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RESUMO

A partir da vasta ocorréncia de solos e aguas subterraneas contaminadas por derivados de petroleo, estudos
para melhor compreensdo dos processos que envolvem a movimentacdo e interacdo dos contaminantes com o
meio poroso sdo essenciais para auxiliar nos diagnésticos ambientais e na escolha das melhores técnicas de
controle e remediagdo. Assim, neste estudo, se propds a avaliar a influéncia do grau de saturacdo inicial com
agua de um Latossolo Ferrifero (LF) e de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) na retencdo de diesel e
biodiesel, em diferentes misturas, e na infiltracdo/percolacdo de diesel nesses meios porosos.

Para tal avaliacdo, foram realizados dois distintos experimentos. Para determinacdo da saturacdo residual dos
combustiveis, colunas de solo com distintos graus de saturacdo (S) receberam, no seu topo, aliquotas
equivalentes a 7% do volume de poros (VP) da amostra de solo para posterior quantificacdo do volume de
LNAPL retido nesse meio. Para avaliar a movimentacdo da fase livre do LNAPL no meio poroso, aplicou-se,
em permedmetro sob carga constante, diesel (B0) no topo de colunas de solo com diferentes graus de saturagéo
(S) com &gua. A partir disso, foi possivel observar a infiltragdo/percolacdo do diesel sobre a coluna de solo e,
com isso, monitorar a profundidade da frente de avango da fase livre, ao longo do tempo.

Com os resultados obtidos, verificou-se reducdo na saturacdo residual dos combustiveis em ambos latossolos
com o0 aumento no grau de saturacdo inicial do solo, sendo que o LVA proporcionou maior retengdo dos
combustiveis que o LF, devido ao seu maior teor de matéria organica, silte e argila, dentre outros fatores. Nos
ensaios de movimentacao da fase livre, observou-se maior taxa de infiltracdo/percolacdo de diesel no LF que
no LVA, além de influéncia direta do grau de saturacéo inicial com 4gua em ambos 0s solos.

PALAVRAS-CHAVE: Latossolos, Diesel, Biodiesel, Saturacéo residual, Grau de saturacéo.

INTRODUCAO

O suprimento energético mundial a partir de produtos de petréleo ainda é essencial a cadeia produtiva, sendo a
extragdo, o refino, o processamento, o transporte e sua utilizagdo, uma necessidade. No entanto, esses
processos representam riscos cada vez maiores de eventos passiveis de contaminacdo dos solos e aguas
subterraneas por hidrocarbonetos presentes no petréleo (TAHHAN et al., 2011). Uma das principais fontes
dessas contaminagdes sdo 0s vazamentos acidentais, tanto nas atividades de refinamento, como na distribuicdo
e armazenamento em tanques subterraneos de combustiveis em postos de abastecimento (SERRANO et al.,
2006; CETESB, 2014).

Os hidrocarbonetos totais de petréleo (TPHSs) sdo, tipicamente, misturas organicas complexas compostas de
multicomponentes quimicos. Dentre estes, estdo compostos monoaromaticos como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos totais (BTEX) e os policiclicos aromaticos (PAHS), que sdo compostos organicos
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volateis (VOCs) e semi-volateis (SVOCs) de elevado potencial contaminador, persistentes no meio e, sob
determinadas concentragdes em solos e aguas subterraneas, podem representar alto risco ao ambiente e a salide
humana, por serem cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos (ATSDR, 2015).

Dentre os produtos de petréleo, o diesel puro (BO) é o combustivel mais utilizado na cadeia produtiva
brasileira, tendo sido consumido, somente no ano de 2015, aproximadamente, 57 milhBes de metros cibicos
(ANP, 2016). Essa demanda de combustiveis pode aumentar o risco de contaminacdo de solos e aguas
subterraneas decorrentes de acidentes e vazamentos ao longo de sua producdo, transporte e armazenamento
(RAMOS et al., 2014).

Além disso, ao longo das Gltimas décadas, no Brasil e no mundo, tem aumentado o interesse na utilizagéo de
combustiveis alternativos, como forma de utilizar fontes de energias renovaveis para minimizar a dependéncia
de combustiveis fésseis nos setores de transporte e nas atividades industriais (OPEC, 2015). Atualmente, o
biodiesel vem sendo um dos biocombustiveis mais produzidos e consumidos no mundo e, no Brasil, o diesel
comercializado para fins de transporte, vem recebendo, obrigatoriamente desde 2007, uma parcela, em
volume, de biodiesel em sua mistura. O percentual de biodiesel no diesel comercial, em termos de volume, é
atualmente de 7%, com obrigatoriedade de aumento crescente nessa adicao, para 10% (B10) até o ano de 2019
(BRASIL, 2016).

Na sua condigdo natural, os TPHs apresentam-se formando uma fase livre ndo aquosa (Non-Aqueous Phase
Liquid - NAPLs). Essa fase imiscivel, por acdo da gravidade, infiltra-se e percola na zona nao saturada e,
guando o volume derramado é suficiente, pode alcancar o lencol freatico. No caso especifico do NAPL diesel,
por ser um produto de densidade menor que a da agua (Light Non-Aqueous Phase Liquids — LNAPLS), quando
alcanca o lencol freatico, permanece acima do nivel d’agua e, quando exposto ao contato com a &gua do meio
poroso, é parcialmente dissolvido, podendo formar extensas plumas de contaminagéo nas aguas subterraneas.

Quando fluidos imisciveis &gua-LNAPL estdo presentes no solo, podem estar ocupando total ou parcialmente
seu meio poroso, o que dependera do grau de saturacdo desse meio com &gua e a quantidade de LNAPL
presente. No fluxo bifésico, a agua, por ser geralmente o fluido molhante, ocupa os poros menores, ndo sendo
facilmente deslocavel pelos LNAPLs (CARDOSO, 2011). Por essa razdo, em solos ndo secos, os LNAPLs
tendem a ocupar os poros de maior didmetro, que s&o os poros que ddo maior mobilidade ao contaminante.

Além das caracteristicas das substancias, o conhecimento das caracteristicas do meio poroso €é essencial para a
previsdo da movimentacdo e destino dos contaminantes. Com isso, é essencial a realizacdo de estudos que
tragam maior conhecimento sobre a influéncia das condic@es fisicas do solo no transporte dos contaminantes
nesse meio poroso. Assim, neste trabalho, tem-se por objetivo avaliar a capacidade de retencdo e investigar as
caracteristicas de infiltracdo/percolacdo de diesel e biodiesel, na forma de fases livres, em dois latossolos
tipicos do Estado de Minas Gerais, sob diferentes graus de saturacdo com agua.

MATERIAL E METODOS

No presente estudo, foram utilizadas amostras de um Latossolo Ferrifero (LF) e de um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) coletados na Zona Metalurgica de Minas Gerais. O primeiro foi coletado no municipio de
Nova Lima (latitude: 20° 05’ 23”S; longitude: 43° 58” 38” O) e o0 segundo na regido norte do municipio de
Belo Horizonte (latitude 19° 52° 05”S; longitude: 43° 57 40”0). Amostras de horizonte B desses solos foram
coletadas &, aproximadamente, 1,00 m de profundidade que, para a realizacdo dos experimentos e andlises, as
amostras de solo, foram secadas ao ar e peneiradas com uma malha de 2 mm, caracterizando-as como Terra
Fina Seca ao Ar - TFSA. A caracterizacdo de ambos 0s solos esta apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracterizacao fisica e quimica dos solos utilizados no presente estudo.

Latossolo Ferrifero Latossolo Vermelho Amarelo
Caracterizacao fisica
Massa especifica (g cm3) 1,27 1,08
Massa especifica de Particulas (g cm3) 3,34 2,66
Porosidade Total 0,618 0,593
Microporosidade 0,382 0,278
Macroporosidade 0,236 0,315
Condutividade hidraulica (cm s?) 5,4E-02 4,04E-03
Textura
Areia Grossa (g %) 0,22 0,293
Areia Fina (g g% 0,135 0,038
Silte (g g% 0,083 0,159
Argila (g g1) 0,562 0,51
Caracterizacdo quimica
pH em H20 4,92 6,20
CTC Efetiva (cmolc dm) 1,34 2,67
MO (Mat. Organica) (dag kg?) 0,26 0,78
Carbono Organico (dag kg™?) 0,15 0,45
Carbono Total (dag kg?) 1,75 1,00

Para a quantificacdo da fracdo de saturacdo da fase residual das misturas de combustiveis no meio poroso,
foram utilizados, além do diesel puro (BO) e biodiesel puro (B100), misturas de diesel com biodiesel que
foram preparadas nas proporcfes de 7% (B7), 10% (B10) e 20% (B20) de biodiesel. Essa quantificacdo foi
obtida a partir da percolacdo dos diferentes combustiveis em colunas de amostras de TFSA dos dois latossolos.
Para isso, colunas de solo seco, ou seja, grau de saturagdo (S) do meio poroso de 0% e outras nas quais foram
adicionadas agua destilada para se obter S prévio de, aproximadamente, 14, 28, 42, 56 e 70%, receberam
aliquotas dos combustiveis, equivalentes a 7% do volume de poros (VP) da amostra de solo no seu topo,
conforme apresentado na Figura 1.

Essa operacdo continuou até que, apds decorrido um periodo de repouso de 10 minutos de cada aplicagéo,
passou-se a observar o inicio da drenagem de combustivel da coluna de solo. Esse inicio de drenagem ficou
evidenciado pela formacdo de uma pelicula de fase livre das misturas dentro de uma proveta de coleta do
efluente drenado. Nessa proveta de coleta de efluentes, foram medidos as massas e 0s volumes drenados de
dgua/solucdo/fase livre das misturas de combustiveis.

Com isso, pode-se obter o volume de poros que foi ocupado/retido pelas fases LNAPL pelos poros, em cada
coluna de solo. Esse volume ocupado pelo LNAPL foi denominado de fracdo de saturac&o residual de 6leo, ou
seja, a saturacdo (quantidade) de oOleo que permanece imobilizada nos poros por forcas capilares. Essa
saturacdo residual foi obtida pela divisdo do volume de combustivel aplicado, subtraido daquele que foi
drenado, dividido pelo volume de poros (VP) total de cada coluna, conforme apresentado na Equacéo 1.

Sgpas = % 100 equacdo (1)

Em que: Sres = € a fracdo de saturacdo residual do meio poroso com o LNAPL (%), Va = volume de LNAPL
aplicado na coluna de solo, Vg4 = volume de LNAPL drenado da coluna de solo e VP = volume de poros na
coluna de solo.
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Observacéo da
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—

Figura 1: Desenho esquematico do sistema para coleta dos dados de retengédo dos combustiveis nas amostras de solo.

Adicdo das
misturas

Para avaliar a movimentagdo da fase livre do LNAPL no meio poroso, foi conduzido experimento semelhante
ao de Wang e Shao (2009), que consistiu em aplicar, em permedmetro sob carga constante, um derramamento
continuo de diesel (B0) em colunas de solo com diferentes graus de saturagdo (S) com agua (aproximadamente
0%, 20% e 40%), conforme Figura 2.

4,4 cm
Entrada do LNAPL

3cm

Garrafa de Mariotte contendo

LNAPL 50 cm

Efluente percolado

Figura 2: Desenho esquematico dos ensaios de infiltracédo/percolacéo de diesel

Nesse caso, foi feita apenas a aplicagcdo de diesel (B0), que foi efetuada no topo de colunas de acrilico
preenchidas de solo. A aplicacdo do LNAPL no topo das colunas de solo foi feita de modo a propiciar o
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estabelecimento de uma carga hidraulica constante de, aproximadamente, 3 c¢cm. A observacdo da
infiltracdo/percolacdo do diesel na coluna de solo foi realizada a partir da marcacéo na coluna de acrilico da
profundidade da frente de avanco da fase livre, com intuito de monitora-la ao longo do tempo nas quatro
posigdes no perimetro externo da secdo da coluna. A profundidade média em cada nucleo de molhamento foi
determinada pela média das quatro medigdes.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Com os resultados, obtidos em triplicata, foi observado que com o aumento no grau de saturacdo inicial do
solo ocorreu tendéncia de reducdo na saturacdo residual dos combustivel nos solos estudados, conforme pode
ser evidenciado na Figura 3 e Figura 4, na qual estdo apresentados os resultados para o Latossolo Ferrifero e
Latossolo Vermelho-Amarelo, respectivamente. Esses resultados sdo indicativos de que a ocupacgdo dos poros
do solo pela dgua diminui a quantidade de vazios a serem preenchidos com 0s combustiveis.
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Figura 3: Fracéo da saturacdo residual das misturas diesel-biodiesel, expressa em termos de fracédo do
volume de poros (VP), em amostras de Latossolo Ferrifero, sob diferentes graus de saturacao inicial

com agua.
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Figura 4: Frac8o da saturacdo residual das misturas diesel-biodiesel, expressa em termos de fracdo do
volume de poros (VP), em amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo, sob diferentes graus de saturagdo
inicial com agua.
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Comparando os resultados de fracdo de saturagdo residual dos combustiveis entre os dois solos estudados,
verificou-se que o LVA apresentou maior fragdo de saturacao residual de todos os combustiveis avaliados que
o LF, em todos os graus de saturacéo inicial do meio com agua. Acredita-se que isso esteja associado a maior
macroporosidade e contelido de matéria organica, que tem a caracteristica de grande retengcdo compostos
organicos (ZYTNER et al., 1994; ADAM et al., 2002), apresentados pelo LVA, conforme apresentado na
Tabela 1. A maior dificuldade de ocupacdo de microporos pelos combustiveis avaliados restringe parcialmente
sua distribuicdo aos macroporos, o que o LVA tem em maior quantidade, proporcionando sua maior retencédo
no meio poroso. A influéncia da matéria organica esta associada, diretamente, a maior capacidade de sorcéo
hidrofébica dos combustiveis que o LVA apresenta. Em relacdo a capacidade de retencdo entre 0s
combustiveis utilizados (BO, B100 e misturas), ndo houve consideravel diferenca entre eles, comparando-0s
com as mesmas condicdes de saturacdo inicial com 4agua. Isso provavelmente deve ocorrer devido a baixa
diferenca entre os valores de viscosidade cinemética e massa especifica dos combustiveis utilizados no
experimento.

Quanto aos resultados do experimento de movimentagdo na forma de LNAPL de diesel (BO) no meio poroso,
0s ensaios conduzidos deram indicativos de que a presenca da agua tem influéncia direta na taxa de
infiltragdo/percolacdo do diesel nas colunas de LF e LVA. A partir do acompanhamento da frente de avango
ao longo do tempo do diesel nas colunas de solo sob distintos graus de saturagdo inicial com agua, verificou-se
que, em ambos os solos, 0 avan¢o do LNAPL em colunas de solo seco foi mais lento, em comparagcdo com os
verificados em colunas de solos com maior grau de saturacdo com agua, conforme exemplificado na Figura 5 e
Figura 6. Uma possivel explicacdo para esses resultados é que, nas colunas de TFSA com teores minimos de
agua (S proximo de 0%), os LNAPLs ocuparam tanto 0os microporos como 0s macroporos. Entretanto, pela
lenta e ineficaz movimentacdo nos microporos, devido a sua tortuosidade, a velocidade de avanco foi reduzida,
j& que o escoamento ocorre, preferencialmente, pelos poros de maior tamanho (macroporos). Assim,
provavelmente, a movimentagdo mais lenta nos solos secos esta associado a possibilidade de maior difusdo do
LNAPL por todos os poros do solo, o que demanda um maior tempo para a total infiltrac&o.

O aumento no grau de saturacdo inicial do solo com agua proporcionou, no entanto, efeitos diferenciados entre
0s dois solos nas taxas de infiltracdo dos combustiveis nas colunas de solo. No LF, os efeitos foram néo
lineares, ja que houve aumento na velocidade de deslocamento da frente de avango quando o grau de saturagdo
foi de 20% e sua diminui¢do, novamente, quando S foi de 40%, quando aplicados ambos 0s LNAPLs. Esses
resultados foram, parcialmente, diferentes dos obtidos por Ma et al. (2016), que encontraram aumento na taxa
de infiltracdo de LNAPLs em solos mais arenosos, com o aumento do seu teor inicial de adgua, enquanto em
solos argilosos essa taxa de infiltracdo foi mais baixa com 0 aumento no grau de saturacéo.

Acredita-se que a maior taxa de infiltracdo obtida em S = 20% esteja associado ao fato de que a ocupacdo dos
microporos proporciona diminuicdo no volume de vazios disponiveis para 0 escoamento dos combustiveis
aplicados, concorrendo para maior velocidade da frente de avanco em meios porosos com menor grau de
saturacdo com agua, como é o caso dos de 20%. Além disso, de acordo com o que foi afirmado por Zhang e
Shao (2010), esse grau de saturacdo minimiza o atrito dos LNAPLs aplicados com a fase sélida dos meios
porosos avaliados.

Entretanto, no caso do LF, @ medida que o grau de saturacdo do meio com agua foi aumentando, menor se
tornou a disponibilidade de poros de maior didmetro, que sdo os mais condutivos, dificultando, assim, o
deslocamento dos combustiveis no meio poroso. Entende-se que, a partir de um étimo, em termos de grau de
saturagdo com agua, por proporcionar efeito lubrificante no meio poroso, maior ocupagdo dos macroporos com
agua diminui os canais de transporte dos LNAPLSs.
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Figura 5: Profundidade média da frente de avancgo do diesel com o tempo nas colunas de LF com
diferentes graus de saturagao inicial com agua.
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Figura 6: Profundidade média da frente de avanco do diesel com o tempo nas colunas de LVA com
diferentes graus de saturagdo inicial com agua.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

e Os resultados dos ensaios para obtencéo da fracdo de saturacdo residual e da capacidade de retengéo
dos combustiveis, em ambos os solos, foi inversamente correlacionada com o grau de saturacdo do
solo com &gua;

o A fracdo de saturacdo residual e a capacidade de retencdo dos combustiveis foram influenciadas pelas
caracteristicas do meio poroso, tendo o LVA apresentado maior fracdo residual e capacidade de
retencdo dos combustiveis avaliados, quando comparado ao LF, em todos os graus de saturacdo
inicial do meio com agua;
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e Em relacdo a movimentacdo da fase livre do diesel BO, em colunas de LF e LVA, sob diferentes graus
de saturacdo, observa-se que demoraram menos tempo para se infiltrarem/percolarem no LF que no
LV;

e Percebeu-se que o grau de saturacdo inicial do solo com é&gua tem influéncia direta na taxa de
infiltracdo desses LNAPLs nas colunas de LF e LVA, tendo sido menor a velocidade de avanco do
diesel em colunas de solo seco, quando comparada as medidas em colunas de solos com maior grau
de saturacdo inicial com agua;
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