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Resumo

Este trabalho propde uma solucdo numérica bidimensional para o escoamento na regido
saturada do solo, conhecida como lencol fredtico, em volumes finitos, com modelo de
biodegradacdo de la. ordem, adaptado para a situacdo da gasolina brasileira, isto €,
considerando a influéncia do etanol na biodegradacéo dos constituintes BTEX da gasolina e
no fendbmeno de co-solvéncia do etanol na gasolina, assumindo que a solubilidade dos
compostos hidrofobicos na dgua aumenta log-linearmente. O efeito de sor¢do (retardo da
pluma) da gasolina também é considerado no modelo, supondo uma sor¢do linear. A equacéo
de transporte resolvida numericamente leva em consideragéo a dispersdo, adveccdo, Ssorgdo e
a biodegradacdo dos compostos BTEX, bem como do etanol. Também € resolvido
numericamente o campo de velocidades da &gua subterranea, através das equagdes de Darcy,
possibilitando que regides de baixa permeabilidades sejam consideradas.
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1. INTRODUCAO

Dados estatisticos das agéncias de protegdo ambiental vem demonstrando que o solo tem
sido contaminado frequentemente com problemas decorrentes de vazamentos, derrames e
acidentes durante a exploracéo, refinamento, transporte e operacdes de armazenamento do
petréleo e seus derivados. Destes, a gasolina merece destaque, seja pela quantidade envolvida,
ou pela periculosidade, verificada pela liberagdo, a0 entrar em contanto com a &gua
subterrénea, dos compostos BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos), que sdo
substéncias depressoras do sistema nervoso central e causadoras de leucemia. No Brasil este
problema com a gasolina acentua-se, pois a maioria dos tanques de armazenamento de
combustivel foram construidos na década de 70, e como a vida média destes tanques,
estimada em 25 anos, esta proxima do final, pode-se esperar um aumento da ocorréncia de
vazamentos nos postos do pais (Corseuil e Martins, 1997).

Existem na literatura muitos model os que fornecem solugdes analiticas e numéricas para o
problema mencionado anteriormente. O software “Bioscreen” (Newell et al., 1996), por
exemplo, € uma das ferramentas disponiveis para simulacdo de derramamento de
contaminantes. Ele inclui trés diferentes modelos. transporte de soluto sem decaimento,
transporte de soluto com processo de decaimento de primeira ordem modelado com
biodegradacdo e, transporte de soluto com biodegradacdo modelada com reacdo de
biodegradacdo “instantanea” (Newell et al., 1996). Baseiase no modelo analitico de



Domenico (1987) que assume uma fonte plana vertical de concentraco constante e infinita.
Entende-se por decaimento aqui, a queda temporal da concentragdo do componente.

Mais recentemente Rifai et al. (1998) elaboraram o “Bioplume 111", que é um modelo
bidimensional, em diferengas finitas para smulagéo da atenuagdo natural de contaminantes
organicos em aguas subterréneas, incluindo os processos de adveccdo, dispersdo, sorcdo e
biodegradacdo. Para tanto, esta ferramenta numérica estd baseada no Método das
Caracteristicas (MOC) . O modelo acopla as equacfes hidrodindmicas da &gua com as
equacOes de transporte do soluto (Konikow e Bredehoeft, 1978).

No entanto, a gasolina comercializada no Brasil € bastante diferenciada de outros paises,
pois, atuamente, ¢é misturada com 24 % de &dcool (etanol), que pode causar um
comportamento completamente diferente no deslocamento da pluma (Fernandes e Corseuil,
1996). Este trabalho apresenta a formulagdo matematica e numérica do problema em questéo,
as hipoteses assumidas e resultados preliminares comparados com a solucéo analitica.

2. CONSIDERACOESFISICASDO PROBLEMA

A gasolina é constituida de uma mistura de hidrocarbonetos voléateis, cujos componentes
maiores sd0 cadeias ramificadas de parafinas, cicloparafinas e compostos aromaéticos,
incluindo constituintes como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (denominados grupo
BTEX), os quais representam 0s compostos mais sollveis e mais moveis encontrados na
gasolina (Poulsen et al., 1992).

2.1 A influéncia do etanol na biodegradacdo dos BTEX
Expressdes cinéticas tem sido desenvolvidas para estimar a bio-transformacdo de
contaminantes organicos. Uma aternativa simples para determinar a razéo de degradacéo

envolve o uso de uma equacao de primeira ordem (Bedient et al., 1994), do tipo
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onde C € aconcentracdo biodegradadae A é o coeficiente de decaimento de primeira ordem.
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Figura 1. Efeito de concentragdes do etanol sobre a biodegradacdo aerdbica do benzeno

A modelagem da biodegradacdo de dois contaminantes misturados, como etanol e
compostos BTEX (gasolina brasileira), ndo foi encontrada nos trabalhos pesguisados. Porém,
foi comprovado por Santos (1996), que ha preferencialmente a degradacdo do etanol por parte
dos microorganismos, retardando a degradacdo do compostos BTEX, conforme ilustra a Fig.
1 parao benzeno. Percebe-se, pelafigura, que a amostra do contaminante puro foi totalmente



consumida em menos de quatro dias, ao passo que misturado a uma grande concentracéo de
etanol (300 mg/l), em doze dias ndo foi verificado biodegradagéo significativa.

A causa mais provavel para a ndo degradacdo dos compostos BTEX em presenca de
etanol, deve-se a preferencia degradacdo dos microorganismos pelo etanol que é um substrato
mais simples em relacdo ao benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, o que ocasiona uma
demanda de oxigénio suficiente paratornar o meio anaerébico (Santos, 1996).

2.2 Efeito de co-solvéncia do etanol na gasolina

A solubilidade efetiva de um composto organico presente na gasolina, pode ser estimado a
partir da solubilidade do composto puro e sua fragdo molar na gasolina. A solubilidade na
gasolina aumenta se 0 composto organico conter oxigénio, como o acool e o éter. Quando a
gasolina entra em contato com a agua, 0 dcool existente neste combustivel, completamente
miscivel em &gua, ird migrar para a agua subterrénea (Corseuil e Fernandes, 1999).

Portanto, uma alta concentracéo de etanol na dgua pode facilitar a transferéncia dos BTEX
presentes na gasolina para a fase aquosa, aumentando a solubilidade do hidrocarbonetos
aromaticos na agua subterrénea, num processo chamado de “efeito de co-solvéncia’ (Banerjee
e Yalkowsky, 1988).

Um modelo matemético simples para predizer o possivel aumento da solubilidade de
contaminantes na presenca de etanol na &gua subterrdnea, consiste em assumir que a
solubilidade dos compostos hidrofébicos na agua (BTEX, por exemplo) aumenta log-
linearmente com o aumento da fragdo volumétrica dos solventes organicos completamente
misciveis na agua, numa mistura binaria. Esta relacdo pode ser expressa matematicamente
como o proposto por Y akowsky e Roseman (1981):

log(S,,) = log(s,, )+ f.B @

onde S, é a solubilidade dos compostos BTEX ou outros compostos hidrofdbicos na mistura
bindria de solventes, S, é a solubilidade dos compostos BTEX ou outros compostos
hidrofébicos na égua pura, f; € afracdo volumétrica do co-solvente (etanol, por exemplo) na

mistura de solventes bindrios e B é definido como o aumento relativo de solubilidade dos

compostos hidrofébicos organicos com o aumento da fracdo de co-solvente, e pode ser
determinado a partir de (Corseuil e Fernandes, 1999):

B =102log(K,,) - 152 (3)

onde Koy € 0 coeficiente de particdo octanol-&gua e representa a hidrofobicidade dos
compostos (Bedient et al., 1994). Para os compostos BTEX, o log(Kqw) assume valores entre
2 e 3 (Howard, 1990). Os experimentos de laboratério demonstram que a massa total dos
compostos BTEX aumenta, aproximadamente, 30% para uma fracdo de 10% de etanol na
&gua (Corseuil e Fernandes, 1999).

2.3 O efeito de sorcao — a interacéo do contaminante com 0 solo

A sorcdo é determinada experimentalmente pela mensuracdo do parcionamento do
contaminante em um sedimento particular, solo ou rochas. Os diversos model os aplicados em
sistemas ambientais relatam a quantidade de soluto, S, retardada por unidade de fase sdlida.
Os resultados sdo plotados em um gréfico, originando expressdes avaliadas em um sistema



fixo de temperatura, conhecido como “isoterma de sor¢do”. A isoterma de Freundlich é o
model o ndo-linear mais largamente utilizado (Weber Jr et al., 1991), e é dado por

S=K,C" (4)

onde K4 € o coeficiente de distribuicéo e b € um coeficiente obtido experimentalmente. Seb =
1, aEqg. 4 é conhecida como isoterma linear. A isoterma linear € apropriada para casos em
gue o potencial da sor¢do aumenta uniformemente com o aumento da concentracdo. Este
modelo tem sido considerado adequado em alguns casos, mais comumente em casos de
concentragcdes baixas de contaminante e para solidos com baixo potencial de sorcdo (Weber
Jretal., 1991).

3. FORMULAGCAO MATEMATICA

O modelo matemético a ser resolvido envolve a solucéo das equactes de Darcy no meio
poroso (que sdo as equacdes do movimento para este caso), acrescidas das equacdes de
transporte de soluto (concentracdo) para os elementos BTEX e o etanol. Propde-se aqui uma
formulacéo matematica que sera resolvida numericamente.

A principa equagdo diferencial que descreve o transporte de elementos reativos
dissolvidos em um meio poroso saturado € dada por (Bedient et al., 1994)
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onde Dj; € o tensor dispersdo, A é o coeficiente de decaimento de 1a ordem, p, adensidade
do aquifero, n a porosidade, W o fluxo volumétrico de contaminante por unidade de
comprimento, e S a massa de soluto adsorvida por unidade de massa seca do meio poroso,
calculada a partir da Eq. 4. Assumindo a hip6tese de b=1 na isoterma de Freundich, e
substituindo na Eg. 5, obtém-se a equacdo de transporte, que aqui serd utilizada para os
elementos BTEX e o etanol,

9(pC) _ 10 EL o AoC + PC
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onde R € o chamado fator de retardo, que tem o efeito de retardar as espécies adsorvidas em
relacdo a vel ocidade advectiva da dgua subterranea, dado por

R=1+F2 K, @)

Caso for injetado no dominio uma concentracdo prescrita, a Ultima parcela da Eq. 6 sera
um termo fonte (conhecido) desta equacdo. Como na maioria dos casos o0 termo advectivo € 0
mais importante no transporte de contaminantes, justifica-se portanto, a contribuicdo deste
trabalho também na determinacdo do campo de velocidades da &gua subterranea, que sera
utilizado na determinag&o dos campos de concentracdo. Neste ponto, os model os pesquisados,



com excecdo do “Bioplume I11”, apresentaram-se deficientes por ndo possibilitarem a
determinacdo do campo de velocidades. Em um meio poroso, a velocidade de escoamento €
proporcional ao gradiente de pressdo. Esta é a chamada Lei de Darcy (Began, 1995). A
equacdo para 0 caso monofasico e meio isotrépico € dada por

v=-Kop (8)
U

onde k € a permeabilidade absolutae u é aviscosidade.

Finalmente, considera-se importante a determinagdo do campo de velocidades, uma vez
gue guando existir um bombeamento de agua subterranea, o campo de velocidades, que
poderia estar sendo considerado unidimensional, alterar-se-a consideravel mente.

4. FORMULACAO NUMERICA
Conforme ja foi mencionado anteriormente, a metodol ogia numérica adotada aqui € a dos

volumes finitos e é prética deste método obter a aproximacdo numeérica da equacao
diferencial, a partir de suaintegragdo no volume elementar apresentado naFig. 2.
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Figura 2. Volume elementar e seus vizinhos. Situagdo bidimensional

Portanto, integrando a Eg. 6 no tempo e no espaco bidimensional, conforme proposto por
Maliska (1995) e, avaliando as derivadas cruzadas nos pontos e, w, n e s por aproximacoes de
segunda ordem (do tipo diferengas centrais), enquanto que a avaliacdo das funcdes e suas
outras derivadas nestes mesmos pontos, pela funcdo de interpolacdo WUDS (Weighted
Upstream Differencing Scheme), chega-se a equacdo geral para o transporte de concentracéo
dada por

ACr =AC: +AC, *AC, + ACs + Al + ALs +ACw *ACsy B (9)

onde A sdo coeficientes, os sub-indices E, W, N, S SE, NE, NW e SW s0 0s pontos onde s&o
avaliadas as propriedades e B € o termo fonte.

As componentes da velocidade média intersticia u e v sdo dadas pela velocidade de Darcy
(velocidade média no volume) dividida pela porosidade n, naforma,

v=Y_-_Kpp (10)
n nu

A Eq. 10 pode ser aproximada de forma conveniente para contemplar a heterogeneidade

do meio, resultando em expressdes para a velocidade do tipo da Eg. 11 para a componente u

avaliada naface leste do volume de controle apresentado na Fig. 2, por exemplo.
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Substituindo as equacfes de Ue, Uy, Vih € Vs Na equacdo da conservacao da massa para meios
porosos (Begjan, 1995),

9 (), 0lou) , 3lov) _
p (pn)+ o + oy =0 (12)

obtém-se uma equacdo geral para a pressao dada por
AP =AP+AR, +APR +APF +B (13)

onde A; sdo coeficientes, os sub-indices E, W, N e S sdo o0s pontos onde sdo avaliadas as
propriedades e B é o termo fonte. Uma vez determinado o campo de pressdes, retorna-se
as expressdes do tipo da Eq. 11 e determina-se 0 campo de velocidades.
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etal., 1994)
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Figura 3. Comparacéo entre os resultados numéricos de Daviset al. (1994), com aqueles
obtidos pelo presente trabal ho e a solugdo analitica dada por Bear (1979)

5. RESULTADOS

O problema unidimensional de transporte de benzeno, supondo decaimento de l1a. ordem,
sem retardo, foi resolvido e comparado com os resultados de Davis et al. (1994), para 0 caso
da velocidade da agua subterranea u = 0,1524 m/d, dispersividade a. = 6,858 m, e 0 dominio
l[imitado em 150 m, para um tempo de aproximadamente 4 anos. A meavida do
contaminante foi assumida como sendo tyy > =50 d. A condicdo inicial € C(x,0) =0. Jaas
condi¢bes de contorno sdo C(0,t) = 15 mg/l e derivada nula a jusante. Este problema tem
solucdo analitica dada por Bear (1979). A Fig. 3 apresenta um grafico que demonstra que 0s
resultados aqui obtidos concordam com a solugéo analitica.

A solucdo numeérica do problema mostrado na Fig. 4, bidimensional, com decaimento de
la. ordem, com velocidade constante e horizontal, e com retardo € apresentada por
Macquarrie et al. (1990). A solucéo analitica deste problema é encontrada em Sudicky (1985).
A comparacdo entre as solugbes analitica e aguelas obtidas a partir da metodologia de
volumes finitos proposta neste trabalho pode ser observado na Fig. 5, de onde se conclui que
os resultados aqui obtidos podem ser considerados muito bons.



Figura 4. Condicdes de contorno e dominio do problema bidimensional analisado,
com u = 0,09m/d, a. =0,6 m, ar = 0,005m, R=1,2e A = 0,007 d*
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Figura 5. Comparagéo entre as solucdes analitica e numérica para o perfil de
concentracdo (a) longitudinal (z = 0) e (b) transversal (x =10 m)

Nos casos resolvidos, para permitir comparagdo com a solucéo analitica, o campo de
velocidades foi admitido unidimensional e constante, e neste caso as componentes do tensor
dispersdo Dj; diferentes de zero, desprezada a difuséo molecular, sdo dadas por (Bear, 1969)

D,=a.u e D, =au (14)
6. CONCLUSOES

Os resultados do presente trabalho, mesmo preliminares, mostraram que 0 modelo
matematico para previsdo de contaminantes no lencol fredtico considerando sorcéo, retardo,
biodegradacéo e, principalmente, a influéncia do etanol na biodegradagéo de 1a. ordem e na
co-solvéncia dos BTEX, pode ser resolvido eficientemente com o método dos volumes
finitos. A possibilidade de determinar o campo de velocidades através das equagdes de Darcy
permitem que escoamentos mais complexos, envolvendo bombeamentos e sucgdes no solo,
possam ser fornecidos as equacdes de conservacdo dos contaminantes, conferindo ao método
caracteristicas que o tornam importante ferramenta na area de engenharia ambiental .
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