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Resumo

Este trabalho propde uma solugdo numérica bidimensional para 0 escoamento na regido saturada do solo,
conhecida como lencol freatico, em volumes finitos, com modelo de biodegradacao de la. ordem, adaptado
para a situacdo da gasolina brasileira, isto €, considerando a influéncia do etanol na biodegradacdo dos
constituintes BTEX da gasolina e no

fendmeno de co-solvéncia do etanol na gasolina, assumindo que a solubilidade dos compostos hidrofébicos
na agua aumenta log-linearmente. O efeito de sor¢do (retardo da pluma) da gasolina também é
considerado no modelo, supondo uma sor¢éo linear. A equagdo de transporte resolvida numericamente
leva em consideracdo a dispersdo, advecc¢do, sor¢do e a biodegradacdo dos compostos BTEX, bem como
do etanol. Também é resolvido numericamente o campo de velocidades da dgua subterranea, através das
equacdes de Darcy.

1. Introducéo em 25 anos, esta proxima do final, pode-se

Dados estatisticos das agéncias de protecaggsperar um aumento da ocorréncia de
ambiental vem demonstrando que o solo temvazamentos nos postos do pais (Corseuil e
sido  contaminado  freqientemente  com Martins, 1997). _

problemas decorrentes de vazamentos, derrames EXistem na literatura muitos modelos que
e acidentes durante a exploracdo, refinamentofornecem solucdes diticas e numericas para o

transporte e operacdes de armazenamento deroblema mencionado anteriormente. No
petréleo e seus derivados. Destes, a gasoling@ntanto, a gasolina comercializada no Brasil &
merece destaque, seja pela quantidaddastante diferenciada de outros paises, pois,

s

envolvida, ou pela periculosidade, verificada atualmente, € misturada com 22 % de alcool
pela liberac&o, ao entrar em contanto com a aguéetanol), que pode causar um comportamento
subterranea, dos compostos BTEX (benzenocompletamente diferente no deslocamento da
tolueno, etil-benzeno e xilenos), que s&opluma (Fernandes e Corseuil, 1996).

substancias depressoras do sistema nervoso Este trabalho apresenta a formulagao
central e causadoras de leucemia. No Brasil esté'atematica e numérica do problema em questéo,
problema com a gasolina acentua-se, pois @&s hipdteses assumidas e resultados preliminares
maioria dos tanques de armazenamento d&omparados com a solugdo analitica.
combustivel foram construidos na década de 70

e como a vida média destes tanques, estimada- Revisao Bipliogréﬁcf’:l _
A gasolina é constituida de uma mistura de

hidrocarbonetos volateis, cujos componentes
“Mestrando em Engenharia Mecanica maiores sdo cadeias ramificadas de parafinas,
* Professor Depto. Eng. Mecanica cicloparafinas e compostos aromaticos,
" professor Depto. Eng. Sanitaria e Ambiental incluindo constituintes como benzeno, tolueno,




etilbenzeno e xilenos (denominados grupo microbiologistas acreditavam que a vida abaixo
BTEX), os quais representam 0s compostos maiglos primeiros poucos metros do solo era muito
sollveis e mais méveis encontrados na gasolindimitada ou até inexistente (Borden e Bedient,
(Poulsen et al., 1992). A solubilidade dos
hidrocarbonetos monoaromaticos denominadosnovas técnicas, que demonstraram que diversas
BTEX encontrados na gasolina podera ainda sepopulagbes microbianas estdo presentes na
maior se a gasolina for misturada com solventessubsuperficie, e, aparentemente a predominancia
organicos oxigenados, tais como alcool e éteres¢ de bactérias (Hirsch e Rades-Rohkohl, 1983).

como é o caso da gasolina comercial brasileiraBEm amostras analisadas de agua subterranea de
gque é misturada com etanol, que € um co-12 diferentes aquiferos contaminados por

solvente potencial (Corseuil e Alvarez, 1996).

Antes

da década de 80,
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1986). A segquir surgiram estudos, a partir de

hidrocarbonetos, foram encontradas bactérias
todas as
amostras a niveis acima de® I@rganismos/ml
(Licthfield e Clark, 1973). Portanto, 0 processo
de biodegradacdo € uma reagadoghimica que

€ mediada por microorganismos.

Expressdes cinéticas tem sido desenvolvidas
para estimar a bio-transformacdo de
contaminantes organicos. Em alguns casos pode-
se assumir que a cinética de biodegradacédo
microbiana € rapida em comparacdo com o
transporte de oxigénio, e que o crescimento de
microorganismos e a utihizdo de oxigénio e
compostos organicos na subsuperficie pode ser
simulada com uma reacdo instantdnea entre o
contaminante organico e o oxigénio. Este é o
chamadanodelo de reagéo instantanédorden
e Bedient, 1986).

Um outro modelo de degradacdo que merece
citacdo, é anodelo cinético de Monodjue faz
distincdo entre compostos organicos de
diferentes potenciais de biodegradacdo. Este
modelo é numericamente mais complexo para
simular, requer uma quantidade enorme de
dados de campo, e, principalmente, pouco
trabalho tem sido feito aplicando-o em situacdes
préticas (Rifai e Bedient, 1990).

Uma alternativa simples para determinar a
razdo de degradacdo envolve o uso de uma
equacdo de primeira ordenfBedient et al,
1994), do tipo

do_
dt

ondeC é a concentracdo biodegradada € o
coeficiente de decaimento de primeira ordem.

-AC @)

2.1 Modelos de Simulacao Pesquisados

As dificuldades tecnolégicas e econdmicas
associadas a remediagdo de solos e aquiferos e a
falta de critérios de qualidade ambiental que
levem em consideracdo fatores especificos do
local contaminado, tém dificultado tanto as



acdes dos 6rgados de controle ambiental como 2.2 A Influéncia do Etanol na Biodegradacao
das partes responsaveis pela contaminacdo dos BTEX
(Corseuil e Martins, 1997). Dai a importancia de

uma ferramenta que auxilie na siagho e Em todos os trabalhos pesquisados ndo se

visualizagdo do problema de contaminacdo deverificou a existéncia de modelos que

solos. simulassem a presenca de dois contaminantes,
O software “Bioscreen” (Newellet al, como etanol e compostos BTEX, o caso da

1996) é uma das ferramentas disponiveis pargasolina brasileira. Foi comprovado por Santos
simulagdo de derramamento de contaminantes(1996), que ha preferencialmente a deagcdio

Ele inclui trés diferentes modelos: transporte dedo etanol por parte dos microorganismos,
soluto sem decaimento, transporte de soluto cometardando a degradacdo do compostos BTEX,
processo de decaimento de primeira ordemconforme ilustra a Fig. 1 para o benzeno.
modelado com biodegradacédo e, transporte dePercebe-se, pela figura, que a amostra do
soluto com biodegradacdo modelada com reagdg@ontaminante puro foi totalmente consumida em
de biodegradacédo ‘instantanea” (Newedl al,, menos de quatro dias, ao passo que misturado a
1996). Baseia-se no modelo analitico deyma grande concentracdo de etand00(mg/l),
Domenico (1987) que assume uma fonte planaem doze dias nédo foi verificado biodegradacgéo
vertical de concentracdo constante e infinita.significativa.

Entende-se por decaimento aqui, a queda
temporal da concentracdo do componente.

A simulacdo da contaminacdo de solos
aquiferos a partir de NAPL (Non-Agqueous
Phase Liquids), incluindo as trés fase
envolvidas no problema (dgua, NAPL e gas
pode ser feita a partir do “NAPL: Simulator
Documentation” (Guarnacciat al, 1997), que
resolve numericamente por elementos finitos u
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conjunto de equacbes diferenciais parcia Tempo (dias)
acopladas, que sdo as equagbes de bala _
fundamentais e relagdes termodinamicas. Figura 1. Efeito de concentracGes do etanol sobre a

Mais recentemente  Rifaiteal (1998) biodegradagdo aerobica do benzeno

elaboraram o “Bioplume III’, que € um modelo _ ) .
bidimensional, em diferencas finitas para A causa mais provavel para a nao
simulagdo da  atenuagdio natural  de degradacdo dos compostos BTEX em presenca
contaminantes organicos em aguas subterranead€ €tanol, deve-se a preferencial degradacéo dos
incluindo os processos de advecgao, dispersadTicroorganismos pelo etanol que € um substrato
sorgdo e biodegradagdo. Para tanto, estahais simples em relagdo ao benzeno, tolueno,
ferramenta numérica esta baseada no Métod&tibenzeno e xileno, o que ocasiona uma
das Caracteristicas (MOC) . O modelo acopla aglémanda de oxigénio suficiente para tornar o
equagbes hidrodinamicas da agua com adneio anaerobico3antos1996).
equacdes de transporte do soluto (Konikow e
Bredehoeft, 1978). 2.3 Efeito de Co-Solvéncia do Etanol na
E proposto neste trabalho um modelo que  Gasolina
resolve por volumes finitos o campo de
concentracdo bidimensional, considerando a A solubilidade efetiva de um composto
difus&o, adveccéo e a sor¢do do contaminante. Rrganico presente na gasolina, pode ser estimado
influéncia da presenca do etanol na gasolina é@ partir da solubilidade do composto puro e sua
considerada nos fenémenos de biodegradacdo #a¢do molar na gasolina. A sollitade na
co-solvéncia dos BTEX. Além disso, o campo gasolina aumenta se o composto organico conter
de velocidades da agua subterranea é obtido @xigénio, como o alcool e o éter. Quando a
partir das equacdes de Darcy. Como as equagﬁ@ﬂsonna entra em contato com a égua, 0 alcool
sdo resolvidas numericamente, heterogeneidadegXistente neste combustivel, completamente

poderdo também serem consideradas. miscivel em agua, ira migrar para a agua
subterranea (Corseuil e Fernandes, 1999).



Portanto, uma alta concentracdo de etanol namplica na maior ou menor penetracdo no soélido
agua pode facilitar a transferéncia dBSEX  pelo contaminante. A hidrofobicidade dos
presentes na gasolina para a fase aquosa&ompostos contaminantes organicos na Aagua
aumentando a solubilidade do hidrocarbonetogustifica a sua acumulacdo na interface solido-
aromaticos na agua subterr@nea, num processagua (Bediengt al, 1994).
chamado de “efeito de co-solvéncia” (Banerjee e A sorcao € determinada experimentalmente
Yalkowsky, 1988). pela mensuracdo do parcionamento do

Um modelo matematico simples para contaminante em um sedimento particular, solo
predizer o possivel aumento da solubilidade deou rochas. Os diversos modelos aplicados em
contaminantes na presenca de etanol na 4gusistemas ambientais relatam a quantidade de
subterranea, consiste em assumir que aoluto,S retardada por unidade de fase solida.
solubilidade dos compostos hidrofébicos na Os resultados sédo plotados em um gréfico,
agua BTEX por exemplo) aumentalog- originando expressdes avaliadas em um sistema
linearmente com o aumento da fracdo fixo de temperatura, conhecido como “isoterma
volumétrica dos solventes organicos de sor¢do”. A isoterma de Freundlich é o modelo
completamente misciveis na agua, numa misturando-linear mais largamente utilizado (Weber Jr
binaria. Esta relacdopode ser expressa etal, 1991), e é dado por
matematicamente como O proposto por b
Yalkowsky e Roseman (1981): S=K,C 4

log(S,, ) =log(S, )+ f.B (2)  ondeKq € o coeficiente de distribuicaobed um
coeficiente obtido experimentalmente. I5e 1,

onde S, é a solubilidade dos compostBIEX a Eq. 4 é conhecida como isoterma linear. A
ou outros compostos hidrofébicos na misturaisoterma linear é apropriada para casos em que 0
binaria de solventesy, € a solubilidade dos potencial da sorcdo aumenta uniformemente
compostos BTEX ou outros compostos com o aumento da concentracdo. Este modelo
hidrofobicos na agua pura,f. é a fracdo tem sido considerado adequado em alguns casos,
volumétrica do co-solvente (etanol, por mais comumente em casos de concentracdes
exemplo) na mistura de solventes binarioB e  baixas de contaminante e para solidos com baixo
potencial de sor¢cdo (Weberedral, 1991).

€ definido como o aumento relativo de ! -
Além disso, optou-se por este modelo de

solubilidade  dos compostos  hidrofobicos sorcdo neste trabalho em virtude da substancial
organicos com o aumento da fracdo de co- ¢

solvente, e pode ser determinado a partir ddedu¢do da complexidade numérica, uma vez
(Corseuil e Fernandes, 1999): que desta forma elimina-se  qualquer
’ ' possibilidade de ndo-linearidades no problema,

ﬁ =102 |09(Kow)‘1-52 (3) gue demandariam atualizacdo constante dos
coeficientes, para cada nivel temporal.
onde Ko, € 0 coeficiente de particdo octanol-

agua, que para os compostos BTEX assumes Formulacdo Matematica
valores entre 2 e 3 (Howard, 1990), e representa o modelo matematico a ser resolvido
a hidrofobicidade dos compostos (Bedientl, envolve a solucdo das equacdes de Darcy no

1994). Os experimentos de laboratorio mejn poroso (que sdo as equacdes do movimento

demonstram que a massa total dos cc;mpostoEara este caso), acrescidas das equacbes de
BTEX aumenta, aproximadamente, 30% parayansporte de soluto (concentragdo) para os
uma fragédo de 10% de etanol na agua (Corseuil @ ementos BTEX e o etanol .

Fernandes, 1999). Propde-se aqui uma fornagido matematica
gue sera resolvida numericamente. Tal

2.40 Efeito de Sorcdo — A interagdo do metodologia, aléem de considerar
Contaminante com o Solo heterogeneidades no modelo, permite tratar a

fonte de contaminagdo como fisicamente o é: um

Os processos de sorgdo podem ser divididodermo fonte para a equacao diferencial. Todas as
aolugées analiticas pesquisadas trazem a

em adsor¢do e absorgao. O primeiro refere-se ag ; 50 da f q ST
excesso de concentracdo de contaminante nd/Mormacgao’ da fonte de contaminagao para a
como uma condicdo de

superficie do sélido (solo), enquanto a absorcacduacao diferencial \ O
contorno, o que implica na impossibilidade da



visualizacdo da dispersdo digpersdo ondeR é o chamado fator de retardo, que tem o
hidrodindmica + difusdo moleculpa montante, efeito de retardar as espécies adsorvidas em
gue em alguns casos, embora assumindo valore®lacdo a velocidade advectiva da agua
pequenos, ndo pode ser desprezada. A solucdsubterranea, dado por

numérica também permite a solucdo de

problemas fisicos que apresentem mais de uma R :l+&Kd @
fonte de contaminacdo no dominio analisado.
Estes fatores justificaram a escolha do método

numeérico. L N
Os processos fisicos que controlam o fluxo advectivo € o mais importante no transporte de
ue entra e sai do volume elementar saocontaminantes, justifica-se portanto, a
gdvec ao e dispersao hidrodinamica. A perda Ocontribuigéo deste trabalho ~ também  na
¢ P AP eterminacdo do campo de velocidades da agua
ganho de massa de soluto no volume eIementag

ode ocorrer como um resultado de reacdes ubterranea, que sera utilizado na deteag@o
pode Lo €aC08% s campos de concentracdo. Neste ponto, oS
quimicas ou bioquimicas ou decaimento

radioativo. A principal equacéo diferencial que modelos  pesquisados, com excecao do
' P pal equag q “Bioplume III”, apresentaram-se deficientes por

hao possibilitarem a deternaigho do campo de
Yelocidades.

Como na maioria dos casos O termo

dissolvidos em um meio poroso saturado é dad
por (Bedientet al,, 1994)

Em um meio poroso, a velocidade de
9 9 aCH+ escoamento € proporcional ao gradiente de
_(pC):_EOD” — pressdo. Esta é a chamada Lei de Darcy (Bejan,
ot 0x, axj H 1995). A egacdo para 0 caso monofasico e
9 meio isotrépico é dada por
‘a—(PCVi)‘)\PEC"‘&SB"' K
X O n o V=——10P ®)
o0 (pe)e W0 LB H
n ot NAXAy n E (5) onde k é a permeabilidade absolutaie é a

viscosidade.

. . ~a < . Finalmente, considera-se importante a
ondeD; € o tensor dispersaa,e o coeficiente determinacdo do campo de velocidades, uma vez
de decaimento de 1a. ordepg, a densidade do 4 e quando existir um bombeamento de &gua
aquifero, n a porosidadeyV o fluxo volumetrico  gypterranea, o campo de velocidades, que

de contaminante por unidade de comprimentoyoderia estar sendo considerado unidimensional,
C: é a concentragdo da fonte de contaminante, §ierar-se-a consideravelmente.

Se§ sao, respectivamente, a massa de soluto
adsorvida por unidade de massa seca do meigf Formulag&o Numérica

poroso e massa de soluto proveniente da fonte Conforme ja foi mencionado anteriormente,

ntaminan rvi r uni m . o -
de conta a te adsorvida poru dade de assg metodologia numérica adotada aqui € a dos
seca do meio poroso, que séo calculadas a part|r

da Eq. 4. Assumindo a hipétese tel na volumes finitos. Embora ndo se tenha

. . e encontrado na literatura nenhum modelo que
isoterma de Freundich, e substituindo na Eq. 5'nouvera resolvido algum problema  de

Sﬁﬁi;naze :rzqousag?eomi?]tggnsgg[(eé gug[ai%llj' S€fbrramamento  de contaminantes em aguas
P ' subterrdneas com tal metodologia, justifica-se a

B escolha porque trata-se de um técnica numérica
%:i%%%@ oC H_a(pCVI)Eﬂ_ largamente empregada em problemas de
R F0X;

’ an H ox [ escoamentos de fluidos, e portanto, nada mais
proprio que utiliza-la aqui.

WpC;
nAxAy (6)

_/\pC+



1 keke (PE B PP)

U,
u = — -
Y A% on onulketke) D (11)
N) 2
y+ay n Substituindo as equac¢desuleu,, v, € vs ha
W, . e equacdo da conservacdo da massa para meios
¢ ¢ porosos (Bejan, 1995),
g 0 (. 9eu) , aov)
s u
! Z(on)+ P BN 20 (g
. ot ox oy
X X +AX

obtém-se uma equacédo geral para a pressdo dada
Figura 2. Volume elementar e seus vizinhos. Situac;é\opOr
bidimensional ApF’p =AP.+AR, +AP, +

E pratica dos volumes finitos obter a +AP;+B (13)
aproximagao numerica da equagao diferencial, andeA s&o coeficientes, os sub-indidesw, N
partir de sua integragdo no volume elementare S sdo os pontos onde sdo avaliadas as
apresentado na Fig. 2. propriedades @& é o termo fonte. Uma vez

Portanto, integrando a Eq. 6 no tempo e nodeterminado o campo de pressdes, retorna-se

espaco bidimensional, conforme proposto poras expressdes do tipo da Eq. 11 e determina-se o
(Maliska, 1995) e, avaliando as derivadascampo de velocidades.

cruzadas nos pontog, w, n e s  por

aproximacoes de segunda ordem (do tipog Resultados

diferencas centrais), enquanto que a avaliagdo ( problema unidimensional de transporte de
das funcOes e suas outras derivadas nest8§enzeno, supondoedaimento de la. ordem,
mesmos pontos, pela funcdo de interpolacdasem retardo, foi resolvido e comparado com os
WUDS  (Weighted  Upstream  Differencing resyitados de Davist al(1994), para o caso da

Schemg chega-se a equacdo geral para Oye|gcidade da agua subterranea 0,1524 m/d,
transporte de concentracéo dada por dispersividadea, = 6,858 m, e o dominio

A.Co = AC: +AC, + ACy + Ilmlta(_jo em 150 m, para um tempo de
aproximadamente 4 anos. A meia-vida do
+ACs + ALlye + ALlse + contaminante foi assumida como sendg, =
+A . Cuw + ACony + B 9) 50 d. A condicdo inicial €(x,0) = 0. J& as

condicbes de contorno s&p0,t) = 15 mg/l e

derivada nula a jusante. Este problema tem
ondeA sdo coeficientes, os sub-indid@sw, N,  solugcéo analitica dada por Bear (1979). A Fig. 3
S, SE, NE, NV¢ SW sdo os pontos onde sdo apresenta um grafico que demonstra que os
avaliadas as propriedade8 é o termo fonte. resultados aqui obtidos concordam com a

As componentes da velocidade média solucdo analitica.

intersticial u e v sdo dadas pela velocidade dk
Darcy (velocidade média no volume) dividide
pela porosidade, na forma,

V. k
n

15

*  t12=50d, Numérico
10 1 (DAVIS et al., 1994)
=== - t1/2 =50 d, Numérico
(Presente Trabalho)
54 —t1/2 =50 d, Analitico

V="-220P (10)

nu

(mg/L)

Concentracéo de Benzen ¢

A Eg. 10 pode ser aproximada de form A
conveniente para contemplar a heterogeneida Distancia (m)
do meio, resultando em expressbes para .. B
velocidade do tipo da Eq. 11 para a componenteFigura 3. Comparacao entre os resultados numéricos

u avaliada na face leste do volume de controle d€ Daviset al(1994), com aqueles obtidos pelo
apresentado na Fig. 2, por exemplo presente trabalho e a solucdo analitica dada por Bear

(1979)



A solucdo numérica do problema mostrad !
na Fig. 4, bidimensional, com decaimento de 1. & ..]
ordem, com velocidade constante e horizontal, %5 * jﬂ;”mat’ leiodd
com retardo € apresentada por Macquatial. 58 % oooooon, o Numérico, t = 280
(1990). A solugéo analitica deste problema £% | R = Analtice, 1= 280 4
encontrada em Sudicky (1985). A congigio oo >3,
0 T T Q20,0 0 -0 Q-0

entre as solugcbes analitica e aquelas obtidas : 3 . . ;
partir da metodologia de volumes finitos Distancia Transversal  z, m

proposta neste trabalho pode ser observado nasgigra 6. Comparacéo entre as solugdes analitica e

Fig. 5 e 6, de onde se conclui que os resultados nymerica para o perfil de concentragéo transversal
aqui obtidos podem ser considerados muito (x=10 m)

bons.
Nos casos resolvidos, para permitir N
comparac&o com a solucéo hiiea, o campo de  6- Conclustes
velocidades foi admitido unidimensional e  Os resultados do presente trabalho, mesmo
constante, e neste caso as componentes do tens@f€liminares, ~mostraram que o modelo

difuséo molecular, s&o dadas [BEAR, 1969) lencol freatico considerando sorgdo, retardo,
biodegradacéo e, principalmente, a influéncia do

etanol na biodegradacdo de la. ordem e na co-

D, =a,u (14) solvéncia dos BTEX, pgde ser resolvido
eficientemente com o meétodo dos volumes
D,, =au (15) finitos. A possibilidade de determinar o campo
de velocidades através das equacbes de Darcy
2(m) " permitem que escoamentos mais complexos,
ol %0 envolvendo bombeamentos e succbes no solo,
possam ser fornecidos as equacdes de
c=0 u a conservacdo dos contaminantes, conferindo ao
2 & método caracteristicas que o tornam importante
c=c, ferramenta na area de engenharia ambiental.
0 0 x_, w0 x(m)

o
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