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RESUMO

Para a quantificacdo da fase livre em contaminagoes sublerraneas usa-se a leitura da espessura aparente (espessura
de fase livre medida no poco de monitoramento). Entretanto, a espessura aparente é diferente da espessura real (espessura de
contaminante realmente existente no solo). Para se obter a espessura real a partir da espessura aparente é preciso usar uma
equagao matematica. Nas contaminagoes com gasolina brasileira, a presenca do etanol altera o comportamento da contami-
nagao devido a mudangas nos pardmetros fisicos da gasolina e no comportamento hidrofilico do etanol que tende a migrar
para a dgua do aqiiifero. Neste artigo é proposta wma relagdo matemdtica entre espessuras real e aparente e sao realizados
lestes de ajuste da equagdo em experimentos, comparando contaminacoes com gasolina pura e com gasolina e etanol em meio
poroso de esferas de vidro e areia quartzosa. A equagao apresentou bom ajuste para o meio poroso composto de esferas de vidro
e gasolina pura, demonstrando que para a gasolina com etanol deverd haver a inser¢ao de um termo que contabilize a trans-

feréncia do etanol para a agua e melhor avaliagdo do meio poroso real.

Palavras-chave: Contaminagcdo subterranea, relacdo aqiiifero-pogo, gasolina brasileira, gasolina e etanol.

INTRODUCAO

O aumento do numero de acidentes com
derivados de petrdleo esta, de certa forma, associado
ao aumento de seu uso nas ultimas décadas. Os aci-
dentes mais visiveis sio sem duavida aqueles de gran-
des proporcoes envolvendo em especial derrama-
mento de 6leo em cursos de dgua superficiais. En-
tretanto, os vazamentos envolvendo contaminacoes
subterraneas sao nuito mais numerosos e devido a
sua pouca divulgacao e a demora em sua deteccao
podem representar riscos maiores para as popula-
¢oes e para o meio ambiente. (Oliveira, 1997; Cor-
seuil e Marins, 1997; Finotti et al, 2001)

Os tanques de armazenamento subterraneo
sao grandes responsdveis por acidentes com deriva-
dos de petréleo, contaminando o solo e as dgua
subterraneas. A dificuldade de fiscalizacao e trata-
mento deste tipo de contaminacao sao explicitados
na criacao da Resolucao N° 273 de 29/11/2000 do

CONAMA que apresenta em seu prélogo texto que
afirma o potencial poluidor e a dificuldade de res-
posta as ocorréncias acidentais.

Nesta resolucao verifica-se o reconhecimen-
to da dificuldade de deteccao deste tipo de conta-
minacao bem como da dificuldade de soluciona-la.
De fato, esta area requer ainda maiores esclareci-
mentos em torno da fisico-quimica dos compostos
nos meios porosos para que tecnologias de avaliacao
e remediacao mais eficazes possam ser desenvolvi-
das.

A questao da fase livre em uma contamina-
cao faz parte destes fendmenos ainda por ser me-
lhor investigados. Na Figura 1 é apresentado um
esquema de uma contaminacao subterrinea com
fase livre e poco de monitoramento. A espessura
real é a espessura da fase livre no meio poroso e a
espessura aparente é a espessura detectada no poco
de monitoramento.

A fase livre pode ser definida como a porcao
de contaminacao dentro do meio poroso que se
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encontra em um grau de saturacao tal que a acao
das forcas capilares nao é suficiente para impedir
sua movimentacao. Na fase livre os liquidos se en-
contram em saturacao acima da saturacao residual e
apresentam mobilidade, podendo ser retirados do
meio poroso. Os pocos de monitoramento das aguas
subterraneas representam a fonte mais segura de
informacéao sobre a fase livre por permitirem, além
da amostragem de dgua, a medicao da espessura.
Mas, como mostrado na Figura 1, as espessuras de
produto no meio sio menores do que aquelas detec-
tadas no poco de monitoramento. Com a espessura
lida no poco e uma equacao matemadtica se obtém a
espessura real no meio.

Z.ona nio
saturada

Espessura real

Figura 1 - Esquema de contaminacao subterranea com
fase livre e poco de monitoramento

A retirada da fase livre ¢ uma das primeiras
atividades a serem desenvolvidas na remediacao de
uma darea contaminada, ji que sua mobilidade re-
presenta risco de aumento da regiao contaminada e,
por se tratar de produto puro, representa uma fonte
quase inesgotavel de geracao de pluma de gases no
solo que podem atingir a superficie do terreno e de
pluma de contaminacao dissolvida na dgua subter-
ranea. A quantificacio adequada da fase livre em
uma contaminacao subterranea é importante tam-
bém para a avaliacao dos passivos ambientais que
dreas com este tipo de problema podem represen-
tar.

Dentre os fendmenos responsaveis pela di-
ferenca entre as espessuras de produto, os mais im-
portantes sao a presenca de efeitos capilares no
meio poroso e as diferencas entre as densidades do
contaminante e¢ da dgua. Os efeitos capilares sao
causados pela tensdo interfacial entre os dois fluidos
imisciveis, fazendo com que esta manifestacao fisica
seja também decorrente das caracteristicas do par
de fluidos presente no meio poroso.

No caso da fase livre em contaminacoes com
gasolina misturada a etanol seu comportamento é

diferenciado da contaminacao com gasolina pura.
No Brasil a adicao de etanol a gasolina tem variado
de 20 a 26%. A presenca de etanol altera a densida-
de da gasolina, altera a tensao interfacial e a tensao
superficial. Como as tensoes superficial e interfacial
sdo responsaveis pela ascensao capilar, toda a distri-
buicao do fluido ¢é alterada em relacao a gasolina
pura e o resultado sdo espessuras real e aparente
muito diferentes. O estabelecimento da relacao
entre as espessuras de produto, neste caso, torna-se
mais complexo em funcao da acido cossolvente do
etanol sobre os compostos da gasolina.

Dentro deste cendrio, este artigo apresenta
uma relacao matemadtica entre as espessuras de gaso-
lina comparando a gasolina brasileira com a gasoli-
na pura. E proposta uma equacao matematica que
permita encontrar a espessura real a partir da espes-
sura aparente para a situacao de equilibrio. O ajuste
da equacao proposta ¢é testado em laboratério e os
resultados sao apresentados. Os testes foram feitos
com gasolina pura (gasolina sem adi¢ao de etanol) e
com E24 (gasolina com adi¢ao de 24% em volume
de etanol)

DESENVOLVIMENTO DA EQUACAO

A diferenca de comportamento da gasolina
misturada a etanol e a sua utilizacao em todo o terri-
tério nacional faz com que o desenvolvimento da
teoria que vai embasar as solucoes para os proble-
mas ambientais relacionados a este tipo de contami-
nacao seja necessario e urgente. A definicao do es-
copo teoérico do comportamento deste tipo de con-
taminacdo ¢ fundamental para a busca de alternati-
vas para remediacao de contaminacoes desta natu-
reza. O uso de modelos matematicos desenvolvidos
para contaminagoes com gasolina pura pode ter sua
eficiéncia altamente prejudicada por nao estarem
contempladas as modificacoes que o etanol provoca
na gasolina, podendo até mesmo ser desaconselha-
vel seu uso. Algumas iniciativas neste sentido tém
sido documentadas nos seguintes trabalhos: Corseuil
(1995), Corseuil e Alvarez (1996), Heermann e Po-
wers (1998), Oliveira (1997), Powers et al (2000) e
Pereira (2000). Entretanto, apesar da evolucao da
pesquisa na drea ainda ha muitas questoes a serem
elucidadas.

Com relacao a fase livre, varios pesquisado-
res tém tentado estabelecer a relacao entre as espes-
suras real e aparente para contaminagoes com pro-
dutos puros como Zilliox e Muntzer (1975), Schiegg
(1984), Blake e Hall (1984), Ballestero et al. (1994),
Farr et al. (1990) e Lenhard e Parker (1990), dentre
outros. No que se refere a relacao aquifero poco em
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gasolinas misturadas com etanol, foram publicados
os trabalhos de Pereira (2000) e Ferreira (2003),
demonstrando que a presenca do etanol na gasolina
produz varia¢oes significativas na espessura de pro-
duto no poco. Nos seus experimentos as diferencas
de espessura foram evidentes sendo que a contami-
nacao com gasolina pura produziu espessuras maio-
res do que a contamina¢ao com gasolina misturada
a 24% de etanol.

A equacao proposta se baseou na relagao
hidrostatica existente entre os fluidos no meio e no
poco de monitoramento. O sistema foi considerado
como um manémetro em forma de U em que uma
coluna do U representa o meio poroso € a outra o
poco de monitoramento. O equacionamento do
modelo foi baseado no principio de Pascal. Na co-
luna que representa o meio poroso além das densi-
dades, a pressao capilar age na interface entre os
fluidos e foi considerada na equaciao de Pascal. A
equacao (1) foi desenvolvida com base no modelo
conceitual mostrado na Figura 2 que mostra uma
coluna preenchida com meio poroso e com um
poco de monitoramento em seu centro. Dentro do
poco as pressoes se devem apenas ao peso das colu-
nas de gasolina e de dgua. Ja no meio poroso, as
pressoes existentes sao, além dos pesos das colunas
de dgua e gasolina, as pressoes capilares que surgem
nas interfaces dgua-gasolina e gasolina-ar. As pres-
soes capilares foram determinadas pelas Equacoes
(2) e (3) para o par de fluidos gasolina-ar e gasolina-
agua respectivamente

Po-&Lp+(HE~h; —E,.)p, g = (1)
=(HE~h,~E)p,.g~P"" +p;.g.E,~ P

P =46, ,.cos0., /D (2)
P[WG =4.0y¢.cosOy. / D (3)

Em que: os indices WG and GA se referem
aos pares de fluidos dgua-gasolina e gasolina-ar; p,,
pc, peso especifico da dgua e da gasolina respecti-
vamente; P, ¢, 0 pressao capilar, tensao interfacial
e angulo de contato para os pares de fluido; g, ace-
leracao da gravidade, HE, espessura do empacota-
mento; D, didmetro efetivo do meio poroso e E; e
E,p espessuras real e aparente, respectivamente.

A mesma equacao matemadtica foi testada
para os dois tipos de gasolina usando as proprieda-
des especificas destas gasolinas que foram medidas
nos experimentos. O que muda sdao as propriedades
da gasolina que se alteram consideravelmente com a

presenca do etanol e estas propriedades sao alimen-
tadoras da relacao hidrostatica basica. Desta forma,
a variacao das propriedades estando contemplada
na relacao hidrostdtica seria suficiente para que o
ajuste da equacao matemadtica fosse satisfatorio para
ambos tipos de gasolina. O problema seria a transfe-
réncia de massa do etanol presente na gasolina para
a agua e a variacdo que produziria nos parametros
fisico-quimicos. Mas como o etanol é muito hidrofi-
lico é de esperar que sua transferéncia seja rapida e
nao cause muita interferéncia no sistema.

h,” b
Exr
HE
E,
v hzigua

haP, h,: espessura de ar no pogo e no meio

Eg, Eap: espessuras real a aparente

HE: espessura do empacotamento

hjgu: diferenca extremos inferiores de Er e Eap

Figura 2 - Modelo conceitual para equacao 1, coluna com
meio poroso e poco de monitoramento

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi feito um estudo de como
variam as propriedades da gasolina na presenca de
etanol. Este estudo compreendeu uma revisao bibli-
ografica e testes em laboratorio para a verificacao da
variacao da tensao interfacial e tensao superficial em
funcao da quantidade de etanol presente na gasoli-
na e sua transferéncia para a agua.

Posteriormente foram realizados dois tipos
de experimentos para testar o ajuste da equacao aos
dados coletados. O primeiro grupo de experimentos
foi realizado em colunas pequenas de vidro (50cm
de altura e 7cm de largura) usando como meio po-
roso, esferas de vidro. O segundo grupo de experi-
mentos foi feito em colunas maiores de acrilico
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(100cm de altura e 30cm de largura) e meio poroso
composto por areia quartzosa lavada. Em ambos
experimentos as colunas foram contaminadas com
gasolina pura e com gasolina misturada a etanol,
foram coletados dados de espessura no meio e¢ no
poco de monitoramento e foi verificado o ajuste da
equagao.

Nos experimentos com coluna de vidro foi
usada gasolina comercial brasileira sem adicao de
etanol, fornecida pelo Laboratério de Motores da
Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP — Petrobras) e
gasolina API (USA), ambas coradas com Oil Red
EGN (Sigma-Aldrich). Nos experimentos com colu-
na acrilica foi usada somente gasolina da REFAP. O
etanol usado foi do tipo anidro combustivel forne-
cido pelo Laboratério de Motores.

A tensao interfacial foi medida pelos méto-
dos da gota suspensa com equipamento VCA 2500 e
método do anel com Tensiometro Interfacial de
Notiy, modelo Simplim. A tensao superficial foi me-
dida pelo método da ascensao capilar e com Tensi-
ometro Interfacial de Noty, Simplim. A densidade
foi medida com balao volumétrico e balanca de
precisao ¢ com densimetro de flutuacao, da marca
Incoterm.

Modificacoes fisicas na mistura gasolina-etanol

Uma das modificacoes que a adicao de eta-
nol traz para a gasolina se refere ao volume da mis-
tura. Ao se misturarem volumes destas duas espécies
a mistura final nao representa a soma dos volumes
adicionados. O fato dos volumes nao serem aditivos
faz com que a mistura apresente variacoes de densi-
dade (Oliveira, 1997).

A variacao da tensao interfacial também é
reportada para o sistema gasolina, dgua e etanol.
Oliveira (1997) conduziu um experimento em que a
tensao interfacial ¢ medida para vdrias proporcoes
dos trés componentes, incorporando a variacao do
volume de etanol com a conseqliente variacao das
densidades no sistema em situacao de equilibrio
prévio entre as fases. As medicoes de Oliveira (1997)
foram feitas em sistemas equilibrados, ou seja, dgua
gasolina e etanol sao postos em contato e depois do
equilibrio sao feitas as medicoes.

No caso de sistemas nao equilibrados, em
que o etanol se encontra inicialmente na gasolina
que ¢ colocada em contato com a dgua pura, hd a
transferéncia do etanol para a dgua devido a hidrofi-
lia do etanol. Assim a tendéncia é de migracao do
etanol presente na gasolina para a agua alterando as
caracteristicas da gasolina ao longo do tempo em
que se processa esta transferéncia. Os parametros

mais afetados sao a tensao interfacial, a tensao su-
perficial e a densidade. A variacdo da tensao interfa-
cial com a transferéncia de massa ¢ um comporta-
mento que ja foi verificado, mas que ainda nao foi
profundamente estudado, especialmente para o
referido sistema. Entretanto, devido a hidrofilia do
etanol, espera-se uma rdpida transferéncia de massa
da gasolina para a dgua e a possibilidade de se traba-
lhar na relacio matemadtica apenas com a tensao
interfacial de equilibrio do sistema.

Foi realizado um estudo da variacao da ten-
sao interfacial com o teor de etanol na gasolina em
contato com a dagua. Durante as medidas de tensao
interfacial neste sistema foi descoberto um compor-
tamento instdavel das fases que pode estar relaciona-
do a varios fenémenos, mas que se assemelha bas-
tante a sistemas que apresentam efeito Marangoni
(Lyford et al, 1998; Sawistowski, 1971). Este efeito
produz instabilidades na interface dos sistemas que
apresenta movimentos rapidos e espasmodicos cha-
mados de “kicks” ou “chutes”. Estes movimentos
podem aumentar muito a transferéncia de massa
entre as fases. Este comportamento foi percebido
em funcao do tipo de aparato experimental usado
nas medicoes da tensao interfacial, que se vale do
principio da gota suspensa e filma a gota para a
analise da imagem. A importancia deste comporta-
mento demonstrou a necessidade de uma investiga-
¢do mais aprofundada da tensao interfacial do sis-
tema e sua relacao com a transferéncia de massa.

A transferéncia de massa ¢ importante por-
que promove a alteracao da tensao interfacial. No
caso de fase livre em campo o contato da fase livre
com a franja capilar presente no meio poroso antes
do derrame ¢ alterado pela transferéncia de massa
que vai mudando a concentracdao do etanol na agua
e no fluido contaminante. Maiores detalhes deste
comportamento serao publicados em breve.

Nao foi possivel medir a tensao interfacial
do sistema com gasolina e 24% de etanol no VCA. A
gota demonstrou instabilidade e pulsos violentos
que impediram as medicoes. Esta medida foi reali-
zada através de outros métodos como o anel de No-
iy e o tubo capilar. Assim o sistema gasolina-etanol
em dgua foi testado nas concentragoes de 1 e 2% de
etanol para verificacdo da variacao da tensao inter-
facial com transferéncia de massa.

Na Figura 3 sao apresentados os resultados
dos experimentos com o sistema gasolina-etanol 1%
em 4agua, no grafico sao mostradas cinco repeti¢coes
das leituras. Pode-se verificar o comportamento da
variacao da tensao interfacial com a transferéncia de
massa. Como a maior concentracao de etanol de-
monstrou transferéncias mais rapidas e variacoes
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mais rapidas na tensdo interfacial é de se esperar
que para 25% de etanol este processo seja muito
rapido. Entretanto para sua avaliacdo deverd ser
projetado um outro tipo de experimento que permi-
ta a medicao.

Sistema gasolina-etanol (1%) em agua

Tensao Interfacial (dinas/cm)

Tempo (s)

Figura 3 - Variacao da tensao interfacial ao longo dotempo
para sistema Gasolina-agua-etanol 1%, cinco repeticées de
ensaio de medicao

Experimentos em colunas de vidro

O desenho esquematico da coluna esta mos-
trado na Figura 4. O tubo que simula o poco de
monitoramento foi fabricado com didmetro de
0,8cm em tela de aco inoxidavel e foi inserido no
centro da coluna. Como meio poroso foi usada uma
mistura de esferas de vidro com granulometria vari-
ando entre 0,25 e 0,59mm.

H —
X Coluna de

vidro

— Poco de moni-
toramento

— Meio poro-

ﬂ_ SO

Figura 4 - Esquema da coluna de vidro com poco de moni-
toramento usada no experimento.

A preparacao da coluna envolveu o preen-
chimento com 4gua, o empacotamento com as esfe-
ras de vidro para diminuir o aprisionamento de ar e
a drenagem para formacao da franja capilar. Depois,
a coluna foi contaminada com 10ml de gasolina e
ap6s 30 minutos as espessuras real e aparente foram
medidas. A gasolina foi adicionada a coluna em
volumes de 5 ou 10ml e apds cada nova insercao e
um intervalo de 30 minutos as espessuras foram
medidas novamente, o que levou a aproximadamen-
te 10 conjuntos de medi¢oes em cada experimento.
Estes experimentos foram repetidos 6 vezes para a
gasolina pura e 3 vezes para a gasolina E24, totali-
zando 9 experimentos.

No experimento 1 as leituras estenderam-se
ao longo do periodo de 30 dias. Houve grande in-
fluéncia da evaporacao o que motivou uma modifi-
cacao no tempo do experimento. Todos os experi-
mentos subseqiientes foram realizados ao longo de 1
dia ¢ os intervalos de adi¢ao de gasolina a coluna
foram de 30 minutos em média. O experimento 7
foi realizado no mesmo empacotamento dos expe-
rimentos de 4 a 6 mas com gasolina E24.

Os resultados dos erros calculados para o
ajuste da equacao (1) estao mostrados na Figura 5.
Neste grafico pode-se ver o valor do erro percentual,
que deveria ser igual ou se aproximar de zero, no
eixo das abscissas e no eixo das ordenadas a plota-
gem sequencial de cada evento de cada experimen-
tos. Cada conjunto de pontos da figura representa
uma pressao capilar usada no ajuste. Os eventos de
todos os experimentos foram numerados seqiienci-
almente comec¢ando com a primeira leitura do Ex-
perimento 1 até a dltima leitura do Experimento 9.

O comportamento do erro segue um certo
padrao. Os experimentos de 1 a 6 foram realizados
com gasolina pura e os restantes com E24. O expe-
rimento 6 foi realizado com gasolina pura, a coluna
foi drenada e foi iniciado o experimento 7 com
etanol, sobre o resquicio de gasolina pura que res-
tou no empacotamento.

Nos experimentos com etanol verifica-se um
erro percentual alto no inicio do experimento e sua
diminuicao ao longo das novas adi¢oes de gasolina.
Este comportamento é explicado pela presenca do
etanol na gasolina e sua tendéncia em migrar para a
agua. Esta migracao produz tensoes interfaciais cada
vez mais baixas e promovem uma variacao das espes-
suras de produto bastante significativa no inicio do
experimento, tendendo depois a estabilidade. Como
a equacao do modelo conceitual nao prevé nenhum
tipo de variacao nas pressoes capilares em funcao da
transferéncia de massa e estas quantidades acompa-
nham o termo meio que apresenta transferéncia
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mais lenta, ao subtrair o termo meio do termo poco
para calcular o erro percentual o termo poco reflete
a variacao mais rapidamente, afastando o valor do
erro percentual de zero.

®0=36°
40 : (0 0=0°

Erro percentual do ajuste

-40 S S S S S S S—1
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9

Numero do experimento

Figura 5 - Erros percentuais para o ajuste equacao aos
dados experimentais

O ajuste da equacao do modelo conceitual
foi testado com a variacao do angulo de contato
entre o par de fluido gasolina-dgua alterado para
36°. Esta alteracao translada a curva dos erros de um
valor varidvel para cada experimento o que pode
melhorar o ajuste se o erro percentual for positivo,
no caso de erros negativos esta translacao afastaria a
curva ainda mais do eixo ordenado igual a zero. No
caso dos experimentos com gasolina E24 nao se
observa esta translacao em direcao ao eixo x porque
como as tensoes interfaciais sao mais baixas os ter-
mos pressao capilar apresentam menor influéncia
no resultado final da equacao.

O estudo da variacao da média e do desvio
padrao dos erros percentuais mostrado na Tabela 1
revela que a média do erro percentual melhora para
a maioria dos experimentos conduzidos na coluna
com uma pequena variacao do angulo de contato.

A realizacao de testes de hipéteses conside-
rando como hipétese nula que a média dos erros
percentuais seja igual a zero, e nivel de significancia
de 95%, forneceu os resultados que podem ser vistos
na Tabela 1. Os experimentos 1, 4, 5, 6 e 7 teriam
sua média dentro do intervalo de aceitacao para
angulos de contato entre 0° e 36°. Nos testes com
gasolina E24 apenas o Experimento 7 apresentou
média dentro do intervalo de aceitacao, entretanto
este experimento foi conduzido em um empacota-

mento previamente contaminado com gasolina pu-
ra.

Tabela 1 - Teste de hipéteses das médias dos erros per-
centuais serem iguais a zero

Angulo de contato = 0° Angulo de contato = 36°

M DP [ A HN M DP [ A H N

Expl 12,439 8,1 £3,934 laceita 5,248 [8,2 43,978 |rejeita

Exp2 (10,206 [3,4 2,127 [rejeita (7,023 [3,0 |£2,025 [rejeita

Exp3 [14,842 2,8 #1,471 [rejeita  [11,544 2.4 1,284 [rejeita

Exp4 2,609 [3,3 £2,092 frejeita 0,814 (3,3 £2,099 laceita

Expb [2,038 (0,5 F0,347 |rejeita* 1,731 (0,6 [+0,402 rejeita

Exp6 2,560 (0,7 £0,398 rejeita* 1,235 (0,6 10,294 |rejeita

Exp7 4,075 [7,9 F4,994 jaceita 5,293 81 15,116 [rejeita

Exp8 5,735 |7,4 4,652 |rejeita 5,280 |7,4 4,679 [rejeita

Exp9 [11,948 [3,1 1,773 |rejeita |10,542 [3,1 1,837 [rejeita

M: média do erro do ajuste

DP: desvio padrao do erro do ajuste

I A: intervalo de aceitacao da hip6tese nula

H N: hipétese nula

* A hipotese nula seria aceita para algum angulo de contato entre
0 e 36°

Os experimentos com E24 foram os que a-
presentaram desvios-padrao mais altos dentre todos
conduzidos na coluna. Esta verificacao esta relacio-
nada a um aumento do erro percentual de um apor-
te de gasolina para o aporte subseqiiente ja que mais
gasolina e conseqlientemente mais etanol entra no
sistema aumentando os efeitos das variacoes de vo-
lume, de tensao interfacial e de densidade dos flui-
dos.

Foi testado o ajuste dos dados dos experi-
mentos a0 equacionamento proposto e verificou-se
que a equacao ajustou razoavelmente bem os expe-
rimentos realizados com gasolina pura no caso da
gasolina REFAP. Os experimentos realizados com
gasolina API apresentaram erros percentuais bastan-
te variaveis. O teste de hipoteses de que a média dos
valores do erro seria igual a zero foi aceito para o
experimento 1 e com variacao do angulo de contato
para valores menores do que 36° seria aceito para os
experimentos 4, 5 e 6.

Quanto aos experimentos com E24, a equa-
c¢ao do modelo conceitual proposto nao se ajustou
bem aos experimentos. O teste estatistico de igual-
dade da média do erro percentual igual a zero foi
recusado para os experimentos 8 e 9 e aceito para o
experimento 7. Entretanto, o experimento 7 foi
conduzido em empacotamento contaminado inici-
almente com gasolina pura.
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Outra forma de verificacao do ajuste da e-
quacao do modelo conceitual foi feita através da
plotagem dos termos de equacao e verificacao da
correlacao da reta de ajuste. A primeira comparacao
foi feita considerando a equacao do modelo concei-
tual como mostrada em (4). Nesta formulacao o
datum inferior do modelo conceitual foi deslocado
para a interface gasolina-dgua no poc¢o. Os termos
da equacao (4) sao os mesmos definidos na equacao
(1). Plotando o lado esquerdo em relacao ao lado
direito da equacao deveria se obter uma reta com
intercepto igual ao termo independente (soma das
pressoes capilares divididas pela aceleracao da gra-
vidade) e inclinacdo de 45 graus.

wG GA
P +P

pG’ER + hdgua ’pw = pG'EAP +— g (4)

Foi aplicado um teste de hipé6teses para veri-
ficacao do grau de significacao do coeficiente de
correlacao da reta plotada segundo a equacao (4)
(Hoel, 1972). A hipétese nula adotada foi de que a
correlacao nao existe. Considerar que nao existe
correlacao entre as duas varidveis ajustadas por uma
reta € o mesmo que considerar que a variavel p que
representa uma ocorréncia do conjunto de correla-
¢oes € igual a zero. Esta hipétese seria a mesma de
que a média de uma distribuicao das correlacoes
seria igual a zero (Hoel, 1972). A distribuicdo das
correlacoes é dada pelas equacoes (5a) e (bb) e o
desvio da distribuicao é dado pela equacao (6). Os
resultados da aplicacao dos testes de hipétese se
encontram na Tabela 2.

ﬂg\y:lln 1+p 5 z:lln[il-'—R)
2 \1-p 2 \1-R

P (6)

(5a, b)

Em que: 6,: desvio padrao dos coeficientes
de correlagao; p: coeficiente de correlacao (distribu-
icao real); p,: média da distribuicao dos coeficientes
de correlacao; R: coeficiente de correlacao (distribu-
icao tedrica); n: namero de elementos na amostra.

Pelos testes de hipéteses, nao se pode afir-
mar que nao existe correlacao entre as varidveis
espessura real e aparente para os experimentos
conduzidos com gasolina pura na coluna de vidro.
Por outro lado, os mesmos testes levaram a concluir
que, no caso dos experimentos com a gasolina E24,
nao existe correlacao pelo modelo conceitual ado-

tado entre as duas varidveis. Neste caso hd necessi-
dade de se buscar alguma modificacdo na equacao
para que possa representar a contamina¢io com
gasolina misturada a etanol. O estudo desta modifi-
cacao esta em curso e onsidera a transferéncia de
massa em funcao da passagem de etanol da gasolina
para a agua e todas as consequiéncias desta transfe-
réncia que se traduzem em alteracoes da densidade
e da tensao superficial e interfacial.

Tabela 2 - Resultado do teste de hipéteses da correlacao
do ajuste da equacao (4)

Experimento | o, |R z Interv aceit. hip nula
(95%)

Experimentol | 0,27 | 0,87 [ 1,33 | -0,53 0,53 rejeita
Experimento2 | 0,30 | 0,94 | 1,74 | -0,60 0,60 rejeita
Experimento3 | 0,30 | 0,99 | 2,65 | -0,60 0,60 rejeita
Experimento4 | 0,38 | 0,93 | 1,66 | -0,76 0,76 rejeita
Experimentob | 0,45 | 0,99 | 2,65 | -0,89 0,89 rejeita
Experimento6 | 0,38 | 0,99 | 2,65 | -0,76 0,76 rejeita
Experimento? | 0,38 | 0,99 | 2,65 | -0,76 0,76 rejeita
Experimento8 | 0,38 | 0,02 | 0,02 | -0,76 0,76 aceita
Experimento9 | 0,41 | 0,03 | 0,03 | -0,82 0,82 aceita

A presenca do etanol na gasolina € nao na
agua inicialmente, faz com que o equilibrio nao
exista no inicio do contato entre gasolina e agua.
Possivelmente, ap6s a transferéncia e o equilibrio
ser atingido, talvez a mesma equacao pudesse ser
usada, mas os valores de densidade da dgua, da gaso-
lina e as tensoes interfaciais e superficiais a serem
usadas na equacao devem ser aquelas do equilibrio e
nao as iniciais dos fluidos antes da contaminacao.

Experimentos em colunas acrilicas

O experimento foi realizado em dois pares
de colunas de acrilico com poco de monitoramento.
O meio poroso foi composto por areia quartzosa
saturada com dgua e drenada antes da contamina-
¢ao. As colunas foram ensaiadas em dois pares, com
gasolina e com gasolina E24. Ap6s a contaminacao,
a evolucao do acimulo de gasolina no meio € no
poco foi monitorada por 50 dias.

As colunas acrilicas usadas no experimento
sao apresentadas na Figura 6. Dentro das colunas,
na parede interna, foi colado um tubo de acrilico
para simular um poc¢o de monitoramento. O poco
foi construido de chapas de acrilico de 3mm ranhu-
rada e coberta com uma malha de aco inox (0,2mm
de abertura). As colunas ficaram com diametro final
de 30cm e altura de 95cm. O controle do nivel dos
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fluidos na coluna foi feito com um reservatério de
PVC de 30 litros acoplado a parte inferior da coluna
através de mangueira e registro. O reservatorio é
moével podendo ser erguido para a embebicao da
coluna e colocado ao nivel do solo para a drenagem.
O diametro dos graos da areia se situa em uma es-
treita faixa de distribuicao entre 0,25 e 0,59mm.

As colunas foram empacotadas secas em
camadas de 10cm de areia seca. Terminada a com-
pactacdo, as colunas foram saturadas através de em-
bebicao pela base da coluna com dgua destilada.
Depois de saturadas as colunas foram drenadas com
o objetivo de permitir a formacao da franja capilar
no meio poroso. Finalmente as colunas foram con-
taminadas com 1 litro de gasolina cada. Na Tabela 3
sao apresentados os dados dos fluidos usados nos
experimentos.

Tampa da
coluna

Coluna

acrilica

| Pogo de monitora-
mentn

EZ R

Reservatorio

PVC

Figura 6 - Colunas de acrilico durante embebicao.

As alturas das interfaces dos fluidos na colu-
na e no meio poroso foram medidas através de uma
trena plastica colada na face externa da coluna. As
medidas foram tomadas duas vezes ao dia durante
50 dias. As colunas 1 e 3 foram contaminadas com
gasolina pura e as colunas 2 e 4 com E24.

As colunas com gasolina pura sempre apre-
sentaram espessuras maiores do que as colunas com
gasolina E24. Entretanto nas primeiras horas do
inicio da contaminacao, as colunas com E24 apre-
sentam grande espessura aparente € com O passar
do tempo esta espessura diminui até quase desapa-
recer, voltando a se formar novamente, com valores
bem menores do que os iniciais. Ao longo dos dias a

espessura aparente das colunas com gasolina pura
varia pouco e das colunas com etanol diminui pro-
gressivamente. A variacdo da espessura real das co-
lunas foi mais dificil de ser detectada, mas seguiu o
mesmo comportamento da espessura aparente.

Tabela 3 - Dados dos fluidos usados nas colunas acrilicas

Parametro Gasolina | E24
Densidade (g/cmg) 0,745 0,755
Tensao Interfacial 16 10
(din/cm)

Tensao Superficial 25,6 24,7
(din/cm)

Nas colunas sem etanol a gasolina entra no
meio e desloca a dgua da franja capilar (ver os valo-
res das pressoes capilares) causando o aumento do
nivel de agua no poco de monitoramento. Este au-
mento do nivel de dgua no poco comprova que ha
um deslocamento de dgua do meio poroso antes
mesmo da formacao da camada de gasolina livre no
meio. Esta verificacio vai de encontro a hipoétese
muito adotada por autores de que a franja capilar
estabelecida no meio s6 é alterada quando a camada
de gasolina livre no meio atinge um certo peso para
deslocar a dgua. A explicacao para este deslocamen-
to, que nao é devido ao peso, estd na substituicao
dos fluidos, consequentemente da pressao capilar e
em ultima instincia da altura capilar. As interfaces
dgua ar (Pc=14407 din/cm?®) sdo substituidas por
interfaces dgua gasolina (Pc=2001din/cm®) e gasoli-
na ar (Pc=4942 din/cm?). Ha, portanto, um abai-
xamento da franja capilar apenas pelas pressoes
capilares devidas as forcas interfaciais e posterior-
mente também devido ao peso da coluna de fluido.
Apesar deste abaixamento, ainda existe uma altura
capilar que faz com que a base da gasolina livre no
meio esteja acima do nivel de dgua no poco, esta
diferenca de niveis é responsdvel pelo acimulo de
gasolina no poco que é equilibrada pela reacao da
agua deslocada no poco.

Nas colunas com etanol o acimulo inicial
de gasolina no poco se da pelo mesmo motivo que
nas colunas sem etanol. Entretanto o etanol tem
tendéncia a se transferir para a dgua através da in-
terface gasolina agua. Assim durante o aumento de
espessura da gasolina no meio, a entrada de gasolina
no poco é predominante em relacao a transferéncia.
Como o aporte € unico, a velocidade de migracao
para o poco diminui até cessar. Antes disto, a trans-
feréncia de massa de etanol da gasolina para a dgua
passa a ser mais importante do que o aporte e a
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espessura de gasolina decresce no pogo. Passado
este periodo inicial de grande variacao as leituras
seguintes nas colunas demonstraram variacées me-
nores.

Nas Figuras 8, 9, 10 e 11 sao apresentados os
graficos da evolucao didria das espessuras real e
aparente nas quatro colunas. A andlise dos graficos
mostra a grande diferenca entre as colunas ensaia-
das com gasolina pura e aquelas ensaiadas com gaso-
lina E24.

Como houve interferéncia do poco na dre-
nagem da agua, no inicio do experimento a franja
capilar ficou mais baixa nas proximidades do poco
facilitando a deposicao de gasolina nesta regiao da
coluna.

Assim as leituras de espessura no meio fo-
ram discrepantes entre as colunas ensaiadas com
gasolina pura. A reproducao dos experimentos nos
dois pares de colunas nao ocorreu. Como as medi-
¢oes foram feitas na parte anterior foram lidos valo-
res de espessura mais altos. Por outro lado, as leitu-
ras no poco apresentaram valores mais proximos
ente os dois pares de colunas.

Na Coluna 1 a gasolina desapareceu do po-
¢o de monitoramento e nao voltou a aparecer, ja na
Coluna 3 ela desaparece por cerca de 5 dias e volta a
aparecer com espessuras muito pequenas, geralmen-
te menores que 1 cm. Isto pode ser explicado em
parte pela transferéncia de etanol da gasolina para a
agua, o que diminui o volume da fase livre para um
valor menor do que os 1000ml inicialmente injeta-
dos na coluna. O experimento também mostrou que
provavelmente ha uma interferéncia do etanol na
evaporacao da gasolina. Este fenémeno, entretando,
deve ser ainda investigado. Estes fatores sao provo-
cadores de diminuicao de massa de gasolina o que
deve ter sido a causa do desaparecimento do produ-
to no poc¢o apenas nas colunas com gasolina E24.

Apesar do comportamento muito semelhan-
te na evoluciao das espessuras nas 4 colunas, houve
uma discrepancia razoavel na grandeza das espessu-
ras reais em relacao ao primeiro e ao segundo par
de colunas. Enquanto a Coluna 1 inicia o experi-
mento com uma espessura real em torno de 14cm a
Coluna 3 apresenta-se com um valor em torno de
9cm. Da mesma forma a Coluna 1 aparece com uma
espessura real de 7cm e a Coluna 3 com 4cm. Esta
diferenca deve estar relacionada com a nao homo-
geneidade da franja capilar antes do inicio da inje-
¢ao da gasolina.

Para avaliar a reprodutibilidade do primeiro
par de colunas em relacao ao segundo par foi apli-
cado um teste de hipéteses para comparacao entre
as médias das espessuras. A hipétese nula é que as

médias entre as espessuras de fase livre sdo iguais
entre as colunas com gasolina pura e entre as colu-
nas com E24. Desta forma foram feitos quatro testes,
um para a espessura aparente das colunas com E24 e
com gasolina pura e outro para a espessura real,
comparando as médias das colunas com E24 e gaso-
lina pura. O nivel de significancia adotado foi de
95%. Os resultados podem ser vistos na Tabela 4.

Coluna 1 - Gasolina E24
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Figura 8 - Evolucao das espessuras na coluna 1.

Coluna 2 - Gasolina Pura

—@— Hspessura Aparente |
—O— Espessura Real

Espessura de gasolina (cm)

0 20 40 60
Tempo (dias)

Figura 9 - Evolucao das espessuras na coluna 2.

O tnico teste em que a hipétese de igualda-
de das médias foi aceito foi para a espessura aparen-
te nas colunas com E24. Esta nao concordancia evi-
dencia a dificuldade de repeticio do experimento.
As diferencas verificadas nas espessuras de produto e
nas alturas das interfaces se devem a diferenca na
saturacao das colunas antes da injecao da fase livre,
o que estd relacionado com a dificuldade encontra-
da em impedir a formacao de camadas durante o
empacotamento das colunas.
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Coluna 3 - Gasolina E24
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Figura 10 - Evolucao das espessuras na coluna 3.

Coluna 4 - Gasolina Pura
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Figura 11 - Evolucao das espessuras na coluna 4

Tabela 4 - Teste de hipoteses da igualdade das médias
entre as duas baterias de experimentos

Média Interv.aceitacao Resultado
EapE24 (CleC3) 2,47 (1,99 - 2,81) Aceita H,
Eap GP (C2eC4) 23,5 (19,26 - 20,68) Rejeita Hy
Er E24 (CleC3) 3,42 (5,31 - 5,84) Rejeita Hy
Er GP (C2eC4) 7,92 (10,34 -11,12) Rejeita Hy

Eap, Er: espessuras aparente e real, GP: gasolina pura

C: coluna namero

O ajuste da equacao aos dados deste expe-
rimento foi feito da mesma forma que no experi-
mento com colunas de vidro. Um resumo com as
médias e desvios padrao do erro percentual do ajus-
te, considerando todas as leituras é apresentado na
Tabela 5. Nesta tabela também pode ser visto o ajus-
te para o angulo de contato entre gasolina e agua
pouco maior do que zero (36°), da mesma forma
como foi feito no experimento com colunas de vi-
dro. O uso de areia de quartzo puro faz com que
este meio poroso tenha caracteristicas bem proxi-

mas das caracteristicas das esferas de vidro no que se
refere ao tipo de material.

Tabela 5 - Variacao do erro percentual no ajuste o modelo
conceitual aos dados

Angulo Colunal Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4

M DP [M DP |[M DP M DP

5,1 2,4 [0,1 |14 2,3 1,3 |-1.8 |15

36 44 (24 |-1,1 [14 1,7 1,3 128 |15

M = média; DP = desvio padrao

A primeira observacao sobre o erro percen-
tual do ajuste da equacao do modelo matematico é
que seus valores médios sao relativamente menores
do que aqueles observados nas colunas de vidro.
Enquanto nas colunas acrilicas eles ficaram compre-
endidos entre £10% nas colunas de vidro eles varia-
ram entre —30 e 20%

Para avaliar o ajuste da equacao aos dados
experimentais foi realizado o teste de hip6teses com
a hipétese nula de que o erro percentual € igual a
zero. Considerando um nivel de significancia igual a
95% os resultados encontrados para o teste s3o mos-
trados na Tabela 6. A hipétese nula foi aceita apenas
para a Coluna 2 que foi ensaiada com gasolina pura.
No caso das colunas com E24 o teste ndo foi aceito.

A maior heterogeneidade provocada pelo
uso de um meio poroso natural dificultou a verifica-
¢ao da relacao entre as espessuras de produto por
ter inserido muitas novas varidveis no problema. A
variacao da porosidade por exemplo, nao permitiu
empacotar a coluna de forma a garantir uma poro-
sidade uniforme. Também a forma dos graos, por
nao ser esférica, acarreta variacoes no angulo de
contato.

Apesar destas novas varidveis, que de certa
forma mascararam os resultados do experimento, o
unico teste de hipéteses em que a hipotese nula foi
aceita ocorreu em uma coluna ensaiada com gasoli-
na pura. Apesar desta observacao nao ser fortemen-
te conclusiva, ja que de duas colunas uma forneceu
resultado positivo, o que representa 50% de ocor-
réncia, este resultado que ainda aponta para um
melhor ajuste do modelo conceitual a coluna com
gasolina pura. No caso das colunas com E24, como
nao houve aceitacao para nenhuma das colunas, ha
um indicativo de que a equacao nao se ajustou ade-
quadamente para esta situacao. Possivelmente neste
caso pela variacao da evaporacao, ji que este foi o
fator preponderante nestes experimentos de longa
duracao, uma vez que a transferéncia de massa deve
se processar apenas nos primeiros dias ja que o efei-
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to Marangoni é um acelerador desta transferéncia.
Assim a evaporacao e a variacdo que produz na den-
sidade dos fluidos e também na tensao interfacial
deve ser a responsavel pela variacao das espessuras
ao longo do tempo, neste experimento. Em uma
situacao real de campo, a evaporacao também serd
fator importante, assim, possivelmente na transposi-
c¢ao de uma equacao desta natureza para campo,
talvez fosse necessaria a inclusao da variacao dos
parametros por este fator.

Tabela 6 - Teste de hipoteses da média do erro percentual
ser igual a zero

Angulo de contato
Coluna 0° 36°
1 Média do erro% 4,145 3,519
Intervalo de H, +0,905 +0,908
Resultado
do teste Rejeita H, | Rejeita H,
2 Média do erro% -0,071 -1,115
Intervalo de H, +0,276 40,278
Resultado
do teste Aceita H, | Rejeita H,
3 Média do erro% 2,253 1,664
Intervalo de H, +0,308 +0,311
Resultado
do teste Rejeita H, | Rejeita H,
4 Média do erro% -1,804 -2,842
Intervalo de H, 10,354 +0,354
Resultado
do teste Rejeita H, | Rejeita H,

A evaporacao da E24 ainda nao foi tema de
nenhum estudo. A presenca do etanol e seu coefici-
ente de particao diferenciado da gasolina bem como
da alteracao da atividade da mistura por sua presen-
¢a podem ser indicios de que a evaporacao da E24
também seja diferente da gasolina pura.

CONCLUSOES

Foi proposta uma equacao matematica para
permitir o calculo da espessura real a partir da es-
pessura aparente no poco de monitoramento que se
baseia nas forcas hidrostdticas e na pressao capilar
que agem nos fluidos no meio poroso e no poco de
monitoramento. Foram conduzidos dois tipos de
experimentos para testar a validade da equacao em
sistemas contaminados com gasolina pura e com
gasolina misturada a etanol. O primeiro tipo de
experimento foi realizado em pequenas colunas de
vidro e esferas de vidro como meio poroso e o se-

gundo foi conduzido em colunas acrilicas maiores e
meio poroso composto de areia natural de quartzo
puro.

A tentativa de ajuste da equacao proposta
aos dados experimentais gerados demonstrou que
no caso do experimento mais controlado a equacao
apresenta um bom ajuste para as colunas ensaiadas
com gasolina pura, e nao se ajusta bem aos dados
dos ensaios com gasolina e etanol. A falta de um
bom ajuste no caso da gasolina com etanol se expli-
ca pela transferéncia de massa do etanol presente na
gasolina para a dgua e a variacao que esta transfe-
réncia acarreta nas tensoes interfaciais e superficiais.
Na equacao proposta estes parametros sao fixos. O
efeito Marangoni e a instabilidade que causa nas
interfaces também é um fator que foi detectado e
que parece contribuir para a grande variacao da
espessura aparente nos experimentos com gasolina
e etanol.

No caso dos experimentos em colunas acri-
licas, devido a dimensao das colunas e a duracao do
experimento em torno de 50 dias apenas duas colu-
nas foram ensaiadas para cada tipo de gasolina. A
heterogeneidade causada pelo uso de meio poroso
composto de areia natural, portanto irregular, e a
dificuldade em se empacotar a coluna de forma
homogénea fez com que o teste de hipoteses para
testar a reprodutibilidade do experimento nao for-
necesse bons resultados. Apesar disto, os dados fo-
ram ajustados a equacao proposta e verificou-se que
apenas um dos dois experimentos com gasolina
pura forneceu um bom ajuste da equacdo, o que
representa 50% dos casos testados. No caso da gaso-
lina E24 nenhum dos dois experimentos demons-
trou bom ajuste. O que repete o resultado do expe-
rimento em colunas de vidro e meio poroso sintéti-
co.

Estes experimentos demonstraram a neces-
sidade de modificacio da equagao proposta com a
insercao de um termo que contabilize a variacao das
caracteristicas da gasolina com etanol. Para tanto é
necessario avaliar mais precisamente a variacao da
tensao interfacial e superficial com a transferéncia
de massa, o dimensionamento do efeito da presenca
de efeito Maragoni no sistema e a variacao da eva-
poracao da gasolina com etanol. De toda forma a
equacao se mostrou uma boa aproximacao para a
gasolina pura o que indica que algumas modifica-
¢oes poderao em um futuro préoximo permitir seu
uso para o estabelecimento das espessuras reais a
partir de espessuras aparentes em contaminacoes
com gasolina brasileira. A equa¢ao também se mos-
trou muito versatil por permitir a incorporacao da
variacao das caracteristicas do meio no termo das
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pressoes capilares e na forma de calcular o didmetro
dos poros (D). Esta equacdo representa mais uma
etapa no estabelecimento da teoria que permitird a
avaliacdo de dreas contaminadas com gasolina brasi-
leira.
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Mathematical Relationship Between Real And Ap-
parent Thicknesses Of Free Phase Of Groundwater
Contaminations Comparing Pure Gasoline With
Gasoline With Ethanol

ABSTRACT

Volume estimation of free phase gasoline in aqui-
fers is based on measurements of the apparent thickness of
the product n the monitoring wells, although this thickness
does not correspond to the real thickness in most cases. The
correspondence between them is achieved using the mathe-
matical relationship proposed and presented in this paper.
The presence of ethanol as an oxygenate in gasoline compo-
sition, as used in Brazilian gasolines, alters the free phase
behavior in the subsurface due to changes in the physical
parameters of the gasoline because ethanol is hydrophilic
and partitions preferentially to groundwater. This paper
presents a mathematical relationship between real and
apparent thicknesses of free phase for gasoline with ethanol
compared with pure gasoline. The equation best fit is ob-
tained through column experiments using glass beads and
pure quarlz sand as porous media. The equation fits well
for glass beads with pure gasoline indicating that an extra
term must be used to account for ethanol partition to
groundwaler and best fit to the porous medium.

Key-words: Groundwater — contamination , well-aquifer
relationship, Brazilian gasoline, gasoline and ethanol



