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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de metodologia
que possibilite o monitoramento em tempo real do transporte de concentracdes de
compostos organicos volateis (COV) em fase vapor na zona nao saturada, determinar
a variacdo da capacidade de campo e da franja capilar em fungdo da presenga de
contaminantes derivados de petroleo em fase livre, determinar coeficientes de difusdo
efetiva (Der) de vapores de COV, bem como determinar a influéncia do grau de
saturacéo do solo nos Deg.

Para tanto, foram desenvolvidos novos equipamentos e metodologias associadas a
ensaios de laboratério de tal forma que fosse possivel se qualificar o fluxo difusivo e
quantificar o Coeficiente de Difusao Efetiva (Des) para dois diferentes tipos de materiais
mais argilosos e materiais menos argilosos, representados pelos latossolos LE e LV,
respectivamente. Também foram montados equipamentos para avaliar a curva de
retencdoo destes materiais. Estes materiais foram submetidos a duas saturacdes e trés
tipos de contaminantes organicos.

Para o dimensionamento e montagem das colulas de retengdoo e difusdo foram
realizados ensaios de bancada em laboratério para determinacado de espacgos vazios,
analise granulométrica, limite de liquidez e de plasticidade, densidade de gréaos,
densidade natural e ensaios de compactacdo em amostras deformadas dos dois
materiais estudados.

Os resultados obtidos nos ensaios de coluna de retencéo indicaram que o material
mais argiloso (latossolo LE) possui capacidade de campo maior quando comparada
com a obtida para o material menos argiloso (latossolo LV) para todos os fluidos
utilizados nos ensaios. O ensaio com agua no material mais argiloso apresentou a
maior elevagao de franja capilar quando comparado com alcool puro, mistura de
gasolina e alcool e gasolina pura. A mesma tendéncia foi observada para o material
menos argiloso.

Considerando os resultados dos ensaios na coluna de difusdo, observou-se que o
processo de migragao do vapor ocorreu com velocidade maior para o material menos
argiloso quando comparado com o material mais argiloso, a qual tende a diminuir em
funcdo do aumento da concentracdo de COV independente da mistura contaminante e
da saturagdo. Os resultados obtidos para o D para benzeno, apresentam-se em

concordancia com outros estudos da literatura.



Palavras-chave: compostos organicos volateis; hidrocarbonetos derivados de petroleo;
coeficiente de difusdo efetiva; difusdo; adveccao; ensaios de bancada; contaminacao;

zona nao saturada; benzeno; tolueno; curva de retencao.



ABSTRACT

The present work had as main objective the development of a methodology that allows
the real time monitoring of volatile organic compounds (VOC) transportation as vapor
phase in the unsaturated zone, aiming to determine the variation of field capacity and
capillary fringe as a function of the presence of petroleum contaminants in free phase,
the effective diffusion coefficients (Der) of VOC vapors, as well as the influence of the

soil saturation degree on the Dgs.

Thereby, new equipment and methodologies associated with laboratory tests were
developed in such a way that it was possible to qualify the diffusive flow and quantify
the Effective Diffusion Coefficient (Deff) for two different types of more clayey and less
clayey materials, represented by the latosol LE and LV, respectively. Equipment was
also installed to evaluate the retention curve of these materials. These materials were

subjected to two saturations and three types of organic contaminants.

For the sizing and assembly of the retention and diffusion cells, bench tests were
performed in the laboratory for determination of empty spaces, particle size analysis,
liquidity and plasticity limits, bulk density, natural density and compression tests on

deformed samples of the two materials studied.

The results of the retention column assays indicated that the most clayey material (LE
latosol) has larger field capacity compared to that obtained for the less clayey material
(LV latosol) for all fluids used in the tests. The water test in the most clayey material (LE
latosol) showed the highest increase in capillary bangs when compared to pure alcohol,
gasoline-alcohol mixture and pure gasoline. The same trend was observed for the less

clayey material (LV latosol).

Considering the results of the diffusion column tests, it is remarkable that the vapor
migration process occurred with higher velocity for the less clayey material (LV latosol)
when compared to the most clayey material (LE latosol), which tends to decrease due
to the VOC concentration growth, regardless of contaminant mixture and saturation.

The results obtained for benzene Deff are in agreement with other published studies.
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1 INTRODUGCAO

O homem vem assumindo, nas ultimas duas décadas, nova postura associada a sua
mudanca de percepc¢ao quanto a qualidade ambiental de seu habitat, que denota maior
objetividade nas ag¢des para conserva-lo, contribuindo na mudanga e adaptagdo de
processos produtivos e no estabelecimento de novas estratégias para gerenciamento
ambiental de areas contaminadas’ (AC). Atualmente, esta mudanga de percepcdo
promove o desenvolvimento de novas estratégias técnicas para continua ocupagao e
reocupacao de areas contaminadas, visando a minimizagao do risco que estas areas

podem gerar a saude humana e ao meio ambiente.

De acordo com o documento Progress in the Management of Contaminated Sites in
Europe elaborado pelo Joint Research Centre Institute for Environment and
Sustainability, atualmente na Europa existem 1.170.000 &areas potencialmente
contaminadas que, de acordo com o relatério, corresponde a aproximadamente 45%

do total estimado.

Nos Estados Unidos da América (EUA) a Environmental Protection Agency (US.EPA)
estima em seu site de internet (https://www.epa.gov/brownfields/overview-epas-
brownfields-program) que o numero de areas contaminadas é de aproximadamente
450.000.

O Canada também possui um programa de gerenciamento de areas contaminadas
que, até o momento, identificou 22.311 areas, sendo 3.920 suspeitas, 6.459 em

processo de remediacao e 11.932 ja remediadas e reabilitadas.

No Brasil, a identificagdo, investigacao e reabilitacdo de areas contaminadas comegou
a ter importancia técnica e cientifica em meados dos anos 1990, impulsionada pelas
acgdes pioneiras da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) e
do Centro de Pesquisas de Aguas Subterraneas (CEPAS) ligado ao Instituto de
Geociéncias da Universidade de S&ao Paulo — USP (IGc-USP) (Maximiano et al., 2013).

! Area Contaminada: area, regiao ou local onde ha comprovadamente contaminagao do solo e da agua
subterranea, sendo esta contaminagdo causada pela introdugdo no meio fisico de substancias ou
residuos depositados, enterrados ou infiltrados (CETESB, 2017).
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No Estado de Sao Paulo, a CETESB, em 2002, divulgou a primeira versao do seu
cadastro de areas contaminadas, reconhecendo publicamente a existéncia de 255. A
ultima atualizagdo, ocorrida em dezembro de 2018, registrou 6.110 areas
contaminadas e reabilitadas no Estado. Dessas éareas, 4.384 (72%) séo Postos de
Servigo, sendo os solventes aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) 29%
das ocorréncias e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs) 18% - ambos
derivados do refino de hidrocarbonetos de petréleo -, os principais grupos de
contaminantes encontrados. Também possuem destaque neste cadastro os solventes
halogenados, com 4% das ocorréncias (CETESB, 2016)

Outros Estados, como Minas Gerais, com 662 areas cadastradas até janeiro de 2018; e
Rio de Janeiro, com 328 areas cadastradas até 2015, também mantém bancos de
areas identificadas como contaminadas ou reabilitadas para uso especifico (FEAM,
2018; INEA, 2016). Das 662 areas contaminadas em Minas Gerais, 69,3% (459 areas)
estdo associadas a contaminagdo por solventes aromaticos (benzeno, tolueno,

etilbenzeno e xilenos) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS).

Os hidrocarbonetos derivados de petroleo (HDP) e os solventes hidrocarbonetos
halogenados (SHH) estdo entre os grupos de contaminantes mais encontrados em
ambiente subterrdneo (solo e agua subterrédnea) de areas contaminadas. Embora
essencialmente imisciveis com agua, estes compostos organicos tém, frequentemente,
solubilidades na fase aquosa que excedem os padrdes de agua potavel por algumas
ordens de grandeza. Além disso, muitas dessas substancias tém pressdes de vapor
elevadas, possibilitando a geragdo de vapores de compostos organicos ao longo da
zona néao saturada do solo. O fluxo de fase liquida imiscivel ndo aquosa (NAPL), em
subsuperficie destes compostos resultante de derrames, vazamentos, infiltragdes,
deixa para tras regides contendo imobilizado organico a niveis proximos a saturagao
residual. Essas regides sao caracterizadas na zona nao saturada pela fase adsorvida
na matriz do solo e pela dissolvida na agua intersticial; ja na zona saturada, essas
serao identificadas em fase dissolvida na agua subterranea do aquifero contaminado e
adsorvida em sua matriz. Estas regides de contaminagao imobilizada, por sua vez,
gerardo a fase vapor de compostos organicos volateis (COV) ao longo da zona nao
saturada do solo. Na auséncia de gradientes significativos de presséo e temperatura

agindo na fase vapor de COV do solo, vapores menos densos do que o ar podem subir
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até a superficie do solo, enquanto que os mais densos do que o ar podem descer para
a franja capilar, levando a uma maior contaminagdo da zona saturada (SLEEP e
SYKES, 1989).

Para o entendimento do comportamento do contaminante em fase vapor é importante o
conhecimento detalhado sobre os processos de transferéncia de massa que controlam
esta dindmica. Existem, basicamente, dois tipos de processos fisicos pelos quais o
COV é transportado em fase vapor ao longo da zona nao saturada: (1) adveccéo e (2)
difusdo. A adveccao se refere ao movimento de massa de vapor transportando varios
COV em mistura gasosa, induzido por diferencas de pressao e temperatura ao longo
da zona néo saturada. Esse processo se torna mais importante proximo a superficie do
solo, associado a variagdes de pressdo atmosférica ou em regides que possuem
gradientes de pressao devido a variagdes de temperatura. A advecgao também podera
ocorrer em diferentes profundidades na zona nao saturada a partir de variacdes de
densidade dos vapores transportados. Ja a difusdo se refere ao movimento dos
contaminantes em fase vapor por processos moleculares ao longo de uma regido da
zona nao saturada, na qual ndo ocorre deslocamento do COV em mistura gasosa,
sendo o transporte individual por composto organico volatil. Sendo assim,
contaminantes se movimentam por difusdo de regides na zona n&o saturada que
possuam altas concentragcdes para regides com baixas concentragdes, segundo um
gradiente de concentragdo que ocorrera em todas as diregcbes em subsuperficie,
partindo da fonte de contaminagéo associada as zonas contendo imobilizado organico,
geradas pelo movimento do NAPL (CHOI e SMITH , 2005).

A importancia dos processos de adveccdo e difusdao para o transporte de vapores de
COV ao longo da zona né&o saturada tem sido estudada por meio do desenvolvimento
de experimentos fisicos de bancada em laboratério, associados ao modelamento
matematico, com objetivo de definir os parametros relacionados ao meio fisico e aos
contaminantes que podem influenciar o comportamento desses processos (e.g. FALTA
et al, 1989; JOHNSON e PERROTT, 1991; MASSMANN e FARRIER, 1992;
BATTERMAN et al., 1996; REINECKE e SLEEP, 2002; CHOI et al., 2002; SUN, 1996;
WANG et al, 2003; CHOI e SMITH, 2005; DAVIS et al, 2005, KARTHA e
SRIVASTAVA, 2007; STAUFFER et al., 2009; BERLIN et al., 2015).
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O presente trabalho estuda, materiais com texturas obtidos solos tipicamente
brasileiros, o transporte difusivo de vapores de compostos organicos volateis
associados a condigcdes que simulem contaminacdo ambiental por hidrocarbonetos
derivados de petroleo em subsuperficie. O trabalho foi dividido em etapas de
laboratério nas quais foram realizados (1) ensaios geotécnicos para caracterizagdo dos
materiais a serem estudados; (2) montagem de colunas de saturagdo para definigéo
das curvas de retencéo caracteristicas destes materiais; (3) montagem de colunas de
difusdo para estudo do processo de difusdo de vapores de compostos organicos
volateis, ao longo dos materiais estudados; e (4) modelamento matematico dos

resultados obtidos para definigdo de Coeficientes de Difusao Efetiva (De#).
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2 JUSTIFICATIVAS

O entendimento do comportamento da fase vapor de COV ao longo da zona nao
saturada em condigbes naturais € de grande relevancia (1) para a avaliagdo da
capacidade de atenuagdo natural destes compostos no meio fisico, (2) para
caracterizacao do risco a saude humana quando considerados cenarios de exposicao
associados a inalacdo de COV em espacgos fechados, bem como (3) para o
dimensionamento de sistemas de remediacdo ambiental e controle de intrusdo de

vapores.

Atenuacao Natural de COV: A taxa de atenuacgao natural por biodegradagdo do COV

na fase vapor pode ser limitada pelo transporte ou por reagées quimicas que ocorrem
ao longo da zona nao saturada em por¢des aerdbicas e anaerdbicas. Equagbes como
a (1), que é dependente dos coeficientes de difusdo efetiva (Dey) do oxigénio e
hidrogénio sdo constantemente usadas para correlacionar o transporte de COV e sua

atenuacao natural na zona nao saturada.

1) 1
Z = cmax (1)
i /s g™
+B DO 1_Cmin
eff 0 /max
Co

Onde 6 é a distancia da superficie do terreno até a interface das zonas aerdbica e
anaerobica, C, e Cy as concentragdes maxima e minima para oxigénio e hidrogénio, L
a distdncia da fonte do vapor até a superficie, e fp o fator de conversao

estequiométrica.

Risco a Saude Humana: COV presentes na mistura contaminante inicial de fase livre?

de gasolina, sdo alguns dos principais compostos estudados em areas contaminadas,
haja vista o perfil de carcinogenicidade e de efeitos adversos destes compostos a
saude quando ocorre a exposi¢ao humana por algum caminho de exposicao® previsto

em estudos de avaliagcao de risco. Nos estudos de avaliacdo de risco a saude humana

2 Fase livre: ocorréncia de substancia ou produto em fase separada e imiscivel quando em contato com
a agua ou o ar do solo (Art. 3°, Inciso Xlll da lei 13.577 de 2009 do Estado de Sao Paulo).

® Caminho de exposi¢ao: percurso desenvolvido, ou que possa ser desenvolvido, por uma substancia
quimica de interesse (SQIl) desde a fonte de contaminacéo até o receptor (CETESB, 2017).
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em areas contaminadas sao definidos, entre outros, cenarios de inalagao de vapores
de COV em ambientes abertos e espacos fechados a partir de fontes de contaminacao
em fase dissolvida* presentes na agua subterranea ou em fase adsorvida® no solo da
zona nao saturada. Os modelos matematicos analiticos de transporte (comumente
utilizados em projetos de avaliagdo de risco em areas contaminadas) destes vapores
ao longo da zona néao saturada entre a fonte e o ponto de exposigado utilizam 0s Deg
para descrever o transporte ndo saturado de vapores, os quais sdo calculados com
base em parametros associados as caracteristicas fisicas do solo e caracteristicas

fisico-quimicas dos COV.

Intrusao de COV em Espagos Fechados: Intrusdao de vapores € um caminho de

exposicao pelo qual pessoas podem estar em contato com substancias quimicas em
fase vapor originadas em uma area contaminada, as quais migram em subsuperficie ao
longo da zona nao saturada, partindo de fontes de contaminagéo presentes no solo e
na agua subterranea até chegarem ao interior de edificagdes. Um dos modelos mais
utilizados para o transporte e atenuagcédo de COV ao longo da zona nao saturada até
chegar a locais onde possiveis intrusdes possam ocorrer é o desenvolvido por Johnson
& Ettinger (Johnson & Ettinger, 1991). Esse modelo assume que o COV em fase vapor
€ transportado por difusdo, que a fonte é constante, infinita e o sistema esta em estado

estacionario. O modelo ndo assume o transporte advectivo de COV.

Considerando o descrito acima, torna-se fundamental que sejam desenvolvidos
estudos que caracterizem o comportamento do COV em fase vapor ao longo da zona
nao saturada de solos tipicamente brasileiros para que o equacionamento de solucdes
ligadas a remediagao e intrusdo de vapores, bem como a quantificagcdo do risco a
saude humana em areas que ocorram inalagao desses vapores sejam adequadamente
dimensionados, mitigando, desta forma, erros associados a utilizagdes de valores
internacionais para parametros que irdo descrever o transporte desses compostos por

difuséo.

* Fase dissolvida: fragdo da mistura inicial contaminante que se encontra dissolvida em solugdo com a
agua subterrénea da zona saturada ou com a agua intersticial encontrada na zona nao saturada.

® Fase adsorvida: fragdo da mistura inicial contaminante que se encontra adsorvida ou retida na matriz
do solo da zona nao saturada ou saturada em subsuperficie.
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3 OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivos:

desenvolver metodologia para ensaios de bancada que possibilitem o
monitoramento em tempo real do transporte de concentracdes de COV em fase
vapor na zona nao saturada de solos em areas contaminadas;

determinar a variagao da capacidade de campo e da franja capilar em fungao da
presenca de contaminantes derivados de petréleo em fase livre na zona nao
saturada de solos com alto conteudo de argila e solos com baixo conteudo de
argila e alto contaudo de areia;

desenvolver metodologia para determinacao de coeficientes de difusdo efetiva
de vapores de compostos organicos volateis (COV) na zona nao saturada de
solos com alto conteudo de argila e solos com baixo conteudo de argila e alto
contaudo de areia;

determinar a influéncia do grau de saturagcédo do solo no coeficiente de difusao
de vapores de compostos organicos volateis (COV) na zona nao saturada de
solos com alto conteudo de argila e solos com baixo conteudo de argila e alto

contaudo de areia.

Neste estudo nao se pretende caracterizar o processo de difusdo especificamente para

latossolos vermelho escuro (LE) e vemelho amarelo (LV), mas sim entender esta

dindmica em materiais mais argilosos e materiais menos argilosos, representados

pelos latossolos LE e LV, respectivamente.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um evento de contaminagdo esta associado a um processo produtivo, seja ele
industrial, operacional e estocagem, mineracao, distribuicao e revenda de derivados de
petroleo, entre outros. Essas atividades sdo denominadas atividades potencialmente
geradoras de areas contaminadas (SEMASP, 2017). A Figura 4-1 apresenta o modelo
conceitual da dinamica e distribuicdo da contaminagdo de compostos organicos

volateis (COV) no meio fisico em subsuperficie.

SR
Snaturar = 5 @ 10%

=10

SconroLaoa = 342 36% -

ZONA
NAO SATURADA
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Franja Capilar _~~

ZONA
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FA — Fase Adsorvida
FD — Fase Dissolvida
FV — Fase Vapor
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NA - Nivel D’Agua
Sg — Saturagdo Residual
Ssar — Saturagdo Total

FIGURA 4-1 — Modelo Conceitual de Contaminagao em Subsuperficie (desenvolvido pelo autor)

Conforme conceituado na Figura 4-1, a partir do local onde ocorre inicialmente a
contaminacdo, chamado de fonte primaria de contaminacgéo® (FPC), a matéria prima,
insumo ou produto é liberado para o meio ambiente, contaminando inicialmente o solo
superficial, quando a FPC esta em superficie, ou o solo subsuperficial, quando a FPC é

subterrdnea. Uma vez que a mistura inicial contaminante esteja em contato com o solo

® Fonte Primaria de Contaminagdo: instalagdo, equipamento ou material a partir dos quais as
substancias quimicas de interesse se originam e estdo sendo, ou foram, liberadas para um ou mais
compartimentos do meio fisico.
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da zona ndo saturada é gerada a fase adsorvida. Essa mistura continua se
movimentando por gravidade até chegar a zona saturada, formando a fase dissolvida.
Essa fase também pode ocorrer ao longo da zona nao saturada quando a mistura
contaminante cede contaminantes para a agua intersticial presente nos poros do solo.
O excesso da mistura contaminante inicial associada a FPC forma a fase livre que, por
sua vez, tende a se posicionar na franja capilar, competindo com a agua presente
nesta regido imediatamente acima da zona saturada. Quando a mistura inicial
contaminante possui COV em sua composicao, estes podem ser transferidos para as
fases adsorvida e dissolvida, bem como estarem presentes na fase livre. Logo, a
geragao de vapores de COV na zona nao saturada pode ter sua origem na fase
adsorvida néo saturada, fase dissolvida na zona saturada ou na agua intersticial da

zona nao saturada e na fase livre da mistura inicial contaminante.

A Figura 4-1 mostra ainda uma curva de retengao tedrica para a zona nao saturada do
solo. Pode-se observar que, conceitualmente, a saturagao do solo varia de proximo a
zero por cento (saturagao residual) na regido mais superficial até préximo a cem por
cento na franja capilar, chegando praticamente a cem por cento na zona saturada
(saturagdo maxima). A distribuicdo da agua ao longo da zona né&o saturada em fungéo
da capacidade de campo do solo tem influéncia nos processos de advecgao e difusdo
do COV em fase vapor, uma vez que determina a quantidade de vazios disponiveis
para a migragao. Outras duas grandezas importantes nessa dindmica sdo a pressao e
temperatura, que tendem a variar ao longo da zona nao saturada a medida que as

profundidades aumentam em direcdo a zona saturada.

Caracteristicas fisico-quimicas dos COV como solubilidade, pressdo de vapor,
constante de Henry, bem como caracteristicas fisicas do solo ndo saturado como
composicado textural, conteudo volumétrico de agua, porosidade total, conteudo
volumétrico de ar e argilominerais presentes podem ser determinantes para distribuicao
destes compostos em fase vapor na zona ndo saturada. Este comportamento é
descrito por varios autores em solos de regides temperadas (e.g. FALTA et al., 1989;
JOHNSON e PERROTT, 1991; MASSMANN e FARRIER, 1992; BATTERMAN et al.,
1996; REINECKE e SLEEP, 2002; CHOI et al., 2002; SUN et al., 1996; WANG et al.,
2003; CHOI e SMITH, 2005; DAVIS et al.,, 2005; KARTHA e SRIVASTAVA, 2007;
STAUFFER et al., 2009; BERLIN et al., 2015, YI LIU et al., 2015). Os estudos relativos
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a caracterizacao fisica dos solos brasileiros tém como foco principal o entendimento da
zona nao saturada para fins agricolas (e.g. AGUIAR NETTO et al., 1999; RUIZ et al.,
2003; SOTO, 2004; COSTA et al.,, 2008; PINHO e JARBAS, 2014; CUNHA, 2006;
BRAIDA et al., 2007, BRITO et al., 2011; CECILIO et al., 2013; KUNZE e NIELSEN,
1982) e geotécnicos (e.g. VIEIRA, 1999; CRONEY, 1960), sendo que iniciativas como
as de IGNATIUS (1999), CHIARANDA (2006), CASTRO FILHO (2007) e DIENE (2010)
sao pioneiras no Brasil no sentido de estudar o comportamento de compostos
organicos volateis em fase vapor considerando sua interagdo com solos na zona nao

saturada.

A revisao ora apresentada foi desenvolvida considerando o contexto conceitual descrito

nos paragrafos acima, a saber:

* zona nao saturada: pretendeu-se apresentar e discutir as caracteristicas fisicas
do solo que possam influenciar na dindmica de distribuicdo de vapores ao longo
da zona nao saturada;

* compostos organicos volateis derivados de petroleo: sao apresentadas e
discutidas as caracteristicas fisico-quimicas de compostos organicos volateis
derivados de petréleo, as quais podem influenciar em sua dindmica e
distribuicdo ao longo da zona nao saturada;

* vapores na zona nao saturada: sao discutidos os principais estudos cientificos
que foram desenvolvidos com objetivo de avaliar, em bancada de laboratério e
em pilotos de campo, os processos de difusdo e advecgao que determinam o

transporte e distribuicdo dos vapores na zona nao saturada.

4.1 Zona Nao Saturada

A quantidade de solutos em fase dissolvida na agua intersticial do solo ou na fase
gasosa, transportados ao longo da zona nao saturada € controlada pelos processos
fisicos de adveccdo, difusdo e dispersdo. Esses processos sao influenciados por
caracteristicas fisicas do solo como grau de saturagao, porosidade total, quantidade de
agua disponivel nos poros, quantidade de vazios disponiveis ao ar, capacidade de
campo, macroporos presentes, permeabilidade ao ar, composicdo textural e
quantidade de matéria organica disponivel. Processos ligados a capacidade de

absor¢ao (sor¢cdo e adsorgao) do solo, decaimento bidtico e decaimento abidtico
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também devem ser considerados no transporte de solutos ao longo da zona nao

saturada.

A relagao entre a porosidade total e o conteudo volumétrico de agua presente no solo &
dada pelo grau de saturagao, que indica o percentual dos espagos vazios que estao
preenchidos por agua, conforme abaixo:
S — eagua — Vagua (2)
GT W
Em que S é o grau de saturagao (-), 8,4, € 0 conteudo volumétrico de agua (-), 6r € a
porosidade total (-), V4,4 € O Volume de agua no solo (L®), v, é o volume de vazios no

solo (L%).

O grau de saturagdo sera 100% quando 6,4,,=6r, 0 que indica a ocorréncia da zona
saturada do solo. O solo ndo saturado possui grau de saturagdo menor que um, € € um
sistema multifasico composto de (1) particulas de solo; (2) agua; (3) ar; e (4) pelicula
contractil (interface ar-agua) (FREDLUND e MORGENSTERN, 1977). Ainda segundo
esses autores as particulas do solo e a pelicula contratil sdo as fases em equilibrio,
enquanto ar e agua sao as fases que fluem. A Figura 4.1-1 apresenta as possiveis

relagdes entre as fases que compdem o solo nao saturado.
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FIGURA 4.1-1 — Possiveis situagdes que um solo n&o saturado pode apresentar (WANDERLEY, 2000)

O conteudo volumétrico de ar 6,,- € outro parametro importante para o transporte de
vapores ao longo da zona n&o saturada, pois expressa a quantidade de vazios
disponiveis para que ocorra o deslocamento do COV na matriz porosa. Conforme
descrito por Cruciani (1983), o conteudo volumétrico de ar pode ser definido como a
quantidade de agua que drena - desde a saturacdo de um perfil de solo até que seja
atingida sua capacidade de campo - e determinado pela diferenga entre a porosidade
total e a capacidade de campo. Se considerarmos que o processo de drenagem tende
a se estabilizar com uma tensdo de agua da ordem de 1/3 ou 1/10 atm, o 6,, podera
ser definido pela diferenga a entre a porosidade total e o conteudo volumétrico de agua

do solo (87 — O44ua)-

Para o entendimento das variagdes do conteddo volumétrico da agua (6,4,,) Na zona

nao saturada, e como consequéncia as variagdes do conteudo volumétrico de ar (6,,),
€ fundamental o conhecimento da capacidade de campo, definida com base nos

conceitos de potencial total da agua no solo.
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A energia com a qual a agua fica retida na matriz do solo pode variar com sua
mineralogia, distribuicdo granulométrica e densidade do solo. Essa energia, com a qual
o liquido é retido nos poros, pode ser representada pela pressao negativa que o liquido
tem quando o solo esta em condi¢cao nao saturada. Tal relacdo pode ser expressa pela
curva de retengao, que relaciona o teor de umidade volumétrica com a pressao de

succao.

Conforme descrito por Fredlund & Rahardjo (1993) e Gongalves (1994), o potencial
total da agua no solo - ou sucgao total do solo (y,) - representa o estado energético da
agua na matriz do solo ndo saturado, e € composto pelo potencial matricial (y,,),
resultado da adsorcao e da capilaridade na matriz porosa; pelo potencial gravitacional
(y4) associado ao campo gravitacional da Terra (posi¢éo e altura); e pelo potencial
osmotico (Y,) em regides salinas. Marinho (1999) define a succéao total do solo como
sendo a pressao isotropica da agua intersticial, fruto de condigbes fisico-quimicas, que
faz com que o sistema agua-solo absorva ou perca agua, dependendo das condigdes

ambientais, aumentando ou reduzindo seu grau de saturagao.

O potencial matricial (y,,) pode ser expresso como uma fungdo do conteudo
volumeétrico de agua (6,4,,) NO solo, sendo esta relagdo graficamente representada
pela curva de retengado, cujas medidas sao expressas em kPa, Atm, pF ou centibar
(FETTER, 1993). A Figura 4.1-2 apresenta uma curva de retengdo para um solo
genérico, onde h, € a profundidade da franja capilar do solo, 6; é o conteudo
volumétrico de agua residual (umidade natural) e 65 € o conteudo volumétrico de agua

de saturacao.
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FIGURA 4.1-2 — Curva de Retengéo para um solo genérico (FREDLUND e XING, 1994)

Conforme descrito por Zapata Coacalla (2012), o processo de ascensao capilar em um
perfil de solo apresenta duas zonas divididas pelo nivel de agua, sendo a primeira zona
totalmente saturada, localizada abaixo do nivel da agua e com pressao positiva; a
segunda zona, acima do nivel d’agua, subdivide-se em trés partes distintas, sendo que
a mais proxima ao NA possui pressdo negativa e todos os poros, com exceg¢ao dos
macroporos capilares, estao preenchidos com agua por efeito de capilaridade, trecho
chamado de franja capilar. Acima da franja capilar o solo possui poros parcialmente
saturados e o fluxo da agua tem comportamento transiente com pressdo também
negativa. A ultima parte é caracterizada pelo conteudo de agua residual nos poros, na
forma de meniscos isolados sem fluxo da agua. A Figura 4.1-3 apresenta um modelo
tedrico para o comportamento da variacdo de pressdes ao longo de um perfil de solo
modelo, a ascensao da franja capilar e a curva de umidade volumétrica versus avango

capilar.
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Figura 4.1-3 — Perfil do solo e comportamento da pressao da agua (LU & LIKOS, 2004a)

A capacidade de campo pode ser definida como a energia por unidade de volume
necessaria para contrapor e liberar a agua retida ou absorvida ao longo da zona néo
saturada, definida a partir do potencial da agua no solo ou sucgéo total do solo (Us).
Geralmente, assume-se que a capacidade de campo ocorre quando o potencial
matricial (y,,,) € de 33 kPa (BONDER, 2008).

Com objetivo de discutir ambiguidades e inconsisténcias na definicdo de valores de
capacidade de campo, Assouline e Or (2014) propuseram a utilizagdo das
caracteristicas intrinsecas de um solo para caracterizar a variagcdo de seu potencial
matricial derivada da drenagem associada a sua distribuicdo granulométrica. Nesse
estudo foi possivel identificar que o potencial matricial varia entre 33 kPa, em solos
arenosos; e 10 kPa, em solos argilosos - fendmeno este associado a variagdo do
tamanho dos macroporos capilares (solos arenosos possuem capilares maiores que

solos argilosos).

Rossato (2001) descreve a capacidade de campo como o teor de umidade apds cessar
a drenagem da matriz porosa do solo por acdo da gravidade, com a retengao
ocorrendo por capilaridade e adsorcdo. Esse conceito tem sido discutido e adaptado
por meio da introducao de parametros como a umidade do solo antes da infiltracao,

profundidade do perfil de molhamento, quantidade de agua introduzida no sistema,
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heterogeneidade do solo, entre outros (REICHARDT, 1985). Testes de bancada em
laboratério utilizando colunas de solo ou placas de pressao, por exemplo, sempre
induzirao valores padronizados de capacidade de campo, pois ndo levam em conta as
caracteristicas do solo in situ, que sao obtidas pela aquisicdo de amostras
indeformadas em campo. Entretanto, estes resultados podem auxiliar na confecgao de
curvas de retengdo de umidade (curvas caracteristicas) padronizadas, auxiliando na

definigdo da espessura de franja capilar para diferentes tipos de solos.

Aguiar Netto et al. (1999) desenvolveram um estudo em latossolos vermelho-amarelo
com objetivo de estabelecer relagdes entre a capacidade de campo determinada in situ
e os dados obtidos em laboratério para um latossolo amarelo coeso da regido costeira
do Nordeste brasileiro. Para determinacdo da capacidade de campo in situ, foi
selecionada uma area préoxima ao perfil de coleta de amostras de solo para os ensaios
em laboratério, onde foram construidos diques de terra, recobertos com plastico, para
possibilitar a complete saturagdo de um volume de solo (2,0 x 1,0 x 1,23 m) e evitar a
evaporagao da agua. Em a intervalos de tempo de 24 h durante seis dias, apds
saturacao total do solo, foram coletadas amostras triplicatas em cada horizonte, para
determinagao da umidade do solo. O estudo conclui que os teores de agua no solo em
equilibrio com os potenciais de 10 e 33 kPa, obtidos em laboratério com amostras
deformadas, nao representam devidamente o limite superior da agua disponivel no solo
em condi¢gdes de campo. O autor cita ainda que pesquisadores (e.g. FERNANDES e
SYKES, 1968; REICHARDT, 1985; BRUNINI et al., 1976) contestam o estabelecimento
de relagbes entre capacidade de campo determinada in situ e os métodos de
laboratério para essa determinagdo. Entretanto, ainda segundo o autor, alguns
pesquisadores como Reichardt (1988), Ahuja & Nielsen (1990) reconhecem a
importancia da determinacdo da capacidade de campo em laboratério para fins
praticos, considerando-se seu carater dindmico no tempo e espaco, bem como as

propriedades hidraulicas de cada tipo de solo.

No estudo de Reichardt (1988), foi realizada a andlise comparativa entre a drenagem
de um latossolo (homogéneo) e de uma terra roxa (heterogénea), com objetivo de
avaliar a capacidade de campo sob aspectos associados ao comportamento dindmico
da agua no solo e de caracteristicas intrinsecas a matriz porosa. Os resultados

indicaram que experimentos praticos de laboratério, cuja base € o acompanhamento da
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dindmica da agua no solo durante a drenagem, podem ser um bom fundamento para

quantificacdo dos valores de capacidade de campo em diferentes tipos de solo.

O trabalho desenvolvido por Brito et al. (2011) teve como objetivo avaliar a capacidade
de campo pelo calculo da densidade de fluxo de agua durante o processo de
redistribuicdo e a partir de uma dada tensdo da agua na curva de retengdo, em um
latossolo vermelho-amarelo de textura média localizado na cidade Piracicaba, Séo
Paulo. Os autores concluiram que os valores obtidos pela curva de retengao (tenséo de
10 kPa) elaborada com dados de campo subestimaram o calculo da capacidade de
campo para densidade de fluxo de agua de 1,0 mm dia™', sendo que os ensaios
realizados em laboratério superestimaram os calculos para a mesma densidade de
fluxo. Ainda segundo os autores os ensaios em laboratério foram considerados como a

melhor estimativa da capacidade de campo para o solo estudado.

Andrade e Stone (2011) utilizaram os dados texturais, atributos fisicos e retengédo de
agua de 2.242 amostras do cerrado, nas regides Centro-Oeste, Norte e Nordeste do
Brasil, a fim de estimar a capacidade de campo a partir da equagao baseada na curva
de retencao de agua no solo e de correlagdo com atributos fisicos, hidricos, texturais e
de conteudo de matéria organica de solos muito argilosos, argilosos médios e
arenosos. O estudo indicou que esta estimativa é possivel se for considerado que a
taxa de drenagem é 1% do valor da condutividade hidraulica saturada (capacidade de
campo entre 6,5 e 7,5 kPa), e que seu comportamento é fungdo da umidade no ponto

de inflexdo da curva de retencéo de agua e da porosidade total.

O modelo de van Genuchten (1980) € um modelo empirico que parte de dados
experimentais, baseado na fenomenologia associada ao comportamento da curva
caracteristica de sucgao em fungao da distribuicao dos poros (porosidade do solo):

_ (esat_er)
0= 6+ M laymmim )

B e Bsat sdo os teores de umidade volumétricos residuais e de saturacao,

respectivamente, W, € a succdo matricial (ML™'T2), e a, n, m sdo constantes empiricas.

Soto e Kiang (2013) investigaram a permeabilidade de solos do Estado de Sao Paulo
que apresentam porosidade bimodal, com o objetivo de estimar o erro associado a

essa caracteristica os autores compararam estimativas da permeabilidade desses

32



solos. Foram analisados seis tipos de solos com porosidade bimodal: A, B, C, D, E e F,
provenientes dos municipios de Rio Claro (SP), ltirapina (SP), Lins (SP), Londrina (PR),
e dois de Sao Carlos (SP), respectivamente, sumarizados na Tabela 4.1-1. As curvas
de retencdo foram obtidas experimentalmente pelo método de papel de filtro
(MARINHO, 1994) para os solos A, B e C, e pelo método da camara de pressao
(ASTM, 2008) para o solo D. Os solos E e F foram analisados em campo nos perfis de

solo.

TABELA 4.1-1 — Caracteristicas dos solos estudados por Soto e Kiang (2013)

A . solo
Parametros | Unidades A B C 5 £ =
pedregulho % 0 1,4 0,1 8,8 0
areia % 69 79,6 69,9 68,9 55 7
silte % 8 1,6 5 5,8 28,8 12
argila % 23 17,4 25 16,5 16,2 81
4111 p g.cm™3 2,58 2,67 2,7 2,65 2,89 3,06
4112 pg | g.cm™3 1,5 1,38 1,69 1,7 1,36 1,4
i) e (-) 0,42 0,48 0,37 0,36 0,53 0,54
Textura ABNT Arzi;m)igia- Arzi;m)igia- Are‘aiaﬁ:waé_dia ar/;re;zaﬁ::m Aztielital)Zi:a Argila siltosa
argilosa pedregulho

p e p; S@o a massa especifica dos sdlidos e do solo, respectivamente ; e e o indice de vazios

Os autores compararam as curvas de retengdo por modelo unimodal (equagéo de van
Genuchten, 1980; [S. = (1+ (ah)™)™™]) e bimodais (equacdo de Durner, 1994;
[Se = XK, w; (1 + (a;h)™)~™]), realizando analise de determinagdo do erro quadratico
médio (EQM) para verificar a qualidade do ajuste aos dados. Nas equagdes acima, a, n
e msao parametros de ajuste; h, a sucgao; S, ,a saturacéo efetiva; k € o numero de
subsistemas que formam a distribuicdo total de poros e; w; séo fatores de peso das
subcurvas que variam de 0 a 1. Na equagéao (2), a; > 0,n; > 1 em; > 1. Os resultados
mostraram que o ajuste das curvas aos dados experimentais foram melhores quando

utilizado o modelo bimodal. (Figura 4.1-4).

Além de correlacionar o grau de saturagdo com a sucgao, os autores desenvolveram
curvas de permeabilidade relativa (unimodal e bimodal) versus sucgao (Figura 4.1-5) e,

neste caso, percebeu-se a natureza bimodal da curva para as diferentes porosidades.
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Conforme discutido por Soto e Chang (2015), as condi¢gbes de equilibrio hidrostatico
entre fluidos no meio fisico e em pocos de monitoramento envolvem a elevacado da
superficie do terreno (Z,), interface entre o ar e o LNAPL (Z,,) e interface entre a agua
e o LNAPL (Z,,,) no poco de monitoramento, sendo (Z,,,) a elevagao da agua quando o
LNAPL nao esta presente, como apresentado na Figura 4.1-6(a). Ainda nesta figura, b,
representa a espessura do LNAPL em equilibrio no po¢go de monitoramento; h, € h,,,
as distancias até os respectivos datums Z,,, e Z,,,. De acordo com Farr et al. (1990

apud SOTO e CHANG 2015), o nivel de elevagao do fluido no po¢o de monitoramento
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associado a sua curva de pressao capilar possibilita o calculo da distribuicdo do LNAPL

ao longo do meio fisico (Figura 4.1-6b).
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7 pressure curve
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FIGURA 4.1-6 — (a) Condi¢des de equilibrio hidrostatico entre fluidos em pogo de monitoramento; (b)
saturagao efetiva para agua e LNAPL em sistema unimodal; e (c) saturagao efetiva para agua e LNAPL
em sistema multimodal. Retirado de Soto e Chang ( 2015)

Neste trabalho, os autores (SOTO e CHANG, 2015) obtiveram as curvas de pressao
capilar para uma lama arenosa (solo A), coletada em experimento de campo realizado
na cidade Bekkevort (Bélgica), e uma argila siltosa (solo B), coletada na cidade de Sao
Carlos (Sao Paulo), a partir de ensaio com placa de pressao (pressure plate extractor).
As curvas foram ajustadas pelo modelo proposto pelo American Petroleum Institute
(API, 2007) para distribuicdo unimodal, e por equagdes desenvolvidas para distribuigao

multimodal (tamanho de poros) da saturagao a partir de uma situagao hipotética ao
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longo da zona nao saturada (Figura 4.1-7). Foi considerada uma camada homogénea
de 4 metros de altura com lencol freatico a 2 metros, para a qual foram utilizados
valores pré-definidos de alguns parametros como a densidade relativa p, = 0,8, tensao
superficial na interface ar-agua a,,, = 65 dinas/cm, ar-LNAPL o,, = 25 dinas/cm
LNAPL-agua a,,, = 15 dinas/cm, porosidade total de 0,46 e com a saturacéo residual
variando ao longo do perfil, sendo o fator residual f,. igual a 0,3. As curvas
apresentadas na Figura 4.1-8, foram obtidas usando o modelo uinimodal API
(American petroleum institute, 2007) para o solo A, e modelo multimodal proposto pelos
autores para o solo B. Os autores concluem que o novo modelo proposto para
avaliacdo da saturacdo de LNAPL ao longo da zona ndo saturada (porosidade
multimodal) permite a construgao de curvas de saturacdo, pressao capilar e o calculo
de volume recuperavel de LNAPL para solos inalterados heterogéneos, indicando

resultados diferentes dos obtidos por métodos tradicionais.
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FIGURA 4.1-7 — Curvas de pressao capilar com ajuste uni-, bi- e trimodal para: (a) experimento com
lama arenosa; e (b) argila siltosa. Retirado de Soto e Chang (2015)
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FIGURA 4.1-8 — Perfil de saturagao considerando: (a) Distribuigdo unimodal dos poros; e (b) Distribuigao
trimodal dos poros. Retirado de Soto e Chang (2015)
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4.2 Compostos Organicos Volateis Derivados de Petréleo

O petroleo, ou analogamente, 6leo cru, € uma mistura complexa de hidrocarbonetos e
outros compostos como enxofre, nitrogénio e oxigénio (SPEIGHT, 2006) e, devido a
isso, suas caracteristicas fisico-quimicas variam em grande escala. Outros elementos
como agua, vanadio, niquel e outros metais também podem estar presentes. Apesar de
ser composto por quase 95% de carbono e hidrogénio, seu peso (em conteudo de
hidrocarbonetos) pode variar de 97%, em 6leos finos, até 50%, em Oleos pesados
(SPEIGHT, 2006). A partir da sua extragdo, o 6leo passa por diversas etapas de

refinamento direcionado ao tipo de produto.

O refino compde uma série de processos quimicos e termais para conversao do 6leo
cru em seus produtos finais. Apesar de cada refinaria optar por processos diferentes,
pode-se dizer que a separacao, conversao e acabamento sao etapas principais, nas
quais, respectivamente, ocorre a divisdo ou fracionamento do dleo, a alteracdo quimica

de alguns de seus constituintes e processos de purificagao (SPEIGHT, 2006).

Dentre os processos fisicos e quimicos associados ao refino, a destilagcao fracionada é
um dos mais importantes meios de separacao das substancias com temperaturas de
ebulicdo muito semelhantes, resultando nos diversos produtos combustiveis e
asfalticos (QUINTERO, 2009).

A gasolina e o diesel, combustiveis que constituem os principais produtos derivados do
refino do petréleo, sdo compostos por centenas de hidrocarbonetos e agentes
quimicos, bem como aditivos que sao utilizados para melhorar sua qualidade e
performance (HARPER et al., 1995; ASTM, 2002). Como s&o produzidos mundialmente
em larga escala e distribuidos para comercializagdo em postos de servigo, pontos de
abastecimento (PA) e utilizados em outras atividades operacionais e industriais, podem

ser considerados como potenciais contaminantes do solo e agua subterranea.

Para avaliacdo do comportamento em meio fisico de hidrocarbonetos derivados de
petréleo, é fundamental que sejam conhecidas as propriedades fisicas e fisico-

quimicas dos componentes destas misturas complexas (gasolina, diesel, entre outras).
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4.2.1 Composicao

O petréleo é constituido principalmente por hidrocarbonetos (carbono, 83 a 87%, e
hidrogénio, 10 a 14%), componentes nitrogenados (0,1 a 2%) e oxigenados (0,05 a
1,5%), componentes com enxofre (0,05 a 6,0%), e particulas metalicas como Ni e V,
<1000 ppm. Os hidrocarbonetos sdo moléculas compostas por ligacbées em cadeia de
atomos de hidrogénio e carbono, e se classificam em saturados, quando possuem
apenas ligacbes simples; e insaturados, se ocorrerem ligagées multiplas. Podem
formar cadeias carbbnicas abertas, fechadas ou mistas. As cadeias carbdnicas
também podem ser divididas em aromaticas - com pelo menos um anel de benzeno -, e
alifaticas - sem anel de benzeno (SPEIGHT, 2006).

A diversidade composicional do petréleo € imensa e varia de regiao para regidao. Mas,
de modo geral, sua composicdo molecular tende a ser formada por componentes
alifaticos e aromaticos. A composicgao tipica do volume dos hidrocarbonetos do petroleo
€ de, aproximadamente, 4 a 8% de alcanos, 2 a 5% de alquenos, 25 a 40% de
isoalcanos, 3 a 7% de cicloalcanos, 1 a 4% de cicloalquenos, e de 20 a 50% de
aromaticos (IARC, 1999 e HARPER et al., 1995), podendo ser dividida em
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos como mostra a Tabela 4.2-1. As
parafinas sdo as moléculas saturadas de cadeia linear (n-alcanos), sem anéis de
benzeno; os naftenos (aliciclicos, cicloparafinicos ou cicloalcanos) sdo os componentes
ciclicos de alcano, e os aromaticos sdo aqueles que possuem anéis de benzeno
(SPEIGHT , 2006).
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TABELA 4.2-1 — Tipos de hidrocarbonetos e heteroatomos’ presentes no petréleo (retirado de Speight,
2006)

n-parafinas

Iso-parafinas e parafinas ramificadas

Cicloparafinas (naftenos)

Cicloparafinas condensadas (esteranos e hopanos inclusos)

Hidrocarbonetos
saturados

Cadeias alquilicas laterais em sistemas de anéis

Hidrocarbonetos
insaturados Oleofinas n&o inerentes ao petroleo

Sistemas

benzénicos

Hidrocarbonetos | gjstemas aromaticos condensados

aromaticos . . - .
Sistemas ciclo-alquilicos aromaticos condensados
Cadeias alquilicas laterais em sistemas de anéis
Sistemas Sulfetos alquilicos
heteroatdmicos | Sulfetos ciclo-alquilicos
saturados . - . . .
Cadeias alquilicas laterais em sistemas de anéis
Furanos (sistemas com um ou mais anéis)
Tiofenos (sistemas com um ou mais anéis)
Sistemas Pirréis (sistemas com um ou mais anéis)

heteroatdmicos | Piridinas (sistemas com um ou mais anéis)

aromaticos . . .
Sistemas heteroatdémicos mistos
Sistemas anfoteros

Cadeias alquilicas laterais em sistemas de anéis

A gasolina é o principal combustivel automotivo utilizado atualmente e € composto por
centenas de hidrocarbonetos que abrangem cadeias de 4 a 12 atomos de carbono,
bem como aditivos. Sua composicao varia de acordo com o 6leo bruto e processos de
refino, mas, basicamente, sdo parafinas, oleofinas e aromaticos (alcanos, alquenos,
isoalcanos, cicloalcanos, cicloalquenos e aromaticos policiclicos e monoaromaticos)
em porcentagens variadas (SPEIGHT , 2006). Existem diversos métodos eficazes para
caracterizagao e determinagdo dos componentes individuais da gasolina, como a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préotons (BURRI et al., 2003) e

cromatografia de gas com detector por ionizacdo de chama (RE-POPPI et al., 2009).

O dleo diesel é composto por cadeias de hidrocarbonetos, variando de 8 a 18 atomos
de carbono. A Tabela 4.2-2 sumariza as faixas de porcentagem de alguns compostos

como o benzeno, tolueno, etilbenzeno, isbmeros de xilenos, naftaleno e algumas

’ Heteroatomo: qualquer atomo diferente de C ou H presente em um composto orgéanico (ITRC, 2014)
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fracbes alifaticas e aromaticas presentes na gasolina e no diesel, a partir de estudos

realizados por Weaver et al. (2009) e Idem (2012). A Tabela 4.2-3 apresenta a

composicao quimica de uma gasolina padrao.

TABELA 4.2-2 — Intervalo de concentragado de compostos BTEX-N e fragdes alifaticas e aromaticas
presentes na gasolina e no diesel. Retirado de Brewer et al. (2013) e ITRC (2014)

Composto/Fragao Gasolina Diesel
Benzeno 0,1-3,6% 0,003-0,1%
Etilbenzeno 0,1-3% 0,007-0,2%
Tolueno 1-25% 0,007-0,7%
Xileno (m-) 1-15% 0,02-0,5%
Naftaleno <1% 0,01-0,8%
C5-C8 alifaticos 45% <1%
C9-C18 alifaticos 12% 35%
> C19 alifaticos <1% 3%
C9-C12 aromaticos 43% 22%

TABELA 4.2-3 — Composicdo quimica de uma gasolina padrdo (DOBLE et al., 2003)

Composicao de uma gasolina regular por cromatografia

Massa Massa
N° Nome Formula molar N° Nome Formula molar

(g/mol) (g/mol)
1 | Isobutano C,Hy, 58,1 23 | 1,3-butadieno C,Hg 54
2 | Butano C,Hq, 58,1 24 | t-2-buteno C,Hg 56,1
3 | c-2-Buteno C,Hg 56,1 25 | Isopentano C,Hy, 721
4 | 2-metil-1-buteno CsH,, 70,1 26 | Pentano CsHy, 721
5 | t-2-penteno CsH,, 70,1 27 | c-2-penteno CsH,, 70,1
6 | 2-metil-2-buteno CsH,, 70,1 28 | Ciclopentano CsHy, 70,1
7 | 2,2-dimetilbutano CeHiy 86,1 29 | 2,3-dimetilbutano CeHyy 86,1
8 | 2-metilpentano CeHis 86,1 30 | 3-metilpentano CeHg 86,1
9 | Hexano CeHis 86,1 31 | Metilciclopentano CeH1s 84,1
10 | 2,4-dimetilpentano C,Hg 100,2 32 | Benzeno CeHg 78,1
11 | Ciclohexano CeH1 84,2 33 | 2-metilhexano CgH,g 114,2
12 | 3-metilhexano C,H 100,2 34 | 2,2,4-trimetilpentano CgH,g 114,2
13 | Heptano C,H 100,2 35 | Metilciclohexano C,;Hy, 98,1
14 | 2,4-dimetilhexano CgH,qg 114,2 36 | 2,3,4-trimetilpentano CgH,g 114,2
15 | Tolueno C,Hg 921 37 | 2,3,3-trimetilpentano CgH,g 114,2
16 | 2,3-dimetilhexano CgH,g 114,2 38 | 3-metilheptano CgH,g 114,2
17 | Etilbenzeno CgH,, 106,1 39 | m-xileno CgH,, 106,1
18 | p-xileno CgH,, 106,1 40 | o-xileno CgHy, 106,1
19 | 1-metil-3-etilbenzeno | CqH,, 120,1 41 | 1-metil-4-etilbenzeno | CyH;, 120,1
20 | 1,3,5-trimetilbenzeno | CyH,, 120,1 42 | 1-metil-2-etilbenzeno | CyH;, 120,1
21 | 1,2,4-trimetilbenzeno | CoH,, 120,1 43 | Naftaleno CioHg 128,1
22 | 2-metilnaftaleno Ci1Hqg 142,2 44 | 1-metilnaftanelo Ci1Hqg 142,2
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4.2.2 Comportamento multifasico na zona nao saturada

O conceito de NAPL (non-aqueous phase liquids) é fundamental para se compreender
a ocorréncia de compostos organicos derivados de petroleo em fase livre, bem como
seu particionamento para as fases: adsorvida, dissolvida e vapor, nos diferentes
compartimentos do meio fisico contaminado. Os NAPL s&o misturas ndo misciveis com
a agua e o ar, gerando uma interface fisica entre os fluidos. Podem ser classificados
como LNAPLs (light non-aqueous phase liquids), isto €, compostos menos densos em
relacio a agua que permanecem em subsuperficie em fase n&o aquosa,
caracterizando a fase livre quando encontrados na interface entre a zona nao saturada
e a zona saturada do solo; e DNAPLs (dense non-aqueous phase liquids), os quais, por
serem mais densos, podem se espalhar, descendo por diferengca de densidade por
meio da zona saturada e, por isso, possuem maior potencial de contaminacdo dos
aquiferos (THIBODEAUX e MACKAY, 2011).

Os hidrocarbonetos derivados do petréleo associados a gasolina e ao diesel sao
considerados contaminantes quando entram em contato com compartimentos do meio
fisico como solo (superficial e subsuperficial), agua (subterrdnea e superficial),
sedimento e ar. Uma vez ocorrida a contaminagdo no meio fisico subterraneo (solo e
agua subterranea), a mistura inicial de hidrocarbonetos derivados de petréleo (gasolina
ou diesel) é identificada como LNAPL (light non-aqueous phase liquids), conforme
apresentado na Figura 4.2-1 (ITRC, 2009).

Os LNAPL migram verticalmente através do solo ndao saturado utilizando rotas
preferenciais associadas a anisotropia e heterogeneidade do meio, através da for¢a da
gravidade e forgas capilares (também responsavel por parte da migragao lateral desses
compostos). Neste percurso, uma fragado do LNAPL ficara adsorvida na matriz do solo
e dissolvida na agua intersticial da zona nao saturada. Ao chegar ao nivel d’agua local,
outra fragao sera dissolvida na agua subterrdnea e também ficara adsorvida na matriz
do solo da zona saturada e franja capilar. Uma fragdo dos COV presentes no modelo
de distribuicdo de contaminantes descrito acima sera volatilizada e transportada por
fendmenos de adveccéo e difusdo ao longo da zona nao saturada. A Tabela 4.2-3
apresenta propriedades fisico-quimicas dos principais COV associados a
hidrocarbonetos derivados de petroleo (US.EPA, 1995; ITRC, 2009; THIBODEAUX e
MACKAY, 2011).
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TABELA 4.2-3 — Propriedades fisico-quimicas dos principais COV de hidrocarbonetos derivados de
petroleo (US.EPA, 1995; ITRC, 2009; THIBODEAUX e MACKAY, 2011)

Composto Massa molar es':l:cs;iaca Pressdo de Kd (para foc = Log Kow Koc (L/Kg) Dar Dacua Constante de Sollubilidade
(g/mol) vapor (mm/Hg) | 0,01 g-C/g-solo) Henry em agua (mg/L)
(g/cm?) (cm?/s) (cm?/s)

Benzeno 78,11 0,877 9,48E+01 8,30E-01 2,13E+00 1,46E+02 8,95E-02 1,03E-05 2,27E-01 1,8 E+03
Tolueno 92,14 0,862 2,84E+01 3,00E+00 2,73E+00 2,34E+02 7,78E-02 9,20E-06 2,71E-01 5,30E+02
Etilbenzeno 106,17 0,863 9,60E+00 1,10E+01 3,15E+00 4,46E+02 6,85E-02 8,46E-06 3,22E-01 1,70E+02
Xilenos 110 0,86 7,99E+00 2,50E+00 3,16E+00 3,83E+02 6,85E-02 8,46E-06 2,71E-01 1,10E+02
Fenantreno 178,23 1,18 1,21E-04 1,40E+02 - - 3,33E-02 7,70E-06 0,25 1,60E+00
MTBE 88 0,74 2,50E+02 - 9,40E-01 1,16E+01 7,53E-02 8,59E-06 2,40E-02 5,10E+04
Pireno 202,26 1,271 4,50E-06 3,80E+02 4,88E+00 5,43E+04 2,78E-02 7,25E-06 4,87E-04 1,40E-01
Benzopireno 252,32 1,24 5,49E-09 5,50E+04 6,13E+00 5,87E+05 4,76E-02 5,56E-06 1,87E-05 1,60E-03
Antraceno 178,24 1,28 6,53E-06 1,4+E+02 4,45E+00 1,64E+04 3,90E-02 7,85E-06 2,27€-03 4,30E-02
Naftaleno 128,18 1,025 8,50E-02 1,99E+01 3,30E+00 1,54E+03 6,05E-02 8,38E-06 1,80E-02 3,10E+01
Benzoantraceno 228,3 1,274 2,10E-07 1,38E+04 5,76E+00 1,77E+05 2,61E-02 6,75E-06 4,91E-04 9,30E-03
Etanol 120,15 0,789 2,50E-01 - - - 7,80E-02 9,12E-06 6,75E-10 1,00E+06

LNAPL saturation > residual

~
Migrating LNAPL

LNAPL saturation > residual

Mobile LM!
LNAPL saturation < residual (]
v | Residual LNAPL
Saturation

FIGURA 4.2-1 — Trés condigdes de equilibrio de LNAPL no meio fisico subterraneo (ITRC, 2009)

(IEEEEELETNURRRRRRY

Na Figura 4.2-1 é apresentada a situagdo na qual a fonte de contaminagédo primaria
(FCP) esta ativa. Na figura intermediaria pode ser observado a migragdo do LNAPL
apos a ter terminado o aporte de LNAPL a partir da FCP. A terceira figura apresenta o
LNAPL em saturacéo residual (ITRC, 2009).

Graber e Yaron (1997) descreveram o movimento e a dinamica multifasica dos
contaminantes de hidrocarbonetos em porosidade média na zona vadosa por meio de
parametros abidticos, como a adsorg¢ao, volatilizagao, transformacao e transporte. Os
autores analisaram cinco tipos de hidrocarbonetos especificos (m-xileno,
isopropilbenzeno, t-butil benzeno, n-decano and n-dodecano) e um tipo de querosene

comercial (mistura de mais de 100 diferentes hidrocarbonetos), e os resultados dos
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testes e revisbes mostraram que a retengcao dos contaminantes no solo é controlada
por algumas propriedades como teor de umidade, textura dos graos e conteudo de
matéria organica. O estudo desenvolvido pelos autores demonstrou que a textura dos
graos impacta na sor¢cao de hidrocarbonetos, e que o aumento do teor de umidade
tende a diminuir a capacidade de adsorcdo para os compostos do estudo. Quanto a
volatilizagdo, os autores citam que o conteudo de argila, teor de umidade e
permeabilidade do solo ao ar sao fatores relevantes para calculo de perda de massa do
contaminante pela volatilizacdo. Ainda, a volatilizacado de uma mistura de componentes
€ uma funcéo das pressdes de vapores individuais de cada componente (MACKEY e
YEUN, 1983).

Acher et al. (1989) realizaram um estudo de laboratério para avaliar a contaminagao do
solo por um composto derivado de querosene sintético no solo areno-siltoso em zona
nao saturada e a sua relacdo com parametros como a adsorcido e volatilizagdo. Os
autores conduziram testes de adsorcéao, volatilizacido e de transporte da mistura com
quatro teores de umidade do solo (0,0%; 0,8%; 4,0%; 12,0%). A adsorcéo da fase
vapor se mostrou muito influenciada pela temperatura (amplitudes de até 30° C), sendo
que os coeficientes de sor¢do e alguns componentes atingiram seu maximo nas
menores temperaturas (7° C). A influéncia do teor de umidade (de 0 a 0,8%) se
mostrou mais forte, de modo que a adsorg¢ao de alguns compostos diminuiu em até trés
ordens de grandeza nas saturagdes de 0,8%. O estudo de volatilizagdo mostrou que os
compostos do querosene sdo muito volateis a partir da fase adsorvida, porém, os de
natureza aromatica sao volatilizados mais rapidamente (duas horas) do que os de
natureza alifatica (até 16 horas). Quanto aos estudos do transporte, a contaminagéo
pela fase vapor so € significativa apds o cessamento da fase liquida. Nos testes com
teor de umidade acima de 4%, o querosene perde sua capacidade de retengao,
fazendo com que a fase liquida penetre no solo mais profunda e rapidamente, ao
passo que a fase vapor é totalmente inibida. O estudo também abordou o movimento
vertical do querosene na coluna de solo, sendo que a capilaridade foi o parametro
atuante contra a direcdo da gravidade. Nesse caso, segundo os autores, o teor de
umidade também influenciou a taxa de subida de vapores, pois quanto mais altos os

teores, menores foram estas taxas.
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Em estudo sobre a migracdo de DNAPL em subsuperficie, Kamon et al. (2003)
desenvolveram experimentos para melhor observar e estudar as relagcdes entre a
permeabilidade (k), grau de saturagao (Sr) e presséao capilar (p). Essa relagao k-Sr-p se
refere as curvas de retengdo da agua ou também a relagdo entre a saturagdo e a
pressao (Sr-p), obtidas experimentalmente e analiticamente pelos modelos empiricos
de van Genuchten (1980) e de Brooks-Corey (1964). Os equipamentos utilizados no
estudo em questdo foram desenvolvidos para o sistema imiscivel de fluxo bifasico
(dgua-DNAPL) os quais, basicamente, consistem em uma coluna acoplada a
tensiébmetros hidrofébicos e hidrofilicos (para medigao da pressao de poro do DNAPL e
da agua respectivamente) e também a sondas de condutividade elétrica (Figura 4.2-5).
Como mistura contaminante foram usados o Hydrofluoroether, HFE-7100 (HFE), e o
Performance Fluid, PF-5080 (PF), ambos liquidos produsidos pela 3M™. A amostra
utilizada foi uma areia (Toyoura sand) com porosidade de 0,38, e os experimentos
foram conduzidos em sistemas bifasicos (ar-agua e agua-DNAPL). A obtencgéo do grau
de saturagao foi realizada a partir de investigagdo com sondas elétricas nos dois
sistemas bifasicos citados acima. As relagbes entre o grau de saturagdo e pressao
capilar para agua-ar e agua-DNAPLs obtidas experimentalmente foram plotadas na
Figura 4.2-6, enquanto na Figura 4.2-7 estdo as mesmas curvas obtidas pelos métodos

de (a) van Genuchten (1980) e (b) Brooks-Corey (1964), respectivamente.
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FIGURA 4.2-5 — Aparato para teste multifasico em colunas, retirado de Kamon et al. (2003)
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FIGURA 4.2-6 — Curvas saturagao x pressao capilar, retirado de Kamon et al. (2003)
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FIGURA 4.2-7 - Curvas obtidas pelos métodos de (a) van Genuchten (1980); e (b) Brooks-Corey (1964)

Ainda, segundo os autores, quando comparados os valores obtidos analiticamente com
os valores obtidos experimentalmente, os segundos foram ligeiramente mais altos. Os
autores destacam que esses valores ndao sao absolutos, mas que a tendéncia
crescente da permeabilidade relativa da agua (ou da tendéncia decrescente do
DNAPL) é motivada pelo aumento do grau de saturagdo. De forma geral, o modelo
desenvolvido se mostrou suficiente para medi¢cao da condutividade elétrica dos poros

e, assim, obter as curvas k-S-p. Adicionalmente, a excelente correlacio dessas curvas

mostrou que o uso dos tensidbmetros no aparato foi importante.
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Nouri et al. (2014) avaliaram quantitativamente algumas propriedades hidraulicas de
diferentes solos para fluidos como petréleo, querosene, diesel e gasolina, com objetivo
de determinar as curvas de retengdo em agua em diversos tipos de porosidades. Outro
objetivo foi o de estimar quantitativamente parametros hidraulicos a partir de modelos
de retencdo como os de Brooks-Corey (1964), Campbell (1974) e Van Genuchten
(1980) em curvas de retengdo. Foram utilizados para o modelamento o grau de
saturacao, a saturacao residual, o conteudo liquido na saturagao, o inverso da pressao
de vapor, a distribuicdo da porosidade, a pressao capilar e a pressao do fluido no solo.
Para os experimentos foram utilizados quatro tipos de solos, detalhados na Tabela 4.2-

4 (areia do Golfo Pérsico, lama arenosa, lama siltosa e argila siltosa).

TABELA 4.2-4 — Propriedades fisicas dos solos utilizados no experimento desenvolvido por Nouri et al.

(2014)
) Areia Silte Argila | Porosidade
Meio poroso
% % % %
Are|a’do_ Golfo 100 0 0 385
Pérsico
Lama arenosa 62,7 26,67 10,6 49
Lama siltosa 31,8 60 8,2 51
Argila siltosa 8,9 45,55 45,55 58

Para a areia do Golfo Pérsico, as curvas de retengcdo baseada nos trés modelos
citados acima demonstraram comportamento semelhante para a gasolina, diesel e
querosene, porém, a curva do petréleo foi um pouco diferente do que a dos outros
fluidos, sua declividade e valores da entrada de ar foram maiores, relacionado a
diminuicao dos parametros de distribuicdo dos tamanhos de poros (Figura 4.2-8). Para
a lama arenosa e lama siltosa, as curvas realizadas pelos trés modelos foram
semelhantes entre si e mostraram que o petréleo nessa porosidade também é mais
retido do que os outros NAPLs. Os autores concluiram que, para o petréleo,
provavelmente devido a sua maior porcentagem de componentes asfalticos, ocorre o
aumento da viscosidade e, por isso, este € mais retido do que os outros contaminantes

no meio poroso. Para o ultimo tipo de solo, os resultados n&o foram significantes.
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FIGURA 4.2-8 - Curvas obtidas pelos métodos de Brooks-Corey (1964), Campbell (1974) e van
Genuchten (1980)

Considerando as curvas apresentadas na Figura 4.2-8, pode-se observar que a
comparagdo das curvas de retencdo modeladas com as curvas obtidas
experimentalmente indica que o modelo de van Genuchten (1980) é relativamente
eficaz para todos os tipos de solo, apesar de subestimar um pouco os dados
experimentais, enquanto que os outros dois modelos tendem a superestima-los. De
modo geral, as estatisticas revelam que o modelo de van Genuchten (1980) da as

melhores estimativas de curvas de retencao solo-contaminante.

4.2.3 Caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas dos COV sdo determinantes para o entendimento de
seu transporte como contaminantes no meio fisico subterrdneo. Considerando o
transporte advectivo e difusivo de vapores de COV ao longo da zona nao saturada, &
fundamental o conhecimento de parametros como da massa especifica, pressdo de
vapor, concentragcao de saturacdo na fase gasosa, coeficientes de difusdo no ar e na
agua, constante da lei de Henry, solubilidade e coeficiente de particao (COTEL et al.,
2011).

Massa Especifica

A massa especifica de um material € dada pela sua massa dividida pelo volume que
ocupa, sendo sua unidade Kg.m™3 ou g.cm™3. A massa especifica pode ser utilizada

para definir a densidade relativa, a qual indicara se um material € mais ou menos
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denso que outro. Comumente utiliza-se a agua como referencial para liquidos e

oxigénio como referencial para gases (US. EPA, 2017).

A massa especifica auxiliara no entendimento do fluxo controlado por densidade
(density-driven airflow) em meio n&do saturado, no qual COV menos densos tenderao a
serem transportados na direcao da superficie do terreno contaminado, por¢des mais
superiores da zona nao saturada, enquanto que compostos mais densos se deslocarao
na dire¢ao da franja capilar e zona saturada, tendendo a contaminar preferencialmente

estas regides em subsuperficie (BEJAN, 1984).

A Tabela 4.2-5 resume alguns valores de massa especifica e de densidade para alguns

dos principais compostos derivados do petroleo.

TABELA 4.2-5 — Valores da massa molar e massa especifica de compostos encontrados em
combustiveis derivados de petréleo, modificado de US. EPA, 2017

Composto Massa molar (g/mol) Massa especifica (g/cm?)
Benzeno 78,11 0,877
Tolueno 92,14 0,862

Etilbenzeno 106,17 0,863
Xilenos 110,00 0,860

Fenantreno 178,23 1,180

MTBE 88,00 0,740
Pireno 202,26 1,271
Benzopireno 252,32 1,240

Antraceno 178,24 1,280

Naftaleno 128,18 1,025
Benzoantraceno 228,30 1,274
Etanol 120,15 0,789

Pressao de Vapor

As moléculas de uma substancia em estado liquido estdo em constante atividade,
propiciando a evaporacédo em sua superficie. O vapor gerado pode entdo exercer uma
pressao sobre o seu liquido, iniciando um equilibrio dindmico entre evaporagao e
condensagao. A pressao gerada pelo vapor sobre a superficie de um liquido é a

pressao de vapor ou também, pressao maxima de vapor (quando em equilibrio), a qual
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depende principalmente da temperatura. Como a pressao de vapor de um liquido é
dependente das forcas que mantem suas moléculas juntas, quanto maior a
temperatura, maior a energia disponivel no sistema e, por isso, a pressao de vapor
tende a aumentar com a temperatura (THIBODEAUX e MACKAY, 2011).

Compostos com uma natureza quimica mais volatil possuem maiores pressdes de
vapor e, consequentemente, menores temperaturas de ebulicdo. Para volatilidade da
gasolina é comum o uso do termo pressao de vapor Reid, que define a pressédo de
vapor exercida pelo liquido a 37.8 °C (ASTM, 1999; US. EPA, 2015). A Tabela 4.2-6
resume alguns valores da pressao de vapor em mmHg para determinados compostos

derivados do petrdleo.

TABELA 4.2-6 — Valores da pressao de vapor para alguns compostos encontrados em combustiveis
derivados de petréleo. Modificado de US. EPA, 2017

Composto Pres?::‘c:ntileg\)/apor Composto Presiit:nc:-leg\)/apor
Benzeno 94,8 Pireno 4,50E-06
Tolueno 28,4 Benzopireno 5,49E-09

Etilbenzeno 9,6 Antraceno 6,53E-06
Xilenos 7,99 Naftaleno 8,50E-02

Fenantreno 1,21E-04 Benzoantraceno 2,10E-07

MTBE 250 Etanol 0,25

Concentracao de Saturacao na Fase Vapor

A concentragdo de saturagdo da fase vapor, Cs.:vqp ,» representa a concentragéo
maxima na qual o COV permanecera na fase vapor conforme equacao (4). Apos o
atingimento da Cy, 4y » @ transferéncia de massa do composto da fase vapor na zona
nao saturada para outras fases dependera dos coeficientes de particdo descritos a
seguir (ASTM, 2002; JURY et al., 1983).

C [ug ] —
sat,vap /m3 —ar 760mmHg/atm  RTgmp g/L

1g
Py x—2_ 106 l—/m3l 4)
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P, é a pressao de vapor do composto, PM é o peso molecular do composto, R a

atm-—L

constante dos gases ideais (0,08206 g—mol—K)’ T,mp @ temperatura ambiente (K = 293).

Coeficiente de Particio

Os coeficientes de particdo ou coeficientes de distribuicio sao parametros
representados pela razdo de um composto miscivel e duas substancias imisciveis (de
baixa solubilidade). Logo, é utilizado para descrever a distribuigdo de um composto

quimico entre dois meios.

O coeficiente de particao octanol-agua (K,,,) € a razdo entre a relagao da concentragao
em equilibrio de um composto organico em fase octanol sobre a concentragdo em

equilibrio desse mesmo composto na agua. E definido pela féormula (5).
Kow =— (9)
C, € a concentragdo em fase octanol (mg.L™'.) e C a concentragdo em agua (mg.L™1.).

O coeficiente de particdo solo-agua (K;,) indica a facilidade ou tendéncia do composto
em ser adsorvido pelo solo ou particulas (sedimentos). E descrita como a razdo entre a
concentragdo da substancia no solo (C;) em mg.kg~!, pela concentracdo na fase
aquosa (C,,) em mg. L~ conforme equacao (6).
Cs
Ka =" (6)

O coeficiente de particdo de carbono organico (K,.), que mede a tendéncia de um
composto organico em ser adsorvido pela fragdo de carbono organico no solo, pode

ser calculado pela razdo entre a concentragdo (mg.kg~!) adsorvida (C,) por C,, ou

pela razao entre K; e a fragdo de carbono orgéanico no solo (f,.) conforme equagéao

(7).

C. K
Koe = o ou K, = -4 (7)

w fOC

A Tabela 4.2-7 resume alguns valores de coeficientes de particdo para compostos

derivados do petrdleo.
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TABELA 4.2-7 — Valores de solubilidade em agua para alguns compostos encontrados em combustiveis
derivados de petréleo. Modificado de US. EPA, 1995; US. EPA, 2017

Composto Kd (g_aéfgf:glz)o’m Log Kow Koc (L/Kg)
Benzeno 8,30E-01 2,13 145,8
Tolueno 3,00E+00 2,73 233,9

Etilbenzeno 1,10E+01 3,15 446,1
Xilenos 2,50E+00 3,16 382,9

Fenantreno 1,40E+02 - -

MTBE - 0,94 11,56
Pireno 3,80E+02 4,88 54340

Benzopireno 5,50E+04 6,13 587400
Antraceno 1,4+E+02 4,45 16360
Naftaleno 1,99E+01 3,3 1544

Benzoantraceno 1,38E+04 5,76 1,77E+05

Coeficientes de Difusio no Ar e na Agua

O coeficiente de difuséo (D) medido em m? s~ é o pardmetro que relaciona o fluxo e o
gradiente de concentragao para determinado fluido com uma concentragao inicial até
encontrar o equilibrio dindmico (estado estacionario ou steady-state). Sendo assim,
este coeficiente descreve a facilidade de movimentagao ou dispersao que o composto
possui no meio ao qual esta inserido até o equilibrio. A Tabela 4.2-8 resume alguns
valores dos coeficientes de difusdo na agua e no ar para compostos derivados do

petroleo.

Outro conceito utilizado em estudos de contaminagado em subsuperficie por COV é o

coeficiente de difuséo efetiva (D.r;). Esse coeficiente € dependente da primeira e da

segunda lei de Fick.

A primeira lei de Fick é unidimensional e descreve que um fluxo de determinado

composto (F) é resultante do produto entre o coeficiente de difusdo e um gradiente de

~ ac . . . ~
concentragao (ﬁ) e possui sentido contrario a ele, conforme equacéo (8).

— _p4
F=-D— (8)

A segunda lei de Fick € uma equacgao derivada da primeira, que prevé a difusdo de um

composto em funcéo do tempo (t). Unidimensionalmente é descrita pela equacéao (9).
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TABELA 4.2-8 — Valores dos coeficientes de difusdo em ar e agua para alguns compostos encontrados
em combustiveis derivados de petroleo. Modificado de US. EPA, 2017

ar agua
Composto (cszls) (ng/s)
Benzeno 0,089534 0,0000103
Tolueno 0,0778039 9,204 3E-06
Etilbenzeno 0,0684652 8,4558E-06
Xilenos 0,0685148 8,4641E-06
Fenantreno 0,0333333 7,70E-06
MTBE 0,0752672 8,5904E-06
Pireno 0,0277873 7,2479E-06
Benzopireno 0,0475831 5,5597E-06
Antraceno 0,0389732 7,8523E-06
Naftaleno 0,0604994 0,000008377
Benzoantraceno 0,0261138 6,7495E-06
Etanol 0,0780317 9,1174E-06

Constante da Lei de Henry

A lei de Henry diz que a solubilidade de um gas € diretamente proporcional a sua
pressdo parcial P, levando em conta a constante de Henry (ky) que varia com o
composto organico (soluto), solvente e temperatura. A lei foi descrita para observagao
da solubilidade de gases em liquidos e a sua constante representa a razdo entre a
pressdo de vapor de um componente A (p,) sobre a fragdo molar desse mesmo
componente (X,) conforme equacdo (10). A constante de Henry é adimensional
(THIBODEAUX e MACKAY, 2011).

Kth_A
Xa

(10)

Utiliza-se ainda o termo “solugdes diluidas ideais” para quando o soluto obedece a lei
de Henry e o solvente a lei de Raoult. Esta ultima enuncia que a presséo de vapor de
uma solugéo (p,) € igual ao produto entre a fragdo molar do componente A (X,) e

pressao de vapor puro do mesmo componente (P;), conforme equacgao (11).
Pa=Xg* Py (11)
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A Tabela 4.2-9 resume alguns valores da constante de Henry para alguns dos

principais compostos derivados do petréleo.

TABELA 4.2-9 — Valores da constante de Henry (adimensional) para alguns compostos encontrados em
combustiveis derivados de petréleo. Modificado de US. EPA, 2017

Composto Constante de Henry Composto Constante de Henry
Benzeno 0,2269011 Pireno 0,0004865
Tolueno 0,2714636 Benzopireno 0,0000187

Etilbenzeno 0,3221586 Antraceno 0,0022731
Xilenos 0,2710548 Naftaleno 0,0179886

Fenantreno 0,25 Benzoantraceno 0,0004906

MTBE 0,0239984 Etanol 6,746E-10

Em estudos de transportes de vapores de COV em meio nao saturado, a constante de

Henry (K,) pode ser modificada para a constante efetiva de Henry (H, (), a qual sera

atm-—L

dependente da constante dos gases ideais ( R = 0,08206 g—moz—K)’ temperatura

ambiente (K =293) e a fragdo de compostos quimicos ndo ionizaveis na agua

- l ~
(UF = 15_221), conforme equacdo (12).
K L
Hypp = (RTa’:nbx1o3ﬁ) UF (12)
Solubilidade

A solubilidade é a propriedade que mostra a capacidade ou intensidade de um
composto quimico em ser dissolvido em outro. De forma geral, utiliza-se o termo soluto
(ou dispersor) para a substancia que sera dissolvida; e o termo solvente (dispersante)
para a substancia que permite ao soluto se distribuir no meio. A proporcao entre soluto
(liquido ou gasoso) e o solvente, bem como a pressao e temperatura, sdo fatores que
influenciam no grau de solubilidade especifico para cada substancia. Outro fator que
influencia na solubilidade sao as forcas de atracdo intermolecular, que sao as forgas
atrativas entre as moléculas do soluto e do solvente. Se a forca de atracao

intermolecular do soluto for menor que as forcas intermoleculares entre soluto e
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solvente, a dissolugdo podera ocorrer mais faciimente (THIBODEAUX e MACKAY,
2011).

Considerando processos de contaminagao por COV derivados de petréleo associados
a gasolina e ao diesel, o processo de solubilizagdo ocorrera entre os compostos
organicos presentes na mistura inicial contaminante e a agua intersticial presente na
matriz do solo ndo saturado, além da agua subterrdnea presente na zona saturada. O
grau de solubilidade devera variar de insoluvel até totalmente soluvel para os diferentes
compostos organicos presentes na mistura inicial contaminante (THIBODEAUX e
MACKAY, 2011).

Compostos organicos derivados de petroleo tendem a ter baixos graus de solubilidade,
formando altos valores para o coeficiente de particdo ar-agua. Logo, quando esses
compostos se encontram em fase dissolvida, tendem a gerar altas concentragdes de

fase vapor na zona nao saturada do solo (KIM et al., 2001).

A Tabela 4.2-10 resume alguns valores de solubilidade para alguns dos principais

compostos derivados do petrdleo.

TABELA 4.2-10 — Valores de solubilidade em agua para alguns compostos encontrados em
combustiveis derivados de petréleo. Modificado de US. EPA, 2017

Composto So'IubiIidade em Composto So'IubiIidade em
agua (mg/L) agua (mg/L)

Benzeno 1,8 E+03 Pireno 1,40E-01
Tolueno 5,30E+02 Benzopireno 1,60E-03
Etilbenzeno 1,70E+02 Antraceno 4,30E-02
Xilenos 1,10E+02 Naftaleno 3,10E+01
Fenantreno 1,60E+00 Benzoantraceno 9,30E-03
MTBE 5,10E+04 Etanol 1,00E+06

4.3 Vapores na Zona nao Saturada

Nos ultimos anos, varios pesquisadores tem se dedicado ao entendimento cientifico do
transporte, comportamento e atenuagdo de compostos organicos volateis (COV) ao

longo da zona nao saturada do solo, a partir de fontes de contaminagao localizadas em
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subsuperficie. Trabalhos cientificos como os desenvolvidos por Jury et al. (1985),
Sleep e Sykes (1989), Baehr e Carapcioglu (1987), e Abriola e Pinder (1985) serao
tratados nesta revisdo, pois estudaram esses fendbmenos pelo desenvolvimento e
aplicagao de modelos matematicos, combinados a estudos de bancada em laboratério
e monitoramento de campo (in-situ na area contaminada) para avaliagdo de fenébmenos

de adveccao e difusao de vapores de COV.

Conforme definido por Fetter (1999), a advecgao de vapores no solo é o processo de
transporte induzido segundo o gradiente de pressao do vapor na zona nao saturada, a
permeabilidade do solo ao ar, a massa especifica do COV e sua viscosidade dinamica.
Hillel (1980) apresenta o fluxo de ar presente no solo de acordo com a lei de Darcy,
conforme equacéo (13):

G = — (Pertar) <2 (13)

Nar

qm € o fluxo do ar por adveccdo (ML?T™"), p, @ massa especifica do ar (ML®), k,, a
permeabilidade ao ar (L?), n,, a viscosidade especifica do ar (ML'T") e Z—z o gradiente

de pressado do ar no solo (ML™?T?). A equacao (13) pode ser modificada para expressar
o fluxo por adveccao de vapor um determinado COV na zona n&o saturada do solo, de

acordo com a equacgao (14):

Qvapor = — (Pcov—Xkar)z_z (14)

Ncov

Nela, qyqpor € 0 fluxo de vapor por advecgao (ML2T™"); p.op, @ massa especifica do

COV (ML?®); k.o, @ permeabilidade ao ar do COV (L%); .., @ viscosidade especifica
do COV (ML'T"); e Z—z, o gradiente de press&o do ar no solo (ML?T?).

Fetter (1999) definiu a difusdo de vapores no solo como sendo o processo de
transporte, induzido pelo gradiente de concentragao do vapor na zona néo saturada de

regides mais concentradas para regides menos concentradas.

A lei de Fick estabelece que o fluxo por difusdo de um composto em um fluido é
diretamente proporcional ao gradiente de concentragdo desse composto no fluido, e

pode ser expresso em um sistema unidimensional para representar o fluxo molecular J;
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(mol/m?-s) do composto i (equacdo 15), ou o fluxo de massa F; (kg/m?'s) deste
composto (equagao 16):

ji = =Dy (15)

0 ax

j; € o fluxo molecular por difusdo (ML™2T~'); D} é o coeficiente de difusdo efetiva

(L’T™1), %, o gradiente de concentragdo (ML™*).

i
de

dx

F; é o fluxo de massa por difusdo (ML™2T~'); D é o coeficiente de difusdo efetiva

(L*T~1'); ps ,densidade do fluido (ML™1); %, o gradiente da fracdo de massa do

composto i no fluido f (ML™*).

A lei de Fick apresentada acima é a fungdo do coeficiente de difusdo D} em fluidos
livres a qual ndo corresponde a difusdo efetiva de compostos em meios porosos, sendo
sempre a segunda menor do que a primeira em fungdo da presencga da matriz sélida,
que torna o percurso dos compostos mais tortuosos, limitando, desta forma, a
capacidade de difusdo desses compostos. Autores como Hassanizadeh (1986) e Falta
et al., (1989) utilizam a equacgéao (16) modificada a partir da lei de Fick para o célculo do
fluxo de vapor de COV por difusdo em funcdo do coeficiente de difusdo, conteudo
volumétrico de ar que pode ser obtido a partir do grau de saturagdo do solo,

tortuosidade e gradiente de concentragao do vapor no solo, conforme equagao (17):

. d

ja = =aDo0er (677 x(1 = 5,)77) ¢ (17)
onde j, é o fluxo de vapor por difusdo (ML™2T~1); D, é o coeficiente de difusdo (L2T~1);
a, a constante de proporcionalidade do vapor; 8,,., 0 conteudo volumétrico de ar na

zona nao saturada (LL73); (6/°x(1 —S5,,)7/3) o fator de tortuosidade do solo; 6, &
porosidade total do solo; S, € a saturagdo de agua no solo; e%, o gradiente de

concentragdo do COV no solo (ML™%).
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4.3.1 Processos de adveccao e difusao

Segundo Choi et al. (2002), algumas pesquisas tém apontado que as concentragdes de
vapores de COV na zona nao saturada acima de aquiferos contaminados aumentam
linearmente com a profundidade, apontando, segundo o autor, a difusdo como
mecanismo principal para o transporte destes contaminantes em fase vapor, nesse
compartimento do meio-fisico. Sendo assim, procedimentos de campo e testes em
laboratdrio tém se limitado a considerar a difusdo como o mecanismo predominante de
transporte ao longo da zona n&o saturada. Entretanto, alguns estudos investigam a
possibilidade de que - em condigdes especificas de equilibrio induzidas,
principalmente, por mudancgas na pressao atmosférica - o fluxo de vapores de COV na
zona nao saturada pode ser predominantemente advectivo (ex. FALTA et al., 1989;
MENDOZA e FRIND, 1990a e 1990b), associado ao fluxo controlado por pressao

(pressure-driven airflow).

Varios estudos tém demonstrado que a difusdo de vapores de COV associada a
gradientes de concentragdo locais ou regionais € um importante mecanismo de
transporte destes contaminantes em fase vapor, entre sua fonte localizada no solo ou
agua subterranea e a atmosfera (CURRIE, 1970; MARRIN e KERFOOT, 1988;
FUENTES et al., 1991; SHONNARD e BELL, 1993; SMITH et al., 1996). A adveccgao
desses vapores também ocorre como um importante mecanismo de transporte natural
devido a fatores como infiltragcdo de agua, oscilagdo do nivel d’agua, mudangas na
pressdo atmosférica e diferenga de densidades entre diferentes vapores/gases. A
relativa importancia entre fluxo difusivo e advectivo em subsuperficie sob condicdes
naturais foi estudado por Choi et al. (2002), demonstrando que, em condi¢cdes
especificas, o fluxo advectivo pode ser mais significante quando comparado ao fluxo
difusivo, entretanto, este ultimo nunca sera um componente insignificante considerando
o fluxo total de vapores de COV. Na auséncia de gradientes de pressao e temperatura
na zona nao saturada, vapores menos densos que o ar podem migrar para a superficie
do solo, enquanto os mais densos que o ar podem migrar para a franja capilar,
fendmeno descrito na literatura como fluxo controlado por densidade ou density-driven
airflow (SLEEP e SYKES,1989).

Considerando o fluxo por difusdo um importante mecanismo de transporte de vapores

de COV ao longo da zona nao saturada, é fundamental o entendimento da influéncia
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de caracteristicas fisico-quimicas destes compostos como solubilidade de &agua,
pressao de vapor e constante da lei de Henry. De igual importancia é a avaliagao das
variagoes do fluxo por difusao, influenciada por diferentes caracteristicas da matriz do
solo como densidade, conteudo volumétrico de agua e ar, porosidade total,
permeabilidade ao ar e espessura da zona n&o saturada. A avaliacdo adequada do
fluxo de misturas de vapores de COV requer o conhecimento detalhado da pressao de
saturacdo vapor, pressao relativa associada a variacbes de pressdo atmosférica,
variagdes de permeabilidade, bem como conhecimento das heterogeneidades e
anisotropias do meio fisico ndo saturado (SLEEP e SYKES, 1989).

Em estudo desenvolvido por Choi et al. (2002) para o entendimento do fluxo de
vapores de tricloroeteno (TCE) ao longo da zona nao saturada, induzido por variagdes
na pressao barométrica, foram realizadas medidas de campo e modelamento
matematico unidimensional com o propésito de simular e comparar o fluxo difusivo e
advectivo em uma area localizada em Picatinny Arsenal, em New Jersey, nos EUA. As
medidas em campo de conteudo volumétrico de agua, pressao de vapores no solo e
temperatura foram realizadas em duas profundidades ao longo da zona nao saturada e
em trés eventos distintos (agosto de 1996, outubro de 1996 e agosto de 1998), sendo
as diferencas entre a pressao atmosférica e a medida em subsuperficie maiores que 70
Nm?, indicando que a pressdo de vapor mudou significativamente, seguindo as
mudancas de pressao atmosférica. A permeabilidade ao vapor na zona nao saturada
foi estimada a partir de amostras indeformadas de solo, teste de bombeamento no
campo e modelamento matematico unidimensional em estado transiente e
corresponderam a 3,5x107* m? (agosto de 1998), 3,9x10™"° m? (agosto de 1996) e
1,5x10" m? (outubro de 1996). O coeficiente de difusdo efetiva foi calculado
considerando a variagao de conteudo volumétrico de agua em amostras indeformadas
de solo e modelamento matematico (BARTELT-HUNT e SMITH, 2002), resultando nos
seguintes valores: 4,31x10® e 5,62x10° m?s™ para a camada superior do solo e
5,72x107 e 4,26x107 m?s™ para camada inferior, considerando os monitoramento de
agosto de 1996 e outubro de 1996, respectivamente. Os célculos para o
monitoramento de agosto de 1998 indicaram valores de 6,17x10" m?s™. Os resultados
do estudo mostraram que altos conteudos volumétricos de agua na zona nao saturada
correspondem a baixas permeabilidades do vapor e baixos coeficientes de difusdo

efetiva. Para dois dos trés periodos de monitoramento, o fluxo por difusdo foi
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significativamente maior que o fluxo advectivo ao longo do tempo, sendo que para o
evento no qual o fluxo advectivo predominou - ambos tiveram magnitudes
semelhantes. A analise de sensibilidade do modelamento indicou que o fluxo por
difusdo foi incrementado substancialmente com o aumento do conteudo de ar na zona
nao saturada proxima a superficie do solo, em que o fluxo por adveccido foi
insignificante. A Figura 4.3-1 apresenta os graficos desenvolvidos pelo autor para

comparar os fluxos advectivo e difusivo no estudo em questao.
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FIGURA 4.3-1 — Comparagao de fluxos advectivo e difusivo ao logo de um determinado periodo de
monitoramento em campo de uma area contaminada por tricloroeteno (modificado de Choi et al., 2002)

Reinecke e Sleep (2002) mediram o coeficiente de difusdo de Knudsen para diferentes
conteudos volumétricos de agua em experimento realizado em solo siltoso. Os autores
observaram que o coeficiente de Knudsen variou de 4,4x107 para 1,0x10”" cm?s™ como

consequéncia da diminui¢do do conteudo volumétrico de agua de 82% para 54%. O
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coeficiente de Knudsen tem uma relagao direta com o parametro da permeabilidade
aos gases (cm?) e com o fator de Klinkenberg (Pa). O estudo mostrou uma relagao
entre os parametros em fungéo da saturagao - o parametro de Klinkenberg demonstrou
ser diretamente proporcional ao coeficiente de Knudsen, conforme apresentado na
Tabela 4.3-1. Foi realizada a comparagao entre os resultados obtidos no experimento e
coeficientes binarios (difusdo de Knudsen x difusdo molecular), o que indicou uma
transicdo do regime de difusdo por Knudsen e o regime por difusdo molecular em
casos de altas saturagdes de agua (>64%). Os resultados sugerem que o coeficiente
de Knudsen tem implicagdes significantes no transporte de vapores organicos em siltes
mais saturados e menos significAncia em materiais siltosos menos saturados. Para o
experimento de bancada foi desenvolvido o aparato apresentado na Figura 4.3-2.

TABELA 4.3-1 — Apresenta os parametros de Klinkenberg (b), permeabilidade de gas (Bke) e coeficiente
de Knudsen (Dk) para diferentes saturagées (REINECKE e SLEEP, 2002)

b, Bke Dk,

Sw, % Pa +% cm2 +% cm2/s +%
82 107,824 25,3 8.15E-13 19,8 4 44E-3 22,7
72 53,944 11,6 3.23E-12 49 9.52E-3 11,4
64 55,311 6 9.02E-12 3 2.63E-2 6,7
57 54,533 7,6 3.04E-11 4.4 1.00E-1 9
54 37,81 9,1 5.61E-11 3.1 1.30E-1 8,8
76 117,688 7,3 1.26E-12 8,3 6.64E-3 10,9

Obs.: leia-se 8,15E-13 como 8,15 x 10713,
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FIGURA 4.3-2 — Aparato de bancada para medigao de coeficiente de difusdo (modificado de Reinecke e
Sleep, 2002)
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Aachib (2002) desenvolveu um método experimental em laboratério utilizando células
de difusdo associadas a métodos analiticos e numéricos de calculo, com o objetivo de
quantificar o coeficiente de difuséo efetiva de oxigénio ao longo de materiais utilizados
na construgdo de coberturas impermeaveis em pilhas de estéril de mineragao que
possuiam drenagem acida. O experimento avaliou diferentes graus de saturacao até a
completa saturagdao. O material testado foi saturado e compactado em uma célula de
teste até que se obtivesse a porosidade e grau de saturacdo desejados. Neste
experimento, foi utilizada a equacgao (18) para o calculo do coeficiente de difusao
efetiva a partir dos resultados do experimento apresentado nas Figuras 4.3-3 € 4.3-4. A
equacao (18) é a transformacao de Laplace e foi implementada no software MATLAB,
a qual também é utilizada pelo software POLLUTE (ROWE et al., 1994) para
modelamento de transporte de soluto em meio poroso. Os resultados do estudo
demonstraram boa correlacdo entre os coeficientes de difusao efetiva experimentais e
analiticos até 90% de saturacdo em agua (ou para coeficientes de difusdo efetiva

maiores ou iguais do que 1.E-09 m23'1) para porosidade de 0,4 € 0,8.
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FIGURA 4.3-3 — Correlagao entre os coeficientes de difusdo analiticos com os graus de saturagao,
porosidade e modelos (M-Q e M-S) (AACHIB, 2002)

62



] o M-Q model
1E-06 }—|  * Mod. M-S model ﬁf
- - Linear (M-Q model) 4 5 p
~@1.E-07 __ —Linear (Mod. M-S model) Eé e 8
E [ x ‘
o — L SCED %
o, .08 yM_g = 1.056x o <
B R“=0.886 o°
’g o X K
=] [o'e] B
8100 %
o o
3 <
1.E-10 Y mo= 1.03x
i R?=0.886
1.E-11 5

1.E-11 1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07 1.E-08 1.E-05
Experimental D, (mzls)
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Johnson e Perrott (1991) desenvolveram estudo associando dados de campo,
laboratério e modelamento matematico para uma area composta por litologia de
granulometria fina e alto conteudo volumétrico de agua na zona nao saturada, com
porosidade de 40%. Em laboratério, o coeficiente de difusdo efetiva de vapores de
hidrocarbonetos derivados de petréleo foi mensurado a partir de experimento em
colunas de solo com alto conteudo volumétrico de agua (Figura 4.3-6) para o topo das
quais foi estabelecido um fluxo constante de nitrogénio e, em intervalos regulares, este
efluente era analisado por um cromatografo de gas automatico. Concentragdes desses
hidrocarbonetos na faixa da gasolina (butano, hexano e benzeno), bem como CO,, CH4
e O, foram quantificadas analiticamente a partir de amostras de vapores coletadas
durante um ano, na zona nao saturada, em um posto de servicos em operagao na
cidade de Portland (Oregon, EUA) - dados que indicaram uma baixa mobilidade desses
compostos derivados de petréleo na fase vapor. A partir do modelamento matematico
bidimensional (MENDOZA e FRIND, 1990a, 1990b) desenvolvido com base nos
resultados dos estudos de campo e laboratdrio, foi possivel concluir que a principal
razao para a concentragao relativamente estavel dos hidrocarbonetos avaliados foi o
fato de o transporte difusivo de vapores ter sido muito lento e o fluxo por difusao, baixo
- provavelmente associado ao alto conteudo de agua no solo, que foi de cerca de 90%

de saturacgao.
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FIGURA 4.3-6 — Diagrama esquematico do experimento utilizado para medi¢ao do coeficiente de
difusdo efetiva, adaptado de Johnson e Perrott (1991)
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Estudos realizados por Massmann e Farrier (1992) avaliaram a influéncia da variagéao
temporal na pressao barométrica associada a padrdes climaticos na distribuicdo de
vapores de COV no solo, com base na utilizagdo de equacgdes de difusdo para
multicomponentes; e componente-especifico, para difusdo de Knudsen e de fluxo
viscoso — equacgdes discutidas em detalhe nas publicacbes de Alzaydi e Moore (1978)
e Massmann (1989). Os resultados demonstraram que utilizando a equacgao (21) para
multicomponentes, considerando um gradiente total de presséo de 0,05 mbar m™' o
fluxo por difusao foi semelhante quando a zona ndo saturada € composta por areia.
Para materiais com baixa permeabilidade como argila, ainda com gradiente total de
pressdo de 0,05 mbar m”, as equagdes (20) e (21) apontaram diferentes resultados
para o fluxo por difusdo, que serao mais significantes em contaminagdes onde os COV
tenham maior pressdo parcial e gradiente de pressédo parcial de vapor. O estudo
demonstra ainda que, a medida que a porosidade e permeabilidade do meio diminuem,
os efeitos da difusdo de Knudsen tornam-se mais significantes, sendo que a equagao
(19) para componente-especifico apresenta resultados superestimados quando
considerado permeabilidades na faixa de 102 a 10" cm?, correspondentes a argilas
com baixa umidade e siltes muito finos. No estudo, o fluxo viscoso e o fluxo por difusdo
tiveram a mesma ordem de magnitude e o fluxo total calculado foi similar para
multicomponentes e componente-especifico. A equagdo (21) de Stefan-Maxwell
também foi avaliada, sendo que os resultados demonstraram que essa aproximagao &
valida para uma faixa relativamente pequena de permeabilidades e gradientes de
pressao, subestimando fluxos para materiais de alta permeabilidade como gradientes
de pressdo moderados e superestimando fluxos para materiais com baixa
permeabilidade e com valores de difusdo de Knudsen elevados. O estudo em questao
conclui que flutuacdes na pressao barométrica podem causar transporte horizontal de
vapores em meios heterogéneos e mudangas de pressao propagam mais rapidamente

o COV em fase vapor ao longo de meios com altas permeabilidades.

O trabalho desenvolvido por Batterman et al. (1996) experimentou quatro técnicas para
avaliagao do fluxo difusivo, apresentadas na Figura 4.3-7, sendo trés por meio de fluxo
estacionario (A, B e C) e uma de fluxo transiente (D). As técnicas de fluxo estacionario
testadas foram: A) coluna do solo com fluxo de ar umidificado constante no topo da
coluna e reservatério liquido de mistura de COV em sua base; B) coluna de solo com

fluxo de vapores de COV no topo da coluna e fluxo de ar umidificado em sua base; e
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C) coluna de solo com fluxo de vapores de COV no topo da coluna e reservatério com
sorvente em sua base. Nesses trés primeiros testes foram medidas as concentracoes
de COV no efluente para determinagcdo da taxa de difusdo. A técnica de fluxo
transiente (D) se assemelhou ao aparato (A), porém, nesse caso, 0 aparato é dotado
de orificios distribuidos verticalmente ao longo da coluna, permitindo a medigdo dos
parametros por se¢des da coluna. Foi utilizada a 12 lei de Fick para calcular a taxa de
difusdo de vapores no solo, considerando que, em fluxo estacionario, o conteudo
volumétrico de agua (0, 20, 40, 60 e 80%), difusividade, pressado e temperatura sao
constantes e uniformes ao longo de toda a coluna de solo. Os resultados da técnica de
fluxo transiente, por sua vez, consideram, além dos parametros acima mencionados, a
sor¢cao do contaminante em particulas do solo, difusdo entre particulas, dissolugdo em
moléculas de agua. A conclusdo € que o modelo baseado na técnica de fluxo
estacionario com uso de sorvente na base € o mais indicado para os testes, uma vez
que o fluxo e concentragao de contaminante injetado podem ser facilmente controlados
e monitorados. A concentracdo de saida do contaminante pode ser monitorada
constantemente com o uso de equipamentos de ionizagdo (fotoionizagdo/PID ou
chamas/FID), além de o fluxo unico e constante de vapores de COV eliminar
gradientes de pressao. Neste método, os coeficientes de difusao efetiva variaram de
2,0x10° m2s™ para baixo contetdo de agua, até 3,0 x107 m2s™ com teor de umidade
de 80%, conforme apresentado na Figura 4.3-8. Nas demais técnicas de fluxo
estacionario o reservatorio da fase liquida de COV pode sofrer limitacbes de
transferéncia de massa liquida para vapor, condensacao de vapor e pode ser sensivel
a variagoes de temperatura. Adicionalmente, foi observado que o fluxo de ar em ambos
os terminais das colunas dos experimentos gera diferencas de pressdo em suas

extremidades, podendo ocasionar o fluxo advectivo.
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FIGURA 4.3-8 — Comparacgao entre os coeficientes de difusdo efetiva obtidos pelos métodos propostos e
também pelos métodos M-Q e P (BATTERMAN et al., 1996)

Bartelt-Hunt e Smith (2002) realizaram o calculo do coeficiente de difusao efetiva para

uma area localizada em Picatinny Arsenal, Estado de New Jersey, nos EUA, utilizando

a equacao (27) desenvolvida por Millington (1959). Para o estudo, foram coletadas

amostras indeformadas de solo em diferentes profundidades (0,00-0,15; 0,53-0,69;

1,22-1,37; e 2,33-2,49 metros) para a medi¢ao da distribuicdo vertical do coeficiente de

difusdo efetiva, utilizando a técnica de bancada de fluxo unidimensional, em estado

estacionario, desenvolvida por Batterman et al. (1996), apresentada na Figura 4.3-9.

Os valores de coeficiente de difusdo efetiva variaram de 5,3 x10” m2s™ a 6,09 x10®
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m2s™', com porosidade variando de 0,23 a 0,49. O estudo concluiu que a equagao (27)
forneceu resultados representativos quando considerados solos homogéneos com
distribuicdo relativamente uniforme do tamanho de particulas. Outra abordagem do
trabalho é a comparacao entre os métodos analiticos para o calculo do coeficiente de
difusdo efetiva, na qual é concluido que métodos como os de Penman, Currie e
Millington funcionam bem para solos homogéneos, mas nado tanto em solos
heterogéneos. Adicionalmente, foi possivel dizer que a técnica desenvolvida por
Batterman et al. (1996) se mostrou satisfatéria para medi¢cao do coeficiente de difuséo
efetiva e indicou que este é fortemente influenciado pelo conteudo volumétrico de ar e

porosidade do solo.

Tela

Cs  [Msenenellll

FIGURA 4.3-9 — Diagrama esquematico da técnica de bancada para medigéao do coeficiente de difusao
de efetiva (adaptado de Bartelt-Hunt e Smith, 2002)

O estudo de Cotel et al. (2011) focou em quantificar o transporte difusivo vertical de
tricloroeteno (TCE), em coluna montada com material de porosidade média e baixas
saturagdes de agua. O autor utilizou modelos numéricos de transporte para definir as
curvas de liquido-gas do composto, com o propdsito de avaliar o transporte deste
composto em fase vapor. No experimento de bancada apresentado na Figura 4.3-10,
foi utilizada uma coluna com areia média e duas saturacbes, sendo uma
completamente seca e uma outra irredutivel. Foram realizados cinco experimentos com
temperaturas variando em torno de 20° C e pressao em torno de 1,2 Pa, com fluxo em
estado estacionario. As amostragens de vapor foram realizadas em intervalos
especificos de tempo e em ambos os lados do cilindro, misturados com uma pequena
quantidade de hexano e, finalmente, a concentragdo de vapor determinada por

cromatografia de gas. O modelo matematico de transporte do TCE utilizado foi
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baseado num sistema trifasico (ar, dgua e porosidade) de transporte e fluxo utilizando o
software COMSOL Multiphysics.

A primeira sequéncia de testes considerou apenas o transporte difusivo, de maneira
que os resultados obtidos experimentalmente e por simulagdes matematicas
apresentaram diferencgas relativamente altas. Na segunda sequéncia, além da difusao,
a adveccao também foi considerada, sendo que os resultados simulados e
experimentais se apresentaram mais proximos e bem correlacionados. Os coeficientes
de difusao efetiva que foram ajustados se encontraram de acordo com os da literatura
utilizada (BATTERMAN et al., 1996). Nos experimentos, o0 aumento da permeabilidade
potencializou a adveccao controlada por densidade e a diminuicdo da tortuosidade
aumentou a permeabilidade ao gas. Os efeitos do aumento das constantes de Henry e
dos coeficientes de particdo ndo geraram variagdes significantes para o ajuste das
curvas de simulacdo. Os autores concluiram que a concentragdo maxima de vapor do
TCE se apresentou ligeiramente maior nos testes completamente secos (7%),
representando apenas 75% da concentragdo inicial, sugerindo a forte influéncia do
transporte vertical advectivo. Outra conclusido foi a de que, apesar de a saturacgao ter
um papel fundamental nos experimentos em laboratério, nas condicdes naturais os
resultados e conclusdes irdo variar devido aos coeficientes de difusdo serem
diferentes, mas também pela transferéncia de massa gas-liquido. O autor ainda conclui
que o fato de ndo se considerar o transporte advectivo em areas contaminadas com
forte gradiente de densidade entre a pluma de contaminagado e a franja capilar, pode

levar a uma superestimacgao do fluxo de massa vertical de vapores.
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FIGURA 4.3-10 — Diagrama esquematico da coluna de difusdo montada. Cotel et al. (2011)

Ignatius (1999) testou em laboratério a variagdo da permeabilidade ao ar, coeficientes
de atenuacdo e dispersdo hidrodinAmica de um solo silte arenoso em fungao da
variagao do grau de compactagcdo e a umidade de compactagado. A determinagao do
coeficiente de permeabilidade efetivo ao ar e ao metano foi realizada em camaras
triaxiais convencionais, medindo-se a vazao do gas por meio de um “bolhémetro”. Para
a determinagao do coeficiente de permeabilidade intrinseco efetivo (ao ar, por fluxo de
ar e por fluxo de agua) e coeficiente de difusdo de Knudsen com ar foi aplicada a
metodologia de KIinkenbergS. E para determinacao do coeficiente de atenuacio e do
coeficiente de dispersao hidrodindAmica com gas metano foi realizada uma adaptagao
do cromatégrafo de fase gasosa, munido de um detector de ionizagcdo de chama,
substituindo a coluna cromatografica por uma coluna de solo compactado. Segundo o
autor, para as mesmas condicbes de compactacdo, o coeficiente de permeabilidade
efetivo ao ar, ks, diminui com aumentos no teor de umidade de compactagéo e na
densidade seca do solo; para corpos de prova moldados numa condicdo de
compactacao e secados até outra, k, aumentou com a elevagao da porosidade aerada.

O mesmo comportamento foi verificado para o coeficiente de permeabilidade intrinseco

8 . ~ . . ~ - . . ~

Consiste na execugao do ensaio, variando-se a pressao média aplicada ao gas e na obtencédo do
coeficiente de permeabilidade intrinseco efetivo e coeficiente de difusdo de Knudsen, pela extrapolagao
da reta que relaciona os coeficientes de permeabilidade efetivos com o inverso da pressdo média.
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efetivo (k); (Figuras 4.3-10a e 4.3-10b). O ar atmosférico, quando submetido a
pressbes médias absolutas menores que cerca de 150 kPa, fluia no regime de
Knudsen, em corpos de prova com valores de porosidade aerada menores que 0,1. O
coeficiente de atenuacdo, R, depende da umidade dos corpos de prova, mas
independe da densidade seca. Os coeficientes de dispersdo hidrodinamica, D,
variaram inversamente com a pressao média aplicada, e diretamente com a velocidade
de fluxo advectivo. (Figuras 4.3-10c e 4.3-10d).
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FIGURA 4.3-11 — Resultados do estudo desenvolvido por Ignatius (1999)
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A Tabela 4.3-2 apresenta a consolidacdo dos resultados de coeficientes de difusao

considerando os autores estudados na presente Revisao Bibliografica.

TABELA 4.3-2 — Consolidagao dos resultados de coeficientes de difusao dos autores estudados

COEFICIENTE COEFICIENTE COEFICIENTE
A CONDIGOES DE DIFUSAO n Sw DE DIFUSAO
AUTOR MATERIAL | CALCULO DE ENSAIO COMPOSTO NO AR © (%) EFETIVO DE KNUDSEN
(m2.s-1)
(m2.s-1) (m2.s-1)
i 4,31E-08
ArAgriﬁnlza T=ND 28,9 5,62E-09
Choi, et al, 2002 Transiente Tricloroeteno 8,11E-06 0,35 5’72E 07
Areia Siltosa p = ambiente 14,5 4.26E-07
Arei it T ient T=20°C 0,40 | 13,0 1,77E-06
Aachib, 2002 rfé?éi?c')se € Esrtzglsc')igﬁo Oxigénio 1,78E-05
) p = ambiente 0,80 |27.0 1,03E-06
T=25°C 1,40E-10
Massman e Farrier, 1992 Areia Fina Estacionario Tricloroeteno 8,11E-06 0,30 0,0
p = 0,05 mbar 1,20E-10
o 0,0 2,91E-06
Transient T=22°C 20,0 1,56E-06
Batterman, et al. 1996 Areia fina Esrtaaglsc')igﬁo Tricloroeteno 8,11E-06 0,38 [40,0 7 20E-07
p = ambiente 60,0 4,10E-07
80,0 2,70E-07
T=22°C 0,35 5,2 1,33E-06
Bartelt-Hunt e Smith Cascalho, o - . ~ 0,35 7.5 1,23E-06
(2002) areia e silte Estacionario - o Tricloroeteno 8,11E-06 0.35 5.8 1 45E-06
P = amblente 0,34 | 11,6 1,11E-06
T=25°C Benzeno 8,95E-06 5,02E-06
Diene (2010) Argila (29%) | Estacionario B Tolueno 7,78E-06 0,34 | 67,2 4,96E-06
p = ambiente Xilenos 8,47E-06 4,50E-06
T=20°C
Johnson e Perrott, 1991 Silte Estacionario Butano 9,00E-06 0,40 |85,00 6,00E-08
p = ambiente
82 - 4,44E-07
T=20°C 72 - 9,52E-07
. - . 64 - 2,63E-06
R k Sl , 2002 Sil T te Tol 7,78E-06 0,40 z
einecke e Sleep ilica ransiente olueno -5 - 5.64E07
p =1 bar 54 - 1,30E-05
57 - 1,00E-05
T=20°C 0 3,40E-7
Cotel et al., 2011 Areia media | Estacionario Tricloroeteno 8,11E-06 0,4
p = ambiente 87 3,00E-7
T=20°C 0 2,40E-6
Millington and Quirk, 1961 | Areia media | Estacionario Tricloroeteno 8,11E-06 0,4
p = ambiente 87 1,50E-6
T=ND Benzeno 8,95E-06 39 6,15E-07
CETESB* - Estacionario = ambiente 0,39
P Tolueno 7,78E-06 39 5,34E-07

4.3.2 Modelamento matematico de transporte de vapores

Partindo de um ponto com altas concentragcbes de vapores de COV para outro com
menores concentragdes, o fluxo por difusdo é causado por gradientes de concentragéao
entre esses pontos e por variagdes de pressdao na zona nao saturada. Fatores como
peso molecular e temperatura do COV também podem influenciar no fluxo difusivo,
bem como as caracteristicas fisicas do meio poroso. O fluxo por variagao de pressao é
condicionado pela existéncia de pressao parcial, que pode ocorrer ao longo da zona
nao saturada, proporcionando a migragao dos vapores de COV de pontos com maiores

pressdes para pontos com menores pressdes.
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Com base em caracteristicas fisico-quimicas dos COV e da zona nao saturada, Jury et
al. (1985) desenvolveram um modelo unidimensional para descrever o comportamento
do transporte difusivo da fase vapor destes contaminantes, considerando absorcao
para o solo e particionamento para a agua intersticial em equilibrio linear, conteudo
volumétrico de agua uniforme, pressédo atmosférica uniforme, auséncia de variagbes de

densidade, fluxo constante e vertical.

Um modelo de diferencas finitas, unidimensional simétrico e radial foi desenvolvido por
Baehr e Carapcioglu (1987) para avaliagdo de misturas de multicomponentes, no qual
foram incluidas previsdes para biodegradagédo, bem como para o transporte convectivo
e dispersivo. Este modelo foi adaptado por Baehr (1987) para quantificagao

bidimensional.

Abriola e Pinder (1985) formularam modelo matematico unidimensional por diferengas
finitas para quantificagado do transporte, incluindo fluxo imiscivel de COV, fluxo de agua,
transferéncia de massa entre fases em equilibrio (mistura

contaminante/dissolvida/vapor).

Choi e Smith (2005) utilizaram um modelo de transporte unidimensional para
compostos organicos volateis com o objetivo de simular o fluxo de vapores sob
condicdo de variacdo senoidal de pressdo atmosférica com amplitude de 300 N m™. O
estudo calculou numericamente o fluxo por difusdo e o fluxo advectivo controlado por
pressdo em condi¢gdes naturais, considerando variagbes geoldgicas, atmosféricas,
climaticas (como indice pluviométrico e temperatura), variagdo da umidade e da
constante da lei de Henry. A influéncia de caracteristicas geoldgicas foi avaliada pela
variacdo da permeabilidade de vapor, espessura da zona ndo saturada e
heterogeneidade. Os resultados da simulagdo demonstraram que o fluxo por difusao foi
geralmente maior que o fluxo advectivo controlado por pressdao em algumas ordens de
grandeza. O estudo também demonstrou que a espessura da zona nao saturada e a
permeabilidade ao vapor foram mais significativas para o fluxo advectivo quando
comparado com os efeitos para o fluxo difusivo. A Figura 4.3-11 apresenta os

resultados das simulagdes realizadas no estudo em questao.
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FIGURA 4.3-12 — Resultados das simulagbes de fluxo difusivo e advectivo controlado por pressao para
tricloroeteno (modificado de Choi e Smith, 2005)

4.3.2.1 Difusao de Stefan-Maxwell

A difusao de Maxwell-Stefan € um modelo para descrever a difusdo em sistemas com
varios componentes. O pressuposto basico desta teoria € que a derivacido a partir do
equilibrio entre o atrito molecular e interagdes termodinamicas conduz ao fluxo de
difusdo. Sendo assim, o atrito molecular entre dois componentes € proporcional a sua
diferenca de velocidade e as suas fragdes molares. Em casos mais simples, o

gradiente de potencial quimico é a forga motriz da difusdo (DIENE, 2010).

Conforme descrito por Diene (2010), as equagdes Stefan-Maxwell sdo utilizadas para
descrever a difusdo multicomponente em uma mistura ideal de gases. A forma usual

das equacgodes Stefan-Maxwell (SMEqns) € dada por:

VX, = 3., ) (19)
em que v; € a velocidade da espécie i; v;, a velocidade da espécie j; x;, a frangao
molar da espécie i; x;, a frangdo molar da espécie j; e D;;, o coeficiente de difuséo
binaria. Pode-se observar na equagado (19) de Stefan-Maxwell que o gradiente de
concentragao (VX;) nao depende da velocidade molar média da mistura (v*), ou seja, a
difusdo depende da diferenca de velocidade das espécies (vj —vi), 0 que leva a

afirmacdo de que se as velocidades das espécies forem iguais, ndo existira fluxo

difusivo.
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A equacao Stefan-Maxwell pode também ser escrita em termos de fluxos molares

difusivos, considerando que o fluxo difusivo molar da espécie i é dado por:

Ji = Ci(v; —v") (20)
sendo v* a velocidade molar média da mistura e C;, a fragdo molar da espécie i. Sendo
assim a equacgao Stefan-Maxwell escrita em termos de fluxos molares difusivos sera:

vX; =% ﬁ(l_l_i) (21)

j=1 Dij Cj Ci

4.3.2.2 Difusdao de Knudsen

O fluxo ou difusdo de Knudsen ocorre quando o solo possui pequeno didmetro médio
de porosidade e solos com baixa permeabilidade como argilosos, siltosos ou mesmo
em rochas. Neste tipo de transporte, ao longo do percurso na zona nao saturada, as
moléculas de vapor frequentemente colidem com as paredes dos microporos e uma
com as outras. A molécula é instantaneamente adsorvida e reemitida em direcao
randémica sem relagdo com a diregao original de fluxo e séo dirigidas principalmente
pelo gradiente de pressao parcial (THIBODEAUX e MACKAY, 2011). A difusao de
Knudsen Dk (cm?/s) pode ser expressa pela seguinte expressao:
Dy =22 |20 (22)

onde r, (cm) é o raio médio do poro; M, a massa molecular e T (K), a temperatura

absoluta.

Thorstenson e Pollock (1989) apresentam a equagao geral para o transporte de COV
em fase vapor, dependente da (1) Difusdo de Knudsen, (2) Difusdo molecular de

multicomponentes em mistura na fase vapor e (3) Fluxo Viscoso, conforme abaixo:

L

J=17py; DK ™ rr pKu R
J#1l

v XiNjT—XjNiT_N_-Tz PVXi | (1+BkP) XiVP

(23)

onde v € o numero de componente na mistura gasosa; X; € a fragdo molar do
componente i; N/ é o fluxo de gas molar total para componentes i relativo a um

sistema de coordenada fixado (mol L? t7); D;; € o coeficiente de difusdo molecular
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efetiva para o componente i em j (L* t7); D¥ é o coeficiente de difusdo de Knudsen
efetivo para o componente i (L? t"); P é pressdo (ML t?); R é a constante dos gases
(ML? t2 T mol™); T é a temperatura (T); B, é a permeabilidade do meio (L?); e u é a
viscosidade do vapor (ML t"). A equacdo (23) despreza qualquer reacdo que ocorre
entre os diferentes componentes da mistura do vapor ou entre estes componentes e a
matriz do meio poroso. Para o fluxo total considerando um componente-especifico, a

equacao (23) pode ser escrita da seguinte forma:

ByP;VP

(RT)N/ = Dj 11 VP; + (24)

na qual D;,;, € o coeficiente de difusdo efetiva para o componente j na mistura do
vapor (L? t7). Se considerarmos que a difusdo de Knudsen é pequena, relativa a
difusdo molecular e o gradiente de pressao total é desprezivel, podemos aplicar a
equacao (24) a aproximacgao de Stefan-Maxwell, conforme abaixo:

T T
XiNj —XjNi _ PVX;
Dij RT

Y1

Jj#i

(25)

Considerando um composto Unico, uma forma mais simplificada de descrever o
coeficiente de difusdo efetiva de vapores de COV na zona ndo saturada do solo em

funcdo do conteudo volumétrico de ar e de agua é apresentada abaixo:

2,5
Deff = Dar (L) (26)

1,3
¢ar+¢ag

onde D,, é o coeficiente de difusdo no ar do COV (m? s™); ¢,,, 0 contetido volumétrico
de ar no solo (-) e ¢,, , 0 conteudo volumétrico de agua na zona ndo saturada no solo

(-). Estudo desenvolvido por Millington (1959) reflete a heterogeneidade da zona néao

saturada para o calculo do coeficiente de difusdo efetiva conforme abaixo:

¢ar10/3
Deff= ar( 02 ) (27)

onde D,, é o coeficiente de difusdo no ar (m? s™!); ¢, , 0 contetido volumétrico de ar

no solo (-) e 8, porosidade total do solo (-).
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4.3.2.3 Fluxo Controlado por Densidade

O fluxo controlado por densidade (density-driven airflow) pode ser definido como o
fluxo devido a variagdes de densidade de um fluido em um determinado meio,
associado a variacbes de temperatura ou da distribuicdo de concentracbes dos
diferentes compostos no fluido (BEJAN, 1984). Ainda segundo Bejan (1984), o fluxo

controlado por densidade em meio nao saturado é dado por:

) = P (M = M) (28)
onde V, € a velocidade de fluxo em meio poroso; ®, a porosidade total do meio; yg , a
viscosidade do vapor; Sy, a saturacdo da fase vapor; k , a permeabilidade do meio; g,
a aceleracédo da gravidade; P° , pressao de saturagdo do vapor; M , o peso molecular
do composto; M, , peso molecular da mistura no ar; kg , permeabilidade do meio ao
vapor; R é a constante universal dos gases e T, a temperatura. A taxa de evaporagao
(E) devido ao fluxo controlado por densidade, considerando o fluxo uniforme e vertical

a partir de uma fonte de contaminagao é dada por:

E = kxkyrgxg (p_O

2
iy RT) M(M - Mar) (29)

Sleep e Sykes (1989) desenvolveram um modelo matematico numeérico para
quantificacdo do transporte de COV em meios com conteudo volumétrico de agua
variavel, fluxo de gas controlado por densidade, considerando o fluxo destes
contaminantes em fase aquosa e fase vapor. Neste estudo também foi implementada a
possibilidade de quantificacdo da transferéncia de massa entre fases em condi¢gdes de
nao equilibrio dindmico. O modelo desenvolvido foi testado para situacdes hipotéticas
de transporte de tricloroetileno, sendo que os resultados das simulagdes indicaram ser
fundamental para uma boa avaliagao do transporte de COV, em meios com saturagao
variavel, a inclusdo da previsao matematica dos fendbmenos de volatilizagao,
particionamento entre as fases gas-liquido e fluxo advectivo na fase vapor. Os autores
também concluiram que os processos de volatilizagao e particionamento entre as fases
liquida e vapor, combinadas com o fluxo por difusdo, podem ser mais importantes para
o transporte de COV do que a dissolugcdo de concentracdes residuais retidas na matriz

do solo da zona nao saturada.
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Estudos realizados por Falta et al. (1989) demonstraram que a massa de contaminante
dissolvida na agua intersticial do solo nao saturado retida por for¢as capilares, cuja
atenuacdo é determinada pelo grau de evaporagado, transporte em fase vapor,
transporte em fase dissolvida e por reagbes quimicas e biolégicas, é fortemente
influenciada pelo fluxo controlado por densidade (density-driven airflow). Neste estudo
foi avaliada a importancia da evaporacao de COV e do fluxo controlado por densidade
para o transporte de contaminantes na fase vapor na zona ndo saturada do solo,
partindo de simulagdes matematicas realizadas com o software TOUGH®, desenvolvido
por Pruess (1987). Os resultados do estudo indicaram que, sob certas condi¢cbes de
contorno, o fluxo controlado por densidade na zona nao saturada ocorrera durante a
evaporagao de COV, sendo que a magnitude deste fluxo sera fungao da pressao de
saturacao vapor, do peso molecular, da permeabilidade do meio ao vapor, e do fator de

retardamento.

Mendoza e Frind (1990a; 1990b) desenvolveram um estudo, dividido em duas partes,
para avaliar o transporte advectivo e dispersivo de vapores de compostos organicos na
zona nao saturada. A primeira parte do estudo tratou do desenvolvimento de um
modelo matematico que considerou os processos de difusdo e advecgao devido ao
fluxo controlado por densidade, bem como advecgao associada a massa de vapor
liberada por uma fonte de contaminagdao na zona ndo saturada do solo. O modelo
numérico tridimensional de diferencas finitas, proposto pelos autores, considerou a
equacao de continuidade de fluxo controlado por densidade em meio poroso granular
(equacao 30) e a equagao de transporte advectivo-dispersivo de massa (equagao 31),

conforme expressdes abaixo:

ror [l 225 25 e 5 (5 + 2 - 1)+ @ = .3 (30)
ror [7"9 Dy B‘r] ror [T'9 Dy, 6z] T oz [T‘@ Dy 6r] roz [T‘@ Dy dz ] 9 Ur -6 UZ dz R (9 C) 31)

onde r e z sao as coordenadas radiais e verticais, respectivamente; t , o tempo; k;; e k
sdo a permeabilidade intrinseca e relativa, respectivamente; p,, a densidade do solo
nao contaminado por vapor; g, a constante gravitacional; p , a densidade do fluido; u, a
viscosidade da mistura de vapor; S, 0 armazenamento especifico; Q , o fluxo de
volatilizacado a partir da fonte; C , a concentragao do vapor; R , o fator de retardacgao; e
v; , a velocidade intersticial média. Para avaliagdo do modelo foi desenvolvido um
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experimento de laboratério com 10 metros de largura, 10 metros de extenséao e trés de
profundidade. Dentro do experimento foi simulada uma fonte pontual de tricloroetileno
de 30 x 30 x 45 centimetros, num meio com porosidade média (35%), com teor de
umidade igual a 11% e permeabilidade igual a 5.0 x 10E-11 m2. Durante trés dias foram
coletadas amostras a cada 60 centimetros horizontalmente e 30 centimetros na direcao
vertical. A simulagdo numeérica a partir dos dados obtidos em laboratério indicou que o
transporte advectivo-dispersivo de compostos organicos em fase vapor na zona nao
saturada pode ser descrito com equagdes analogas as utilizadas para o fluxo
controlado por densidade na zona saturada, e que a adveccao pode ser causada por
gradientes de densidade associados a pressdao de vapor e ao peso molecular do
contaminante estudado, bem como por decorréncia do fluxo de vapor induzido a partir
da fonte de contaminacdo. O estudo demonstrou que sob condicdes de simulacao
ideal, como a presenca de vapores densos em ambientes muito permeaveis, a
adveccado dada pelo fluxo controlado por densidade € o mecanismo principal de

movimentagao de vapores organicos na zona nao saturada.

A Tabela 4.3-3 apresenta a consolidagdao dos modelos matematicos utilizados para o
calculo de coeficientes de difusdo considerando os autores estudados na presente

Revisao Bibliografica.
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TABELA 4.3-3 — Consolidagao dos modelos matematicos utilizados para o calculo dos coeficientes de
difusdo dos autores estudados

REFERENCIA / MODELO REGIME DE =
AUTOR MATEMATICO | AVALIACAO TIPO | DIMENSOES AUTOR
Me”d‘;ggga':””d' HIDRUS Estaciondrio | Analitico | Unidimensional USGS
Jury et al., 1985 Jury's MODEL Estacionario Analitico | Unidimensional Jury, W. A,
Baeh e Equacgdes de Unidimensional,
) diferengas Estacionario Numeérico simétrico e USGS
Carapcioglu, 1987 - .
finitas radial
Falta etal., 1989 | TOUGH VOC Transiente Numérico | Tridimensional | Yniversidade
da Califérnia
Sleep e Sykes, Método dge Transiente Numeérico | Bidimensional Universidade
1989 Galerkin de Waterloo
Abriola e Pinder, lteragdes de S, . o . Universidade
Newton- Estacionario Numeérico | Unidimensional T
1985 de Michigan
Raphson
. . ~ Cddigo
Ch0|2%085m|th, Steecll‘gﬁ?l\(;l(:\iv?/gll Transiente Numeérico | Unidimensional Desenvolvido
em FOTRAN
Reinecke e Sleep, Dusty Gas . . - . Mason et al.
2002 Model (DGM) Transiente Analitico | Unidimensional (1967)
Massman e equagoes de Transiente Numeérico | Unidimensional Universidade

Farrier, 1992

Stefan-Maxwell

de Washington

4.4 Latossolos

Os latossolos ocupam cerca de um tergo do territério nacional, ocorrendo em quase

todos os Estados (Figura 4.4-1), em diferentes condi¢des de relevo, clima e material de

origem. Ocupam 41% da Amazénia brasileira (Rodrigues, 1996), 46% do Cerrado e

21% do dominio semiarido (Jacomine, 1996; Ker, 1997). Estudos apontam que essa

classe de solo ocupa mais destacadamente

regides estaveis da paisagem

correlacionada, normalmente, com a superficie Sul Americana (KING, 1956; KER,
1997). Ainda segundo King (1956) e Ker (1997) as chapadas do Planalto Central sao

um o6timo exemplo desse tipo de superficie do terciario inferior, e sdao onde se

encontram os solos mais oxidicos do pais, sendo que estes também ocorrem em areas

menos estaveis, como em superficies de aplainamento do terciario superior.

® Método de Galerkin: método de residuos ponderados, utilizado para resolver equagdes diferenciais
matematicas sem solugdes analiticas exatas. Consiste na minimizagao do erro na aproximagao da
solugdo de uma equagao diferencial, por meio da somatdria de N fungdes linearmente independentes e
com amplitudes arbitrarias (MUNOZ, 2010).
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FIGURA 4.4-1 — Distribuicdo esquematica das areas de ocorréncia de latossolos no Brasil (KER, 1997)

Latossolos sdo uma classe ou ordem de solos que apresentam um elevado grau de
alteracao em relagao a rocha formadora, normalmente profundos (1,0 a 2,0 metros) ou
muito profundos (maiores do que 2,0 metros), com grande desenvolvimento no seu
horizonte B. O termo vem do latim “lat” que denota material muito alterado. Entre suas
caracteristicas gerais, lista-se a alta porosidade, alta permeabilidade e diversidade de
coloracéo (LIMA et al, 2007). Segundo o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos
(SiBCS) (EMBRAPA, 2018), latossolos sao solos constituidos por minerais cujo
horizonte B latossodlico € procedido de qualquer tipo de horizonte A dentro de 200
centimetros a partir da superficie do solo, ou dentro de 300 centimetros caso o

horizonte A apresente espessura superior a 150 centimetros.
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A abordagem mais técnica apresentada no SiBCS descreve o latossolo como solos em
avancgado estagio de alteragdo em produto da forte intemperizagdo da matriz geradora.
Possuem capacidade de troca cations na fragdo argila baixa, inferior a 17 cmol. kg™ de
argila sem corregao para carbono. Tem a sua base (ordem de consideragdes que
governam a formacéo das classes) como resultado de uma evolugado avangada como
expressivo processo de latolizagao (ferratilizagdo), resultando em intemperizagao
intensa de seus constituintes primarios e secundarios menos resistentes. Possuem
concentragdes relativas de argilominerais resistentes e, ou 6xidos e hidréxidos de ferro
e aluminio, com inexpressiva mobilizagdo ou migracao de argila, ferrdlise, gleizagéao ou
plintitizacdo (EMBRAPA, 2018).

Quanto aos horizontes, latossolos s&do muito profundos (superiores a 2,0 metros), com
sequéncias de horizontes A, B e C pouco diferenciados de sub-horizontes com
transigdes difusas ou graduais. Apresenta horizonte A de coloragdo mais escura e
horizonte B variegado, com tonalidades amarelas, bruno-acinzentadas a vermelho-
escuro-acinzentado. O horizonte C possui menor variacdo de tonalidades associada a
sua composicdo mais saprolitica. A mobilidade d horizonte A para o B é baixa ou nula,
sendo que existe uma tendéncia do aumento da fragdo argila proporcional a
profundidade. No horizonte B, a mobilidade das argilas € descrita como baixa, com
ressalvas para quando a composicdo € arenoquartzosa, possui interagdes com

constituintes organicos ou pH positivo ou neutro (EMBRAPA, 2018).

Segundo Ker (1995), os latossolos sao solos minerais e homogéneos (com pouca
diferenciacdo entre horizontes e cor que se apresenta homogénea com a
profundidade). S&do normalmente profundos e bem drenados devido a sua textura e
mineralogia. Os mais permeaveis sdo os de textura média ou argilosa, quando
gibsitico, essa permeabilidade favorece, portanto, a lixiviagdo. O Unico solo em
excegao € o amarelo, cuja permeabilidade € mais baixa, mas que tende a aumentar se

o teor de argila, goethita e gibbsita crescer.

Camargo et al. (1987) descrevem como processo formador de latossolos a latolizagao,
que é a remogéo de silica e bases do perfil do solo (Ca?t,Mg?* e K*), gerando solos
que apresentam horizonte B latossilico. Esse processo € comum em solos ha muito
tempo expostos e, geralmente, ocupam superficies mais elevadas em relagédo a

paisagem local. Sendo assim, definem-se sete tipos principais de latossolo no Brasil
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usando os critérios de EMBRAPA-SNLCS (1988), a cor e os teores de ferro na
lixiviagao: ferrifero (LF), roxo (LR), vermelho escuro (LE), vermelho-amarelo (LV),
amarelo (LA), bruno (LB) e vermelho-amarelo variagcdo uma (LU). Se o horizonte A for
espesso o suficiente e rico em matéria organica, denomina-se o latossolo como humico
(LH).

A formacgao do Latossolo Vermelho-Escuro (LE) possui diversas origens, e o principal
atributo para denomina-lo é o teor de ferro entre 8% e 18%. Eles podem se
desenvolver a partir de arenitos, calcarios, gnaisses, materiais retrabalhados e muitos
outros. Possuem textura argilosa, muito argilosa ou média, variando desde eutrdéfico a
distrofico. A mineralogia do latossolo LE possui grandes variagdes sendo que a fragao
de argila é constituida principalmente de caulinita, gibbsita, goethita e hematita.
Podendo ainda ocorrer LE oxidicos (muito intemperizados) e cauliniticos (EMBRAPA-
SNLCS, 1988). A TABELA 4.4-1 apresenta as caracteristicas quimicas e fisicas de
horizonte B de latossolo vermelho escuro de diferentes regiées do Brasil.

TABELA 4.4-1 Caracteristicas quimicas e fisicas de horizonte B de latossolo vermelho escuro de
diferentes regides do Brasil (Fonte: KER, 1995)

CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS
MATERIAL DE

LOCAL

ORIGEM ARGILA Fe,0, Ti,O P,0s ] pH v m

(%) dag/kg  dag/kg  dag/ke Ki H,0 Kcl %) (%)

Iguatemi (MS) Arenito 18 3,3 0,61 0,02 2,06 53 4,4 14 75

Ponta Pord (MS) Arenito 27 5,5 0,95 0,02 1,65 5,4 4,2 13 75

Paranavai (PR) Arenito+Basalto 41 5,9 0,81 - 2,03 5,1 4 18 69

P. Miss&es (RS) Arenito+Basalto 55 10,3 1,52 0,09 1,97 4,8 3,8 8 83

S.).Del Rei (MG) Micaxisto 65 14,7 1,2 0,02 0,57 4,4 6,1 15 33

Rondondpolis (MT)  Sedimento Terc. 71 8,1 0,84 0,05 1,16 5,9 4,7 12 40
Janauba (MG) Calcério 71 9,6 0,35 0,04 1,93 5,6 4,6 83
Brasilia (DF) Sedimento Terc. 77 15,5 0,72 0,04 ,52=1 6,1 6,4 40

P.Murtinho (MS)  Sedimento Terc. 81 9,7 0,71 0,03 1,84 5,5 4,2 14 73

Pinheiro (ES) Barreiras 57 51 0,86 0,02 1,96 6,8 5,6 86 0

Ki = relagcdes moleculares silica/aluminio (SiO2 /AI2 O3)
V = Percentagem por Saturagdo de Bases
m = Percentagem de Saturagao por Aluminio (Al)

O Latossolo Vermelho-Amarelo (LV) possui maior representacdo geografica no Brasil.
A coloragdo amarelada é devido ao predominio de goethita sobre a hematita na
mineralogia, teores de ferro entre 7% a 11%. Apesar de possuirem variedade de
fertilidade natural, sdo predominantemente distroficos e alicos. Sua variacéo textural é
ampla, podendo ter de 15% a 80% de argila (EMBRAPA-SNLCS, 1988). A TABELA
4.4-2 apresenta as caracteristicas quimicas e fisicas do latossolo vermelho amarelo de

diferentes regides do Brasil.
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TABELA 4.4-2 Caracteristicas quimicas e fisicas do latossolo vermelho amarelo de diferentes regides do

Brasil
Classificagdo / . Grau de Matéria Orgénica Carbono " "
Local Textura Horizontes Prof. (cm) Floculagso (%) %) Organico (g/Kg) Sio2 (g/Kg) AI203 (g/Kg) Fe203 (g/Kg) TiO2 (g/Kg)
Al 0-3a4 141 - 11,2 - - - -
Oeste da Bahia LV distréfico - Franco :Z 31384 ;1;8 8: B i'i Z; ;: ;2 Z’g
(FREITAS et al., 2014) Argilo Arenoso ) ) g -
BW1 40 -61 [ - 35 0 - - -
BW2 61->120 0 - 2,7 103 108 28 7,5
L . A 0-15 12,2-27 1,52-2,98
Queréncia - MT Média (Franco
(CORREA, 2002) Argiloso - Arenoso)
B 15-30 6,8-18,9 0,93 - 1,66
Local Classificagdo / Horizontes Prof. (cm) Grau de Matéria Organica Calcio Magnésio Potassio Sédio Fésforo
Textura ) Floculagdo (%) (%) (cmol/dm3) (cmol/dm?) (cmol/dm3) (cmol/dm?) (mg/dm?)
Mossoré- RN
Lv Ofi A -2 - - 4 4 1,74 2 47
(LIMA, 2008) eutréfico 0-20 6, 5, , 0, 33,
LV distréfico (cerrado
Céceres - MT nativo) A 0-10 - B 17 1 0,0002 ) !
I, 2011 LV distrofi i
(RAMOS etal., 2011) LV distrdfico (cultivo A 0-10 . . 19 06 0,0008 . 57
de soja)
Realeza - MG . A 08 0 0,0436 - 2,4
. 1997 LV htimico
(Gomes et at., 1997) B - - - 0,1 0 0,0026 - 08

Para o desenvolvimento dos ensaios de bancada do presente estudo sobre obtidas
amostras deformadas de latossolos vermelho escuro e vemelho amarelo por terem
grande distribuicdo espacial no territério nacional, pelo latossolo vermelho escuro
caracterizar um solo com alto conteudo de argila e o latossolo vermelho amarelo

caracterizar um solo com baixo conteudo de argila e alto conteudo de areia.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios desenvolvidos para fundamentar o presente trabalho foram realizados no
Laboratério de Mecéanica dos Solos (LMS), do Departamento de Engenharia Civil da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, com objetivo de caracterizar os
materiais utilizados (areia normal IPT e latossolos vermelho escuro e vermelho
amarelo), montar colunas em bancada para definicdo de curvas de retengéo e colunas
também em bancada para avaliar o fluxo por difusdo nos materiais utilizados,

considerando gasolina e alcool como misturas iniciais para geragao de COV.

Os ensaios de bancada foram divididos em: (1) ensaios para caracterizagdo dos
materiais a serem utilizados nas colunas; (2) ensaios em coluna para determinagao das
curvas de retencdo destes materiais; e (3) ensaios em colunas de difusdo de vapores

de COV nesses materiais.

5.1 Caracterizagao dos Materiais Utilizados nos Ensaios de Bancada

Os materiais utilizados para os ensaios de bancada foram a Areia Normalizada IPT, os
latossolos vermelho escuro (LE) e vermelho amarelo (LV), gasolina pura e alcool

combustivel.

A montagem das colunas para as curvas de retencéo e difusdo de vapores de COV
requer que o latossolo utilizado seja compactado nas colunas ensaiadas de tal forma
que seja o mais representativo possivel da realidade encontrada nos pontos de coleta
em campo. Adicionalmente, a saturacdo do solo deve ser calculada e realizada de tal

maneira que toda a coluna possua a saturagao desejada distribuida uniformemente.

Neste contexto, com objetivo de calibrar adequadamente os experimentos e testar a
metodologia de trabalho em bancada, antes da realizagdo dos ensaios nas colunas de
difusdo com os dois tipos de latossolos, foram realizados ensaios com a areia normal

IPT, haja vista que sua composigao e textura sdo conhecidas e padronizadas.

5.1.1 Areia normal IPT

A areia normal IPT (areia normal brasileira) € um material de referéncia utilizado por
laboratérios nacionais que realizam ensaios fisico-mecanicos de cimento Portland®,
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seja no controle de processo de producao dos fabricantes de cimentos, seja pelos
laboratérios de materiais de construgéo civil. A exigéncia do uso da areia normal IPT
como material de referéncia esta estabelecida na norma ABNT NBR 7215:1996 -
versao corrigida: 1997 Cimento Portland® - determinagao da resisténcia a compressao

(http://www.ipt.br/solucoes/255.htm).

A areia normal IPT é fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de
Sao Paulo (IPT) em embalagens de 25 kg, separadas nas seguintes fragdes
granulométricas: grossa (#16), média grossa (#30), média fina (#50) e fina (#100). Para
o presente estudo foram adquiridos 20 sacos de areia normal IPT, de granulometria

fina.

5.1.2 Latossolo

Tomando como base a vasta ocorréncia de latossolos no territorio brasileiro, conforme
descrito por Camargo et al. (1987), bem como suas caracteristicas composicionais, e
considerando que eventos de contaminagao por COV derivados de petroleo ocorrem
em sua grande maioria, em porgdes mais rasas do solo subsuperficial, optou-se por

escolher esse tipo de solo como material foco do estudo desenvolvido neste trabalho.

Neste estudo nao se pretende caracterizar o processo de difusdo especificamente para
latossolos vermelho escuro (LE) e vemelho amarelo (LV), mas sim entender esta
dindmica em materiais mais argilosos e materiais menos argilosos, representados

pelos latossolos LE e LV, respectivamente.

5.1.2.1 Aquisicao de Amostras em Campo

A determinacao dos pontos de coleta de latossolo vermelho escuro (LE) e vermelho-
amarelo (LV) foi feita tendo como base o mapa pedoldgico do Estado de Sdo Paulo
(OLIVEIRA et al.,1999).

As Figuras 5.1-2 e 5.1-3 apresentam os mapas pedoldgicos das regides proximas a
cidade de Piracicaba e Embu-Guagu, onde existem significantes ocorréncias de
latossolo vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV), respectivamente, conforme
descrito por Oliveira et al.,1999. As figuras mencionadas acima também apresentam a

localizagao dos pontos de aquisicdo de amostras dos dois tipos de latossolos.
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Esquerda: mapa de localizagdo do municipio de
Piracicaba. Direita: mapa pedoldgico do estado de
Sao Paulo com destaque da unidade LV72 perto de
Piracicaba, onde foi retirada a amostra (Oliveira et al,
1999)

Latossolo: Vermelho-Escuro (LE) - Unidade: LV72 -
Municipio: Piracicaba / SP - Localizagdo: Rodovia Luis
de Queiroz, km 26 — (UTME: 235976 / UTMN:
7484561) - Data: 05/maio/2015

FIGURA 5.1-2 — Localizagdo geografica da aquisicdo de amostras de latossolo vermelho escuro
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Esquerda: mapa de localizagdo do municipio de Embu
Guagu. Direita: mapa pedoldgico do estado de Sao
Paulo com destaque da unidade LVA2 perto de Embu
Guagu, onde a mostra foi retirada (Oliveira et al,
1999)

Latossolo: Vermelho-Amarelo (LV) - Unidade: LVA2 -
Municipio: Embu Guagu / SP - Localizagdo: SP-214,
06900-000, Brasilien (UTME: 7362179 / UTMN:
314339) - Data: 22/09/2017

FIGURA 5.1-3 — Localizagéo geografica da aquisicdo de amostras de latossolo vermelho-amarelo

O latossolo LE pode ser representado na regido de Piracicaba pela unidade LV72,
descrita como de textura argilosa e distréfica, distribuida em grande parte do municipio
em questdo. A unidade LVA2, que ocorre na regido de Embu-Guagu, representa o

latossolo LV e é descrita como de textura argilosa e distréfica (OLIVEIRA et al., 1999).

Nos pontos apresentados acima foram coletadas amostras deformadas de solo com
objetivo de compor as colunas dos ensaios de bancada, destinados ao estudo do
comportamento das curvas de retengédo de gasolina e alcool, bem como a de difusao

de vapores de COV derivados de petréleo em meio nao saturado.

Os pontos de aquisicdo das amostras de latossolos LE e LV foram previamente

preparados e amostrados seguindo o descrito abaixo:

* Remocgédo do recobrimento vegetal, matéria organica, macroporos criados por

raizes e formigueiros, para exposi¢cao do perfil de amostragem com solo natural;
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* Raspagem do solo exposto para acesso ao solo natural no perfil de
amostragem;

* Identificagdo e remogao do horizonte A (regido onde se fixa a maior parte das
raizes e vivem organismos decompositores e detritivoros) do latossolo;

* Coleta de amostras deformadas de latossolo no horizonte B por meio de
escavagao e remocado do solo até um metro de profundidade no perfil de
amostragem e posterior ensacamento;

* Destoroamento, limpeza, peneiramento e homogeneizagdo de todo o material

deformado amostrado em campo nos pontos de coleta.

As caracteristicas fisicas originais, como porosidade total, ndo foram preservadas,
portanto as simulagcdes demonstram o comportamento do vapor de COV em materiais
com textura representativa dos latossolos estudados, mas ndo em condigdes in situ.
Para a representacido proxima das caracteristicas dos latossolos em situagao natural,
foram realizados ensaios geotécnicos de caracterizagao deste material para simulagao

das condicbdes de campo, em laboratério.

Desta forma foi obtido massa suficiente de dois materiais com texturas e composicao
diferentes a partir das amostras de latossolo vermelho escuro e vermelho amarelo,
sendo estes materiais mais argilosos e materiais menos argilosos, representados pelos

latossolos LE e LV, respectivamente.

5.1.3 Ensaios de caracterizagado da areia normal IPT e dos latossolos

Visando estabelecer os parametros fisicos para a montagem das colunas de curvas de
retencdo e colunas de difusdo, foram realizados ensaios para determinacdo de

espacos vazios e densidade de graos em amostras da areia normal IPT.

Conforme descrito no item 4.1 da Revisao Bibliografica, para o entendimento adequado
do comportamento do vapor/gas ao longo da zona nao saturada em subsuperficie, &
fundamental que as caracteristicas fisicas e texturais do solo estudado sejam
conhecidas, ja que estas influenciam determinantemente no transporte, distribuigdo e
atenuacao de fluidos presentes no meio poroso. Neste contexto, foram realizados
ensaios de bancada em laboratério para determinacdo de espacos vazios, analise

granulométrica, limite de liquidez e de plasticidade, densidade de graos, densidade
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natural e ensaios de compactacdo em amostras deformadas (ver item 5.1.2.1) dos

latossolos utilizados nos ensaios de bancada.

5.1.3.1 Determinagao de indice de vazios maximos e minimos

A determinacdo de indice de vazios maximos e minimos foi realizada conforme a
norma ABNT NBR12004: solo (determinagao do indice de vazios maximo de solos néo
coesivos) e ABNT NBR12051: solo (determinagdo do indice de vazios minimos de
solos nao coesivos). Para areia normal IPT foi obtido indice de vazios e = 0,897
calculado, considerando que a densidade relativa (dr) seria 65%. O Anexo 1 apresenta

os dados brutos do ensaio para determinacdo de espacos vazios da areia normal IPT.

Essa determinacido corresponde a relagdao entre o volume de vazios e o0 volume de
solidos em uma amostra. O menor valor encontrado em campo para o indice de vazios
€ de 0.25 (para uma areia muito compacta com finos) e o0 maior de 15 (para uma argila
altamente compressivel, por exemplo). Sendo assim, para a melhor caracterizagao do
indice de vazios natural (enat), € necessaria sua identificacdo dentro de um espectro
definido, delimitado pelos indice de vazios maximo (emax) € indice de vazios minimo
(emin), que se correlacionam respectivamente ao estado mais fofo e o mais compacto
da matriz do material avaliado. Foram obtidos, para a areia normal IPT, ensx de 1,04,

emin de 0,82, assumindo como en,t igual a 0,897.

5.1.3.2 Analise granulométrica

Este ensaio foi realizado com base no descrito na norma ABNT NBR-7181 (analise
granulométrica de solos). A Figura 5.1-4 apresenta a sequéncia de etapas de bancada
para realizacdo dos ensaios de granulometria, como segue: latossolo vermelho sendo
peneirado [A]; latossolo vermelho sendo destorroado [B]; amostra no copo de
dispersdo submetida a agcdo do aparelho dispersor para analise granulométrica [C];
amostra na proveta mais agua destilada e densimetro mergulhado em agua destilada
para andlise de densidade [D]. Foi realizado um ensaio para analise granulométrica

que cacacteriza o horizonte B do perfil do solo amostrado em campo.
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FIGURA 5.1-4 — Sequéncia de bancada dos ensaios de granulometria

As curvas de distribuicdo granulométrica para as amostras de latossolos LE e LV séo
apresentadas na Figura 5.1-5. Nesse figura pode-se observar que a analise
granulométrica do latossolo vermelho escuro (LE) o caracteriza como um solo de
textura argilosa, contendo aproximadamente 50% de argila. Had um pico observado na
curva que talvez possa ser justificado pela mudanga de método, de sedimentagao para
0 peneiramento. Ja a andlise granulométrica do vermelho-amarelo (LV) o caracteriza
como um solo de textura arenosa argilosa, contendo aproximadamente 25% de argila,

6% de silte e 69% de areia.
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Figura 5.1-5 — Curvas granulométricas para o latossolo vermelho escuro (LE) e latossolo vermelho-
amarelo (LV)

E importante destacar que o perfil granulométrico obtido nos ensaios de granulometria
para os dois tipos de latossolos avaliados estdo alinhados com o descrito para este tipo
de solo por Oliveira et al. (1999) e Ker (1997). Os dados coletados no peneiramento

grosso, fino e durante a sedimentacgao estao presentes no Anexo 1.

5.1.3.3 Limites de liquidez e plasticidade

O ensaio para determinagéo do limite de liquidez (LL) e limite de plasticidade (LP) foi
conduzido com base na ABNT NBR-6459 - Determinacao do limite de liquidez de solos
e ABNT NBR-7180 - Determinacgao do limite de plasticidade de solos. A Figura 5.1-6
apresenta a sequéncia de bancada dos ensaios de limites de liquidez e plasticidade.

Os detalhes do ensaio sao apresentados no Anexo 1.
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FIGURA 5.1-6 — Sequéncia de bancada dos ensaios de limites de liquidez e plasticidade

Para o latossolo LE foram obtidos LL igual a 29,5%, LP igual a 16,5% e indice de
plasticidade (IP) igual a 13%. Ja para o latossolo LV foram obtidos LL igual a 35,30%,
LP igual a 26,96% e indice de plasticidade (IP) igual a 8,34%.

Considerando a classificagdo do sistema integrado de Casa-grande, os ensaios de
limite de liquidez e plasticidade do latossolo vermelho escuro (LE) o caracterizam como

um solo CL (argila com baixa plasticidade). J& os ensaios do latossolo vermelho-
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amarelo (LV) o caracterizam como um solo ML (silte com baixa plasticidade). A Figura

5.1-7 apresenta as cartas de plasticidade para os solos avaliados.
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FIGURA 5.1-7 — Carta de plasticidade de Casagrande do latossolo LE classificado como CL; e latossolo
LV classificado como ML ou OL

5.1.3.4 Ensaio de compactagao de solo

Os ensaios de compactacao de solo foram conduzidos com base na ABNT NBR-7182
— Ensaio de compactagao de solos. Sendo assim, foi realizado o ensaio de Proctor
(Normal), com objetivo de determinar da umidade étima e peso especifico aparente
maximo associado a esta umidade para os latossolos vermelho escuro (LE) e
vermelho-amarelo (LV). A Figura 5.1-8 apresenta a sequéncia de bancada do ensaio

de compactacao.
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FIGURA 5.1-8 — Sequéncia de bancada dos ensaios de compactagéo de solo

A partir do ensaio de compactagao do latossolo vermelho escuro (LE) foi obtida a
umidade 6tima de 25,4% e densidade maxima seca de 1,589 g/cm3, ou seja, a adigao
de agua a partir de 25,4% de umidade causa a diminuicdo da densidade do material
compactado, atingindo valores abaixo de 1,589 g/cm3. Ja para o latossolo vermelho-
amarelo (LV), a umidade étima de 17,5% e densidade maxima seca de 1,738 g/cm3. A
Figura 5.1-9 apresenta as curvas de compactagao do latossolo vermelho escuro (LE) e

vermelho-amarelo (LV).
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CURVA DE COMPACTACAO - Latossolo Vermelho-Amarelo (LV) e Latossolo Vermelho-Escuro (LE)
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FIGURA 5.1-9 — Curva de compactagéao para o latossolo vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV)

5.1.3.5 Densidade Natural

Os ensaios de densidade natural tiveram como objetivo caracterizar a densidade em
estado natural de compactagao de corpos de prova esculpidos a partir dos latossolos

vermelho escuro (LE) e vermelho amarelo (LV).

O primeiro passo do teste foi a obtencdo de cada corpo de prova a partir de amostras
indeformadas (torrées) de latossolo obtidos a partir da separagao das amostras obtidas
em campo. Foi escolhido um torrdo natural de latossolo LE e outro de LV, os quais
foram moldados até que estes ficassem arredondados. As partes retiradas dos torrbes
foram separadas para serem utilizadas na verificagdo da umidade dos corpos de prova
no momento do ensaio. Apods a finalizacdo dos moldes dos corpos de prova, estes
foram pesados (pendurados) antes e apds serem parafinados, para que nao

absorvessem agua quando submersos durante o ensaio. Ao final do processo descrito
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acima, foi retirada toda a parafina dos corpos de prova, procedendo-se um novo ensaio
de umidade para comparar a umidade dos corpos arredondados com a umidade da

parte de solo retirada no inicio do ensaio.

A densidade natural do latossolo vermelho escuro (LE) foi determinada em 1,38 g/cm3,
enquanto a do latossolo vermelho-amarelo (LV) em 1,49 g/cm3. A Figura 5.1-10
apresenta a sequéncia de bancada dos ensaios de densidade natural e o Anexo 1

apresenta os dados brutos do ensaio.
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FIGURA 5.1-10 — Sequéncia de bancada dos ensaios de densidade natural.

5.1.3.6 Densidade de Graos

O objetivo da determinacdo da densidade de graos foi a identificacdo do valor de
densidade que mais se assemelha as condigdes naturais em campo de ocorréncia dos
latossolos vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV). A Figura 5.1-11 resume a
sequéncia de bancada descrita, a saber: preparagao de amostras para o ensaio [A];
dispersor com amostras de latossolo [B/C]; sequéncia de colocagdo de amostras de
solo no picndmetro conectado a bomba de vacuo [D/E/F/G]. A Tabela 5.1-2 apresenta

os dados e resultados obtidos nos ensaios de densidade de gréaos.
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TABELA 5.1-2 — Resultados do ensaio de densidade grdos (g/cms)

Areia Normal IPT

Vermelho Escuro (LE)

Vermelho-Amarelo (LV)

PARAMETRO Picnémetro | Picndmetro | Picndmetro | Picndmetro | Picnémetro | Picndmetro
1 2 1 2 1 2
Densidade de graos 2,684 2,706 274 272 258 259

(E=A/D)

OBS.: Densidade média dos graos para vermelho escuro (LE): 2,73 g/cm?
Densidade média dos graos para vermelho-amarelo (LV): 2,59 g/cm?
Densidade média dos graos para areia normal IPT: 2,695 g/cm?

Figura 5.1-11 — Sequéncia de bancada dos ensaios de densidade de graos
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5.1.4 Caracterizagdo da Gasolina e do Alcool

O comportamento dos COV em fase vapor foi avaliado nos ensaios de bancada
utilizando-se duas misturas de derivados de petréleo, obtidas na base de distribuigdo
de combustiveis da RAIZEN S.A. Foram obtidos 200 litros de gasolina pura e 50 litros
de alcool puro, que sao distribuidos pela RAIZEN a partir de sua base operacional da
cidade de Paulinia/SP. Duas amostras foram enviadas para realizagdo de analises
quimicas, sendo a primeira (GAS-01) composta de 100% da gasolina obtida e a
segunda (GAS-02) composta de 75% de gasolina e 25% de alcool. A composigdo da
amostra GAS-02 foi realizada pela pesagem de aliquotas de gasolina e alcool na
proporgao 75/25, conforme ilustrado na Figura 5.1-12. Ja a Figura 5.1-13 apresenta o

grafico com os resultados analiticos para as amostras GAS-01 e GAS-02.

FIGURA 5.1-12 — Pesagem da amostra composta do alcool anidro (A) e da gasolina pura (B)

99



2-Metilnaftaleno I 7;?10%0& B GASOLINA + ALCOOL
ANIDRO
Nafaleno g2 243005 CONCENTRACAO

1 (ug/t)
1,24 Trimetilbenzeno ™ 333834000 N
Isopropilbenzeno I }ggﬁg
e ™, 55"
covenvere | ™, 552555

rouers | 555
senens [T
T

5.000.000,00 10.000.000,00 15.000,000,00 20,000.000,00 25.000.000,00

Composto

0

8

Concentragdo em (ug/L)

FIGURA 5.1-13 — Resultados analiticos de compostos organicos volateis (COV) da gasolina utilizada nos
experimentos de bancada

Os ensaios de bancada para coluna de retengao e coluna de difusao foram definidos

para as seguintes misturas: gasolina pura, gasolina (75%) com alcool (25%) em massa

e alcool puro, sendo a ultima somente utilizada para ensaios de coluna de retencgao.

5.2 Ensaios de Reten¢dao em Coluna

Foram montadas colunas de solo para determinagdo da capacidade de campo,
avaliagao da distribuicdo da umidade e definicdo das curvas de retengcdo da areia
normal IPT, dos latossolo vermelho escuro (LE) e vermelho amarelo (LV),
considerando agua pura, gasolina pura, gasolina com alcool na propor¢cdo em massa

de 3 para 1 e alcool puro.

Para a obtencdo da curva de retengao para areia normal IPT e para os latossolos

vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV), foram montadas as seguintes colunas:

[1] Areia Normal IPT + Agua;

[2] Areia Normal IPT + Gasolina;
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[3] Areia Normal IPT + Gasolina + Alcool;
[4] Latossolo LE + Agua;

[5] Latossolo LE + Gasolina;

[6] Latossolo LE + Gasolina + Alcool;

[7] Latossolo LE + Alcool.

[8] Latossolo LV + Agua;

[9] Latossolo LV + Gasolina;

[10] Latossolo LV + Gasolina + Alcool;
[11] Latossolo LV + Alcool.

A Tabela 5.2-1 apresenta a identificacdo das colunas montadas para avaliagao da

capacidade de campo e definicdo das curvas de reteng¢ao dos solos avaliados.

TABELA 5.2-1 Identificagdo das colunas montadas para avaliagdo da capacidade de campo e definigao
das curvas de retengao dos solos avaliados

LATOSSOLO MISTURA ENSAIO INiCIO FINAL
Agua CR-IPT-AGUA 18/06/2016 | 21/06/2016
Areia Normal IPT Gasolina CR-IPT-GAS 11/07/2016 | 15/07/2016
Gasolina + Alcool CR-IPT-GAS-ALC 24/07/2016 | 27/07/2016
Agua CR-LE-AGUA 06/03/2018 | 12/03/2018
Vermelho Escuro Gasolina CR-LE-GAS 19/03/2018 | 21/03/2018
(LE) Gasolina + Alcool CR-LE-GAS-ALC 20/02/2018 | 28/02/2018
Alcool CR-LE-ALC 13/03/2018 | 15/03/2018
Vermelho-Amarelo Agua CR-LV-AGUA 07/05/2018 | 09/05/2018
(LV) Gasolina CR-LV-GAS 14/05/2018 | 16/05/2018
Gasolina + Alcool CR-LV-GAS-ALC 28/05/2018 | 30/05/2018
Alcool CR-LV-ALC 22/05/2018 | 24/05/2018

Foram montadas oito colunas de 1,9 metros de altura por 15 centimetros de diametro
de latossolo LE e LV e trés colunas de areia normal IPT de 1,6 metros de altura com o
mesmo didmetro. Na base de cada coluna foi simulado um nivel d'agua constante,
sendo que estas foram saturadas a 100% e nao drenadas até o inicio do ensaio. O
teste foi iniciado pela abertura do registro localizado na base da coluna, possibilitando
sua drenagem. O tempo de drenagem foi de, aproximadamente, dois dias para coluna
de areia normal IPT e quatro dias para as colunas de latossolos LE e LV. Os ensaios
foram dados como finalizados quando nao se verificou mais saida de agua na base da

coluna.
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Ao final de cada ensaio, foram coletadas amostras a cada 15 centimetros ao longo da
coluna para medi¢cao da umidade por meio da pesagem da amostra Umida, secagem e
posterior pesagem da amostra seca. Na porgao inferior da coluna foram coletadas
amostras a cada 10 centimetros para detalhar melhor o perfil de umidade. A Figura 5.2-

1 apresenta a sequéncia de montagem das colunas dos latossolos avaliados.

FIGURA 5.2-1 — Esquema das fases de montagem das colunas dos ensaios em coluna para curva de
retengao
A Figura 5.2-1 apresenta em [A] a Instalagdo da base (10 cm) de PVC; [B] colocagao
do o-ringe vaselina para a vedagao; [C] deposi¢cao da brita para a base do filtro; [D]
colocagao da areia de granulometria grossa com cascalhos acima da brita e, logo

acima, areia de granulometria média; [E] representa a granulometria final do filtro
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criado, areia fina; [F] acima do filtro € colocada renda metalica e bidim cortado de
acordo com o diametro do segmento de PVC; [G] Com o uso de parafusos é conectado
o primeiro segmento de 30 cm; [H] saturac&o da coluna por gasolina por meio de um
dreno preso no topo base metalica, assim o material é saturado de baixo para cima; [l]
inicio a deposicdo de areia fina IPT (2756 g a cada 10 centimetros de altura); [J]
armazenamento da gasolina em galdes de 50 litros e transferida para o béquer de 2
litros; [K] despejo da gasolina com auxilio de béquer no dreno preso no topo, repetindo-
se a deposicao de areia e conectando-se novos segmentos; [L] retirada da gasolina do
galdo por meio de uma mangueira pela diferengca de pressédo causada por leve sucgao

na outra extremidade (fora do galao).

Para definicdo da compactacado adequada do latossolo nas colunas foram utilizados os
resultados do ensaio de compactagdo apresentados no item 5.1.3 (Ensaios de

Caracterizagao da Areia Normal IPT e Latossolos).

A montagem da coluna se deu por meio da utilizagdo de anéis cilindricos de 20
centimetros de altura e 15 centimetros de didmetro, os quais foram montados em
coluna um por vez, facilitando desta forma o trabalho de compactacao e saturacdo com
base no calculado para cada coluna. Considerando os dados obtidos no ensaio de
compactacao, foi definida uma massa de latossolo que deveria preencher totalmente o
volume de cada cilindro da coluna. Para padronizacido dos ensaios foi determinado que
a densidade relativa do solo a ser utilizada fosse a de 80% do grau de compactagao
maxima, ou seja, a densidade utilizada foi 80% da densidade maxima seca, isto é,
1,2712 g/cm3 (0,8 x 1,589 g/cm?3) para o latossolo vermelho escuro (LE) e 1,3904 (0,8

X 1,738 g/cm3) para o vermelho-amarelo (LV).

5.3 Ensaios com Colunas de Difusao

Os ensaios com colunas de difusdo tiveram como objetivo a avaliagcdo do
comportamento do vapor de COV provenientes da gasolina pura ou da mistura
gasolina com alcool ao longo de colunas de difusdo com latossolo vermelho escuro
(LE) e latossolo vermelho-amarelo (LV). Os dados gerados nesses testes
possibilitaram a avaliagcdo qualitatva do COV em fase vapor por meio do
monitoramento em tempo real (ver seg¢édo 5.3.3.1) de seu comportamento ao longo da

coluna de difusdo, bem como aplicacdo em estado transiente do fluxo difusivo de
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vapores utilizando as equacdes de Stefan-Maxwell para calculo dos coeficientes de
difusdo efetiva, considerando os resultados analiticos laboratoriais obtidos para as

amostras de COV coletadas.

Preliminarmente, com objetivo de calibragdo dos experimentos principais da tese
(ensaios de difusdo nas colunas de latossolo), optou-se por realizar os mesmos
ensaios em colunas de areia normal IPT. A Tabela 5.3-1 apresenta a identificagcao das
colunas de difusdo montadas para a areia normal IPT e para os latossolos vermelho

escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV).

Foram escolhidas duas faixas saturacao definidas em funcdo de umidades especificas.
A primeira chamada de “UMIDADE NATURAL” é definida pela umidade obtida pela
secagem ao ar ambiente dos dois materiais avaliados. A segunda chamada “UMIDADE
CONTROLADA” ¢é definida pela umidade induzida para obtecdo de saturacbes em
torno de 35% da capacidade de campo.

TABELA 5.3-1 — Identificagdo das células de difusdo montadas para avaliagdo do comportamento do
COV na areia IPT e nos latossolos avaliados em diferentes graus de saturagéo

MATERIAL CONTAMINANTE UMEOD/O/?DE SATL&?QAO COLUNA
) 1,7 50 IPT-GP-NAT
AREIA IPT Gasolina 6.8 20.0 PT-GP-CON
o . 2,1 51 LE-GP-NAT
sSo Gasolina 12,1 33,8 LE-GP-CON
g U8J = Gasolina + Alcool 2,1 5,1 LE-GA-NAT
> 13,0 35,9 LE-GA-CON
o0 . 35 10,6 LV-GP-NAT
So< 87 36,6 LV-GP-CON
ET3 35 10,6 LV-GA-NAT
o E Gasolina + Alcool
> 85 36,1 LV-GA-CON

A coluna de difusao foi montada em vidro de 0,8 metro de altura e 13 (12,954 interno)
centimetros de didmetro, composta por um compartimento basal (camada Inferior — Cl)
para receber o vapor de COV gerado em condi¢gdes ambiente a 22 °C, partindo de um
recipiente acessorio com gasolina (ensaios de monitoramento qualitativo em tempo
real, secdo 5.3.3.1) ou com fase dissolvida em agua (ensaios de monitoramento
quantitativos para analises quimicas, seg¢ao 5.3.3.2), um compartimento intermediario
(camara de difusao — CD) no qual foi acomodada a areia normal IPT ou latossolo a ser

avaliado e um compartimento superior (cAmara superior — CS) para medicdo dos
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vapores residuais que migraram por difusdo ao longo de CD até a parte superior da
coluna. O compartimento intermediario possui quatro alturas de medicdo de vapores
(h1 a 0 centimetro da base da CD, h2 a 10 centimetros da base da CD, h3 a 20
centimetros da base da CD e h4 a 30 centimetros da base da CD), e quatro pontos
para aquisicdo de amostras de vapor para analise quimica laboratorial. O
compartimento basal possui um ponto de medicdo de vapores, um ponto para
drenagem (em caso de necessidade) e amostragem de vapores, e 0 acesso da
gasolina. O compartimento superior possui um ponto de medi¢gdo de vapores, pressao
e temperatura, e um acesso para aquisicao de amostras de vapor para analise quimica
laboratorial. A Figura 5.3-1 apresenta o desenho esquematico e a Figura 5.3-2

apresenta as fotos com os detalhes da coluna de difusao.

Webservice
Cloud Computing

h q Camara Superior

(Ar + Vapor)

R, ‘ Areia Norma IPT
‘ - =\ (Difusdo)
Ry

Cémara Inferior

el (Vapor)

Gasolina 1

éasolina
4 Y, Sensor de COV
' mejmmm-  Seringa Agulha

FIGURA 5.3-1 — Desenho esquematico da coluna de difuséo
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FIGURA 5.3-2 — Detalhes da coluna de difusdo

Apds cada experimento, a coluna era totalmente desmontada, lavada e
descontaminada com agua destilada/deionizada e detergente néo fosfatado, e seca
com jato de ar pressurizado. As conexdes de teflon® eram retiradas e substituidas por
novas conexdes para evitar contaminagao cruzada das medi¢des de vapores de COV.
A coluna era lavada com detergente nao fosfatado deionizado e enxaguada com agua
corrente. Apds enxague e jateamento de ar, a coluna era colocada em ar ambiente
para secagem por 12 horas, em média. Apds secagem, a coluna era remontada e
todas as conexdes e registros testados para verificagdo de ocorréncia de vapores de
COV com auxilio da utilizacdo do detector portatil de COV por fotoionizagao (PID)
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modelo PHOCHECK TIGER RBC. Caso nao fossem detectadas concentracbes de
COV nos compartimentos das colunas e nas saidas/registros, a coluna era dada como

limpa e, entéo, os testes de vedacao e estanqueidade eram procedidos.

Antes das montagens das colunas de difusdo foram realizados testes de vedacéao e
estanqueidade para verificagdo de possiveis vazamentos nas conexdes e registros da
coluna. Para tanto, com os registros fechados e tampa superior selada, a coluna era
submetida a uma pressao positiva constante de 20 mmhg por 5 minutos. Caso os
mandmetros nao registrassem perdas de pressao em nenhum compartimento, a coluna

era considerada estanque e a montagem do experimento poderia ser realizada.

5.3.1 Montagem da coluna da difusao para areia normal IPT

A saturacgao da areia normal IPT, considerando os graus de saturagao propostos para
0s ensaios (5% e 20%), foi o primeiro passo para a montagem de todas as colunas de
difusdo considerando este material. A partir da densidade de graos (ps = 2,63 g/cm?) e
do indice de vazios (e = 0,89) da areia normal IPT, foi calculada a densidade seca (pd
= 1,38 g/ cm?), utilizando a formula abaixo:

pd = £ (33)

e+1

Para garantir que a compactacgao fosse feita de forma mais homogénea possivel ao
longo da coluna, foi considerado que a cada 05 centimetros de altura fosse realizado
sucessivamente um ciclo de compactagcdo até o preenchimento total do seu
compartimento intermediario (CD). Sendo assim, foi calculada a massa de 7.270,39
gramas para um volume de 5.268,40 cm?® considerando uma altura total de 40

centimetros e area da base de 131,71 cm?.

Como descrito anteriormente, os ensaios foram realizados para diferentes saturacgdes,
5% e 20%, sendo necessario o calculo adequado da umidade necessaria para cada
grau de saturagao proposta utilizando as equacdes (34) e (35), nas quais Gs é a
densidade relativa; ps € a densidade de graos; pw, a densidade da agua; Sr, a
saturacao; e, o indice de vazios; e w, a umidade.

_Ps
Gs = o (34)
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Sre =waGs (35)

A Tabela 5.3-2 apresenta as umidades para cada grau de saturagao utilizado nos

ensaios de difusdo para areia normal IPT.

TABELA 5.3-2 - Umidades para cada grau de saturagao utilizado nos ensaios de difusdo para areia
normal IPT

Saturagao Umidade necessaria Quantidade de agua para 7270,39
(%) (%) gramas de massa
5 1,7 123,02 gramas
20 6,8 492,06 gramas

A coluna foi preenchida sequencialmente em 08 intervalos de 05 centimetros de altura,
sendo que a sequéncia de preparagao da areia normal IPT para cada intervalo foi a

descrita abaixo:

1. separar a massa de areia necessaria para cada um dos oito intervalos, ou
seja, 908,80 gramas por intervalo;

2. separar massa de agua em uma proveta necessaria para cada um dos oito
intervalos, ou seja, 15,38 gramas de agua por intervalo, no caso de
saturacédo de 5%; e 61,51 gramas de agua por intervalo, no caso de
saturagao de 20%;

3. adicionar a massa de agua e a massa de areia em uma tigela e misturar até
homogeneizar;

4. colocar em um saco e deixar fechado por 24 horas a temperatura de 22 °C.

A Figura 5.3-3 apresenta a sequéncia de preparagdo da areia normal IPT para

montagem da coluna de difusao.
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FIGURA 5.3-3 — Sequéncia de preparacao da areia normal IPT para montagem da coluna de difuséo

109



5.3.2 Montagem da coluna de difusao para latossolos

A montagem da coluna de difusdo para os latossolos foi similar a montagem para areia
normal IPT. Entretanto, para os latossolos avaliados, foi necessario estabelecer o grau
de compactagcao necessario para que a coluna de solo fosse representativa das
condicdes naturais de sua ocorréncia em campo nos pontos amostrados. Para tanto,
foram utilizados os resultados dos ensaios de compactacéao realizados para o latossolo
vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV) (ver item 5.1.3.4 - Ensaios de
Caracterizagdo da Areia Normal IPT e Latossolo). Nao foram utilizados os dados de
densidade aparente e densidade de graos porque o objetivo do presente Projeto ndo é
caracterizar o processo de difusao especificamente para latossolos vermelho escuro
(LE) e vemelho amarelo (LV), mas sim entender esta dindmica em materiais mais
argilosos e materiais menos argilosos, representados pelos latossolos LE e LV,

respectivamente.

Com objetivo de estabelecer um padrao para todos os ensaios, foi definido que a
densidade relativa do solo a ser utilizada seria a de 80% do grau de compactagao
maximo, ou seja, a densidade utilizada foi 80% da densidade maxima seca, ou ainda,
1,27 g/cm?3 (0,8 x 1,58 g/cm?) para o latossolo vermelho escuro (LE) e 1,39 (0,8 x 1,73
g/cm?) para o vermelho-amarelo (LV). Com base nas densidades acima, o volume de
5.268,40 cm? (altura de 40 cm e area da base de 131,71 cm? da CD), foi calculada a
massa de 6.690,87 gramas para o latossolo vermelho escuro (LE) e 7.323,08 gramas
para o vermelho-amarelo (LV). O solo foi compactado ao longo da coluna de tal forma

que fosse formado um corpo de prova o0 mais homogéneo possivel.

Os ensaios realizados para os latossolo LE e LV foram executados para a saturacao
obtida partindo da umidade natural obtida antes de cada ensaio, bem como com a
saturacéo controlada em torno de 35%. A umidade natural (obtida pela secagem ao ar
ambiente dos dois materiais avaliados) do latossolo vermelho escuro € de 2,12 a
2,17% e a do vermelho-amarelo é de 3,53 a 3,58%, obtidas nos ensaios de densidade
dos graos e densidade natural. A Tabela 5.3-3 apresenta as umidades para cada grau
de saturacao utilizado nos ensaios de difusdo para os latossolos avaliados. Os calculos

apresentados na Tabela 5.3-3 foram realizados com base nas equacgdes (36) e (37),
nas quais n é a porosidade total; ps € a densidade de graos; pd é a densidade seca;
pw, a densidade da agua; Sr, a saturagao; e w, a umidade.
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n=1-(pa/ps) (36)

Sr="ww x (ps/pu) (37)

TABELA 5.3-3 - Umidades para cada grau de saturagdo utilizado nos ensaios de difusdo para os
latossolos vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV)

MASSA DE SAT UM MASSA DE
LATOSSOLO CONTAMINANTE SATURACAO LATOSSOLO 0 0 AGUA
(gramas) (gramas)
NATURAL 5,07 2,13 -
GASOLINA PURA L .
VERMELHO ESCURO CONN/ITRL?RL:F A 6.690,87 353(')870 122’1(;9 80?'93
GASOLINA E ALCOOL CONTROLADA 35,87 12,96 867,14
GASOLINAPURA |5t ooy T R YT
VERMELHO AMARELO N ATORAL 7.323,08 10'60 3' 3 :
GASOLINA E ALCOOL J 2 _
CONTROLADA 36,11 8,50 622,46

A coluna foi preenchida sequencialmente em 08 intervalos de 05 centimetros de altura,
sendo que a sequéncia de preparacgao dos latossolos para cada intervalo foi a descrita

abaixo:

1. separar a massa de latossolo necessaria para cada um dos oito intervalos,
ou seja, 836,36 gramas para o vermelho escuro (LE) e 915,39 gramas para o
vermelho-amarelo (LV), por intervalo;

2. separar em uma proveta e pesar massa de agua necessaria para cada um
dos oito intervalos, ou seja, 23,93 gramas de agua por intervalo de vermelho
escuro (LE) e 17,32 gramas de agua por intervalo de vermelho-amarelo (LV),
no caso de saturagao controlada e gasolina pura.

3. sdicionar a massa de agua e a massa de solo em uma tigela e misturar até
homogeneizar;

4. colocar em um saco e deixar fechado por 24 horas a temperatura ambiente
de 22 °C.
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5.3.3 Execucao dos ensaios de difusdao para areia normal IPT e latossolos

Apds a montagem da coluna de difusdo eram procedidos os ensaios de difusao,
constituidos (1) pelo monitoramento em tempo real on-line das concentragbes de
vapores de COV ao longo da célula de difusdo (monitoramento de COV), bem como (2)
aquisicao de amostras de vapor para serem analisadas quimicamente em laboratério
(andlises quimicas de benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros de xilenos). O
laboratdrio utilizado para a realizacdo das analises quimicas foi Laboratério Vapor
Solutions LTDA.

O primeiro passo de cada ensaio foi a medida de concentracio inicial em todos os
pontos de monitoramento da coluna (camara inferior-Cl, 1° nivel-h1, 2° nivel-h2, 3°
nivel-h3 e camara superior-CS) para que fosse aferida a concentragdo de partida do
experimento. Apds a medicao inicial realizada por fotoionizagao (PID) por meio do
detector portatil de COV, modelo PHOCHECK TIGER RBC, era aberto o registro do
reservatorio de gasolina conectado por mangueira de teflon a Cl da coluna de modo
que o vapor pudesse se deslocar para esta camara. Para os ensaios de difusao a

altura de monitoramento e amostragem nivel-h4 da CD nao foi utilizada.

5.3.3.1 Ensaio de Difusao para Medi¢oes de Vapores Totais de COV

As medicbes de vapores totais de COV foram realizadas por meio da utilizacdo de
sensores de medigcao acoplados nos pontos de medicdo Cl, h1, h2 e h3 e CS. As
medicbes de vapores de COV foram tomadas em tempo real durante todo o
experimento a cada minuto por um periodo de teste de seis dias corridos. As medicoes
eram enviadas on-line para um servidor de processamento em nuvem (cloud
processing), que acumulava as medidas e acompanhava a execugao do experimento,
visando identificar quedas de energia e de sinal de Wi-Fi, garantindo a integridade dos

dados.

Os sensores de medicao em tempo real de vapores de COV foram desenvolvidos
especificamente para este projeto pela empresa sueca Bafication Inc. A coluna de
difusdo com os sensores de leitura de vapores totais de COV é apresentada na Figura
5.3-4.
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FIGURA 5.3-4 — Coluna de difusdo de vapores montada com os sensores de medigao de COV
5.3.3.1.1 Sensores de Medi¢cao de COV on-line

O monitoramento em tempo real das concentragdes de COV ao longo dos ensaios
realizados foi realizado com o auxilio de um equipamento de medi¢do com o qual foi
possivel realizar leituras de COV (ppm) a cada minuto, o qual foi conectado a internet
por rede de Wi-Fi (Wireless Fidelity) e os dados foram enviados para um servidor de
dados em nuvem (cloud computing). Esta estratégia possibilitou o0 acompanhamento
dos experimentos on line com aquisigao e tratamento de concentragcbes em ppm de

COV a cada minuto ensaiado.

A estratégia descrita acima foi buscada apdés a falha na estratégia originalmente

dimensionada para o projeto. Inicialmente eram obtidas leituras de COV nas alturas de
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monitoramento por meio de um fotoionizador PHOCHECK RBC (PID), conforme
apresentado na Figura 5.3-5. Na Figura 5.3-5 também é apresentado um exemplo de

grafico montado com os dados obtidos com o sensor de COV em tempo real.

AREIA IPT COM GASOLINA (75%) £ ALCOOL ANIDRICO (25%), SATURACAQ 15%
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=
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- y * -3E-20x" ¢ 7E-16x" - 8E-12x" + SE-08x" - 0,0002x" + 0,4842x - 32,167
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TEMPO DE ENSAIO (Minutos)

FIGURA 5.3-5 — Curvas tempo por concentragdo de COV geradas com PID e com sensor em tempo real
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Na Figura 5.3-5, pode-se observar a influéncia da quantidade de dados disponiveis na
conformacgao da curva tempo por concentragdo. Nos ensaios preliminares realizados
com o PID (Figura A), obteve-se em média 20 medidas por ensaios por altura, num
total de 95 medidas. Ja no ensaio com o sensor de monitoramento em tempo real
(Figura B) foram obtidas 8.640 medidas por altura de amostragem, somando 43.200
medidas por ensaio. Pode-se observar que as medidas em tempo real proporcionaram
curvas experimentais mais proximas da realidade de deslocamento dos COV ao longo
da coluna, ao passo que as medidas realizadas com PID apresentaram curvas com

distorgdes que nao representam de forma fiel este deslocamento.

Os sensores utilizados sao do tipo vapor/gas e servem para medir a concentragao
destes compostos em ar ambiente de espagos fechados ou abertos. Existe uma grande
oferta destes sensores, 0s quais variam em tecnologia e em fungédo do vapor/gas que
se pretende monitorar. O gas metano (CH4), o didxido de carbono (CO2), gas liquefeito
de petrdleo (GLP), hidrogénio (H2), mondxido de carbono (CO), alcool, fumacga,
compostos organicos volateis (COV), sao alguns gases ou misturas complexas em fase

vapor que podem ser monitoradas e acompanhadas em tempo real.

Alguns sensores possuem um resistor variavel integrado que altera seu valor de acordo
com a concentragdo de vapor ou gas, sendo a medida fungdo da variagdo da
resisténcia (maior concentragdo; menor resisténcia). Associado ao resistor variavel
trabalha um resistor de carga para ajustar a sensibilidade e precisdo do sensor, bem
como um terceiro resistor usado para o aquecedor do sensor na temperatura
necessaria ao funcionamento adequado. Neste caso, a calibragdo do sensor
dependera da faixa de medigao, ou seja, para concentragbes mais elevadas o sensor
deve ser calibrado com um valor alto para o resistor de carga, proporcionando leituras
muito precisas, porem sensiveis (IONESCU e VANCU, 1996).

Para montagem do equipamento de monitoramento de vapores de COV em tempo real
ao longo da coluna de latossolo foi utilizado o sensor TGS 2620, fabricado pela
empresa Figaro Inc. Este sensor € montado com uma lamina semicondutora de 6xido
de aluminio associado a um resistor usado para o aquecedor do sensor na temperatura
ideal de funcionamento. O TGS 2620 tem alta sensibilidade aos vapores de COV, bem
como outros vapores volateis. A Figura 5.3-6 apresenta o sensor utilizado para a

montagem do equipamento de monitoramento de COV em tempo real.
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FIGURA 5.3-6 — Sensor TGS 2620 utilizado para a montagem do equipamento de monitoramento
(modificado de Figaro, 2019).

A relagao entre a resisténcia do sensor e a concentragao do gas desoxidante pode ser

expressa pela seguinte equagao para uma determinada faixa de concentragao:

Rs=A[C] ¥
ONDE:
Rs Resisténcia Elétrica de Sensor
A Constante
C Concentragao do Vapor/Gas
a Fator de decaimento da curva de Rs

Para montagem do equipamento de medi¢ao foi desenvolvido pela empresa suéca
Bafication, um circuito elétrico simples, o qual pb6de converter a mudanca de
resistividade elétrica em um sinal de saida que corresponde a concentragao de gas. O
monitoramento em tempo real foi viabilizado por um equipamento (FIGURA 5.3-7) que
trabalha com o circuito elétrico supramencionado, com um software de tratamento de
dados (python, php, html, javascript e banco de dados sql) e o sensores TGS 2620.
Também foram colocados no equipamento sensores de temperatura, pressao e
umidade. A Figura 5.3-7 apresenta o equipamento para medi¢ao de COV desenvolvido

para o projeto.
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FIGURA 5.3-7 — Equipamento para medigdo de COV desenvolvido para o projeto

5.3.3.2 Ensaio de Difusao para Analise Quimica de Vapores de COV

Durante os testes de difusdo para analises quimicas de COV, foram coletadas
amostras de vapor para envio a laboratério, com o objetivo de quantificar
analiticamente as concentragcdes de benzeno, tolueno, etil benzeno e isbmeros de
xilenos. Estas amostras foram coletadas especificamente nas alturas de medigao Cl,
h1, h2, h3 e CS em todos os ensaios realizados, visando avaliar o comportamento
difusivo destes compostos ao longo coluna de difusdo considerando o tempo de
ensaio. A Figura 5.3-5 apresenta a sequéncia de aquisicdo de amostras de vapores de

COV durante o ensaio.
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A aquisicao das amostras ocorreu em cada altura de medicao (Cl, h1, h2, h3 e CS)
para TO (inicio do ensaio ap6s 10 minutos da abertura do registro da gasolina pura ou
alcool e gasolina), T1 (24 horas apés inicio), T2 (48 horas apés inicio), T3 (72 horas
apos inicio) e TF (96 horas apds inicio). Foram realizados quatro ensaios para o
latossolo vermelho escuro (gasolina pura com umidade natural e controlada; gasolina
com alcool com umidade natural e controlada) e quatro ensaios para o vermelho-
amarelo (gasolina pura com umidade natural e controlada; gasolina com alcool com
umidade natural e controlada), totalizando 200 amostras coletadas para ensaios

analiticos laboratoriais.
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No inicio de cada amostragem e em cada altura de amostragem era realizada a purga,
por meio de utilizagdo de seringas de vidro de 20 ml fabricadas pela Artiglass, e
agulhas descartaveis de 60 mm de comprimento e 0,25 mm de calibre de 10 ml de ar,
para retirada dos vapores estagnados no ponto de coleta. Apds a purga, para aquisigao
da amostra, um recipiente de vidro de 40 ml ja evacuado era inserido na agulha
instalada no ponto de amostragem por um tempo de 30 segundos. Apds a aquisi¢ao da
amostra o vail era identificado com o nimero do ensaio, altura amostrada, data e hora

da amostragem.

A Figura 5.3-5 apresenta os aparatos utilizados no processo de evacuagao dos vials

em laboratério e detalhes do FID utilizado para a analise laboratorial.

A | [\ o | B

FIGURA 5.3-6 — Cromatografo a Gas (CG) com detector de lonizagdo de Chama (FID) e detalhamento
da evacuacgao dos vails

As analises quimicas foram realizadas por cromatografo a gas (CG) dotado a um
Flame Ionization Detector (FID). O cromatografo a gas (CG) trata-se de um sistema em

que os compostos sdo separados em uma coluna capilar. Apés a separagdo no
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cromatégrafo a gas os compostos atingem, cada um em seu tempo de retengao, o FID,
gerando um sinal elétrico que é interpretado por um software (Peak Simple Version
4.51). Em conjunto, o CG e o FID permitem uma analise qualitativa e quantitativa dos

compostos estudados.
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6 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para melhor entendimento dos dados gerados no presente estudo, a apresentagao e

discusséao dos resultados foram divididas em trés grupos:

* Resultados relativos aos ensaios de coluna de retencao;

* Resultados relativos aos ensaios de coluna de difusdo para monitoramento em

tempo real das concentracdes de COV;,
* Resultados relativos aos ensaios de coluna de difusdo para coleta de amostras

de VOC e realizacido de analises quimicas laboratoriais de BTEX.

A Tabela 6-1 apresenta um resumo dos resultados dos ensaios geotécnicos que foram

utilizados para montagem e execugao dos ensaios realizados no presente estudo.

TABELA 6-1 — Resumo dos resultados dos ensaios geotécnicos para os latossolos LE e LV

ENSAIO PARAMETRO AREIA VERMELHO | VERMELHO
NORMAL IPT ESCURO AMARELO
€1max 1,040 - -
INDICE DE VAZIOS €umin 0,820 - -
€t 0,897 - -
AREIA 100% 32,00% 69,04%
GRANULOMETRIA SILTE - 18,17% 6,09%
ARGILA - 49,83% 24,87%
LL - 29,5% 35,3%
LIMITES DE LIQUEDEZ E - -
PLASTICIDADE LP ' 16,5% 27,0%
IP - 13,0% 8,3%
3 UMIDADE OTIMA - 25,4% 17,5%
ENSAIO DE COMPACTACAO
DENSIDADE SECA - 1,589 g/cm® | 1,738 g/lcm®
DENSIDADE NATURAL - 1,38 g/lem® | 1,49 g/cm®
DENSIDADE DE GAOS 2,69 g/lem® | 2,73 g/em® | 2,59 g/cm’
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6.1 Curvas de Retencgao

No presente estudo foram desenvolvidas curvas de retencdo para o latossolos

vermelho escuro (LE) e vermelho-amarelo (LV), considerando ndo somente agua como

liquido entre poros, mas, também, misturas como gasolina pura, gasolina com alcool e

alcool puro. As curvas de retencao obtidas auxiliaram na definicdo de parametros, tais

como sucgao matricial de entrada de ar para estimativa da franja capilar e capacidade

de campo.

As Tabelas 6.1-1 e 6.1-2 apresentam a consolidagcao dos dados utilizados para esta

analise aos latossolos LE e LV, respectivamente.

TABELA 6.1-1 — Dados para calibragao das curvas de retengao para o latossolo vermelho escuro

VERMELHO ESCURO - H20 100% VERMELHO ESCURO - GAS 100% VERMELHO ESCURO - GAS 75% ALC 25% VERMELHO ESCURO - ALC 100%
e (8] 1,148 (8] 1,148 ) 1,148 ) 1,148
G (-) 2,73 (-) 2,73 (-) 2,73 ) 2,73
Pa (g/cm3) 1,27 (g/cm3) 1,27 (g/cm3) 1,27 (g/cm3) 1,27
Piiguido (8/cm3) 1,00 (g/cm3) 0,75 (g/cm3) 0,76 (8/cm3) 0,79
a (1/cm) 0,01 (1/cm) 0,03 (1/cm) 0,02 (1/cm) 0,01
n (-) 1,70 (-) 1,60 (-) 1,50 (-) 1,40
m (-) 0,41 (-) 0,38 (-) 0,33 (-) 0,29
Or () 0,10 (-) 0,02 (-) 0,02 (-) 0,07
Osar (-) 0,53 (-) 0,53 (-) 0,47 (-) 0,53
%<2mm (%) 48 (%) 48 (%) 48 (%) 48
A % 0,27 % 0,27 % 0,27 % 0,27
va20°C (cP) 1,002 (cP) 0,600 (cP) 0,74 (cP) 1,170
\ (dyn/cm) 71,97 (dyn/cm) 21,80 (dyn/cm) 21,92 (dyn/cm) 22,27
cc (%) 43,00 (%) 23,80 (%) 28,30 (%) 41,80
FC (cm) 100,00 (cm) 33,33 (cm) 50,00 (cm) 83,33
Altura Sucgao w S Sucgao w S Sucgao w S Sucgao w S
(cm) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%)
190 19,00 27,86 66,28 14,25 14,25 33,89 14,44 17,62 41,91 14,99 29,67 70,58
175 17,50 28,68 68,24 13,13 18,39 43,76 13,30 18,75 44,60 13,81 29,02 69,04
160 16,00 30,97 73,68 12,00 20,01 47,61 12,16 23,86 56,76 12,62 30,87 73,43
155 15,50 29,89 71,11 11,63 18,20 43,30 11,78 23,32 55,48 12,23 31,18 74,16
140 14,00 29,73 70,72 10,50 18,78 44,67 10,64 23,00 54,71 11,05 33,01 78,52
135 13,50 29,91 71,15 10,13 22,64 53,87 10,26 25,46 60,56 10,65 32,92 78,32
125 12,50 29,88 71,09 9,38 22,31 53,08 9,50 25,92 61,67 9,86 31,69 75,38
115 11,50 34,71 82,58 8,63 26,12 62,14 8,74 24,81 59,02 9,07 34,14 81,23
100 10,00 33,76 80,32 7,50 32,03 76,21 7,60 25,93 61,68 7,89 35,22 83,77
95 9,50 31,48 74,89 7,13 26,29 62,55 7,22 24,56 58,43 7,50 37,52 89,26
85 8,50 34,98 83,22 6,38 27,10 64,46 6,46 24,64 58,62 6,71 39,29 93,48
70 7,00 36,61 87,08 5,25 30,98 73,70 5,32 22,70 54,00 5,52 34,87 82,94
65 6,50 37,20 88,49 4,88 25,73 61,21 4,94 25,36 60,34 5,13 36,93 87,86
55 5,50 36,62 87,11 4,13 31,64 75,27 4,18 26,36 62,70 4,34 36,01 85,67
40 4,00 38,85 92,42 3,00 31,42 74,74 3,04 27,87 66,30 3,16 36,11 85,90
35 3,50 39,94 95,02 2,63 28,91 68,78 2,66 29,12 69,27 2,76 35,54 84,54
25 2,50 40,13 95,46 1,88 35,36 84,13 1,90 30,31 72,10 1,97 38,62 91,88
10 1,00 42,92 102,11 0,75 38,96 92,69 0,76 36,61 87,10 0,79 40,77 96,99
Pd Densidade do solo va20°C Viscosidade a 20°C a,n, m  Constantes de van Genuchten
Priquido Densidade do liquido Y Tensdo Superficial e {ndice de vazios
Or Teor de umidade volumétrica Residual CcC Capacidade de Campo G Porosidade Relativa
Osar Teor de umidade volumétrica Saturada FC Franja Capilar A Atividade do solo (IP/%,2mm)
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TABELA 6.1-2 — Dados para calibragdo das curvas de retengao para o latossolo vermelho-amarelo

VERMELHO AMARELO - H20 100% VERMELHO AMARELO - GAS 100% VERMELHO AMARELO - GAS 75% ALC 25% VERMELHO AMARELO - ALC 100%
e (-) 0,86 (-) 0,86 (-) 0,86 (-) 0,86
G (-) 2,59 (-) 2,59 (-) 2,59 (-) 2,59
Pa (g/cm3) 1,39 (8/cm3) 1,39 (g/cm3) 1,39 (g/cm3) 1,39
Priquido (g/cm3) 1,00 (g/cm3) 0,75 (8/cm3) 0,76 (8/cm3) 0,79
a (1/cm) 0,02 (1/cm) 0,03 (1/cm) 0,03 (1/cm) 0,02
n ) 1,40 ) 1,80 ) 1,60 ) 1,60
m ) 0,29 (-) 0,44 (-) 0,38 () 0,38
0 () 0,03 () 0,00 (-) 0,01 (-) 0,02
Osar O] 0,46 () 0,46 (-) 0,46 (-) 0,46
%<2mm (%) 24 (%) 24 (%) 24 (%) 24
A % 0,33 % 0,33 % 0,33 % 0,33
va20°C (cP) 1,002 (cP) 0,600 (cP) 0,74 (cP) 1,170
% (dyn/cm) 71,97 (dyn/cm) 21,80 (dyn/cm) 21,92 (dyn/cm) 22,27
cc (%) 32,80 (%) 14,40 (%) 20,00 (%) 24,40
FC (cm) 50,00 (cm) 30,30 (cm) 33,33 (cm) 45,45
Altura Sucgéo w S Sucgao w S Sucgao w S Sucgao w S
(cm) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%) (kPa) (%) (%)
190 19,00 18,44 55,35 14,25 7,20 21,63 14,44 13,17 39,53 14,99 15,31 45,97
175 17,50 18,08 54,28 13,13 8,87 26,62 13,30 13,26 39,80 13,81 15,36 46,11
160 16,00 21,97 65,94 12,00 11,25 33,77 12,16 13,71 41,17 12,62 15,21 45,66
155 15,50 21,66 65,03 11,63 11,63 34,92 11,78 14,04 42,15 12,23 18,24 54,76
140 14,00 20,36 61,11 10,50 10,74 32,24 10,64 16,67 50,05 11,05 20,06 60,21
135 13,50 19,92 59,81 10,13 10,28 30,86 10,26 17,54 52,66 10,65 18,34 55,07
125 12,50 20,57 61,76 9,38 11,51 34,56 9,50 18,88 56,66 9,86 20,52 61,60
115 11,50 24,00 72,06 8,63 10,07 30,22 8,74 18,84 56,57 9,07 22,48 67,48
100 10,00 23,29 69,93 7,50 11,18 33,57 7,60 21,03 63,13 7,89 18,57 55,75
95 9,50 25,92 77,82 7,13 11,76 35,31 7,22 20,50 61,53 7,50 18,01 54,06
85 8,50 24,77 74,36 6,38 14,27 42,85 6,46 16,07 48,23 6,71 21,58 64,79
70 7,00 25,26 75,82 5,25 14,46 43,42 5,32 17,20 51,65 5,52 23,25 69,78
65 6,50 25,53 76,63 4,88 14,67 44,03 4,94 19,01 57,08 5,13 24,01 72,07
55 5,50 27,33 82,03 4,13 14,16 42,49 4,18 19,74 59,26 4,34 23,15 69,50
40 4,00 26,70 80,17 3,00 14,41 43,26 3,04 22,14 66,46 3,16 24,83 74,54
35 3,50 26,74 80,26 2,63 15,61 46,87 2,66 22,86 68,61 2,76 24,04 72,18
25 2,50 27,47 82,45 1,88 28,13 84,46 1,90 26,47 79,45 1,97 25,41 76,29
10 1,00 30,54 91,69 0,75 30,15 90,51 0,76 35,68 107,11 0,79 38,34 115,11
Pa Densidade do solo va?20°C Viscosidade a 20°C a,n, m  Constantes de van Genuchten
Pliquido Densidade do liquido Y Tensdo Superficial e indice de vazios
Or Teor de umidade volumétrica Residual cC Capacidade de Campo G Porosidade Relativa
Osar Teor de umidade volumétrica Saturada FC Franja Capilar A Atividade do solo (IP/%,2mm)
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A Figura 6.1-1 e 6.1-2 apresentam as curvas de retenc&o do latossolo vermelho escuro
(LE) e vermelho-amarelo (LV), respectivamente. Nestas figuras estao indicadas no eixo
“y” as umidades relativas a sucgao de 10 kPa para o latossolo vermelho escuro (LE) e
vermelho-amarelo (LV). As curvas de retengdo para os latossolos vermelho escuro e
vermelho amarelo (Figuras 6.1-1 e 6.1-2) foram ajustadas pelo modelo de van
Genuchten (1980) com base na equacéao (3). Os parametros de ajuste para cada curva

de retencéo sao apresentados nas Tabelas 6.1-1 e 6.1-2.

Conforme discutido na Revisao Bibliografica deste trabalho e considerando os ensaios
de limite de liquidez e plasticidade (item 5.1.3.3) que classificaram o latossolo vermelho
escuro (LE) como solo CL (argila com baixa plasticidade) e o latossolo vermelho-
amarelo (LV) como solo ML (silte com baixa plasticidade), optou-se por considerar a

capacidade de campo para LE e LV fixada em 10 kPa.
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FIGURA 6.1-1 — Curvas de retencao ajustadas para latossolo vermelho escuro (LE)

124



60 ——VERMELHO AMARELO - ALC 100%

e===\/ERMELHO AMARELO - GAS 75% ALC 25%
===VERMELHO AMARELO - GAS 100%

50 <@ «=====VERMELHO AMARELO - H20 100%

N
o

w
N
©

w
o

N
»
>

~
o
°

Teor de Umidade Volumétrico (%)

-
>
>

=
o

0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Sucgao (kPa)

FIGURA 6.1-2 — Curvas de retencao ajustadas para latossolo vermelho-amarelo (LV)

Pode-se observar na Figura 6.1-3 que a capacidade de campo (CC) do latossolo
vermelho escuro € maior para agua pura (43%) quando comparado com alcool puro
(41,80%), mistura de gasolina e alcool (28,30%) e gasolina pura (23,80). Uma
tendéncia observada na mesma figura € que o alcool puro tente a ter uma CC proxima
a da 4agua pura, enquanto que esta tendéncia ocorre quando comparamos 0s

resultados obtidos para gasolina pura e a mistura de gasolina e alcool.
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FIGURA 6.1-3 — Relacao entre capacidade de campo e mistura contaminante (latossolo vermelho

escuro)

Quando observamos a Figura 6.1.4 é possivel identificar que a CC do latossolo

vermelho-amarelo tende a ser, para todos os fluidos avaliados, menor quando

comparada com as CC do latossolo vermelho escuro. Observa-se nesta figura que a

agua pura (32,80%) possui maior CC quando comparado com alcool puro (24,40%),

mistura de gasolina e alcool (20,00%) e gasolina pura (14,40%). Entretanto, nao

aconteceu no LV uma tendéncia de agrupamento de CC como observado no LE.
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FIGURA 6.1-4 — Relacao entre capacidade de campo e mistura contaminante (latossolo vermelho-
amarelo)

Se observamos os resultados apresentados nas duas figuras (6.1-1 e 6.1-2) para um
fluido especifico, € possivel identificar que a capacidade de campo também é
influenciada pelo conteudo de argila nos latossolos avaliados, os quais foram definidos
pelas analises granulométricas apresentadas no item 5.1.3.2, do Capitulo de materiais
e métodos. A Figura 6.1-5 apresenta a relacdo entre a variacdo da capacidade de

campo e a variagao do conteudo de argila para os solos estudados.
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FIGURA 6.1-5 — Relagao entre capacidade de campo e percentual de argila (<2 pm)

Pode-se observar na Figura 6.1-5 que no latossolo mais argiloso (vermelho escuro com
50% de argila) a tendéncia € que as CC sejam maiores quando comparadas com as
obtidas para o latossolo vermelho-amarelo. Identificamos que a CC é menor para a
gasolina e maior para a agua, sendo que a presenga do alcool aumenta a capacidade
de campo. Observa-se, desta forma, a influéncia das caracteristicas das misturas
contaminantes no solo e da quantidade de argila presente nos solos ensaiados.
Quando comparadas as CC da agua e alcool, observa-se que quanto maior o

percentual de argila < 2 mm, maior sera a CC.

Outro ponto importante a ser observado € que em todos os ensaios de bancada a
gasolina pura apresentou CC menor que os outros fluidos avaliados. Isso se deve ao
fato de a tensao superficial da gasolina (21,80 dyn/cm) ser menor do que as dos outros
fluidos (dgua 71,97 dyn/cm e alcool 22,27 dyn/cm). A tensdo superficial dos fluidos
utilizados nos ensaios de bancada ira influenciar fortemente no potencial matricial dos
latossolos avaliados, haja vista que este efeito fisico € um dos responsaveis pela

capilaridade em solos nao saturados.
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Neste contexto € possivel afirmar que latossolos contaminados com gasolina tenderam
a apresentar capacidades de campo menores que latossolos ndo contaminados, sendo

que a CC aumentara com a elevagao do teor de argila.

A Figura 6.1-6 apresenta as curvas de retengao agrupadas por mistura utilizada nos

ensaios de retencido em coluna.
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FIGURA 6.1-6 — Curvas de retengao agrupadas por mistura utilizada nos ensaios de retengdo em coluna

Pode-se observar na Figura 6.1-6 que para todos os fluidos avaliados nos ensaios de

coluna de retencédo, sempre o latossolo vermelho escuro (LE) apresentou maiores

retengdes do que o latossolo vermelho-amarelo (LV), indicando, desta forma, que solos
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mais argilosos tenderam a apresentar maiores capacidades de campo que solos

menos argilosos, independente do tipo de fluido avaliado neste estudo.

Conforme discutido na Revisao Bibliografica (ver Figura 4.1-2), a altura da franja capilar
pode ser definida na curva de retencao pelo ponto onde ocorre o inicio da entrada de
ar nos poros da matriz do solo ensaiado. Nas Tabelas 6.1-1 e 6.1-2 sdo apresentados
os valores obtidos para altura da franja capilar (FC), considerando os diferentes fluidos

ensaiados.

A Figura 6.1-7 apresenta a relagdo entre altura da franja capilar e a mistura

contaminante para o latossolo vermelho escuro (LE).
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FIGURA 6.1-7 — Relagao entre franja capilar e mistura contaminante (latossolo vermelho escuro)

Pode-se observar na Figura 6.1-7 que o0 ensaio com agua no latossolo vermelho escuro
(LE) apresentou a maior elevagéao de franja capilar (100 cm) quando comparado com
alcool puro (83,33 cm), mistura de gasolina e alcool (50 cm) e gasolina pura (33,33
cm). Avaliando as curvas de retengcdo do LE da Figura 6.1-1 e os valores de altura
capilar, pode-se observar que existe uma tendéncia para que as alturas de franja
capilar para agua e alcool sejam mais proximas entre si. Observa-se, ainda, que a
presenca da gasolina reduz a elevacao da franja capilar. A altura da franja capilar para
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o LE, considerando gasolina pura, é trés vezes menor do que a altura obtida para agua
pura. Este resultado sugere que, em areas com ocorréncia de gasolina livre (fase livre)
em subsuperficie, ocorrera a diminuigdo da altura da franja capilar, considerando solos

com caracteristicas similares ao latossolo vermelho escuro ensaiado.

A Figura 6.1-8 apresenta a relagdo entre altura da franja capilar e a mistura

contaminante para o latossolo vermelho-amarelo (LV).
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FIGURA 6.1-8 — Relagao entre franja capilar e mistura contaminante (latossolo vermelho-amarelo)

Na Figura 6.1-8 a altura da franja capilar para o solo vermelho-amarelo (LV) ensaiado
com gasolina pura foi de 30,30 centimetros, enquanto que para agua pura foi de 50
centimetros, para alcool puro 45,45 centimetros e mistura de gasolina mais alcool
33,33 cm. Estes dados indicam uma tendéncia similar entre os dois latossolos
ensaiados, onde as maiores alturas estdo sempre associadas a agua pura; e as
menores, a gasolina pura, sendo que para o LV também ocorre uma tendéncia clara de
alturas similares para a agua pura e alcool puro em um caso, e gasolina pura e mistura
de gasolina mais alcool. Entretanto, a diferenga de alturas entre a agua pura e a

gasolina pura é menor para o LV.
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A menor amplitude entre as alturas de franja capilar no solo LV indica que,
possivelmente, latossolos com menos argila tenham menor variagdo de alturas
capilares na presencga de contaminacdo de gasolina em fase livre do que solos mais
argilosos.

Considerando que a franja capilar em um determinado solo depende diretamente da
tensao superficial do liquido e é inversamente proporcional ao tamanho do poro, pode-
se afirmar, conforme observado na Figura 6.1-9, que o0s ensaios com solos mais
argilosos (LE) e agua pura geraram alturas capilares maiores que com solos menos
argilosos (LV) e agua pura. Este fendmeno também ocorreu quando comparamos 0s
ensaios feitos com gasolina pura ou com alcool, indicando que quanto maior o
conteudo de argila do solo e maior a tensao superficial do fluido, maior também sera a
altura da franja capilar. Associado ao teor de argila, o arranjo dos grdos que vai
influenciar na geometria dos poros dos dois latossolos avaliados também pode ter

influenciado na altura da franja capilar.
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FIGURA 6.1-9 — Relagao entre franja capilar e percentual de argila (< 2 mm)

Outra observacao que pode ser feita quanto a analise dos ensaios em questao é sobre

a influéncia da viscosidade do fluido na altura da franja capilar. Viscosidade é uma
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propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um fluido ao escoamento, devido a
interagdes intermoleculares. Ou seja, quanto mais viscoso o fluido maior sera sua
resisténcia ao escoamento. Sendo assim, se considerarmos um fluido “A“ que possua
viscosidade menor que outro “B”, e que “A” possua tensao superficial maior que “B”, o
fluido “A” tendera a ascender por capilaridade de forma mais facil que o fluido “B”,
considerando um mesmo solo como matriz para esta ascensdo. Se observarmos a
Tabela 6.1-1, pode-se identificar que a agua pura possui viscosidade igual a 1,002 cP e
tensao superficial igual a 71,97 (dyn/cm), enquanto a gasolina pura possui viscosidade
igual a 0,60 cP e tenséao superficial igual a 21,80 (dyn/cm). Considerando que a tabela
em questao apresenta os resultados para o solo LE, e que as alturas de franja capilar
sdo de 100,00 centimetros e 33,33 centimetros, respectivamente para a agua pura e
gasolina pura, pode-se concluir que tanto a viscosidade quanto a tensao superficial de
um determinado fluido irdo influenciar na altura de franja capilar para um mesmo solo,
ou seja, elevacao do fluido ao longo da zona ndo saturada. Adicionalmente a analise
anterior, pode-se somar o fato de que o alcool puro possui viscosidade de 1,170 cP e
tensao superficial de 22,27 (dyn/cm) e gerou resultado de franja capilar igual a 83,33
centimetros para o mesmo latossolo. Ou seja, no caso do alcool puro temos
viscosidade préxima a da agua pura e tensao superficial proxima a da gasolina pura, e
o resultado de altura capilar para o alcool foi quase trés vezes maior do que o da

gasolina.

6.2 Difusao de vapores de COV em Meio Nao Saturado

Utilizando a coluna montada e descrita no item 5.3, analisou-se a difusdo de COV em
meio nao saturado. Foram realizados dois grupos de ensaios, sendo O primeiro
destinado ao monitoramento continuado de COV ao longo da coluna de difusdo; e o
segundo grupo destinado a quantificagdo dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno
e isbmeros de xileno ao longo do tempo de ensaio. Para os dois grupos de ensaios
foram obtidos dados de concentragcdo de COV em ppm (primeiro grupo) e amostras

para analise quimica laboratorial (segundo grupo) nas alturas ClI, h1, h2, h3 e CS.

134



6.2.1 Ensaios de Monitoramento de COV ao Longo da Coluna de Difusao

Partindo dos resultados dos ensaios de bancada foram geradas curvas de tempo de
ensaio versus concentragao de COV para cada altura monitorada (CI, h1, h2, h3 e CS).
Essas curvas sao apresentadas nos ANEXO 2, para o latossolo vermelho escuro (LE);
e ANEXO 3, para o latossolo vermelho-amarelo (LV). A Figura 6.2-1 apresenta graficos

tipicos dos ensaios realizados (ANEXOS 2 e 3).

Foram realizados oito ensaios com medidas em cinco alturas (Cl, h1, h2, h3 e CS) a
cada minuto, resultando 7.200 medigbes geradas a cada dia durante seis dias,
considerando dois tipos de latossolo (vermelho escuro e vermelho-amarelo), duas
misturas contaminantes (gasolina pura e gasolina com alcool) e duas saturagdes

distintas (natural e controlada), totalizando 345.600 medidas correlacionaveis.
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturacdo Controlada com Gasolina Pura - hl
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FIGURA 6.2-1 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LE - gasolina pura com saturagao
natural

Conforme descrito no item 5.3.3.1.1 do capitulo de materiais e métodos, os sensores
utilizados se apresentam estaveis a partir de 50 ppm. Sendo assim, optou-se por fixar
50 ppm como sendo a medida inicial valida para todos os ensaios, a qual representa o
inicio das leituras nos graficos apresentados na Figura 6.2-1. As concentragdes de 100
ppm, 200 ppm, 300 ppm e 400 ppm séao representadas pelas linhas cor de abdbora
fixadas nestes pontos dos eixo x para obtengdo no eixo y do seu respectivo primeiro
tempo de medi¢ao ao longo do ensaio. Para cada grafico apresentado foi montada uma

curva de regressdo polinomial para que esta fosse utilizada para obtencdo de
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concentragdes especificas. Pode-se observar, ainda, na Figura 6.2-1, que nas camaras
superior (CS) e inferior (Cl) a amplitude das oscilagdes das medicoes feitas a cada
minuto € maior que as obtidas na camara de difusdo (CD) em h1, h2 e h3. A menor
amplitude nas leituras da CD esta associada a distribuicdo natural do vapor de COV
nos poros da matriz do latossolo ensaiado, o que ndo ocorre em CS e CI, haja vista
que nestas camaras o vapor se encontra sozinho, sem uma matriz que o sustente ou o

distribua.

A Tabela 6.2-1 apresenta a consolidagao dos resultados obtidos a partir das curvas dos
ANEXOS 2 e 3. A tabela supramencionada foi construida considerando os tempos de
ensaios obtidos nas curvas de regressao polinomial considerando os pontos de 50,
100, 200, 300 e 400 ppm de tal forma que fossem obtidas as respectivas velocidades
para ocorréncia destes valores em cada uma das alturas da CD (h1, h2, h3). Como a
velocidade obtida de Cl para h1 e de h3 para CS se demonstraram fortemente
influenciadas pela mudanga de meio (CS e Cl ndo possuem matriz de solo), estas
foram dispensadas, restando para analise e interpretacéo as velocidades obtidas de h1
para h2 e h2 para h3. No experimento Cl € a cAdmara que recebe o vapor a partir do
recipiente que o gera; e CS é a camara que recebe o vapor apos o processo de difusdo
ao longo da coluna do latossolo ensaiado, sendo que ambas nao possuem solo.

Também foram calculadas velocidades médias para cada saturacgao.
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TABELA 6.2-1 — Resultados dos ensaios de difusdo de COV com a coluna de difuséo

CONCENTRAGAO DE COV

w
=
=] 218 50 (ppm) 100 (ppm) 200 (ppm) 300 (ppm) 400 (ppm)
o 4 >
A = I ALTURA SAT UMl
8 <§( 03: (10 cm) (-) (-) TEMPO DE VELOCIDADE TEMPO DE VELOCIDADE TEMPO DE VELOCIDADE TEMPO DE VELOCIDADE TEMPO DE VELOCIDADE
< = < ENSAIO (metro/dia) ENSAIO (metro/dia) ENSAIO (metro/dia) ENSAIO (metro/dia) ENSAIO (metro/dia)
= 8 v (Minutos) (Minutos) (Minutos) (Minutos) (Minutos)
cs - 556 780 910 1480 3000
i h3 51 2,1 500 0,85 720 0,58 870 0,87 1460 0,55 2487 0,32
g 2 h2 52 22 330 0,90 473 0,60 705 0,93 1200 0,58 2035 0,36
2 < h1 50 21 180 0,96 240 0,62 560 0,99 960 0,60 1670 0,39
<Z( Cl - 156 220 524 932 1171
S < cs - 847 850 1300 1930 3800
a
° 2 < h3 337 121 610 0,92 750 0,80 1060 1,03 1890 0,76 3700 0,50
< © 2 h2 34,04 12,14 454 0,99 570 0,88 920 111 1700 0,83 3410 0,59
2 % h1 338 12,1 317 1,05 420 0,96 800 1,20 1540 0,90 3200 0,69
S o Cl - 92 150 410 760 1360
I cs - 900 1120 1650 2280 3520
s o g h3 51 21 600 0,51 1040 0,31 1410 0,36 2260 0,24 3350 0,29
& 8 =} h2 52 22 320 0,72 580 0,48 1010 0,54 1670 0,38 2860 0,45
S o =
E < h1 50 21 163 0,92 360 0,65 810 0,72 1390 0,51 2620 0,60
w Cl - 114 230 580 1120 1160
%( <D( cs - 883 1040 1580 2650 4630
o i h3 357 129 660 0,75 960 0,48 1530 0,51 2500 0,35 4440 0,51
2 2 h2 36,0 13,0 467 0,85 660 0,57 1250 0,59 2090 0,42 4160 0,60
o}
E hl 359 13,0 317 0,96 440 0,65 1032 0,66 1790 0,48 3950 0,69
8 Cl - 60 90 660 1080 2900
cs - 459 595 1080 1670 2670
g h3 10,7 3,6 422 1,04 550 0,63 1040 0,28 1630 0,17 2640 0,10
< 2 h2 106 35 284 1,78 320 1,34 525 1,04 780 0,93 1170 0,85
2 <Z( h1 10,6 3,5 227 2,53 250 2,06 445 1,80 695 1,69 1080 1,60
<Z( Cl - 148 200 395 640 985
S K cs - 347 370 670 1280 3510
o 2 I h3 368 87 260 2,48 330 2,88 590 1,60 1025 0,87 1570 0,76
o © 2 h2 362 85 202 2,63 280 3,04 500 1,70 860 0,99 1380 0,86
o«
< E hl 36,56 8,65 150 2,77 235 3,20 420 1,80 730 1,11 1230 0,96
> o
< o Cl - 119 200 360 640 1180
% cs - 1066 1530 2580 3630 4900
S o g h3 10,7 3,6 881 0,38 1300 0,23 1800 0,19 2630 0,18 4700 0,33
& 8 2 h2 10,6 3,5 503 1,00 670 0,71 1040 0,61 1820 0,43 4260 0,82
> E <Z( hl 10,6 3,55 414 1,62 550 1,20 900 1,03 1610 0,69 4150 1,31
w Cl N 177 200 400 780 2140
%( g cs - 530 560 920 1650 3680
° S h3 368 87 340 1,21 390 1,44 770 0,76 1250 0,51 1850 0,65
2 2 h2 36,1 8,5 221 1,73 290 1,92 580 1,10 970 0,68 1630 0,98
© % h1 360 85 157 2,25 230 2,40 480 1,44 800 0,85 1520 1,31
O Cl - 60 200 410 700 1180
E W
Wo 25,4% 17,5% umidade 6tima
pd 1,27 1,39 desnsidade seca
pw 1 1 densidade da 4dgua
pn 1,38 1,49 densidade natural
ps 2,73 2,59 densidade de grdos
n 0,53 0,46 porosidade total

Os dados observados na Tabela 6.2-1 mostram que os tempos de ensaio necessarios
para atingir as concentragdes avaliadas (50, 100, 200, 300 e 400 ppm) nas alturas de
medicdo h1, h2 e h3 sdo sempre maiores para os ensaios realizados com o latossolo
vermelho escuro (LE) quando comparados com os resultados para o latossolo
vermelho amarelo (LV), indicando que o processo de migragao do vapor ao longo da
coluna de difusdo ocorreu com velocidade maior para o latossolo vermelho amarelo

(LV), conforme esperado. Este fenbmeno também pode ser observado na Figura 6.2-2.

Analisado os graficos da Figura 6.2-2, pode-se identificar que as velocidades de
migragdo do COV sobem com o aumento da saturagdo, sendo que a diferenga de
velocidades em funcdo da saturacdo € maior quando considerado os ensaios de
latossolo vermelho-amarelo com gasolina pura; e com gasolina e alcool para as
concentracdes de 50 e 100 ppm. Ja para os ensaios com latossolo vermelho escuro,

considerando as duas misturas contaminantes, ndo se observou grandes variagdes de
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velocidade para as concentracdes avaliadas. As velocidades para concentragées de 50
e 100 ppm sao maiores que as velocidades de 200, 300 e 400 ppm em todos os
ensaios realizados, indicando que as velocidades de migracdo do COV tendem a
diminuir com o tempo de ensaio. Este fato pode estar associado a diminuicido do
gradiente de concentragédo ao longo do tempo de ensaio, em fungdo do aumento da

quantidade de moléculas de vapor de COV disponiveis para migragao.
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FIGURA 6.2-2 — Graficos de velocidade por saturagéo para 50, 100, 200, 300 e 400 ppm

Ainda analisando os graficos apresentados na Figura 6.2-2 para os ensaios com
latossolo vermelho escuro para 50 ppm de concentracdo, observa-se que,

independente da mistura contaminante para saturacdo natural (gasolina pura 0,90
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m/dia e gasolina com alcool 0,72 m/dia), foram obtidas velocidades menores quando
comparadas aos resultados para saturagdo controlada (gasolina pura 0,99 m/dia e
gasolina com alcool 0,85 m/dia). A tendéncia descrita acima também ocorre para as
medidas obtidas em 100, 200 e 300 ppm para ambas as misturas; e com menos
amplitude de variacbes para as medicbes em 400 ppm. A amplitude entre as
velocidades obtidas nos ensaios das duas misturas é praticamente igual a 50 ppm,
sendo para a umidade natural de 0,18 (0,90 - 0,72) m/dia e saturagdo controlada de

0,14 (0,99 - 0,85) m/dia, o que € observado em todas as concentragdes avaliadas.

O descrito acima indica que as velocidades de migracdo de COV sobem com o
aumento da saturacdo sem influéncia predominante da mistura contaminante. Esta
tendéncia pode ser interpretada considerando que quando ha maior presencga de agua
na matriz do solo a quantidade de vazios disponiveis diminui, diminuindo, entdo, a
secao transversal disponivel para migragdo das concentracbes de vapores de COV,
concentragdes estas que aumentam de maneira constante ao longo do ensaio. Logo,
se a secgao transversal disponivel diminui € a quantidade de moléculas de vapor
aumenta, a tendéncia é que a velocidade também aumente. A partir dos dados obtidos,
nao € possivel afirmar que sempre que a saturacdo aumente a velocidade ira
aumentar, haja vista que se o teor de umidade tender a capacidade de campo do solo
€ possivel que ndo haja espagos vazios para migragao (com excessao dos poros
maiores estardo disponiveis para o transporte), diminuindo o deslocamento do vapor
de COV.

As Figuras 6.2-3 a 6.2-6 apresentam os graficos dos resultados consolidados para os
ensaios realizados para o latossolo vermelho escuro; e as Figuras 6.2-7 e 6.2-10
apresentam os resultados para o latossolo vermelho-amarelo. Nestas figuras estao
indicadas no eixo “y esquerdo” os tempos de ensaio em minutos e no eixo “y direito” as
velocidades obtidas entre as alturas “h1=>h2" e “h2=>h3”, considerando o

deslocamento medido para concentragdes de 50, 100, 200, 300 e 400 ppm.
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Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina Pura e Satura¢ao Natural
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FIGURA 6.2-3 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LE - gasolina pura com saturagao
natural

Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina Pura e Saturagdo Controlada
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FIGURA 6.2-4 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LE - gasolina pura com saturagao
controlada
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Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina e Alcool e Saturagao Natural
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FIGURA 6.2-5 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LE - gasolina e alcool com saturagdes

naturais

Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina e Alcool e Saturagao Controlada
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FIGURA 6.2-6 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LE - gasolina e alcool com saturagdes

controladas
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Pode-se observar nas Figuras 6.2-3 a 6.2-6 que no inicio dos ensaios ha na base da
coluna (h1), no maximo, concentracbes na ordem de 50 ppm (precisdo do
equipamento) e um grande gradiente de concentragdo, considerando h1 até h3 (onde
as concentragdes sdo zero no inicio do ensaio). A medida que o ensaio se desenvolve,
as concentragdes em h1 tendem a aumentar (Figura 6.2-3), o que acontece em todas
as alturas de medi¢cao sempre com uma diferenca de tempo. Esta observacio leva a
interpretacédo que os gradientes de concentragdo irao diminuir temporalmente em
funcdo do aumento das concentragbes ao longo da coluna, resultando em uma

diminui¢ao das velocidades de migragao.

Neste contexto, é possivel afirmar que para o latossolo vermelho escuro, independente
da mistura contaminante (gasolina pura ou mistura de gasolina e alcool) e da saturagao
(natural de 5% ou controlada de 34%), as velocidades de migracao tendem a diminuir

com o aumento da concentracao de COV.

Se forem analisadas as variagdes de velocidade em funcdo da mistura contaminante,
ainda considerando a saturagao para 50 ppm de concentragao, é possivel observar nas
Figuras 6.2-3 a 6.2-6 que as menores velocidades para gasolina pura (0,90 m/dia)
serao maiores que as velocidades mais elevadas para gasolina e alcool (0,72 m/dia).
Esta tendéncia ocorre em todas as concentracdes analisadas, com excecido de 400
ppm (0,36 gasolina pura e 0,45 m/dia gasolina com alcool). Se analisarmos as médias
de velocidades, independente da saturagao, é possivel verificar que a gasolina pura
gera COV que migraram com velocidade média de 0,95 m/dia; e a gasolina com alcool
com velocidade média de 0,78 m/dia. Esta tendéncia pode ser observada para todas as
concentracdes analisadas, sendo que as velocidades médias diminuem com o
aumento da concentragdao de COV (em 400 ppm gasolina pura, velocidade de 0,47

m/dia; e gasolina com alcool, 0,41 m/dia).
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FIGURA 6.2-7 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LV - gasolina pura com saturagao
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Latossolo Vermelho-Amarelo com Gasolina e Alcool e Saturagdao Natural
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FIGURA 6.2-9 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LV - gasolina e alcool com saturagdes
naturais

Latossolo Vermelho-Amarelo com Gasolina e Alcool e Saturagdo Controlada
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FIGURA 6.2-10 — Resultados do ensaio de difusdo com latossolo LV - gasolina e alcool com saturagdes
controladas
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Pode-se observar nas Figuras 6.2-7 a 6.2-10 que, em geral, os experimentos com
latossolo vermelho-amarelo apresentam velocidades de migragao maiores de h1 para
h2 do que de h2 para h3, indicando que as velocidades de migracdo do COV tendem a
diminuir com o tempo de ensaio. Os resultados apresentados nas figuras mencionadas
acima ndo indicaram claramente uma tendéncia de relagcdo entre a velocidade e o
aumento de concentracdes e as alturas monitoradas (h1, h2 e h3) ao longo do ensaio.
Entretanto, € possivel observar que invariavelmente as maiores velocidades de
migragcdo de COV estao associadas as concentragdes menores, quando analisarmos
os resultados mensurados para 50 ppm e 400 ppm, ou seja, em todos 0s ensaios as
maiores velocidades se relacionam a concentracdo do 50 ppm quando comparadas
com as velocidades a 400 ppm. Este comportamento é semelhante ao observado

anteriormente para o latossolo vermelho escuro.

Sendo assim, é possivel afirmar que para o latossolo vermelho-amarelo, independente
da mistura contaminante e da saturagdo, as velocidades de migragdo tendem a
diminuir com o aumento da concentracdo de COV, sendo a interpretacdo desta

observacado a mesma dada para o latossolo vermelho escuro.

Analisando os graficos obtidos para os ensaios com latossolo vermelho-amarelo para
50 ppm de concentracéo, observa-se que, independente da mistura contaminante para
saturagao natural (gasolina pura 1,78 m/dia; e gasolina com alcool 1,00 m/dia), foram
obtidas velocidades menores quando comparadas aos resultados para saturacao
controlada (gasolina pura 2,63 m/dia; e gasolina com alcool 1,73 m/dia). A tendéncia
descrita acima também ocorre para as medidas obtidas em 100, 200 e 300 ppm para
ambas as misturas, ndo ocorrendo em 400 ppm para saturacdo controlada. A
amplitude entre as velocidades obtidas nos ensaios das duas misturas é praticamente
igual a amplitude de variagdo observada para a curva de 50ppm, sendo para a
umidade natural de 0,78 (1,78 - 1,00) m/dia e saturagcdo controlada de 1,00 (2,63 —

1,73) m/dia, o que é observado em todas as concentragdes avaliadas.

Quando comparamos as velocidades obtidas para os latossolos avaliados
considerando umidade natural e controlada independente da mistura, pode-se observar
que estas velocidades sio invariavelmente maiores para o latossolo vermelho-amarelo

em todas as concentracdes avaliadas, indicando, desta forma, que as velocidades de
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migragcado de COV serdo maiores em solos menos argilosos e que existe uma tendéncia

que estas velocidades também sejam aumentadas com a elevagao da saturagao.

As variagcbes de velocidade em funcdo da mistura contaminante para 50 ppm de
concentragdo nas Figuras 6.2-7 a 6.2-10, indicam que as menores velocidades para
gasolina pura (1,78 m/dia) serdo mais elevadas que as maiores velocidades para
gasolina e alcool (1,73 m/dia). Esta tendéncia ocorre em todas as concentragdes
analisadas, com excecao de 400 ppm (0,85 gasolina pura; e 0,98 m/dia gasolina com
alcool) e indica que a gasolina pura gerou vapores de COV que migraram ao longo da
coluna de difusdo com maior velocidade que a mistura gasolina com alcool, conforme

observado nos ensaios com latossolo vermelho escuto (LE).

6.2.2 Ensaios para Analise Quimica de BTEX ao Longo da Coluna de Difusao

Com o objetivo de calcular os coeficientes de difusdo efetiva para os compostos
benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros de xilenos utilizando a equacido para
multicomponentes de Stefan-Maxwell (equagao 21, Capitulo 4.3.2.1), foram realizados
oito ensaios para os dois tipos de latossolos, nas duas saturacbes e para duas
misturas contaminantes, com coleta diaria, durante cinco dias de amostras de COV em
cinco alturas (Cl, h1, h2, h3 e CS) na coluna de difusdo, totalizando 200 amostras, as
quais foram enviadas para laboratério para quantificacdo analitica dos compostos
supramencionados, conforme descrito no item 5.3.3.2 do Capitulo de materiais e

métodos.

A Tabela 6.3-1 apresenta a consolidacdo dos resultados obtidos a partir das analises
quimicas laboratoriais. Na Tabela 6.3-1 também sao apresentadas a saturagao e
umidade utilizadas para cada ensaio realizado, bem como as velocidades calculadas
com base na estimativa de tempo médio para que o contaminante se deslocasse de
um ponto de medicdo para outro. Inicialmente foram calculadas velocidades de cada
composto especifico entre h1 - h2; h2 - h3 e h3 - CS. Com base nas velocidades
calculadas entre as alturas foi estimada uma velocidade média para cada ensaio

realizado por composto quimico.
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TABELA 6.3-1 — Resultados dos ensaios de difusdo de COV com a coluna de difuséo
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2 h2 106 35 <lQ_ [ <@ [ <@ [ <@ [ <La <l [ <La <LQ <LQ <LQ
g* - -
2 h1 106 35 <LQ <LQ <LQ 21,25 29,90 <LQ <LQ <LQ 94,64 99,55
< Cl <LQ 70,37 <LQ 61,41 139,56 <LQ 243,40 <LQ 224,85 504,07
3 cs <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
3 B .
<
) =) h3 368 87 <l [ <@ [ <@ [ <@ [ <LQ <@ [ <La <LQ <LQ <LQ
3
o . - R N
] E h2 362 85 <la [ <@ [ <@ [ <o [ <La <la [ <La <LQ <LQ <LQ
w
4 S - -
g ° h1 366 87 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 191,79 <LQ
g Cl <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 454,98 273,96 <LQ 373,80 <LQ
T cs <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
w - -
E 2 h3 107 36 <lq [ <@ [ <@ [ <@ [ <La <la [ <La <LQ <LQ <LQ
> S . - _ -
a3 |k h2 106 35 <lq_ [ <@ [ <@ [ <ta [ <La <l [ <La <LQ <LQ <LQ
o | = - -
; h1 106 35 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
w Cl <LQ 81,53 104,57 126,80 <LQ <LQ 389,35 308,95 431,98 <LQ
< [ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 49,23
| - -
[o] <
2 |2 h3 368 87| <lq_ [ <@ [ <@ [ <t [ <La <l [ <La <LQ <LQ 45,88
o ] o - ) -
E h2 361 85| & <lq [ <@ [ <@ [ <La [ 4370 <LQ [ 4657 63,55 67,16 123,19
] o 0,00104 -
h1 360 85 <LlQ [ <@ [ <LQ [ 4208 [ 4782 <LQ [ 6788 72,19 83,44 155,31
Cl 71,78 | 4351 | 4970 | 6622 | 56,89 374,47 | 187,19 212,60 235,75 215,75

<LQ - menor que o Limite de Quantificacdo laboratorial para a Amostra (125 pg/m?)
Lavores detectados abaixo do LQ podem ser reportados/utilizados, porem com ressalva que sdo estimativas menos precisas do que valores acima do LQ,

Na Tabela 6.3-1 é possivel observar que somente o benzeno e o tolueno apresentaram

concentragdes quantificaveis para mais de duas das alturas de amostragem durante o

ensaio de difusdo. Os compostos etilbenzeno e xilenos totais apresentaram

concentragbes na Cl, sendo observado em alguns ensaios concentragdes destes

compostos em h1, e somente no ensaio de latossolo vermelho-amarelo com gasolina e

alcool para saturacdo controlada se observou quantificagdo de xilenos totais em h2. E
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possivel que a auséncia de concentragdes de etilbenzeno e xilenos ao longo da coluna
em h1, h2,h3 e CS durante os cinco dias de ensaios esteja associada a menores
pressao de vapor (9,6 mmHg para etilbenzeno e 7,99 mmHg para xilenos), o0 que nao
permitiu que estes compostos se difundissem ao longo da coluna considerando os 5

dias de ensaios.

Neste contexto, s6 serdo avaliados, em funcdo de seu deslocamento na coluna de

difusdo, os resultados analiticos obtidos para os compostos benzeno e tolueno.

Analisando o comportamento do benzeno, apresentado na Tabela 6.3-1, pode-se
observar tendéncia de deslocamento deste composto ao longo da coluna em fungao do
tempo de ensaio, sendo este detectado em todos os tempos de amostragem e em pelo
menos uma altura de amostragem. Esta tendéncia também é observada com menos
intensidade para o tolueno, que também se desloca ao longo da coluna de difusdo, no
entanto s6 alcanga CS em alguns ensaios e apresenta concentragbes menores quando

comparadas com as de benzeno.

De forma geral, os ensaios realizados apresentam tendéncias similares quanto ao
deslocamento do vapor de COV ao longo da coluna de difusdo em fungao do tempo.
Esta tendéncia esta relacionada as variagdes de tempo de deslocamento e variacdes
de concentragao, em fungao do tipo de latossolo, da mistura contaminante e do grau de

saturagao. Estas variagdes serao discutidas a seguir.

As Figuras 6.3-1 e 6.3-4 apresentam os resultados analiticos para o composto benzeno
para os ensaios realizados com o latossolo vermelho escuro (LE), e as Figuras 6.3-5 e
6.3-8 apresentam os resultados para o latossolo vermelho-amarelo (LV). Optou-se por
apresentar as figuras dos resultados somente para o benzeno para analise e
interpretacdo, haja vista que este composto apresentou maior numero de
concentracdes detectaveis que ocorreram de forma correlacionavel considerando todos

os tempos e alturas de medigao.

151



Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina Pura e Saturacdao Natural
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-1 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LE - gasolina pura com
saturagao natural

A Figura 6.3-1 apresenta os resultados do ensaio para latossolo LE com gasolina pura
e saturacdo natural, no qual ha em Cl concentragdes mensuraveis (343,76 pg/m°) a
partir do primeiro tempo de amostragem (T0) até o ultimo tempo de ensaio T4 com
4.412,57 pg/m® (aumento de 12,84 vezes). Ainda no ensaio supramencionado ha para
h1 um aumento de 3,84 vezes, partindo de T1 (513,98 pg/m® — 1.975,25 pg/m°); para
h2, aumento de 5,90 vezes; partindo de T1 (237,87 ug/m® — 1.402,36 pg/m?), para h3
aumento de 2,95 vezes partindo de T2 (308,05 pg/m® — 907,97 pg/m®), e para CS
aumento de 3,43 vezes partindo de T2 (174,21 ug/m® — 593,73,97 pg/m°). Os dados
apresentados acima indicam que o deslocamento do benzeno ao longo da coluna com
o tempo de ensaio possui aumento médio de concentracdo de 4,23 vezes entre os
tempos de amostragem considerando o deslocamento de h1 para h3. Os numeros
acima evidenciam que ocorre um aumento de concentracdo nos pontos de
amostragem ao longo do tempo de ensaio, mas nao € possivel estabelecer que ocorrar

uma correlagao de proporcionalidade ao longo do ensaio.
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Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina Pura e Saturagao Controlada
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-2 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LE - gasolina pura com
saturagao controlada

Quando avaliados os resultados apresentados na Figura 6.3-2 para o ensaio com o
latossolo LE com gasolina pura e saturagédo controlada, é possivel identificar a mesma
tendéncia de aumento de concentragdo de benzeno ao longo da coluna com o tempo,
observado no ensaio descrito anteriormente. Entretanto, pode-se verificar que no
ensaio em questdo ja comegcam a ser identificadas em T1 concentragdes em h3
(107,57 pg/m®) e CS (44,38 pg/m?®) indicando que para saturacdo controlada a
velocidade de descolamento do benzeno ao longo da coluna ocorre mais rapidamente

quando comparado com o ensaio para saturacao natural.

Outro aspecto a ser analisado € a variagao da difusao em funcéo do teor de saturacao.
Observando a Figura 6.3-2 pode ser identificado que as concentragdes e os gradientes
de concentragao obtidos em TO, T1, T2, T3 e T4 para todas as alturas de amostragem
sdo sempre menores que as observadas na Figura 6.3-1, indicando que a difusao do

benzeno para saturagcao natural € maior que para saturacao controlada.

Ainda na Figura 6.3-2, pode-se observar 0 mesmo comportamento dos resultados
apresentados na Figura 6.3-1, no qual temos em CIl concentragbes mensuraveis
(324,04 ug/m®) a partir do primeiro tempo de amostragem (T0) até o Gltimo tempo de

153



ensaio T4 com 1.764,36 pg/m® (aumento de 5,44 vezes). O aumento ocorre em Cl
porque este compartimento da coluna esta conectado ao reservatério de fase

dissolvida, conforme discutido no item 5.3.3.2 do Capitulo de materiais e métodos.

Ainda no ensaio em questdo ha para h1 um aumento de 4,12 vezes partindo de T1
(290,91 pg/m® — 1.199,51 pug/m°®), para h2 aumento de 5,90 vezes partindo de T1
(106,25 pg/m*® — 627,01 pg/m?), para h3 aumento de 7,22 vezes partindo de T1 (107,07
Hg/m® — 776,14 pg/m®), e para CS aumento de 12,33 vezes partindo de T1 (44,38
Hg/m® — 542,56 pg/m®). O aumento médio de concentracdo é de 3,45 vezes entre os
tempos de amostragem, considerando o deslocamento de h1 para h3. Da mesma
forma que foi observado no ensaio anterior ocorre aumento de concentragdo nos
pontos de amostragem ao longo do tempo de ensaio, mas nao é possivel estabelecer

que ocorrar uma correlagcéo de proporcionalidade ao longo do ensaio.

Uma observagao a ser destacada € a menor concentragdo na Cl ao longo de todo
ensaio para a condicao do solo na saturagdo controlada e, por consequéncia, nas
outras alturas de amostragem quando comparada com os resultados para saturagao
normal. Nao era de se esperar que a concentragdo em Cl fosse influenciada pela
saturagao na CD (camara de difusdo) da coluna. Este fato ocorreu em fungdo da menor
difusdo observada no ensaio para saturagdo controlada, o que restringiu a
transferéncia de massa da fase dissolvida para fase vapor no recipiente conectado a Cl

(fonte de geracao de vapor, ver Figura 5.3-1).
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Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina e Alcool e Saturagao Natural
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-3 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LE - gasolina e alcool com
saturagdes naturais

Pode-se observar na Figura 6.3-3 que as concentragbes em Cl sdo quantificadas ja em
TO (543,70 pg/m®) e aumentam com o tempo de ensaio até chegar em T4 com
2.013,44 pg/m®, aumento de 3,7 vezes. Em T1, além da concentracdo em CI de
2.095,74, somente h1 apresentou concentracdo detectavel de 499,61 pg/m® com
aumento de 1,99 vezes para T4 (994,83 pg/m?). J& no tempo T3 foram identificadas
concentragdes para todas as alturas de amostragem, o que pode ser observado até o
final do ensaio com concentragbes que, gradualmente, aumentaram em funcéo do

tempo de ensaio, conforme discutido para os ensaios anteriores.

Analisando os graficos acima, pode-se considerar que 0s ensaios demonstram que a
velocidade de migragcdo dos compostos avaliados € dada pela ocorréncia da
concentragdo no ponto de amostragem em fungédo do tempo; e que a difusdo é dada
experimentalmente pelas diferengas de concentracdo quantificadas nos pontos de

amostragem ao longo do tempo de ensaio.

Sendo assim, pode-se destacar que, quando comparamos os resultados do ensaio de

latossolo LE com gasolina e alcool e na condi¢ao de saturagédo natural (Figura 6.3-3)
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com os resultados do mesmo latossolo com gasolina pura e na condigdo de natural
(Figura 6.3-1), observamos que a velocidade de deslocamento e a difusao do benzeno
sdo menores para o ultimo ensaio (com gasolina e alcool). Entretanto, quando
comparamos o ensaio da Figura 6.3.3 com o da Figura 6.3-2 (LV com gasolina pura e
umidade controlada) temos que a difusdo € maior para o ensaio com gasolina e alcool
com saturagdo natural e a velocidade é maior para o ensaio de gasolina pura e

saturacao controlada.

Latossolo Vermelho-Escuro com Gasolina e Alcool e Saturagao Controlada
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-4 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LE - gasolina e alcool com
saturagdes controladas

Observando a Figura 6.3-4, pode-se identificar a mesma tendéncia dos ensaios
avaliados anteriormente. Os ensaios realizados com o solo na condicdo de saturacao
controlada (Figura 6.3-2 e 6.3-4) apresentam, invariavelmente, concentragdes menores
em todos os tempos e alturas de amostragem, indicando que esta saturagdo promove
a reducdo do processo de difusdo quando comparada aos ensaios realizados para
saturacédo natural (Figura 6.3-1 e 6.3-3). Quando comparados os resultados
apresentados na Figura 6.3-4 (LE com gasolina e alcool para saturagdo controlada)
com os resultados da Figura 6.3-2 (LE com gasolina pura para saturagao controlada)
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ocorre que a mistura contaminante - gasolina e alcool - promove uma maior atenuagao

da difusdo quando comparada a gasolina pura.

Latossolo Vermelho-Amarelo com Gasolina Pura e Saturagao Natural
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-5 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LV - gasolina pura com
saturagao natural

A Figura 6.3-5 apresenta os resultados do ensaio para latossolo LV com gasolina pura
e condi¢ao de saturacao natural, no qual ha em CI concentragbes mensuraveis (232,59
Hg/m®) a partir do primeiro tempo de amostragem (T0) até o ultimo tempo de ensaio T4
com 4.956,79 pg/m® (aumento de 21,31 vezes). Ainda no ensaio supramencionado ha
para h1 um aumento de 5,70 vezes partindo de T1 (865,10 pg/m*® — 4.930,08 pg/m?),
para h2 aumento de 9,84 vezes partindo de T1 (352,89 pg/m® — 3.471,01 pg/m?), para
h3 aumento de 15,91 vezes partindo de T1 (288,53 pg/m> — 2.401,82 pg/m°), e para
CS aumento de 6,19 vezes partindo de T2 (169,47 pg/m® — 1048,82 pg/m?). Os dados
apresentados acima indicam que o deslocamento do benzeno ao longo da coluna com
o tempo de ensaio possui aumento médio de concentracido de 10,48 vezes entre os
tempos de amostragem considerando o deslocamento de h1 para h3. Da mesma forma

que foi observado nos ensaios anteriores, ocorre aumento de concentracdo nos pontos
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de amostragem ao longo do tempo de ensaio, mas ndo é possivel estabelecer que

ocorrar uma correlagao de proporcionalidade ao longo do ensaio.

Quando comparados os resultados dos ensaios de LE (Figura 6.3-1) e LV (Figura 6.3-
5) é possivel observar que para LV as todas as concentragcbes quantificadas para o
benzeno sdo maiores em todas as alturas e tempos de medi¢ao. Esta tendéncia indica
que o latossolo vermelho-amarelo ensaiado permite maior difusdo que o latossolo
vermelho escuro, considerando a mesma mistura contaminante (gasolina pura) e a

mesma saturacgao (natural).
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FIGURA 6.3-6 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LV - gasolina pura com
saturagao controlada

E possivel identificar na Figura 6.3-6, onde s&o apresentados os resultados do ensaio
para o latossolo LE com gasolina pura e saturagdo controlada, a mesma tendéncia de
aumento de concentragao de benzeno ao longo da coluna com o tempo, observado no
ensaio descrito anteriormente (Figura 6.3-5). Entretanto, pode-se verificar na Figura
6.3-6 que ja sdo identificadas em T1 concentragdes em h3 (190,34 pg/m®) e CS

(180,50 pug/m®) indicando que para saturacdo controlada a velocidade do benzeno ao
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longo da coluna ocorre mais rapidamente quando comparado com o0 ensaio para
saturacao natural. Esta tendéncia também foi identificada para os ensaios realizados

no latossolo vermelho escuro.

Como analisado para os ensaios de latossolo vermelho escuro, também foi avaliada a
variagao de difusdo em fungao da variagcao de saturagcdes para o latossolo vermelho-
amarelo. Observando a Figura 6.3-6 pode ser identificado que as concentragdes
obtidas em TO, T1, T2, T3 e T4 para todas as alturas de amostragem s&o sempre
menores que as observadas na Figura 6.3-5, indicando que a difusdo do benzeno para
saturacao natural € maior que para saturagao controlada. Esta tendéncia também foi

identificada para os ensaios realizados no latossolo vermelho escuro.

A Figura 6.3-6 apresenta o mesmo comportamento dos resultados apresentados na
Figura 6.3-5, na qual ha em CI concentragdes mensuraveis (530,65 pg/m°) a partir do
primeiro tempo de amostragem (T0) até o ultimo tempo de ensaio T4 com 1.764,94
Hg/m® (aumento de 3,33 vezes). Ainda na Figura 6.3-6 ha para h1 um aumento de
12,62 vezes partindo de T1 (109,80 pg/m?® — 1.385,40 pg/m?), para h2 aumento de 3,12
vezes partindo de T1 (384,31 pg/m® — 1.198,37 pg/m®), para h3 aumento de 4,13
vezes partindo de T1 (190,34 pg/m® — 786,08 pg/m’), e para CS aumento de 5,56
vezes partindo de T1 (180,50 pg/m® — 1.003,98 pg/m’). O aumento médio de
concentragcdo de 6,96 vezes entre os tempos de amostragem considerando o
deslocamento de h1 para h3. Quando comparados os resultados apresentados na
Figura 6.3-2 e 6.3-6 € possivel afirmar que o latossolo vermelho-amarelo apresenta
maior velocidade de deslocamento e maior difusdo quando comparado com o latossolo
vermelho escuro, considerando a mesma mistura contaminante (gasolina pura) e

saturagao (controlada).

Como observado anteriormente para o latossolo vermelho escuro, o latossolo
vermelho-amarelo apresentou uma menor de concentragdo na Cl ao longo de todo
ensaio para saturacdo controlada e, por consequéncia, nas outras alturas de
amostragem, quando comparada aos resultados para saturagdo normal. Este fato
ocorreu em fungdo na menor difusdo observada no ensaio para o solo em condigao de
saturagao controlada, o que impossibilitou/restringiu a transferéncia de massa da fase
dissolvida para fase vapor no recipiente conectado a Cl (fonte de geragao de vapor, ver
Figura 5.3-1).
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FIGURA 6.3-7 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LV - gasolina e alcool com
saturagdes naturais

Pode-se observar na Figura 6.3-7 que as concentragbes em Cl sdo quantificadas ja em
TO (441,31 pg/m®) e aumentam com o tempo de ensaio até chegar em T4 com
4.820,33 pg/m®, aumento de 10,92 vezes. Em T1 somente CS ndo apresentou
concentracdo detectavel (Cl 3.469,10, h3 3.856,31, h2 278,61 e h1 162,98 ug/m?), o
que indica que o latosolo vermelho-amarelo possui maior velocidade de deslocamento
que o latossolo vermelho escuro também quando a mistura contaminante € gasolina e
alcool. A partir de T2 foram identificadas concentracbes para todas as alturas de
amostragem, o que pode ser observado até o final do ensaio com concentragdes que
gradualmente aumentaram em fungao do tempo de ensaio, conforme discutido para os

ensaios anteriores.

E importante destacar que quando comparamos os resultados do ensaio de latossolo
LV com gasolina e alcool, e na condicdo de saturagao natural (Figura 6.3-7), com os
resultados do mesmo latossolo com gasolina pura e umidade natural (Figura 6.3-5),

observamos que a velocidade de deslocamento e a difusdo do benzeno sdo menores
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para o ultimo ensaio (com gasolina e alcool). Entretanto, quando comparamos o ensaio
da Figura 6.3.7 com o da Figura 6.3-6 (LV com gasolina pura e umidade controlada)
temos que a difusdo é maior para o ensaio com gasolina e alcool com saturagéo
natural e a velocidade € maior para o ensaio de gasolina pura e saturagao controlada.
Mesma tendéncia observada para os ensaios realizados com latossolos vermelho

eSCuro.

Latossolo Vermelho-Amarelo com Gasolina e Alcool e Saturagao Controlada
(Benzeno)
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FIGURA 6.3-8 — Resultados analiticos laboratoriais do ensaio com latossolo LV - gasolina e alcool com
saturagao controlada

Observando a Figura 6.3-8, pode-se identificar a mesma tendéncia dos ensaios com
LV avaliados anteriormente. Os ensaios realizados com saturagao controlada (Figura
6.3-6 e 6.3-8) apresentam invariavelmente concentragbes menores em todos os
tempos e alturas de amostragem, indicando que esta saturagdo promove a redug¢ao do
processo de difusdo quando comparada aos ensaios realizados para saturacao natural
(Figura 6.3-5 e 6.3-7). De igual importancia € o fato de que quando comparados os
resultados apresentados na Figura 6.3-8 (LV com gasolina e alcool para saturagdes

controladas) com os resultados da Figura 6.3-6 (LV com gasolina pura para saturagao
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controlada) ocorre que a mistura contaminante - gasolina e alcool - promove uma maior

atenuacao da difusdo quando comparada com a gasolina pura.

Com base no descrito nos paragrafos acima sobre os ensaios realizados para os
latossolos vermelho escuro e vermelho amarelo, pode ser concluido que a velocidade
de deslocamento do benzeno é sempre inversamente proporcional a sua difusdo.
Aplicando-se a Stefan-Maxwell (equacédo 21), pode-se constatar esta conclusdo, na
qual o gradiente de concentracdo em uma determinada direcdo é inversamente
proporcional a diferenca de velocidade entre as espécies em uma solugao binaria

(exemplo benzeno e tolueno).

Com base nas interpretagdes realizadas anteriormente, bem como nos resultados
apresentados na Tabela 6.3-1 foram calculados os coeficientes de difusao efetiva (De#)
para o composto benzeno, utilizando a equacao de Stefan-Maxwell em termos de
fluxos molares difusivos (equagbes 20 e 21) para resolugao binaria. A Tabela 6.3-2
apresenta os coeficientes de difusdo efetiva calculados para o composto benzeno, a

partir dos resultados dos ensaios de difusao para analise quimica de COV.

E importante ressaltar que o objetivo do calculo dos coeficientes de difusdo efetiva
(Defr) apresentadoas na Tabela 6.3-2 ndo representa os latossolos vermelho escuro
(LE) e vemelho amarelo (LV), mas sim materiais mais argilosos e materiais menos

argilosos, representados pelos latossolos LE e LV, respectivamente.
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TABELA 6.3-2 — Coeficientes de difusado efetiva calculados pela equagao de Stefan-Maxwell
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Pode-se observar na Tabela 6.3-2 que os ensaios realizados com latossolo vermelho
escuro com saturagdo controlada gera valores de Dqs para o benzeno préximos aos
gerados para os ensaios com saturagdo natural. Os autores avaliados na revisao
bibliografica indicam em seus estudos que, quanto maior a saturagdo, menor sera o
coeficiente difusdo efetiva, o que pode se observado analisando os resultados
apresentados nas Figuras de 6.3-1 a 6.3-8 conforme discutido anteriormente.
Entretanto, quando calculada o D¢+ pela aplicacdo da resolugao de Stefan-Maxwell
(equacéao 21) para o benzeno esta constatagdo ndo pode ser replicada como pode-se
observar na Tabela 6.3-2. Este fato esta possivelmente associado a metodologia de
célculo da velocidade de deslocamento do benzeno ao longo da coluna de difusado, o

que velou a valores préoximos de velociadade para as duas saturacdes estudadas.

Quando comparamos os De# do benzeno para gasolina pura com gasolina e alcool
observamos que para gasolina pura sempre apresenta valores menores para ambas

as saturagdes utilizadas nos estudos. Esta observacéo indica que a gasolina pura gera
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concentracdes de benzeno em fase vapor que possuirdo menor difusdo do que a

mistura da gasolina com alcool.

A Tabela 4.3-2 do item 4.3.1 da Revisao Bibliografica resume resultados de diversos
autores que calcularam D¢ a partir de estudo de campo e bancada para diferentes
compostos, matrizes, saturagdes e faixas granulométricas. Partindo da Tabela 4.3-2 foi
desenvolvida a Figura 6.3-9 que apresenta a consolidagao de resultados de coeficiente
de difusdo efetiva e os resultados obtidos no presente estudo. Optou-se por normalizar
0 D¢ dividindo-o pelo coeficiente de difusdo ar (D,) de cada composto especifico

estudado pelos autores citados na tabela 4.3-2, como apresentado na Figura 6.3-10.
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FIGURA 6.3-9 — comparagéao dos resultados de D para diferentes autores considerando a variagao das
condigbes de saturagao para diferentes compostos
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FIGURA 6.3-10 — comparagéao dos resultados de D¢ normalizados para D, para diferentes compostos

Quando observamos a Figura 6.3-10 € possivel identificar que De#/D, para o0s
resultados do presente trabalho em geral se apresentam em concordancia com o
discutido na revisao bibliografica. Se analisarmos especificamente os resultados dos
ensaios para saturagcdo natural, observa-se que Coeficiente de Difusao Relativa
(Der D) apresenta-se um pouco a baixo dos valores médios apresentados na Reviséo

Bibliografica.

Neste contexto, considerando que autores nacionais e internacionais chegaram a Des
nas mesmas ordens de grandeza, os quais se diferenciam deste trabalho por causa da
abordagem metodolégica, tipo de solo, condigdo de saturagcédo, composigao textural e
modelo matematico utilizado para calculo, os resultados apresentados na Tabela 6.3-2
representam o D¢ de solos que possuam as mesmas caracteristicas geotécnicas dos

latosolos ensaiados, considerando as saturagdes e misturas contaminantes utilizadas.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

O presente trabalho buscou desenvolver e aplicar uma metodologia associada a
ensaios de laboratério de tal forma que fosse possivel se qualificar o fluxo difusivo e
quantificar o Coeficiente de Difusao Efetiva (Des) para dois diferentes tipos de materiais
mais argilosos e materiais menos argilosos, representados pelos latossolos LE e LV,
respectivamente. Estes materiais foram submetidos a duas saturacdes e para trés tipos
de contaminantes organicos. Com este propdsito, foi necessario estudar, desenvolver e
adaptar equipamentos de laboratorio, bem como métodos de ensaio. A baixo sdo
apresentadas as principais conclusdes obtidas, com énfase nos ensaios executados,
nos equipamentos desenvolvidos, nos resultados obtidos em cada método
experimento, nas analises dos resultados e, finalmente s&o apresentadas

recomendac¢des fundamentadas nas conclusdes do presente trabalho.

Aspéctos dos métodos utilizados

[1] A abordagem metodoldgica utilizada para o presente trabalho, que teve como
base inicial a caracterizagado geotécnica dos latossolos ensaiados, mostrou-se
bastante satisfatéria para aquisicdo das caracteristicas fisicas que influenciam
no processo de difusdo de compostos organicos volateis na zona nao saturada
do solo.

[2] A metodologia estabelecida para montagem das colunas de retengao se
mostrou satisfatéria para aquisicido de dados para elaboragdao das curvas de
retencdo, considerando todas as misturas ensaiadas (agua, gasolina pura,
gasolina com alcool e alcool puro).

[3] A metodologia estabelecida para montagem das colunas de difusdo se mostrou
satisfatéria para aquisicdo de dados de monitoramento de concentracdes de
compostos organicos volateis em ppm e em tempo real. O sistema ainda
permitiu a aquisicdo de amostras para analise quimica laboratorial dos

compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros de xilenos.

Equipamentos e Técnicas de Desenvolvidos

[1]1 A coluna de difusdo de compostos organicos volateis (COV), desenvolvida

especificamente para este trabalho, mostrou desempenho bastante satisfatorio
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para aquisicdo de dados de monitoramento de COV e coleta de amostras para
andlise quimica de BTEX. Sua utilizagdo permitiu a geracdo de dados
temporalmente correlacionaveis para todos os 16 ensaios realizados. De forma
geral, a repetibilidade e correlacdo dos resultados obtidos foram boas, indicando
que a estratégia adotada para a composigao da coluna de difusédo foi adequada.
A divisdo da coluna em estagios de monitoramento, quais sejam, um estagio
inicial (camara inferior - Cl) para recebimento do vapor de COV, um estagio
secundario para monitoramento temporal da difusdo do vapor no latossolo
(camara de difusdo - CD) e um estagio final para recebimento do vapor apés o
processo de difusdo (camara superior — CS), mostrou-se adequada.

[2] Os sensores de monitoramento de COV, desenvolvidos especificamente para
este trabalho, mostraram desempenho satisfatério para aquisicdo e
armazenamento de concentracbes de COV em tempo real e com transmisséao
wi-fi, possibilitou o rapido e seguro armazenamento dos dados. O protocolo de
aquisicdo de dados possibilitou o entendimento detalhado das variagcbes de
concentragdes ao longo da coluna em cada ponto de monitoramento ao longo
da coluna de difusdo. Com a utilizacdo dos sensores foi possivel analisar as
variagdes dos COV em ppm a cada um dos 8.400 minutos de cada ensaio,
totalizando 345.600 medidas correlacionaveis. Com este procedimento foi
possivel estabelecer uma correlacdo clara entre as concentracdes obtidas em
cada estéagio (altura) de medicdo. Também foi possivel avaliar as velocidades de
migragcdo dos COV em fase vapor para diferentes saturagbes e misturas
contaminantes. No entanto, apresentou desempenho insatisfatorio para
medi¢cdes de concentragcdes a baixo de 50 ppm por causa de sua baixa
sensibilidade.

[3] Uma limitacdo apresentada pelos sensores desenvolvidos foi a instabilidade de
medicdes para concentracdes abaixo de 50 ppm. Por este motivo definiu-se que

0os ensaios de Monitoramento de vapores de COV somente fossem

considerados quando as concentragdes em CS atingissem 50 ppm, sendo esta

a menor concentracdo de medigao.
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A capacidade de retencao utilizando a Coluna de Retencao

[1] Os ensaios com coluna de retengao indicaram que o material mais argiloso
(latossolo LE) possuem capacidade de campo maiores (43% agua pura, 41,8%
alcool puro, 28,3 gasolina com alcool e 23,8 gasolina pura) quando comparadas
com as obtidas para o material menos argiloso (latossolo LV), 23,8 agua pura,
24,4% &lcool puro, 20,0 gasolina com alcool e 14,4 gasolina pura).

[2] Para todos os fluidos avaliados nos ensaios de coluna de retengao, sempre o
material mais argiloso (latossolo LE) apresentou maiores capacidade de
retencdo do que o material menos argiloso (latossolo LV), indicando, desta
forma, que solos mais argilosos tenderam a apresentar maiores capacidades de
campo que solos menos argilosos, independente do tipo de fluido avaliado neste
estudo, como era esperado.

[3] O ensaio com agua no material mais argiloso (latossolo LE) apresentou a maior
elevagao de franja capilar (100 cm) quando comparado com alcool puro (83,3
cm), mistura de gasolina e alcool (50 cm) e gasolina pura (33,3 cm).

[4] O ensaio com agua no material menos argiloso (latossolo LV) apresentou a
maior elevagédo de franja capilar (50 cm) quando comparado com alcool puro
(45,5 cm), mistura de gasolina e alcool (33,3 cm) e gasolina pura (30,3 cm).

[5] A menor amplitude entre as alturas de franja capilar no material menos argiloso
(latossolo LV) indica que latossolos com menos argila tenham menor variagao
de alturas capilares na presenca de contaminagédo de gasolina em fase livre do
que solos mais argilosos.

[6] A capacidade de campo (CC) do material mais argiloso (latossolo LE) é maior
para agua pura (43%) quando comparado com alcool puro (41,80%), mistura de
gasolina e alcool (28,30%) e gasolina pura (23,80), sendo que o alcool puro
tente a ter uma CC préxima a da agua pura, enquanto a gasolina pura tente a ter
uma CC préxima a mistura de gasolina e alcool.

[7] O fato de a tenséao superficial da gasolina (21,80 dyn/cm) ser menor do que as
dos outros fluidos (agua 71,97 dyn/cm e alcool 22,27 dyn/cm), levou que sempre
a gasolina pura apresentou nos ensaios de bancada CC menor que os outros
fluidos avaliados. Neste contexto €& possivel afirmar que latossolos
contaminados com gasolina tenderam a apresentar capacidades de campo

menores que latossolos ndo contaminados.
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[8]

A menor amplitude entre as alturas de franja capilar no material mais argiloso
(latossolo LE) indica que, possivelmente, latossolos com menos argila tenham
menor variagao de alturas capilares na presenga de contaminagao de gasolina

em fase livre do que solos mais argilosos.

O Monitoramento de vapores de COV

[1]

[2]

[3]

[4]

O processo de migracéo do vapor ao longo da coluna de difusdo ocorreu com
velocidade maior para o material menos argiloso (latossolo LV) quando
comparado com o material mais argiloso (latossolo LE).

Independente do latossolo ensaiado as velocidades de migragdo de COV sobem
com o0 aumento da saturacdo sem influéncia predominante da mistura
contaminante. Ou seja, independente da mistura contaminante para saturagao
natural (gasolina pura 0,90 m/dia e gasolina com alcool 0,72 m/dia), foram
obtidas velocidades menores quando comparadas aos resultados para
saturagdo controlada (gasolina pura 0,99 m/dia e gasolina com alcool 0,85
m/dia).

E possivel afirmar que, para os materiais menos argilosos (latossolo LV) e mais
argilosos (latossolo LE), independente da mistura contaminante e da saturagao,
as velocidades de migracao tendem a diminuir com o aumento da concentragéo
de COV.

Quando comparamos as velocidades obtidas para os materiais avaliados,
considerando saturacdo natural e controlada, independente da mistura, pode-se
observar que estas velocidades sao invariavelmente maiores para o material
mais argiloso (latossolo LE) em todas as concentragdes avaliadas, indicando,
desta forma, que as velocidades de migracdo de COV serdo maiores em
materiais menos argilosos e que existe uma tendéncia que estas velocidades
também sejam aumentadas com o aumento da saturacdo. Esta observacao
deve ser fruto de alteragdes na tortuosidade do sistema em fungdo do grau de

saturacao.

O Monitoramento Analitico de BTEX

[1]

S6 foi possivel analisar o comportamento dos compostos benzeno e tolueno a

partir das analises qumicas realazadas, haja vista que somente estes dois
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compostos apresentaram concentracoes detectaveis acima dos limites de
quantificacdo (LQ) analitica para as amostras coletadas ao longo dos ensaios
realizados.

[2] Os ensaios com material mais argiloso (latossolo LE) e material menos argiloso
(latossolo LV) com gasolina pura e saturagdo natural e controlada indicam
tendéncia de aumento de concentragdo de benzeno ao longo da coluna com o
tempo.

[3] Os ensaios indicaram que, para saturacdo controlada, a velocidade de
descolamento do benzeno ao longo da coluna € maior quando comparado com
0 ensaio para saturacao natural. Esta tendéncia também ocorre para a mistura
gasolina pura e alcool para os dois latossolos ensaiados.

[4] Os ensaios indicaram que, para saturagcado controlada, a difusdo do benzeno e
tolueno ao longo da coluna € menor quando comparado com 0O ensaio para
saturacao natural. Esta tendéncia também ocorre para a mistura gasolina pura e
alcool para os dois latossolos ensaiados.

[5] E possivel afirmar que o material menos argiloso (latossolo LV) apresenta maior
velocidade de deslocamento e maior difusdo para o benzeno quando comparado
com o material mais argiloso (latossolo LE), considerando a mesma mistura
contaminante e saturacao.

[6] Quando comparamos os D+ do benzeno para gasolina pura com gasolina e
alcool observamos que para gasolina pura sempre apresenta valores menores
para ambas as saturacdes utilizadas nos estudos. Esta observacgao indica que a
gasolina pura gera concentragdes de benzeno em fase vapor que possuirao
menor difusdo do que a mistura da gasolina com alcool.

[7] Os resultados obtidos para o coeficiente de difusdo efetiva (De#), calculados no
presente trabalho, apresentam-se em concordancia com outros estudos da
literatura.

[8] O Ensaios para o Monitoramento Analitico de BTEX apresentaram limitagdes
associadas a determinacao da velocidade de difusdo dos compostos benzeno,
tolueno etilbenzeno e xilenos. A aquisicdo de amostras destes compostos foi
feita continuamente a cada 24 horas ao longo de cinco dias de ensaio, sendo
possivel que se nas primeiras 12 horas de ensaio fossem adquiridas amostras a
cada 15 minutos a velocidade de dos compds avaliados poderia ser melhor

aferida.
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[9] E possivel que a auséncia de concentracdes de etilbenzeno e xilenos ao longo
da coluna em h1, h2,h3 e CS durante os cinco dias de ensaios esteja associada
a menores pressao de vapor (9,6 mmHg para etilbenzeno e 7,99 mmHg para
xilenos). Para melhorar o entendimento destes compostos em ensaios para
Monitoramento Analitico de BTEX, sera necessario a ampliacado do tempo de

ensaio.

Sendo assim, é possivel afirmar que a metodologia desenvolvida para o presente
estudo pode ser aplicada em projetos académicos e profissionais que necessitem
avaliar o processo de difusdo em meio ndo saturado e quantificar de coeficientes de
difusdo efetiva de vapores de compostos organicos volateis em materiais com

diferentes composic¢ao textural.
Recomendacgbes para futuros estudos

[1] Desenvolvimento de novos estudos utilizando a mesma metodologia para outros
tipos de solo e considerando outros graus de saturagdo. Em particular entre a
saturacao natural e a capacidade de campo do solo ensaiado.

[2] Desenvolvimento de novos estudos para avaliar o efeito mineralégico no
processo de atenuagao das concentracdes de vapores de COV.

[3] Desenvolvimento de novos estudos para avaliar o efeito da estrutura do solo no
processo de atenuagao das concentracdes de vapores de COV.

[4] Desenvolvimento de estudos de campo que possam servir de afericdo para dos
resultados do proesente trabalho.

[5] Desenvolvimento de novos estudos utilizando outros compostos organicos
volateis como: tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE), 1-1 e 1-2 dicloroeteno
(DCE), cloreto de vinila, entre outros.

[6] Desenvolvimento de novos estudos que possibilitem a afericdo mais detalhada
da velocidade de deslocamento dos COV ao longo da coluna de difuséo.

[7] Desenvolvimento de estudos que possibilitem a identificacdo semiquantitativa de
compostos organicos volateis especificos, medidos a partir da utilizagdo dos

sensores de medi¢cdo desenvolvidos para este estudo.
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ANEXO 1

Ensaios para Caracterizagao Geotécnica dos Latossolos Estudados
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Determinacao de indice de Vazios Maximos e Minimos

Os indices de vazios maximo e minimo foram obtidos em laboratério por meio da
aplicagcao da ABNT NBR12004: Solo - Determinacédo do indice de vazios maximo de
solos nao coesivos e NBR12051: Solo - Determinagao do indice de vazios minimos de
solos nao-coesivos, respectivamente. A Tabela 1 apresenta os dados brutos do ensaio

para determinacao de espacos vazios da areia normal brasileira.

TABELA 1 - Dados brutos do ensaio para determinacao de indice de vazios da Areia

Normal IPT.

Volume (ml) Tempo (s) Altura Piezbmetros (cm)
e max

300 38,7 47,4

300 38,8 98,2

300 38,8 153,6

Volume (ml) Tempo (s) Altura Piezbmetros (cm)
e min

210 45,7 62,3

210 45,6 109,8

210 45,6 146,8

Os resultados dos ensaios para determinagado de indices de vazios na amostra de
Areia Normal IPT apresentam ep,sx de 1,04, enin de 0,82, com indice de vazios natural e
de 0,897 o qual foi calculado considerando que a densidade relativa (dr) seria 65%.

Abaixo é apresentada a equacgao para obtencao do e.

emaix — e
emax — emin

dr

Aplicando a formula acima obteve-se o indice de vazios para a areia normal brasileira
de e = 0,897.
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Analise granulométrica

O ensaio de granulometria € o processo utilizado para determinar a distribuigao
granulométrica do solo, ou seja, a porcentagem em peso que cada faixa de tamanho
de graos, previamente determinada, representa na massa seca total do solo ensaiado.
Este ensaio foi realizado com base no descrito em ABNT NBR-7181 — Analise
Granulométrica de Solos para o Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e Latossolo

Vermelho-Amarelo (LV).

Este ensaio é dividido na analise granulométrica por peneiramento e analise
granulométrica por sedimentacédo, de acordo com o tipo de solo e as finalidades do
ensaio. A sequéncia de bancada dos ensaios de granulometria procedeu da seguinte
forma: peneiramento do Latossolo; destorroamento; colocacdo da amostra no copo de
dispersdo, submetida a ag¢do do aparelho dispersor (analise granulométrica);
realocagao do corpo de prova na proveta com agua destilada e densimetro mergulhado

para analise de densidade.

E importante destacar que o perfil granulométrico obtido nos ensaios de granulometria
para os dois tipos de latossolos avaliados, estdo alinhados com o descrito para este
tipo de solo por Oliveira et al. (1999) e Ker (1997).
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Tabela 2 — Valores brutos do ensaio de granulometria por peneiramento para o

Latossolo Vermelho-escuro

GRANULOMETRIA
INTERESSADO: Alexandre | LOCAL:
ORDEM N° 1 Amostra: LE | PROFUNDIDADE (m): 0 DATA: 16/12/2017
DETERMINAGAO DE UMIDADE | PENEIRAMENTO GROSSO (peso em gramas)
CAPSULA N° 188 22 A) AMOSTRA TOTAL UMIDA: 415.63
Ph+T g| 5326 54.06 B) SOLO SECO RETIDO # 10: 0.50
Ps+T g| 5281 53.55 C) SOLO UMIDO PASSADO # 10 (a - b): 415.13
AGUA g 0.45 0.51 D) SOLO SECO. PEN. # 10 (A-B)/ (1+h): 407.78
TARA g| 2880 24.11 E) AMOSTRA TOTAL SECA (b+d): _ 408.28
PEN. FINO E SEDIMENTACAO (peso em gramas)
P. SECO g| 2401 29.44
UMIDADE % 1.87 1.73 PESO DA AMOSTRA UMIDA: cps 219 | 58.51
h MEDIA % 1.80 PESO DA AMOSTRA SECA: 57.47
DENSIDADE DOS GRAOS
PICNOMETRO 12 TEMP.° C: 27.0 | PICNOMETRO 6 | TEMP.° C: 26.8
SOLO UMIDO _ cps 152 g| 45.09 |SOLOUMIDO cps 115 g 50.62
(A) SOLO SECO g| 4429 |(A)SOLO SECO g 49.72
(B) PICNOMETRO + AGUA 9| 1345.65 | (B) PICNOMETRO + AGUA g| 1282.30
(A) + (B) g | 1389.94 | (A) + (B) g| 1332.02
(C) PICNOMETRO + AGUA + SOLO 9| 1374.85 | (C) PICNOMETRO + AGUA + SOLO g| 1315.12
(A)+(B)- (C) gl P9 | a+@)-© g| 16.90
DENSIDADE DOS GRAOS (glem?) | 2935 | DENSIDADE DOS GRAOS (glem?) | 2.942
PENEIRAMENTO GROSSO 44 PENEIRAMENTO FINO 82
PENEIRA DIAMETROS | PESO DA AMOSTRA SECA PESO DA
N° ¢ (mm) RETIDO PASSADO % <o D AMOSTRA SECA PZOR&XL % < ¢
50 0.00 408.28 100 f (mm) RETIDO | PASSADO
38 0.00 408.28 100 1.20 0.17 57.30 99.70 99.58
25 0.00 408.28 100 0.60 0.72 56.75 98.75 98.63
19 0.00 408.28 100 0.42 1.81 55.66 96.85 96.73
9.5 0.00 408.28 100 0.30 2.52 54.95 95.62 95.50
4 4.8 0.00 408.28 100 0.15 7.98 49.49 86.12 86.01
10 2 0.50 407.78 99.88 0.075 12.64 44.83 78.00 77.91
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Tabela 3 — Valores brutos para o ensaio de granulometria por sedimentacéo para o

Latossolo Vermelho-escuro

SEDIMENTAGAO

TEMP. | INTERVALO o | terorn ALTURA | CORREGAO | L.CORRIGIDA DIAMETRODOS | Q@ | mpo

o DE TEMPO DE QUEDA (AL) (Lo) Ya GRAOS ¢ (mm) | %<¢ | Viscosidade (s)
27.0 30 segs. 09:05 34.00 8.70 8.20 25.80 0.9965 0.0484 67.84 | 0.00000872 | 30
27.0 1 min. 09:06 33.20 8.86 8.20 25.00 0.9965 0.0345 65.74 | 0.00000872 | 60
27.0 2 09:07 29.00 10.00 8.20 20.80 0.9965 0.0260 54.70 | 0.00000872 | 120
265 4 09:09 32.50 7.95 8.20 24.30 0.9967 0.0165 63.91 | 0.00000882 | 240
26.1 8 09:13 31.80 8.16 8.20 23.60 0.9968 0.0119 62.07 | 0.00000892 | 480
265 15 09:20 29.50 8.75 8.20 21.30 0.9967 0.0089 56.02 | 0.00000882 | 900
265 30 09:35 28.20 9.14 8.20 20.00 0.9967 0.0064 52.60 | 0.00000882 | 1800
26.4 1 hora 10:05 27.00 9.40 7.20 19.80 0.9967 0.0046 52.07 | 0.00000892 | 3600
26.8 2 11:05 27.40 9.32 7.20 20.20 0.9966 0.0033 53.12 | 0.00000882 | 7200
26.1 4 13:05 26.00 9.70 7.30 18.70 0.9968 0.0024 49.18 | 0.00000892 | 14400
26.0 8 17:05 25.20 9.86 7.40 17.80 0.9968 0.0017 46.81 | 0.00000892 | 28800
25.0 24 09:05 23.80 10.26 7.40 16.40 0.9971 0.0010 4314 | 0.00000913 | 86400

DENSIMETRO COR. DO MENISCO | DENSIDADE DOS GRAOS % DE MAT. PASSADO .
N° 78479 ©®)= 2.938 #10 (a) = 99.88 ez
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Tabela 4 — Valores brutos do ensaio de granulometria por peneiramento para o

Latossolo Vermelho-amarelo

GRANULOMETRIA
INTERESSADO: Alexandre | LOCAL:
ORDEM N° 1 Amostra: LA | PROFUNDIDADE (m): 0 DATA: 16/12/2017
DETERMINACAO DE UMIDADE PENEIRAMENTO GROSSO (peso em gramas)
CAPSULA N° 34 168 A) AMOSTRA TOTAL UMIDA: 492.81
Ph+T g| 5025 62.96 B) SOLO SECO RETIDO_# 10: 11.10
Ps+T g| 4980 62.38 C) SOLO UMIDO PASSADO # 10 (a - b) : 481.71
AGUA g 0.45 0.58 D) SOLO SECO. PEN. # 10 (A-B) / (1+h): 473.68
TARA g| 2287 28.67 E) AMOSTRA TOTAL SECA (b+d): ] 484.78
PEN. FINO E SEDIMENTACAO (peso em gramas)
P. SECO g| 26.93 33.71
UMIDADE % 1.67 1.72 PESO DA AMOSTRA UMIDA: cps 212 55.33
h MEDIA % 1.70 PESO DA AMOSTRA SECA: 54.41
DENSIDADE DOS GRAOS
PICNOMETRO 9 TEMP.°C: 26.0 | PICNOMETRO 8 TEMP. ° C: 26.0
SOLO UMIDO  cps 42 gl 4950 IsoLoumibo  cps 49 g 48.54
(A) SOLO SECO g| “887 | (A soLosEco g 4773
(B) PICNOMETRO + AGUA g| 127995 | (B)PICNOMETRO + AGUA g| 139240
A) + (B) ol 132862 | 0. (m) g| 144013
(C) PICNOMETRO + AGUA + SOLO g| 131062 | (c) PICNOMETRO + AGUA + SOLO g| 142240
(A)+(B)- (C) g| 8% |@m+@-©) g| 73
DENSIDADE DOS GRAOS (g/em?) | 2793 | DENSIDADE DOS GRAOS (glem?) 2692
PENEIRAMENTO GROSSO 110 PENEIRAMENTO FINO 82
PENEIRA | DIAMETROS | PESO DA AMOSTRA SECA PESO DA
N° ¢ (mm) RETIDO | PASSADO %< D AMOSTRA SECA %<0 %<
50 0.00 484.78 100 f(mm) | RETIDO PASSADO PARCIAL
38 0.00 484.78 100 1.20 1.21 53.20 97.78 95.54
25 0.00 484.78 100 0.60 4.29 50.12 92.12 90.01
19 0.00 484.78 100 0.42 7.40 47.01 86.40 84.42
95 0.00 484.78 100 0.30 10.42 43.99 80.85 79.00
4 48 0.31 484.47 100 0.15 23.45 30.96 56.90 55.60
10 2 11.10 473.68 97.71 0.075 29.54 24.87 45.71 44.66
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Tabela 5 — Valores brutos para o ensaio de granulometria por sedimentacéo para o

Latossolo Vermelho-amarelo

SEDIMENTAGAO

TEMP | INTERVAL ALTURA | CORRECA L. DIAMETRO o |

. (0] HORA | LEITURA oE (0] CORRIGIDA y ~DOS 0 < V|scoe3|dad teg;)o
°c | DE TEMPO QUEDA AL (Lo) GRAOS ¢ (mm) | 7y

26.0 | 30segs. | 09:00 | 19.00 12.60 8.20 10.80 0:9% 0.0630 3076 | 00000089 1 30
26.0 Tmin. | 09:01 | 1850 12.75 8.20 10.30 0996 0.0448 2934 | 00090089 | g9
26.0 2 09:02 | 18.20 12.84 8.20 10.00 0996 0.0318 28.48 | 20000089 | 490
26.0 4 09:04 | 18.10 11.77 8.20 9.90 0996 0.0215 2820 | %90000089 | 54
26.0 8 09:08 | 18.00 11.80 8.20 9.80 0996 0.0152 2791 | 20000089 | 480
26.5 15 09:15 | 18.00 11.80 8.20 9.80 0.9%6 0.0111 27.91 | 00000088 | 9o
26.5 30 09:30 | 18.00 11.80 8.20 9.80 0.9%6 0.0078 27.91| 00090988 | 1509
26.1 Thora | 10:00 | 17.80 11.84 7.20 10.60 0:9% 0.0056 30.19 | 40090089 | 3600
26.1 2 11:00 | 17.20 11.96 7.20 10.00 0996 0.0040 28.48 | %099008% 1 7200
26.0 4 13:00 | 16.80 12.06 7.30 9.50 0996 0.0028 27.06 | 29992989 | 14400
26.0 8 17:00 | 16.00 12.30 7.40 8.60 0996 0.0020 2450 | 9990089 | 58800
25.0 24 09:00 | 16.00 12.30 7.40 8.60 0997 0.0012 2450 | 00099997 | 86400
DENSIMETRO SR 20 DN RS "% | % DE MAT. PASSADO ot e

Ne 78479 ©®) = 2.698 #10(a)=  97.71 ek

Limites de liquidez (LL) e plasticidade (LP)

Para a determinacao do LL e LP utilizou-se a norma ABNT NBR-6459 - Determinacéao
do Limite de Liquidez de Solos e a norma ABNT NBR-7180 - Determinacido do Limite

de Plasticidade de Solos.

Os ensaios de plasticidade sao realizados somente com a parte fina do solo,
representada pelo material que passa na peneira de abertura 0,42 mm. O Limite de
Liquidez (LL) é definido como a umidade abaixo da qual o solo se comporta como
material plastico, sendo a umidade de transi¢ao entre os estados liquido e plastico do
solo. Experimentalmente, o LL corresponde ao teor de umidade com que o solo fecha

certa ranhura sob o impacto de 25 golpes do aparelho de Casagrande.

O Limite de Plasticidade (LP) é tido como o teor de umidade em que o solo deixa de
ser plastico, tornando-se quebradico, sendo a umidade de transi¢cdo entre o estado

plastico e semissodlido do solo. Em laboratério o LP é obtido determinando-se o teor de
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umidade no qual um cilindro de um solo obtido a partir do solo usado para o LL com 3

mm de didmetro apresenta fissuras.

A seguir, apresenta-se a sequéncia de bancada dos ensaios de Limites de Liquidez e
Plasticidade: A- Passar 1 quilo do material na peneira 40; B- Adicionar umidade até
formar uma massa homogénea; C- Fazer uma camada do material na concha do
aparelho de Casagrande; D- Fazer uma ranhura de 3 mm com o cinzel e girar a
manivela até as laterais da ranhura se tocarem e contar o numero de golpes
necessarios para que a ranhura se feche; E- Retirar a parte que se fechou para retirada
de umidade; F-Colocar em vidro relégio e colocar em estufa. G- Repetir o procedimento
adicionando cada vez mais umidade até se ter dois pontos acima de 25 golpes, um
ponto perto de 25 golpes e dois pontos abaixo de 25 golpes, totalizando cinco pontos.

Medir a umidade de cada um dos pontos.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os dados obtidos durante os ensaios de limite de liquidez

e plasticidade para os Latossolos avaliados.

TABELA 6 — Resultados obtidos nos ensaios de Limite de Liquidez e Plasticidade.

o Vermelho-Escuro (LE) Vermelho-Amarelo (LV)

Recipiente
1 2 3 1 2 3

Amostra + tara + 4gua (g) 57,62 52,91 41,12 50,34 58,42 58,29
Amostra + tara (g) 57,44 52,66 40,85 49,87 58,00 58,04
Agua (g) 0,18 0,25 0,27 0,47 0,42 0,25
Tara (9) 56,33 51,30 39,24 48,15 56,28 57,10
Amostra seca (g) 1,107 1,365 1,612 1,72 1,72 0,94
Umidade (W%) 16,26 18,32 16,75 27,33 24,42 26,60

OBS: Medidas fora dos limites em vermelho
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TABELA 7 — Média da Umidade (W%) dos ensaios de Limite de Liquidez e

Plasticidade.

A Vermelho-Escuro Vermelho-Amarelo
PARAMETRO (LE) (LV)
Média W% dos trés pontos 17,11 26,11
Limite superior % 17,96 27,42
Limite inferior % 16,25 24,8
Média dos pontos pertencentes ao intervalo %: 16,5 26,96
Limite de Liquidez LL: 29,5% 35,30%
Limite de Plasticidade LP: 16,5% 26,96%
indice de Plasticidade LP (LL-LP): 13% 8,34%

As Figuras 1 e 2 apresentam as cartas de plasticidade para o Latossolo Vermelho-

Escuro (LE) e Latossolo Vermelho-Amarelo (LV).
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FIGURA 1 — Carta de plasticidade Latossolo Vermelho-Escuro (LE) classificado como

CL, representado pelo ponto preto.
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FIGURA 2 — Carta de plasticidade Latossolo Vermelho-Amarelo classificado como ML

ou OL, representado pelo ponto preto.

Ensaio de compactacao do solo

Segundo a norma ABNT NBR-7182 — Ensaio de Compactagao de Solos, foi realizado o
ensaio de Proctor (Normal), por meio do qual é possivel constatar que a adi¢ao de
agua no solo facilita sua compactacgéao, ou seja, cada vez que se adiciona agua ao solo
pouco umido, a densidade final do material compactado aumenta. Porém isso nao
ocorre indefinidamente, o acréscimo de agua tem esse efeito enquanto nao se alcanga
a umidade 6tima. Quando a adigdo de agua conduz a umidades superiores a umidade
otima, passa-se a verificar o efeito contrario, ou seja, a densidade do material

compactado tende a se reduzir com o acréscimo de umidade.

A sequéncia de bancada dos ensaios de compactagao foi a seguinte: separou-se trés
quilos do Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e do Latossolo Vermelho-Amarelo (LV)
através da peneira 10; o solo foi umidificado até 5% abaixo da umidade 6tima,
homogeneizado e preparado para compactacgéao; foi, entdo, colocado em trés etapas no
cilindro de Proctor, sendo que em cada uma delas foi preenchido 1/3 da altura; por fim,
retirou-se o anel superior do cilindro de Proctor, assim como o excesso em relagao a
altura do cilindro. O corpo de prova foi separado do cilindro de Proctor e uma amostra

foi retirada do centro para determinacao da umidade.
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As Figuras 3 e 4 apresentam as curvas de compactacdo do Latossolo Vermelho-
Escuro (LE) e Latossolo Vermelho-Amarelo (LV), respectivamente. Para o primeiro, a
umidade 6tima é de 25,4% e densidade maxima seca de 1,589 g/cm®, enquanto para o
segundo a umidade 6tima é de 17,5%, acompanhada de uma densidade maxima seca
de 1,738 g/cm3.

1 610 CURVA DE COMPACTACAO - Latossolo Vermelho-Escuro (LE)

1,590
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©
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FIGURA 3 — Curva de compactagao para o Latossolo Vermelho-Escuro (LE).
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CURVA DE COMPACTACAO - Latossolo Vermelho-Amarelo (LV)
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FIGURA 4 — Curva de compactagao para o Latossolo Vermelho-Amarelo (LV).

Densidade Natural

A densidade em estado natural foi determinada através da compactacao de corpos de
prova esculpidos a partir do Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e Latossolo Vermelho-
Amarelo (LV).

O primeiro passo do teste foi a obtencdo de cada corpo de prova. Foi escolhido um
torrdo natural de Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e outro de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LV), os quais foram moldados até que ficassem arredondados. Duas partes
de cada torrdo foram separadas para serem utilizadas na verificacdo da umidade dos
corpos de prova no momento do ensaio. Apds a finalizagdo dos moldes dos corpos de
prova, eles foram pesados (pendurados) antes e apds serem parafinados. A utilizagéao
de parafina é necessaria para que os corpos de prova ndao absorvam agua quando

submersos durante o ensaio.
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Ao final do processo descrito acima, foi retirada toda a parafina dos corpos de prova, e
procedeu-se um novo ensaio de umidade para comparar a umidade dos corpos
arredondados com a umidade das partes de solo retiradas no inicio do ensaio,
conforme Tabela 7. Esta comparacao serve para avaliar se as umidades comparadas
sdo proximas, neste caso, ndo houve invasao de agua no corpo parafinado e o ensaio
foi realizado corretamente. A Tabela 8 apresenta os dados utilizados para o ensaio de

densidade natural.

TABELA 7 — Comparacgao de umidades durante ensaios de densidade natural

Latossolo Vermelho-Escuro (LE) Latossolo Vermelho-Amarelo (LV)
PARAMETRO Parte Parte Corpo Parte Parte Corpo
retirada 1 retirada 2 arredondado retirada 1 retirada 2 arredondado
Peso umido 30,3 32,36 58,65 30,09 26,75 75,85
Peso seco 29,68 31,68 57,43 29,42 26,17 74,09
Peso agua 0,62 0,68 1,22 0,67 0,58 1,76
Umidade 2,08 2,14 2,12 2,28 2,22 2,37

TABELA 8 — Dados Utilizados e resultados do Ensaio de Densidade Natural

A . Vermelho-Escuro | Vermelho-Amarelo

PARAMETRO Unidade (LE) (LV)
(A) Peso do solo g 63,48 85,84
(B) Peso do solo + parafina g 72,42 97,47
(C=B-A) Peso da parafina g 8,94 11,63
(D) Peso do solo + parafina submersos g 16,41 26,88
(E=B-D) Volume do solo + parafina cm? 56,01 70,59
(F=C/J) Volume da parafina cm? 10,05 13,08
(G=E-F) Volume do solo cm? 45,96 57,51
(H=A/G) Densidade umida (Natural) g/cm? 1,38 1,49
(I=H/1+w) Densidade seca (Natural Seca) g/cm? 1,35 1,46
(J) Densidade parafina g/cm? 0,889 0,889

Densidade de Graos

Para determinagdao da densidade de grdos foram separadas duas amostras (massa
entre 40 e 80 g) de Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e duas de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LV).

As amostras foram colocadas submersas em agua destilada por 24h; apds as 24h de
submersao, foram retiradas e colocadas no dispersor por 15 minutos e, em seguida,

alocadas individualmente em picnédmetro com agua destilada até a 1/3 do baldo
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volumétrico; foram, entdo, submetidas a bomba de vacuo por 15 minutos; apods este
tempo, encheu-se o picnbmetro com agua destilada até um dedo abaixo do seu bico e
deixou-se mais 15 minutos submetido a bomba a vacuo; na sequéncia, o picnédmetro foi
preenchido por agua destilada até a marcagcdo de 1 L para descansar por 24 horas.
Depois do repouso, foi medido o peso de cada picndmetro para se obter os pesos do
picnédmetro + agua + solo (C), e a temperatura para saber o peso de cada picndmetro +
agua (B). A Tabela 9 apresenta os valores de umidade obtidos durante o ensaio e a

Tabela 10 apresenta os dados e resultados obtidos nos ensaios de densidade de

graos.
TABELA 9 — Umidades obtidas durante ensaios de densidade de graos
A Latossolo Vermelho-Escuro Latossolo Vermelho-Amarelo
PARAMETRO (LE) (LV)

Picnémetro 1 Picnébmetro 2 | Picnémetro 1 Picnémetro 2

Peso Umido do Solo (g) 22,50 19,82 33,69 39,62

Peso da agua (g) 0,47 0,42 0,82 0,93

Peso Seco do Solo (g) 22,03 19,40 32,87 38,39

Umidade (g) 2,13% 2,16% 2,49% 2,42%

OBS: Umidade média para Latossolo Vermelho-Escuro (LE): 2,145 %

Umidade média para Latossolo Vermelho-Amarelo (LV): 2,46 %

TABELA 10 — Dados utilizados e resultados do ensaio de densidade graos

Areia Normal Brasileira Latossolo Latossolo
A Vermelho-Escuro (LE) Vermelho-Amarelo (LV)
PARAMETRO — — —— —
Picnémetro Picnémetro Picnémetro Picnémetro L L
1 > p > Picnémetro 1 Picnémetro 2
Temperatura °C 28 28 22 22 22 22
Solo Umido (g) - - 45,42 43,48 41,59 43,55
(A) Solo seco (g) 80 80 44,46 42,56 40,59 42,5
(B) Plcnor?;)tro + agua 1209,70 1207,60 12111 12313 1276 8 1397
(©) Plcrzrglitr(g )+ agua 1259,89 1258,04 1239,34 1261,22 1301,65 1423,08
Volume (D=A+B-C) 29,81 29,56 16,22 15,64 15,74 16,42
Densidade de gréos 2,684 2,706
(E=AD) - ps 2,74 2,72 2,58 2,59
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Gasolina e Alcool

A Tabela 11 e 12 apresentam a caracterizagao analitica realizadas nas amostras de

gasolina.

Foram enviadas duas amostras para realizagao de analises quimicas, sendo a primeira
(GAS-01) sendo composta de 100% da gasolina obtida e a segunda (GAS-02)
composta de 75% de gasolina e 25% de alcool. A composi¢cédo da amostra GAS-02 foi

realizada pela pesagem de aliquotas de gasolina e alcool na proporgao 75/25.

TABELA 11 — Resultados analitico de Compostos Organicos Volateis (COV) da

gasolina utilizada nos experimentos de bancada

Codigo 131563/2015 131564/2015

ID Amostra GAS-01 GASOLINA A GAS-02 GASOLINA C 25%
Data Coleta 20/07/15 20/07/15

Unidade ug/L ug/L

sQl L.Q. Conc. L.Q. Conc.
Diclorodifluormetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Clorometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Cloreto de Vinila 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Bromometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Cloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Triclorofluormetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Acetona 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
1,1-Dicloroeteno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
lodometano 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
Dissulfeto de Carbono 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
Cloreto de Metileno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Metil-t-butil-eter 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Trans-1,2-Dicloroeteno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Acetato de Vinila 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
1,1-Dicloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
2-Butanona 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
Cis-1,2-Dicloroeteno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
2,2-Dicloropropano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Bromoclorometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Cloroférmio 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,1,1-Tricloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,1-Dicloropropeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Tetracloreto de Carbono 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2-Dicloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
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Benzeno 60000,0 2264360,0 60000,0 3805760,0
Tricloroeteno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2-Dicloropropano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Dibromometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Bromodiclorometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
2-Cloroetilvinil eter 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
Trans-1,3-Dicloropropeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
4-Metil-2-Pentanona 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
Tolueno 60000,0 18574540,0 60000,0 20012600,0
Cis-1,3-Dicloropropeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,1,2 Tricloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
2-Hexanona 180000,0 <LQ 180000,0 <LQ
1,3-Dicloropropano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Tetracloroeteno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Dibromoclorometano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2-Dibromoetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Clorobenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Etilbenzeno 60000,0 8205680,0 60000,0 8826000,0
1,1,1,2-Tetracloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
m,p-Xilenos 60000,0 19199080,0 60000,0 19886480,0
o-Xileno 60000,0 9591800,0 60000,0 12569840,0
Estireno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Bromoférmio 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Isopropilbenzeno 60000,0 184240,0 60000,0 176740,0
1,1,2,2-Tetracloroetano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2,3-Tricloropropano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Bromobenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
n-Propilbenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,3,5-Trimetilbenzeno 60000,0 16427000,0 60000,0 21036340,0
2-Clorotolueno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
4-Clorotolueno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
Terc-Butilbenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2,4-Trimetilbenzeno 60000,0 1394000,0 60000,0 2156840,0
Sec-Butilbenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
p-Isopropiltolueno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
n-Butilbenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2-Dibromo-3-Cloropropano 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,2,3-Triclorobenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ
1,3,5-Triclorobenzeno 60000,0 <LQ 60000,0 <LQ

Legenda:
L.Q. - Limite de Quantificagdo do Laboratério

0,00 : Valores acima de L.Q.
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TABELA 12 — Resultados analitico de Compostos Orgéanicos Semi-Volateis (COSV) da

gasolina utilizada nos experimentos de bancada

Codigo 131563/2015 131564/2015

ID Amostra GAS-01 GASOLINA A GAS-02 GASOLINA C 25%
Data Coleta 20/07/15 20/07/15
Unidade Mg/l Mg/l

SQl L.Q. Conc. L.Q. Conc.
Metil metanosulfonato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Etil Metanosulfonato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Fenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Anilina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Bis(2-Cloroetil)eter 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Clorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,3-Diclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,4-Diclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Alcool Benzilico 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,2-Diclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Bis(2-Cloroisopropil)eter 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
N-Nitrosodi-n-Propilamina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Hexacloroetano 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Nitrobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Isoforona 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Nitrofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,4-Dimetilfenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Bis(2-Cloroetoxi)metano 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,4-Diclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,2,4-Triclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Naftaleno 150000,0 1392000,0 150000,0 1044500,0
4-Cloroanilina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Hexaclorobutadieno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
4-Cloro-3-Metilfenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Metilnaftaleno 150000,0 951000,0 150000,0 745000,0
Hexaclorociclopentadieno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Metil-4,6-Dinitrofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,4,5-Triclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,4,6-Triclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Cloronaftaleno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2-Nitroanilina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Dimetilftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Acenaftileno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
3-Nitroanilina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Acenafteno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Dibenzofurano 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,6-Dinitrotolueno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Dietilftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Fluoreno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
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4-Clorofenil Fenil Eter 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
4-Nitroanilina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
N-Nitrodifenilamina 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
4-Bromofenil Fenil Eter 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Hexaclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Pentaclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Fenantreno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Antraceno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Di-n-Butilftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Fluoranteno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Pireno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Butil Benzilftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Benzo(a)antraceno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Criseno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Bis(2-Etilhexil)ftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Di-n-Octilftalato 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Benzo(b)fluoranteno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Benzo(k)fluoranteno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Benzo(a)pireno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Indeno(1,2,3,cd)pireno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Benzo(g,h,i)pirileno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
o-Cresol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
m,p-Cresol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,4-Dinitrotolueno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Azobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,3,4,6-Tetraclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
4-Clorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,6-Diclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
3,4-Diclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
Pentaclorobenzeno 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ
2,3,4,5-Tetraclorofenol 150000,0 <LQ 150000,0 <LQ

Legenda:

L.Q. - Limite de Quantificagdo do Laboratério

0,00 : Valores acima de L.Q.
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ANEXO 2

Ensaios em Colunas de Difusdo Latossolo Vermelho-Escuro
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concentragio de cov (ppm)
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Latossolo Vermelho Escuro (LE) - Saturagdao Natural com Gasolina Pura - CS
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Latossolo Vermelho Escuro (LE) - Saturagdao Natural com Gasolina e Alcool
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Latossolo Vermelho Escuro (LE) - Saturagdo Controlada com Gasolina Pura - CS
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Latossolo Vermelho Escuro (LE) - Saturagdo Controlada com Gasolina e Alcool
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Latossolo Vermelho Escuro (LE) - Saturagdao Controlada com Gasolina e Alcool - h1
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ANEXO 3

Ensaios em Colunas de Difusdo Latossolo Vermelho-Amarelo
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturagdo Natural com Gasolina Pura - Cl
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Umidade Natural com Gasolina e Alcool
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturagdo Natural com Gasolina e Alcool - Cl
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturacdao Natural com Gasolina e Alcool - CS
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturacdo Controlada com Gasolina Pura - hl
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Latossolo Vermelho Amarelo (LV) - Saturagdo Controlada com Gasolina e Alcool - h2
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