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COMPOSTOS ORGANICOS
IMISCIVIES EM AGUA (NAPL)



Fase Livre

(Tsugawa, 2012)



|

NAPL = non-agueous phase liguid (compostos nao
soluveis em agua)

DNAPL = dense non-agueous phase liguid
solventes clorados (Tricloroeteno-TCE, percloroeteno-

PCE, PCBs, alcatrao de hulha

_LNAPL = Jight non- agueous phase liguid
benzeno, tolueno, combustiveis contendo
hidrocarbonetos (gasolina, querosene, oleo diesel)




LNAPL Water
- Dissolved

Organic

Water

DNAPL

TGE
1.46 g/cm?®

Gasolina
0.75 g/cm?

Gasolina + TCE

Razao 2:1

Gasolina + TCE

Razdo 1:2

(= 0.9 g/lcm?) (= 1.2 gfcm?3)

(Margal, 2013)



CONTAMINACAO PROFUNDA
POR DNAPL

(Campos, 2003)
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(Gusmao, 1999)
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PARTICIONAMENTO NO SOLO DOS
COMPOSTOS ORGANICOS IMISCIVEIS



i Particionamento

= Fase dissolvida

= Fase vaporizada
= Fase residual

= Fase capilar

= Fase livre

= Fase condensada



Interacao entre as fases

Alto

DISSOLUCAC
Solubilidade Efetiva
C, =X5

Baixo bk,

pp:pv.}(nl

VOLATILIZACAQ
Lei de Raoult

Onde,

Ky = coeficiente de distibuigdo

K, = coeficiente de paricio do carbono organico
fe = fracao de carhona arganico no solo

L. = solubihdade efetiva do soluto

* fragao molar de um soluto na mistura
5 = solubiliclade dafase pura de um soluto
F'rJ = pressdo parcial de um gas

F, = pressdo de vapor de gas

X = fracdomolar de um gas na mistura

H = constantz ca lel de Henry

Ly = concentragao na fase vapor

C,, = concentracdo na fase aguosa

(7

concentracan no solo

aé'.gua SabiaH Constante de Henry
H=C,/C,

Alta H E




i Press&o de vapor

= Pressao exercida pelo vapor em
condicoes de equilibrio termodinamico
com o liquido que |he deu origem.

= Quanto maior a pressao de vapor, mais
volatil € o liquido, € menor sua

temperatura de ebulicao.

= A pressdo de vapor esta relacionada a volatilizacdo
de compostos a partir da agua subterranea para a
zona nao saturada e da agua superficial para a
atmosfera



http://pt.wikipedia.org/wiki/Volatilidade_(qu%C3%ADmica)

i Volatilizacdo

= Determinada pela pressao de vapor e
composicao do liquido que da origem
ao vapor.

= Para um liquido com apenas um
constituinte, a concentracao de
equilibrio do vapor é dada pela pressao
de vapor do composto puro.




i Volatilizacao

= Em um liquido composto por uma mistura de
constituintes, a concentracao de equilibrio do
vapor de cada constituinte € aproximada
pela Lei de Raoult

« G, = X PY/ (RT)

PP é a pressao de vapor do composto puro de um constituinte

na temperatura 7 (K), X; € a fracao molar do composto na

fase liquida, e R € a constante universal dos gases perfeitos
(0,082 atm.L.K1.mol1).

A concentracao do vapor ¢ é expressa em mols por volume.



i Dissolucdo do vapor em agua

= Lei de Henry
] Car = H Cw

C,, € a concentracao (mol/m?3) ou pressao parcial do
vapor no ar (atm), C, € a concentracao na agua
(mol/m3), e H é a constante da Lei de Henry

(adimensional ou atm.m3/mol, dependendo da unidade
de C,).



i Constante de Henry

= A constante de Henry e a temperatura de
ebulicao do oxigénio sao, respectivamente,
0,635 atm.m3/mol e 100°C.

= A constante de Henry e a temperatura de
ebulicao do benzeno sao, respectivamente,
0,00555 atm.m3/mol e 80,1°C.

= A constante de Henry do PCE € 0,0174
atm.m3/mol a 25°C e o ponto de ebulicao,
121,4°C.



i Solubilidade

= Massa maxima do composto que pode ser
dissolvida em agua, concentracao saturada
de um composto na agua em uma dada
temperatura e pressao.

= Valores altos de solubilidade indicam que os
compostos podem ocorrer em altas
concentracoes na agua subterranea em fase
dissolvida, gerando risco potencial a saude
humana.



i Solubilidade

= Baixa solubilidade assinala a dificuldade de
remover 0s compostos da zona saturada,
pois podem se acumular em bolsoes (pools)
na superficie de camadas menos.

= Compostos com elevada solubilidade tendem
a dessorver do solo, ou seja, sao mais
moveis e suscetiveis a biodegradacao, ao
pPasso que compostos com baixa solubilidade
tendem a ficar adsorvidos no solo,



Dissolucao do composto
i liquido em agua

= Para uma mistura de liquidos:
- Csat,i = Xi Csat,O

C.»:; € a solubilidade aquosa de componente /da
mistura, X;é a fracao molar do componente /na
mistura, e G, , € a solubilidade do composto puro.



i Velocidade de dissolucdo

= Taxa de transferéncia de massa ou
dissolucao de um NAPL para a agua
subterranea

. dC/dt =k a (C_, - C)

C € a concentracao dissolvida no tempo ¢ C_, € a
solubilidade em agua, k € o coeficiente de transferéncia
de massa e g € a area especifica da interface agua-
NAPL.



i Velocidade de dissolucéo

= A taxa de dissolucao da massa de NAPL
em subsuperficie depende, portanto, da
solubilidade efetiva e difusividade do
composto, da distribuicao fisica do
composto no meio (area de contato
entre o DNAPL e a agua subterranea) e
da velocidade da agua subterranea.



i Adsorcio

= Particionamento entre a fase liquida e a
fase soOlida

.CS=KdCW

C., € a concentracao adsorvida na fase solida do solo, C,
é a concentracao de equilibrio na agua do solo, K, € o
coeficiente de adsorcao, distribuicao ou particao



Coeficiente de particao
i octanol-agua

= Os valores do coeficiente de particao
octanol-agua (K,,,) indicam a
preferéncia dos compostos
permanecerem dissolvidos na agua
subterranea do que adsorvidos no solo,
0 que aumenta a mobilidade no meio
saturado e diminui o retardamento do
composto.

= Indica tendéncia de bioacumulacao.



Coeficiente de particao
i carbono organico-agua

= Relacionado a capacidade de o
composto ficar adsorvido na matéria
organica existente em volta dos graos
devido a presenca de carbono organico

. Kd Koc 1:oc

K, € 0 coeficiente de particionamento carbono

organico-agua, e f.. € a fracao de carbono organico no
solo.



i Viscosidade

= Quanto maior a viscosidade, menor a
mobilidade. Baixos valores de
viscosidade indicam que o movimento
do composto em subsuperficie pode se
dar juntamente com o da agua
subterranea.

= A mobilidade aumenta com o0 aumento
da razao densidade/viscosidade.




i Polaridade

= Determinada pelo equilibrio das cargas
na molécula. Compostos apolares
geralmente possuem baixo ponto de
fusao e ebulicao, e sao insoluveis ou
pouco soluveis em agua.



4

TRANSPORTE DOS COMPOSTOS
ORGANICOS IMISCIVEIS PELO
SUBSOLO



i Mecanismos de transporte pelo solo

= Percolacao: fase livre

= Lei de Darcy para fluxo unidimensional em solo
homogéneo e isotropico

V=Ki

V = velocidade de percolacao ou de Darcy; k =
coeficiente de permeabilidade ; i = gradlente hidraulico
k=Ky/u

K =permeabilidade intrinseca do solo; y = peso
especifico do fluido; p = viscosidade dindmica do fluido



i Mecanismos de transporte pelo solo

= Quando o solo nao esta saturado por um fluido, na lei
de Darcy a proporcionalidade entre a velocidade e o
gradiente € dada pela funcao permeabilidade, que
relaciona o coeficiente de permeabilidade do fluido
com o grau de saturacao do fluido no solo, ou seja, a
permeabilidade € funcao do grau de saturagao

= O coeficiente de permeabilidade neste caso &
denominado permeabilidade relativa, referida a um
dado grau de saturacao.




i Mecanismos de transporte pelo solo

reducihie

= Permeabilidade
relativa: reflete
a habilidade do
fluido de se
mover pelos
poros do solo
quando estes
estao ocupados e r——
por outro fluido T NAPL Saturation

-l
]

Raelatlve Permaabllity

1 100%

:

(API, 2004)



i Mecanismos de transporte pelo solo

= Adveccao e dispersao hidrodinamica: fase dissolvida

= Transporte de solutos em meio poroso ja visto no
curso.



i Dispersao no transporte advectivo
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i Mecanismos de transporte pelo solo

= Retencao: fase residual

= Durante a percolacao da fase livre pelo solo, pode
ocorrer a retencao de parte do composto.

= A retencao pode se dar por:

Adsorcao e/ou formacao de pelicula ao redor das
particulas, ou seja, por passagem para a fase
residual.

Formagao de bolhas imdveis nos poros menores, isto
€, por passagem para a fase capilar.



i Mecanismos de transporte pelo solo

= Atenuacao

= Redugao da concentragao de contaminantes
transportados devida a reagdes quimicas, fisico-
quimicas e bioquimicas (bioconversao).



PRODUTOS DERIVADOS DE
PETROLEO



Discriminacao das areas contaminadas do
Estado de Sao Paulo por origem e regiao

Areas Contaminadas no Estado de Sdo Paulo - dezembro de 2012

Atividade
Regiao Comercial |Industrial| Residuos| Postos de Acidentes/ Total
combustiveisDesconhecida/
Agricultura

Sao Paulo 67 194 31 239 8 1.539

IRMSP - outros 43 177 22 527\ 12 781
Interior 74 217 45 1.296 | 14 1.646

Litoral 28 42 28 240 1 2 340

Vale do Paraiba 4 51 2 208 / 1 266
Total 216 681 128 w 37 4.572

5% 15% 3% 77% 1%

(CETESB, 2013)




i Produtos derivados do petroleo

= O petroleo nao € extraido apenas para a fabricacao
de combustiveis fosseis e lubrificantes, seus
derivados mais conhecidos e utilizados. Existem
outras aplicacoes industriais como solventes,
parafinas e oleos de processo, que sao utilizados e
transformados para produzir bens de consumo.

O petroleo esta tao integrado no nosso cotidiano
que, inumeras vezes, nem percebemos que estamos
manuseando algum obJeto ou substancia que utiliza
em sua composicao ou producao algum derivado do
petroleo.



i Produtos derivados do petroleo

Acucar Enxofre

AdesivosHexano

Adesivos de BorrachaSolbrax 75/115, SPB, Solbrax 60/106
Adubo FoliarEnxofre, OPPA BR-CE

AerossoisSolbrax ECO 145/210, 175/235, 225/255, 255/285
AluminioCoque Verde de Petroleo

Alcool anidroSolbrax CHX 80, Solbrax ANB

Artefatos de borrachaSPB, Parafina, Enxofre, NPA, SPP
BananaOPPA

BatomParafina

Borracha EscolarSPP, Enxofre

Botijao de GasSolbrax 60/106, Tolueno, GLP

CaféOPPA BR-CE



http://www.br.com.br/portalbr/calandra.nsf/0/6883AC47F7911BE803256AD4007D7687?OpenDocument&SProdutos+Especiais
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i Produtos derivados do petroleo

s CeraParafina, Querosenene Iluminante, Solbrax ECO
175/235, 225/255 255/285

CereaisParafina

ChicletesParafina

ConcretoParafina

CoranteEnxofre

CosmeéticosParafina

DesinfetantesSolbrax 195/240, Tolueno
DesodorizantesSolbrax ECO 195/240, 225/255
DetergenteEnxofre

EmbalagensParafina

EstantesParafina
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i Produtos derivados do petroleo

ExplosivosTolueno

Fitas AdesivasSolbrax 75/115
FormicidasQuerosene Iluminante
FosforoParafina

Frutas CitricasOPPA-BR-CE, Parafina
FungicidasEnxofre, OAF, OPPA-BR-CE
GraxasNPA, SPP

HamburguerParafina
ImpermeabilizantesParafina

InseticidasQuerosene, Xileno, Enxofre, OPPA-BR-CE,
Solbrax Agro, Solbrax ECO 175/235, 225/255,

255/285

Isolantes ElétricosParafina
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i Produtos derivados do petroleo

= IsqueirosSolbrax 115/150
JanelasSolbrax ECO 195/240, 225/255

Lavagem de Roupa a SecoAguarras, Solbrax ECO
145/210

LeiteParafina

LocoesParafina

MacaOPPA-BR-CE
MamaoOPPA-BR-CE

Maquinas AgricolasSolbrax 60/106
ModveisParafina, Solventes
NectarinaOPPA-BR-CE

Oleo de SojaHexano, OPPA-BR-CE
PapelParafina, Enxofre
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i Produtos derivados do petroleo

s PéssegoOPPA-BR-CE

PesticidasXileno, AB-9, AB-10, Solbrax ECO 225/255,
255/285, 270/310

PigmentosEnxofre

PlasticosNPA, SPP

PneuParafina, Enxofre

PolidoresSolbrax ECO 225/255, 175/235, Aguarras
PortasParafina

Produtos de LimpezaHexano, Solbrax QP
QueijosParafina

Querosene IluminanteQuerosene Iluminante
Racao para BovinosEnxofre

RaticidasParafina
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i Produtos derivados do petroleo

= ReldgiosSPB

= RemovedorSolbrax 115/150

= ResinasSolbrax ECO 145/210

= Sandalia de BorrachaNPA, SPP, Parafina, Enxofre
= SiderurgiaEnxofre

= SisalOAF

= Solados em GeralNPA, SPP, Parafina, Enxofre

= Tapetes de SisalOAF

= TecidosParafina, SPP, Solbrax 115/150

= TermoelétricasCoque Verde de Petroleo

= Tintas em GeralLinha Solbrax, Hexano, Tolueno,

Xileno, Enxofre, Querosene IIummante Aquarras
SPB, AB- 9, AB- 10 SPP
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i Produtos derivados do petroleo

= Tira ManchaAguarras, Solbrax 115/150
= Utensilios de BorrachaSPP, NPA, Enxofre
= UvaOPPA-BR-CE
= VelasParafina
= VernizesAguarras
= VinhosOPPA-BR-CE, Parafina, Enxofre
= Xerox (maquinas)Solbrax ECO 145/210
= XicarasParafinas
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i Produtos derivados do petroleo

Destilados intermediarios: dleo diesel, querosene,
combustivel para avioes e oleos combustiveis leves.

Esses produtos sao predominantemente compostos
por hidrocarbonetos na faixa de 10 a 20 carbonos.

As concentracoes de BTEX sao geralmente baixas,
entre 1 e 3%.

Tendem a ser mais densos, menos volateis e menos
soluveis do que a gasolina.



OLEO DIESEL



Oleo diesel

= Obtido por destilacao entre 100 e 400°C.

= Formado por uma mistura de diversos compostos
organicos derivados de fragdes do petroleo, com
predominancia de compostos de cadeias Iongas

= 97,5% da massa do oleo diesel € formada por
compostos de cadeias lineares de carbono e
hidrogénio, compreendendo cadeias entre 9 e 21
atomos de carbono.

= Ha presenca dos compostos denominados BTEX e
naftalenos, em concentracoes de 1,5% e 1%,
respectlvamente



Composicao quimica media do oleo diesel

Diesel

Molecular Fure-Phase Effeciive

Weight Mass Mole Solubility Solubility
Constituent (g/mole) | Fraction Moles Fraction (mg/L) (mg/L)
benzene 78 0.001 1.28E-05 0.002 1780 4171
total xylenes 106 0.005 4 T1E-05 0.009 175 1.506
toluene 92 0.007 7.60E-05 0014 515 7.154
ethylbenzene 106 0.002 1.88E-05 0.003 180 0.620
total naphthalenes 130 0.010 7.69E-05 0014 30 0.422
C9 128 0.168 1.31E-03 0.240 0.272 0.065
C12 170 0.291 1.71E-03 0.313 0.002 0.001
C15 212 0.270 1.27E-03 0233 1.64E-05 0.000
C18 254 0.198 7.80E-04 0.142 1.19E-07 0.000
C21 296 0.048 1.62E-04 0.030 8.35E-10 0.000

TOTAL 1.0000 547E-03] 1.000

Source: Dunlap and Beckman, 1938
total naphthalenes = naphthalene + 1-methylnaphthalene + 2-methylnaphthalene

(API, 2004)



i Propriedades do dleo diesel

= Densidade tipica a 20°C: 0,83 g/cm?3 segundo a API
(2004) e entre 0,82 e 0,88 g/cm3 segundo a
Petrobras (2006).

= Viscosidade cinematica a 40°C: 2,5 a 5,5 Cst
(Petrobras, 2006), cerca de 4 a 5 vezes maior do que
a da gasolina e 4 a 8 vezes maior do que a da agua,
que e igual a 0,66 Cst a 40°C.

= Solubilidade: os componentes majoritarios sao
apolares, portanto o ¢leo diesel tem solubilidade
desprezivel na agua e € soluvel em solventes
organicos. Contudo, alguns compostos, como 0s
BTEX e os naftalenos, dissolvem significativamente
na agua.




i Propriedades do dleo diesel

= Ponto de fulgor: 38°C (Petrobras, 2006). Ponto de
fulgor € a menor temperatura na qual um liquido
combustivel ou inflamavel desprende vapores em
quantidade suficiente para que a mistura vapor-ar,
logo acima de sua superficie, propague uma chama a
partir de uma fonte de ignicao; os vapores liberados
a essa temperatura nao sao, no entanto, suficientes
para dar continuidade a combustao.

= Volatilidade: moderadamente volatil (Petrobras 2006)
Os compostos mais toxicos (BTEX) apresentam maior
volatilidade.



i Propriedades do dleo diesel

s loXicidade:

= Os hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno,
etileno, xileno) afetam o sistema nervoso central,
apresentando toxicidade cronica mesmo em baixas
concentracoes. O benzeno apresenta
carcinogenicidade e mutagenicidade, e o xileno e 0
tolueno quando inalados podem induzir distdrbios na
fala, visao, audicao, além da existéncia de estudos
relacionando sua influéncia no surgimento de
tumores cerebrais (EPA, 2006).

= Os hidrocarbonetos de baixo peso molecular (C12 a
C24) apresentam intenso efeito toxico agudo,
principalmente devido a sua elevada solubilidade e
consequiente biodisponibilidade.



Propriedades do oleo diesel

=« Capacidade de molhagem: € a afinidade relativa
entre um solido e um fluido (por ex. agua, ar ou
Oleos), caracterizada pelo angulo de contato entre
eles; e a medida do espalhamento do fluido sobre a
superficie de um solido.

= Em um sistema multifasico, o fluido molhante
preferencialmente cobre a superficie sdlida e ocupa
0s poros menores. O fluido nao-molhante geralmente
fica restrito aos poros maiores.

= Nos solos nao saturados, onde agua, ar e 0oleo estao
presentes, a agua € geralmente a fase mais
molhante, seqguida do Oleo e posteriormente o ar.



+

PARTICIONAMENTO DO OLEO
DIESEL NO SOLO



i Particionamento do oleo no solo

= Os hidrocarbonetos que constituem os
combustiveis como oleo diesel e
gasolina sao compostos de baixa
densidade e nao soluveis em agua.



i Particionamento do oleo no solo

= Fase dissolvida: constituida fpela dissolucao de
aditivos polares (BTEX e naftalenos) e por uma
fracao emulsionada do Oleo.

= Possui maior mobilidade, movimentando-se junto
com a agua subterranea.

= O ambiente ideal Cjaara a ocorréncia da dissolugao
deve ser oxigenado e com pH mais baixo.

= Como o ambiente anoxico inibe a dissolucao de
hidrocarbonetos, a fase dissolvida ocupa apenas a
parte superior dos aquiferos e raramente ultrapassa
5 metros de espessura abaixo da superficie do lencol
freatico.



i Particionamento do oleo no solo

= Fase vaporizada: fase gasosa dos componentes
volateis dos combustiveis.

= E mais importante para os hidrocarbonetos de menor

ponto de vaporizagao, como aqueles que compoem a
gasolina. O oleo diesel € moderadamente volatil.

= A aplicacdo de vacuo no solo favorece a transferéncia
de massa de oleo da fase liquida para a fase gasosa.



i Particionamento do oleo no solo

= Fase livre: fracao do oleo que, sujeita a um gradiente
hidraulico, percola pelos poros do solo.

= Mesmo no que se considera a fase livre, apenas uma
Eorcentagem dos vazios do solo sao ocupados por
idrocarbonetos, sendo que o restante € ocupado por

agua e ar.

= Para Sauck (2000), esse percentual € da ordem de
50%, porém segundo a API (2004), varia com o tipo
de solo e com a profundidade.



i Particionamento do oleo no solo

= Fase capilar

= Consiste de bolhas de 6leo que ficam presas por
capilaridade aos poros do solo, sobre as quais as
forgas superficiais (capilares) s30 maiores do que as
gravitacionais (empuxo e peso).

= Aparece tanto na mlgragao do poluente da superficie
do terreno ate o lengol freatico, como quando o nivel
do lengol freatico varia, ou mesmo durante a
percolacao do oOleo sobre 0 lencol freatico.

= A definicao delimita que o 6leo em fase capilar esta
imovel, preso nos poros do solo, acima e abaixo do
lencol freatico (Rodrigues, 2006)



Oleo na fase capilar
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i Particionamento do oleo no solo

Fase residual: fina pelicula de oleo envolvendo
partlculas de solo ou descontinuidades na rocha.

o Fra?ao do oleo retida por adsorcao e por formacao
IIme superficial.

= A adsorgao pode ser definida como a retengao de
lons ou moleculas na superficie de particulas de solo
devido a reacoes decorrentes de cargas elétricas.

= A formacao de filme superficial decorre da
capacidade de molhagem entre o 6leo e o solo.

= A fase residual € mais significativa para os produtos
mais viscosos como o diesel, e depende também da
porosidade e da comp05|gao mineralogica do solo ou
rocha.



i Particionamento do oleo no solo

Fase condensada

Aparece mais ti

vicamente em areas urbanas, onde a

pavimentacgao ¢

Acumulacao de
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E semelhante 3

0 solo € intensa e pouco permeavel.
produtos condensados sob os

fase residual, porém com composicao

diferente do produto original em virtude do
fracionamento seletivo da vaporizacao.

E também uma

fase com intensa bioconversao,

manifestando-se degradada.



i Interacdo entre fases

= Durante um derrame de 6leo no subsolo, o
particionamento nas diversas fases € dmamlco
dependendo do 6leo, do solo e da hldrogeologla local.
A técnica de remedlagao também influi no
particionamento.

= Pode ocorrer:

Mudanca de estado do 6leo, por exemplo, a passagem
da fase adsorvida, livre ou capllar para a fase
vaporizada (Ilqwdo para gasoso)

Interagao com o meio, por exemplo, passagem da fase
livre para a residual quando 0 Oleo percola pelo solo
limpo.



i Interacdo entre fases

= A passagem da fase capilar para a fase livre ou vice-
versa ¢ dificil de identificar, pois a diferenga entre
elas esta na mobilidade do 6leo, a qual apresenta
uma suscetibilidade muito grande a variagoes
granulométricas e hidraulicas. Por exemplo, ao
passar de uma argila para uma areia, a frente de
oleo tende a apresentar maior fracao livre; ou entao,
no rebaixamento do lencol freatico por pocos, 6leo
ocluso em bolhas pode comecar a se mover devido
ao maior gradiente hidraulico aplicado.

= Geralmente, a preocupagao do diagnostico de
contaminagao se limita as fases adsorvida e livre,
onde as acoes de remediacao podem ser mais
efetivas.




Distribuicao de ar,
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Distribuicao de ar, oleo e agua na
subsuperficie relativa a espessura de oleo
i em poco de monitoramento (API, 2004).
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O grau de saturagao de 6leo € dado por 100% menos o grau
de saturacao da agua e o grau de saturacao do ar.

Abaixo da interface ar-oleo o solo esta saturado, portanto, os
poros que nao estao saturados com agua estao cheios de
oleo. O grau de saturacao do oleo pode ser calculado como
100% menos o grau de saturacao da agua. A curva sob a
interface ar-6leo é na verdade uma curva caracteristica 6leo-
agua do solo.

Sobre a interface ar-oleo os poros podem estar preenchidos
com agua, ar ou Oleo, e a distribuicdo das trés fases é
determinada pelas curvas caracteristicas ar-oleo e oleo-agua.
Cabe observar que sobre a interface ar-oleo tanto o dleo
como a agua estao em fase capilar, ou seja, sao imoveis.

Nas proximidades do lencol freatico o grau de saturacao
maximo de dleo é sempre menor do que 100%, porque
havera peliculas de agua envolvendo as particulas solidas,
visto que a agua € mais molhante do que o 6leo em relagao
as mesmas.

Por outro lado, a saturacao de ar pode nao chegar a 100%,
mesmo muito acima do lencol freatico, devido ao grau de
saturacao residual de agua e de Oleo.



= Observa-se que os solos granulares apresentam
maior saturacao de dleo do que os solos mais finos, o
que pode ser explicado pela maior facilidade do 6leo
deslocar agua ou ar em poros maiores.

= Observa-se também que a saturacao de odleo €
menor nas bordas superior e inferior da camada.



Espessura da fase livre para diferentes
solos atingidos por igual quantidade de

i Oleo diesel
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Distribuicao da saturacao de oleo na
fase livre para diferentes solos

|

(API, 2004)



Curva caracteristica da agua para
‘L diferentes solos (API, 2004).

]

OO0 L L rra

o
I O 11

o

.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Water Content




Particularidades do comportamento do
0leo no subsolo

+

= Para um certo liquido, o raio do tubo capilar e a

molhabilidade entre o liquido e o solido relacionam-
se respectivamente com a distribuicao porosimetrica
e a capacidade molhante do liquido no solo.

Influéncia que o tipo de solo tem no comportamento
capilar de um dado liquido: argilas e siltes
apresentam uma resisténcia maior a secagem,
representada por uma forca capilar (ou sucgao)
maior.

Isto pode ser explicado principalmente pelos poros
finos que normalmente os solos argilosos e siltosos
apresentam, que correspondem a tubos capilares de
pequenos raios.



Particularidades do comportamento
do oleo no subsolo

= Previsdes de recuperacao do oleo no subsolo

= A estimativa da quantidade de oleo livre ou movel no
subsolo nao € simples.

¥ O modelo mais utilizado até hoje no Brasil € o
‘pancake model”, ou modelo de formacao de lente,
os anos 80.

= O oleo, por ser mais leve do que a agua, formaria
uma lente suspensa sobre o lencol freatlco com
espessura e comprimento estimados pela fase livre
observada em pogos de monitoramento.



i Pancake model
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Pancake model x distribuicao de
i saturacao de oleo em profundidade

Air-0il Interface
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i Pancake mode/

= Quanto a migracao do oleo em forma de pluma, o
"pancake model” considera que a lente de oleo migra
sobre o lencol freatico, carregada pelo mesmo.

= Os fatores que determinam a migracao de 6leo na
forma de pluma sado: caracteristicas do fluido,
permeabilidade relativa, condutividade hidraulica do
meio poroso, gradiente hidraulico, pressao de
deslocamento de fluido em gargantas ou ganglios,
flutuacao do nivel d'agua.

= Na maioria dos locais, segundo a API (2004), esses
fatores combinados produzem uma pluma que é
recuperavel na porcao central e nao esta se
espalhando ou migrando.



Pancake mode/

= Na previsao das dimensoes da lente de 6leo no “pancake
model” apenas cerca de 1/3 da espessura de fase livre
observada no poco € considerada como a espessura da
lente.

= O modelo tem limitacoes, pOiS'

- O 0leo nao flutua sobre a agua, mas coexiste com a agua
nos poros do aquifero.

- O oleo preenche apenas parcialmente os poros e a
concentragao de 6leo diminui com a profundidade até que
haja apenas agua nos poros.

- O grau de saturagao do oleo € dependente das
propriedades do oleo e do solo, do historico de
contaminacao e do volume derramado.



Particularidades do comportamento
do oleo no subsolo

= Variacao do lencol freatico

= Um dos fendmenos que mais influencia a distribuicao
de oleo no perfil do solo, pois o Oleo tende a
acumular-se no topo do lencol freatico ou nivel
d'agua (NA). Quando o NA tem uma variacao muito
brusca, o oleo tende a mover-se verticalmente, em
busca de sua estabilidade gravitacional, e somente
quando o NA estabiliza, o 0leo tende a escoar na
direcao da declividade do NA.



Influéncia da variacao do NA no volume
de solo contaminado

ols alte

Unsamirated Rosidual
FLAPL Plumes

Aumento de volume de solo contaminado devido a variacao do N.A



Massa de 6leo aprisionada no solo devido

i a variacao do NA

Rise in Water Table Fall in Water Table
Oil Trapped by
Capillary Fomces
T — i
] ¥
/ T T )
£ = £ % l
s 2 -
o a
0il Trapped by
Water Displacement
% Oil in Pore Space % 0il in Pore Space

Subida do NA Descida do NA



= Subida do nivel d’agua (em rosa): a
distribuicao inicial de d6leo (em azul) é
modificada; parte do oleo sobe com a agua,
porem outra parte fica retida; o ponto de
saturacao maxima sobe em cota e o0 grau de
saturacao de oleo correspondente € menor

do que o grau C
subida do lenco

= Descida do nive

e saturacao maximo antes da

d’'agua: parte do oleo nao

acompanha a agua, ficando retida na zona

vadosa.



Particularidades do comportamento
do oleo no subsolo

= Quando um fluido compartilha o meio com outro,
forcas capilares provocam uma resisténcia ao seu
movimento, interferindo em sua permeabilidade.

= A quantidade residual de oleo e agua nao sao as
mesmas, isto porque a agua tem maior afinidade
(molhabilidade) com o solo do que o oOleo diesel.

= Quanto maior a quantidade de 6leo em relagcao aos
vazios totais, maior € a mobilidade do mesmo. E
exatamente esta concentracao de o0leo que define se
0 mesmo esta em fase livre, capilar ou adsorvida, o
que leva a conclusao de que nao ha uma divisao
muito nitida entre uma e outra em termos do grau de
saturacao.



Particularidades do comportamento
do oleo no subsolo

= Lencol freatico estavel: como o Oleo estava
predominantemente em fase livre devido ao equilibrio
em relagao as forgas verticais (gravidade e empuxo),
ele pode escoar sob o gradiente hidraulico,
resultando uma maior migracao.

= Lencol freatico muito variavel: parte do 6leo ficou
aprisionada por capilaridade em poros finos do solo,
tanto acima como abaixo do lencol freatico, sem
mobilidade.

= Outra consequiéncia da variagao do NA consiste na
transferéncia de massa da fase livre para as fases
adsorvida e capilar, a qual pode ocorrer em uma
zona do subsolo alnda nao contaminada pelo Oleo;
ou seja, a variacao do NA pode induzir um aumento
na quantldade e solo a ser tratado na remediacao.



Influéncia da variacao do lencol freatico
na migracao horizontal do oleo
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4

COMPATIBILIDADE ENTRE ARGILAS
E HIDROCARBONETOS LIQUIDOS



Compatibilidade entre argilas
i e hidrocarbonetos liquidos

= Misturas de argila seca com substancias
organicas: quanto menor a constante
dielétrica (menos polar o hidrocarboneto),
maior a permeabilidade, devido a floculacao.

= O efeito € maior para argilo-minerais mais

ativos.
= Agua: ¢ ~ 80
Etanol: ¢ ~ 25

Aromaticos: ¢ ~ 2
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Figure 4.11 Directly measured hydraulic conductivit
versus void ratio, all samples molded and permeate
with the fluid indicated. (Modified from Fernandez an
Quigley, 1985.)
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Figure 4.12 Hydraulic conductivity from consolidation
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Figure 4.13 Scanning electron photomicrographs of
vertical surface test samples: (a) fractured, water-
molded clay; (b) cut and smeared water-molded; (c)
alcohol-molded; (d) benzene-molded. (Fernandez and
Quigley, 1985 reproduced with permission of the
Canadian Geotechnical Journal.)
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Compatibilidade entre argilas
i e hidrocarbonetos liquidos

= Organicos insoltveis (NAPL)sobre argila compactada: tensao
superficial cria uma membrana resistente que dificulta a
penetracao e o fluxo.

= Exemplo: fluxo de ciclohexano através de um corpo-de-prova
de 20 mm de espessura.

. H i Volume total penetrado VTP/Vv
(m) VTP (mL) (%)
0,26 13 2,4
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1,80 90 3,1

3,46 173 3,7 @
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Figure 4.16 (a) Constant head tests for insoluble
cyclohexane penetration into water-compacted clay (all
‘data before breakthrough). (b) Schematic illustrating
volumetric penctration of cyclohexane without break-
through at three values of constant total head (one pore
volume = 21.9 ml).
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Figure 4.17 Flow rate versus gradient for insoluble
cyclohexane flow through water-compacted brown silty
clay. (Note thart five constant head and four constant
flow rate values are plotted.)



Compatibilidade entre argilas
i e hidrocarbonetos liquidos

= Aumento do gradiente forcou a passagem do
hidrocarboneto através da agua.

= Hidrocarbonetos liquidos insoluveis raramente
ocupam mais do 6 a 10% do volume de vazios no
finaFde um ensaio de permeabilidade, indicando
fluxo por macroporos ou canais.

= Surfactantes sao agentes que reduzem a tensao
superficial de liquidos, reduzindo a resisténcia dos
meniscos da argila compactada em contato com os
hidrocarbonetos liquidos insoluveis.
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Figure 4.19 Breakthrough gradient versus void ratio.
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Figure 4.21 Constant head tests for insoluble cyclo-
hexane penetration into water-compacted clay in the
presence of 5% surfactant (soap). (Quigley and
Fernandez, 1989; reproduced with permission of
Balkema.)

<




