Helen Simone Chiaranda

VOLATILIZACAO DOS COMPOSTOS BTEX EM
AMBIENTES SUBSUPERFICIAIS CONTAMINADOS
COM GASOLINA E ETANOL: COMPARACAO ENTRE
CONCENTRACOES MEDIDAS E SIMULADAS

Florianopolis - SC
2006



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AMBIENTAL

HELEN SIMONE CHIARANDA

VOLATILIZACAO DOS COMPOSTOS BTEX EM
AMBIENTES SUBSUPERFICIAIS CONTAMINADOS
COM GASOLINA E ETANOL: COMPARACAO ENTRE
CONCENTRACOES MEDIDAS E SIMULADAS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduagao em Engenharia Ambiental da
Universidade Federal de Santa Catarina,
como requisito parcial para obtencao do titulo
de mestre em Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Henry X. Corseuil

FLORIANOPOLIS
2006



Chiaranda, Helen Simone

Volatilizagdo dos Compostos BTEX em Ambientes Subsuperficiais
Contaminados com Gasolina e Etanol: Comparacao entre Concentragdes Medidas e
Simuladas.
Helen Simone Chiaranda — Florianépolis, 2006.

xi, 95f.

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal de Santa Catarina. Departamento de
Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental. Programa de P6s-Graduag@o em Engenharia
Ambiental.

Titulo em inglés: BTEX Volatilization in Subsurface Environments Contaminated
with Ethanol-Blended Gasoline: Comparison between Measured and Simulated

Concentrations.

1. Volatilizagdo. 2. BTEX. 3. Subsuperficie. 4. Gasolina. 5. Etanol.




TERMO DE APROVACAO
“Volatilizacdo dos compostos BTEX em ambientes subsuperficiais contaminados
com gasolina e etanol: comparacdo entre concentragdes medidas e simuladas”

HELEN SIMONE CHIARANDA

Dissertacdo submetida ao corpo docente do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina como parte dos requisitos

necessarios para obtencéo do grau de
MESTRE EM ENGENHARIA AMBIENTAL

Aprovado por:

Prof. Henrique de Melo Lisboa, Dr.

Prof. Sebastido Roberto Soares, Dr.

Prof2. Lucia de Toledo Camara Neder, Dr.

Prof. Henry Xavier Corseuil, Dr. Prof. Henry Xavier Corseuil, Dr
(Orientador)

FLORIANOPOLIS, SC - BRASIL
Abril/2006.



il

“FE graga divina come¢ar bem. Graga
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RESUMO

A contaminacdo de solos e dguas subterraneas com hidrocarbonetos do petroleo
tende a liberar vapores que migram da subsuperficie para o ar, expondo, principalmente,
o ser humano a inalacdo de compostos que podem oferecer riscos a sua satde. Na
tentativa de prever estes riscos, as agéncias de protecdo ambiental, como a EPA
(Environmental Protection Agency), nos Estados Unidos, e os 6rgdos ambientais no
Brasil, tém exigido a simulagdo desta rota de exposi¢do durante os processos de
avaliacdo de riscos. Os modelos matematicos comumente utilizados neste tipo de
avaliacdo, porém, costumam apresentar, para esta rota de exposi¢do, valores com ordens
de grandeza de 10 a 1000 vezes superiores aos valores medidos. Isso acontece porque os
modelos ndo consideram processos que geralmente sdo dificeis de quantificar, como o
transporte pela franja capilar e a biodegradacdo, ¢ nao levam em conta a presenca de
vapores na zona vadosa de outras fontes ou mesmo através do transporte lateral de
vapor (i.e., nuvens de vapor). Sabendo-se ainda que, no Brasil, a gasolina
comercializada possui 20 a 25% de etanol em sua constituicdo e que este fator favorece
a volatilizacdo dos principais hidrocarbonetos volateis deste produto, este trabalho teve
como objetivo avaliar as diferencas entre valores simulados e valores reais medidos em
campo. Desta forma, em abril de 2005, foram construidos pogos para o monitoramento
dos vapores através da zona ndo saturada do solo provenientes de um derramamento
controlado de gasolina comercial brasileira em uma area experimental de propriedade
da Universidade Federal de Santa Catarina. Esses pogos foram alocados junto a fonte de
contaminagdo e amostrados/analisados segundo o método TO-17 da USEPA. Para a
simulacdo de vapores a partir de dados da fonte foi utilizado o modelo matematico
RISC 4.0. As comparagdes realizadas para os pontos junto a fonte revelaram diferencas
de até seis ordens de grandeza maior para os valores simulados. Estas discrepancias
sugerem que valores medidos devem ser preferidos a valores simulados para vapores
quando se pretende avaliar o risco que a rota de exposi¢do inala¢do pode causar a satde

humana e ao meio ambiente.
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ABSTRACT

Soil and groundwater contamination by petroleum hydrocarbons may release
vapors that migrate from the subsurface to the air exposing mainly human beings to
inhale compounds which may pose risks to their health. In the attempt to prevent such
risks, environmental protection agencies, e.g. the Environmental Protection Agency in
the United Estates and Brazilian environmental agencies, require the simulation of this
exposure pathway during risk assessment processes. However, the mathematical models
generally used in this kind of assessment usually present, for this exposure path, values
ranging from 10 to 1,000 times greater than the measured values. This is due to the fact
that such models do not take into account the processes that are usually difficult to
quantify (e.g., the transport through the capillary fringe and biodegradation) and the
presence of vapors in the vadose zone of other sources or even vapor lateral transport
(i.e., vapor clouds). Taking into consideration that the Brazilian gasoline is amended
with 20 to 25% ethanol, which favors the volatilization of the most volatile
hydrocarbons of gasoline, this work aims at evaluating the differences between
simulation values and field-measured values. Therefore, in April 2005, wells were built
to monitor vapors through the unsaturated zone of a field with a controlled spill at an
experimental area which belongs to the Universidade Federal de Santa Catarina. Those
wells were installed next to the contamination source and sampled according to USEPA
Method TO-17. The mathematical model RISC 4.0 was used for vapor simulation using
the data from the source. The comparisons carried out for the wells next to the source
revealed differences up to six orders of magnitude greater for the simulated values. This
discrepancies suggest that vapor measured values must be preferred to simulated values
when risks that the inhalation exposure pathway may pose to human health and the

environment are being evaluated.



1. INTRODUCAO

Em locais onde o solo ou a agua subterrinea foram contaminados com
substancias quimicas, como ¢ o caso de contaminagdes provenientes dos derivados de
petroleo, ha grande probabilidade dos contaminantes volatilizarem e migrarem da
fonte de contaminagdo, na subsuperficie, em direcdo ao ar atmosférico ou confinado
em locais como garagens, pordes e edificagdes (Figura 1.1). Esse movimento
migratorio se da, principalmente, devido ao processo difusivo de transporte do vapor
por entre os poros do solo. No caso de derivados de petroleo, por exemplo, os vapores
formados, por serem mais densos que o ar, se espalhardo ao longo da superficie
atingida e poderdo se acumular a concentragdes que oferecem riscos em curto prazo
(tais como explosdes ou efeitos agudos a satide humana) ou incomodos devido a

geracao de odores (JOHNSON, 2002).

Zona vadosa t f 1
' Fluxo de vapor

Fornte

FIGURA 1.1 — Migragéo de vapores para locais fechados proximos a fonte
de contaminagao.



Inicialmente, os estudos com vapores do solo eram destinados, exclusivamente,
a identificacdo de fontes de contaminacdo, no solo ou na &agua subterranea,
principalmente por compostos organicos volateis (COV; em inglés, VOC — Volatile
Organic Compounds), ja que eram considerados estudos que envolviam métodos de
coleta e andlise rapidos e baratos. Estes métodos, porém, ndo eram regulamentados
pelos orgdos ambientais. No inicio dos anos 90, o Conselho Regional de Controle da
Qualidade da Agua de Los Angeles (L.A. Water Board - Los Angeles Regional Water
Quality Control Board), sob contratacdo da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (a USEPA — United States Environmental Protection Agency),
elaborou um conjunto de diretrizes analiticas para investigacdes de gases do solo com
o intuito de validar dados de campo. Em 2001, diante das lacunas que ainda existiam
em relagdo as metodologias de coleta das amostras e, especialmente, da crescente
énfase atribuida aos riscos a saude humana resultantes da intrusdo de vapores em
edificacdes, o Departamento de Satide Ambiental do municipio de San Diego (DEH —
San Diego County Department of Environmental Health) elaborou o primeiro conjunto
de diretrizes para amostragem de gases do solo, visando a aplicacdo em metodologias
de avaliagdo de riscos (HARTMAN, 2002).

A partir disso, além da USEPA, nos Estados Unidos, muitas outras Agéncias
Regulatorias, como a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental), no Estado de Sdo Paulo, passaram a requisitar a inclusdo da rota de
exposicao inalagdo de vapores provenientes de solos contaminados nas avaliagdes dos
riscos que a exposicdo a certos compostos pode causar a saide humana,
principalmente, em locais fechados. A inalacdo de altas concentragdes dos vapores da
gasolina, por exemplo, pode deprimir o sistema nervoso central, causando sensagdes
de embriaguez, inconsciéncia e até levar a morte (ACGIH, 2001).

Com o avanco da computacdo cientifica, o desenvolvimento de modelos de
simulagdo do transporte e transformagdo de contaminantes no meio ambiente tornou-
se bastante representativo das condi¢des reais de campo e, assim, passaram a ser
amplamente utilizados em avalia¢des de risco a saude humana e ao meio ambiente.
Existe, porém, uma significante incerteza associada a simulacdo da rota de transporte
de vapor do solo para locais fechados e, conseqiientemente, a necessidade de uma

analise mais detalhada dos processos e fatores fundamentais que afetam esta rota e de



testes dos modelos através da comparacdo com dados de campo. Hartman (2002)
relata que a preferéncia pelo uso de valores reais de vapores do solo, em lugar de
valores calculados por modelos, tem sido recomendada, uma vez que erros da ordem
de 10 a 1000 vezes tém sido documentados. A razdo para isto, segundo Hartman
(2002), ¢ que os valores medidos consideram os processos que sdao dificeis de
quantificar com os modelos matematicos atuais, como a volatilizagao a partir da agua
subterranea, o transporte pela franja capilar, a biodegradacdo e a presenca de vapores
de fontes outras que ndo as previstas no cenario de contaminagao.

Varios sdo os fatores que interferem na volatilidade de um composto presente
numa mistura quimica. Dentre eles, os principais sdo suas caracteristicas fisico-
quimicas, como a pressdo de vapor e a constante da Lei de Henry (USEPA, 1997). No
Brasil, a adicdo de etanol a gasolina comercialmente distribuida faz com que essa
tendéncia a volatilizagdo aumente ainda mais, uma vez que a gasolina tem sua pressao
de vapor aumentada na presenca de etanol (PUMPHREY et al., 2000; CRUZ et al.,
2003). Os modelos matematicos convencionais de simulagdo, entretanto, nao
consideram a influéncia deste efeito na volatilizacdo dos principais compostos da
gasolina, tornando-se ainda mais inadequados para prever as reais concentragdes dos
compostos volateis através da zona nao saturada do solo.

Desta forma, sabendo-se das exigéncias requisitadas pelos 6rgdos ambientais e
das limitagdes oferecidas pelos modelos matematicos comumente utilizados em
avaliagdes de risco, este estudo avaliou a volatilizacgdo dos hidrocarbonetos
monoaromaticos em ambientes subsuperficiais contaminados com gasolina e etanol e
comparou os resultados obtidos em campo aos resultados gerados através de
simulacdes matematicas com modelos usualmente empregados para a rota de
exposicdo inalacdo de vapores. Para tanto, foram instalados pogos de monitoramento
de vapores em uma area experimental com liberagdo controlada de 100L de gasolina

com 25% de etanol com o objetivo de:

v" Monitorar a concentragdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos volateis na
subsuperficie da area experimental, provenientes do derramamento controlado

de gasolina com etanol.



Determinar a taxa de atenuagao da volatilizacdo dos compostos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) na zona nado saturada do solo.

Simular as concentragdes dos vapores de BTEX com o modelo Risc 4.0.
Avaliar a discrepancia entre valores simulados de concentragdo para vapores e
os valores medidos em campo.

Avaliar o risco que a rota de exposi¢ao inalacao oferece a sauide humana para
os casos em que sdo utilizados valores medidos e simulados resultantes de

derramamentos subsuperficiais de gasolina com etanol.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caracterizagdo dos contaminantes

Os compostos contaminantes encontrados em dreas impactadas estao
relacionados a composi¢do dos produtos que foram liberados e provocaram a
contaminagdo do local. Cerca de 90% da composi¢do do petroleo, por exemplo, ¢
constituida por uma complexa mistura de hidrocarbonetos; os demais componentes do
petroleo sdo compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
organometalicos (ZiLIO e PINTO, 2002; SOUZA, 2004). J4& a composi¢do da
gasolina, um produto do refinamento do petrdleo, pode variar de acordo com a
composi¢ao do petroleo da qual foi destilada, com o método de refinamento ¢ com os
aditivos nela inseridos (API, 2001). Em geral, este derivado ¢ constituido de
hidrocarbonetos aromaticos (compostos por cadeias de 4 a 12 4tomos de carbono
(ATSDR, 1995)), parafinas, olefinas e nafténicos nas propor¢des de 33,1; 52,8; 9,3 e
4,7 % em volume, respectivamente.

No caso das areas impactadas por derramamentos de derivados de petrdleo, os
riscos a saude humana decorrem da toxicidade e da mobilidade de seus constituintes
no meio ambiente. Desta forma, o primeiro passo, em caso de contaminagdo, ¢ a
analise das propriedades fisico-quimicas de cada composto, as quais irdo determinar as
concentragdes, o destino e o transporte dos contaminantes no solo, na 4gua ou no ar.
Os hidrocarbonetos aromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e os
isdmeros orto, para e meta Xilenos) sdo os compostos de maior importancia do ponto
de vista ambiental. Além da toxicidade, estes compostos sdo tidos como os de maior
mobilidade no meio ambiente, podendo ser rapidamente transportados através do solo
e da agua subterranea devido a sua volatilidade e solubilidade, respectivamente
(AFCEE, 1998). Em geral, os compostos BTEX fazem parte da constitui¢do da

gasolina brasileira nas proporc¢des apresentadas na Tabela 2.1.



TABELA 2.1 — Fragdes molares dos compostos BTEX na gasolina.

Hidrocarboneto Fracao molar
Benzeno 7,80 x 107
Tolueno 4,20 x107

Etilbenzeno 1,70 x10
Orto-xileno 1,11 x107

FONTE: CORSEUIL et al. (2004).

Além dos hidrocarbonetos monoaromaticos do grupo BTEX, 16 compostos
policiclicos aromaticos (HPA ou PAH — Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) sao
considerados importantes pela ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) e pela USEPA nas avaliagdes de risco toxicologico. Sdo eles: naftaleno,
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, ideno(123-cd)pireno, fenantreno e
pireno. Dentre os mais de 100 HPA existentes, estes 16 foram escolhidos porque sdo
os mais freqiientemente identificados em locais contaminados e com as maiores
concentragdes, sao suspeitos de serem os mais prejudiciais a satde e sdo os que
possuem maior potencial para exposi¢ao ao ser humano do que os demais (ATSDR,
2006).

As propriedades fisico-quimicas que mais exercem influéncia sobre a
mobilidade dos hidrocarbonetos sdo a massa molecular, a solubilidade em agua, a
pressao de vapor e os coeficientes de parti¢do entre os meios, como a constante da Lei
de Henry e os coeficientes de particdo octanol/dgua e carbono organico/dgua
(SCHWARZENBACH et al., 1993). A massa molecular se relaciona a densidade ¢ a
solubilidade dos compostos organicos em agua: quanto maior a massa molecular,
maior serd a densidade relativa do composto (relagdo entre a densidade do composto e
a densidade da 4agua), no entanto, principalmente no caso dos compostos
monoaromaticos, as densidades relativas permanecem menores que a densidade da
agua e, desta forma, os compostos tendem a flotar no topo do lengol freatico; ja a
solubilidade do composto organico na agua, em geral, diminui com o aumento do

comprimento das cadeias de carbono. A solubilidade representa a maxima



concentragdo de um composto dissolvido na agua, a uma dada temperatura, e ¢
considerada um parametro importante, pois influencia a distribuicdo do contaminante
na subsuperficie: moléculas altamente soliveis sdo rapidamente distribuidas na agua
subterranea e tendem a ser menos volatilizadas (WIEDEMEIER et al., 1999). A
pressdo de vapor e a constante da Lei de Henry s3o duas medidas da tendéncia de um
solido ou liquido se volatilizarem e sdo importantes para estimar a liberacdo do
composto para a fase de vapor (SCHWARZENBACH et al.,, 1993). Elas serdo
discutidas mais detalhadamente no item 2.2.2.

O coeficiente de particdo octanol/agua (K,y) ¢ definido como a razdo da
concentracdo de um composto organico dissolvido entre o octanol e a agua, em
equilibrio. Desta forma, o K, descreve a tendéncia de particio de um composto entre
uma fase organica e uma fase aquosa. Quanto maior esta relacdo, maior a
hidrofobicidade do composto. O K, (coeficiente de parti¢do carbono organico/agua) é
uma medida do potencial de sor¢ao, ou seja, do potencial de um contaminante
organico se adsorver a matéria organica presente no solo. Este coeficiente ¢ importante
no conhecimento da mobilidade de um composto organico na matriz solida de um
aqiiifero, pois quanto menor seu valor, maior é o potencial de lixiviagdo do
contaminante do solo para a agua (BEDIENT et al., 1994). A Tabela 2.2 mostra
algumas propriedades fisico-quimicas importantes dos BTEX e HPAs citados.
Percebe-se que, em comparagdo com os compostos BTEX, os policiclicos aromaticos
possuem baixa mobilidade no meio ambiente, tanto em relacdo a fase aquosa, pois
possuem baixas solubilidades, quanto em relacdo a volatilizagdo, pois apresentam

baixos valores de pressdo de vapor e constante da Lei de Henry.



TABELA 2.2 — Principais propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX e HPA.

_ , PE Massa Densidade Solubiylidade Pressiao Co.nstante da Log Kow Difusividade Difusiyidade
Hidrocarbonetos Formula C) Molecu_llar relativa oem agua B de Vapor Le.l de Henry (25°C) Koc em2 aﬂ em 221g1_11a
(g.mol ™) (25°C) (mg.L™) (atm) (adimensional) (cm®.s™) (cm”.s7)
Benzeno CeHs 80,1 78,1 0,877 1780,0 1,25%x10™! 2,25x10™! 2,13 8,12x10""! 8,80x107 9,80x107°
Tolueno C;Hy 110,6 92,1 0,867 515,0 3,75%107 2,74x10"! 2,69 2,34x10" 8,70x107 8,60x10°
Etilbenzeno CgHyo 136,2 106,2 0,867 152,0 1,25x10 3,58x10™" 3,13 5,37x10" 7,50x1072 7,80x107
p-Xileno CgHyo 138,0 106,2 0,861 215,0 1,15x107 2,33x10™ 3,18 5,90x10" - -

m-Xileno CsHo 139,0 106,2 0,884 160,0 1,09x10 2,95x10™! 3,20 6,12x10" 7,00%107 7,80x10°°
o-Xileno CgHyo 144,0 106,2 0,880 220,0 1,15x107 2,28x10™" 3,15 5,57x10" 8,70x107 1,00x107
Naftaleno C1oHs 218,0 128,2 1,030 31,0 3,63x10™ 1,74x10 3,37 8,44x10" 5,90x107 7,50x10°
Acenaftileno C1,Hs 270,0 152,2 0,890 16,1 4,09%x10° 3,39x107 4,00 2,77x10" 4,40x10 7,53x10°°
Acenafteno CiHyo 277,5 154,2 1,190 3.8 1,50x107 4,91x107 3,92 2,38x10" 4,21x102 7,69x107
Fluoreno CisHyo 295,0 166,2 1,202 1,9 7,06x10°° 3,19x107 4,18 3,90x10" 3,60x10 7,88x107°
Fenantreno CiHo 339,0 178,2 1,030 1,1 1,12x10°® 1,31x107 4,57 8,14x10" 3,30x107 7,47x10°°
Antraceno CiHo 340,0 178,2 1,283 4,5x107 7,68x107 1,60x107 4,54 7,69x10" 3,24x107 7,74x10°
Fluoranteno CiHio 375,0 202,3 1,252 2,6%10" 8,61x10° 4,17x10™ 522 2,78x10™ 3,02x102 6,35x10°°
Pireno CicHio 360,0 202,3 1,271 1,3x10" 1,17x107 3,71x10* 5,18 2,57x10™ 2,70x10 7,24x10°°
Benzo(a)antraceno CisHp, | 4350 228,3 1,254 1,1x107 5,98x10” 2,34x10™ 591 1,02x10" 5,10x107 9,00x107
Criseno CisHp» 448,0 228,3 1,274 1,5x107 1,06x10” 1,80x10™ 5,79 8,14x10™ 2,48x1072 6,21x10°
Benzo(b)fluoranteno CyHp | 4810 2523 - 1,5x10° 6,67x107 - 5,80 8,30x10™ 2,26x107 5,56x10°
Benzo(k)fluoranteno CyoHin 481,0 2523 - 8,0x10™ 4,07x10™" 6,46x10° 6,00 1,21x10" 2,26x10 5,56x10°
Benzo(a)pireno CyHpp | 4950 2523 3,8x107 2,10x107"° 1,86x107 6,04 1,31x10" 4,30x10 9,00x10°
Indeno(1,2,3-cd)pireno | CyH)» 536,0 276,3 - 6,2x107 1,00x10 2,07x10™" 7,00 8,00x10" 2,30x107 4,41x10°°
Benzo(ghi)perileno CypHp» 5250 2684 - 3,0x10™ 2,22x107'° 3,03%107 6,50 3,11x10" 4,90x107 5,56x10°
Dibenzo(ah)antraceno | CyHy, 524,0 278,4 1,280 5,0x10™ 1,33x10® 3,07x10°° 6,75 4,99x10" 2,00x102 5,24x10°

Nota: PE: Ponto de ebuligao.
FONTE: TPHCWG, 1997.




As especificagdes da gasolina comercializada no Brasil sdo regulamentadas

pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), de acordo com o Regulamento Técnico

05/2001 de sua Portaria n° 309, de 27 de dezembro de 2001. Estas especificacdes

podem ser conferidas na Tabela 2.3. Conforme o Artigo 2° desta Portaria, as gasolinas

automotivas sdo classificadas em duas categorias: (i) gasolina A - a produzida no Pais,

importada ou formulada pelos agentes econdmicos autorizados, isenta de componentes

oxigenados e que atenda ao Regulamento Técnico; e (ii) gasolina C - aquela

constituida de gasolina A e 4lcool etilico anidro combustivel (AEAC), nas propor¢des

e especificacdes definidas pela legislagdo em vigor e que atenda ao Regulamento

Técnico.

TABELA 2.3 — Tabela de especificagdes da gasolina brasileira

. . Especificacao )
Caracteristica Unidade p_ ¢ Método
Gasolina Comum
Tipo A Tipo C ABNT ASTM
Cor — 1 2
) @) visual (3)
Aspecto — @ 4)
Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) % vol 1 max (5) (6) NBR 13992
, o 3 NBR 7148 D 1298
Massa Especifica a 20°C kg/m NBR 14065 D 4052
Destilagdo NBR 9619 D 86
10% evaporado, max. °C 65,0 65,0
50% evaporado, max. °C 120,0 80,0
90% evaporado, max. (7) °C 190,0 190,0
PFE (ponto final de ebuli¢do) max. °C 220,0 220,0
Residuo, max. % vol 2,0 2,0
D 4953
N o , NBR 4149 D 5190
Pressdo de vapor a 37,8 °C (8) kPa 45,02 62,0 69,0 max. NBR 14156 D 5191
D 5482
D 1266
D 2622
Enxofre, max. (9) % massa 0,12 0,10 I?]?I? 16556:;33 D 3120
D 4294
D 5453
D 3606
Benzeno, max. (9) %vol 1,2 1,0 — D 5443
D 6277
Chumbo, max. (5) g/L 0,005 0,005 — D 3237
Aditivos (10) — — — — —
Hidrocarbonetos: (9) (11) %vol MB 424 D 1319
Aromaticos, max. 57 45
Olefinicos, max. 38 30
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Notas: (1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizagdo € permitida no teor maximo de
50ppm com excegdo da cor azul, restrita a gasolina de aviagao.

(3) A visualizagao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR
7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adi¢ao. Deve ser medido quando houver divida quanto a ocorréncia de
contaminagao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para producgdo da gasolina C devera
estar em conformidade com o teor e a especificacdo estabelecidos pela legislacdo em vigor.

(7) No intuito de coibir eventual presenca de contaminantes o valor da temperatura para 90%
de produto evaporado nio podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e 145°C para
gasolina C.

(8) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro,
Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias ¢ Tocantins, bem
como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de
7,0kPa ao valor maximo especificado para a Pressdo de Vapor.

(9) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos
Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que transformar-se-4 em
gasolina C através da adi¢@o de 22%=+1% de alcool. No caso de alteragdo legal do teor de
alcool na gasolina os teores maximos permitidos para os componentes acima referidos
serdo automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool
regulamentado.

(10) Utilizagao permitida conforme legislagio em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de
metais pesados.

(11) Fica permitida alternativamente a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos
por cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os valores
determinados pelos ensaios MB424 ¢ D1319.

A gasolina automotiva tipo C, comercialmente disponivel nos postos de
abastecimento do Brasil, diferencia-se das gasolinas utilizadas em outros paises por
conter alcool etilico anidro em sua constituicao. Durante a realiza¢ao deste estudo, a
propor¢ao de AEAC misturado a gasolina era de 25% em volume, conforme Portaria
N° 554, de 27 de maio de 2003 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (BRASIL, 2003). A partir de 1° de margo deste ano (2006), no entanto,
entrou em vigor a Resolucao N° 35, do mesmo Ministério, que reduz a quantidade do
alcool na mistura de 25% para 20% em volume (BRASIL, 2006). A presenga do etanol
na composicao da gasolina, entre outros efeitos, provoca o aumento das perdas por
volatilizacdo em decorréncia do aumento da pressdo de vapor da gasolina em relagdo
ao produto puro. A Tabela 2.4 mostra importantes propriedades fisico-quimicas da

gasolina pura e do etanol.
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TABELA 2.4 — Propriedades fisico-quimicas da gasolina e do etanol

Propriedade Gasolina Etanol
Massa molecular (g/mol) 100 — 105 46
Densidade (g/crn3 ) 0,72 -0,74 0,79
Ponto de Ebuli¢io (°C) 30 —260@ 78,5
Solubilidade em agua (mg/L) 100 — 200 infinita
Pressdo de vapor a 25°C (mmHg) 413 - 775® 49 - 56,5
Constante da Lei de Henry (adimensional) — 2,52x10™

FONTE: GOVERNORS’ ETHANOL COALITION, 1999. (a) API, 2001.
(b) API, 1993.

O dlcool etilico anidro ¢ usado como aditivo na gasolina comercial brasileira
desde 1931, inicialmente na proporcdo de 5% em volume. A proporcdo de alcool
variou ao longo dos anos de acordo com as politicas energéticas adotadas pelo
governo ¢ também com o valor do alcool no mercado internacional (SILVA et al.,
2005). Os compostos aditivos sdo usados para aumentar a octanagem das gasolinas
automotivas e, como a composicdo da gasolina influencia na emissdao de compostos
organicos para a atmosfera, a adicdo de compostos oxigenados diminui a quantidade
de hidrocarbonetos aromdticos em volume e proporciona, conseqiientemente, a
reducdo da emissdo destes compostos e também de CO e NOy para o ambiente (CRUZ

et al., 2003).

2.2. Distribuicdo dos contaminantes na subsuperficie

Quando h4 um vazamento de derivado de petrdleo na subsuperficie, seja pelo
rompimento de um tanque de armazenamento subterraneo ou de uma tubulacdo que
esteja enterrada, o produto entra em contato com o ambiente e tende a se propagar por
suas diferentes fases, contaminando as zonas vadosa (zona ndo saturada e a regido da
franja capilar) e saturada do solo. No caso de um derramamento de gasolina, o seu
transporte através do meio poroso constituird um fluxo multi-fases (Figura 2.1). Num
primeiro momento, o LNAPL (light nonaqueous-phase liquid), ou seja, o produto
puro, por ser constituido, em sua maioria, de compostos com densidades relativas

menores que a dgua e baixas solubilidades, migraré através da zona nao saturada como
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uma fase separada, sob a influéncia dominante da gravidade, preenchendo espacgos
intersticiais e deixando residuos por onde for passando. Uma vez que o LNAPL
alcance o nivel da agua subterranea, ele formard uma mancha flutuante de produto
livre na regido da franja capilar, e comegara a se espalhar lateralmente e a se mover na
direcdo em que o gradiente hidraulico ¢ decrescente, deixando massas residuais nos
poros do solo devido as pressdes capilares e as forcas interfaciais. Durante todo esse
movimento, o LNAPL est4 tanto em contato com a dgua subterrdnea quanto com o ar
que preenche os poros do solo (soil gas), favorecendo a ocorréncia de dois outros
processos que contribuem para o transporte dos contaminantes através da
subsuperficie, respectivamente: a dissolugdo e a volatilizagdo (KIM e

CORAPCIOGLU, 2003).

Volatilizacao

Nivel do solo

NAPL Zona nao
saturada
Franja
capilar  Nijvel da agua
Dissolucéo
Pluma dissolvida }{"’"“"‘m&_‘_ HW
= |
H_ﬁ__ﬁ_hh
Dire¢éo do fluxo B Zona saturada

S S S S S S SSS S

FIGURA 2.1 — Representacdo da migracao do LNAPL na subsuperficie.
FONTE: Adaptado de Kim e Corapcioglu (2003).

A adicao de etanol a gasolina, no entanto, faz com que as principais
propriedades que governam a distribuicdo da gasolina na subsuperficie sejam afetadas.
Quando a gasolina com etanol ¢ derramada na zona ndo saturada do solo, a natureza
hidrofilica do etanol faz com que este particione para a d4gua contida nos intersticios do
solo, ficando retido nesta regido devido as forcas capilares. A presenga do etanol na
zona ndo saturada reduz a tensao interfacial LNAPL-4gua, promovendo, desta forma, a
migracdo do LNAPL no solo até que ele alcance a franja capilar e, ali, passe a se
acumular. Em quantidades acima de 10% em volume da mistura, o etanol aumenta sua

saturacdo na agua, diminuindo a tensdo superficial e a capacidade das forgas capilares
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em reté-lo na zona nao saturada. Assim, o alcool também comecga a migrar pela zona
nao saturada até alcancar a mancha de LNAPL, aumentando a solubilidade do produto
puro em agua (efeito conhecido como co-solvéncia) (POWERS e McDOWELL,
2003).

2.2.1. Modelo conceitual de volatilizagcao

A volatilizagdo ¢ o primeiro mecanismo direto de particio dos contaminantes
da fase NAPL (nonaqueous-phase liquid) para a fase de gds no solo. Uma vez
volatilizados, os contaminantes se moverao através da zona nao saturada por processos
de difusdo e advecgdo (KIM e CORAPCIOGLU, 2003). Compostos que estdo
dissolvidos na dgua subterranea também podem volatilizar para o ar do solo, mas
alguns fatores dificultam esse processo, tais como o gradiente hidraulico descendente
no nivel do lengol (RIVETT, 1995) e o lento transporte do vapor através da franja
capilar (MCCARTHY e JOHNSON, 1992). Chiang et al. (1989) demonstraram que
menos de 5% da massa de BTEX dissolvida ¢ perdida para a fase gasosa do solo na
zona saturada. Por causa disto, o impacto da volatilizagdo na redu¢do do contaminante
dissolvido pode ser, geralmente, desprezado (WIEDEMEIER et al., 1999).

De maneira geral, o modelo conceitual de migracdo dos gases do solo em
locais contaminados com derivados de petroleo pode ser visualizado na Figura 2.2. Os
vapores organicos volatilizam do solo ou 4gua contaminados e migram, destas regides
de altas concentragdes, para regides com menores concentracdes dessas substancias,
como a atmosfera, canais e pordes. Essa migra¢do ao longo da zona ndo saturada,
principalmente em locais proximos a fonte, ¢ resultante do processo difusivo de
transporte. No entanto, as flutuagdes da pressdo atmosférica também podem contribuir
para o espalhamento do vapor dependendo da espessura e da composi¢do da zona
vadosa. Proximo as edificagdes, ou outros espacos, um significante fluxo advectivo de
transporte do vapor pode existir devido as diferengas de pressdo resultantes da

variagdo de temperatura e das interagdes com o vento (API, 2005).
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Fluxo Advectivo

do gas no solo P Indoor air

Migracéo de vapor
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FIGURA 2.2 — Modelo conceitual de migragao dos gases do solo em locais
contaminados com hidrocarbonetos leves de petroleo.
FONTE: Adaptado de API (2005).

Os processos que causam o transporte dos vapores de hidrocarbonetos também
podem trazer oxigénio da atmosfera para a subsuperficie. Desta forma, assim como os
hidrocarbonetos no solo ou na agua, os vapores também podem ser atenuados via
biodegradacdo aerdbia ou anaerdbia. Em regides de biodegradagdo aerdbia ativa
(como mostra a Figura 2.2), o oxigénio que se move da atmosfera para a subsuperficie
sera consumido parcial ou completamente quando encontrar os vapores organicos que
estdo “subindo” da regido da fonte, formando dioxido de carbono (CO,). Em alguns
casos, esse “encontro” pode gerar zonas anaerdbias na subsuperficie préxima ou
imediatamente acima da fonte (API, 2005).

Desta forma, de acordo com o modelo conceitual discutido, espera-se que
(API, 2005):

= As maiores concentragcdes de vapores dos compostos de interesse sejam

encontradas proximas da fonte;

= Tais concentragdes diminuam com a distancia da fonte, tanto vertical quanto

lateralmente. Entretanto, sabe-se que os vapores de hidrocarbonetos podem
ficar aprisionados abaixo de camadas de solos finos ou camadas muito

umidas, o que afetaria suas distribuigdes;
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= A composi¢ao dos vapores na fonte reflita a composi¢do do contaminante

puro e as propriedades quimicas de seus componentes.

2.2.2. Fatores que interferem na volatilizagdo

Os parametros que controlam a volatilizacdo dos contaminantes através da
zona vadosa sdo, principalmente, as propriedades fisicas e quimicas do contaminante.
Sabendo que os derivados do petrdleo, tais como a gasolina, tratam-se de misturas
complexas de centenas de compostos, cada um com um grau de volatilidade diferente,
¢ necessario, primeiramente, avaliar o potencial de cada um de seus constituintes em
estar presente na fase de vapor ou ndo (USEPA, 1997).

A primeira propriedade fisico-quimica a ser avaliada em um constituinte dos
derivados do petroleo é a pressdo de vapor, P°. Esta é uma das mais importantes
caracteristicas que determinam se um hidrocarboneto especifico pode ser detectado
como um gas na regido da fonte ou ndo (USEPA, 1997). A pressdo de vapor de um
composto ¢ a medida de sua tendéncia a evaporagdo, ou, mais precisamente, ¢ a
pressdo que o vapor exerce quando em equilibrio com suas formas puras, liquida ou
solida. De maneira geral, quanto maior a pressao de vapor de um composto, mais
rapidamente ele particionara para a fase de vapor (SCHWARZENBACH, 1993). No
caso de misturas liquidas, como a gasolina, a pressdo de um constituinte i pode ser

definida através da Lei de Raoult:

= . .0
b=x;.h liquido puro ° 2.1)
em que:
P = pressdo parcial do constituinte i na mistura liquida [atm];
l
x; = fragdo molar de i na mistura, ou seja, a razdo entre o
numero de moles de i ¢ o numero total de moles presentes
na mistura;
0 = pressdo de vapor do constituinte i em equilibrio com sua
U [iquido puro

forma liquida pura [atm)].



16

Outra propriedade fisico-quimica a ser avaliada ¢ a constante da Lei de Henry,
Ky, que mede a tendéncia de particdo de um composto dissolvido em agua para a fase
de vapor. Esta constante pode ser usada para estimar a probabilidade de um
constituinte dissolvido na umidade do solo ou na dgua subterranea em particionar para
o ar presente nos poros do solo (USEPA, 1997). Esta constante ¢ obtida dividindo-se a
pressao parcial de equilibrio de um composto no ar pela concentracao de equilibrio do
mesmo composto na dgua, conforme mostra a Equacdo 2.2 (SCHWARZENBACH,
1993):

pressdo parcial no ar [atm]

KH = ~ 3 3
concentrag‘ao na agua I’I’lOl.m

(2.2)
A constante da Lei de Henry ¢ geralmente expressa de forma adimensional.
Para isto, basta dividi-la pela constante universal dos gases, R (R = 8,2x107

atm.m’.mol™" K", e pela temperatura, T (em graus Kelvin):

K, [atm.m3.mol_l]
R[atm.m3 mol™ K™ JT[K]

K, [adimensional | = (2.3)

A USEPA (1996) define compostos organicos volateis como sendo aqueles
cujas constantes da Lei de Henry possuam valores maiores que 10~ atm.m’.mol” (ou
Ky > 4,1x10™ a 25°C) e cujas massas moleculares sejam menores que 200 g.mol™.
Ainda segundo esta agéncia, compostos com tendéncia a volatilizagdo sdo aqueles que
possuem pressio de vapor maior ou igual a 107 mm Hg (ou >1,32x10"° atm).
Observando a Tabela 2.2, percebe-se que, dos compostos apresentados, aqueles com
maior tendéncia a volatilizarem sdo os hidrocarbonetos monoaromaticos do grupo
BTEX, pois sdo os que apresentam menores massas moleculares, maiores pressoes de
vapor e constantes da Lei de Henry. Dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos, o
naftaleno seria o Unico que talvez merecesse atengdo por apresentar propriedades
parecidas com as dos BTEX, capazes de favorecer seu particionamento para a fase
gasosa.

Além destes fatores, a geologia do local e os processos biologicos sao

parametros que controlam o movimento dos contaminantes através da zona vadosa. O
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fator geologico mais importante ¢ a permeabilidade do solo. Esta ¢ uma medida da
facilidade relativa com a qual o solo permite a passagem de gases ou liquidos e esta
intrinsecamente relacionada ao tamanho dos graos e a umidade presente no solo: solos
com graos pequenos e, conseqiientemente, poros pequenos, S30 Menos permeaveis; o
mesmo acontece com a presenga de altos teores de umidade, uma vez que a umidade
contida nos poros do solo pode inibir ou at¢ mesmo bloquear a passagem do vapor.
Além destes, caminhos preferenciais, existéncia de camadas impermeaveis ao longo da
zona vadosa e altas porcentagens de matéria organica sdo fatores que também
influenciam a migracdo dos vapores do solo. Ja o fator biodegradagdo pode reduzir a

deteccao dos contaminantes nos vapores do solo (USEPA, 1997).

2.2.3. Interferéncia do etanol na volatilizagdo

A volatilidade de um combustivel ¢ expressa por uma série de caracteristicas,
como curvas de destilagdo, pressdo de vapor, entalpia de vaporizagdo e, com menor
freqiiéncia, razdo vapor/liquido (SILVA et al., 2005). No caso da gasolina, que ¢
constituida de centenas de compostos, cada um com um ponto de ebuli¢do interferindo
no dos demais quando misturados, a volatilidade de sua composicdo ¢ geralmente
baseada nas propriedades da curva de destilagdo e da pressdo de vapor Reid (SILVA et
al., 2005), definidas a partir de dois métodos da ASTM, respectivamente:
» D86-05 (Standard Test Method for Distillation of Petroleum Products at
Atmospheric Pressure);

» D323-99a (Standard Test Method for Vapor Pressure of Petroleum
Products (Reid Method)) e suas modificacdes (tais como os métodos D4953,
D5191 e 0 D6378).

A curva de destilagao d4a uma idéia da volatilidade da gasolina ao longo da
série de destilacdo e pode ser representada, basicamente, por trés pontos: T10, T50 e
T90, que representam as temperaturas, em °C, nas quais 10, 50 ¢ 90% do volume
inicial da gasolina ¢ evaporado. Estas temperaturas caracterizam a volatilidade das

fragdes leve, média e pesada do combustivel, respectivamente. Além destes pontos, o
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método da ASTM também especifica o ponto PFE, ou seja, a temperatura em que
ocorre o Ponto Final de Ebulicao do combustivel (ASTM, 2005).

O Método ASTM D323, ou Método Reid, determina a denominada pressdo de
vapor Reid (PVR), que ¢ a pressdo de vapor obtida a 37,8 °C (100 °F), em kPa, para
uma mistura de compostos (ASTM, 2005). Este pardmetro ¢ um bom indicador da
volatilidade da fracdo mais leve da gasolina, i.e., a maioria dos compostos volateis
(SILVA et al., 2005). Embora o termo pressdo de vapor tenha sido definido para
substancias puras, sua utilizagdo para misturas ¢ aceita, se for considerada a pressao de
equilibrio na temperatura de ebulicdo do liquido. Nestes casos, ndo sé a temperatura,
mas também a composicao influenciara na pressao de equilibrio (API, 1992).

Os compostos oxigenados adicionados a gasolina alteram sua volatilidade de
forma diferenciada. A presenga de etanol na composicdo da gasolina aumenta sua
pressdo de vapor e, conseqlientemente, a tendéncia a perdas por evaporagao.
Pumphrey et al. (2000) e Cruz et al. (2003) realizaram medicdes da pressdo de vapor
Reid a partir de misturas de gasolina e etanol abrangendo uma ampla faixa de teores
do élcool (0 a 100%). Os dados obtidos podem ser vistos na Figura 2.3. As curvas
apresentam o mesmo perfil (Pumphrey et al. (2000) obtiveram valores mais elevados
da pressao de vapor pelo fato das gasolinas tipo A utilizadas serem de composi¢ao
diferente) e revelam que o etanol, em teores na faixa de 0 a 10%vol, aumenta a PVR
da gasolina. Para teores de etanol na mistura acima dessa faixa (>10%vol), a pressdo
de vapor passa a diminuir gradativamente, chegando a apresentar valores menores que
a pressao de vapor da gasolina sem a adi¢ao de etanol somente para teores do alcool na

mistura acima de 55%vol.
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FIGURA 2.3 — Dados medidos de PVR para diferentes teores de etanol na gasolina.
FONTE: Adaptado de Cruz et al. (2003).

A Figura 2.3 revela, ainda, que a presenca de 25%vol de etanol na gasolina
aumenta em, aproximadamente, 10% a pressdo de vapor da mistura (que passou de 56
para 62 kPa, aproximadamente) e, conseqiientemente, as emissdes de compostos
organicos volateis tendem a aumentar da mesma forma. Segundo Cruz et al. (2003),
esse fendmeno pode ser explicado pela alteragdo das ligagdes intermoleculares dos
hidrocarbonetos da gasolina causada pela presenca do etanol: para pequenas
quantidades de etanol adicionadas a gasolina A (até¢ 10%vol), todas as moléculas de
etanol estdo cercadas de moléculas de hidrocarbonetos. A presenca do etanol, desta
forma, provoca o rompimento das ligagdes intermoleculares dos hidrocarbonetos,
facilitando sua evaporagdo e, conseqiientemente, aumentando a pressdo de vapor da
mistura. Para teores maiores de etanol, as moléculas do alcool estdo presentes em
quantidades suficientes para interagirem entre si €, como essas interacdes sao mais
fortes do que as interagdes entre as moléculas dos hidrocarbonetos, devido a maior
polaridade do etanol, a pressdo de vapor da mistura passa a diminuir.

Cruz et al. (2003) mostraram também que o efeito da presenga do etanol sobre
a pressao de vapor torna-se mais pronunciado a medida que hd aumento da

temperatura, como mostra a Figura 2.4.
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FIGURA 2.4 — Efeito do teor de etanol ¢ da temperatura na pressdo de
vapor das misturas de gasolina e etanol.
FONTE: Cruz et al. (2003).

2.2.4. Risco associado a inalacdo de vapores

O risco ¢ a probabilidade de ocorréncia de um efeito adverso a saide humana,
ou ao meio ambiente, quando se considera a possivel exposi¢ao a uma circunstancia de
perigo. A avaliagdo do risco ¢ um processo que busca chegar a uma medida numérica
dessa possibilidade de efeitos adversos. Seu objetivo ¢ subsidiar as decisdes do
gerenciamento, determinando a necessidade de remediacdo do local. Os resultados
servem de orientacdo para estabelecer as concentragdes que devem ser alcancadas na
area (PEDROZO et al., 2002).

Nas avaliagdes de risco, os acidentes com contaminantes costumam ser
definidos através de um modelo conceitual de exposicdo, que é caracterizado em
termos de uma fonte de contamina¢do, mecanismos de transporte € receptores,
conforme mostra a Figura 2.5. A fonte de contaminagdo representa o ponto de origem
do derramamento (geralmente, ¢ o local onde sdo encontradas as mais altas
concentragdes dos contaminantes). Os mecanismos de transporte representam a
transferéncia de massa dos contaminantes através do solo, agua ou ar, para uma
posi¢do relativa ao receptor. O receptor ¢ um individuo, populag¢do ou ponto (um pogo

de abastecimento de agua, lago, mangue ou rio) que representa a exposi¢ao ao risco,
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ou seja, a exposicao direta ou indireta a substancias quimicas que t€ém potencial de
causar efeitos adversos a satde. A existéncia do risco estd condicionada a presenca
destes trés elementos. Desta forma, a remoc¢dao ou tratamento da fonte de
contaminagdo, a interrup¢ao do transporte dos contaminantes ao receptor ou o controle
das atividades no ponto de exposi¢do, implicam na eliminacdo do risco (ASTM,

1995).

Fonte JJ Receptor

,_,./’

FIGURA 2.5 — Conceito de exposigdo.
FONTE: ASTM (1995).

No caso da exposicdo ao risco ocorrer via inalacdo de vapores, cinco sdo os

principais cendrios envolvidos:

1°) Inalagdo de vapores e particulas no ar ambiente (outdoor air) provenientes de
contaminac¢do do solo superficial (Figura 2.6 A);

2°) Inalacdo de vapores no ar ambiente (outdoor air) provenientes de
contaminag¢do do solo subsuperficial (Figura 2.6 B);

3°) Inalagdo de vapores em ambiente fechado (indoor air) provenientes de
contaminag¢do do solo subsuperficial (Figura 2.6 C);

4°) Inalacdo de vapores no ar ambiente (outdoor air) provenientes de
contaminag¢ado da agua subterranea (Figura 2.6 D);

5°) Inalagdo de vapores em ambiente fechado (indoor air) provenientes de
contaminac¢do da agua subterranea (Figura 2.6 E);

Os sintomas da exposi¢do aguda aos gases volatilizados da gasolina, por
exemplo, sdo caracterizados por uma gama de efeitos neuroldgicos, que progridem em
severidade com o aumento da dose e o tempo de exposi¢do. Os volateis da gasolina
atuam como depressores do sistema nervoso central. Considera-se exposi¢ao aguda a
inalacdo de concentracdes dos vapores totais presentes na gasolina em torno de 7,6

-1 . . . . . ~ . ~
mg.L" durante uma hora ou mais. Os principais efeitos sdo: irritagdo das mucosas e

vias respiratorias, vertigem, dor de cabecga, euforia, vista embagada, nauseas,
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entorpecimento, sonoléncia, anestesia, hemorragias nasal e interna, coma e morte por
asfixia ou paradas cardio-respiratdrias. A exposi¢ao cronica dos vapores da gasolina
(1,8 mg.L" por dia) também ¢ associada a efeitos neurologicos e pode provocar

vOmitos, diarréias, insonia e anemia (ATSDR, 1995).

—_— Ar ambiente
'

troca de ar

e .
Zona vadosa rachaduras (Ia fun(lagao Zona vadosa

Difusic de vapores

e

s [P & 8 fONEE e e | ELIFE i fOME e

Vente i, . /\

o

—

H Ar ambiente Espago fechado

! ——— —a1— troca de ar

-
P e
Zona vadosa rachaduras (Ia fumlagao Zona vadosa
l Difusio de vapores 1, Difusio de vapores
franja capllar franja capnar

agua subterrénea | i L agua subterrines

—-——— largura da fonte ——————=— IEI ————— largura da fonte ——————s=— .

FIGURA 2.6 — Cenérios de exposi¢ao para a rota inalacdo de vapores.
FONTE: Adaptado de ASTM (1995).
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2.3. O uso de modelos para a previsao do transporte e destino das concentracoes
dos vapores do solo

A crescente implementacdo das metodologias de avaliacdo de riscos a locais
contaminados por compostos quimicos fez crescer o interesse pela rota intrusdo de
vapores do solo em edificacdes, ja que esta € uma rota potencial (em se tratando de
risco) nos locais contaminados subsuperficialmente, principalmente, por compostos
organicos volateis. Durante a Ultima década, vérios modelos matematicos para
simulagdo desta rota foram desenvolvidos e seus usos tornaram-se comuns na tentativa
de prever a qualidade do ar em locais fechados (indoor air) e o risco oferecido a saude
pelos vapores do solo. Os modelos matematicos comumente usados para esta rota sao
relativamente simples e incorporam solugdes analiticas ou semi-analiticas para o
transporte do vapor em estado estaciondrio e em uma dimensdo. A maioria dos
modelos segue a estrutura heuristica proposta por Johnson e Ettinger (1991), que
envolve uma solugdo para a difusdo quimica no solo (entre a fonte e a edificagdo) e
outra para a regido proxima as fundagdes das edificacdes, em que ocorre difusao e, em
alguns casos, advec¢ao (HERS et al., 2002).

Hers et al. (2002) estudaram e compararam dez modelos analiticos ou semi-
analiticos para a rota transporte de vapores do solo para o ar em recinto fechado e
resumiram suas principais caracteristicas conforme a Tabela 2.5. Além de seguirem a
estrutura de Johnson e Ettinger (1991) para o transporte de vapores na camada
subsuperficial do solo, a maioria utiliza um modelo simples de “caixa” para calcular as
concentragdes no ar em ambiente fechado, que considera uma mistura instantanea e
uniforme das substincias quimicas dentro da edificacdo. Alguns modelos incluem
biodegradacao e/ou decaimento da fonte de contaminagdo (como € o caso do modelo
de Johnson Modificado), sor¢ao e transporte transiente de vapor. Os modelos RISC e
GSI permitem a estimativa dos riscos a saude humana e o calculo dos critérios de
remediacdo baseados no risco a partir das concentragdes aceitdveis no ar.

O uso do modelo que considera a biodegradacao dos vapores na zona vadosa,
no entanto, ndo ¢ tdo amplo quanto o uso do modelo de J-E. O modelo com
biodegradacdo divide a zona ndo saturada do solo em trés camadas e considera que
somente a camada central possui as condi¢des necessarias para que a biodegradacao

ocorra (por isso também ¢ conhecido como “modelo da camada dominante”). Desta
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forma, os parametros a serem estimados se tornam mais complexos e passiveis de

erros, como a concentragdo do composto na fase de vapor no topo de cada camada e a

altura de cada camada, o que pode levar a uma infinidade de resultados, conforme o

parametro adotado.

TABELA 2.5 — Resumo das principais caracteriticas dos modelos estudados por Hers et al. (2002)

Nome do Referéncia Difuséo Multi 1 | Biodegradacéo Adveccao Advecgao Diminuicao Comentarios
Modelo camadas no solo na laje da fonte
Johnson- Johnson & . . ~ ~ . . Equacdes
Ettinger Ettinger (91) Sim Sim Néo Néo Sim Sim matematicas
GSI (Tier 2 Planilha eletrénica
RBCA Tool | ASTM (95) Sim N&o N&o Nao N&o* Sim (disponivel
Kit) comercialmente)
SVIM (H9e7r)s etal. Sim Sim Né&o Sim Sim Sim Planilha eletr6nica
Planilha eletronica;
modificagdo do
(Dgajl_ugge?r)ty modelo da OCHCA
Unocal . ! Sim Nao Sim Nao Nao Nao (Orange County
Ryrie et al. ith
(98) Health Care
Agency)
(California)
Equacdes
John_s_on Johnson et Sim Sim Sim N&o Sim N&o matematicas,
Modificado al (98) PP,
nomogréficos.
Johnson & Modelo baseado
Ettinger no sistema
RISC (91); Sim Sim Sim Nao Sim Nao Windows
Johnson et (disponivel
al (98) comercialmente)
Modelo
VAPEX4 | N/A sim sim Sim NZo Sim sim computacional
(disponivel
comercialmente)
Ferguson et . 3 . . Modelo em
Ferguson al. (95) Sim ) ) ) Sim Sim planilha eletrbnica
Krylov e
Ferguson .3 . ) Modelo em
Modificado Egeg)guson Sim ) . ) Sim Sim planilha eletrénica
Modelo baseado
Waitz et al no sistema
VOLASOIL (96) ’ Sim Nao Nao Sim Sim Nao Windows
(disponivel
comercialmente)
Jury et al . ~ . ~ ) . Equacdes
Jury (90) Sim Né&o Sim N&o Sim matematicas

(1) Camadas com conteudo variavel de umidade. (2) Transporte advectivo da fase de vapor no solo. (3) Difusdo através do solo nao incluida.
(4) O GSI RBCA Tool Kit for Chemical Releases (1999) abandona o Tier 2 Tool Kit da ASTM e inclui a advecgdo através da laje de
fundagdo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foi realizado, na Fazenda Experimental
Ressacada, um derramamento subsuperficial controlado de 100L de gasolina
comercial brasileira (com 25% de etanol) para que valores medidos de vapores
pudessem ser obtidos. Para a simulacdo da volatilizagdo destes compostos, a partir da

fonte, foi utilizado o modelo matematico RISC 4.0 (SPENCE e WALDEN, 2001).

3.1. Identificacdo da area de estudo

A area em que este estudo foi desenvolvido esta localizada na Fazenda
Experimental Ressacada, de propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina,
ao sul da cidade de Florianopolis/SC, no bairro da Tapera, proxima ao Aeroporto
Internacional Hercilio Luz. O experimento (em detalhe na Figura 3.1), que teve a
supervisio do Laboratorio de Remediagio de Solos e Aguas Subterrineas, do
Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da UFSC, ocupa uma area de
240 m% com 30 m de comprimento ¢ 8 m de largura, em uma regiio plana com uma

cota média de 0,93 m em relagdo ao nivel do mar.

AMERICA } : Seal SANTA CATARINA
s BRASII.. - -

AREA EXPERIMENTAL

FIGURA 3.1 — Localizagdo da area experimental.
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3.1.1. Caracterizacao geologica e hidrogeoldgica da area

A geologia da area da Fazenda Ressacada ¢ caracterizada por depdsitos antigos
de sedimentos marinhos arenosos, capeados por uma sedimentacdo mais fina de
origem lagunar, além da presenga de mangues na periferia desta regido (ESTEVES,
2002). O relevo € plano, com declividades que variam de 0 a 3%.

Para a determinacdo da condutividade hidraulica e do fluxo advectivo da agua
subterrinea na 4rea de estudo, o Laboratorio de Remediagio de Solos ¢ Aguas
Subterraneas (REMAS) da UFSC locou oito pogos de monitoramento ao redor da area

experimental (PE1, PE2, PE3, PM1, PM2, PM3, PM4 e PMS5) (Figura 3.2).
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FIGURA 3.2 — Localizag¢ao dos pogos de monitoramento e da area
do experimento.

A condutividade hidraulica, K, foi determinada através de ensaios de carga em
niveis variados e de recuperagdo de pogos em cinco pontos da area de estudo (PE2,
PE3, PM1, PM3 e PMS5). O ponto mais préximo da area do experimento, o PE2,
indicou uma condutividade hidraulica de 4,25><10'4 cm.s”. O monitoramento das
flutuagdes dos niveis dos pogos piezométricos permitiu a construcdo de mapas

potenciométricos, a partir do modelo matematico bidimensional SCBR (Solugao
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Corretiva Baseada no Risco'), e, depois de tracadas linhas ortogonais as linhas
equipotenciais dos mapas, determinou-se a dire¢ao do fluxo da 4gua subterranea, como
mostra a Figura 3.3. E importante ressaltar que a diregdo do fluxo pode sofrer
variagdes devido a flutuagdes no nivel piezométrico, que alteram o gradiente
hidraulico. Schneider (2001) determinou variagdes de até 38° na dire¢do do fluxo da
agua subterranea na area experimental da Ressacada, através do monitoramento de
piezometros. A velocidade da dgua subterranea também pode ser calculada pelo
modelo SCBR através dos valores de condutividade hidraulica, desta forma, os
resultados obtidos indicaram uma velocidade média no local de 6,5 m.ano”. O
gradiente hidraulico (dH/dL) médio do local, obtido a partir do monitoramento dos

niveis do lencol freatico nos piezdémetros, foi de 0,6%.

FIGURA 3.3 — Sentido preferencial do fluxo da agua subterranea na
area de estudo (o sentido do fluxo ocorre da maior linha
equipotencial para a menor).

'O SCBR ¢ um modelo matematico que est4 sendo desenvolvido pelo Laboratério REMAS, com a participagio da
empresa ESSS, através de um projeto de pesquisa entre a Universidade Federal de Santa Catarina ¢ a
PETROBRAS. O SCBR simula o transporte ¢ transformagdo de compostos dissolvidos em aguas subterraneas,
avalia o risco devido a exposicao a esses compostos ¢ ¢ um dos unicos modelos que consideram a interferéncia do
etanol na mobilidade dos hidrocarbonetos de petrdleo dissolvidos (UFSC, 2003).
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Para a caracterizagdao fisica do solo da area experimental, foram coletadas
amostras no ponto PE2 (Figura 3.2), por ser o ponto mais proximo da area do
experimento, e realizados ensaios no Laboratorio de Solos do Departamento de
Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina. Através de andlise
granulométrica, o solo foi caracterizado como areia fina, com cerca de 5% de silte, na
camada que vai da superficie at¢ 75 cm de profundidade. Apds esta profundidade até
100 cm, o solo passou a apresentar uma maior proporc¢do de argila (= 8%) e silte (+
7%) (Anexo A). Ensaios de porosidade total e umidade também foram realizados. Os

resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 3.1 abaixo.

TABELA 3.1 — Resultados de umidade e porosidade total.

Profundidade' | Amostra | Umidade | Umidade | Porosidade | Porosidade
(cm) n° (%) Média (%) (%) Média (%)
B 5 PP T PR
65-75 ; 3:(1)8 8,05 i?:ié 40,65
90 - 100 i ?(7):;8 19,00 32235 37,12

" Em relagdo ao nivel do terreno.

Outro pardmetro importante considerado foi a pluviometria, principal
responsavel pela recarga do aqiifero e, conseqlientemente, pelas alteracdes
hidrogeoquimicas e no sentido preferencial do fluxo da 4dgua subterrdnea. As
flutuagdes sazonais que ocorrem no nivel do lengol freatico, devido aos periodos de
precipitagdo, podem espalhar verticalmente o contaminante e deixar retidos globulos
de produto puro tanto na zona saturada quanto na zona vadosa do solo (VOUDRIAS et
al., 1994; YANG et al., 1995). Os dados de precipitagdo da area experimental foram
fornecidos pelo Ajardinado Meteoroldgico do Destacamento de Protecdo ao Voo, da
Base Aérea de Florianopolis, localizado no Aeroporto Internacional Hercilio Luz

(Figura 3.4). A precipitagao total no ano de 2005 foi de, aproximadamente, 1.776 mm.
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FIGURA 3.4 — Precipitagdo mensal na area da Fazenda Ressacada.

3.1.2. Caracteriza¢do geoquimica e hidroquimica do aqiiifero

Antes da liberacdo da gasolina na area de estudo, uma caracterizagdo
geoquimica do aqiiifero foi realizada para a determinagdo da presenca de carbono
organico e da concentragao de nutrientes no solo. O teor de carbono organico no solo ¢
um parametro importante para a determinacdo da sor¢do e do retardo dos
contaminantes no aqiiifero; ja o conhecimento das concentragdes de nutrientes ¢
importante, pois estes sdo indispensaveis ao crescimento e desenvolvimento dos
microorganismos necessarios a biodegradacao dos contaminantes. As amostras de solo
foram coletadas em diferentes profundidades no ponto PE2 e enviadas ao Laboratdrio
Fisico-Quimico e Biolégico da Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de
Santa Catarina (CIDASC), que determinou o teor de matéria organica e os nutrientes
no solo. Segundo JARAMILLO (1996), pode-se fazer uma conversdo de matéria
organica a carbono organico, dividindo-se o percentual da matéria organica por 1,72.
Os resultados mostraram baixo conteido de carbono organico e baixas concentragdes
de nutrientes no solo nativo (Tabelas 3.2 e 3.3). Os resultados completos e as

metodologias empregadas nessas analises sdo mostrados no Anexo B.

TABELA 3.2 — Resultados da analise do teor de matéria organica no solo.

Profundidade (m) Matéria Organica (%) Carbono Orgénico (%C)

0,00-0,20 2,10 1,22
0,20-0,50 2,10 1,22
0,50-1,70 1,30 0,76
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TABELA 3.3 — Resultados da analise de nutrientes no solo.

R Profundidade (m)
Parametro
0,00-0,20 0,20-0,50 0,50-1,70
Textura (arg. %) 7,0 8,0 15,0
pH 5,1 4.8 4.8
indice SMP 5,4 52 5,1
Fosforo (ppm) 4,3 2,8 1,3
Potéssio (ppm) 33,0 10,0 9,0
Aluminio (cmolc.L™) 0,7 0,9 1,6
Célcio (cmolc.L™) 0,6 0,3 0,3
Magnésio (cmolc.L™) 0,2 0,1 0,1
Sédio (ppm) 17,0 9,0 14,0

Além do solo, amostras de dgua subterranea também foram coletadas para a
determinagdo dos parametros geoquimicos de referéncia do local (background), cujas
mudangas sdo importantes na avaliagdo quantitativa da biodegradacdo na area de
estudo. Estas amostras foram coletadas em um poco de monitoramento situado a 28
metros da fonte. Foram analisados ferro (II), cloreto, nitrato, sulfato, fosfato, metano,
pH, potencial de oxidagdo-reducdo e alcalinidade. Destes, os parametros temperatura,
pH, potencial de oxidagdo-reducao e oxigénio dissolvido foram analisados em campo

e os demais, em laboratdrio. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4 — Caracterizacdo da agua subterranea antes da contaminagao.

Parametros Valores
Temperatura 24 — 25°C
pH 4,04 — 4,16
Potencial de oxida¢ao-reducio +517 — +524mV
Oxigénio dissolvido 2,3 — 5,2mg.L'1
Nitrato 0,57 — 1,6lmg.L"
Sulfato 2,87 — 444mg.L"
Ferro (IT) < O,lmg.L'1
Fosfato < O,Olmg.L'1
Metano <0,0lmg.L"
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3.2. Fonte de contaminacao

No dia 22 de dezembro de 2004 foram liberados 100 litros de gasolina comum
(com 25% de etanol) em uma area de 1,0 m de comprimento x 1,0 m de largura x 1,0
m de profundidade, junto ao lengol freatico, que varia de 1,00 a 2,00 metros de
profundidade. A gasolina utilizada foi adquirida no Posto BR do bairro Pantanal da
cidade de Florianopolis. No dia da liberagdo a temperatura local era de,
aproximadamente, 22°C, o vento era fraco com dire¢do leste/sudeste (dados obtidos no
site do CIRAM), o céu estava encoberto e com chuva moderada horas antes da
liberacao dos produtos. Apos a liberacao dos 100 litros do combustivel, a fonte foi
rapidamente coberta com o solo nativo (Figura 3.5 A). A area do experimento foi,
entdo, coberta com lona plastica especial de 200u de espessura e sobre ela foram
colocados pedriscos de 5 mm de diametro (Figura 3.5 B). Esta protecdo teve como
finalidade a simulacao de um derrame proveniente de um tanque de armazenamento
subterraneo em uma area como a de um posto de abastecimento automotivo e,

conseqlientemente, a diminui¢cdo da influéncia direta da infiltracdo da 4gua da chuva

na area.

FIGURA 3.5 — A) Local da fonte de contaminagdo; B) Colocagdo da lona e brita na area.

Este experimento foi inicialmente elaborado para se avaliar a biorremediacdo
ativa da gasolina brasileira através da adi¢do de nitrato e tem servido de base para o
monitoramento dos vapores liberados na zona vadosa. Desta forma, antes da liberacao

da gasolina, 500 gramas de brometo de potassio (KBr) foram previamente dissolvidos
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em 13 litros de agua da propria area e liberados na regido da fonte. O KBr foi utilizado
como tracador, devido a sua caracteristica conservativa, para estimar a taxa de
biodegradacdo e os parametros de transporte (advecgdo, dispersdo, retardo) em uma
pluma de contamina¢do (SCHREIBER & BARH, 2002). Além disso, o volume de
gasolina comum utilizado neste experimento foi o0 mesmo do trabalho de Fernandes
(2002), intitulado Atenuagdao Natural da Contaminagdo de Agiiifero Submetido a
Derramamento de Gasolina, a fim de se estabelecer uma compara¢do entre a
metodologia de biorremediacdo ativa e a de atenuacdo natural no comportamento dos

BTEX e do etanol.

3.3. Monitoramento dos vapores

Em abril de 2005 foram construidos quatro pogos para o monitoramento dos
vapores. Estes pogos foram instalados junto a fonte de contaminagdo no sentido do
escoamento da dgua subterranea, como pode ser observado na Figura 3.6. O pogo A
esta situado 0,5 m a montante do centro da fonte, enquanto os demais estdo situados a

jusante desta.

Fonte
(Im x 1m)

FIGURA 3.6 — Localiza¢do dos pocos de monitoramento na area experimental.
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Os pogos foram construidos de acordo com a Advisory — Active Soil Gas
Investigations da Agéncia de Protecao Ambiental da California (CEPA, 2003). Para a
confec¢ao dos pogos foram utilizados canos de PVC, rolhas de latex e mangueiras de
PEBD (polietileno de baixa densidade). O pogo B, por apresentar trés diferentes niveis
de amostragem (a 0,50 m, 0,75 m e 1,00 m de profundidade), tem didmetro externo de
25 mm; os pogos A, C e D possuem apenas um nivel de amostragem (a 0,50 m da
superficie) e diametro externo de 20 mm. As mangueiras de PEBD tém diametro

externo de 3/, (4,76 mm) e sdo utilizadas para o bombeamento dos gases. As rolhas

de latex foram utilizadas como material de vedacdo entre os diferentes niveis de
amostragem, no caso do poco B, e no topo de todos os pocos para que ndo houvesse
influéncia do ar atmosférico no transporte dos gases do solo. A Figura 3.7 mostra o
interior dos pogos em corte e a distribuicao deles na zona vadosa da area. A Figura 3.8

revela alguns detalhes construtivos.

Rolha de latex

25¢cm

Superficie
T

|_— Cano de PVC

| Mangueira de PEBD

50 cm

F\‘ Aberturas

CAP

25¢cm

25¢cm

| | | |
" 100em | 100em | 150cm

FIGURA 3.7 — Corte e disposi¢ao dos pogos de monitoramento no solo da area experimental.
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FIGURA 3.8 — A) Instalacdo de um pogo de monitoramento de vapores na area
experimental; B) Detalhe do pogo B com seus diferentes niveis de
amostragem; C) Detalhe da rolha de latex utilizada para vedacao; D)
Detalhe das ranhuras que possibilitam a entrada dos vapores do solo
para dentro do cano de PVC.

3.3.1. Coleta das amostras

A metodologia para a coleta dos gases empregada neste estudo combinou os
métodos ativo e passivo de amostragem”: os gases foram succionados da zona vadosa
do solo por uma bomba a vacuo para dentro de cartuchos com material adsorvente.
Conforme o método TO-17 da USEPA (1999) (Compendium Method TO-17:
Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air Using Active Sampling
Onto Sorbent Tubes), esta seqiiéncia de amostragem caracteriza-se por ser um
processo de adsor¢do dindmica de coleta.

Foram realizadas dez campanhas de amostragem e analise dos vapores do solo.
A primeira campanha aconteceu no dia 27 de maio de 2005, 22 semanas apds a
liberagdo da gasolina na fonte. Para o bombeamento dos gases da zona vadosa para
dentro dos cartuchos foram revezadas duas bombas a vacuo da marca SKC, modelo
224-PCXRS, previamente reguladas com um calibrador eletronico DC-Lite (marca
Drycal) para que as vazdes requeridas pudessem ser atendidas. O método TO-17
recomenda que, na amostragem, sejam utilizadas vazdes maiores que 10 mL.min™, de

modo a reduzir erros devido ao ingresso dos COV (compostos organicos volateis) via

% As principais caracteristicas destes dois métodos de amostragem de vapores sdo mostradas no Apéndice A.
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difusdo molecular, e vazdes menores que 200 mL.min™', para que perdas de COV por
arraste sejam evitadas. As vazoes e os tempos de amostragem foram estabelecidos em
fun¢do do volume de amostra desejado. De acordo com a norma TO-17, o volume
minimo que deve ser amostrado ¢ de 300 mL, que ¢ suficiente para garantir limites de
detec¢do adequados (< 0,5 ppbv por analito) nas andlises que utilizam detecg¢do por
espectrometria de massas. Além disso, no caso de amostragem em solo, vazdes
elevadas podem provocar a sucgdo de gases distantes do ponto de amostragem
desejado, pois o volume de ar contido nos intersticios do solo ¢ relativamente
pequeno. A periodicidade das campanhas ¢ os volumes coletados sdo mostrados na

Tabela 3.5. Os horarios e as condi¢des climaticas no momento das coletas podem ser

conferidos no Apéndice B.

TABELA 3.5 — Freqiiéncia e volumes das coletas.

Tempo transcorrido -
Data da Més de ap(’)l: liberaggio da Vazio de Tempo de Volume
Coleta A . amostragem | amostragem amostrado
coleta referéncia gasolina (mL.min") (min) (mL)
Dias Semanas )

la. | 27/05/05 | Mai/05 156 22 30 10 300
2a. | 22/06/05 | Jun/05 182 26 30 10 300
3a. | 20/07/05 | Jul/05 210 30 50 — 1001V 10 —30 1000 — 1500
4a. | 17/08/05 | Ago/05 238 34 50 — 100 10— 20 500 — 1000
5a. | 16/09/05 | Set/05 268 38 50 6 300
6a. | 14/10/05 | Out/05 296 42 50 6 300
7a. | 15/11/05 | Nov/05 328 47 50 6 300
8a. | 14/12/05 | Dez/05 357 51 50 6 300
9a. | 09/01/06 | Jan/06 383 55 50 6 300
10a. | 07/02/06 | Fev/06 412 59 50 6 300

Notas: (1) Nas 3% e 4* campanhas de coleta foram utilizadas vazdes mais elevadas com o intuito de
verificar se o volume amostrado era suficiente para carrear os contaminantes por todo o sistema até o
cartucho adsorvente. (2) As vazdes variaram entre 50 e 100 mL.min" conforme o grau de compactagio
do cartucho.

Os cartuchos contendo o suporte adsorvente sdo especificos para o uso em
equipamentos de dessorc¢ao térmica automatica (DTA) acoplados a um cromatografo
gasoso. Os cartuchos utilizados nesta campanha de coleta foram fornecidos pela
Supelco, construidos em aco inoxidavel. O material adsorvente utilizado neste caso,

. o o . ™
para amostragem especifica de compostos organicos volateis, foi o Carbotrap ",
constituido de carvao ativado. Este material foi escolhido por ser capaz de suportar

uma temperatura maxima de 400° C e amostrar uma ampla faixa de COV, incluindo

cetonas, alcoois e aldeidos (com ponto de ebuligdo > 75° C), e compostos polares
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dentro dessa faixa de volatilidade. Sabendo que o carvao ativado adsorve
significativamente menos compostos volateis com o aumento da umidade relativa do
solo (WERNER, 1985), foi acoplado ao sistema um frasco Erlenmeyer com a
finalidade de condensar a umidade eventualmente presente na corrente gasosa,
evitando que ela atingisse o leito adsorvente. Para cada ponto amostral foi utilizado
um Erlenmeyer diferente. A Figura 3.9 mostra o procedimento de amostragem.
Campanhas anteriores, denominadas “testes”, foram realizadas para que fossem
determinadas as melhores condi¢cdes de amostragem e analise. Foram através destas
campanhas que decisdes como a de dispensar o cartucho back up ou “cartucho de tras”
(conforme sugere a norma) foram tomadas, j& que o primeiro leito adsorvente se

mostrou suficiente para a retengdo dos compostos.

FIGURA 3.9 — Procedimento de coleta de amostra de vapor no ponto B1.

3.3.2. Anadlises quimicas / procedimentos analiticos

Para a qualificacdo dos compostos e quantificagdo dos BTEX, o método mais
recomendado segundo a USEPA (1999) ¢ a cromatografia gasosa seguida de
espectrometria de massas. Neste trabalho, tanto a coleta das amostras quanto suas
analises, foram realizadas pelo Laboratério de Controle de Qualidade do Ar (LCQAr)

do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC, que utilizou um
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equipamento de dessor¢ao térmica automatica da marca Perkin Elmer, modelo Turbo
Matrix, para dessorver os compostos retidos nos cartuchos de amostragem. Em
seguida, os compostos foram enviados a um cromatografo gasoso da marca Perkin
Elmer, modelo Autosystem XL, para que fossem separados em sua coluna
cromatografica com a seguinte especificacdo: capilar, apolar, com filme liquido PE
SMS (5% fenil-metilpolisiloxano), com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de
diametro externo e 0,25 um de espessura de filme. Uma vez separados, os compostos
foram ionizados por impacto de elétrons e quantificados num espectometro de massas
da marca Perkin Elmer, modelo Turbo Mass. Mais informacoes sobre os métodos de

analise estao disponiveis no Anexo C.

3.4. Taxa de atenuacdo dos vapores

A concentragdo dos contaminantes nos vapores do solo pode ser atenuada por
diversos fatores. Além dos processos difusivo e advectivo, eles podem particionar para
a umidade existente no solo, diluir quando hé precipitagdo, ficar adsorvidos na fase
organica, ou mesmo, aprisionados por barreiras geoldgicas. Dentre os varios
mecanismos de atenuacao também estd a biodegradacdo, mas para que ela possa
ocorrer, os vapores dos COV devem estar dissolvidos na fase aquosa do solo, ou
melhor, na umidade contida na zona nao saturada, pois ¢ nesta fase que se encontram
0s microorganismos responsaveis pela degradagio dos compostos (HOHENER et al.,
2003). Assim, a taxa de biodegradagao ¢ assumida como sendo igual a do composto na
fase dissolvida.

No caso dos BTEX, a biodegradagdo ocorre segundo uma cinética de primeira
ordem. Desta forma, utilizou-se a mesma equagdo de variagdo da concentracdo no
tempo segundo esta cinética para a quantificacao da taxa em que ocorrem 0S processos
de atenuacdo na zona vadosa do solo na area experimental. No entanto, a constante
que originalmente apenas quantificava a cinética de biodegradacdo, agora quantifica
todos os processos que contribuem para a diminuigdo das concentragdes dos vapores

no solo. A Equagao 3.1 mostra como se dé essa variagdo de concentragao.
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—=-nc, (3.1)

concentracio do composto [ug.m™];

o
Il

N
I

tempo [dias];

coeficiente de atenuagdo dos vapores do solo [dias™].

=
I

A solucdo desta equacdo para uma concentragao inicial ¢, € um tempo inicial 7,

igual a zero, fica:

c=c,e " (3.2)

A partir desta equagao também ¢ possivel determinar a meia-vida do composto,
ou seja, o tempo necessario para que o valor da concentracao inicial chegue a metade
(¢ =0,5.co). Resolvendo a Equagdo 3.2 para esta condi¢@o, a meia vida pode ser obtida

através de:

t, =% (3.3)

3.5. Modelo matemético RISC 4.0

O modelo matematico RISC 4.0 — Risk-Integrated Software for Clean-ups, foi
desenvolvido pela British Petrolium Oil para a simula¢do dos riscos reais e potenciais
que locais contaminados oferecem a satide humana e ao meio ambiente. O RISC 4.0 ¢
um modelo analitico, unidimensional, desenvolvido para sistema operacional
Windows. Este modelo ¢ utilizado para simular o destino e transporte dos
contaminantes nas zonas vadosa e saturada do solo, estimar o potencial de impactos
adversos a saude humana (carcinogénicos e ndo-carcinogénicos) através de até 14
maneiras de exposi¢ao ao contaminante, estimar os niveis desejados de remogao dos
contaminantes baseados no risco e avaliar os impactos ecoldgicos potenciais a agua
superficial e aos sedimentos (SPENCE e WALDEN, 2001). Os modelos de transporte e

transformag@o empregados no RISC 4.0 seguem as orientagdes estabelecidas na norma

americana ASTM E1739-95 (Risk-Based Corrective Action ou Agdo Corretiva
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Baseada no Risco) e sdao amplamente utilizados por empresas de consultoria na
realiza¢dao de avaliacdes de risco. O modelo conceitual de volatilizagdo proposto por
esta metodologia, e utilizado no RISC, ¢ baseado no equilibrio linear de particao dos
compostos na matriz do solo entre as fases adsorvida, dissolvida e de vapor (Lei de
Raoult). Além desta condicdo, o modelo também considera a concentragdo dos
compostos na subsuperficie como sendo constante, a ocorréncia de difusdo em estado
estacionario entre as fases liquida e de vapor, e que ndo existem perdas durante o
processo difusivo (ou seja, ndo ha biodegradacdo). Além do RISC, o modelo de
volatilizacdo citado também ¢ utilizado por outros softwares comumente utilizados em
avaliacdes de risco, como ¢ o caso do RBCA Tool Kit. Mais informagdes sobre o
software RISC 4.0 podem ser obtidas no site http://www.groundwatersoftware.com/
software/risk/risc/risc.htm.

A escolha do modelo matematico RISC 4.0 para a simulagdo da volatilizagdo
dos compostos BTEX a partir da fonte se deu por ele ser um dos modelos mais
utilizados em avaliagdes de risco, principalmente, por calcular o valor do risco. Nesse
trabalho, o modelo RISC 4.0 foi utilizado, especificamente, para simular o transporte
dos vapores de BTEX através da zona vadosa do solo e calcular as concentragdes dos
contaminantes em um determinado ponto receptor. Os pontos receptores estdo
localizados abaixo da superficie e, desta forma, ndo seria necessario simular as
concentragdes no ar ambiente. Entretanto, para que o processo de simula¢ao possa ser
realizado, as concentragdes no ar ambiente precisam ser determinadas e, assim, a rota
de exposi¢do “inalagdo em ambiente interno” (indoor air) foi utilizada. Esta rota foi
escolhida por ser mais conservadora que a rota inalagdo em ambiente aberto (outdoor
air), pois a questdo da ventilagdo natural pode ser considerada um importante
mecanismo de atenuagdo para os vapores provenientes da zona ndo saturada do solo
(MENDONZA e McALARY, 1990).

Para a simula¢do do transporte de contaminantes gasosos na zona vadosa do
solo, o RISC 4.0 utiliza 0 modelo de Johnson e Ettinger (1991). Considerando o
cenario de exposi¢do inalagdo em ambiente fechado dos vapores provenientes de
contaminag¢do subsuperficial do solo, este modelo assume que, distante de edificagao,
ou seja, fora da regido de influéncia do fluxo por gradiente de pressao, o transporte do

contaminante ¢ apenas difusivo e pode ser descrito através da Lei de Fick:
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_ AB (Cvf - Cvs )D ef

E= L 3.4
em que:
E = taxado transporte de massa em direcio a edificagio [g.s"];
A, = 4areada secdo transversal da fundacdo disponivel para o fluxo de
vapor [sz];
C, = concentracio de vapor na fonte [g.cm™];
C, = concentracdo de vapor no solo bem proxima a fundagdo da
A edificacdo [g.cm™];
D, = coeficiente de difusdo efetivo na zona vadosa [cm?.s™'];
L, = distancia da fonte até a fundacdo [cm].

O coeficiente de difusdo efetivo na zona vadosa do solo, acima da fonte, é
calculado usando-se a relagao de Millington-Quirk (SPENCE ¢ WALDEN, 2001 apud
MILLINGTON e QUIRK, 1961):

b, -p [9]0 ! [QJ 55
’ v eTv ! K H eTv ’
em que:
D,. = coeficiente de difusdo molecular de um composto no ar [cm®s™];
D,, = coeficiente de difusdo molecular de um composto na dgua [cm?.s™'];
0 a, = contetido de ar na zona vadosa [cm’ ar/ cm’ solo];
ewv = contetido de 4gua na zona vadosa [cm’ ar/ cm’ solo];
eTv = porosidade total na zona vadosa [cm’ poros/ cm” solo];
Ky = constante da Lei de Henry para um composto [mg.L" vapor / mg.L™"
agual.

Os coeficientes de difusdo D,,. e D,, representam a taxa de distribui¢do de um

contaminante no ar ou na agua, respectivamente, como resultado da difusdo molecular.
Ressalta-se que a difusividade ndo varia significativamente de um composto para

outro, apresentando valores, geralmente, na ordem de 107 para o ar e 10 para a 4gua.
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Adjacente a fundacdo de uma edificacdo, o transporte dos contaminantes,
através das rachaduras existentes na base da edificacdo, pode ocorrer por difusdo
apenas ou por uma combinac¢do dos mecanismos advectivo e difusivo. O transporte
advectivo seré calculado a partir da area total das rachaduras no concreto da fundagao,
da diferenca de pressdo existente entre a atmosfera e a edificacdo, ¢ da geometria da
fundacdo. Desta forma, a taxa volumétrica de vapor do solo para a edificagao, QOsoo,
sera calculada a partir de Johnson e Ettinger (1991), que consideram as rachaduras por
onde havera o fluxo de vapor como sendo um unico cilindro de comprimento X,

[cm] e raio 7,40, [cm], localizado a uma profundidade z,,., [cm] abaixo da superficie:

2w APk, x r
Osolo = v —rach com 4t <] (3.6)
u1In 2 Zygen Zrach
Trach
em que:
Osolo = taxavolumétrica do gas do solo para a edifica¢do [em’s™];
AP = gradiente de pressio entre a edificacio e a atmosfera [g.cm™.s7];
k, = permeabilidade do solo ao fluxo de vapor® [cm’];
H = viscosidade do vapor [g.cm™.s™].

A Equagdao 3.7 representa a solugdo, em estado estaciondrio € em uma
dimensao, da combinacao dos transportes advectivo e difusivo dos vapores através das

rachaduras da fundagao:

C, —C;
E=0,,Chs — Qsolo( Vs mdoor) ’ (3.7)
1—exp OsoloLrach
Dyach Arach

3 Para permeabilidades intrinsecas menores que 1x10"* cm? (exemplo dos solos de areia bem fina), a vazdo dos
gases do solo através das rachaduras da fundag@o torna-se tdo lenta que o mecanismo de transporte dominante passa
a ser a difusdo.
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taxa de entrada do contaminante na edificacdo [g.s™];

. L . . . 3
concentragdo do ar no interior da edificacdo (indoor air) [g.cm™];
espessura da fundagdo [cm];
coeficiente de difusdo efetivo nas rachaduras da fundagao
[cm®s™'];
area das rachaduras ou aberturas através das quais os vapores
entrardo na edificacao [cmz].

E importante salientar que, em estado estacionario, assume-se que as Equacdes

3.4 e 3.7 sdo iguais e, desta forma, ¢ possivel determinar a concentragdo de vapor no

solo bem proxima a fundacdo da edificagdo, C,,, apenas rearranjando a igualdade

obtida. No entanto, essa varidvel ficara em funcdo de outra desconhecida, a Cjugoor, que

podera ser estimada a partir de uma equagdo de balango de massa que assume que nao

ha outras fontes de contaminagdo dentro da edificagdo e que o ar ali estd

completamente misturado:

* Q loLrach
Cindoor l:exp( = J}
l D rach Amch

Cindoor =
{exp{

em que:

Op

*

Cindoor

,(3.8)

OsoloLrach J+(DefAB ]+( DefAB J|:exp( OsoloLrach ]_1:|
D rach Amch Q B LT Qsolo LT D rach Arach

taxa de ventilagdo da edificacdo (calculada a partir do nimero
de trocas de ar por dia no volume da edificacio) [m’.s'];

concentragdo do vapor no interior da edificagdo para o caso em
que vapores se difundem a partir da fonte através de solo
descoberto na fundacdo [g.cm™].

*

Esta nova variavel, Cj,;,., » pode ser estimada a partir da Equagao 3.9:

*

Cindoor =

B Def AB Cvj

3.9
OpLr 39
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Ressalta-se, portanto, que este modelo estima as concentracoes na
subsuperficie em estado estaciondrio, o que significa dizer que as concentragdes
estimadas ndo variardo seus valores com o passar do tempo. Isso mostra que o modelo
ndo considera fatores de atenua¢do na zona ndo saturada do solo e que, desta forma, os
valores de concentragdo dos vapores proximos a fonte e os valores proximos a
edificacdo nao variam com o tempo, no entanto, sao diferentes por causa do processo
de transporte difusivo no sentido vertical em dire¢do a edificagdo.

Para a estimativa da concentragdo de vapor na regido da fonte, a partir de
valores de concentracao total do contaminante no solo, ha a necessidade de se saber se
ha fase residual de hidrocarbonetos (NAPL) presente ou nao. Neste caso especifico,

como a fase residual estd presente, a Lei de Raoult ¢ usada com a fragdo molar do

componente:
;
Cyr = %, (3.10)

em que:

X; = fra¢do molar do componente i na mistura de hidrocarbonetos

[mol/mol];

P\f = pressdo de vapor do componente i puro [atm];

MM; = massamolecular do componente i [g.mol];

R = constante universal dos gases [cm’.atm.mol™’ K'];

T = temperatura absoluta [K].

J4 a frag@o molar, x;, pode ser calculada por:

x =| T | MMrpy | 3.11)
Crpy \. MM;

em que:
Crpy = concentragio total da mistura de TPH no solo [mg.kg"];

MM rpy; = massa molecular da mistura de TPH [g.mol'l].
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Pelo fato de o modelo ndo considerar os fatores que atenuam as concentragoes
dos gases na zona ndo saturada do solo, quando o termo ‘“fonte” necessita ser
especificado na etapa de entrada de parametros no modelo, a recomendacao ¢ para que
valores medidos de concentragdo de vapores sejam preferidos a entrada de
concentragdes totais do contaminante no solo, pois isso eliminaria a incerteza do
modelo em estimar as concentragdes de vapor na fonte a partir de equagdes de

equilibrio de particionamento.

3.6. Metodologia de avaliacéo de risco

As metodologias de avaliacio de risco sdo baseadas em principios de
toxicologia humana e no conhecimento das propriedades fisico-quimicas e do
comportamento ambiental dos contaminantes (CETESB, 2001). Em fun¢ao dos altos
custos das investigacdes ambientais, as metodologias de avaliagdo de risco propdem
que as investigagdes sejam realizadas em etapas seqiienciais. Usualmente, na primeira
etapa (Etapa 1), as concentracdes medidas no local sdo comparadas com valores
genéricos de concentracdes (ou valores orientadores), calculados com base no risco (a
saude humana ou ao meio ambiente) para um cendrio de exposicdo bastante
conservador. Tabelas com valores de referéncia estdo disponiveis na legislagdo
ambiental nacional e internacional.

Para a avaliagdo da rota de exposicao inalagdao de vapores a partir de valores de
concentracdo de gases no solo, o Guia para Avaliagdo da Intrusdao de Vapores em
Ambientes Fechados a partir de Agua Subterrinea e Solos (OSWER Draft Guidance
for Evaluating the Vapor Intrusion to Indoor Air Pathway from Growndwater and
Soils), da USEPA (2002), fornece as maximas concentracdes dos compostos BTEX
nos gases do solo que oferecem risco de cancer na ordem de 107, 10” ¢ 10, e indices
de perigo iguais a 1, quando inalados em ambiente fechado. Estas concentracdes sao
mostradas na Tabela 3.6. Vale dizer, neste momento, que um produto quimico ¢
considerado suficientemente toxico ao ser humano, quando as concentragdes de seus
componentes puros oferecem um aumento no risco de desenvolvimento de cancer
igual ou maior que 10° (ou seja, risco de 1 pessoa em 1.000.000, ou mais, de

desenvolver cancer) ou um indice de perigo (HI — Hazard Index), no caso de
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compostos ndo cancerigenos, maior ou igual a 1, indicativo de que poderdo ocorrer

efeitos indesejaveis a populacao exposta aos compostos toxicos ndo cancerigenos.

TABELA 3.6 — Concentragdes dos BTEX no ar confinado e nos gases do solo correspondentes
a Fatores de Risco iguais a 10*, 107 e 10 e Indices de Perigo iguais a 1.

Concentragdo nos gases do | Concentragdo nos gases do
Concentragdo em ar solo, provenientes de solo, provenientes de
confinado para satisfazer o contaminagdo pouco contaminag¢do profunda,
Composto Risco (R). e o Indice de profunda, corre~sp0ndente corresponfiente a
Perigo (HI) a concentracdo em ar concentra¢do em ar
(Cindoor air) confinado. (Cgii gas) confinado. (Cgii gas)
Fator de atenuagdo = 0,1 Fator de atenuacgdo = 0,01
(ugm’) | (ppbv) (ug/m’) | (ppbv) (ug/m’) | (ppbv)
R=10"eHI=1
Benzeno 3,1x10! 9,8x10° 3,1x10? 9,8x10' 3,1x10° 9,8x10?
Tolueno 4,0x10? 1,1x10? 4,0x10° 1,1x10° 4,0x10* 1,1x10*
Etilbenzeno 2,2x10? 5,1x10" 2,2x10° 5,1x10? 2,2x10* 5,1x10°
m-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
o-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
p-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
R=10"eHI=1
Benzeno 3,1x10° 9,8x10"! 3,1x10" 9,8x10° 3,1x10° 9,8x10"
Tolueno 4,0x10? 1,1x10? 4,0x10° 1,1x10° 4,0x10* 1,1x10*
Etilbenzeno 2,2x10' 5,1x10° 2.2x10% 5,1x10" 2,2x10° 5,1x10?
m-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
o-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
p-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
R=10%eHI=1
Benzeno 3,1x107 9,8x107 3,1x10° 9,8x10™! 3,1x10" 9,8x10"
Tolueno 4,0x10? 1,1x10? 4,0x10° 1,1x10° 4,0x10* 1,1x10*
Etilbenzeno 2,2x10° 5,1x10"! 2,2x10! 5,1x10° 2,2x10? 5,1x10"
m-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10" 1,6x10" 7,0x10° 1,6x10°
o-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°
p-Xileno 7,0x10° 1,6x10° 7,0x10* 1,6x10* 7,0x10° 1,6x10°

FONTE: USEPA (2002).

Nas duas primeiras colunas da Tabela 3.6 estdo os valores orientadores para
concentragdes dos contaminantes medidos no ar confinado (indoor air). Quando
apenas as concentragdes de vapores no solo estdo disponiveis e ndo sao conhecidas as
concentragdes no ar confinado, usa-se um fator de atenuacao (F) genérico para derivar
valores orientadores das concentracdes de gases no solo (colunas 3 ¢ 4, ou 5 ¢ 6,
dependendo da profundidade da contaminagdo). Isto € necessario, pois concentragdes
de vapores no solo nao caracterizam uma rota de exposicdo ja que ndo estdo

disponiveis para o receptor, ao contrario das concentracdes no ar confinado. Caso os




46

valores de vapores utilizados para a comparagao (sejam eles medidos ou simulados)
superem os valores orientadores genéricos devera ser realizada uma segunda etapa,
para a qual serdo requisitadas mais informacdes sobre o sitio contaminado de modo
que sejam derivados valores orientadores mais especificos para o local. No caso das
concentragdes de gases do solo, se estas superarem os valores orientadores genéricos,
o risco e/ou o indice de perigo deverdao ser calculados para as caracteristicas
especificas do local.

Salienta-se, no entanto, que a USEPA escolheu como fator de risco “padrdo” o
nivel 10°, por ser o ponto do meio da faixa de risco tida como referéncia para
compostos carcinogénicos (que vai de 10 a 10®). Além disso, a USEPA acredita que
este valor seja o nivel mais alto de risco provavel de ser experenciado e que a maioria
dos riscos estardo abaixo deste nivel devido a natureza geralmente conservativa dos

cenarios de exposicdo e dos critérios de satide (ASTM, 1995).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho foram obtidos a partir do monitoramento de dez
campanhas de amostragem de vapores dos hidrocarbonetos monoaromaticos do grupo
BTEX na area experimental da Fazenda Ressacada, onde foi realizado um
derramamento controlado de gasolina com etanol. Também foram simuladas as
concentragdes de BTEX na subsuperficie através do modelo matematico RISC 4.0

para que a diferenca entre valores medidos e simulados pudesse ser avaliada.

4.1. Resultados de campo

Os resultados do monitoramento de campo indicaram que as maiores
concentragdes dos BTEX foram encontradas proximas a fonte (pontos B1 e A) e foram
diminuindo com a distdncia da mesma na dire¢do horizontal (pontos C e D). No
sentido vertical (pontos B1, B2 e B3), foi observado que os maiores valores de
concentragdo foram detectados no ponto Bl, o mais préoximo da superficie,
conseqiientemente, o mais afastado da fonte nesta dire¢cdo. Neste caso, a lona de
protecao descrita no item 3.2 pode ter influenciado a retengdo dos vapores nesta
regido. A Figura 4.1 mostra a distribui¢do espacial das concentragdes gasosas de cada
composto monitorado para as dez campanhas de amostragem. E importante lembrar
que a fonte tem 1,0 m de comprimento na dire¢do horizontal e esta situada a 1,0 m de
profundidade em relacdo ao nivel do terreno. Os pocos A e B estdo localizados em
suas extremidades, ou seja, em relacdo ao centro da fonte, o poco A estd 0,50 m a
montante ¢ o B, 0,50 m a jusante; os pocos C e D estdo 1,5 m e 3,0 m a jusante,
respectivamente. Os pontos A, B1, C e D estao situados a 0,5 m de profundidade e os
pontos B2 ¢ B3, a 0,75 m e 1,0 m, respectivamente. Ressalta-se também que todos os
resultados apresentados neste estudo consideram a influéncia do etanol na

volatilizacdo dos compostos da gasolina.
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DISTRIBUICAO VERTICAL
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FIGURA 4.1 — Distribui¢ao horizontal e vertical dos BTEX na area experimental.

As concentragdes detectadas em cada ponto de monitoramento para as dez

coletas podem ser observadas na Tabela 4.1.




TABELA 4.1 — Concentragdes dos BTEX obtidas durante monitoramento em campo.
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Dat N Concentracdes
Ponto Co?e?a Colz.ta Semanas®” Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
(mg.m® | Epmv)® | (ug.m® | (epmv) | (ug.m®) | (ppmv) | (ug.m®) | (ppmv)

27/05/05 | 1a. 22 4913,79 1,538 743,06 0,197 767,02 0,177 777,12 0,179
22/06/05 | 2a. 26 1708,00 0,535 894,22 0,237 157,16 0,036 395,30 0,091
20/07/05 | 3a. 30 8676,82 2,716 | 141766,71 37,619 | 3828,75 0,882 | 8755,93 2,017
17/08/05 | 4a. 34 679,14 0,213 770,12 0,204 275,40 0,063 180,90 0,042

- 16/09/05 | 5a. 38 97,47 0,031 428,36 0,114 157,60 0,036 367,07 0,085
14/10/05 | 6a. 42 73,56 0,023 355,82 0,094 179,35 0,041 269,74 0,062
15/11/05 | 7a. 47 317,12 0,099 [ 6282,90 1,667 35,90 0,008 406,60 0,094
14/12/05 | 8a. 51 2376,58 0,744 | 4508,82 1,196 103,63 0,024 691,77 0,159
09/01/06 | 9a. 55 5390,90 1,687 | 25546,80 6,779 | 144910 0,334 | 4287,60 0,987
07/02/06 | 10a. 59 113,80 0,036 ®'N/D N/D N/D N/D N/D N/D
27/05/05 | 1a. 22 162474,45 50,858 | 322828,31 85,664 | 6054,34 1,394 | 13829,48 3,185
22/06/05 | 2a. 26 109050,00 34,135 | 134522,01 35,696 | 1146,43 0,264 | 2577,19 0,594
20/07/05 | 3a. 30 29556,36 9,252 | 139543,10 37,029 | 6460,09 1,488 | 12496,18 2,878
17/08/05 | 4a. 34 1836,86 0,575 3238,82 0,859 677,07 0,156 | 1251,65 0,288

g1 | _16/09/05 | Sa. 38 251,34 0,079 166,99 0,044 129,89 0,030 154,85 0,036
14/10/05 | 6a. 42 222,63 0,070 143,55 0,038 N/D N/D 111,87 0,026
15/11/05 | 7a. 47 200,90 0,063 [ 4241,00 1,125 27,20 0,006 517,80 0,119
14/12/05 | 8a. 51 3159,56 0,989 [ 4520,03 1,199 80,81 0,019 [ 1342,86 0,309
09/01/06 | 9a. 55 15548,90 4,867 | 65163,40 17,291 | 2930,70 0,675 | 45983,90 10,591
07/02/06 | 10a. 59 998,30 0,312 [ 19367,80 5,139 673,40 0,155 | 19673,20 4,531
27/05/05 | 1a. 22 333,73 0,104 417,17 0,111 592,70 0,137 429,80 0,099
22/06/05 | 2a. 26 71493,00 22,379 | 33044,01 8,768 495,75 0,114 [ 1047,33 0,241
20/07/05 | 3a. 30 1001,10 0,313 1048,03 0,278 N/D N/D| 1236,20 0,285
17/08/05 | 4a. 34 212,98 0,067 507,89 0,135 230,70 0,053 165,74 0,038

gy | 16/09/05 | 5a. 38 37,82 0,012 62,75 0,017 127,18 0,029 151,07 0,035
14/10/05 | 6a. 42 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
15/11/05 | 7a. 47 10,20 0,003 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
14/12/05 | 8a. 51 6122,59 1916 | 2787,37 0,740 395,35 0,091 [ 1568,51 0,361
09/01/06 | 9a. 55 442710 1,386 | 7232,20 1,919 709,20 0,163 |  4033,00 0,929
07/02/06 | 10a. 59 N/D N/D N/D N/D N/D N/D 261,90 0,060
27/05/05 | 1a. 22 1487,94 0,466 | 1060,50 0,281 613,79 0,141 544,92 0,126
22/06/05 | 2a. 26 1734,00 0,543 750,88 0,199 140,30 0,032 332,70 0,077
20/07/05 | 3a. 30 21168,73 6,626 | 88034,28 23,360 | 4206,81 0,969 | 7097,97 1,635
17/08/05 | 4a. 34 652,85 0,204 915,70 0,243 475,78 0,110 512,06 0,118

B3 16/09/05 5a. 38 40,67 0,013 48,85 0,013 128,13 0,030 147,84 0,034
14/10/05 6a. 42 27,65 0,009 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
15/11/05 | 7a. 47 7,00 0,002 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
14/12/05 | 8a. 51 159,80 0,050 539,95 0,143 N/D N/D 456,42 0,105
09/01/06 9a. 55 2995,70 0,938 | 11865,40 3,149 830,30 0,191 | 11164,40 2,571
07/02/06 10a. 59 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
27/05/05 | 1a. 22 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
22/06/05 2a. 26 N/D N/D N/D N/D 129,13 0,030 307,20 0,071
20/07/05 3a. 30 N/D N/D 1206,80 0,320 N/D N/D 2190,50 0,504
17/08/05 4a. 34 248,55 0,078 669,02 0,178 237,46 0,055 390,11 0,090

c 16/09/05 5a. 38 51,18 0,016 75,97 0,020 134,46 0,031 152,83 0,035
14/10/05 | 6a. 42 55,02 0,017 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
15/11/05 7a. 47 6,90 0,002 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
14/12/05 8a. 51 1083,97 0,339 1605,23 0,426 N/D N/D 702,34 0,162
09/01/06 | 9a. 55 7992,50 2,502 [ 7037,50 1,867 | 1143,30 0,263 | 2069,80 0,477
07/02/06 | 10a. 59 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
27/05/05 | 1a. 22 1113,24 0,348 966,90 0,257 604,84 0,139 542,63 0,125
22/06/05 | 2a. 26 1401,00 0,439 737,92 0,196 102,77 0,024 342,51 0,079
20/07/05 | 3a. 30 2658,86 0,832 | 12739,04 3,380 | 15470,63 3,563 | 3936,38 0,907
17/08/05 | 4a. 34 216,06 0,068 468,52 0,124 228,97 0,053 140,87 0,032

s 16/09/05 | 5a. 38 35,39 0,011 46,06 0,012 128,80 0,030 143,25 0,033
14/10/05 | 6a. 42 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
15/11/05 | 7a. 47 6,80 0,002 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
14/12/05 | 8a. 51 946,56 0,296 | 212843 0,565 N/D N/D 966,41 0,223
09/01/06 | 9a. 55 882,40 0,276 | 1190,50 0,316 352,90 0,081 752,20 0,173
07/02/06 | 10a. 59 N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D N/D
Notas: (1) Quantidade de semanas apds a liberagdo da gasolina na fonte; (2) A conversdo da concentragdo de massa

por volume para partes por volume ¢ baseada na Lei dos Gases Ideais ¢ ¢ mostrada no Apéndice C; (3) N/D significa
que o composto ndo foi detectado.
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A variagdo das concentracdes dos compostos BTEX, ao longo do tempo, nos

seis pontos de monitoramento, pode ser visualizada na Figura 4.2.

Variacio de BTEX ao longo do tempo, no ponto A

Variagdo de BTEX ao longo do tempo, no ponto B3
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FIGURA 4.2 — Concentragdes dos BTEX obtidas durante monitoramento em campo.

As curvas apresentaram tendéncias semelhantes de comportamento ao longo do

tempo. As maiores concentracdes foram observadas até a 30? semana apds a liberagao

da gasolina na fonte. Nesta fase, os valores de concentracdo nos pontos A e Bl

variaram suas ordens de grandeza entre 10° e 10° e, nos pontos B2, B3, C e D, entre

2 4 ’ : : ~ .
10 e 10". No periodo entre as 30 e 50" semanas, as concentracoes tiveram seus

valores diminuidos com o passar do tempo, apresentando valores na ordem de 10’ até

10" para os pontos A e B1, entre 10% ¢ 10 para os pontos B2 e B3, chegando a valores

na ordem de 10° para os pontos C e D. A partir da 51* semana verificou-se aumento
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das concentragdes em ordens de grandeza equivalentes as detectadas nas primeiras
campanhas de coleta: entre 10° ¢ 10* para os pontos A e Bl e entre 10% ¢ 10* para os
demais pontos. No ultimo monitoramento realizado, apdés 59 semanas do
derramamento, foram detectadas concentra¢des da ordem de 10% ¢ 10* somente para os
pontos A, Bl e B2. A Tabela 4.2 mostra as maximas e minimas concentragdes

detectadas para cada composto, em cada ponto de monitoramento.

TABELA 4.2 — Concentra¢des maximas ¢ minimas dos BTEX
detectadas em cada ponto de monitoramento.

Concentragdes (ug.m®) | Coleta™

Ponto Composto Méxima Minima Max / Min
Benzeno 8,68><103 7,36x10" 3a./ 6a.
A Tolueno | 1,42x10° | 3,56x10° 3a. / 6a.
Etilbenzeno | 3,83x10° | 3,59x10’ 3a./ 7a.
Xilenos 8,76x10° 1,81x107 3a./ 4a.
Benzeno | 1,62x10° | 2.01x10° la./ 7a.
Bl Tolueno | 3,23x10° | 1,44x10° la./ 6a.
Etilbenzeno | 6,46x10° 2,72x10" 3a./ 7a.
Xilenos | 4,60x10* | 1,12x10 9a. / 6a.
Benzeno | 7,15x10* | 1,02x10' 2a./ 7a,
B2 Tolueno 3,30x10" 6,28x10" 2a./ 5a.
Etilbenzeno | 7,09x10° | 1,27x10’ 9a. / 5a.
Xilenos | 4,03x10° | 1,51x10° 9a. / 5a.
Benzeno 2,12><104 7,00x10° 3a./ 7a.
B3 Tolueno | 8,80x10% | 4,89x10' 3a./ 5a.
Etilbenzeno | 4,21x10° | 1,28x10° 3a./ 5a.
Xilenos 1,12x10* 1,48x107 9a./ 5a.
Benzeno | 7,99x10° | 6,90x10° 9a./ 7a.
c Tolueno | 7,04x10° | 7,60x10' 9a. / 5a.
Etilbenzeno | 1,14x10° | 1,29x10? 9a. / 2a.
Xilenos | 2,19x10° | 1,53x10? 3a./ 5a.
Benzeno | 2,66x10° | 6,80x10° 3a./ 7a.
b Tolueno | 1,27x10* | 4,61x10' 3a./ 5a.
Etilbenzeno | 1,55x10* 1,03x10° 3a./2a.
Xilenos 3.94x10° | 1,41x10° 3a./ 4a.

Nota: (1) Numero da coleta em que foram detectadas as maximas e
minimas concentracdes.

4.1.1. Fatores de interferéncia na varia¢ao das concentragcdes dos vapores no solo.

As variacdes nas concentragdes dos compostos BTEX na fase gasosa do solo
podem ter sido influenciadas por diversos fatores. Processos como a biodegradagio, a

sor¢do ¢ a diluicdo s@o os principais responsaveis pela atenuagdo dos compostos
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gasosos na zona nao saturada do solo. Fatores ambientais, como a temperatura e a
pluviometria, também influem nestas variacdes de concentragdo, pois interferem nas
principais propriedades fisico-quimicas que controlam a tendéncia a evaporagdo dos

compostos.

Temperatura:

A pressdao de vapor, por exemplo, ¢ altamente dependente da temperatura,
podendo ter seu valor alterado em mais de uma ordem de grandeza quando ocorrem
mudangas na temperatura ambiente (SCHWARZENBACH, 1993). No entanto,
Gasparim et al. (2005) demonstraram que a influéncia da radiacao solar na temperatura
do solo somente ¢ significativa para os primeiros 20 cm de profundidade. A partir
desta profundidade, a temperatura passa a apresentar pequenas variagdes e, aos 40 cm,
a amplitude geotérmica ¢ minima durante todas as horas do dia. Isso significa que,
mesmo que sejam detectadas altas temperaturas no ambiente durante o dia, as maiores
amplitudes no solo serdo verificadas somente até os 20 cm de profundidade. Gasparim
et al. (2005) também verificaram que no verdo (principalmente entre os meses de
dezembro e margo) a temperatura média mensal no solo € maior nas pequenas
profundidades, enquanto que, no inverno (entre os meses de abril e junho), as maiores
temperaturas sdo observadas nas maiores profundidades, fato que se explica devido a
retengdo de energia calorifica pelo solo.

Entre inverno e verdo, porém, a temperatura média do solo varia. Johnson e
Perrott (1991) estudaram o transporte de alguns vapores da gasolina no solo, em
Portland, no Estado de Oregon, nos Estados Unidos, e constataram que, com a
diminui¢do de, aproximadamente, 10°C da temperatura do solo, durante o inverno, as
concentragdes dos vapores também diminuiram com o tempo.

Analisando os dados de temperatura disponibilizados no site do Laboratorio de
Hidrologia (LABHIDRO) do Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da
UFSC (Figura 4.3), notou-se que os periodos correspondentes as campanhas 7, 8, 9 e
10 (referentes aos meses de novembro/05, dezembro/05, janeiro/06 e fevereiro/06,
respectivamente) foram caracterizados pelo aumento da temperatura média

atmosférica em relagdo aos demais periodos monitorados. Destacam-se os periodos
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referentes as campanhas 8 e 9 em que foram observadas altas temperaturas durante

todo o dia, céu aberto e radiagdes extremas.

Variacdo da temperatura
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FIGURA 4.3 — Temperaturas medidas durante as coletas e as
médias mensais obtidas na estagdo da UFSC.

Pluviometria:

Ja a pluviometria tem papel importante na varia¢ao do nivel do lencol freatico
na area do experimento. Esta variacdo ¢ um fator de grande influéncia na volatilizagao
dos compostos na zona nao saturada do solo, pois, nos casos em que o excesso de
chuva contribui para a elevagdo do nivel da dgua subterrdnea a ponto de encobrir a
fonte de contaminagdo, compostos como os BTEX, com constantes da Lei de Henry
menores que 1,0, preferem ficar dissolvidos a manterem-se na fase gasosa (TPHCWG,
1997). Além disso, o transporte dos gases através do meio aquoso torna-se mais dificil
devido & baixa difusdo molecular (em torno de 10 cm”s™) destes compostos na 4gua.
Ao contrario, quando o nivel do lengol encontra-se mais baixo que a profundidade
onde foi realizada a contaminacdo, deixando a fonte exposta, o particionamento dos
compostos para o ar do solo ¢ favorecido.

Como nao foram medidas as variagdes do nivel do freatico para o periodo de
monitoramento, construiu-se um grafico (Figura 4.4), a partir dos dados de
pluviometria fornecidos pelo Aeroporto Hercilio Luz, com a quantidade de chuva
acumulada semanalmente durante todo o periodo em que foram realizadas as coletas

das amostras (de maio/2005 a fevereiro/2006). Neste grafico também foram colocadas
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as concentragdes dos BTEX totais detectadas em cada coleta, para cada um dos pontos

localizados proximos a fonte.
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FIGURA 4.4 — Precipitagdo em mm entre as campanhas de amostragem.

Nao foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre a ocorréncia de chuva e
as variagdes nas concentracdes devido a auséncia de dados que comprovassem a
elevagdo do nivel da agua subterrdnea no local, no entanto, nota-se, pela Figura 4.4,
que nos periodos em a ocorréncia de chuva foi menor, como nos meses de junho e
julho, as concentragdes detectadas dos BTEX totais apresentaram valores maiores em
relacdo aos periodos subseqiientes; ja o periodo entre os meses de agosto e outubro,
em que se observou uma maior freqiiéncia de chuva, os valores das concentragdes
mantiveram-se proximos a zero ou entdo as concentragdes nem foram detectadas.
Constatou-se, porém, que as semanas subseqiientes a 9* campanha de coleta (realizada
no dia 09/01/2006) até a data da 10* campanha (dia 07/02/2006) foram caracterizadas
por chuvas intensas (choveu o equivalente a 374 mm somente durante essas quatro
semanas, principalmente nos setes dias que antecederam a ultima coleta, em que foi
constatada uma precipitacdo acumulada de, aproximadamente, 200 mm). O excesso de
chuva deste periodo fez com que o nivel do lengol fredtico na area do experimento
alcangasse valores medidos (nos dias 01 e 02 de fevereiro) proximos a 0,77 m de
profundidade em relagdo ao nivel do terreno. Foi a primeira vez que pequenos

volumes de &gua ficaram retidos nos Erlenmeyers durante a amostragem, um
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indicativo de que o nivel da 4gua subterranea chegou a atingir os diferentes pontos de
monitoramento de vapor, o que, provavelmente, pode ter favorecido o particionamento
dos compostos para a fase dissolvida e, desta forma, impedido a detec¢do da maioria
das concentragdes dos vapores nesta campanha.

Ao contrario disto, nas campanhas 8 e 9 (referentes aos meses de
dezembro/2005 e janeiro/2006), a baixa precipitacdo dos periodos que antecederam
estas coletas pode ter contribuido para o rebaixamento do nivel da 4gua subterranea na
area do experimento, apesar de ndo se terem dados a respeito, e favorecido a exposicao
da fonte, o que pode ter levado a valores detectados de concentragdo tdo altos nestas
campanhas.

E importante ressaltar, porém, que, mesmo com os dados da variagio do nivel
do lencol subterraneo, talvez ndo fosse possivel estabelecer uma relagdo direta entre
este parametro ¢ a variagdo das concentragdes nos gases do solo devido a ocorréncia
da biodegradagao dos compostos BTEX nesta fase de vapor. O ideal seria a utilizagao

de um tragador volatil ndo biodegradavel para a comprovagao deste fendmeno.

4.1.2. Comparacao das concentra¢des na fase de vapor e na fase dissolvida

Além da presenca de vapores, a existéncia da fonte de contaminacdo também
pode ser comprovada pela concentracdo dos compostos BTEX na fase dissolvida. A
Figura 4.5 mostra as concentragdes destes contaminantes dissolvidos na éagua
subterranea da area experimental para os mesmos periodos de amostragem dos
vapores®. Estas concentragdes foram analisadas em dois pogos, escolhidos por estarem
mais proximos dos pocos de monitoramento de vapores (PMVs), um localizado sobre
a fonte (pogo F) e outro, entre os PMVs C e D, numerado como 4 (pogo 4), como

mostra a Figura 4.6. O nivel escolhido foi o mais proximo da superficie (n = 2,3 m).

4 ~ . . . . . . . ~ .
As concentragdes dissolvidas foram monitoradas pela equipe do experimento da biorremediag@o ativa.
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Variagdo de BTEX ae longo do tempo, na Fonte Variagio de BTEX ao longo do tempo, no P4
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FIGURA 4.5 — Concentragdes dissolvidas dos BTEX: A) na fonte. B) no P4.
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FIGURA 4.6 — Distribui¢ao dos pogos de monitoramento da agua subterranea (PMs), dos
pocos de injecdo de nitrato (PIs) e de monitoramento de vapores (PMVs).

Observou-se que na fonte (Figura 4.5 A) as concentragdes mantiveram-se

praticamente constantes, sempre com as mesmas ordens de grandeza para os mesmos
compostos. Ja no poco P4 (Figura 4.5 B), as concentragdes na dgua foram aumentando
até o més de julho e tenderam a uma constdncia nos meses seguintes. Sabe-se, no
entanto, que uma comparagao direta entre os valores dissolvidos e os da fase de vapor
ndo pode ser estabelecida devido as diferengas de comportamento dos compostos
nestes dois meios. A geologia do local, por exemplo, ¢ um parametro que controla o
movimento dos contaminantes através da zona vadosa. Como dito no item 2.2.2, a
existéncia de camadas impermedveis, caminhos preferenciais, matéria organica e
umidade ao longo da zona vadosa influenciam a migragdo dos vapores através do solo,
ndo representando, necessariamente, a distribui¢do dos contaminantes na fase

dissolvida. Contudo, ¢ possivel perceber, através da analise dos graficos das Figuras
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4.5 e 4.2, que os compostos dissolvidos estdo sempre presentes na regido da fonte, em
concentragdes praticamente constantes, € que, ao contrario, as concentragdes dos
compostos na fase gasosa dependem muito mais da existéncia do produto puro e de
sua interacao direta com o ar do solo, conforme a variagdao do nivel do lengol freatico.
Percebe-se, portanto, que a importdncia em se detectar as concentragdes dos
compostos volateis estd na localizacao da fonte e na determinagdo da concentragdo dos

volateis para a quantifica¢do do risco associado a rota de exposicao via inalagao.

4.1.3. Coeficiente de atenuagao dos vapores no solo.

Observando as curvas obtidas a partir dos resultados de campo (Figura 4.2),
percebe-se que, para o periodo em que ha decaimento das concentracdes dos vapores
dos compostos monoaromaticos (que vai do inicio do monitoramento (22* semana) até,
aproximadamente, a 47* semana apos a liberagdao da gasolina na fonte), a distribuigao
dos pontos aproxima-se de uma curva exponencial, assim como a curva da variagao da
concentragdo dos mesmos compostos, no tempo, quando dissolvidos em dgua e
biodegradados segundo uma cinética de primeira ordem. Desta forma, partindo-se
desta aproximagao, utilizou-se a Equacdo 3.2 para a determinagdo do coeficiente de
atenuagao, 7, destes contaminantes na zona vadosa do solo. O ponto escolhido para
essa determinagdo foi o B1, pois, além de ser um dos pontos mais proximos a fonte,
foi o que apresentou os maiores valores detectados de concentracdo. O fato de os
compostos volateis ficarem acumulados neste ponto, provavelmente por influéncia da
lona de protecdo, torna esta regido uma das mais expressivas com relagdo a atenuagao
existente no local. A Figura 4.7 mostra os coeficientes obtidos a partir da aplicacdo da
Equacao 3.2 somente para o periodo em que houve decréscimo das concentragdes, ou

seja, as concentragdes obtidas nas campanhas 8, 9 ¢ 10 ndo foram consideradas.
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FIGURA 4.7 — Curvas para determinagao do coeficiente de atenuacao dos vapores de BTEX no solo.

Os valores dos coeficientes de atenuag¢do determinados para cada composto

pode ser visualizado na Tabela 4.3. Nela, também estdo disponiveis os valores dos

tempos de meia vida de cada composto, determinados a partir dos coeficientes de

atenuacdo, conforme a Equagao 3.3.

TABELA 4.3 — Coeficientes de atenuagdo e tempos de meia-vida determinados.

Coeficiente de atenuacédo, n Tempo de meia vida
Composto . 1 .
[dias™] [dias]
Benzeno 0,0463 14,97
Tolueno 0,0636 10,90
Etilbenzeno 0,0507 13,67
Xilenos 0,0254 27,29

As taxas de atenuagdo determinadas para os BTEX indicam que o tolueno e o

etilbenzeno sdo os compostos que mais rapidamente diminuem suas concentragdes na

fase gasosa do solo, seguidos do benzeno e dos xilenos. No entanto, ressalta-se que

estas taxas sdo especificas para o local de estudo e que elas podem variar conforme

variem os fatores que influenciam os processos de atenua¢do como a concentracao dos
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contaminantes na fonte, a umidade existente no solo, e, principalmente, conforme as

flutuagdes no nivel do lengol fredtico na regido da fonte.

4.2. Resultados das simulagtes

Para que a comparacdo com os valores medidos pudesse ser estabelecida,
foram simuladas as concentracdes dos compostos BTEX nos pontos B1 ¢ B3 da zona
ndo saturada do solo. Estes pontos foram escolhidos por estarem situados logo acima
da fonte de contaminagdo, pois o modelo ndo simula o deslocamento lateral dos
vapores. Assim como explicado no item 3.5, estes pontos estdo situados abaixo da
superficie e, para que haja exposicdo dos contaminantes ao ser humano e,
conseqiientemente, risco a satde, os vapores destas regides precisam atingir a
superficie, possibilitando a inalacdo dos compostos, seja em ambiente aberto ou em
ambiente fechado. Desta forma, para que o processo de simulacdo pudesse ser
concretizado, uma rota de exposi¢cdo deveria ser utilizada e, entdo, a rota escolhida foi
“inalagdo em ambiente interno” por ser a mais conservadora em termos de risco a
saude humana. Além disso, esta rota considera a existéncia de uma edificacdo sobre a
superficie. Esta consideracdo ¢ importante, pois a presenca de uma camada
“impermedvel” sobre a fonte de contaminacdo diminui a influéncia do gradiente de
pressdo que governa o transporte advectivo dos vapores (predominando o transporte
difusivo) e da infiltracdo direta da agua da chuva na érea, responsavel pelo
lixiviamento dos contaminantes. Estas duas caracteristicas retratam o que realmente
acontece na area do experimento ja que esta foi coberta com uma lona pléstica especial
de 200u. O modelo de volatilizac¢do utilizado foi o de Johnson-Ettinger, que considera
a difusdo como sendo o principal processo de transporte dos vapores através da zona
vadosa do solo, em estado estaciondrio € em uma unica direcio (SPENCE e
WALDEN, 2001). O cenério utilizado na simula¢do e os principais dados de entrada

podem ser visualizados na Figura 4.8 e na Tabela 4.4, respectivamente.



60

Description: Mew Project ‘ ?

Save Date: Help

Choose Options for Estimating Indoor or Outdoor Air Concentrations:
Choose Indoor or Outdoor Air

|v Estimate/Enter Air Concentrations:

i Indoor air concentrations
" Dutdoor air concentrations

Choose Model
Options for Estimating Concentrations:

" Fixed air concentrations
" Mapor model from groundwater

f+ Yapor model from soil

i* Johnson and Ettinger
" Dominant layer model
i Dxygen-limited model

Source Term: (= 5gijl

" Soil Gas

FIGURA 4.8 — Cenario de simulagdo de vapor do modelo RISC 4.0.

TABELA 4.4 — Principais dados de entrada para a simulagao dos vapores no RISC 4.0.

Parametro Valor
Compostos simulados Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos totais
Rota de exposicdo Ar
Modelo de transporte do vapor " Modelo de Johnson-Ettinger
Porosidade total 40% (medido)

Umidade na zona néo saturada

8% acima de 0,75 m de profundidade e 19% na regido da fonte.

Densidade do solo seco

1,70 g.cm™ (estimado para areia fina)

Frag@o de carbono orgéanico no solo

0,8% (medido)

Fundac@o acima do ponto receptor

Com 0,50 m de espessura para o ponto B1 ¢ 1,0 m para o ponto B3,
ambas com porosidade e umidade iguais as do solo.

Concentragdo massica de TPH na
fonte

60.000 mgrpy / kg (estimado)

Concentra¢do massica dos BTEX na
fonte

354 MEpenseno / kgsolo (calculado®); 1.963 mgjueno / ksolo (calculado®);
688 MEesitbenzeno / KEsolo (calculado(z)); 3.826 MEyitenos/ KEsolo (calculado(z))

Peso molecular de TPH na mistura

95,0 g/mol (para gasolina);

Tempo de simulagao

1 a 10 anos.

Notas: (1) A adveccdo foi desconsiderada. O mecanismo de transporte predominante foi a difusdo. (2)
Conforme as porcentagens de cada composto na composi¢do da gasolina comercial brasileira, calculadas por

Fernandes (1997).

Os resultados de concentragdo encontrados, tanto a 0,50 m quanto a 1,0 m de

profundidade (pontos B1 e B3, respectivamente), foram constantes durante todo o

tempo de simulacdo, uma vez que o modelo assume que ndo ha variacdo da
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concentragdo ao longo do tempo (estado estacionario), e iguais, pois, COmo 0 Processo

de transporte predominante ¢ o difusivo, a distancia entre os pontos ndo foi suficiente

para que diferengas significativas pudessem ser observadas (Figura 4.9). Os valores

obtidos sao mostrados na Tabela 4.5. As concentragdes foram fornecidas pelo modelo
3 ~ . 3

em mg.m™ e a conversao desta unidade para pg.m™ aumenta em 3 ordens a grandeza

dos valores de cada composto.

Concentracio {(ug/m3)

Variagdo de BTEX ao longo do tempo, no ponto B1 Variagdo de BTEX ao longo do tempeo, no ponto B3
1 0E+HI7 1 10E+7 1
[ e, e, e, e e e m— — [ T e, S — — — — —
1 0E-+HG | = 10EH& |
1 0E+5 —#— Benzeno E 1 0E+15 —#— Benzeno
! —&— Talueno ? ! —&— Tolueno
1 DE-+H14 Etibenzena || = 1 DE-+04 Etilbenzenn
' Hilenos Rk Hilenos
1.0E+03 £ 1DE+03
10E+02 3 1042
1.0E+01 S 1 pE+01
1.0E+I0 T T T T T T T T T 1,0E+0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 il 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (anos) A Tempo {anos) B

FIGURA 4.9 — Concentragdes de BTEX simuladas no modelo RISC 4.0: A) no ponto B1. B) no ponto

B3.

TABELA 4.5 — Resultados das simulagdes dos vapores no RISC 4.0.

Concentracao
Composto 3 3
[mg.m™] [wg.m™]
Benzeno 2,87x10° 2,87x10°
Tolueno 1,69%x10° 1,69x10°
Etilbenzeno 1,60x10° 1,60x10°
Xilenos 3,28x10° 3,28x10°

3

2

Os valores simulados para as concentracdes dos BTEX, em pg.m’
apresentaram ordens de grandeza proximas a 10°. Assim como descrito no subitem
3.5.1, a estimativa das concentragdes dos vapores na regido da fonte foi realizada
através da Lei de Raoult, a partir da fragdo molar de cada componente de interesse e,
como o modelo ndo considera a diminui¢do da fonte de contaminag¢do ao longo do
tempo, as fragdes molares mantiveram-se constantes e, conseqiientemente, as
concentragdes dos vapores na regido da fonte com o passar do tempo. Além disso,

como se trata de um modelo em estado estacionario, ndo foram considerados os fatores
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de atenuacdo na zona nao saturada durante a simulagdo e, desta forma, os valores de
concentragdo dos vapores nos pontos de interesse permaneceram constantes durante
todo o periodo de simulagao.

O modelo RISC 4.0, assim como a maioria dos modelos matematicos
utilizados em avaliagdes de risco, ndo considera a presenca do etanol na gasolina, fator
que aumenta a tendéncia a volatilizacdo dos compostos, € também nao considera o
deslocamento lateral dos vapores através da zona ndo saturada do solo, somente o

movimento vertical entre a fonte e um ponto situado diretamente acima desta.
4.3. Comparacéo entre resultados de campo e simulados

Analisando os valores medidos nos pontos mais proximos da regido da fonte
(pontos A, Bl, B2 e B3), verificou-se que o maior valor foi quantificado para o
tolueno, no ponto B1 (3,23x10° pug.m™), 5 meses apds a liberacdo da gasolina, ¢ o
menor, para o benzeno, no ponto B3 (7,00x10° pg.m™), passados 11 meses do inicio
da contaminacdo. Os maiores ¢ menores valores de concentracdo obtidos em campo

para cada BTEX, nos pontos citados, podem ser visualizados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 — Maximas ¢ minimas concentra¢des detectadas em campo e simuladas

para os BTEX.

— — Max /Min | Max / Min 3

Maéximas | Minimas (ng.m™)
Benzeno | 1,62x10° | 7,00x10° B1/B3 la./ 7a. 2,87x10°
Tolueno | 3,23x10° | 4,89x10' B1/B3 la. / 5a. 1,69x10°
Etilbenzeno | 6,46x10° | 2.72x10' B1/Bl 3a./ 7a. 1,60x10°
Xilenos | 4,60x10* | 1,12x10? B1/Bl 9a./ 6a. 3,28x10°

Comparando-se estes valores de campo aos valores simulados de concentragao
pelo modelo RISC 4.0, percebe-se uma diferenga que varia de 1 a 6 ordens de
grandeza (Tabela 4.6). Isso significa que durante todo o periodo de monitoramento dos
vapores, que vai de 5 a 15 meses apds a geracdo da fonte contaminante, os valores

simulados sempre se apresentaram superiores aos valores medidos.
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A Figura 4.10, a seguir, revela as diferencas de comportamento, ao longo do

tempo, entre as concentracdes de BTEX medidas em campo e as concentragdes

simuladas no modelo RISC 4.0. E importante destacar que o tempo minimo de

simulagdo do modelo ¢ de 1 ano e que os menores valores medidos em campo, no

entanto, foram detectados entre 8 ¢ 11 meses apos a liberagdo do combustivel na area

experimental (ou seja, entre as campanhas denominadas 4 e 7). A partir deste

principio, se comparados os resultados da simulacdo somente com os valores de

concentracdo medidos a partir de 12 meses do inicio da geragdo dos vapores, percebe-

se que os valores simulados continuaram superiores aos medidos, mesmo tendo-se

detectado altas concentracdes dos compostos de interesse nas ultimas campanhas de

coleta (campanhas 8 e 9). Neste caso, os valores simulados apresentaram-se superiores

de 2 a 4 ordens de grandeza.

Variagio de BTEX ao longo do tempo, no ponto B1

Variagdo de BTEX ao longo do tempo, no ponto B1

Tempo {semanas) 1 ano

Tempo (anos)

10E+07 = 1.0EH7 1
= 1 DE+HI6 — IT:::;; _ 1 DE+0B # ) [l Al Ll —r\—n—n—n—r|\
T 10E+E = - iberzena [ | 2 1 DE+05
S 1pE04 N S e -y e
= 1 0E+03 +— \ /._77 e ‘g‘ 1IEIE+DS Etilbenzena
g 1 \n=_, = g Hilenos
;: 10E+12 % 10E+H2
§ 10E+01 § 1,0E-+01
S 10E+00 S 10400
~ 1 0EOT “ 1 pED
1 0E-02 — 1 0E-02 —
22 026 30 34 3/ 42 46 A0 l54 58 B2 ] 1 2 3 4 5 B 7 g 9 10
Tempo (semanas) 1 ano Tempo {(anos)
Variagdo de BTEX ao longo do tempo, no ponto B3 Variagdo de BTEX ao longo do tempo, ho ponto B3
10E+H7 AQI—Eenzeno 1,0E+07 1
= 1 ,DE“‘DB & Tolueno _ 1 .DE‘H]B LA Lal Lal LA il Lal Lal Ll i f|\
£ 1oe /\ ;I °|| B 10ES —#— Benzeno
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g 10E0 ST = 5 10E43 T
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“ 1pEM : ‘ <1 DE-01
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FIGURA 4.10 — Comparacdes entre os graficos de variagdo das concentracdes de BTEX no tempo
para valores medidos e simulados.

A observacao da Figura 4.10 revela, claramente, que o modelo matematico nao

considera os fatores que causam variagdes nas concentracoes reais dos gases no solo,

mantendo as concentragdes calculadas sempre constantes conforme o passar do tempo.

Dentre estes fatores, estdo aqueles que podem contribuir para a redugdo das
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concentragdes dos contaminantes gasosos no solo, como a biodegradacao, a dilui¢ao e
a adsorcao, ja explicados no item 3.4, e, principalmente, as flutuacdes do nivel da dgua
subterranea no local, que influenciam diretamente o particionamento do contaminantes
do produto puro para o ar contido nos poros do solo.

Outro aspecto importante que pode ser constatado é que, apesar de ndo se ter os
valores das concentragdes dos vapores no solo logo apds a liberagao da gasolina com
etanol na area, no inicio do monitoramento dos vapores, passados apenas 5 meses (ou
22 semanas) da geracdo da fonte contaminante, as concentragdes detectadas em campo
ja se encontravam abaixo das concentragdes de saturagdo definidas pela Lei de Raoult,
as mesmas que permanecem constantes nos graficos dos valores simulados. Isso
acontece porque o modelo, além de realizar as simulagdes em estado estacionério, ndo
considera a redugdo das concentragdes dos contaminantes na fonte, o que reduziria as
fracdes molares dos compostos e, conseqiientemente, as concentragdes dos vapores na
regido da fonte.

Além de todos esses fatores, ¢ importante ressaltar também que o modelo ndo
considera a presenca do etanol na gasolina, tornando-se ainda mais conservador, uma
vez que a presenca deste alcool no combustivel faz com que a tendéncia a

volatiliza¢ao dos compostos aumente.

4.4. Avaliacéo do risco

O risco que a rota de exposicao inalagdo de vapores oferece a saide humana
nos casos de derramamentos subsuperficiais de gasolina com etanol foi avaliado para
as situagdes em que sdo utilizados valores medidos e valores simulados de
concentragdo dos principais compostos contaminantes. Para que este tipo de avaliagao
possa ser realizado € necessario, primeiramente, que seja definido o cenario em que
ocorrera a exposicdo dos contaminantes ao ser humano. No caso de exposi¢do via
inalacdo, e considerando-se a area experimental objeto de estudo neste trabalho,
definiu-se dois possiveis cendrios de exposi¢do para a estimativa do risco: inalagdo em

ambiente fechado e em ambiente aberto (Figura 4.11).
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FIGURA 4.11 — Cenarios de exposicdo visando a inalacao do ar contaminado: A) em
ambiente fechado. B) em ambiente aberto.
FONTE: Adaptado de SPENCE ¢ WALDEN (2001).

O risco de efeitos adversos a saide humana pode ser avaliado, como ja dito
anteriormente, através do risco de desenvolvimento de cancer, pela exposicdo aos
compostos com disponibilidade a serem carcinogénicos, e através do indice de perigo,
associado a exposicdo aos compostos classificados como toxicos, no entanto, nao
cancerigenos. A USEPA (1986) classifica os compostos segundo seus potenciais de
carcinogenicidade em humanos e animais da maneira como mostrado na Tabela 4.7

abaixo.

TABELA 4.7 — Classificagao da USEPA segundo evidéncias de carcinogenicidade dos compostos.

Classificacéo Descrigdo
Group A Carcinogénico humano.
Group Bl Provavel carcinogénico humano, no entanto, os dados

disponiveis sdo limitados em relagdo a humanos.

Group B2 Provavel carcinogénico humano, com evidéncias suficientes
para animais e inadequadas ou inexistentes para humanos.

Group C Possivel carcinogénico humano.
Group D Nao classificavel como carcinogénico humano.
Group E Evidéncia de ndo carcinogénico para humanos.

FONTE: USEPA (1986).

Conforme as informagdes disponiveis no Integrated Risk Information System
(IRIS) sobre os potenciais carcinogénicos de cada composto de interesse, o benzeno ¢

classificado como um composto do grupo A, ou seja, comprovadamente carcinogénico
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ao ser humano. Ja os demais compostos em estudo (TEX) sdo classificados como

pertencentes ao grupo D, ou seja, ndo carcinogénicos podendo, no entanto, causar

efeitos adversos a saude humana.

Seguindo a metodologia de avaliacdo de risco proposta no item 3.6, tanto as

concentragdes medidas no local quanto as concentragdes simuladas no modelo RISC

4.0 para os vapores contaminantes na subsuperficie do solo foram comparadas aos

valores genéricos de concentragdo apresentados na Tabela 3.6 (Etapa 1 da

metodologia) para um risco de 10™ quando estes vapores sdo inalados em ambiente

fechado. As Figuras 4.12 e 4.13 a seguir mostram os resultados desta comparagdo. A

Tabela 4.8 apresenta de forma resumida as concentragdes simuladas e de risco (ou

genéricas) para os BTEX.

Variagdo da concentragio de benzeno ao longo do tempo Variagdo da concentragio de toluene ao longo do tempo
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FIGURA 4.12 — Comparacdo entre as concentra¢cdes de cada BTEX nos diferentes pogos de
monitoramento em campo € a concentragdo genérica dos mesmos compostos nos
gases do solo que oferece risco de 107 e indice de perigo igual a 1 no caso de
inala¢do em ambiente fechado.
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Variacio da concentracio de benzeno ao lengo do tempo, Variagio da concentragio de tolueno ae longo do tempo,
no pontoe B1 no ponto B1
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B = = = = = 1,0E-+07 -1
= =y
2 1,0E+05 —e—Henzeno || E 1,0E+05
£ 1pE+s ——risco105|| 2 10E+04
= =
S 10E+03 ‘S 1DE+03
;: ; —a—Tolueno
§ 1,0E+02 § 10E+H2 ——Risco 107
s 10EH1 = 1.0E+01
(=] Q
1,0E+00 T T T T T T T T T 1,0E+00 T T T T T T T T T
o1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o 1 2 3 4 85 B 7 8 9 10
Tempo {anos) Tempo (anos)
Variacido da concentracio de etilbenzeno ao longe do Variacido da concentracio de xilenos ao longo do tempo,
tempo, no ponto B1 no ponte B1
1,0E+07 | 10EH7
1,0E+06 | 1,0E+HIE
b2} b2y
E 1.0E+05 Etilbenzeno | | £ 1.0E+05
2 1DE+M ——Risco 105 || 2 1.0E+04 Xilenos
8 e 7 5
'S 10E+03 3. 10E+03 —t+—Rizco 10
§ 1,0E+02 § 10E+H2
S 10E+D1 S 10E+01
(=] [u]
1,0E+00 T T T T T T T T T 1,0E+I0 T T T T T T T T T
o1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 o 1 2 3 4 85 B 7 8 9 10
Tempo {anos) Tempo (anos)

FIGURA 4.13 — Comparacado entre as concentragdes de cada BTEX simuladas no modelo RISC 4.0 e
a concentracdo genérica dos mesmos compostos nos gases do solo que oferece risco
de 10~ e indice de perigo igual a 1 no caso de inalagdo em ambiente fechado.

TABELA 4.8 — Concentragdes simuladas e de risco para os BTEX.

Composto | Concentragdo simulada | Concentragdo de risco"
(ng.m”) (ngm”)
Benzeno 2,87x10° 3,1x10"
Tolueno 1,69x10° 4,0x10°
Etilbenzeno 1,60x10° 2,2x10?
Xilenos 3,28x10° 7,0x10*

Nota: (1) Risco de cancer de 10 no caso do benzeno e indice de perigo igual a
1 para os demais compostos.

Analisando a comparagdo estabelecida entre os valores medidos e os valores
orientadores propostos na Etapa 1 (Figura 4.12), percebe-se que os xilenos foram os
unicos compostos que estiveram abaixo da concentragdo de risco durante todo o
periodo de monitoramento. O etilbezeno e o tolueno apresentaram concentragdes
detectadas abaixo do risco apenas durante o periodo entre as semanas 38 e¢ 50. O
composto mais critico em termos de risco foi o benzeno, principalmente em relacao
aos pontos A e Bl, em que as concentragdes se mantiveram sempre acima da

concentragdo de risco. E importante ressaltar, no entanto, que, para este cenario de
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contaminagdo experimental, o risco somente existirda se houver o manuseio ou
escavagao do solo contaminado do local, ou se houver alguma edificagdo acima da
area que possa manter os gases contaminantes confinados. A comparagdo dos valores
simulados com os valores da Tabela 3.6 (Figura 4.13) revela uma situagdo oposta a
percebida na comparagdo com os valores medidos: mesmo ap6s 1 ano do inicio da
contaminagdo, os valores de concentragdo mantém-se de duas a cinco ordens de
grandeza superiores aos valores de risco. Isso acontece porque o modelo ndo considera
a diminui¢do da fonte com o passar do tempo e nem as flutuagdes do nivel da adgua
subterranea.

A conclusao que se tira desta primeira etapa de avaliagdo € que, para os valores
medidos, somente os xilenos ndo apresentaram concentragdes no solo oferecedoras de
riscos a saude humana quando inaladas em ambiente fechado, enquanto que, para os
valores simulados, todas as concentragdes dos compostos BTEX ofereceram riscos,
mostrando serem prejudiciais quando em contato com os seres humanos. Desta forma,
foi necessaria a realizagdo de uma segunda etapa no processo de avaliagdo de riscos
em que o modelo RISC 4.0 foi utilizado para estimar as concentragdes que poderiam
estar presentes numa possivel edificacio localizada acima do solo contaminado da area
experimental (Figura 4.11 A) e, assim, para que o risco associado a inalacdo destas
concentragdes pudesse ser avaliado. Além desta rota, a exposi¢do via inalagdo em
ambiente aberto (Figura 4.11 B) também foi simulada nesta etapa, assim como citado
no inicio deste item, para que o risco associado a inalacdo de vapores pelo manuseio
ou escavagao futuros do solo contaminado do local também pudesse ser investigado.
Os dados de entrada utilizados nas simulagdes destes dois cenarios de exposi¢dao foram
os mesmos utilizados no item 4.2, agora, porém, com especificagdes da possivel
edificag@o no local e da “caixa” (box) necessaria a simulacao da inalagdo em ambiente
aberto. Estes dados seguiram as recomendacoes da ASTM (1995) para a defini¢ao de
valores orientadores e podem ser conferidos no Apéndice D.

Para que o calculo dos riscos pudesse, enfim, ser concluido, foi necessaria a
definicdo dos potenciais receptores para estes dois cenarios de exposi¢dao e, entdo,
foram escolhidas, para simulagao no RISC 4.0, as caracteristicas de uma crianga (por

ser um receptor critico no caso da exposi¢do aos contaminantes) e de um trabalhador,
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visando as obras futuras. Os resultados obtidos apds a realizacdo destas simulagdes

podem ser visualizados na Tabela 4.9.

TABELA 4.9 — Concentragdoes medidas e simuladas dos gases de BTEX no solo e os riscos oferecidos no
caso de inalacdo destes contaminantes em ambiente fechado ou aberto, calculados pelo

modelo RISC 4.0.
Concentragdes | Concentragdes em Risco de Cancer® indice de Perigo®
Composto medidas na amb. fechado" : :
O] 3 -3 Crianca Trabalhador Crianca Trabalhador
fonte"” (mg.m™) (mg.m™)
Benzeno 1,24x10"! 5,17x10° 9,40x10° 9,70x107'° - -
Tolueno 9,06x107 3,74x107 - - 4,10x10” 6,30x107
Etilbenzeno 4.23x107 1,51x107 - - 2,70x10™ 4,20x10°
Xilenos 6,36x10 2,17x107 - - 8,50x10” 1,30x10°
Indices acumulados: 3,96x10™ 6,13x10°°
Concentracdes | Concentracoes em Risco de Cancer® indice de Perigo®
Composto medidas na amb. aberto® - :
(O] 3 -3 Crianca Trabalhador Crianca Trabalhador
fonte'”’ (mg.m™) (mg.m™)
Benzeno 1,24x10"! 5,72x107 1,50x107"° 2,90x107"! - -
Tolueno 9,06x107 4,14x107 - - 6,70x107 9,30x10”
Etilbenzeno 4,23x107 1,67x107 - - 4,40%107 6,10x107
Xilenos 6,36x107 2,41x107 - - 1,40x107 2,00x10®
Indices acumulados: 6,47x107 9,03x10°
Concentracdes | Concentracoes em Risco de Cancer® indice de Perigo®
Composto | simuladas na amb. fechado® - :
fonte (mg.m) (mg.m?) Crianca | Trabalhador | Crianga | Trabalhador
Benzeno 2,83%x10° 1,20x10° 2,20x10° 2,30x10° - -
Tolueno 1,69x10° 6,98x10™" - - 1,50x10° 2,40%107
Etilbenzeno 1,60x10° 5,70x107" - - 5,00x10° 7,80x107
Xilenos 3,28x10° 1,12x10° - - 4,40x10° 6,80x10
Indices acumulados: 1,09x10" 1,70x10"
Concentragdes | Concentragdes em Risco de Cancer® indice de Perigo®
Composto | simuladas na amb. aberto® - :
fonte (mg.m™®) (mg.m?) Crianca Trabalhador Crianca Trabalhador
Benzeno 2,83x10° 1,33x1072 3,60x107° 6,60x107 - -
Tolueno 1,69x10° 6,31x10° - - 2,50x10° 3,50x10™
Etilbenzeno 1,60x10° 7,73x107 - - 8,20x107 1,10x107
Xilenos 3,28x10° 1,24x107 - - 7,20x107 1,00x107°
Indices acumulados: 1,79x107 2,45x10°

Nota: (1) O modelo faz uma média geométrica a partir de todos os valores medidos fornecidos. (2) Calculadas (os)
pelo modelo RISC 4.0.

Percebe-se, portanto, que as concentracdes medidas dos compostos volateis na

zona nao saturada do solo, se inaladas em um recinto fechado construido sobre o local

da contaminagdo ou pelo manuseio do solo contaminado, ndo oferecem riscos a saude

humana, sejam eles de desenvolvimento de cancer ou de efeitos adversos. Isso porque
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se encontram bem abaixo da faixa tida como referéncia no caso de compostos
carcinogénicos (de 10™* a 10®), em especial, do nivel “padrio” escolhido pela USEPA,
o fator de risco 10°, e também do indice de perigo para os compostos nio
carcinogénicos que os classifica como prejudiciais a satide quando este indice se
apresenta igual ou maior a 1,0. No entanto, quando utilizadas as concentragdes
simuladas dos vapores contaminantes no solo para o célculo do risco, percebe-se que,
dependendo do tipo de receptor, o risco pode existir, principalmente quando a inalagdo
destes vapores se der em ambiente fechado. Percebe-se também que os riscos
calculados a partir de valores simulados de concentracdo possuem ordens de grandeza
iguais ou muito proximas as grandezas das faixas de referéncia se comparadas as
diferengas de grandeza observadas com relacdo aos valores medidos. Se o fator
“padrio” escolhido quanto ao risco de cancer tivesse sido de 10, entfo a inalacio de
benzeno em ambiente fechado traria conseqiiéncias danosas a saude tanto da crianca
quanto do trabalhador. Pode-se considerar que este mesmo risco ainda existiria para a
crianca através da inalagdo dos compostos volateis provenientes do solo em local
aberto e ventilado.

Observa-se, portanto, que num processo de avaliagdo de riscos, quando se
pretende estimar os riscos oferecidos a saude humana pela inalacdo de compostos
volateis provenientes de contaminacdes na subsuperficie, o uso de concentragdes
simuladas em modelos matematicos para os vapores na regido ndo saturada do solo
geralmente subestima os principais fatores que interferem nas variagdes destas
concentragdes ao longo do tempo e, conseqilientemente, superestima os riscos de
efeitos prejudiciais a satde do ser humano. O uso dos valores medidos, além de ser
mais confidvel por considerar os fatores que atenuam os gases no solo, a reducio da
fonte com o passar do tempo e as variagdes do nivel do lengol freatico, importantes
para o espalhamento do NAPL, envolve baixos custos de monitoramento (desde as
coletas até as andlises), principalmente se comparados aos custos que sdo despendidos

quando uma area contaminada precisa ser remediada.
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5. CONCLUSOES

O monitoramento da volatilizagdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos do
grupo BTEX na Area Experimental da Fazenda Ressacada, a partir de uma liberagdo
controlada de gasolina comercial brasileira (com 25% de etanol em sua constitui¢do),
durante um periodo de dez meses, apresentou resultados de concentragdes que
variaram de 10° a 10° pg.m™. As maiores concentra¢des detectadas em campo estavam
proximas a fonte, um indicativo de que o principal fator responsavel pela emissdao de
vapores contaminantes ¢ o produto puro. A partir dos valores resultantes dos
monitoramentos, constatou-se que o comportamento migratorio dos vapores através da
zona ndo saturada do solo pode ter sofrido influéncia de diversos fatores,
principalmente da biodegradagdo e da pluviometria, responsavel pelas variagdes no
nivel do lengol freatico. As flutuagdes da agua subterrdnea sdo responsaveis pelo
espalhamento do produto puro e podem favorecer a volatilizagdo dos compostos
conforme favorecam o contato dos compostos com o ar presente nos intersticios do
solo. Nas campanhas 8 e 9, por exemplo, a baixa precipitagdo do periodo pode ter
contribuido para o rebaixamento do nivel da 4gua subterranea na area e favorecido a
exposicao da fonte, o que pode ter levado a detecgao de altos valores de concentragao
nestas campanhas. Ao contrario, nas semanas que antecederam a 10 campanha, o
excesso de chuva fez com que o nivel do lencol freatico na area do experimento
alcangasse os diferentes pontos de monitoramento de vapor, pois pequenos volumes de
agua ficaram retidos nos Erlenmeyers durante a amostragem, o que pode ter
favorecido o particionamento dos compostos para a fase dissolvida e, desta forma,
impedido a deteccdo da maioria das concentragdes dos vapores nesta campanha.

A comparagdo dos valores reais medidos em campo com valores simulados
pelo modelo RISC 4.0 apresentou discrepancias significativas. Os modelos
matematicos comumente utilizados para a simula¢do da rota inalacdo de vapores
durante processos de avaliagdo de risco sdo modelos que representam o fendmeno da

volatiliza¢do tal como recomendado pela norma americana ASTM E1739-95. Desta
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forma, os resultados obtidos através de simulagdes nao representam os valores reais de
concentragdo dos vapores, pois os modelos assumem que a fonte de contaminacao ¢
infinita e ndo consideram as variacdes que estas concentracdes possam sofrer ao longo
do tempo devido a processos importantes como a variagdo do lengol fredtico, a
reducdo das concentragdes dos contaminantes na fonte, além daqueles que contribuem
para a diminui¢do dos compostos nos gases do solo, como a biodegradagao, a diluicdao
e a adsorcdo na matéria organica, e daqueles que impedem o transporte difusivo dos
vapores como as camadas impermedveis ou barreiras geologicas. Concentracdes da
ordem de 10° ug.m™ foram obtidas para os compostos BTEX apos as simula¢des no
modelo RISC 4.0 e estas permaneceram constantes para qualquer que fosse o periodo
de simulagdo. A comparagdo entre valores medidos e simulados apresentou diferencas
que vio desde 10" até 10° pg.m™, com as concentragdes simuladas sempre maiores as
concentragoes medidas.

A avaliag¢do do risco para estes dois “grupos” de valores revelou que quando
sdo usados valores medidos de concentragdo para os compostos volateis na zona ndo
saturada do solo, os riscos de desenvolvimento de cancer ¢ de efeitos adversos a saude
humana se encontram bem abaixo dos valores de referéncia: os riscos de cancer para
as caracteristicas de uma crian¢a como receptor foram de, aproximadamente, 10™ para
inalacdo em ambiente fechado e 107° para inalacdo em ambiente aberto. No caso de
um trabalhador, esses valores foram proximos a 10! para ambos os cendrios de
exposicdo. No caso dos compostos ndo carcinogénicos, os TEX, os indices de perigo
(ou Hazard Index — HI) acumulados para a crianca foram de, aproximadamente, 10 ¢
10® para inalagio em ambiente fechado e aberto, respectivamente e, para o
trabalhador, estes valores encontraram-se proximos a 107 e 107 para os respectivos
cenarios de exposicao. Quando utilizados valores simulados de concentragdo, os
valores dos riscos de cancer e dos indices de perigo se apresentaram muito mais
proximos aos valores de referéncia, quando ndo os ultrapassaram, oferecendo riscos a
saude, como pdde ser observado quando o receptor escolhido foi uma crianga.

A rota inalacdo de vapores, principalmente em locais contaminados com
derivados de petroleo, caracteriza-se por ser uma rota de extrema importancia durante
o processo de avaliacdo de riscos, mas ndo da forma como esta sendo utilizada a partir

de simulacdes com modelos matematicos. Através das comparagdes estabelecidas
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entre os diferentes valores de risco obtidos, o uso de valores simulados indica, muitas
vezes, a existéncia de efeitos toxicos e/ou cancerigenos a saide humana, o que implica
na necessidade de remediagdo de uma area que, na realidade, ndo precisaria ser
remediada. O alto grau de conservadorismo dos modelos matematicos comumente
empregados sugere, portanto, que os valores medidos de concentracao dos vapores no
solo devem ser preferidos aos valores simulados quando se pretende avaliar o risco

que a rota de exposi¢do inalagdo pode causar a saude humana e ao meio ambiente.
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6. RECOMENDACOES

A partir das conclusdes obtidas com este estudo, recomenda-se:

a) A continuidade do monitoramento das concentragdes de vapores na area
experimental para que um estudo mais aprofundado possa ser realizado a
respeito dos fatores que interferem na volatilizagdo dos compostos

monoaromaticos em campo;

b) A investigagdo da influéncia do etanol na volatilizagdo dos compostos
BTEX e, conseqilientemente, nos resultados dos processos de avaliacdo de
riscos, através de comparagdes entre derramamentos controlados de gasolina

realizados com ¢ sem a adi¢ao de etanol.
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APENDICE A - Técnicas utilizadas para amostragem de vapores

Para a medicdo das concentragdes de vapores no campo existem dois tipos
basicos de levantamento de dados comumente utilizados, principalmente durante
avaliagdes em locais impactados por combustiveis derivados do petroleo: o primeiro
tipo € o ativo, no qual um volume de gas do solo ¢ bombeado da zona vadosa para um
dispositivo de colecdo de amostras para analise. O segundo tipo ¢ o levantamento
passivo, no qual um material sortivo ¢ deixado no chdo de forma que os vapores dos
contaminantes possam ser seletivamente adsorvidos com o passar do tempo, usando o
fluxo ambiente de gas do solo (USEPA, 1997). Enquanto as amostras coletadas pelo
método ativo podem ser diretamente analisadas em campo ou armazenadas em
coletores para andlise em laboratorio, a amostragem passiva demanda a exposi¢do do
sorvente por periodos mais longos de tempo, normalmente algumas semanas (USEPA,
2005).

O método ativo de amostragem fornece resultados em unidades de
concentragio (ug.m”, por exemplo) e é geralmente utilizado em locais impactados
com compostos organicos volateis. Uma das maiores vantagens deste método ¢ que os
dados podem ser coletados em diferentes profundidades, fornecendo um perfil vertical
das concentragdes dos contaminantes na zona vadosa. Desta forma, as profundidades e
a localizacdo dos pontos de amostragem dependem do nivel do lencol fredtico e da
estratigrafia do local. Existem quatro tipos de recipientes comumente utilizados na
amostragem ativa de vapores, cujas limitacdes podem ser minimizadas através da
rapida andlise das amostras: (i) os canisters, de aco inoxidavel, com grande
durabilidade, mas de dificil descontaminacao; (ii) os frascos de vidro, que sdo faceis
de descontaminar, no entanto sdo quebraveis e passiveis de vazamentos através do
septo; (iii) as bolsas plasticas tipo Tedlar”, que sdo faceis de manusear e permitem
uma rapida detec¢do de possiveis vazamentos, mas que podem adsorver alguns
contaminantes em suas paredes; e (iv) as seringas, de baixo custo, pequena
durabilidade e de dificil descontaminag¢ao (USEPA, 1997).

De maneira geral, a periodicidade de aplicagao da amostragem ativa possibilita
ndo s6 o conhecimento de como os contaminantes gasosos estdo distribuidos, mas

também de como eles estdo migrando através da zona vadosa do solo. A existéncia de
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barreiras subsuperficiais e caminhos preferenciais pode fazer com que a distribuigao
dos gases seja significativamente diferente da distribuicdo dos contaminantes no solo
ou na agua subterrdnea (USEPA, 1997). O fato de as amostras poderem ser coletadas e
analisadas em tempo real possibilita a tomada de decisdo emergencial em campo, no
entanto, por se tratarem de medidas instantaneas, este tipo de amostragem provoca
incerteza sobre a representatividade das condi¢des de campo (HARTMAN, 2002).

J& o método de amostragem passivo ¢ empregado, normalmente, em areas
bastante extensas onde as informagdes sdo limitadas e as fontes de contaminagdo ainda
nao foram identificadas (USEPA, 2005). Além disso, por despender mais tempo que a
amostragem ativa, este método ¢ recomendado para os casos em que o solo impede o
fluxo de ar necessario para amostragem ativa, 0S COmMpOStOs SA0 NUMErosos e
desconhecidos, os compostos de interesse sdo semivolateis ou de baixa volatilidade,
ou ainda, como ferramenta para determinar onde amostras de solo ou dgua subterranea
devem ser coletadas durante a avaliagdo de um local impactado (USEPA, 1997). Este
método de amostragem fornece resultados em tempo integral, reduzindo as incertezas
provocadas pelas variagdes temporais nas concentragdes de vapores no solo, e sdo
expressos em unidades de massa (ex.: pg), pois o volume de gases que esteve em
contato com o adsorvente durante o tempo de exposi¢cdo ¢ desconhecido. Desta forma,
tais valores ndo podem ser convertidos em concentracdo, nem utilizados para estimar o
fluxo dos vapores (HARTMAN, 2002). Outra limitacdo da amostragem passiva ¢ a
dificuldade em determinar a distribui¢dao vertical dos contaminantes, ja que eles sdo
coletados em uma unica “profundidade”. E, embora a amostragem passiva seja mais
sensivel a deteccdo dos contaminantes, as heterogeneidades do solo, como camadas de
argila e infiltracdes de dgua, também afetam seus resultados (USEPA, 1997).

Como regra geral, compostos com pressdes de vapor maiores que 0,5 mm Hg
(ou 6,58x10™ atm) e constantes da Lei de Henry maiores que 0,1 (neste caso, se
dissolvidos na umidade do solo ou na dgua subterranea) sdo considerados detectaveis
com métodos de amostragem ativa. A gasolina, por exemplo, contém hidrocarbonetos
com suficientes pressdes de vapor a serem amostradas com métodos ativos, ao
contrario do diesel e do querosene, que contém muitos compostos semivolateis,
melhor amostrados através de métodos passivos. Ocasionalmente, um constituinte com

uma pressao menor poderd ser detectado, mas as concentragdes no solo deverao ser
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altas e a formacao geologica devera ser permeavel. Solos siltosos e argilosos sdo

pouco permeadveis e restringem significativamente a migragao de vapores. A umidade

do solo também interfere negativamente em sua permeabilidade, pois a agua

intersticial preenche os vazios impedindo o fluxo dos vapores (USEPA, 1997).

bamba a vécun
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r superficie do solo

zon3 vadosa

— entrada dos gases
0O

M

zona saturada

J

" p—— —

— adsorvents

—tubo de
widro

Bombeamento direto

Canister

Amostragem passiva

Figura APA.1 — Equipamentos utilizados para amostragem de gases no solo

FONTE: Adaptado de SARA (2003)
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Planejamento da Amostragem
Data 27/05/2005 | 27/05/2005 | 27/05/2005 | 27/05/2005 | 27/05/2005 | 27/05/2005
Coleta no. 1 1 1 1 1 1
Cartucho no. B 11879 B 11619 B 12417 A 78213 B 11617 B 14962
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A B1 B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 644040 | SN 633438 | SN 644040 | SN 633438 | SN 644040
Vazéo da bomba (mL/min) 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Hora inicial (hh:mm) 10:35 10:55 10:50 10:40 11:05 11:10
Hora final (hh:mm) 10:45 11:05 11:00 10:50 11:15 11:20
Tempo de amostragem (min) 10 10 10 10 10 10
Volume amostrado (L) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Temperatura ambiente (°C) 21 21 21 21 21 21

Planejamento da Amostragem
Data 22/06/2005 | 22/06/2005 | 22/06/2005 | 22/06/2005 | 22/06/2005 | 22/06/2005
Coleta no. 2 2 2 2 2 2
Cartucho no. B 11619 B 11617 B 11879 B 12417 A 78213 B 14962
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A B1 B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 644040 | SN 633438 | SN 644040 | SN 633438 | SN 644040
Vaz&o da bomba (mL/min) 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Hora inicial (hh:mm) 14:00 14:20 14:15 14:05 14:30 14:35
Hora final (hh:mm) 14:10 14:30 14:25 14:15 14:40 14:45
Tempo de amostragem (min) 10 10 10 10 10 10
Volume amostrado (L) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Temperatura ambiente (°C) 22 22 22 22 22 22
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Planejamento da Amostragem
Data 20/07/2005 | 22/07/2005 | 20/07/2005 | 22/07/2005 | 20/07/2005 | 20/07/2005
Coleta no. 3 3 3 3 3 3
Cartucho no. B 11617 B 11619 B 11879 B 14962 A 78213 B 12417
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A Bl B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 633438 | SN 633438 | SN 633438 | SN 633438 | SN 644040
Vazéo da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 100,0 100,0 100,0
Hora inicial (hh:mm) 10:00 10:50 10:35 10:20 11:10 11:15
Hora final (hh:mm) 10:30 11:10 11:05 10:40 11:25 11:30
Tempo de amostragem (min) 30 20 30 10 15 15
Volume amostrado (L) 1,5 1,0 1,5 1,0 1,5 1,5
Temperatura ambiente (°C) 16 19 16 19 16 16

Planejamento da Amostragem
Data 17/08/2005 | 22/08/2005| 17/08/2005 | 22/08/2005 | 17/08/2005 |17/08/2005
Coleta no. 4 4 4 4 4 4
Cartucho no. A 78213 B 11619 B 11879 B 14962 B 11617 B 12417
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A B1 B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 644040 | SN 633438 | SN 644040 | SN 633438 | SN 644040 | SN 644040
Vazao da bomba (mL/min) 100,0 50,0 100,0 50,0 100,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 14:00 15:45 14:00 15:45 14:00 14:00
Hora final (hh:mm) 15:20 16:00 15:20 16:00 15:20 15:20
Tempo de amostragem (min) 10 10 10 10 10 20
Volume amostrado (L) 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 1,0
Temperatura ambiente (°C) 24 21 24 21 24 24
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Planejamento da Amostragem

Data 16/09/05 16/09/05 16/09/05 16/09/05 16/09/05 16/09/05
Coleta no. 5 5 5 5 5 5
Cartucho no. B 11617 B 12429 B 11701 B 11879 B 14962 B 11619
Material adsorvente Carbotrap Carbotrap Carbotrap | Carbotrap Carbotrap Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A D B3 C B2 Bl
Bomba de amostragem no. SN 644040 | SN 633440 | SN 644040 | SN 633440 | SN 644040 | SN 644040
Vazao da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 09:16 09:28 09:32 09:37 09:50 10:04
Hora final (hh:mm) 09:23 09:34 09:39 09:43 09:56 10:10
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 16 16 16 16 16 16
Planejamento da Amostragem
Data 14/10/05 14/10/05 14/10/05 14/10/05 14/10/05 14/10/05
Coleta no. 6 6 6 6 6 6
Cartucho no. B 11701 B11879 B 14962 B 11617 A77728 A78213
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A C B3 B2 B1 D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 633438 | SN 633438 | SN 633438 | SN 644040 | SN 644040
Vazao da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 09:15 09:23 09:35 09:47 10:10 10:18
Hora final (hh:mm) 09:22 09:30 09:42 09:54 10:17 10:25
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 22 22 22 22 22 22
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Planejamento da Amostragem

Data 15/11/05 15/11/05 15/11/05 15/11/05 15/11/05 15/11/05
Coleta no. 7 7 7 7 7 7
Cartucho no. B 12429 B11617 B 11619 B 12808 A78213 B14962
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A Bl B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 644040 SN 644040| SN 644040| SN 633438| SN 633438
Vazéo da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 18:55 18:57 19:07 19:16 19:04 19:13
Hora final (hh:mm) 19:01 19:03 19:13 19:22 19:10 19:19
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 20 20 20 20 20 20
Planejamento da Amostragem
Data 14/12/05 14/12/05 14/12/05 14/12/05 14/12/05 14/12/05
Coleta no. 8 8 8 8 8 8
Cartucho no. A 78213 A 77728 B 11701 B 11879 B 11617 B 14962
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A B1 B2 B3 Cc D
Bomba de amostragem no. SN 644040 SN 633438| SN 644040| SN 644040| SN 633438| SN 633438
Vazao da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 15:21 15:20 15:28 15:36 15:28 15:35
Hora final (hh:mm) 15:27 15:26 15:34 15:42 15:34 15:41
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 24 24 24 24 24 24




89

Planejamento da Amostragem

Data 09/01/06 09/01/06 09/01/06 09/01/06 09/01/06 09/01/06
Coleta no. 9 9 9 9 9 9
Cartucho no. B 12429 B 12808 B 14962 B 11879 A 78213 B 11617
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A Bl B2 B3 C D
Bomba de amostragem no. SN 644038 | SN 633440| SN 644038| SN 644038| SN 633440 SN 633440
Vazéo da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 08:52 08:56 09:02 09:12 09:10 09:20
Hora final (hh:mm) 08:58 09:02 09:08 09:18 09:16 09:26
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 29 29 29 29 29 29
Planejamento da Amostragem
Data 07/02/06 07/02/06 07/02/06 07/02/06 07/02/06 07/02/06
Coleta no. 10 10 10 10 10 10
Cartucho no. B 12197 B 14962 B 11617 B 11879 B 12808 B 12429
Material adsorvente Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap | Carbotrap
Quantidade de adsorvente (mg) 400 400 400 400 400 400
Ponto de amostragem A B1 B2 B3 Cc D
Bomba de amostragem no. SN 633438 | SN 644040| SN 633438| SN 633438| SN 644040| SN 644040
Vazao da bomba (mL/min) 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Hora inicial (hh:mm) 08:34 09:01 08:55 08:43 08:49 08:40
Hora final (hh:mm) 08:40 09:07 09:01 08:49 08:55 08:46
Tempo de amostragem (min) 6 6 6 6 6 6
Volume amostrado (L) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Temperatura ambiente (°C) 23 23 23 23 23 23
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APENDICE C - Converséo da concentracdo para ppmv

Os resultados analiticos de gases do solo sdo tipicamente reportados através de
duas unidades de concentracdo diferentes: volume por volume (por exemplo, partes de
volume por milhdo (ppmv)) e massa por volume (por exemplo, microgramas por
metro cubico (ug/m’)). Porém, diferentemente das amostras aquosas, estas duas
unidades ndo sdo equivalentes para gases e a conversdao ¢ baseada na condi¢do do gés

ser um gas ideal (Lei dos Gases Ideais):

PV =nRT , (APC.1)
em que:
P = pressdo atmosférica [atm];
V- = volume [L];
n = numero de moles de ar;
R = constante universal dos gases [R =0,0821 L.atm/mol.K |;
T = temperatura [K];

Sabendo que nas condi¢des normais de temperatura e pressao (ou seja, 273 K e
1 atm) 1 mol de ar ocupa 22,4 L em volume e que a concentragdo em ppmv
corresponde ao nimero de moles do composto quimico de interesse em 10 moles de

ar, entdo a equacao de conversao fica:

1 mol 3 6
ompos. 1 mol 273K 107 L 10
C,u_g3 = (Cppmv)x 3 COMPOSIO_ o« o ar X X 3 X MM £ X re
m 10" moles ar 22,4L 298K 1m mol
composto
273
C,u_g3 =(Cppmv)>< x —— x MM
m 22,4 298
5 | = (Cppmv)x 40,9 x Mt
m
(C,ug.m_ 3)
(Cppmv) = m ) (APC2)

em que:

MM = massa molecular do composto de interesse [g/mol];
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APENDICE D - Parametros de entrada para a simulaco do risco

Valores Medidos (para simulacéo indoor air):

Title:
New Project

Scenarios:
Child Resident - Typical
Worker - Typical

Routes:
INHALATION OF INDOOR AIR

Chemicals:
Benzene
Ethylbenzene
Toluene
Xylenes

SCENARIO:
SUMMARY OF INPUT PARAMETERS 1 2

LIFETIME AND BODY WEIGHT

Body Weight (kg) 15. 70.

Lifetime (years) 70. 70.
INHALATION OF INDOOR AIR

Inhalation rate (m”3/hr) 062 0.62

Time indoors (hours/day) 20. 4.0

Lung Retention Factor (-) 1.0 1.0

Exp. Freq. Indoor Air (events/yr) 3.50E+02 1.25E+02

Exp. Duration Indoor Air (yr) 6.0 4.0
Absorption Adjustment Factor for
Inhalation (-)

Benzene 1.0 1.0

Ethylbenzene 1.0 1.0

Toluene 1.0 1.0

Xylenes 1.0 1.0
MEDIA CONCENTRATIONS

Concentration in Indoor Air (mg/m”"3)
Obtained from Fate and Transport output
AVERAGE Concentration (over exposure duration)
(used to calculate carcinogenic risk)

Exposure Duration (years) 6.0 4.0
Benzene 5.17E-05 S5.17E-05
Ethylbenzene 1.51E-05 1.51E-05
Toluene 3.74E-05 3.74E-05
Xylenes 2.17E-05  2.17E-05

Concentration used to calculate hazard index
(Minimum of 7 years or exposure duration)

Exposure Duration (years) 6.0 4.0
Benzene 5.17E-05  5.17E-05
Ethylbenzene 1.51E-05 1.51E-05
Toluene 3.74E-05 3.74E-05
Xylenes 2.17E-05 2.17E-05

SLOPE FACTORS AND REFERENCE DOSES

Inhalation Slope Factor [1/(mg/kg-day)]

Benzene 2.70E-02  2.70E-02
Ethylbenzene ND ND
Toluene ND ND
Xylenes ND ND
Inhalation Reference Dose (mg/kg-day)
Benzene ND ND
Ethylbenzene 0.29 0.29
Toluene 0.11 0.11
Xylenes 0.20 0.20
SCENARIO:
SUMMARY OF RESULTS 1 2

INHALATION OF INDOOR AIR

Daily Doses and Risk for : Benzene

CADD (mg/kg-day) 4.05E-05  6.32E-07
LADD (mg/kg-day) 3.47E-06  3.61E-08
Cancer Risk (-) 9.36E-08  9.75E-10
Hazard Index (-) 0.00E+00  0.00E+00
Daily Doses and Risk for : Ethylbenzene
CADD (mg/kg-day) 1.18E-05  1.84E-07
LADD (mg/kg-day) 1.01E-06  1.05E-08
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 4.06E-05  6.35E-07
Daily Doses and Risk for : Toluene
CADD (mg/kg-day) 2.93E-05 4.57E-07
LADD (mg/kg-day) 2.51E-06 2.61E-08
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E-+00
Hazard Index (-) 2.66E-04 4.16E-06
Daily Doses and Risk for : Xylenes
CADD (mg/kg-day) 1.70E-05  2.66E-07
LADD (mg/kg-day) 1.46E-06  1.52E-08
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 8.51E-05  1.33E-06



Valores Medidos (para simulacéo outdoor air):

Title:
New Project

Scenarios:
Child Resident - Typical
Worker - Typical

Routes:
INHALATION OF OUTDOOR AIR

Chemicals:
Benzene
Ethylbenzene
Toluene
Xylenes

SCENARIO:
SUMMARY OF INPUT PARAMETERS 1 2

LIFETIME AND BODY WEIGHT

Body Weight (kg) 15. 70.

Lifetime (years) 70. 70.
INHALATION OF OUTDOOR AIR

Inhalation rate (m”3/hr) 0.83  0.83

Time outdoors (hours/day) 2.2 4.0

Lung Retention Factor (-) 1.0 1.0

Exp. Freq. Outdoor Air (events/yr)  3.50E+02 1.25E+02

Exp. Duration Outdoor Air (yr) 6.0 8.0

Absorption Adjustment Factor for
Inhalation (-)

Benzene 1.0 1.0

Ethylbenzene 1.0 1.0

Toluene 1.0 1.0

Xylenes 1.0 1.0
MEDIA CONCENTRATIONS

Concentration in Outdoor Air (mg/m”3)
Obtained from Fate and Transport output
AVERAGE Concentration (over exposure duration)
(used to calculate carcinogenic risk)

Exposure Duration (years) 6.0 8.0
Benzene 5.72E-07  5.72E-07
Ethylbenzene 1.67E-07 1.67E-07
Toluene 4.14E-07  4.14E-07
Xylenes 2.41E-07 2.41E-07

Concentration used to calculate hazard index
(Minimum of 7 years or exposure duration)
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Exposure Duration (years) 60 7.0
Benzene 5.72E-07 5.72E-07
Ethylbenzene 1.67E-07 1.67E-07
Toluene 4.14E-07 4.14E-07
Xylenes 2.41E-07 2.41E-07

SLOPE FACTORS AND REFERENCE DOSES

Inhalation Slope Factor [1/(mg/kg-day)]

Benzene 2.70E-02 2.70E-02
Ethylbenzene ND ND
Toluene ND ND
Xylenes ND ND
Inhalation Reference Dose (mg/kg-day)
Benzene ND ND
Ethylbenzene 0.29 0.29
Toluene 0.11  0.11
Xylenes 0.20 0.20
SCENARIO:
SUMMARY OF RESULTS 1 2

INHALATION OF OUTDOOR AIR

Daily Doses and Risk for : Benzene

CADD (mg/kg-day) 6.68E-08  9.29E-09
LADD (mg/kg-day) 5.72E-09  1.06E-09
Cancer Risk (-) 1.55E-10  2.87E-11
Hazard Index (-) 0.00E+00  0.00E+00
Daily Doses and Risk for : Ethylbenzene
CADD (mg/kg-day) 1.95E-08  2.71E-09
LADD (mg/kg-day) 1.67E-09  3.09E-10
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 6.71E-08  9.34E-09
Daily Doses and Risk for : Toluene
CADD (mg/kg-day) 4.83E-08  6.72E-09
LADD (mg/kg-day) 4.14E-09 7.69E-10
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E-+00
Hazard Index (-) 4.39E-07 6.11E-08

Daily Doses and Risk for : Xylenes
CADD (mg/kg-day)  2.81E-08 3.91E-09
LADD (mg/kg-day)  2.41E-09 4.47E-10
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 1.40E-07 1.95E-08



Valores Simulados (para simulacéo indoor air):

Title:

Scenarios:
Child Resident - Typical
Worker - Typical

Routes:
INHALATION OF INDOOR AIR

Chemicals:
Benzene
Ethylbenzene
Toluene
Xylenes

SCENARIO:
SUMMARY OF INPUT PARAMETERS 1 2
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SLOPE FACTORS AND REFERENCE DOSES

Inhalation Slope Factor [1/(mg/kg-day)]

LIFETIME AND BODY WEIGHT

Body Weight (kg) 15. 70.
Lifetime (years) 70. 70.
INHALATION OF INDOOR AIR
Inhalation rate (m”"3/hr) 0.62  0.62
Time indoors (hours/day) 20. 4.0
Lung Retention Factor (-) 1.0 1.0
Exp. Freq. Indoor Air (events/yr) 3.50E+02 .25E+02
Exp. Duration Indoor Air (yr) 6.0 4.0

Absorption Adjustment Factor for
Inhalation (-)

Benzene 1.0 1.0

Ethylbenzene 1.0 1.0

Toluene 1.0 1.0

Xylenes 1.0 1.0
MEDIA CONCENTRATIONS

Concentration in Indoor Air (mg/m”3)
Obtained from Fate and Transport output
AVERAGE Concentration (over exposure duration)
(used to calculate carcinogenic risk)
Exposure Duration (years) 6.0 4.0

Benzene 1.2 1.2
Ethylbenzene 0.57 0.57
Toluene 0.70  0.70
Xylenes 1.1 1.1

Concentration used to calculate hazard index
(Minimum of 7 years or exposure duration)
Exposure Duration (years) 6.0 4.0

Benzene 1.2 1.2
Ethylbenzene 0.57 0.57
Toluene 0.70 0.70

Xylenes 1.1 1.1

Benzene 2.70E-02 2.70E-02
Ethylbenzene ND ND
Toluene ND ND
Xylenes ND ND
Inhalation Reference Dose (mg/kg-day)
Benzene ND ND
Ethylbenzene 029 0.29
Toluene 0.11  0.11
Xylenes 0.20 0.20
SCENARIO:
SUMMARY OF RESULTS 1 2
INHALATION OF INDOOR AIR
Daily Doses and Risk for : Benzene
CADD (mg/kg-day) 9.37E-01  1.46E-02
LADD (mg/kg-day) 8.03E-02 8.37E-04
Cancer Risk (-) 2.17E-03  2.26E-05
Hazard Index (-) 0.00E+00  0.00E+00
Daily Doses and Risk for : Ethylbenzene
CADD (mg/kg-day) 4.46E-01 6.97E-03
LADD (mg/kg-day) 3.83E-02 3.98E-04
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 1.54E+00  2.40E-02
Daily Doses and Risk for : Toluene
CADD (mg/kg-day) 5.47E-01  8.54E-03
LADD (mg/kg-day) 4.69E-02 4.88E-04
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 4.97E+00 7.77E-02
Daily Doses and Risk for : Xylenes
CADD (mg/kg-day) 8.76E-01 1.37E-02
LADD (mg/kg-day) 7.51E-02 7.82E-04
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 4.38E+00 6.84E-02



Valores Simulados (para simulacéo outdoor air):

Title:
New Project

Scenarios:
Child Resident - Typical
Worker - Typical

Routes:
INHALATION OF OUTDOOR AIR

Chemicals:
Benzene
Ethylbenzene
Toluene
Xylenes

SCENARIO:
SUMMARY OF INPUT PARAMETERS 1 2

LIFETIME AND BODY WEIGHT

Body Weight (kg) 15. 70.
Lifetime (years) 70. 70.
INHALATION OF OUTDOOR AIR

Inhalation rate (m”3/hr) 0.83 0.83
Time outdoors (hours/day) 2.2 4.0
Lung Retention Factor (-) 1.0 1.0
Exp. Freq. Outdoor Air (events/yr) 3.50E+02 25E+02
Exp. Duration Outdoor Air (yr) 6.0 8.0

Absorption Adjustment Factor for
Inhalation (-)

Benzene 1.0 1.0

Ethylbenzene 1.0 1.0

Toluene 1.0 1.0

Xylenes 1.0 1.0
MEDIA CONCENTRATIONS

Concentration in Outdoor Air (mg/m”3)
Obtained from Fate and Transport output
AVERAGE Concentration (over exposure duration)
(used to calculate carcinogenic risk)
Exposure Duration (years) 6.0 8.0

Benzene 1.32E-02  1.32E-02
Ethylbenzene 6.31E-03  6.31E-03
Toluene 7.73E-03  7.73E-03
Xylenes 1.24E-02  1.24E-02
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Concentration used to calculate hazard index
(Minimum of 7 years or exposure duration)
Exposure Duration (years) 6.0 7.0

Benzene 1.32E-02 1.32E-02
Ethylbenzene 6.31E-03 6.31E-03
Toluene 7.73E-03  7.73E-03
Xylenes 1.24E-02  1.24E-02

SLOPE FACTORS AND REFERENCE DOSES

Inhalation Slope Factor [1/(mg/kg-day)]

Benzene 2.70E-02  2.70E-02
Ethylbenzene ND ND
Toluene ND ND
Xylenes ND ND
Inhalation Reference Dose (mg/kg-day)
Benzene ND ND
Ethylbenzene 029 0.29
Toluene 0.11  0.11
Xylenes 0.20 0.20
SCENARIO:
SUMMARY OF RESULTS 1 2

INHALATION OF OUTDOOR AIR

Daily Doses and Risk for : Benzene
CADD (mg/kg-day) 1.55E-03  2.15E-04
LADD (mg/kg-day) 1.33E-04 2.46E-05
Cancer Risk (-) 3.58E-06 6.64E-07
Hazard Index (-) 0.00E+00  0.00E+00

Daily Doses and Risk for : Ethylbenzene
CADD (mg/kg-day) 7.37E-04 1.02E-04
LADD (mg/kg-day) 6.31E-05 1.17E-05
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 2.54E-03 3.53E-04

Daily Doses and Risk for : Toluene
CADD (mg/kg-day) 9.03E-04 1.26E-04

LADD (mg/kg-day) 7.74E-05  1.44E-05
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 8.21E-03 1.14E-03

Daily Doses and Risk for : Xylenes
CADD (mg/kg-day) 1.45E-03 2.01E-04
LADD (mg/kg-day) 1.24E-04 2.30E-05
Cancer Risk (-) 0.00E+00  0.00E+00
Hazard Index (-) 7.23E-03  1.01E-03
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ANEXOS

Incorporam este item os seguintes conjuntos de documentos:

ANEXO A — Resultados dos Ensaios no Laboratdrio de Solos do Departamento de

Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina.

ANEXO B — Resultados do Laboratorio Fisico-Quimico e Bioldgico da Companhia
Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC)

ANEXO C — M¢étodos de Analise Utilizados pelo Laboratorio de Controle de
Qualidade do Ar do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental

da UFSC.



ANEXO A — Resultados dos Ensaios no Laboratério de Solos do Departamento de

Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina.



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO

Departamento de Engenharia Civil
LABORATORIO DE MECANICA DOS SOLOS

RELATORIO TECNICO

Interessado: Helen Simone Chiaranda / Depto. Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental

Conteudo: Resultados dos Ensaios de Laboratorio: Porosidade total
Teor de Umidade
Analise Granulométrica

1 — Apresentagdo

Neste relatorio técnico encontram-se resumidos os resultados dos ensaios de caracterizacdo fisica de
oito amostras de solo. Nestas foram realizados ensaios para determinagdo da porosidade total em
amostras indeformadas, do teor de umidade natural das mesmas e de suas caracteristicas
granulométricas.

2 — Metodologia dos ensaios

Todos os ensaios foram realizados de acordo com as normas especificas propostas pela Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). As seguintes normas foram utilizadas:

NBR 7181 — Solo - Analise granulométrica
NBR 6457 — Anexo — Determinag¢do do teor de umidade dos solos

A determinacao da porosidade total (n = (Vv/Vt)x100) foi realizada indiretamente através dos indices
fisicos da equagao abaixo.

e=(yg/vys)—1, onde: e-—indice de vazios (e =(Vv/Vg));
vg — peso especifico das particulas dos solos;
vs — peso especifico do solo no estado seco;
Vv — volume de vazios;
Vt — volume total;
Vg — volume de particulas ou graos.

O valor de yg para os solos (arenosos) ensaiados foi adotado como sendo 26,5 kN/m>. A transformagéo
do indice de vazios (e) para a porosidade total (n) foi feita através da formula: n= e/ (1 +e)



Os resultados obtidos através dos ensaios de laboratério encontram-se resumidos nas Tabelas 1 € 2
abaixo. Os resultados completos e as curvas resultantes das analises granulométricas foram entregues
em planilha eletronica Excel. Anexo a este relatdrio esta o resultado da analise da amostra 1.

TABELA 1 — Resultados da Analise Granulométrica

Amostra ne Quantidade de graos, em %
Argila Silte A.Fina | A.Média | A.Grossa | P.Fino | P.Médio | P.Grosso | P.Mao
1 0,15 4,45 79,81 15,48 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
2 4,78 7,08 73.85 14,49 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
4 9,40 7,01 69,12 14,36 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
5 6,99 7,36 71,88 13,56 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,11 3,72 74,86 20,76 0,55 0,00 0,00 0,00 0,00
7 0,00 4,08 78,32 17,61 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8 0,55 6,59 76,79 15,86 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00
9 0,17 5,93 76,89 16,66 0,34 0,00 0,00 0,00 0,00

TABELA 2 — Resultados dos ensaios de porosidade total e teor de umidade

Amostra n° Umidade (%) Porosidade (%)
1 9 39,81
2 18,6 41,88
4 17,89 35,92
5 20,1 38,31
6 6,7 45,26
i 16,04 40,72
8 7.2 45,59
9 71 41,48

As amostras foram coletadas pelo interessado segundo a Norma PRO 002/94 - Coleta de amostras
indeformadas de solos, do Departamento Nacional de Estradas de Rodagem (DNER), e estavam
distribuidas no local de interesse da seguinte maneira:

Amostra n° Localizagédo
g 1° nivel | 40 cm de profundidade + 12 cm do vidro.
; PE2 2° nivel | 65 cm de profundidade + 12 cm do vidro.
i 3° nivel | 90 cm de profundidade + 12 cm do vidro.
7 PE3 70 cm de profundidade + 12 cm do vidro.
2 92 cm de profundidade + 12 cm do vidro.

Laboratorista: Karina Lopes
Responsavel: Prof. Marciano Maccarini

Ass. R’gsﬁoﬁsével

&

Florianopolis, 7 de fevereiro de 2006
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
Departamento de Engenharia Civil
LABORATORIO DE MECANICA DOS SOLOS

ANALISE GRANULOMETRICA

Amostra: 1 Laboratoristd: Karina Lopes
Interessado: Respon, Vel: Marciano Maccarini
ata: 6/2/2006
A
Ajs;/ﬁesponsavel
UMIDADE HIGROSCOPICA /
AMOSTRA 1 AMOSTRAZ2 AMOSTRA 3 AMOSTRA TOTAL SECA (g)
CAPSULA n° 105 AMOSTRA UMIDA 309 Mt (massa da amostra seca ao ar)
CAPSULA + SOLOS UMIDO (g) 117,30 Ps RETIDO #10 0
CAPSULA + SOLO SECO (g) 117,20 PASSANTE #10 UMIDA 309
AGUA 0,10 PASSANTE #10 SECA 308,64
CAPSULA (g) 30,50 PESO DA AGUA 0,36
SOLO SECO 86,70 AMOSTRA TOTAL SECA 308,64
TEOR DE UMIDADE h 0,12%
UMIDADE MEDIA 0,12% Ph(Capsula) 91,2 Mh sedimentagdo
PENEIRAS PESOPEN.| PE + MATE | MAT. RET. PORCENTAGEM RETIDA PORCENTAGEM PAS.
N° mm (q) (@) (a) AMOS. PAR |AMOS.TO. |ACUMUL.  |AMOS.PAR. |AMOS.TO.
3" 76,2 0 0,00% 0,00% 100,00%
2" 50,8 0 0,00% 0,00% 100,00%
2 1,5 38,1 0 0,00% 0,00% 100,00%
e 8 1" 25,4 0 0,00% 0,00% 100,00%
= o~ 3/4" 19,1 0 0,00% 0,00% 100,00%
Z O 28" 95 0 0,00% 0,00% 100,00%
= 1/4" 6.4 0 0,00% 0,00% 100,00%,
< 4 4,8 0 0,00% 0,00% 100,00%
E 8 2,4 0 0,00% 0,00% 100,00%
% 10 2 0 0,00% 0,00% 100,00%
E 16 1,19 399,3 399,3 0 0,00% 0,00% 100,00% 100,00%
30 0,59 465,6 465,7 0.1 0,11% 0,11% 99,89% 99,89%
O 40 0,42 4874 487,5 0,1 0,11% 0,22% 99,78% 99,78%
Z 50 0,3 326,1 328,8 2,7 2,96% 3,18% 96,82% 96,82%
w 70 0,21 2954 3086,7 11,3 12,40% 15,59% 84.41% 84.41%)|
100 0,15 347 377 30 32,93% 48,52% 51,48% 51,48%
200 0,074 400,8 443,5 42,7 46,87% 95,39% 4,61% 4,61%)
SEDIMENTACAO
DESIMETRO N° 1 MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS DO SOLO ( g/em*3) 2,67
MASSA ESPECIFICA REAL DOS GRAOS MASSA ESPECIFICA DO MEIO DISPERSOR
PESO DA AMOSTRA UMIDA (Ph) 91,2 NA TEMPERATURA DE ENSAIO POR giem*3
PESO DA AMOSTRA SECA (Ps) 91,09 VOLUME DA SUSPENGAO (cmA3) 1000
In(COEFICIENTE DE VISCOSIDADE DO MEIO DIS- MASSA ESPECIFICA
PERSOR NA TEMPERATURA DE ENSAIO (g.s/cm?2)) 0,00000913 DO SOLO NA TEMPERATURA DO ENSAIO 1,00
DATA HORA TEMPO TEMP. LEIT. DESIM. | ALT.QUEDA + COR.DO ALTURA DE | LEIT.DES+COR oc DIAMETRO | %AMOS.COM
(s) MENISCO(cm) | MENISCO(cm) | QUEDA(cm) | TEMP.DEF. GRAOS(mm) DIAM.<D
T Rr HR + Rm Rm HR Rc Rr-Rc D P
1/fev 10:56 60 25 1,0052 19,53 0,15 19,38 1,0046| 0,00058597 0,0564 1,03%
120 25 1,0050 19,57 0,15 19,42 1,0046| 0,00038597 0,0400 0,68%
240 25 1,0050 19,57 0,15 19,42 1,0046| 0,00038597 0,0282 0,68%
480 25 1,0049 18,44 0,15 18,29 1,0046| 0,00028597 0,0194 0,50%
900 25 1,0047 18,48 0,15 18,33 1,0046| 8,5974E-05 0,0142 0,15%
1800 25 1,0047 18,48 0,15 18,33 1,0046| 8,5974E-05 0,0100 0,15%
50000 25 1,0047 18,48 0,15 18,33 1,0046| 8,5974E-05 0,0019 0,15"/4
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0,00%

P. FINO
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A. FINA \ A MEDIA !
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SILTE
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ANEXO B — Resultados do Laboratorio Fisico-Quimico e Bioldgico da Companhia
Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina (CIDASC)



SELO DE QUALIDADE

% CATRRTHA 'Ana[tse Ba 1
u ESENVOLVINANTO RURAL B DA AGRICULTURA - SDA Pai :cronum;?t‘é’i

sé OF DESENVOLVINERTO AGEICOL« GE SANTA CATARINA - CIDAST ( & ggg(“T |
c.l“«rmrlu Pizics Quinico ¢ Biologico ot

ROLAS “NRS - SBCS

== Indaragn pard correspondenois ——mmemmmemmmemaaa

i s Intaressado: (FSC
EH Ha0s Codigo o 08804

Loralidade : SEDE
Kupicipio : FLORIAHQPOLIS - §C

§8000-G00 FLORIANDEQLIS - 5C

LAUDO DE ANALISE DB SOLO

Laudo ndmaro : 09319 Data Entrada; 03/11/04 Data emissao @ 12/11;
Besultados
EHDSTRA A o | {PE2 0,20 A 0,50 {PEZ-0,50 & 1,70 | PE3-0AO,50 . |
Frotocole } 013349 ! p1agsr v | 013492 l 013393 i Unidade
: 7 ¢lasse § § classe § | 18 classe ¢ | & classe § | arg, %
i 8.0 Balx { 4.8 HuitooBaixe ;4.8 Huito'Baixe | 5.0 Muito Baixe !
! 5.4 a 5.2 ! 5.1 ' 5.7 '
I k i i 1
p 4.3 Kuito baige | 2.8 [Limitamte | 1.3 Linitante | 3.0 Limitamte ! i
; 31 Huite Baizo | 10 Limitante | ¢ Linitante | 3 Limitants ! ppn
b 1.1 Ralxe | L1 Balwe 11 Baixo 2.5 Baiwe : %
| 8.7 j 0.9 ; 1.8 { 0.8 . emole/d
b 0.6 Balxe i 0.3 Baive i 0.3 Baixe I 0.4 Baige i cmole/l
HAGHRS : 0.2 Baixo ; 6.1 Baixo ! .1 Baixo ! 0.1 Baixo i cmole/l
Sodio - !&a i 17 : g : 14 : 14 | ppm
0+ AL i 0.13 : 1.3 ! 8.03 s §.61 | cmelefl
P - 2anl2 41 Meite alta | 4.2 Multe alta | 4.1 Muito alta | 4.2 Muito alta !
ftma ds Basss - § {098 Baixa | 0,47  Baiza I 0.49  Baixa P 0.5 Balxa i cmolell
Cap.troca cations €10 L7089 Hedia I 7,80 Nedia L850 Media I5.26 Media I emole/l
Satur. de Dases - ¥ { 13,58 Muito baixa | 5,97 Muilto baixa | 5.70 Muito baiza | 11.1¢ Muito baiva ! 3

Obs: Interpratacao conforne Recomendacoss de adubacao e calagem para os estados do Rio Grande do Sul &
de Santa Cafarina. 7.ed., SBCS - Hueleo 9’9101’1&1 Sul [ EMBRAPA-CHNRY, 1539,
Para as dsterminacoss pHCaCll, §, CIC, V, cfe. Bﬂle’rlm,’l‘acnlw t. 31 - Bmater/Parana

CLOYTS GOULART DR KEM
QUIMICO - CBQ 13100011

- 5C . Lahoratorie Fisice Juimico & Biologico
i 3 80404, ka3 - Ttacorubi  CRP 48.034- G01 - Florianopolis - 8¢
Bl - Yona @ (048) 239-6504 - FAL ; [048) 239-6642




ANEXO C — M¢étodos de Analise Utilizados pelo Laboratorio de Controle de Qualidade
do Ar do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC.



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL
LABORATORIO DE CONTROLE DA QUALIDADE DO AR - LCQAr

Cliente:

LABORATORIO DE REMEDIACAO DE
AGUAS SUBTERRANEAS — REMAS/ENS/UFSC

Servico prestado pelo LCQAr:

ANALISE DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA / ESPECTROMETRIA DE MASSA

Metodologia de amostragem

Responsaveis: Eng® Henrique de Melo Lisboa, Dr
Eng® Waldir Nagel Schirmer, MSc
Qmc Gilson Rodrigo Miranda

Floriandpolis, 2005.



Métodos de analise

- Dessorgdo termica automética (DTA): Tanto o condicionamento dos cartuchos

(limpeza dos cartuchos para a amostragem) quanto a dessorcdo dos compostos retidos no

adsorvente durante uma amostragem sao realizados no DTA. O condicionamento dos cartuchos

teve o0s seguintes parametros:

tempo de dessor¢do: 15 min;
temperatura de dessorc¢do (no tubo): 350 °C;
fluxo de dessor¢édo : 100 mL/min;

gas de arraste: Hélio 5.0 analitico (99,999% de pureza)

Para a andlise das amostras, a programacdo do DTA (Tabela 1) deve estar em

concordancia com os métodos do cromatdgrafo e do detetor no que diz respeito a tempos,

temperaturas, etc.

TABELA 1 - Pardmetros do método utilizado para o DTA

Temperatura (°C) Tempo (min) Pneumatica (mL/min)

Valvula 200 | Dessorgéo 15 | Dessorb 100
Tubo 330 | Trap hold 5 | Inlet split 25
Trap High 250 | Purga Outlet split 10
Trap Low -30 ) Fluxo coluna 1,33

: . Ciclo 52 .
Linha de transferéncia 260 Coluna 15 psi
Modo de operacdo do DTA: 2-stg Desorb
Velocidade de aquecimento: 40 °C/min

A utilizagdo de double split (split in e split out) limita a quantidade de compostos que

atingem a coluna cromatografica. Este percentual evidentemente varia, de acordo com as vazoes

dessorb, split in e out utilizadas, e pode ser calculado conforme a Equacdo (1) (PERKIN

ELMER, 2000):

% compostos =

Fluxo da coluna x fluxo de dessorcéo x 100

)

(split out + fluxo coluna) x (fluxo de dessorcéo + split in)



Aplicando a Equagéo (1) a este caso, tem-se:

1,33 mL/min x 100 mL/min x 100
% compostos = =9,40
(10 mL/min + 1,33 mL/min) x (100 mL/min + 25 mL/min)

Assim, dos compostos dessorvidos do cartucho, apenas 9,40% atingem o detetor.

- Cromatografia gasosa (CG): O fomo do cromatdgrafo teve a seguinte programagio:
temperatura inicial de 30 °C mantidas por 10 min; aquecimento a uma taxa de 3,5 °C/min até 100
Ocl

- Espectrometria de massas (EM): Os pardmetros utilizados na detecgio dos compostos
foram: Mass range (m/z) = 30-300 (full scan, ou seja, varredura completa dos compostos).

Tempo de aquisi¢do: 30 min

Em geral, a faixa do limite de detec¢do € de ppb para hidrocarbonetos volateis em 1 litro
de ar amostrado usando CG/EM operado no modo Full Scan. Os limites de detecgio sdo
amplamente dependentes da correta remogdo da dgua para a analise de CG. Nestas condi¢des

podem chegar a unidades de ppb.

Na analise quantitativa foi utilizado o método da inje¢do direta, conforme SOUZA (2002),
em que uma aliquota da solugio (contendo os padrdes) ¢ injetada no cartucho (de forma analoga
ao sistema de amostragem em campo) com posterior pressurizagio do ar para distribuicio do

analito no leito adsorvente.

U\}(Uho‘v«\ rY\uwj \qQ‘W ('}hlbov\ IQ\(")({\!' IVC(”O (&} N\‘FOYO’Q

L 3 <
Eng® quimico Waldir Nagel Sch)irmer, MSe Quimico Gilson Rodrigo Miranda

Responsaveis pelas amostragens a andlises

Floriandpolis, 2005.

' A rampa de programagio do forno do cromatografo teve que ser alterada objetivando uma melhor separagio dos
compostos orginicos mais leves (melhoria da resolu¢do). Em fungio desta mudanga, o tempo de retengio dos
compostos também foi alterado em relagdo as campanhas anteriores.





