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RESUMO

O etanol ¢ um co-solvente que pode aumentar as concentragdes dos hidrocarbonetos de
petroleo em contaminagdes de dguas subterraneas. Desta forma, este trabalho avaliou o
efeito co-solvente do etanol nas concentracdes de hidrocarbonetos do 6leo diesel, tanto
em experimentos de laboratorio, como no proprio ambiente subterraneo. A co-
solvéncia do etanol foi estudada para os hidrocarbonetos monoaromaticos,
poliaromaticos e hidrocarbonetos totais do 6leo diesel. Os experimentos de laboratorio
consistiram da avaliagdo da concentracdao de equilibrio destes hidrocarbonetos puros
em agua e também em sistemas de equilibrio de fases dgua-Oleo diesel-etanol. As
porcentagens de etanol utilizadas foram 1, 5, 10 e 20%. Os experimentos de campo
consistiram no derramamento de 20L de diesel, e 20L de diesel mais 20L de etanol em
area experimental da Fazenda Ressacada da UFSC, onde foi monitorada a fonte de
contaminacdo, a qual pode ser afetada pelo efeito co-solvente do etanol. Nos
experimentos de laboratorio, a magnitude da concentracdo de equilibrio para, por
exemplo, o benzeno, tolueno e naftaleno foi de 8,6 mg L™, 18,23 mg L™ e 145,53 pg
L', respectivamente, demonstrando ser dependente da solubilidade aquosa e fracio
molar no diesel. As concentragdes aquosas de equilibrio no sistema diesel-agua
apresentaram um aumento de 29% (benzeno), 34% (tolueno), naftaleno (168%), na
presenca de 20% de etanol. O modelo de co-solvéncia log-linear mostrou-se adequado
para prever as concentragdes aquosas maximas de equilibrio na mistura diesel-agua-
etanol. Os monoaromaticos apresentaram-se como os hidrocarbonetos mais perigosos

a saude humana para os experimentos na subsuperficie. As concentragdes aquosas
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foram maiores para os monoaromaticos ¢ também a maxima dissolu¢do atingida na
subsuperficie para estes compostos (de 16% a 31% da concentragdo de saturagdo) foi
bem inferior as concentracdes de equilibrio observadas em laboratério. Isto
demonstrou uma maior dissolugdo e transferéncia dos monoaromaticos para a agua
subterranea. O efeito co-solvéncia do etanol nao foi observado nas condi¢des de
realizacdo dos experimentos na subsuperficie. Com a transferéncia rapida do etanol
para a agua subterranea, e/ou o seu intemperismo na subsuperficie, nao foi possivel

observar o efeito co-solvéncia nas concentragdes aquosas dos hidrocarbonetos.
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ABSTRACT

Ethanol is a co-solvent that may increase oil’s hydrocarbon concentration in
groundwater. Therefore, this study evaluated ethanol co-solvent effect on diesel’s
constituents in laboratory and field experiments. The ethanol co-solvent effect was
studied for diesel’s monoaromatic, poliaromatic and total hydrocarbons. The
experiments consisted in evaluation of these pure hydrocarbons equilibrium
concentration on water and also on water-diesel oil-ethanol phase equilibrium system.
The ethanol percentage used was 1%, 5%, 10% and 20%. Two spills were conducted
at Ressacada UFSC’s farm, the first with 20 liters of diesel and 20 liters of ethanol and
other with only 20 liters of diesel. On both spills the plumes were monitored in order
to evaluate the ethanol co-solvent effect. Laboratory experiments showed that the
equilibrium concentration of benzene, toluene and naphthalene were, respectively 8,6
mg L', 1823 mg L' e 145,53 pg L', without ethanol. Aqueous equilibrium
concentration on diesel-water system increased 29% for benzene, 34% for toluene and
168% for naphthalene in the presence of 20% of ethanol. A log-linear model
adequately predicted the maximum aqueous equilibrium concentration of the diesel-
water-ethanol mixture. In Ressacada’s field experiments, monoaromatics
hydrocarbons had the highest aqueous concentration. The monoaromatics aqueous
concentrations were larger, and also the maximum dissolution reached in the
subsurface for these compounds (of 16% to 31% of the saturation concentration) it was
very inferior to the equilibrium concentrations observed at laboratory. This

demonstrated a larger dissolution and transfer of the monoaromatics for the
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groundwater. Because of ethanol the fast transference to groundwater and/or because
of its depletion on subsurface, it wasn’t possible to recognize co-solvent effect on

hydrocarbons aqueous concentration during field experimental.



I. INTRODUCAO

Tendo em vista que os recursos hidricos tornam-se cada vez mais escassos,
devido ao crescimento populacional e a industrializagdo, muitos acreditam que a dgua
¢ a principal questdo de seguranca para sustentabilidade das geragdes futuras (BIO,
2002). Nas ultimas décadas, com a crescente deterioragdo das aguas superficiais dos
meios urbanos, as dguas subterraneas passaram a exercer um importante papel como
fonte de abastecimento, constituindo uma grande reserva estratégica de agua doce do
planeta, em virtude da sua abundancia, qualidade, baixo custo de exploracdo e
facilidade de captacdo nos locais onde carecem demanda. Entretanto, a qualidade dos
mananciais subterraneos vem sendo questionada devido a contaminacao por produtos
perigosos a saude.

O termo “4gua subterrdnea” se refere a qualquer dgua encontrada na zona
saturada na subsuperficie. Os espacos entre os solidos do solo na zona saturada estao
totalmente preenchidos por liquidos. Um esquema hidrogeoldgico da subsuperficie
esta ilustrado na Figura I.1. A subsuperficie compreende a zona nao-saturada e a zona
saturada do solo e estas zonas definem a distribuicdo principal de vapor e dgua na
subsuperficie. A zona insaturada se estende desde a superficie do chdo até o topo da
franja capilar, contendo agua no estado de vapor e uma quantidade menor de dgua no
estado liquido. A zona saturada ¢ uma regido abaixo da franja capilar, na qual os
intersticios do solo estdo totalmente preenchidos por agua. A franja capilar ¢ a porgao
acima da zona saturada, na qual a 4gua se encontra com saturacdes que vai de 100% na
superficie do lencol freatico a valores menores, devido a forgas capilares atuantes no

meio poroso (Fetter, 1996).
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FIGURA 1.1 - Esquema ilustrativo das regides da subsuperficie e de diferentes fases da

agua subterranea existentes no aqiiifero

A precipitacdo pluviométrica ¢ responsavel pela maior parte da recarga de
agua subterranea. A definicdo técnica de lencol freatico ¢ a superficie na qual a
pressdao da agua nos vazios € igual a pressdo atmosférica local. Na pratica, o lengol
freatico € o lugar por onde a 4gua entra e se aloja em um pogo raso, uma sondagem ou
uma escavagao, e sua elevacao pode flutuar durante todo o ano (Fetter, 1996).

Um aqiiifero ¢ uma camada que contém agua, composta de rocha permeavel,

areia ou cascalho e que pode transportar quantidades significativas de agua subterranea



para pogos e nascentes. Os hidrogedlogos comumente classificam os aqiiiferos como
nao confinados (lengol fredtico) e confinados (artesiano). Aqiiiferos nao confinados
sdo lencois freaticos proximos a superficie e sdo mais afetados por vazamentos de
contaminantes que os aqiiiferos confinados. Aqiiiferos confinados formam-se quando
um agqliifero € coberto por uma camada confinante (uma unidade geoldgica que retarda
a movimentag¢do do fluido) (Fetter, 1996).

Além da abundancia, qualidade e facil exploragdo, os agqiiiferos sao
caracterizados por sofrerem menor influéncia externa como variagcdes sazonais,
processos de assoreamento, perdas por evaporagdo € sdo mananciais mais protegidos
de poluicao (Petter, 1994). Segundo o relatorio da “World Watch Institute”
(aguaonline, 2000), mais de 1,5 bilhdo de pessoas dependem atualmente da agua
subterranea nos cinco continentes, sendo que 90% da populagao rural depende desses
mananciais. No Brasil, 62% dos municipios utilizam os mananciais subterraneos para
abastecimento humano, estando as regides norte, centro-oeste e sul com percentuais
acima de 70% de uso destes mananciais (BIO, 2002). Sdo Paulo tem um
aproveitamento de 90% e Curitiba de 80% de seus mananciais subterraneos. No
Estado de Sao Paulo, estima-se a existéncia de 30.000 pocos que captam, numa reserva
de 4gua subterrdnea, aproximadamente 45 milhdes de m’ por ano, abastecendo
totalmente ou parcialmente 71,6% dos municipios, o que mostra a extensao do uso
deste recurso hidrico para abastecimento publico (CETESB, 1997, 2001).
Concomitante a acentuagdo dessa dependéncia dos mananciais subterrdneos para a
irrigacdo, industria ou abastecimento, comegam a aparecer sinais de poluigcdo

originados ha cerca de 40 anos em vdrias partes do mundo.



As aguas subterraneas vém perdendo qualidade devido a contaminagdo por
pesticidas, fertilizantes, intrusdo salina, fraturas em oleodutos, pogos abandonados ou
mal selados, residuos industriais, contaminacdo através de fossas sépticas, aterros
sanitdrios e depodsitos subterrdneos de produtos quimicos (EPA, 2002a).
Adicionalmente, tem-se observado um aumento de vazamentos em tanques
subterraneos de armazenamento de combustiveis ou derramamentos de petroleo. Dos
varios contaminantes organicos encontrados em 4guas subterrdneas, os mais comuns
sao solventes industriais ¢ hidrocarbonetos aromaticos derivados de produtos de
petréleo (Mackay e Cherry, 1989).

Acidentes ambientais na exploragdo, refinamento, transporte € armazenamento
sdo constantes nas industrias de petroleo e seus derivados. A Agéncia de Protegdo
Ambiental dos EUA (EPA) relatou que mais de 415.000 vazamentos foram detectados
em todo territdrio norte-americano até 2001 (EPA, 2002b). No Brasil existem cerca de
30.000 postos de armazenamento de combustiveis (ANP, 2001). As preocupagdes
relacionadas ao potencial de contaminacdo de dguas subterraneas por derramamentos
de combustivel vém crescendo em diversas cidades do pais, como Curitiba, que ja
possui legislacao sobre o tema. Em Joinville, a prefeitura constatou que dos 65 postos
somente um ndo continha problema de contaminagdo do lencol freatico (Corseuil e
Marins, 1997). Em Sao Paulo, dos 2.500 postos de gasolina, 2.098 foram mapeados
pela CONTRU (Departamento de Controle e Uso de Imoveis) e 56% apresentaram
irregularidades, e de 20 a 25%, riscos de explosdo por causa de vazamento. A polui¢dao
ambiental de Sdo Paulo aumentou em 15% somente nos primeiros cinco meses de

1999, comparada com o mesmo periodo do ano anterior (CETESB,2002). Segundo



dados da EPA, o custo de recuperagdo ambiental é da ordem de US$ 125 mil para
extragdo do combustivel e tratamento do solo na area de um posto e nas
circunvizinhancas (EPA,2002b).

Além dos postos de servico, existem os acidentes envolvendo dutos que
atravessam varias cidades, propriedades rurais e industriais, estradas, bacias
hidrograficas e extensas areas de recarga de agqiiiferos, como o da Formagdo de
Botucatu, um dos principais aqiiiferos do Brasil. A extensa malha de dutos da
Petrobras para transporte de combustivel pode vir a apresentar um grande impacto com
relagdo a ambientes subterraneos em todo Brasil (Petrobras, 2000).

A contaminacdo de aqiiiferos por vazamentos de petroleo em tanques de
armazenamento ¢ uma preocupacdo em nivel mundial e tem sido muito discutida
também no Brasil (Corseuil et al, 1996, Corseuil e Alvarez, 1996, Corseuil, 1997,
Corseuil e Marins, 1997, Corseuil e Fernandes, 1999). A liberagdo de liquidos de fase
ndo aquosa mais leves que a dgua, denominados LNAPL, como o 6leo diesel, ¢
geralmente caracterizada por duas regidoes na subsuperficie, a area da fonte (LNAPL
puro) e uma pluma de contaminagdo, na qual os contaminantes organicos hidrofoébicos
(COHs) dissolvidos sao transportados com o fluxo da dgua subterranea (Figura 1.2).

A maior conseqiiéncia indesejada deste fato ¢ a possibilidade desses COHs
nocivos atingirem fontes para abastecimento de a4gua potavel, levando a sérios
problemas de saude publica. A contamina¢do humana pode ocorrer também por
inalacdo e contato com a pele durante o banho, ndo somente por ingestdo direta da

agua (CETESB, 2001).
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FIGURA 1.2 — Esquema ilustrativo de uma contaminag¢ao por derivados de petrdleo e a

distribuicdo do LNAPL na subsuperficie

Os hidrocarbonetos do petrdleo sdo levemente soluveis em agua, mas em
geral, a preocupag¢ao com a satide publica aumenta com a possivel presenca do etanol
na subsuperficie quando ocorre um vazamento simultaneo de etanol puro e derivados
de petréleo, ou de derivados de petroleo misturados com etanol (oxigenados). O etanol
¢ um composto oxigenado totalmente soltivel na 4gua e também em NAPLs e assim
pode influenciar na magnitude e extensdo da solubilidade de hidrocarbonetos toxicos
(efeito co-solvéncia) em uma contaminacao por derivados de petroleo. Neste contexto,
a peculiaridade do 6leo diesel estd na sua maior porcentagem de aromaticos totais
(~24,8%), incluindo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) altamente
toxicos, se comparado a gasolina automotiva (~16,5%).

O aumento da solubilidade aquosa de hidrocarbonetos monoaromaticos na

presenca de etanol foi observado por Fernandes (1996) e Ferreira (2000), sendo que



esse aumento foi proporcional a hidrofobicidade dos compostos. Desta forma, outro
aspecto de um vazamento de 6leo diesel estd no fato de que como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos sao mais hidrofébicos, esses compostos podem sofrer um
maior efeito da presenca do etanol, apresentando maiores solubilidades aquosas na
subsuperficie.

Atualmente hd uma grande tendéncia de um aumento da produg¢do do etanol,
seja devido a questdo ambiental, com o uso de um combustivel renovavel e limpo, ou
devido a fatores politico-econdomicos. Desta forma, ¢ de se esperar que haja um
aumento consideravel dos tanques subterraneos de armazenamento de etanol, e em
caso de vazamentos de combustiveis, grandes quantidades de etanol, juntamente com o
6leo diesel podem vir a contaminar os aqiiiferos.

Neste trabalho, o estudo do efeito co-solvéncia do etanol em condigdes de
equilibrio em laboratdrio e também no proprio ambiente subterraneo (fonte da pluma
de contamina¢do de diesel e diesel com etanol), permitira verificar a extensdo deste
efeito na concentracdo dos compostos organicos hidrofobicos. O modelo de co-
solvéncia log-linear foi utilizado para estimar as concentracdes aquosas de equilibrio
para alguns hidrocarbonetos de petroleo (na presenca do etanol) e comparar com as
observadas em ensaios de laboratdrio.

Concomitante ao interesse mundial pelo uso etanol, torna-se importante a
realizagdo de estudos dos impactos deste composto no meio ambiente. O etanol ¢
usado no Brasil ha mais de 20 anos, embora nao se tenha registros de investigacdes
sistematicas do seu uso na solubilidade de hidrocarbonetos toxicos de petroleo nas

aguas subterraneas. No entanto, muitos estudos de laboratorio tém comprovado o



aumento da solubilidade aquosa de compostos organicos hidrofébicos (COHs) na
presenca de etanol. A revisdo bibliografica feita neste trabalho revelou que hd uma
caréncia de dados de concentracdo do ctanol ¢ de seus efeitos em casos reais de
vazamentos de combustiveis. Primeiramente porque em contaminagdes subterraneas,
geralmente o etanol ndo ¢ determinado, visto que ndo ¢ considerado um contaminante.
Segundo porque em outros paises ndo ¢ permitido pelos Orgdos ambientais
experimentos reais de contaminagdo de sitios.

Devido a auséncia destes dados foi realizado um derramamento de diesel
(20L) e um de diesel mais etanol (20L de diesel ¢ 20L de etanol) em escala real, na
fazenda experimental da Ressacada (Universidade Federal de Santa Catarina-UFSC).
No entanto, vale ressaltar que no proprio ambiente subterrineo, as concentragdes
aquosas dos hidrocarbonetos poderao ser afetadas por diversos processos € a co-
solvéncia do etanol pode ndo ser significativa no aumento da solubilidade dos
contaminantes do diesel.

Neste contexto, este trabalho ¢ uma continuidade dos estudos ja conduzidos no
Laboratorio de Remediagio de Solos e Aguas Subterrdneas (REMAS-UFSC) em
parceria com o Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES/RJ), que desenvolvem
experimentos pioneiros no Brasil e no mundo, dos efeitos reais do etanol em
contaminacdes subterraneas por derivados de petroleo.

Em vista do exposto, tem-se como objetivos especificos neste trabalho:

U Avaliar o efeito co-solvente do etanol na solubilidade de HPAs puros em

equilibrio de fases, determinando-se a solubilidade dos HPAs na fase aquosa e



posteriormente o aumento da solubilidade em diferentes fracdes volumétricas de
etanol.

& Aplicar o Modelo de co-solvéncia de equilibrio log-linear aos dados
experimentais de solubilidade em misturas de etanol-agua-HPA para determinar a
energia de co-solvéncia para os HPAs puros.

& Caracterizar os constituintes do 6leo diesel comercial brasileiro para verificar
quais hidrocarbonetos podem causar um maior impacto em contaminagdes
subterraneas por este combustivel. A determinacdo da fracdo molar dos
hidrocarbonetos no diesel também possibilitarda o uso do modelo log-linear para
previsdo das concentragdes aquosas em sistemas de equilibrio

& Avaliar o efeito co-solvente do etanol na solubilidade dos hidrocarbonetos
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e Xileno), HPAs e também dos
Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (HTPs) e Hidrocarbonetos Totais de Petroleo
volateis (HTPvolateis) do oleo diesel em equilibrio de fases, determinando-se a
solubilidade destes compostos na fase aquosa, e posteriormente, em diferentes fragdes
volumétricas de etanol.

& Aplicar o modelo de co-solvéncia log-linear aos dados experimentais de
solubilidade dos HPAs, BTEX, HTPs e HTPvolateis em misturas de etanol-agua-6leo
diesel para avaliar o comportamento log-linear das concentragdes aquosas desses
hidrocarbonetos do 6leo diesel e verificar a validade deste modelo de equilibrio para
misturas de etanol-agua-oleo diesel.

U Avaliar em escala real a extensdo de dissolugdo dos compostos BTEX,

HPAs, HTPs e HTPvolateis na interface do NAPL (fonte de contaminagdo) para a
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agua subterranea. Principalmente avaliar também o potencial efeito co-solvente do
etanol na solubilidade destes hidrocarbonetos para o cendrio de contaminagdo na

presenga do etanol.
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IT - REVISAO DA LITERATURA
I1.1 - Contaminacio por vazamentos ou derramamentos de derivados de petrodleo

O petrdleo ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos, constituindo a maior
classe atualmente de contaminantes encontrados em sitios para investigacdo e
remediagdo por profissionais da area ambiental (Xie et al., 1999). O craqueamento ou
destilacao do 6leo cru produz vérias fragdes do petroleo, com aplicagdes comerciais
definidas. Essas fracdes sdo distinguidas pelo seu numero de carbono e ponto de
ebulicdo, incluindo a gasolina, nafta, 6leo diesel, 6leo lubrificante, GLP (gas liquefeito
de petréleo), querosene e parafinas. A composi¢ao do petroleo pode variar dependendo
da fonte e do histdérico geoldgico de cada depdsito. Os hidrocarbonetos presentes no
petréleo compreendem classes de compostos organicos, como os alcanos, alcenos,
alcinos, cicloalcanos (comumente chamados de naftenos) e aromaticos (Solomons,
1982, Patnaik, 1996). Algumas propriedades de derivados de petroleo e do etanol estao
apresentadas na Tabela I1.1.

O ¢leo diesel ¢ uma mistura complexa de destilados intermedidrios do 6leo
cru, com hidrocarbonetos variando de Cg a Cs, sendo composto de aproximadamente
40% de n-alcanos, 40% de 1so e cicloalcanos, 20% de hidrocarbonetos aromaticos e
pequena porcentagem de isoprendides, enxofre, nitrogénio € compostos oxigenados.
Contudo, a composi¢ao de um oleo diesel especifico dependera da fonte do petrdleo,
do método de producgdo e dos processos de destilacdo. O diesel pode também conter
varios aditivos como inibidores de corrosdo, surfactantes e aditivos para melhorar a

estabilidade e ignicao (Lee, et al., 1992).
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TABELA II.1 - Propriedades fisico-quimicas de derivados de petrdleo e etanol

PROPRIEDADES ETANOL GASOLINA OLEO DIESEL
Formula CszOH ~C4 a C12 ~ Cg aC 25
Peso Molecular (g mol'l) 46,07 ~100,00-105,00 ~200,00-220,00
Densidade relativa
420/24 °C (@ mL'l) 0,79 0,72-0,78 0,80-0,89
Viscosidade cinematica
2 40 (cSt) 1,19 0,37-0,44 2,6-4,1
Pressdo de vapor, 118,91 413,00-775,00 10,34
(mmHg)
Ponto inicial de
Ebulicdo (°C) - - 139,10
Ponto de fulgor 12,78 -42,78 73,89

FONTE: API (1993)

A especificidade de uma contaminacao por 6leo diesel reside no fato de que o
Oleo diesel ¢ constituido de uma mistura de hidrocarbonetos totais de petroleo,
incluindo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), como naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno.
Nos EUA, a EPA determinou, em nivel mundial, a inclusao destes 16 HPAs na lista
dos contaminantes organicos prioritarios, devido a elevada toxidez, ao potencial
carcinogénico ¢ mutagénico de varios destes compostos € ao fato de serem resistentes
a biodegradacdo (Gabardo et al., 1995, Fran Lai et al., 1995, Bouzigue et al., 1999,
Manole et al.,1999). De uma forma geral, tanto os HPAs quanto seus derivados estdao
associados ao aumento da incidéncia de cancer no homem (Netto et al., 2000). Estes

pesquisadores fizeram uma avaliagdo da contaminagao humana tanto pelos HPAs,
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quanto por seus derivados nitrados. As principais fontes antropogénicas destes
compostos no meio ambiente estdo relacionadas a derramamento de o6leos ou
derivados e a combustdo incompleta de combustiveis fosseis, quando queimados sob
condicoes deficientes de oxigénio. Tal combustdo esta associada aos processos
contemporaneos de emissdes veiculares, aquecimento residencial e geragao de energia
por 6leo e carvao (Krahn et at., 1993, Gabardo et al., 1995). Os HPAs também podem
ser transformados em intermedidrios mutagénicos e citotdxicos por exposi¢do a luz
solar e outras fontes de radia¢ao (Bark e Force, 1991).

Os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTPs) e hidrocarbonetos totais de
petroleo volateis (HTPvolateis) sdo usados para avaliacdo da extensdo e pontos de
maior concentracao (lot spots) de COHs em plumas de contaminagdo de petroleo na
area ambiental. Os HTPs e HTPvolateis sdo definidos como a soma de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos do petroleo, representando melhor um
parametro coletivo do que compostos individuais (Xie et al., 1999, EPA, 2000a). Os
HTPs compreendem os compostos alifaticos ou saturados e compostos poliaromaticos
mais pesados do petroleo e os HTPvolateis compreendem os compostos mais volateis
de baixo peso molecular, como os compostos BTEX. Desta forma, os HTPs tém um
carater mais hidrofébico e tém maior importancia em investigagdes de contaminagdo
de solo. J& os HTPvolateis sdo mais soluveis e volateis, sendo importante a
determinacdo deste parametro na fase de vapor do solo (zona insaturada) e na agua
subterranea. Em vista dos HTPs ou HTPvolateis ndo possuirem dados toxicologicos e
representarem a soma total de hidrocarbonetos de petrdleo, estes parametros ndo

devem ser usados na avaliacdo de risco, como a Ac¢do Corretiva Baseada no Risco
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(RBCA) para compostos individuais, pois a magnitude geral dos HTPs ou também dos
HTPvolateis ndo providencia informagdo sobre o risco potencial de hidrocarbonetos
individuais (ASTM, 1994).

A RBCA ¢ uma metodologia homologada pela ASTM (American Society for
Testing end Materials, EUA) chamada de A¢do Corretiva Baseada em Risco que foi
desenvolvida especificamente para hidrocarbonetos de petrdleo e descreve uma
seqliéncia de atividades e decisdes a serem tomadas desde a suspeita da contaminacao
até o alcance das metas de remediagdo de locais contaminados por produtos perigosos
(ASTM, 1994, Finotti, 1997, CETESB, 2001). No entanto, a medida dos HTPs em
solos contaminados por o6leo diesel tem sido aceita por agéncias reguladoras
ambientais (EPA, 2000a) para avaliagao e monitoramento de processos de remediagao
de areas contaminadas, bem como para critérios de remediacdo (Huesemann e Moore,
1994, Prince et al., 1994, Douglas et al., 1994, Troy e Jerger, 1994, Norris et al.,
1994). Neste trabalho, a determinacdo dos HTPs e HTPvolateis em sistemas de
equilibrio e na fonte de contaminacao de diesel e diesel com etanol, permitird verificar
e comparar a magnitude de quais tipos destes hidrocarbonetos sao mais afetados pelo
efeito co-solvéncia do etanol. A formula estrutural para alguns monoaromaticos

(BTEX) e HPAs do diesel estd apresentada na Figura II.1.
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<IN I

Benzeno o-xileno Etil benzeno Naftaleno
Acenafteno Fluoreno Antraceno

Fluoranteno Criseno Pireno Benzo(a)antraceno

FIGURA II.1 - Férmulas estruturais para alguns monoaromaticos e poliaromaticos de

petroleo

I1.2 - Propriedades fisico-quimicas importantes de alguns hidrocarbonetos de

petroleo

A avaliagdo de experimentos laboratoriais ou de vazamentos ou
derramamentos de petréleo no ambiente e seus impactos comeca com o conhecimento
das propriedades fisico-quimicas do liquido de fase ndo-aquosa (NAPL) e também de
seus constituintes. O primeiro passo para avaliacdo do risco ambiental, em caso de
contaminag¢ao, ¢ examinar as propriedades fisico-quimicas de cada composto, as quais
irdo determinar as concentragdes, o destino e o transporte dos contaminantes no meio
ambiente. Algumas propriedades fisico-quimicas importantes para alguns COHs do

petréleo estdo apresentadas na Tabela I1.2.
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Dos parametros que afetam a particdo de um COH no ambiente, a solubilidade
em agua ¢ um dos mais importantes. Moléculas altamente soluveis sdo rapidamente
distribuidas no ciclo hidrogeolégico. Estas moléculas tendem a ser menos volatilizadas
da agua, possuem coeficientes de adsorcdo para solos/sedimentos e fatores de
bioconcentragdo de organismos aquaticos relativamente baixos, sendo desta forma,
mais rapidamente biodegraddveis pelos microorganismos do ambiente (Bedient et al.,
1994). Outros meios de degradagdo (por exemplo, fotolise, hidrdlise e oxidagao) e
transporte também sdo afetados pela extensao da solubilidade em agua. A solubilidade
¢ comumente definida como a abundancia de um soluto por unidade de volume na fase
aquosa quando a solugdo estd em equilibrio com o composto puro em seu estado atual
de agregacdo (solido, liquido, gasoso), em temperatura e pressdo especificas (por
exemplo, a 25° e 1 atm) (Schwarzenbach, 1993). Dentre os hidrocarbonetos estudados,
0s monoaromaticos apresentam maior solubilidade aquosa (Tabela I1.2).

A solubilidade aquosa pode ser obtida experimentalmente ou estimada através
de relagdes termodinamicas ou relagdes empiricas de coeficientes de particdo e
estrutura molecular (Mackay and Shiu, 1977). Muitos pesquisadores tém
correlacionado, através de varias equacdes de regressao, a solubilidade aquosa com os
coeficientes de particdo K,, (octanol/dgua) e K, (carbono organico/dgua) para
diferentes classes de compostos (Kenaga e Goring, 1980, Lyman et al., 1982, Bedient
et al., 1994, Winegardner, 1995, Pankow e Cherry, 1996). Estes estudos sdo
importantes para verificagdo da hidrofobicidade de classes de compostos. As

solubilidades aquosas de COHs em misturas organicas, como o O6leo diesel ou
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gasolina, podem ser calculadas a partir da relacdo de equilibrio através da lei de Raoult
(Corapcioglu e Baehr, 1987, Shiu et al., 1988, Poulsen, et al., 1992).

O K, ¢ uma medida do potencial de sor¢do, e indica a tendéncia de um
composto organico ser adsorvido no solo ou sedimento quando em contato com a
agua. Este coeficiente ¢ usado para estimar o coeficiente de distribuicao (Ky) de um
composto entre a matriz do aqiiifero e a fase aquosa, quando se tem a fracdo de

carbono organico total do solo (/) K, =K,/ f). K, € uma medida importante da

mobilidade de um COH na matriz sélida porque ¢ independente das propriedades do
solo, somente das propriedades do composto. Um baixo K, indica um maior potencial
de lixiviagdo do contaminante do solo para a 4gua subterranea, seguido por um rapido
transporte através do aqiiifero. Valores de K. tém sido estimados através de equacdes
de correlacdo com propriedades especificas dos compostos, como a solubilidade e o
Kow, quando os valores de K, experimentais ndo sdo disponiveis (Fu et al. 1986,
Jernigan et al., 1990, Howard, 1990, Feenstra et al., 1991, Bedient et al., 1994,
Winegardner, 1995, Pankow e Cherry, 1996, Chiou et al., 1998). Dos hidrocarbonetos
apresentados na Tabela 11.2, os HPAs tendem a apresentar um menor potencial de
mobilidade na matriz do aqiiifero.

A pressao de vapor e a constante de Henry sdo duas medidas da tendéncia de
um solido ou liquido se volatilizarem e sdo importantes para estimar a liberagdo do
composto para a fase de vapor. A constante de Henry combina pressao de vapor,
solubilidade aquosa e peso molecular para caracterizar a habilidade de um composto
volatilizar-se do meio aquoso ou de um solo umido. Para propdsitos praticos, a

constante de Henry (Kj,) ¢ simplesmente a razdo de particdo ar-agua que caracteriza a
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abundancia de um composto na fase gasosa em equilibrio com a fase aquosa. Desta
forma, compostos com alta pressdo de vapor se distribuirdo apreciavelmente da agua
para o ar e possuem altos valores de K; (Jernigan, et al., 1990). Dos compostos
apresentados na Tabela I1.2, os monoaromdticos apresentaram alta solubilidade e
baixos valores de Kj, distribuindo-se preferencialmente para a fase aquosa.

O coeficiente de particdo octanol-agua (K,,) ¢ definido como a razdao da
concentragdo de um composto entre o octanol e sua concentragdo na fase aquosa.
Quanto maior esta relagao, menor serd a concentragao do composto quimico dissolvido
na fase aquosa. Desta forma, o K, descreve a tendéncia de particio um composto
entre uma fase organica e uma fase aquosa. Atualmente o K, tem se tornado uma
importante ferramenta no estudo do destino de contaminantes no ambiente e tem sido
correlacionado com fatores de bioconcentracio em organismos aquaticos e
coeficientes de adsorcao de solo ou sedimento. Compostos com baixos valores de K,
(menor que 10) podem ser considerados menos hidrofobicos. Em contrapartida,
compostos quimicos com altos valores de K., (maior que 10%) possuem maior

hidrofobicidade (Lyman et al., 1982, Schwarzenbach, 1993).
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. 1234
L i I e e St el 7 e B el
Etanol C,HsO 146,07 78,50 46,07 0,79 0 7,80 x 107 6,30 x 10° -0,31° -
Benzeno CeHs 5,53 80,00 78,10 0,880 1780,00 1,25x 10 5,50x 107 2,13 1,69
Tolueno C;Hs -95,00 111,00 92,10 0,867 515,00 3,70 x 107 6,60 x 107 2,69 2,53
Etil-benzeno CsHyg 95,00 136,20 106,20 0,867 152,00 1,25x 107 8,70 x 107 3,13 3,10
p-xileno CsHyo 13,20 138,00 106,20 0,860 198,00 8,95x 107 5,00 x 107 3,15 -
m-xileno CsHyo - - 106,20 - 187,00 8,03x 107 5,00 x 10 3,20 -
o-xileno CsHyp - 144,40 106,20 0,880 175,00 6,97x 107 4,00x 107 3,12 -
1,3,5-TMB CoHys -44,70 164,70 120,20 0,865 48,00 321x10° - 3,58 -
1,2,4-TMB CoH,, - 169,40 120,20 0,889 57,00 3,03x 107 6,00 x 107 3,65 -
Naftaleno CoHg 80,20 218,00 128,17 1,025 32,0 3,00 x 10 1,50 x 10° 3,35 3,00
Acenaftileno CioHg 92,00 265,00 152,19 - 3,93 - - 4,08 -
Acenafteno CiHyp 96,00 279,00 154,21 - 34 - - 4,32 -
Fluoreno CisHyo 116,00 293,00 166,22 - 1,9 7,90 x 10°® - 4,18 -
Fenantreno CiHyo 101,10 340,00 178,23 0,980 1,3 8,90 x 107 3,50x 107 4,57 420
Antraceno CiHyo 216,20 340,00 178,23 1,283 0,05 - 0,07 7,90 x 10 - 4,63 -
Fluoranteno Ci6Hio 111,0 383,00 202,25 - 2,6x10™ 1,20 x 10° - 522 -
Pireno CieHio 156,0 360,00 202,25 1,271 1,4x10" 592x 107 - 522 4,97
Benzo(a)antraceno CisHip 158,00 400,0 228,29 - 1,0x10? 6,30 x 107 5,75x 10°° 5,60 -
Criseno CisHin 255,00 441,00 228,29 - 2,0x10° 3,80 x 107" - 5,79 -
Benzo(b)fluoranteno CyoH i, 167,00 - 252,31 - 1,2x10° - - 6,60 -
Benzo(k)fluoranteno CaoH 217,00 480,00 252,31 - 5,5x107 - - 6,85 -
Benzo(a)pireno CaoHi 175,00 496,00 252,30 - 3,8x107 2,30x 107 1,20x 10 6,04 -
Indeno(1,2,3-cd)pireno CyHpp 163,0 - 276,33 - 6,2x10? - - 7,70 -
Benzo(ghi)perileno CpHi, 222,00 - 276,33 - 2,6x10™ - - 7,00 -
Dibenzo(a,h)antraceno CpHyy 262,00 - 278,35 - 5,0x10* - - 6,00 -

FONTE: (1) Schnoor (1996), (2) Mackay and Shiu (1990), (3) Manoli e Samara (1999), (4) Reisinger et al. (1994), (5§) Winegardner (1995),

NOTAS: PF: Ponto de fusdo, PE: Ponto de ebuli¢do, K,: Coeficiente octanol-agua, K,.: Coeficiente carbono-agua

Chiu et al. (1998).
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I1.3 - Legislaciao vigente e valores orientadores propostos pela CETESB para solo
e aguas subterraneas para alguns hidrocarbonetos de petroéleo

O controle e a fiscalizagdo da qualidade dos solos e das dguas subterraneas
tem sido importante nos tltimos anos em fun¢do do aumento da demanda dos recursos
hidricos subterraneos para abastecimento publico. A CETESB (2001) no uso de suas
atribuicoes para prevencao e controle da poluicao no Estado de Sao Paulo elaborou um
relatdrio para implementagao de agdes especificas e valores orientadores para prote¢cao
da qualidade do solo e das dguas subterraneas em areas contaminadas. Este item visa
apresentar a legislacdo vigente para as dguas subterraneas de alguns hidrocarbonetos
de petroleo. O conhecimento destes valores permitidos pela legislagdo € importante
para uma avaliacdo da magnitude da concentra¢do dos hidrocarbonetos encontrada em

caso de contaminagdo por derivados de petréleo.

I1.3.1 - Portarias N° 36/GM de 19 de janeiro de 1990 e N° 1469, de 29 de
dezembro de 2000 — Ministério da Saude
A Portaria N° 36 trata apenas das normas e dos padrdes de potabilidade da
dgua destinada ao consumo humano, a ser observado no territério nacional. J& a
Portaria N° 1469, revisou estes valores e os complementou, estabelecendo ainda, os
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da
agua de abastecimento. Os valores estabelecidos por estas Portarias, de relevancia para

este trabalho estao apresentados na Tabela II.3, abaixo:
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TABELA I1.3 - Padrdes de potabilidade estabelecidos pelas portarias N° 36/GM de 19
de janeiro de 1990 e N°1469 de 29 de dezembro de 2000-Ministério

da Saude

Portaria N° Do

Hidrocarbonetos 36/GM Portaria N 1469

(19/01/1999) (29/12/2000)

benzeno (g L) 10,00 5,00
benzo-a-pireno (ug L) 0,01 0,70
tolueno (mg L™) - 0,17
etilbenzeno (mg L™) - 0,20
xilenos (mg L) - 0,30

I1.3.2 - Valores de referéncia de qualidade e de intervencido para o solo e agua

subterranea no Estado de Sao Paulo

A CETESB (2001) adotou valores orientadores denominados de referéncia de
qualidade e de intervencdo. Estes valores orientadores sdo usados para subsidiar
decisdes e controlar as areas contaminadas ou suspeitas de contaminagao. O valor de
referéncia de qualidade indica a qualidade natural das 4guas subterrineas a ser
utilizado em acdes de prevengdo da poluicdo e no controle de areas contaminadas.
Estes valores de referéncia de qualidade para as aguas subterraneas foram adotados
com base nos limites de detec¢dao (LD) dos métodos analiticos adotados pela CETESB
(Tabela I1.4). Para os compostos cuja analise ndo ¢ executada pela CETESB, adotou-se

os LD da ASTM (EUA).
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TABELA I1.4 - Valores de referéncia de qualidade para a 4gua subterranea, segundo
os limites de detec¢ao dos métodos analiticos adotados na CETESB e

pela ASTM para amostras de agua

Valores de referéncia de qualidade para a
Hidrocarbonetos agua subterranea
CETESB (ug L) ASTM (pg L™
benzeno 1,00 -
tolueno 1,00 -
estireno - 5,00
xileno 1,00 -
naftaleno - 3,00
antraceno - 5,00

O valor de intervencao indica o limite de contaminagdo do solo e das aguas
subterraneas, acima do qual existe risco potencial a saide humana, e sera utilizado em
carater corretivo no gerenciamento de areas contaminadas e, quando excedido requer
alguma forma de intervencdo na area avaliada, como interceptagdo das vias de
exposicao e realizagdo de uma andlise de risco (RBCA). Os valores orientadores para
as aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo compreendem somente alguns
hidrocarbonetos de petrdleo (Tabela I1.5). Estes valores serdo adotados pela CETESB
por um periodo de 4 anos, podendo sofrer futuras alteracdes ou adaptagdes. Vale
ressaltar que os valores de interven¢ao de compostos na dgua subterrdnea foram
estabelecidos como sendo o padriao de potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da

Saude.
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TABELA 11.5 - Valores orientadores para aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo

para alguns hidrocarbonetos de petroleo

AGUAS
SUBTERRANEAS
HIDROCARBONETOS (ugL™h
Intervencao
benzeno D500
tolueno @170,00
xilenos 300,00
estireno 120,00
naftaleno 100,00

FONTES: (1) Padrdo de Potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Satude (29 de dezembro de
2000) para substancias que apresentam risco a saude

(2) Padrio de Potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Satde (29 de dezembro de
2000) para aceitagdo de consumo (critério organoléptico)
(3) Com base no Cenario Agricola/Area de Protecdo Maxima (APMax)

I1.4 — Uso do etanol como combustivel e combustiveis oxigenados

Atualmente tem-se observado uma grande expansdo do uso do etanol como
combustivel no Brasil e também dos combustiveis oxigenados (combustiveis com uma
porcentagem de etanol) em diversos paises do mundo, ndo obstante o seu uso ja ha
muito tempo em alguns paises, como por exemplo, no Brasil. Esse fato tem origem na
constante preocupagdo com a questao ambiental devido a sérios problemas de polui¢ao
atmosférica existente nos grandes centros urbanos e também pelo incentivo financeiro
e politico, ja que o etanol ¢ um combustivel renovavel, além do alto custo do petroleo.
A dependéncia crescente da importacdo de petrdleo ¢ um problema de natureza
estratégica e econdmica, motivando a producao alternativa de combustiveis.

A poluicao do ar nas grandes cidades e o aquecimento global sdo alguns dos
argumentos da RFA (Renewable Fuels Association) na defesa do uso do etanol.

Atualmente, a China ¢ o segundo maior emissor mundial de CO,, vendo na producao e
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uso do etanol como combustivel uma medida pratica para reduzir sua emissdao. A
Unido Européia tem como objetivo a substituicdo de 20% dos combustiveis fosseis por
aqueles de origem renovavel até 2020, a fim de uma redugdo de consumo de petrdleo e
atendimento do limite de emissdo de escapamento de 140g kg™ de CO,, que entrara em
vigor em 2008.

Nos EUA, com a Lei do Ar Limpo de 1990, cerca de 15% da gasolina vendida
contém 10% de etanol. Tem-se ainda o combustivel E-85, com 85% de etanol em
carros que funcionam também a gasolina, além de j& terem lancado o 6leo diesel com
etanol em escala comercial. Varios projetos de lei correntes nos EUA podem resultar
em um aumento do uso de uma porcentagem de etanol nos combustiveis (Powers e
McDowell, 2001). Cita-se como exemplo, a lei Renewable Fuels Act of 2001, que
proibe o uso do MTBE (éter metil-t-butilico) e incentiva o uso de um combustivel
renovavel, e a Ethanol and Biodiesel Promotion Act of 2001, a qual incentiva a venda
de misturas de etanol e biodiesel, entre outros projetos em tramitacdo. No Brasil, a
preocupagdo com a poluicdo atmosférica estd comegando, citam-se as cidades de
Curitiba e Belo Horizonte que participaram da avaliagdo da mistura diesel-etanol nos
onibus coletivos (Petrobras, 2001).

No Brasil, a partir de 1931, o uso de AEAC (alcool etilico anidro combustivel)
passou a ser obrigatério em toda gasolina comercializada no pais, inicialmente em uma
propor¢ao de 5% v/v. Esta porcentagem variou ao longo dos anos. Santos et al.
(2002a) fez uma revisdo historica do uso do etanol e suas porcentagens, crise do
petroleo e criagdo do PROALCOOL. Atualmente, a gasolina brasileira apresenta de 20

a 26 % de etanol anidro, sendo um combustivel singular em relagdo a outros paises.
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Tem-se também o etanol como combustivel puro, na forma de etanol hidratado (5%).
O oxigenado MTBE foi usado na cidade de Porto Alegre de margo de 1996 a abril de
1997 (15% MTBE e 85% de gasolina) e ¢ usado em diferentes fragdes volumétricas
em muitas cidades dos EUA, México e em vdrios paises da Europa, como a Itilia
(Grosjean et al., 1998). No entanto, o uso do MTBE tende a ser abolido por varios
paises, ja que ¢ considerado toxico e possui baixa biodegrabilidade (Achten e
Puttmann, 2000) no subsolo. As refinarias tém interesse no uso de derivados do
petroleo, como os iso-octanos € iso-pentanos (comumente denominados alquilados)
para atender a exigéncia de octano. Os alquilados sdo sintetizados para produzir alto
teor de octano através de alcanos ramificados (chamados iso-octanos). Como exemplo,
cita-se o 2,2,4-trimetil-pentano (Marchetti et al., 1999). Outra alternativa proposta
pelas refinarias seria o uso do TAME (éter metil terc-amilico) e o ETBE (éter etil terc-
butilico), mas este oxigenado ¢ similar ao MTBE e seus efeitos no meio ambiente
ainda ndo sdo conhecidos (Petrus Commodities, 2002).

O etanol adicionado ao combustivel, além de promover uma economia de
petréleo, pois aumenta a sua octanagem e conseqiientemente, o rendimento do motor,
diminui a polui¢do atmosférica (Grosjean et al., 1998). A emissdo de CO, ¢ reduzida
em 50% e de hidrocarbonetos em 40%. O transporte no Brasil corresponde por 40% da
poluicao atmosférica, indice que supera até mesmo as emissoes provenientes do setor
industrial (COPPE, 2002). Um estudo realizado no centro da cidade de Porto Alegre
indicou que 98,9% das emissdes de CO originam-se de emissdes veiculares (Grosjean
et al., 1998). Contudo, ainda com relagdo ao uso do etanol, a magnitude da reducdo da

emissdo de CO ¢ incerta e na oxidacdo ou queima do etanol ou metanol ha producao



26

de acetaldeidos na atmosfera e subseqiientemente pode formar o peroxiacil nitrato
(PAN). Pode haver também a formagao de formaldeidos. A presenga de formaldeido e
acetaldeido, o qual ¢ um agente lacrimejante ¢ mutagénico, altera a concentragdao de
ozdnio na atmosfera local (Grosjean et al., 1998, Gaftney et al., 1997 apud Benetti,
1999).

O etanol puro como combustivel apresenta indice de octanagem superior ao da
gasolina e tem uma pressdo de vapor inferior, resultando em menores emissdes
evaporativas. A combustdo no ar ¢ inferior ao da gasolina, o que reduz o risco de fogo
nos veiculos (MCT, 2002). Goldemberg e Macedo (1994) apresentam as propriedades
e caracteristicas, com énfase as diferencas, do etanol e gasolina como combustiveis. A
comercializagdo do carro a alcool cresceu 145% no primeiro trimestre de 2002,
atribuicdo dada aos aumentos de combustiveis e a isencdo de impostos com a
aquisicao do carro a alcool (Jornalcana, 2002).

Devido a poluicao atmosférica nos grandes centros urbanos, varios paises tém
avaliado a adicdo de etanol também ao 6leo diesel, usado nos Onibus de transporte
coletivo. No Brasil, em Curitiba com a adi¢ao de 8% de etanol ao diesel, observou-se
uma reducdo nas emissdes de fumaga e no consumo do combustivel. Este foi um
programa do Conselho Interministerial do Agucar e do Alcool (CIMA), coordenado
pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT). Santos et al. (2002b) relata o perfil
historico das tentativas de implantacao de etanol ao dleo diesel. Vale lembrar que o
Brasil ¢ um pais muito dependente do transporte rodoviario, no qual o consumo de

gasolina e de 6leo diesel cresce a cada ano. Segundo dados da Agéncia Nacional de
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Petroleo (ANP, 2002), do consumo total de derivados de petréleo no Brasil em 1999,
40% foi de oleo diesel e 26% de gasolina automotiva.

Nado obstante a discussdo do uso do etanol como combustivel e de
combustiveis oxigenados no Brasil ¢ no mundo com relacdo a polui¢do atmosférica,
em contaminagdes de derivados de petroleo nas aguas subterraneas, o etanol tem um
comportamento negativo, ja que pode aumentar o impacto de poluentes toxicos na
dgua subterrdnea que venha ser usada para consumo humano. Desta forma, torna-se
importante esclarecer o potencial do etanol no aumento da solubilidade aquosa de
alguns hidrocarbonetos do diesel, tanto em experimentos de laboratério, como na
solubilizacdo desses compostos na fonte de contaminagao das plumas de diesel e diesel
com etanol também no ambiente subterraneo.

A natureza higroscopica da mistura gasolina-etanol impede sua preparacdo na
refinaria e distribui¢do por oleoduto. Desta forma, as distribuidoras de gasolina
recebem a gasolina e o etanol separadamente, para serem misturados no tanque do
caminhdo de entrega e posteriormente fica armazenada nos tanques subterraneos dos
postos de vendas de combustiveis. Em vista disso, hd dois cendrios principais de
vazamentos de etanol e combustiveis, os quais sdo os vazamentos destes combustiveis
J& misturados nos postos de venda e/ou vazamentos em tanques separados de etanol e
outros combustiveis armazenados nas distribuidoras. Entre estes dois cendrios, espera-
se que a concentracdo de etanol na agua subterrdnea, em caso de vazamento, possa
variar bastante, levando a diferentes riscos associados ao uso do etanol (Powers,

2001).
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IL.5 - Comportamento dos Compostos Organicos Hidrofébicos (COHs) e efeitos
da presenca do etanol na subsuperficie
II.5.1 - Comportamento dos Compostos Organicos Hidrofébicos (COHs) na
subsuperficie

Para compreensao do comportamento de COHs na subsuperficie, vale
mencionar o que ocorre na subsuperficie apds um vazamento de petroleo (o caminho
percorrido pelo NAPL) e outros processos que também podem afetar as concentragdes
dos contaminantes, independentemente da presenga do etanol.

Em geral, os contaminantes no meio ambiente podem ser adsorvidos pelo solo,
dissolverem em corpos d’agua, serem transferidos do solo para dgua, volatilizarem do
solo ou 4gua para a atmosfera ou podem ser sorvidos do solo pela vegetacao. Esses sao
conhecidos como processos de transporte. Um composto também pode sofrer
degradagao foto ou microbiologica. A habilidade de um composto se mover de uma
matriz para outra serd governada pelas suas propriedades fisico-quimicas, as quais irdo
afetar o transporte e destino desses contaminantes (Jernigan et al.,1990). Desta forma,
na liberagdo de um NAPL na subsuperficie, a massa total dos poluentes serd
distribuida entre véarias fases do meio poroso (NAPL, dgua, ar e soélidos) que
compreende as zonas insaturada e saturada.

Viérios processos podem afetar a concentracdo dos contaminantes organicos na
subsuperficie. Geralmente esses processos incluem a infiltracio do NAPL na zona
insaturada da subsuperficie por forca gravitacional e capilaridade, migracao no topo da
franja capilar e expansio do NAPL no lencol fredtico (pluma de contaminagdo),

dissolu¢do do NAPL na 4gua, transporte com a dgua subterranea em direcdo a um
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ponto potencial, bem como perdas por vaporizagdo, sor¢do ¢ biodegradacao (Figura

I1.2) (Powers et al., 2001).

Infiltracdo através
l zona insaturada

Expansao no lencol freatico

'Volatilizagﬁo

Dissolucao de espécies quimicas
para agua subterranea (zona saturada)
Co-solvéncia

Limita¢Oes taxa transporte agua/NAPL
Aveccao e Dispersdao com
Sorc;ﬁo e

FONTE: Powers et al. (2001)

FIGURA 1I1.2- Processos gerais que governam o destino dos COHs na subsuperficie

A migracao de um NAPL na subsuperficie ¢ largamente governada por sua
densidade e viscosidade, para meios poucos reativos (areias, argilas bilaminares), e
adicionalmente por sua polaridade, para meios constituidos por argilas expansivas
muito reativas, como foi demonstrado no trabalho de Oliveira (2001). No caso do 6leo
diesel ou gasolina que sdo menos densos que a 4gua, a pluma de contaminacao flutuara
no topo do lengol freatico, e devido a baixa solubilidade, permanecera como uma fase

denominada LNAPL. DNAPL sdo plumas de contamina¢do de hidrocarbonetos
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clorados (como exemplo, tricloroetileno), também imisciveis em agua, as quais por
serem mais densas que a agua sdo capazes de atravessar a zona saturada do meio
poroso e se movimentarem abaixo do nivel do lengol freatico na subsuperficie
(Mackay et al.,1985).

Na zona insaturada, uma fragdo de NAPL pode ficar retida nos poros vazios
do solo devido a forcas interfaciais, criando uma fase de saturagao residual (Powers,
2001). Nesta zona insaturada, o soluto pode estar presente na fase aquosa, na fase de
vapor (nos poros vazios do solo), no NAPL, tanto nos poros quanto sorvido pela
matriz solida do aquifero. As transferéncias entre estas fases e transformacoes
quimicas podem alterar a composi¢do do NAPL (Corapcioglu end Baehr, 1987).

A concentracdo dos COHs ¢ do etanol no ambiente subterrdneo sera
governada pelo processo de dissolucdo na vizinhanga do NAPL. O potencial de
dissolucao ¢ definido como a taxa e extensdo com que os COHs sdo dissolvidos no
aquifero (Holman e Javandel, 1996). Este processo ¢ controlado pela taxa de difusao
dos componentes dentro do NAPL (Page et al., 2000). Somente apds o processo de
dissolucdo, a concentracdo de COHs e etanol sera controlada por processos advectivos
e dispersivos, bem como por perdas associadas a sor¢do e a biodegradagdo. Os
processos de transferéncia de massa na vizinhanca do NAPL dependem das condigdes
hidrodindmicas, composi¢do quimica das fases, difusdo molecular, area superficial
entre as fases e a solubilidade especifica dos constituintes do NAPL. Compostos mais
soltiveis na 4gua, como exemplo, o benzeno, dissolvem mais rapidamente na fase
aquosa, e contribuirdo para a expansao da pluma de contaminagdo na subsuperficie

(Mackay et al., 1985). O processo de transferéncia de massa na vizinhanca do NAPL
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serd abordado posteriormente, ja que pode influenciar nas concentragdes de equilibrio
dos COHs na fonte de contaminagdo de NAPLs no ambiente subterraneo (Powers et
al., 2001).

Os contaminantes passam primeiro através da zona insaturada. Nesta zona
geoldgica, os contaminantes podem ser transferidos para a fase de vapor existente nos
vazios dos poros, ou podem ser sorvidos pela matéria organica do meio poroso. Parte
do NAPL também pode ficar presa aos vazios do solo, formando um NAPL residual.
No entanto, os processos que sao importantes e geralmente sdo mais estudados sao os
que ocorrem na zona saturada apds o NAPL migrar verticalmente para fase aquosa,
passando a flutuar e espalhar-se ao longo do lengol freatico.O comportamento dos
contaminantes na fase aquosa ¢ de suma importancia, pois o transporte dos solutos e os
processos de transformacdes ocorrem predominantemente na fase aquosa (Lane et al.,
1992).

Zemanek et al. (1997) fizeram uma avaliagdo da distribui¢do de HPAs em
solos contaminados com oOleo e observaram que os HPAs permaneceram
predominantemente na fase oleosa residual, com baixas proporgdes associadas a
matéria organica do solo e a fase aquosa. Esses resultados sugerem que a fase oleosa
residual parece ser o primeiro depdsito para os HPAs, apesar de geralmente estarem
associados a matéria organica pela sua alta hidrofobicidade. Este fato também tem
limitado as técnicas de remediagcdo em sitios contaminados, indicando que o foco da
remediagdo precisa considerar também a fase oleosa residual.

Os processos de dissolugdo e transporte (por advecgdo, dispersdao e difusao)

dos contaminantes sdo afetados por processos fisicos, quimicos e bioldgicos, tanto
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relacionados as condi¢des hidrodinamicas e caracteristicas de cada aqiiifero quanto
pelas propriedades fisico-quimicas do NAPL. (Powers et al., 2001). E importante
observar que todos estes processos podem ocorrer simultaneamente e muitas vezes ¢
dificil predizer quais deles efetivamente influenciam no comportamento observado da
pluma. Portanto, a compreensdo destes processos ¢ fundamental, inclusive para
aplicagdo em modelos matematicos de transporte, os quais permitem uma ilustragdao
quantitativa da extensao destes processos na subsuperficie (Mackay et al., 1985).

Os processos hidrodinamicos sdo aqueles que influenciam no transporte dos
compostos em relagdo ao fluxo da 4dgua subterranea, os quais incluem a advecgdo e
dispersdo. No processo de adveccao, o movimento do soluto ¢ governado pelo fluxo da
dgua subterranea. O fluxo de 4gua subterranea geralmente ocorre no sentido do
descréscimo do potencial hidraulico, na auséncia de outras variagdes de potencial
(presdo externa, termodinamica). Quanto ao processo de dispersdo, responsavel pelo
espalhamento (e conseqiiente dilui¢do) dos contaminantes no caminho do fluxo,
resulta de dois processos: a difusdo molecular, entendida como o movimento de
solutos de uma regido de maior concentracao para uma regido de menor concentragao,
e a dispersdo mecanica, causada por processos resultantes de diferentes trajetorias
(longitudinais e transversais) em relacdo ao fluxo da agua subterranea, devido a
tortuosidade do meio poroso. Esses processos atuam reduzindo a concentragdo dos
contaminantes através do transporte pelo meio poroso, mas ndo a massa total do
sistema (Bedient, 1994).

Alguns contaminantes dissolvidos na agua subterranea podem interagir por

sor¢ao com particulas solidas do aqiiifero, diminuindo a concentracao na fase aquosa e
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retardando o movimento dos contaminantes em relagdo ao fluxo da 4gua subterranea.
A sorcdo atua reduzindo a massa dos contaminantes que se distribuem entre as fases
solida e aquosa, porém ¢ um processo reversivel e ndo age removendo o contaminante
da subsuperficie. Segundo Mackay et al.(1985) e Mackay, Cherry (1989), o processo
de dessorcdo do solo limita os processos de remediacdo (extragdo do solo ou
bioremediagdo) em sitios contaminados, j4 que serd uma fonte continua de
contaminante para a agua subterranea, aumentando o tempo requerido para alcangar o
padrao de cleanup ou de potabilidade da agua, além de aumentar o volume total de
dgua que precisa ser extraido, em caso de bombeamento da pluma de contaminagao, e
conseqiientemente, os custos operacionais das técnicas.

Os contaminantes organicos também podem ser transformados em outros por
uma série de mecanismos quimicos e biologicos. A principal classe de reacdes
quimicas que pode afetar os contaminantes em agua ¢ a das reagdes de hidrolise e
oxidagdo. Contudo, acredita-se que as reagdes quimicas envolvendo os
hidrocarbonetos de petréleo sdo reduzidas em ambiente subterraneo, se comparadas
com as transformagdes mediadas pelos microorganismos (Mackay et al., 1985,
Guiguer, 1996). A biodegradagdo dos compostos organicos hidrofobicos por
microorganismos do subsolo, quando ocorre, pode remover definitivamente a massa
desses compostos em fase dissolvida, sem a necessidade da remog¢do mecanica dos
mesmos no local contaminado. Na reagdo de degradacdo mediada pelos
microorganismos, o composto organico ¢ oxidado e aceptores de elétrons, como o O,

.~ ,q . _ + _ .~ ,q -
(condigdes aerobicas), NO;3, Fe’ , SO42 , CO; (condig¢des anaerdbicas) se reduzem com
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o ganho desses elétrons, resultando em subprodutos como, NO,, Fez+, H,S, CH,4

(Bedient et al., 1994).

I1.5.2 - Efeitos do etanol no comportamento dos COHs na subsuperficie

O etanol quando presente em contaminacdes de petroleo pode afetar outros
processos na subsuperficie, além da solubilidade dos hidrocarbonetos. Desta forma,
neste item, serdo expostos alguns efeitos conhecidos e pesquisados do etanol na
subsuperficie, além do seu potencial efeito co-solvéncia. Toda teoria envolvendo a
distribuicdo dos COHs na fase aquosa e a teoria co-solvéncia do etanol serdo expostas
posteriormente.

O etanol no ambiente pode estar presente na fase de vapor, no solo e na dgua.
O etanol no ar distribui-se para a agua, segundo a constante de Henry de 6,30 x 10
atm m’mol” (Mackay e Shiu, 1990). Em sistemas solo/agua, o etanol distrubui sempre
exclusivamente para a fase aquosa, apresentando coeficiente de parti¢do octanol/agua
na faixa de -0,3 a -0,20. (Machay e Shiu, 1990, Koester,1999). Deste modo, a agua ¢ o
grande reservatorio do etanol no ambiente subterraneo. Quando um combustivel
oxigenado como o etanol entra em contato com a agua, este tende a se separar do
combustivel e a migrar para a agua. Desta forma, em uma pluma de contaminagdo na
subsuperficie o etanol tende a se deslocar mais que os constituintes menos soltiveis do
NAPL (Rice, 1999 a).

Para Powers e McDowell (2001), o etanol muda duas propriedades principais
que controlam o destino do NAPL na subsuperficie. A distribuicdo do etanol entre o

NAPL e a fase aquosa ¢ significantemente maior que a distribuicdo dos
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hidrocarbonetos de petréleo, podendo levar a um aumento no fluxo dos contaminantes
para a agua subterrdnea. Uma fracdo significante do etanol, em caso de NAPL
misturado com etanol, distribui-se para a fase residual durante a infiltracio do NAPL
na zona insaturada. O esquema representando as regides da subsuperficie esté ilustrado
na Figura 1.1. Dependendo do volume do vazamento, este etanol poderd escoar
levemente na pluma e pode criar uma regido com alta concentragdo de etanol. O
restante da pluma ¢ similar a um vazamento sem etanol. Outra mudanga na presenca
do etanol verificada no caso de NAPL misturado com etanol ¢ a reducao nas tensdes
superficial e interfacial. Esta redu¢@o nas tensoes superficial e interfacial pode levar a
uma completa drenagem do fluido da regido e atua no tamanho e forma da pluma de
contaminacao, ja que afeta a infiltracdo e distribui¢do do NAPL (Powers e Heermann,
1999, Powers e McDowell, 2001).

Na subsuperficie, no processo de particdo, o etanol pode agir como um co-
solvente, aumentando significativamente a solubilidade aquosa dos COHs (Banerjee
and Yalkowsky, 1988, Groves et al., 1988, Pinal et al., 1990, Poulsen et al., 1992, Li e
Yalkowsky, 1994, Chem et al., 1997), ja que afetarda a dissolucdo, processo
relacionado a transferéncia de massa dos componentes para a a4gua, caso o NAPL entre
em contato com a dgua subterranea. O aumento da solubilidade de COHs na presenca
de co-solventes tem mostrado estar relacionado a hidrofobicidade dos contaminantes.
Desta forma, os compostos policiclicos aromaticos (HPAs), em vista da sua maior
hidrofobicidade em relagdo aos monoaromadticos, apresentam-se como 0s compostos
potencialmente agravantes da co-solvéncia em uma contaminacdo de petrdleo no

ambiente subterraneo. Segundo Chen e Delfino (1997), os HPAs possuem baixa
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solubilidade aquosa e podem ser sorvidos no solo. A solubilizacdo desses HPAs ou
outros COHs previamente sorvidos pode ser induzida por co-solventes, representando
uma contaminag¢do secundaria para fase aquosa.

Os compostos BTEX também podem ser muito afetados pelo efeito co-
solvéncia do etanol, em vista da alta solubilidade destes compostos. Em um
derramamento de etanol, em um sitio ja contaminado por hidrocarbonetos de petroleo,
verificou-se que a concentracao de benzeno aumentou por um fator de 15, cinco meses
ap6s o vazamento. Esta concentragdo permaneceu 10 vezes acima do nivel observado
anteriormente, sugerindo a evidéncia do efeito co-solvente do etanol e da baixa taxa de
biodegradacdo para o benzeno na presenca deste composto (Powers e McDowell,
2001).

Além dos efeitos do aumento da solubilidade dos COHs, os oxigenados podem
reduzir a eficiéncia de sistemas de remediagdo, como a natural (Poulsen et al., 1992,
Corseuil, 1997, Heermann et al., 1997, Heermann e Powers, 1997). Varios
microorganismos presentes na subsuperficie sdo capazes de usar o etanol como fonte
de energia. A presenca do etanol pode dificultar a biodegradacdo natural dos COHs,
aumentando a persisténcia desses compostos em agua subterrdnea, ja que ¢€
biodegradado preferencialmente e consome todo o oxigénio necessario para a
degradagdao dos mesmos (Corseuil et al., 1996, Santos, 1996, Corseuil, 1998, Corseuil
e Fernandes, 2000, Powers et al., 2001).

Vérias pesquisas de campo e em laboratério do efeito do etanol na
biodegradacdo natural dos compostos BTEX tém sido realizadas comprovando a

persisténcia destes compostos quando se tem a presenca do etanol (Barker et al., 1987,
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Corseuil et al., 1996, Corseuil e Alvarez, 1996, Santos, 1996, Benetti, 1999, Molson et
al., 2000, Corseuil et al., 1998, Fernandes, 2002). Fernandes (2002), em um
experimento recente de um derramamento controlado de gasolina oxigenada observou
uma maior extensao e persisténcia da pluma do benzeno devido a presenca do etanol.
A remediacdo natural ¢ uma alternativa para a descontaminagdo de solos e
aguas subterraneas que vem recentemente ganhando aceitacdo principalmente em
locais contaminados por derramamentos de derivados de petrdleo. A remediagdo
natural ¢ uma estratégia de gerenciamento que se baseia em mecanismos naturais,
envolvendo processos fisicos, quimicos e biologicos que facilitam a remog¢do dos
contaminantes puros ou dissolvidos na agua, na qual, conforme ja exposto, a presenca
do etanol pode dificultar a biodegradagao natural dos COHs. O aumento da massa dos
COHs na fase aquosa, devido a presenca do etanol, pode onerar sensivelmente os
custos de remediacao natural dos locais contaminados. (Corseuil et al, 1996, Corseuil ¢
Alvarez, 1996, Corseuil, 1997, Corseuil e Marins, 1997, Corseuil e Fernandes, 1999).
A remediagdo natural ¢ usada quando se realiza uma avaliacdo de riscos de sitios
contaminados e verifica-se que ndo ha fontes de exposi¢do préximas a pluma de
contaminag¢ao, necessitando-se somente o monitoramento da pluma de contaminacgao.
Outra conseqiliéncia da presenca do etanol em ambientes subterraneos ¢ a
reducdo da sor¢do dos COHs no solo, ja que o etanol ¢ completamente soluvel na
agua, ocasionando uma maior solubilidade dos COHs na fase aquosa. O etanol sendo
completamente solivel em agua, a sua concentragdo devera ser maior que a dos COHs
em aguas subterraneas contaminadas com misturas de etanol e 6leo diesel, visto que

compostos altamente soltiveis tém um menor potencial de sor¢do, apresentando uma
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maior mobilidade que os COHs em agua subterranea (Rao et al.,1990, Powers, et al.,
2001). Muitos experimentos conduzidos em laboratério e em sitios contaminados
(Zemanek et al., 1997) t€ém comprovado a reducao na sor¢ao de COHs com aumento
da fracao de co-solventes, sendo que muitos destes estudos sao relativos a sor¢ao dos
HPAs (Rao et al., 1985, Nkedi-kizza et al., 1985, Fu et al. 1986, Rao et al., 1990,
Wood et al., 1990, Kimble e Chin, 1994, Chen e Delfino (1997), Bagchi et al., 2001).

Um estudo realizado por Pereira (2000) mostra que o etanol afetard também a
viscosidade do NAPL. Um NAPL menos viscoso tem maior mobilidade. Em
experimentos com a gasolina pura e gasolina com 24 % de etanol, observou-se uma
reducdo da tensdo interfacial entre a d4gua e a gasolina, provocando também uma maior
mobilidade do combustivel em experimentos realizados em coluna. Desta forma, um
combustivel que contém etanol, pode apresentar maior mobilidade em um ambiente
subterraneo que um combustivel puro.

O etanol nao ¢ considerado téxico e também tem sido usado em tecnologias de
remediacdo de locais contaminados por petrdleo, como co-solvente no flushing de
NAPLs residuais nos poros da subsuperficie. O etanol reduz a tensao interfacial agua-
gasolina e aumenta a velocidade do fluido usado para remocado dos residuos no meio
poroso. A porcentagem minima do fluido (mistura agua-etanol) consiste de 88% de
etanol e 12% de 4dgua para uma remogao eficiente da fase oleosa no meio poroso. Esta
mistura ¢ mais densa que a fase da gasolina pura e ajuda no deslocamento dos residuos

de NAPL no meio poroso (Oliveira et al., 1997, Oliveira et al., 1999).
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I1.6 - Particao de equilibrio de hidrocarbonetos do dleo diesel para a fase aquosa
I1.6.1 - Solubilidade de misturas de compostos organicos: Lei de Raoult

A solubilidade ¢ uma das propriedades que mais afeta o comportamento e
transporte dos COHs no meio ambiente. A taxa de dissolu¢do de NAPLs geralmente
aumenta com o aumento da solubilidade aquosa de seus constituintes. A solubilidade
de compostos organicos ndo ionicos depende de seu volume molecular e de sua
polaridade. A solubilidade diminui com o aumento da area de superficie hidrofobica
das moléculas (Schwarzenbach, et al., 1993).

As condi¢des de equilibrio termodinamicas para particilo de COHs entre
NAPL e fase aquosa podem ser definidas pela atividade de cada espécie entre as fases:

a’=a" ou
vX? =y X" (IL.T)

Em que, a ¢ a atividade do soluto dentro de uma dada fase. Os sobrescritos o € w se
referem a fase organica e aquosa. X ¢ a fracdo molar e y ¢ o coeficiente de atividade.

Na dissolu¢do de um liquido orgéanico puro em agua, a fragdo molar do soluto
na fase aquosa ¢ considerada pequena, se comparada com a fracdo molar do soluto na
fase organica, ¢ X°¢ aproximadamente 1. O soluto mostra um comportamento ideal
em sua fase liquida saturada com a dgua, entdo y’=1. Desta forma, para dissolu¢do de
um liquido organico puro na agua, a sua fracdo molar ou solubilidade ¢ dada por
S =1/y"

Para a dissolugdo de hidrocarbonetos de petréleo (NAPL) no equilibrio, y ° ¢

considerado igual a unidade, visto que as interagdes entre compostos com estruturas
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quimicas similares (NAPL) sdao consideradas despreziveis (Banerjee, 1984, Shiu et al.,
1988, Lee et al., 1992, Lane, et al., 1992, Schwarzenbach, et al., 1993). Da
solubilidade de um liquido puro, tem-se y" =1/5"(Mackay et at, 1991). Com essas

consideracdes, a equagdo II.1, para NAPLs, pode ser reduzida a Lei de Raoult para
estimar a solubilidade aquosa de equilibrio, Sw, em termos da solubilidade aquosa do

liquido puro, S, e fracdo molar do soluto na fase organica (Shiu et al., 1988, Mackay

et at, 1991, Lee et al., 1992, Lane, et al., 1992, Poulsen, et al., 1992, Schwarzenbach,
etal. 1993):
Sw=X"°S, (I1.2)

A solubilidade em agua, Sw, também denominada solubilidade efetiva,
descreve o comportamento de solutos em uma mistura ideal de duas fases, na qual a
fase aquosa estd em equilibrio com a fase organica (mistura 6leo diesel-dgua). De
acordo com a lei de Raoult, a concentracdo de um constituinte organico na fase aquosa
em equilibrio com uma mistura organica ideal ¢ proporcional a fragdo molar deste
constituinte na fase organica. Desta forma, ¢ necessario conhecer a composi¢do do
NAPL. As propriedades de uma mistura organica complexa sdo determinadas pelas
propriedades de seus componentes puros € suas concentragdes na mistura (Lee et al.,
1992). A aplicabilidade da lei de Raoult para predizer a concentragdo de
hidrocarbonetos na fase aquosa tem sido apresentada para varias misturas, como a
gasolina (Cline et al., 1991), 6leo diesel (Lee et al., 1992) e até para alcatrao de hulha

(Lee et al., 1992, Lane at al., 1992). A extensdo de desvios do comportamento ideal na
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distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos nestas misturas tem sido praticamente
desprezivel.

E importante observar que NAPLs contém compostos organicos dissolvidos,
como os HPAs, que sao so6lidos em seus estados puros, na temperatura ambiente. Desta
forma, a solubilidade do composto s6lido ndo ¢ apropriada para estimar a solubilidade
dos compostos quando estdo dissolvidos no NAPL. A solubilidade na fase solida ¢
convertida na solubilidade liquida subresfriada, baseando-se na solubilidade na fase
solida do composto, ponto de fusdo e temperatura, segundo a seguinte equagao (Shiu
et al., 1988, Lee et al., 1992, Lane e Loehr, 1992, Yalkowsky e Banerjee, 1992,

Schwarzenbach et al., 1993, Pankow e Cherry, 1996):
logS, ,sub=1logS, +0,01(pf—-T) (I1.3)

Em que, S, ,sub ¢ a solubilidade liquida subresfriada, S, € a solubilidade do composto

puro solido, pf’, € o ponto de fusdo (°C) do soluto, e T ¢ a temperatura, por exemplo a
25°C. (Miller et al., 1985, Lyman, 1992). Para solutos s6lidos, como por exemplo, o
naftaleno, ¢ necessario levar em consideragdo o efeito inibitério da estrutura do cristal
na solubilidade. A solubilidade de solutos cristalinos em um dado solvente depende de
certas propriedades do cristal, como a entropia total de fusdo. Os valores da
solubilidade na fase liquida podem ser consideravelmente maiores que os na fase
solida, sendo esta diferenca maior para compostos com alto ponto de fusdo (Feenstra et
al., 1991, Yalkowsky e Banerjee, 1992). Desta forma, a solubilidade para compostos

puros em estado sélido (termo S, , Lei de Raoult), como os HPAs, ¢ determinada a

partir de S, sub .
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Na presenga de co-solventes, entretanto, a Lei de Raoult ndo pode ser
diretamente usada para modelagem do equilibrio de particdo entre NAPLs e 4gua. Para
comportamentos nao ideais, dois procedimentos sdo usados: Relagdes empiricas
baseadas em medidas experimentais podem ser usadas para estimar diretamente a
distribui¢do de COHs entre duas fases (Modelo Log-Linear) ou uma aproximagao
termodinamica mais geral e rigorosa para estimar os coeficientes de atividade (Modelo
UNIFAC: “Universal Funcional-Group Activity Coefficients”). O uso de ambos esses
métodos, as vezes, ¢ complicado devido a complexa e desconhecida composi¢cao da

fase organica (Heermann e Powers, 1998, Powers e Heermann. 1999).

I1.6.2 - Efeito do etanol na particdo de equilibrio de hidrocarbonetos do 6leo

diesel para a fase aquosa

Co-solventes organicos tém sido ferramentas poderosas de solubilizagdao para
um grande nimero de eletrélitos fracos. O mecanismo de solubilizacdo por co-
solventes tem sido estudado ha anos, ¢ na auséncia de um conhecimento em nivel
molecular de solubilizagdo, uma aproximagdo pratica para compreensdo da co-
solvéncia ¢ o desenvolvimento de modelos baseados no estabelecimento de teorias e
dados experimentais. Atualmente estes modelos sdo usados tanto na formulagdo de
drogas na area farmacéutica, como na modelagem ambiental de poluentes ou misturas
em solo e em corpos d’agua (Li e Yalkowsky, 1994). No decorrer deste item serdo
apresentadas as teorias de solubilidade encontradas que envolvem a parti¢ao de solutos
aquosos na presenca de co-solventes, bem como uma revisdo de experimentos ja

concluidos do efeito co-solvéncia na solubilidade aquosa de solutos. O uso do Modelo
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Log-Linear mostra-se interessante devido a sua larga faixa de aplicacdo e a sua
simplicidade, sendo o modelo utilizado neste trabalho para a previsdo do aumento da
solubilidade aquosa de solutos na presenga do co-solvente etanol.

Na particido dos COHs entre a pluma de contaminacdo (NAPL) e a fase
aquosa, o processo de dissolu¢ao ira definir as concentracdes dos COHs e do etanol na
agua subterranea nas vizinhancas da pluma. Nesta regido, o etanol pode aumentar a
solubilidade dos hidrocarbonetos devido ao efeito co-solvéncia. (Molson et al., 2000).
O processo de dissolugdo sera uma funcao das concentragdes de equilibrio de cada
fase, da solubilidade e da taxa de transferéncia de massa dos compostos entre 0 NAPL
e a agua. A solubilidade aquosa ¢ um parametro importante no processo de dissolugdo
e serad discutido posteriormente. A mudanca de espécies quimicas na interface entre as
duas fases ocorrera até a condicao de equilibrio ser alcangada (Powers et al., 2001,
Ferreira, 2000), sendo que esta condi¢do ¢ prontamente alcancada em experimentos
fechados de equilibrio com determinadas proporcdes agua-NAPL. Na fonte de
contaminacdo do NAPL na subsuperficie, esta condi¢do pode ocorrer se a taxa de
difusdo molecular, controlada pelo gradiente de concentragdo, de compostos
levemente soluveis na agua (CLSA) dentro do NAPL for mais rapida que a taxa de
transporte advectivo-dispersivo dos CLSA dissolvidos para longe da interface agua-
NAPL (Holman e Javandel, 1996). Desta forma os CLSA podem alcancgar as
concentragdes de equilibrio ao longo da interface agua-NAPL. A resisténcia de
transferéncia de massa na pluma de contaminagdo pode afetar essas concentragdes de

equilibrio na fonte de contaminagao.
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O etanol ¢ completamente miscivel em 6leo diesel e dgua, e quando presente
em ambas as fases, particionard preferencialmente na fase aquosa, aumentando a
solubilidade dos COHs em 4gua e reduzindo a tensdo interfacial NAPL-agua.
Contudo, quando o etanol estd em grande propor¢do no sistema, particionar-se-a
também no NAPL. O NAPL e a 4gua tornam-se completamente misciveis € uma Unica
fase ¢ formada (Powers et al. ,2001, Powers e McDowell, 2001). Em um caso real de
contamina¢ao por petréleo na subsuperficie, esta propor¢ao de etanol, quando
presente, também pode influenciar a solubilizacdo de CLSA de dentro do NAPL para a
interface dgua-NAPL (Molson et al., 1999).

Uma das maneiras que tem sido utilizada para considerar a condi¢do de
equilibrio na presenca de co-solvente ¢ o diagrama ternario, o qual considera o NAPL
como fase unica (Oliveira, 1997, Powers e Heermann, 1999, Powers et al, 2001).
Conforme experimentos realizados por Oliveira (1997), a agua, o etanol e a gasolina
existem como uma Unica fase em todas as combinacdes relativas de 4gua e gasolina
quando o etanol excede 70% em peso. Ou seja, para altas propor¢des de etanol, o
diagrama ternario passa a ter fase Unica.

Desta forma, o diagrama ternario ¢ usado para definir mudangas no
comportamento de parti¢gdo do NAPL em contato com a fase aquosa, na presenca do
etanol, ndo sendo apropriado para avaliar as concentracdes aquosas de COHs
individuais. Outra forma utilizada para a condicao de equilibrio na presenca do etanol
¢ a de parti¢do considerando componentes individuais entre as fases (co-solvéncia)

(Powers et al.,2001).
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11.6.2.1 - Co-solvéncia

A presenga ou adigdo de solventes orgadnicos mais polares que sdo
completamente misciveis em 4agua (como o metanol, etanol e MTBE) em uma mistura
de hidrocarbonetos e 4gua tem um potencial efeito co-solvente, resultando no aumento
da concentragdo aquosa dos hidrocarbonetos. Co-solvéncia ¢ definida como o efeito de
solventes organicos altamente soluveis em agua na solubilidade e sor¢do de compostos
organicos hidrofobicos. Essa miscibilidade do etanol em dgua age reduzindo a
polaridade da 4gua, causando uma redugao no coeficiente de atividade da fase aquosa
e permitindo altas concentracdes de COHs em tal fase. Isto pode ser explicado também
em termos da mudanga da energia livre de Gibbs associada com as moléculas de
COHs na agua sendo envolvidas pelo co-solvente, bem como pelas moléculas de dgua.
As moléculas do co-solvente influenciam na cavidade aquosa que envolve o soluto,
reduzindo o custo energético que geralmente envolve a formacao desta cavidade em
dissolu¢ao de COHs na agua (Groves, et. al. 1988, Schwarzenbach, et. al. 1993, Chen
e Delfino, 1997, Powers et. al. , 2001). A energia requerida para criar essa “cavidade”
no solvente e inserir um soluto ¢ considerada o principal determinante da solubilidade.
Esta energia ¢ dependente da area superficial molecular e da tensdo de superficie
interfacial existente entre o soluto e o solvente (Rao et al., 1985).

Segundo Chen e Delfino (1997) e Pinal et al. (1990), a co-solvéncia de
solventes organicos completamente misciveis aumenta com a concentracdo e
decréscimo da sua polaridade. Desta forma, a co-solvéncia para um dado soluto
decrescerd na seguinte ordem destes oxigenados: MTBE, etanol e metanol. Outro fator

que afeta a magnitude da co-solvéncia ¢ a sor¢do, j& que esta ¢ inversamente
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proporcional a solubilidade. A fracdo de volume dos constituintes do NAPL também
influencia na co-solvéncia. Um composto como o naftaleno tem um efeito significativo
na concentra¢do aquosa devido a sua abundincia na gasolina (0,2-0,5% de volume).
Assim, mais naftaleno tendera a se dissolver na mistura 4gua-co-solvente.

Poulsen et al. (1992), em seu trabalho, mostrou que para um dado volume de
gasolina oxigenada, o efeito co-solvente na concentragdo dos BTEX foi balanceado
pela reduzida massa destes compostos na gasolina devido a presenga inicial do
oxigenado. As concentragdes aquosas de equilibrio de misturas gasolina-metanol
foram as mesmas da gasolina pura. Poulsen et al. (1992) também demonstraram que as
concentragdes aquosas dos compostos BTEX em experimentos de equilibrio foram
essencialmente constantes em um volume fixo de gasolina com variagcdo no volume de
dgua até uma proporcao de gasolina/dgua 1:20.

Poulsen et al. (1992) em outro experimento de uma simulagdo de um
vazamento real de gasolina verificaram que o efeito co-solvéncia produziu maiores
concentracdes de benzeno no caso de gasolina com 85% de metanol, do que em
experimentos com a gasolina livre de composto oxigenado.

No Brasil, o efeito co-solvéncia do etanol foi estudado por Fernandes (1997) e
Ferreira (2000) para o benzeno, tolueno e o-xileno (BTX) que sdo os constituintes
mais soluveis da gasolina. A partir de uma mistura de 10:1 (4gua-BTX) foram feitos
experimentos até uma concentracdo de 22,0% de etanol. Foi constatado que com
apenas 1% de etanol ja ocorre um aumento na solubilidade desses compostos. Com

10% de etanol a solubilidade dos BTX aumentou em cerca de 40%, sendo que o efeito



47

foi maior para o xileno (composto mais hidrofébico), seguido de tolueno e benzeno
(Fernandes, 1997).

Os HPAs, e também os HTPs, podem apresentar um efeito co-solvéncia maior,
ja que sdo mais hidrofébicos (Chen e Delfino, 1997). Além disso, muitos trabalhos
estdao sendo realizados em laboratorio, nos quais se tem observado o efeito co-
solvéncia do etanol. No entanto, ¢ importante verificar se esse comportamento ocorre
em plumas de diesel misturadas com etanol no préprio ambiente subterraneo.

O crescente interesse na adi¢ao de oxigenados nos combustiveis ou no uso do
proprio etanol como combustivel tem motivado o uso de modelos matematicos para
investigagdo do potencial efeito de solventes na concentragdo aquosa de COHs de
derivados de petrdleo. Estes modelos podem ser empiricos, como o log-linear (Morris
et al.,1988, Pinal et al., 1990, Poulsen et al. 1992, Corseuil e Fernandes (1999) e
Ferreira (2000), Li e Yalkowsky, 1994, Chen e Delfino, 1997), e termodinamicos que
estimam os coeficientes de atividade dos compostos, como o Modelo UNIFAC:
Universal Funcional-Group Activity Coefficients (Banerjee, 1984, Munz e Roberts,
1986, Groves et al.,1988, El-Zoobi et al., 1990, Pinal et al., 1990, Lee et al., 1992, Kan
e Tomson, 1996). Outros modelos incluem o Excess Free Energy (EFE), que aplica
uma equagdo para descrever o excesso de energia livre do co-solvente na mistura e
estima a solubilidade do soluto, e 0 modelo ARSOL (Aromatic Solute Solubility in
Solvent-water Mixtures) (Fu e Luthy, 1986 a). O modelo de co-solvéncia log —linear
foi aplicado por Poulsen et. al. (1992), Corseuil e Fernandes (1999) e Ferreira (2000)
para descrever a particdo dos BTX na gasolina, observando-se uma concordancia entre

as concentracdes aquosas estimadas e experimentais para esses hidrocarbonetos.
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11.6.2.1.1 - Modelo co-solvéncia log-linear
O efeito dos co-solventes hidrofilicos na solubilidade de COHs dependera da
natureza do soluto e do sistema solvente-co-solvente. Uma relagdo simples para
descrever a influéncia do co-solvente na solubilidade de um soluto em um sistema de
solventes misturados ¢ o modelo de equilibrio co-solvéncia log-linear (Yalkowsky e
Roseman, 1981, Rubino e Yalkowsky, 1987, Cline et al., 1991, Chen e Delfino, 1997,
Li e Yalkowsky, 1994, Li e Yalkowsky, 1998b, An Li, 2001), equacao 11.4:
log Sm =log Sw+of (11.4)
O modelo log-linear descreve o aumento logaritmico da solubilidade do COH
relativo a sua solubilidade aquosa como fun¢do do aumento da concentracao do co-
solvente (Pinal, 1990). Sm ¢ a solubilidade do soluto na mistura agua-co-solvente-

diesel, Sw ¢ a solubilidade em agua pura (dada pela Lei de Raoult, equagdo I1.2), f ¢

a fracdo de volume do co-solvente na fase aquosa, o ¢ capacidade de co-solvéncia, ou
seja, ¢ a medida da capacidade relativa do co-solvente solubilizar os COHs e ¢ Unica
para cada sistema particular soluto-co-solvente-agua. A energia de co-solvéncia pode
ser determinada por experimentos de solubilidade e sera dada pela inclinagao da curva
do log da solubilidade do COH na mistura dgua-co-solvente-hidrocarboneto puro (Sm )
em fung¢do da fracdo do co-solvente. Esta energia de co-solvéncia tem sido relacionada
a hidrofobicidade do soluto (Li e Yalkowsky, 1998b, Zemanek et al., 1997, Chen e
Delfino, 1997, An Li, 2001). Similarmente, para um sistema com multiplos co-
solventes, a equagao II.4 pode ser reescrita pela I1.5.

log Sm = log Sw+z of (I1.5)
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Além da estimativa da solubilidade aquosa de fairmacos e poluentes em caso
de contaminagdo por misturas de compostos no meio ambiente, a magnitude da
energia de co-solvéncia ¢ usada para predizer a quantidade de co-solvente necessaria
para alcangar as concentragdes requeridas em técnicas de remediacdo de flushing de
misturas de dgua e co-solvente em sitios subterraneos contaminados (Oliveira, 1997).
A determinacao dos valores de o também ¢é importante para estudos de equilibrio de
sorcado de COHs em contaminagdo por misturas de compostos. A adi¢ao de co-
solventes decresce o coeficiente de particio do COH e aumenta a sua mobilidade na
fase aquosa (Zemanek et al., 1997).

A energia de co-solvéncia pode ser vista como um coeficiente de particao
hipotético para COHs entre um co-solvente e agua. O logaritmo da razdo das

solubilidades de COHs em um co-solvente puro e em agua pura, S, , ¢ igual a energia
de co-solvéncia ¢ (Chine et al., 1991, Li e Yalkowsky, 1994):
o =(logS,/S,) (11.6)
Em que, S,, ¢ a solubilidade do soluto no co-solvente puro. Substituindo a expressdao
(I1.6) na equagao (I1.4), tem-se:
logSm = £ logS.+(1—f,)logS$, (I1.7)
Para Banerjee e Yalkowsky (1988), em fracdes do co-solvente ( f,) de 0,1-0,2, a

relagdo entre solubilidade e co-solvente pode apresentar comportamento linear:
Sm=Sw+of (I1.8)
Para alcoois de cadeia pequena, esse desvio do comportamento log-linear tem sido

atribuido a mudancas nas interagdes dgua - co-solvente (Rubino e Yalkowsky, 1987,



50

Banerjee e Yalkowsky, 1988, Li e Yalkowsky, 1994). Em baixas fragdoes de volume de
etanol, as moléculas de etanol podem ser parcialmente segregadas das moléculas de
agua via esferas de hidratacdo. Em altas fra¢des de etanol, a hidratacdo ndo ¢ um
processo de solubilizacdo dominante e os COHs tem acesso as moléculas de 4gua e co-
solvente em propor¢do aproximada de suas fragdes de volume. Desta forma, como
neste trabalho realizaram-se os experimentos para baixas fragdes de etanol, e serd
testado o comportamento dos hidrocarbonetos estudados em relagdo ao modelo linear
de solubilidade.

Para predizer o, Yalkowsky e Roseman (1981) propuseram outra maneira
para prever a influéncia de co-solventes na solubilidade de COHs (equagdo I1.9), a
qual mostra a correlacdo entre a energia de co-solvéncia e o coeficiente de parti¢ao
octanol-agua para um dado COH.

oc=alogK, +b (11.9)
Em que,K,, ¢ o coeficiente de particdo octanol-dgua. Enquanto ¢ ¢ um valor

especifico para um determinado sistema soluto-co-solvente-agua. Os parametros de
regressdo a € b sdo especificos para um co-solvente e independentes dos solutos.
Devido a natureza universal com respeito aos solutos, a € b podem ser vistos como
medidas da polaridade do co-solvente (Li e Yalkowsky, 1998a, Li e Yalkowsky,
1998b). Li e Yalkowsky (1998b) observaram uma correlagdo entre o valor de ¢ com o
coeficiente de particio octanol/agua para os co-solventes, indicando que a
hidrofobicidade do co-solvente ¢ um importante fator na determinacdo de sua
capacidade de solubilizacdo. Co-solventes organicos menos hidrofobicos, como o

MTBE, etanol e metanol, terdo maior capacidade de aumentar a solubilidade de
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solutos hidrofobicos. Os valores de ae b tém sido relatados para diversos co-solventes
como metanol, etanol, acetona e propileno glicol (Li e Yalkowsky, 1994). Resultados
obtidos da correlacdo entre a energia de co-solvéncia e log de K, t€ém mostrado que
esta equacgao ¢ valida para estimar a energia de co-solvéncia para COHs (quando o K,
¢ conhecido) em sistemas com oxigenados (Morris et al., 1988, Chen e Delfino, 1997,
Li e Yakowsky, 1998a). Li e Yalkowsky (1998b) correlacionaram a energia de co-
solvéncia com varias propriedades fisico-quimicas de co-solventes, como coeficiente
de particdo octanol-dgua, solubilidade, tensdo interfacial, viscosidade e ligacdo de
hidrogénio. A solubilidade ¢ um pardmetro do co-solvente que mais tem sido usado na
correlacdo com o potencial de solubilizacdo de solventes orgéanicos. Segundo Li e
Yalkowsky (1998b), a capacidade de ligacdo de hidrogénio também pode ter um papel
importante ndo somente nas interacdes co-solvente-agua, mas também nas interacoes
co-solvente-soluto.

A validade do modelo log-linear tem sido observada por diversos autores
(Morris et al.,1988, Lane, 1992, Li e Yalkowsky, 1994, Chen e Delfino, 1997,
Heermann et al., 1997, Corseuil et al. 1999, Ferreira, 2000). Desvios do modelo log-
linear geralmente sdo resultantes de interagdes agua-co-solvente, interagdes co-
solvente-sorbente (sor¢do decresce log-linearmente como o aumento da fragdo de co-
solvente), interagdes soluto-soluto e co-solvente-agua-soluto (Rubino e Yalkowsky,
1987, Pinal et al., 1991, Li e Yalkowsky, 1994, Chen e Delfino, 1997). Segundo
Banerjee (1984), misturas de compostos organicos hidrofébicos aproximam do
comportamento ideal na fase organica, e na fase aquosa o coeficiente de atividade

praticamente ndo ¢ afetado pela presenga de co-solutos. Em contrapartida, compostos
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mais hidrofilicos podem apresentar um maior desvio da idealidade. O grau de ndo-
idealidade pode ser ou nao importante, dependendo do caso em estudo. Em estudo de
solubilidade de COHs por solventes organicos completamente misciveis (SOCM),
como por exemplo metanol ou etanol, o grau de ndo-idealidade ¢ minimo. No entanto,
se o0 solvente organico nao ¢ completamente miscivel com 4dgua, a solubilidade de

COHs pode exibir maiores desvios do comportamento log-linear (Pinal et al., 1991).

II. 6.2.1.2 - Modelo co-solvéncia log-linear utilizando o coeficiente de particio
A distribui¢ao de COHs em 4agua ¢ afetado pela solubilidade de cada composto
em agua pura e pela composi¢do do NAPL. Uma alternativa tem sido o uso de
coeficiente de particdo (equagao II.11), o qual se baseia na porcentagem em peso ou na
concentragdo dos COHs no NAPL, ao invés da fragdo molar (Cline et al., 1991,
Heermann e Powers, 1998). Desta forma, a relacdo entre as concentragcdes dos
constituintes no NAPL, e na fase aquosa, pode ser estimada usando-se o coeficiente de
parti¢ao (Poulsen et al.(1992). A distribuigdo para o naftaleno, por exemplo, entre a
fase organica (diesel) e fase aquosa pode ser descrita pela equagao:
K'aw=c"alc"w (I1.10)
Da equagao II.2, tem-se a concentragcdo aquosa do naftaleno (com apenas uma
mudanga na terminologia):
c¢"w =x"as" (IL.11)
Visto que a solubilidade do naftaleno ¢ baixa, a mudanga da sua concentracdo no
diesel ¢ assumida como negligencidvel. Entdo, o coeficiente de particdo pode ser

expresso pela equacao:
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K'aw = (3"ap™) [(x"aS") (11.12)
Em que, y"s ¢ a fracdo de volume do naftaleno no diesel e p”¢ a densidade do
naftaleno. Naturalmente, o valor do coeficiente de particdo para um determinado COH
pode ser determinado experimentalmente, medindo-se a concentracdo do composto nas
fases aquosa e organica. Aplicando o Modelo Log-linear e utilizando o coeficiente de

particdo (K, ), o efeito co-solvéncia pode ser expresso também como:
logK aw = logK,, —of (I1.13)
Em que, K,, ¢ o coeficiente de particao na auséncia do co-solvente, ¢ € a energia de

co-solvéncia e f ¢ a fracdo volumétrica do co-solvente (Cline et al., 1991, Lane et al.,

1992, Lee et al. 1992, Zemank et al., 1997, Heermann e Powers, 1998).

Fu e Luthy (1986b) observaram uma reducao do coeficiente de particdo com o
aumento da hidrofobicidade do soluto em misturas co-solvente-agua. Segundo Cline et
al. (1991), as concentragdes de hidrocarbonetos monoaromaticos em extratos aquosos
de 31 gasolinas variaram em uma ordem de magnitude, refletindo a diversidade na
composicdo da gasolina. No entanto, o coeficiente de particdo para alguns
monoaromaticos variou menos de 30% para estas amostras. Lee et al., 1992 estimou a
concentragao aquosa de equilibrio para varios HPAs através do coeficiente de partigao,
encontrando uma boa concordancia entre os valores estimados e medidos. O
coeficiente de particdo solo-dgua também foi usado por Kimble e Chin (1994) para
verificar o efeito na solubilidade ou sor¢ao de HPAs com a adi¢do de co-solvente (0 a

30% de metanol). Para todos os solutos, observou-se um decréscimo no coeficiente de
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partigdo com o aumento da concentracdo do co-solvente. O decréscimo no coeficiente

de particao foi maior para os solutos mais hidrofobicos.

I1.7 — Resisténcia de transferéncia de massa

O modelo de co-solvéncia log-linear e medidas experimentais sdo utilizados
para avaliacdo do impacto do etanol em sistemas subterrdneos aquosos, no caso de
contaminagao por derivados de petroleo. No entanto, na subsuperficie pode ocorrer
uma resisténcia de transferéncia de massa em ambas as fases, aquosa ¢ do NAPL, que
podera afetar as concentracdes aquosas dos contaminantes. Com a resisténcia de
transferéncia de massa do NAPL para a fase aquosa, concentragdes aquosas menores
poderdo ser observadas na fonte da pluma de contaminagdo, se comparadas as
concentragdes previstas por modelos de equilibrio, como o de co-solvéncia log-linear.
Segundo Hunt et al.(1988), devido a este limite de transferéncia de massa, o tempo
requerido para a dissolucdo de NAPLs para a 4gua subterranea ¢ da ordem de décadas.

A dissolucdo e transporte de compostos levemente soluveis na agua (CLSA),
definidos assim por Holman e Javandel (1996) em uma pluma de contaminagdo na
subsuperficie envolvem trés passos, que sao: a difusdo molecular dos CLSA de dentro
da pluma até a interface NAPL/agua; a dissolugdo dos CLSA na interface e o
transporte destes compostos da interface para o aqiiifero por adveccao, dispersdo ou
difusdo. Cada passo ocorre em uma taxa determinada pelas propriedades fisico-
quimicas do sistema NAPL/4dgua e pelas condi¢cdes hidrogeoldgicas da subsuperficie,
como por exemplo, a velocidade do fluxo da agua subterranea. Se a taxa de difusdo

dos CLSA dentro do NAPL para a interface NAPL/dgua for mais répida que a de
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transporte advectivo-dispersivo destes compostos fora da interface, as suas
concentracdes ao longo da interface NAPL/agua alcancardo o equilibrio
termodinamico. Se a taxa de difusdao dos CLSA dentro do NAPL para a interface
NAPL/agua for mais lenta que a de transporte advectivo-dispersivo destes compostos
para fora da interface, as suas concentragcdes ao longo da interface NAPL/agua nao
alcancam o equilibrio. Sob essas condi¢des, as concentracdes aquosas do CLSA na
subsuperficie poderdo ser menores que as de equilibrio. Este limite de difusdo na
transferéncia de massa de hidrocarbonetos tem sido reportado por diversos autores
(Hunt et al., 1988, Miller et al., 1990, Inhoff et al., 1993, Holman e Javandel, 1996,
Powers e Heermann, 1999, Powers et al., 2001).

A resisténcia de transferéncia de massa de hidrocarbonetos e de etanol na
interface entre o NAPL e a dgua pode ser expressa como o produto do coeficiente de
transferéncia de massa e a diferen¢a de concentragao:

N=K([C™-C") (11.14)
Em que, N ¢ o fluxo do composto, K é o coeficiente de transferéncia de massa, C™ ¢
a concentracao de equilibrio e C" ¢ a concentragdo real na fase aquosa. O K reflete as
limitagdes de taxa de transferéncia de massa na interface resultante de transporte nao-
instantaneo de compostos para e fora da interface (Hunt, 1988, Miller et al., 1990,
Holman e Javandel, 1996, Schnoor, 1996, Pankow e Cherry, 1996, Powers et al., 2001,
Schluep et al., 2001). Desta forma, os hidrocarbonetos sdo transportados através do
NAPL para a interface e posteriormente para fora da interface com a agua subterranea.
A rapidez com que ocorre estes processos definird a magnitude das concentracdes

aquosas dos hidrocarbonetos perto da fonte em um determinado sitio de contaminagao
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por derivados de petroleo. J& o etanol pode ser transportado rapidamente, devido a sua
alta dissolucdo na agua, e a sua persisténcia e concentra¢ao na subsuperficie proximo a

fonte de contaminagdo indicara a magnitude do efeito co-solvéncia na interface do

NAPL.
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III - MATERIAL E METODOS
I11.1- Experimentos conduzidos em laboratoério

Neste item serdo apresentados os procedimentos e metodologias utilizados
para verificar a influéncia do etanol na solubilidade dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) puros, e determinar a energia de co-solvéncia (o ) para estes
compostos. Posteriormente serdo apresentados os procedimentos para verificar o efeito
do etanol na solubilidade dos hidrocarbonetos mono e poliaromaticos e

hidrocarbonetos totais no oleo diesel.

III.1.1 - Estudo da co-solvéncia do etanol para os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos puros

Os HPAs naftaleno, antraceno e pireno foram selecionados entre os 16
contaminantes organicos prioritarios da EPA. A acetonitrila utilizada foi grau HPLC
(99,9% de pureza, marca JT Baker), e os padrdes naftaleno antraceno e pireno (99,9%)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemical Representacdoes Ltda. O etanol foi
obtido da Merck. A 4gua utilizada nos experimentos € no cromatdgrafo a gads como
eluente foi ultra-pura, obtida pelo Compact Ultrapure Water System Easy pure RF.

Inicialmente, foi determinado o tempo de equilibrio destes HPAs (solubilidade
maxima) em um sistema dgua-hidrocarboneto, para posteriormente realizar os
experimentos na presenca de diferentes porcentagens de etanol no tempo maximo de
equilibrio observado para cada HPA. Os sistemas foram preparados em triplicata na
propor¢ao de 1:40 de HPA-agua. Esta proporcao foi utilizada a fim de obter um

excesso do composto em agua. Foi pesado 0,25g de naftaleno, antraceno e pireno em
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frascos de 20mL e adicionados 10 mL de agua ultra-pura. Todos os experimentos com
compostos puros foram realizados na presenca de um unico HPA (composto so6lido).
Ap0s o preparo dos frascos com o sistema agua-HPA, os mesmos foram lacrados sob
pressao com tampa de teflon e lacres de aluminio e posteriormente foram colocados
em agitador mecanico, com uma temperatura ambiente a 25°C + 2 °C. A agitagéo e
temperatura foram mantidas constantes até o tempo méaximo de equilibrio observado
para cada HPA em agua (solubilidade maxima em agua). Este tempo de equilibrio foi
monitorado em 7, 10, 15, 22 e 30 dias, quando previamente a analise por CLAE
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia), os frascos foram colocados em uma
centrifuga por 30 minutos a 3000 rpm, para garantir uma boa separa¢do do composto
puro da 4gua. Finalmente uma aliquota da amostra foi analisada por CLAE com
Detector de Ultra-Violeta (DUV) para o naftaleno e o Detector de Fluorescéncia
(DFL) para o antraceno e pireno (EPA, 1996a). A analise dos HPAs puros em agua foi
realizada por CLAE, ja que com esta técnica ¢ possivel a analise direta dos HPAs na
fase aquosa, sem os passos de manuseio da amostra (extragdao) e posterior troca de
solvente (para por exemplo, acetonitrila). Com a concentragao de saturacdo dos HPAs
na fase aquosa, consegue-se uma boa sensibilidade com a técnica de CLAE.

O tempo de equilibrio observado para o naftaleno, antraceno e pireno foi de 15
dias. Neste tempo de equilibrio foi montado o mesmo experimento citado acima,
porém com o sistema agua-HPA-etanol, em quantidades de 1, 5, 10, e 20% de etanol.
Condig¢oes de analise:

As analises foram realizadas em um Cromatografo Liquido, modelo Hewlett

Packard 1050, equipado com Detectores de Ultra-Violeta (UV) e Fluorescéncia (FL)
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programaveis, € uma bomba quaternaria. O sistema de inje¢do tem como modelo a
valvula Rheodyne 7150, com injecdo manual e alca de amostragem de 20pL. As
separacgOes ocorreram em uma coluna de fase reversa, C18, 25cm, 4,6mm de didmetro
interno e particula de 5pm. O fluxo da fase moével foi de ImL min’, com uma
programagdao de eluicdo isocratica por 6 min com acetonitrila/dgua 9:1. A
quantificacdo dos analitos foi realizada pelo método de padronizagdo externa, com
média de trés injecdes para cada triplicata analisada. Os valores de concentracdo da
curva de calibragdo compreenderam a respectiva concentracdo aquosa para cada HPA
na amostra. O detector de absorbancia no Ultravioleta e Visivel (DUV) utilizado foi o
modelo 1050, da Hewlett Packard (HP), com Ilampada de deutério, do tipo
comprimento de onda varidvel de 190 a 600 nm. O comprimento de onda para o
naftaleno no DUV foi de 218nm. O detector de fluorescéncia (DFL) utilizado foi o da
HP, modelo 1046 A, e lampada de xenonio com faixa de 190 a 800nm. No DFL, o
comprimento de onda de excitagdo para o antraceno foi de 252 nm e emissdo em 378

nm, para o pireno a excitacao foi em 236nm e a emissao em 417nm.

I11.1.2 - Estudo da co-solvéncia do etanol para hidrocarbonetos do 6leo diesel

O estudo co-solvéncia do etanol para os hidrocarbonetos foi realizado com
0leo diesel comercial de Florianopolis. O etanol (99% de pureza) foi obtido da Merck.
A agua utilizada no experimento foi dgua ultra-pura, obtida pelo Compact Ultrapure
Water System Easy pure RF. O CH,Cl, utilizado foi marca JT Baker (para analise de
residuos) com 99,9% de pureza. O Na,SO, anidro granular, da JT Baker, foi utilizado

como agente secante, sendo previamente aquecido por 400°C por 4 h. A 1a de vidro
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silanizada especifica para a analise de residuos, da Alltech, foi previamente extraida 3
vezes em ultra-som. A mistura padrao dos BTEX (99,9%) e dos HPAs (99,9%) foi
obtida junto a SUPELCO.

A determinagdo da concentracao de equilibrio dos BTEX, HTPs, HTPvolateis
e HPAs do dleo diesel dissolvidos na fase aquosa foi feita preparando-se sistemas em
triplicata na propor¢do de 1:10 de diesel/agua em frascos de 100 mL. Os mesmos
sistemas foram preparados em diferentes fracdes de etanol de 1, 5,10 e 20%. Os
frascos contento diesel-agua e diesel agua-etanol foram preparados sem headspace, ja
que se trata também de andlise de volateis. Em todos os frascos foi adicionado 1000
mg L™ de azida de sddio a fase aquosa, como agente bactericida. Apds o preparo dos
frascos com o sistema diesel-dgua e diesel-dgua-etanol, os mesmos foram lacrados sob
pressao com septo de teflon e lacres de aluminio e posteriormente foram colocadas em
um agitador mecanico, a uma temperatura ambiente constante de 25°C + 2°C. As
amostras foram analisadas em 49 dias de equilibrio. Neste tempo verificou-se que o
equilibrio foi atingido, ja que as concentracdes se aproximaram das de equilibrio,
estimadas de acordo com a Lei de Raoult (equagdo 11.2), para o experimento sem
etanol. Apds este tempo, os frascos foram colocados em uma centrifuga por 30
minutos a 4000 rpm, para garantir uma boa separacdo entre as fases. Posteriormente
foram retiradas aliquotas da fase aquosa dos sistemas diesel-agua e diesel-agua-etanol,
para prosseguir com a determinacdo dos BTEX, HTPs, HTPvolateis ¢ HPAs. A fase
aquosa foi retirada ap6s a inversao dos frascos (dgua ¢ mais densa que o 6leo diesel),

furando-se o septo com a ajuda de uma seringa. A seguir sao apresentados os métodos
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de extragdo e analise para os hidrocarbonetos estudados a partir das amostras de fase

aquosa obtidas ap6s o equilibrio com o 6leo diesel.

I11.1.2.1 - Estudo da co-solvéncia do etanol para os hidrocarbonetos totais de
petroleo (HTPs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) do
oleo diesel

Para determinagdo das concentragdes de equilibrio dos HTPs e HPAs utilizou-
se uma aliquota de 40 mL da fase aquosa dos sistemas diesel-agua e diesel-agua-

etanol, conforme procedimento relatado acima. Esta fase aquosa, juntamente com o

branco, foi extraida por 3 min. (3 vezes) com diclorometano pelo método de Extragao

Liquido-Liquido (ELL) (EPA, 1996d) em funil de separagao. O método de ELL foi

modificado na escala de extracdo, utilizando-se 4 mL de CH,Cl, em cada etapa de

extracdo. Os extratos de fase organica, apos 10 min. de repouso, foram eluidos do funil
de separagao, sendo passados em uma mini-coluna de vidro com cerca de 1 cm de

Na,SO,4 anidro sobre uma camada de 13 de vidro. A 1a de vidro foi previamente

extraida (3 vezes) com CH,Cl, em ultra-som e o Na,SO, foi pré-aquecido em uma

mufla a 400°C por 4 horas. O extrato final foi concentrado com um leve fluxo de
nitrogénio, sendo aferido em tubos calibrados para ImL. Finalmente 1uL do extrato
foi analisado em relagdo aos HTPs e HPAs por CG-DIC (EPA, 2000a). As condigdes
de analise dos HPAs e HTPs foram as mesmas, conforme relatado abaixo, porém com
diferencas na curva de calibragdo, a qual foi realizada com o proprio 6leo diesel para

os HTPs.
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Condig¢oes de analise:

As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo a gas , modelo Hewlett
Packard 6890, equipado com um detector por ionizacdo em chama a 320°C. As
inje¢des (1pL) foram manuais com injetor do tipo “split/splitless” a 260°C, com fluxo
do gés carreador constante de 3 mL/min. Modo de injegdo: splitless. As separagdes
ocorreram em uma coluna megabore HP-5 (5% fenil e 95% dimetilpolisiloxano) de
30m x 0,53 mm di e espessura do filme de 1 pm com a seguinte programacdo de
temperatura no forno: 40°C por 3 min. com taxa de aquecimento 8°C /min. até 80°C,
depois 12°C /min. até 300°C e isoterma de 2 min. Gases: fluxo de Hy: 30 mL/min ,
fluxo de ar: 300 mL/min, fluxo make-up (He): 30 mL/min. A quantificacdo dos HTPs
e dos HPAs foi realizada pelo método da padronizagdo externa, sendo que a curva de
calibragdo para os HTPs foi feita com solucdes do proprio 6leo diesel em CH,Cl,
(EPA, 2000a). Os valores de concentracdo da curva de calibragdo compreenderam a
respectiva concentracdo aquosa para os HPAs e HTPs na amostra. O modo de
integracao utilizado para os HTPs foi o Summed Peaks Report, somando-se a area de
todos os picos do cromatograma (Software ChemStation, versao A. 05.01). Os HTPs
detectaveis por CG sdo definidos como a soma de resolvidos e ndo-resolvidos
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos de petroleo, representando melhor um
parametro coletivo (incluindo compostos com uma faixa larga de nimero de carbono)
e nao compostos individuais. Desta forma, para quantificagdo dos HTPs com CG-DIC,
utiliza-se a area total dos compostos resolvidos e nao-resolvidos de petrdleo, o que
difere dos métodos convencionais para compostos individuais (Xie et al., 1999, EPA,

2000a)
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I11.1.2.2 - Estudo da co-solvéncia do etanol para os hidrocarbonetos totais de
petroleo volateis (HTPvolateis) e hidrocarbonetos monoaromaticos
(BTEX) do oleo diesel

Para determinacdo das concentragdes aquosas de equilibrio dos BTEX e
HTPvolateis do oleo diesel utilizou-se uma aliquota de 10 mL de fase aquosa dos
sistemas diesel-agua e diesel-agua-etanol. A analise dos BTEX e HTPvolateis foi
realizada por CG-DIC acoplado ao amostrador automatico Headspace (EPA, 1996¢).
Desta forma, ndo houve extragdo da amostra, € uma aliquota de 10 mL da fase aquosa
(frascos especificos do Headspace) foi analisada diretamente por Headspace. O
método especifico para andlise de volateis, foi usado para os HTPvolateis, sendo que
foi tomado o cuidado de se aumentar a rampa de aquecimento no forno do CG para
analise dos analitos mais pesados.

Condicoes de analise para os monoaromaticos e os HTPvolateis:

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo a géas, modelo Hewlett
Packard 5890, equipado com um detector por ionizacdo em chama a 320°C. As
inje¢des (1uL) foram com o amostrador automatico headspace estatico, injetor a 260°C
e com fluxo do gés carreador constante de 3 mL/min. Modo de injecdo: splitless. As
separagdes ocorreram em uma coluna megabore HP—1 (100% dimetilpolisiloxano) de
30m x 0,53 mm di e espessura do filme de 2,65 um, com a seguinte programacado de
temperatura no forno para os HTPvolateis: 70°C por 2 min. com taxa de aquecimento
5°C/min. até 210°C. Gases: fluxo de H,: 40 mL/min , fluxo de ar: 450 mL/min, fluxo
make-up (He): 50 mL/min. A quantificacdo dos BTEX e HTPvolateis foi realizada

pelo método da padronizagdo externa, sendo que a calibragdo para os HTPvolateis foi
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feita com solugdes do proprio 6leo diesel em agua ultra-pura (EPA, 2000a). Os valores
de concentragdo da curva de calibracdo compreenderam a respectiva concentragao
aquosa para os monoaromaticos ¢ HTPvolateis na amostra de agua. O modo de
integragdo utilizado foi o Summed Peaks Report, somando-se a area de todos os picos
do cromatograma (Software ChemStation, versao A. 05.01).

Condicoes de analise do headspace para HTPvolateis:

As andlises foram realizadas no sistema de Headspace Estatico da HP, modelo 7694,
com a seguinte programacdo: forno: 75°C, alca de amostragem: 80°C, Linha de

transferéncia: 80°C.

I11.1.2.3 - Controle de qualidade dos métodos da EPA (Recuperacio de
Surrogates )

A recuperacao dos padrdes surrogates foi realizada para controle de qualidade
dos métodos utilizados, segundo normas da EPA (1996b, 1996f). O controle de
qualidade ¢ requerido para os laboratérios que utilizam os métodos da EPA, e ¢
realizado para estabelecer a eficiéncia e o controle do método em questdo (exatidao e
precisao dos passos amostrais € do equipamento). O surrogate ¢ um padrdo ou
substituto do padrao que tem o mesmo comportamento do analito da amostra, e desta
forma, pode ser utilizado para estudos de recuperacdo analitica. A concentracdo do
surrogate utilizada foi uma intermedidria da respectiva curva de calibracdo de cada
analito.

Os padrdes utilizados foram: O naftaleno (98%) e antraceno (98%), da

Aldrich. Os padroes benzeno e etil-benzeno da SUPELCO (99,9%) e o etanol da
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MERCK, 99,9% de pureza. Os padrdes o-terfenil (99,8%) e hexadecano dz4 (98,4%)
foram da marca Dr. Ehrenstorfer (Reference Materials for Residue Analysis).

Os hidrocarbonetos benzeno e etil-benzeno foram escolhidos para representar
os monoaromaticos ¢ os HTPvolateis, sendo analisados diretamente por CG-DIC
acoplado ao amostrador automatico Headspace (EPA, 1996c). Os métodos para
determinacao dos HPAs e HTPs (EPA, 2000a), juntamente com o procedimento de
extracdo das amostras aquosas pelo método de ELL em funil de separacao (EPA,
1996d), foram avaliados pela recuperagdo dos surrogates naftaleno, antraceno,
hexadecano ds4 e o-terfenil. Estes compostos representam diferentes grupos de analitos
do oleo diesel. A fortificacdo dos surrogates foi avaliada para 4 aliquotas de agua
pura. A eficiéncia de recuperagdo para os hidrocarbonetos, nos respectivos métodos
utilizados, encontra-se na Tabela III.1. A porcentagem de recuperagdao, p, , foi
calculada através da seguinte equagdo (EPA, 1996b):

p. =100(4/T)% (IL.1)

Em que, 4 ¢ o valor medido e T ¢ o valor verdadeiro de fortificagdo (100%). O limite
de controle de qualidade (CQ) expressa a porcentagem de exatidio do método no
intervalo de:

p—2dp e p+2dp (I11.2)
Em que, p ¢ a média das recuperagdes para as 4 amostras diferentes, e dp € o desvio

padrdo da porcentagem de recuperacao para as aliquotas analisadas, p, .
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Tabela III.1 - Eficiéncia de recuperagdo para alguns hidrocarbonetos do 6leo diesel e o

etanol para 4 amostras

. Limite Controle

Analitos Recuperagdo (%) Qualidade (CQ)
Etanol 98,7 101,5 98,5 99,5 96,8 - 102,3
Benzeno 88,7 99,9 102,4 99,3 85,4 - 109,7
Etil-benzeno 87,8 95,6 97,5 100,8 84,4 - 106,5
Naftaleno 95,4 87,9 98,7 99,9 84,7 -106,3
Antraceno 110 98,4 99,5 102,3 92,1-113,0
Hexadecano djy4 105 99,5 106,4 98,9 94,8 —110,1
o-terfenil 97,5 89,7 104,6 98,9 85,4-110,0

I11.1.2.4 - Analise de erros

A andlise de erros foi realizada para a avaliacdo do modelo empirico log-linear
na estimativa das concentragdes em relagdo as concentracdes aquosas experimentais
obtidas para os hidrocarbonetos no sistema agua-oleo diesel e agua-oleo diesel -etanol.
Segundo Fu e Luthy (1986a) o procedimento para analise de erros ¢ o de calculo e a
raiz quadrada do erro quadratico médio. Esses erros foram utilizados para avaliar o
modelo log-linear na previsdao das solubilidades aquosas para os HPAs no sistema

agua-oleo diesel-etanol.

EI’I”O = y = log(cprevista) - log(CExperimental) (1113)
O erro médio ¢ calculado como:
Z (log Cprevista - log CExperimental)
y = il (111.4)

n

em que n ¢ o numero de dados experimentais, Cy, ... €@ média das concentragdes

experimentais ¢ C ¢ a concentragdo calculada pela equacdo I1.4. A inclinagdo ¢

prevista

dada por:
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Inclinacio(%) =107.100% (111.5)
Uma inclinagdo de 100% representa uma previsao correta para as concentragdes
aquosas dos HPAs.

A raiz quadrada do erro quadratico médio, rms(y), € a precisao dos resultados

sdo dadas por:

n

z (log Cprevista - log CExperimental )2
rms(y) = ||-= (111.6)

n

precisdo(%) =10"".100% (I11.7)
A precisdo de um conjunto de medidas ¢ similar ao desvio padrdo que € sempre

representado por um valor igual ou superior a 100%.

I11.2 - Experimentos de campo

Na Fazenda Experimental da UFSC (Ressacada) foi conduzido um
experimento que consta de dois derramamentos no nivel do lengol freatico, um de 20L
de diesel (comercial brasileiro) e outro de 20L de diesel mais 20L de etanol (4lcool
hidratado). A contaminacdo da 4rea experimental foi realizada no dia 18 de dezembro
de 2000. Nos dois cenarios de contaminacao foi adicionado também 750g de KBr, que
funciona como tracador (ndo ¢ sorvido e ndo degrada) e indica o fluxo da 4gua
subterranea. A Figura III.1 mostra o derramamento do experimento de diesel mais
etanol. O derramamento para os dois cendrios de contamina¢do foi realizado a 1,0 m
de profundidade do nivel do terreno, € constou de 23 pogos de monitoramento, como

ilustrado no Anexo A. Em cada po¢o de monitoramento foram instaladas 4 sondas,
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possibilitando a coleta das amostras de aguas subterraneas nas profundidades de 1, 2, 3
e 4 m de profundidade em relagdo ao nivel do terreno. A orientagdo do conjunto de
pocos de monitoramento foi realizada de acordo com a dire¢do do fluxo da agua
subterranea, que corresponde ao fluxo dos contaminantes, conforme estd ilustrado no
Anexo A.

O efeito co-solvéncia do etanol na dissolucdo dos contaminantes do o6leo
diesel foi avaliado nas fontes de contaminacdo, representada pelos pogos D3 e DE3
(fonte do diesel e diesel mais etanol) (Anexo A). Os outros pogos de monitoramento
referem-se a outros estudos de transporte e atenuacdo natural conduzidos no

laboratorio REMAS.

TAZS2000 15:48

FIGURA III.1 - Derramamento para o experimento de diesel mais etanol

I11.2.1 - Localizagao da area experimental Ressacada
A Fazenda Experimental Ressacada, de propriedade da Universidade Federal

de Santa Catarina, localiza-se na regido sul da Ilha de Santa Catarina, no bairro
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Tapera, proximo ao Aeroporto Hercilio Luz, em Floriandpolis. A Figura I11.2 mostra a
vista geral da area experimental, indicando a fonte de diesel e de diesel mais etanol. A

area dos experimentos foi cercada para evitar presenca de animais e de pessoas

Fonte de
contaminacao

a fonte do

experimento de diesel e diesel mais etanol

I11.2.2 - Caracterizaciao hidrogeoldgica da area experimental

Os parametros hidrogeoldgicos da éarea da Ressacada foram determinados
através de experimentos de campo e de laboratério realizados pelo Laboratorio de
Geologia (Departamento de Geociéncias - UFSC). As sondagens e andlises
granulométricas do solo na area experimental revelaram um perfil sedimentolégico, no
horizonte superior, areno-argiloso, pouco siltoso, de coloragdo cinza escura. No
horizonte inferior, a 1 m de profundidade (nivel aproximado do lencol freético), o solo
foi classificado como areia fina cinza de granulometria uniforme com menos de 5% de
silte e argila. As andlises de carbono organico total foram feitas pela CIDASC

(Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina). Os resultados
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mostraram um baixo contetdo de carbono organico (0,06%) nos niveis de 2,5 a 3,5 m
de profundidade. Estes resultados estdo apresentados no Anexo B. A porosidade
efetiva (n.) do solo saturado foi determinada pelo Laboratério de Solos da
Universidade Federal de Santa Catarina, apresentando um valor de 0,2 para os trés
ensaios realizados. A porosidade efetiva (n.) € uma medida dos espagos vazios entre os
solidos individuais da matriz do aqiiifero, e que permite o fluxo da dgua (Fetter 1994).

A velocidade intersticial real média da 4gua subterranea na area experimental
foi determinada pelo Modelo BIOSCREEN Versao 1.3 - Sistema de Suporte de
Decisao de Atenuagdao Natural (Air Force Center for Environmental Excellence -
1996). Uma versao deste modelo foi desenvolvida no Laboratério REMAS-UFSC,
através da planilha Microsoft Excel. Os dados hidrogeologicos e a concentragdo de
brometo nos diversos pontos da area de controle (Anexo A) foram aplicados ao
Modelo BIOSCREEN por Kulkamp (2003), observando-se uma velocidade média da

dgua subterranea de 6,6 m/ano.

II1.2.3 - Monitoramento da fonte de contaminacio do experimento de diesel e
diesel mais etanol

Para a avaliacdo do efeito co-solvéncia do etanol na fonte para os dois

cenarios de contaminacdo foram monitorados os seguintes pardmetros na agua

subterranea: hidrocarbonetos mono e poliaromaticos, hidrocarbonetos totais de

petréleo (HTP) e totais volateis (HTPv), juntamente com as concentragdes aquosas do

tragador brometo (Br’). As duas fontes de contaminag¢ao foram monitoradas nos niveis

de 1, 2, 3 e 4,0 metros de profundidade em relagdo ao nivel do terreno. Apds a
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contaminacdo da area (dia 18 de dezembro de 2000), foram realizados 5
monitoramentos das amostras de dguas subterraneas: meses de marco de 2001 (1*
coleta), junho de 2001 (2? coleta), janeiro de 2002 (3* coleta), maio de 2002 (4*coleta-

somente fonte diesel+etanol) e agosto de 2002 (5 coleta -somente fonte diesel).

I11.2.3.1 - Coleta das amostras

As amostras de aguas subterraneas foram coletadas com a ajuda de uma
bomba peristaltica (modelo Milan 601), através de mangueiras Masterflex Tygon
(material inerte) instaladas nas fontes de contaminagdo. Cada mangueira foi etiquetada
de acordo com o nivel de profundidade do terreno. As coletas foram realizadas
seguindo a ordem de profundidade de 4, 3, 2 e 1 m. Logo ap6s o bombeamento das
amostras, prosseguiu-se com a leitura do pH e da temperatura das mesmas, através do
Analisador de Agua Micropurge Flow cell, modelo FC4000. A faixa de pH e
temperatura (°C) para as amostras na 1* coleta (mar¢o de 2001), tanto da fonte de
Diesel, como de Diesel mais Etanol foi de 4 - 5,7 e 26°C - 28°C, respectivamente. Na
2% coleta (junho de 2001): 4 -5,7 e 21°C - 24°C. Na 3? coleta (janeiro de 2002): 5-6 ¢
25°C - 27,5°C. Na 4* coleta (maio de 2002): 4 - 5 e 24°C - 25°C. Na 5? coleta (agosto
de 2002): 4 9 e 21°C - 23°C.

Para determinacdo do etanol, dos monoaromaticos ¢ dos HTP volateis foram
utilizados frascos de 40 mL com tampa de teflon, contendo o conservante HCI para
manter o pH < 2. A Figura II1.3 ilustra a coleta das amostras. A coleta era realizada
lentamente para evitar borbulhamento da amostra, e os frascos eram preenchidos

totalmente, sem headspace. As amostras foram analisadas em, no maximo, até 7 dias
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apo6s a coleta (EPA, 1996¢). Para a determinagao dos HPAs e HTPs foram utilizados
frascos ambar de 250 mL, contendo o conservante Na,S,03 0,008% (98%, JTbaker).
As amostras foram analisadas em, no maximo, até¢ 7 dias apds a coleta, € no maximo
até 40 dias ap6s extragdo. Para a determinagdo do Brometo foram utilizados frascos de

200 mL. Todas as amostras apds a coleta eram mantidas sob refrigeragdo (4°C) até

analise (EPA, 1996¢).

FIGURA 1II.3 - Tlustragdo da coleta das amostras de agua subterranea para os compostos

volateis

I11.2.3.2 - Analise dos hidrocarbonetos

A determina¢do do etanol, dos monoaromaticos ¢ dos HTP volateis foi feita
retirando-se uma aliquota de 10 mL das amostras de agua subterranea com uma
seringa da Hamilton e analisadas diretamente por Headspace acoplado a um CG-DIC

(EPA, 1996¢), conforme condi¢des de analise especificadas no item II1.1.2.2. O limite
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de detecgdo para o etanol e BTEX, estimado a partir de uma concentracdo minima do
analito necessaria para resultar em um pico com razado sinal-ruido de 3:1, foram os
seguintes: etanol (73 pg L™), benzeno (0,5 ug L™), tolueno (0,5 ug L), etil-benzeno
(0,5 ng L'l), m,p-xileno (0,3 pg L'l), o-xileno (0,6 pg L'l), 1,3,5 trimetil-benzeno (0,6
ng L™ e 1,2,4 trimetil-benzeno (0,6 pg L™).

Para determinag¢ao dos HPAs e HTPs (EPA, 2000a), foram extraidos 100mL
das amostras de aguas subterraneas (EPA, 1996d), conforme procedimento e analise
relado no item I11.1.2.1. O limite de deteccdo para os HPAs (razdo sinal-ruido de 3:1)
foram os seguintes: naftaleno (4 ug L), acenaftileno (5 pg L), acenafteno (6 pg L™),
fluoreno (6 pg L™, fenantreno (7 pg L), antraceno (7 pg L), fluoranteno (7 pg L™),
pireno (7 ug L), benzo(a)antraceno (9 pg L) e criseno (12 pg L™). Na pratica para
os HPAs, foi usado para as analises, um limite de quantificagio de 40 pg L™, o qual foi
o primeiro ponto da curva de calibracdo. Concentragdes abaixo deste valor foram
expressas como < 0,4 pg L™, ja4 que o fator de pré-concentragdo foi de 100:1. Os
valores de concentragdo da curva de calibragdo compreenderam a respectiva

concentracao aquosa para todos os hidrocarbonetos na amostra de 4gua subterranea.

I11.2.3.3 - Analise do brometo

A determinagdo do brometo foi realizada por cromatografia liquida, através do
cromatografo Dionex DX 120, com detector de condutividade i6nica. O método
utilizado foi o Chromatography with Chemical Suppression of Eluent Condutivity da
American Public Health Association (APHA, Standard Methods, 1992). O padrao de

brometo de potassio foi da VETEC (98%) de pureza. A coluna cromatografica
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utilizada fo1 a AS4A-SC, com um fluxo de fase moével de 2 mL/min. O eluente
utilizado foi o carbonato de sodio/bicarbonato de s6dio nas seguintes concentragoes:

1.8 x 10°mol L e 1,7 x 10 mol L respectivamente.

I11.3 - Limpeza de vidraria

Todas as vidrarias foram lavadas com detergente Detertec neutro, especifico
para cromatografia. O enxagiie foi feito com agua deionizada e 4gua ultrapura quente.
Posteriormente as vidrarias foram secas a temperatura de 100°C em estufa, e foram
cobertas com filme de PVC para protecdo contra particulas em suspensao no ar. As
vidrarias utilizadas em experimentos com Oleo diesel foram primeiramente
descontaminadas com acetona para posteriormente proceder a lavagem normal com

detergente, devido a nao solubilizacdo do diesel na dgua.

I11.4 - indice pluviométrico da area experimental da Ressacada

O indice pluviométrico pode influenciar no nivel do lengol freatico (recarga do
aqiiifero), e conseqiientemente, propiciar uma diluigdo nas concentragdes dos
contaminantes na subsuperficie. Os indices pluviométricos de Floriandpolis (Figura
[I1.4) foram obtidos junto ao Destacamento de Protecdo ao Voo (DPV) de
Floriandpolis, proximo ao Aeroporto Hercilio Luz. Os maiores indices pluviométricos
coincidiram com o 1° (margo de 2001) e 3° (janeiro de 2002) monitoramentos das
concentragdes dos contaminantes. Os picos ressaltados em bordd representam o

periodo de coleta das amostras de dgua subterranea.
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Regime de chuva semanal da Ressacada
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FIGURA 1114 - Indice pluviométrico de Florianopolis no periodo de monitoramento dos hidrocarbonetos do diesel na area
experimental Ressacada.

OBS: os picos representam a soma do indice pluviométrico de cada semana do respectivo més. Os picos em bordd indicam o
periodo de amostragem das fontes de contaminagao.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - Energia de co-solvéncia para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos puros
Anteriormente ao inicio dos experimentos em sistemas de equilibrio na

presenca do co-solvente etanol, foi determinado o tempo de equilibrio de cada HPA

puro em agua na propor¢ao de 1:40. As concentragdes aquosas de equilibrio para o

naftaleno, antraceno e pireno foram alcancadas em 15 dias (Tabela IV.1). Este tempo

de equilibrio foi utilizado em func¢ao de uma estabilizagao na concentragao observada

neste periodo.

TABELA 1V.1 - Verificagdo do tempo de equilibrio de cada HPA puro em agua na
proporg¢ao 1:40

M

Tempo Naftaleno + dp(l) Antraceno * dp(l) Pireno + dp
(dias) (mg L) (mg L) (mg L)
7 28,89 £ 1,16 0,040 = 0,002 0,21 £0,03
10 37,75+ 0,76 0,030 £ 0,001 0,24 £ 0,07
15 36,21 £ 0,36 0,060+ 0,005 0,15+0,03
22 35,55+£0,14 0,060 = 0,004 0,150 + 0,008
30 36,68 £ 1,10 0,060 £+ 0,003 0,150 + 0,009

(1) Desvio padrao para trés replicatas

Posteriormente ao tempo de equilibrio de 15 dias observado para cada HPA na
fase aquosa (Tabela IV.1), o sistema HPA-4agua na propor¢ao 1:40 foi preparado em
diferentes fragdes volumétricas de etanol para verificagdo do efeito co-solvéncia deste
composto oxigenado no aumento da solubilidade dos hidrocarbonetos estudados. A

solubilidade dos HPAs em relagcdao ao aumento da fracao volumétrica de etanol na fase
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aquosa esta apresentada na Tabela IV.2. Com apenas 1% de etanol, as solubilidades
dos HPAs ultrapassaram a solubilidade em agua pura. Na concentracdo de 20% de
etanol, observou-se um aumento da solubilidade para o naftaleno, antraceno e pireno
na fase aquosa em 147,7%, 283,3% e 322,7%, respectivamente. O aumento na
solubilidade dos HPAs estudados seguiu a hidrofobicidade dos compostos. A mesma
tendéncia foi observada na literatura para os compostos BTEX puros (Fernandes,

1996, Ferreira, 2000).

TABELA 1V.2 - Concentracdes aquosas de HPAs puros no sistema HPA-4gua na
propor¢ao de 1:40 obtidas experimentalmente em fung¢do do

aumento da propor¢ao volumétrica de etanol

Etanol Naftaleno + dp"" Antraceno + dp'” Pireno + dp"”
(o) (mg L) (mg L") (mg L")
0 36,07 £ 0,36 0,060 + 0,004 0,22 £ 0,07
1 41,41 £1,24 0,08 £ 0,01 0,26 £ 0,05
5 52,21 £ 1,04 0,09+ 0,01 0,30 £ 0,06
10 62,42 £ 1,87 0,130 £ 0,005 0,50 £ 0,05
20 89,33 +2,68 0,230 £ 0,006 0,93 £ 0,09

(1) Desvio padrao para trés replicatas

A partir do modelo log-linear (Equacao I1.4), a energia de co-solvéncia, o,
para os COHs pode ser determinada através da inclinacdo da curva (coeficiente
angular) do log da solubilidade na mistura agua-co-solvente (Sm ) em funcao da fragdo

co-solvente (Figuras IV.1, IV.2 e IV.3). Conforme previsto por Yalkowsky e Roseman



78

(1981), obteve-se um alto coeficiente de correlacdo para os HPAs estudados, com um
aumento exponencial da concentragdo em fungao da fragdo de etanol.

Os valores da energia de co-solvéncia, de 1,85, 2,72, 3,12 (coeficiente angular
das retas, Figuras IV.1, IV.2, IV.3) para o naftaleno, antraceno e pireno,
respectivamente, mostraram ser dependentes de suas hidrofobicidades. Quanto mais
hidrofébico o HPA, maior a sua solubilidade com o aumento da fragao do co-solvente
etanol. A energia de co-solvéncia para os HPAs aumentou com a hidrofobicidade dos
hidrocarbonetos, da mesma forma que os valores obtidos previamente por Fernandes
(1996) para os hidrocarbonetos BTX (0,65, 1,27, 1,66, respectivamente), em condi¢des
experimentais similares.

Os valores de energia de co-solvéncia obtidos para o naftaleno (1,85),
antraceno (2,72) e pireno (3,12) foram similares aos apresentados por Kimble e Chin
(1994) para hidrocarbonetos puros de hidrofobicidades proximas, também para baixas
fragdes de metanol (de 0 a 20%). Kimble e Chin (1994) obtiveram uma energia de co-
solvéncia de 2,13, 2,54 e 3,78, para o metil-naftaleno, fenantreno e pireno,
respectivamente. Contudo, tém-se observado valores de energia de co-solvéncia
maiores na literatura (Morris et al., 1988, Pinal et al., 1990, Poulsen et al., 1991, Chen
e Delfino, 1997, Ferreira, 2000). Esta discrepancia pode ser explicada em fun¢ao dos
experimentos terem sido realizados para baixas fragoes de etanol (0 a 20%) e também
porque a energia de co-solvéncia foi determinada em sistemas agua-soluto-co-
solvente. Segundo Kimble e Chin (1994), a magnitude absoluta da energia da co-
solvéncia,c , ¢ dependente de propriedades do soluto e do sistema de solventes. Em

baixas fracdes de co-solvente, compostos organicos apresentam valores de energia de
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co-solvéncia significantemente menores (Kimble e Chin, 1994). As diferencas entre a
energia de co-solvéncia de compostos individuais em baixa e alta concentracdo do co-
solvente podem variar por um fator de 2. Neste trabalho realizaram-se os experimentos
do estudo da solubilidade para baixas fragdes de etanol, ja4 que no ambiente
subterraneo em derramamentos de combustiveis oxigenados geralmente nao sdo
encontradas concentracoes de co-solvente proximas da fonte superiores a 20%.

Poulsen et al. (1991) e Ferreira (2002) realizaram experimentos em baixa
fragdo de etanol, porém a energia de co-solvéncia foi determinada para os
hidrocarbonetos em sistemas gasolina-agua-etanol e nao em solucdes aquosas
saturadas do hidrocarboneto puro.

Chen e Delfino (1997) também determinaram a energia de co-solvéncia em
sistemas de alcatrdo de hulha-agua—etanol. Para Lane e Loehr (1992), os valores da o
ndo foram consistentes para compostos individuais em diferentes amostras de solo e
também nao mostrou correlagdio com a hidrofobicidade dos HPAs. Esta nao
proporcionalidade da energia de co-solvéncia com a polaridade dos compostos foi
atribuida a interacdes solvente-sorbente. Pinal et al. (1990) e Morris et al. (1988)
obtiveram a energia de co-solvéncia para hidrocarbonetos puros, porém em altas
fragdes volumétricas de etanol (fragdes até 0,5 e 1,0, respectivamente). Portanto, em
vista dos resultados, valores da energia de co-solvéncia reportados na literatura
parecem variar para baixas e altas concentragdes de co-solvente no sistema e também
para diferentes matrizes envolvidas no sistema agua-co-solvente.

Os resultados obtidos, para os quais tem-se uma maior energia de co-solvéncia

para compostos mais hidrofobicos, em concordancia com resultados observados na
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literatura (Pinal et al., 1990, Lee et al., 1992, Chen e Delfino, 1997, Fernandes, 1996,
Ferreira, 2000), sugerem que em ambientes subterraneos contaminados por petroleo,
os HPAs, os compostos mais hidrofobicos, apesar de menos soluveis em dgua, podem
apresentar um maior efeito co-solvéncia. Maiores solubilidades aquosas destes
hidrocarbonetos poliaromaticos podem aumentar o risco de contaminagdes
subterraneas no caso do 6leo diesel e etanol, e também dificultar a remediacao destes

sitios contaminados.
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FIGURA 1V.1 - Log da concentragdo aquosa do naftaleno puro no sistema HPA-agua

na propor¢ao de 1:40 em funcao da fracao volumétrica de etanol
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FIGURA 1V.2 - Log da concentragdo aquosa do antraceno puro no sistema HPA-dgua

na propor¢ao de 1:40 em fun¢do da fracdo volumétrica de etanol
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FIGURA 1V.3 - Log da concentracao aquosa do pireno puro no sistema HPA-4gua na

propor¢ao de 1:40 em fungao da fragao volumétrica de etanol

IV.1.1 - Correlacao entre a energia de co-solvéncia e o coeficiente de particao

octanol-agua, K,

Como foi discutido, devido ao efeito co-solvéncia, compostos altamente

hidrofébicos (e tdxicos), assim como os HPAs do 6leo diesel, podem estar presentes

em maior quantidade nas aguas subterrdneas. Usando-se a Equagdo 11.9 ¢ possivel

determinar a energia de co-solvéncia para outros constituintes poliaromaticos do oleo
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diesel (Morris et al., 1988, Howard, 1990, Chem et al., 1997, Li et al., 1998). Os

coeficientes da equacdo sdo obtidos da energia de co-solvéncia em funcdo do logk,,

para o naftaleno, antraceno e pireno (Figura IV.4). Os valores dos coeficientes de

parti¢do octanol-agua utilizados estdo na apresentados na Tabela I1.2.

N
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FIGURA 1V.4 - Energia de co-solvéncia, ¢, em funcdo do log do coeficiente de

parti¢do octanol-agua (K, ) para os HPAs puros estudados

Desta forma a energia de co-solvéncia pode ser determinada para outros HPAs

do oleo diesel usando a seguinte equacao:
c =0,67logK,, —0,38 (Iv.1)
O alto coeficiente de correlacdo observado para diferentes valores de K,, mostra que

esta equagdo ¢ valida para predizer a energia de co-solvéncia dos HPAs em sistemas

agua-co-solvente, quando o K, do composto ¢ conhecido. Os valores da energia de

co-solvéncia (o), para outros HPAs, estimados pela equacdo acima, estdo
apresentados na Tabela IV.3. A estimativa da energia de co-solvéncia foi feita para os
16 HPAs considerados contaminantes organicos prioritarios da EPA, com exce¢dao do

naftaleno, antraceno e pireno, para os quais a energia de co-solvéncia foi determinada
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experimentalmente (Figuras 1V.1, IV.2 e 1V.3). Os resultados mostram que quanto

mais hidrofébico o composto (maior K, ), maior a energia de co-solvéncia, sendo que

esta energia de co-solvéncia pode ser usada para previsao da solubilidade aquosa de

COHs na presenca do co-solvente etanol.

TABELA IV.3 - Valores da energia de co-solvéncia para outros HPAs do 6leo diesel

prioritarios da EPA em funcao do log deK,,, estimados através da

ow?

equacao V.1

HPAs Log K, Enefgiq Co-

solvéncia, &
Acenalftileno 4,08 2,34
Fluoreno 4,18 2,40
Acenafteno 4,32 2,50
Fenantreno 4,57 2,66
Fluoranteno 5,22 3,09
Benzo(a)antraceno 5,60 3,35
Criseno 5,79 3,47
Benzo(a)pireno 6,04 3,64
Dibenzo(a,h)antraceno 6,00 3,61
Benzo(b)fluoranteno 6,60 4,01
Benzo(k)fluoranteno 6,85 4,18
Benzo(ghi) perileno 7,00 4,28
Indeno(1,2,3-cd)pireno 7,70 4,74

Fernandes (1996) em experimentos com os hidrocarbonetos BTX puros
encontrou uma energia de co-solvéncia de 0,65, 1,26, 1,66 para o benzeno, tolueno e
o-xileno, respectivamente. Plotando-se estes valores com a energia de co-solvéncia
encontrada para os poliaromadticos (coeficiente angular da reta, Figuras IV.1, IV.2 e
IV.3), observa-se uma concordancia dos resultados, mostrando que a Equacdo I1.9

continua sendo valida para predizer a energia de co-solvéncia de COHs em fung¢do do
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K, (Figura IV.5). Isso comprova os resultados anteriores, demonstrando que quanto

mais hidrofébico o composto, maior a energia de co-solvéncia.

Segundo Li e Yalkowsky, (1998a), os valores de a de » (Equagdo I1.9) sdo
especificos para um determinado co-solvente e tém sido considerados como uma
medida da polaridade do co-solvente. Desta forma, valores de a tém sido
correlacionados com o coeficiente de particdo octanol-dgua dos co-solventes (Chen e
Delfino, 1997, Li e Yalkowsky, 1998b), demonstrando que a hidrofobicidade do co-
solvente ¢ importante para determinagdo da solubilidade de COHs na fase aquosa. O
co-solvente etanol apresentou energia de co-solvéncia intermediaria entre o metanol e
o MTBE para os HPAs (Chen e Delfino, 1997). No entanto, além disso, observou-se,
pelos dados de regressao dos valores de energia de co-solvéncia dos HPAs (Figura
IV.4) e dos HPAs e BTEX (Figura IV.5), uma dependéncia dos valores de a e b
também em relacao ao log K,,, dos hidrocarbonetos. Segundo Li e Yalkowsky (1998a),
para solutos com valores proximos de log K,,, de < 0,01-2,99 e > 3, a regressao da
energia de co-solvéncia e o log K, para o co-solvente etanol apresenta uma inclinagao
(valor a) de 0,84, 0,79, e 0,69, respectivamente. O valor de a (0,67) observado
(Figura IV.4) para os HPAs com valores proximos de log K,, > 3 (Tabela 11.2) foi
préximo ao valor encontrado por Li e Yalkowsky (1998a). Apds a inclusdo da energia
de co-solvéncia dos BTX (menor log K,,), observou-se um maior valor de a (0,76)
(Figura IV.5), conforme previsto para Li e Yalkowsky (1998a) para os compostos com
log de K,,, proximo de 2,0. Desta forma, a energia de co-solvéncia pode ser estimada

através do log K,, (Equacdo II.9). No entanto, a sua utilizagdo parece ser mais
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indicada para valores préoximos de log K,,,, de acordo com a classe de compostos de

interesse ambiental que se deseja prever os valores da energia de co-solvéncia.
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FIGURA 1V.5 - Energia de co-solvéncia, o, dos hidrocarbonetos BTX ¢ HPAs em

fun¢do do log do coeficiente de parti¢ao octanol-agua (K, )

IV. 2 - Caracterizacao de um 6leo diesel comercial brasileiro

Uma caracterizagdo de um oleo diesel comercial da Petrobras foi realizada
pelo CENPES-Petrobras. O o¢leo diesel foi caracterizado em relagdo a algumas
propriedades fisico-quimicas (Tabela IV.4) e também com relacdo aos tipos de

hidrocarbonetos presentes, conforme ilustrado pela Tabela IV.5.
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Tabela IV.4 - Propriedades fisico-quimicas para o 6leo diesel

Propriedades Oleo diesel
Formula ~Cga Gy
Peso Molecular (g mol™) 200,00-220,00

Densidade relativa

2 20/24°C (g mL") 0,8376
Viscosidade cinematica
a 40 (cSt) 2,880
Pressao de vapor, mmHg 10,34
Ponto inicial de
Ebulicdo (°C) 139,10
Ponto de fulgor (°C) 45,00

FONTE: CENPES/Petrobras

Conforme pode ser observado pela Tabela IV.5, os hidrocarbonetos alquilados
ou saturados compdem a maior porcentagem do o6leo diesel. Dos hidrocarbonetos
aromaticos totais (24,8%), os monoaromaticos estdo em maior quantidade,
representando (17%) destes hidrocarbonetos. Desta forma, os monoaromaticos, como
os BTEX, sdo os compostos que podem causar um maior impacto em caso de
vazamento subterraneo de diesel, ja que estdo em maior quantidade, além de ser a

fracdo mais solivel em agua.

TABELA IV.5 - Tipos de hidrocarbonetos do 6leo diesel

Hidrocarbonetos Oleo diesel, (% em massa)
Saturados + olefinas 74,8+0,4
Monoaromaticos 17,7
Diaromaticos 5,0
Poliaromaticos 2,1
Aromaticos Totais 24,8

FONTE: CENPES/Petrobras
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Este mesmo o6leo diesel comercial da Petrobras foi caracterizado em relagao
aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. A concentracdo e respectiva fragdo molar
para os HPAs determinados estdo apresentadas na Tabela IV.6. Estas analises foram
feitas no CENPES (Petrobras) e o laudo encontra-se no ANEXO C. A fragdo molar
para alguns HPAs do 6leo diesel foi calculada com o peso molecular dos HPAs
apresentado na Tabela 11.2 e do 6leo diesel na Tabela IV.4. Uma distribuicdo dos
HPAs quanto ao nimero de anéis aromaticos presentes no 6leo diesel € apresentada na
Figura IV.6. Esta distribuicdo foi feita com os dados de concentracdo dos HPAs no
oleo diesel estudado (Tabela IV.6). A porcentagem apresentada equivale aos HPAs
detectados € nao a uma caracterizacao total de HPAs do 6leo diesel. Com base nos
resultados, observa-se uma maior porcentagem de naftalenos (79%), principalmente
dos alquilados e de poliaromaticos de 3 anéis (19%) como, os fenantrenos e
fluorantenos. J& os policiclicos de maior peso molecular (4 a 6 anéis) estdo em menor

quantidade no 6leo diesel.
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TABELA 1V.6 - Concentracao e fragdo molar para alguns HPAs de um oleo diesel

comercial da Petrobras

HPAS CONC. (ug g™ &Rgfﬁg

naftaleno 622,40 9,71x10™

2- metil naftaleno 2341,10 3,29)(10'3

1- metil naftaleno 1496,70 2,11x107

C2 naftalenos 3534,50 4,53x10

C3 naftalenos 3677,20 4,53x107

C4 naftalenos 1430,60 1,55x107

SOMA naftalenos 13102,50 1,70x107

acenafteno 14,80 1,92x107

acenaftileno 5,40 7,10x10°®

fluoreno 76,40 9,19x107

C1 fluorenos 129,00 1,43x10™

C2 fluorenos 193,10 1,99x10*

C3 fluorenos 212,10 2,04x10™

fenantreno 265,50 2,98x10

C1 fenantrenos 758,20 7,89)(10'4

C2 fenantrenos 691,00 6,70x10™

C3 fenantrenos 603,40 5,48x10™

C4 fenantrenos 182,60 1,56x10™

antraceno 6,90 7,74)(10'6

fluoranteno 10,70 1,06x107

pireno 18,20 1,80x10°

C1 pirenos 58,30 5,40x107

C2 pirenos 129,20 1,12x10™

benzo(a)antraceno 3,50 3,06x10°

criseno 16,30 1,43x10°

C1 crisenos 63,60 5,30x10°

C2 crisenos 75,50 5,89x10°

benzo(b)fluoranteno 1,50 1,19x10°®
benzo(k)fluoranteno nd -

benzo(a)pireno 1,70 1,35x10°
indeno(1,2,3-cd)pireno Und -
dibenzo(a,h)antraceno Mnd -

benzo(ghi)perileno 0,20 1,45x107

Total de HPAs 16620,00 2,04x10

FONTE: CENPES (Laboratério de Espectrometria de Massas/

LABEM), EPA (1996g)

NOTA: C2, C3, C4 corresponde ao numero de carbonos que podem ser grupos
metil, etil, propil ou butil em diferentes posigoes.

(1) nfo detectado.
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Distribuicdo dos HPAs - Oleo Diesel

‘ Onaftalenos (2 anéis) O3 anéis [4 a 6 anéis ‘

FIGURA 1V.6 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos poliaromdaticos no o6leo diesel,

referentes aos HPAs apresentados na Tabela IV.6

IV.3 - Determinacio da fracido molar para alguns hidrocarbonetos
monoaromaticos e poliaromaticos em combustiveis comerciais
brasileiros e efeito co-solvéncia do etanol na solubilidade aquosa destes
hidrocarbonetos no 6leo diesel

O conhecimento da fracdo molar dos hidrocarbonetos no combustivel ¢é
importante porque permite avaliar a magnitude da concentragdo aquosa de equilibrio
desses hidrocarbonetos, e desta forma, também predizer o aumento da solubilidade
com o aumento da fracdo do co-solvente, através do modelo de co-solvéncia log-

linear. Neste item, sera apresentada a fracdo de alguns monoaromaticos e

poliaromadticos determinados no o6leo diesel e também serd apresentada a fragdo de

alguns poliaromaticos determinados na gasolina. A gasolina e o 6leo diesel utilizados
para este experimento foram adquiridos em postos de servicos da cidade de

Floriandpolis, representando combustiveis comerciais comuns.
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A concentracdo e respectiva fracdo molar observada para alguns HPAs e
monoaromaticos no 6leo diesel e HPAs na gasolina encontram-se na Tabela [V.7. As
analises dos HPAs no 6leo diesel foram feitas no CENPES (Petrobras) e o laudo
encontra-se no ANEXO D. A fragdo molar para os BTEX e HPAs do dleo diesel foi
calculada com o peso molecular destes compostos apresentado na Tabela I1.2 e do dleo
diesel (200 g mol™) na Tabela IV.5. A fragio molar para os HPAs na gasolina foi
calculada com o peso molecular também apresentado na Tabela I1.2 e peso molecular
da gasolina (105 g mol') apresentado na Tabela IL.1. Observa-se que os
hidrocarbonetos monoaromaticos estao presentes em maior quantidade, em relacao aos
poliaromaticos, tanto no diesel, como na gasolina comerciais brasileiros. Além disso,
os hidrocarbonetos monoaromaticos como os BTX, estdo presentes no 6leo diesel em
maior quantidade (~ 11% em fracdo molar) em relagdo a gasolina comercial brasileira
(~ 9% em fracdo molar) (Tabela 1V.7), conforme dados previamente reportados por
Fernandes (1996). Vale salientar que a gasolina comercial brasileira possui menos
hidrocarbonetos que a gasolina pura, j4 que contém 20-26% de etanol. Desta forma,
em caso de vazamento ou derramamento tanto de gasolina como de 6leo diesel, os
compostos BTEX podem estar presentes na subsuperficie. Este conhecimento ¢
importante, ja que geralmente os compostos BTEX eram associados somente a
gasolina. Além disso, observa-se também na Tabela IV.7 que a classe dos HPAs de
maior peso molecular ¢ mais importante no caso de vazamentos com oleo diesel, ndo
sendo realmente importante no caso da gasolina, com excecdo dos HPAs, naftaleno

(mais abundante), acenafteno e acenaftileno de menor peso molecular.
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A fragdo molar de um determinado hidrocarboneto pode variar de um
combustivel para outro, como pode ser observado comparando-se as fracdes molares
dos HPAs obtidas para um 6leo de Floriandpolis (Tabela IV.7), com as obtidas na
Tabela IV.6, referentes a um 6leo diesel comercial da Petrobras. No entanto, observa-
se a mesma tendéncia nos dois dleos analisados, para os quais os naftalenos sdo mais
abundantes, ¢ os HPAs de maior peso molecular estdio em menor concentracdo e
alguns, como exemplo o benzo(k)fluoranteno, ndo foram detectados. Um fator que
também pode contribuir para estas diferengas ¢ a incerteza na composi¢cao molar do
diesel (Shiu et al., 1988, Poulsen et al., 1992). Lee et al. (1992) também verificaram
uma variacdo na concentragdo de HPAs para quatro 6leos diesel analisados. Por
exemplo, para o naftaleno, fluoreno e o fenantreno, observou-se uma variagao na faixa
de 350-1500 mg L™, 350-900 e 100-1500 mg L™, respectivamente.

Com a determinacao da fragdo dos monoaromaticos e poliaromaticos no diesel
¢ possivel obter, através da Lei de Raoult (Equacdo II.2), uma aproximacdo da
concentragdo aquosa maxima destes hidrocarbonetos que poderia ser encontrada no
derramamento de diesel (Fazenda Ressacada) no ambiente subterraneo. Como
exemplo, a solubilidade do benzeno é de 1780 mg L', mas a concentracio méxima
resultante do equilibrio entre o diesel e a 4dgua ¢ somente 9,79 mg L. Isto ocorre
porque a concentragdo ou solubilidade efetiva depende da abundancia do

hidrocarboneto no combustivel (Pankow e Cherry, 1996).
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TABELA 1V.7 - Fragdo Molar para alguns hidrocarbonetos monoaromaticos e

poliaromaticos em um Oleo diesel e gasolina comerciais

brasileiros
Co(tilice.sgll co Fracao Fracao
Hidrocarbonetos 1 Molar 6leo Molar
(e g?) diesel gasolina
benzeno 2000,00 | 5,50x10° |96,30x107
tolueno 18000,00 | 3,93x107 |®3.41x107
etil-benzeno 24000,00 | 4,54x107 @).
m,p-xileno 22000,00 | 4,14x10° |©®3,59x107
o-xileno 15000,00 | 2,80x107% [®1,41x10™
1,3,5-TMB" 76000,00 | 1,27x10™ @_
1,2,4-TMB" 94000,00 | 1,57x10" @_
SOMA monoaroméaticos | 251000,00 | 4,44 x 10" 9,04 x 102
naftaleno 807,70 1,26x107 6,00x107
2-metil naftaleno 3080,40 4,33x107 “@_
1-metil naftaleno 202420 | 2,85x107 @_
C2 naftalenos 5430,40 6,95x10 @)
C3 naftalenos 5892,60 6,93x107 @)_
C4 naftalenos 3630,50 3,94x10° @)_
SOMA naftalenos 20865,80 2,63x107 -
acenafteno 24,20 3,14x10° 1,00)(10'4
acenaftileno 1,80 2,37x10° | 2,10x10™
fluoreno 126,40 1,52x10™* nd
C1 fluorenos 185,80 2,06x10 @)_
C2 fluorenos 33,80 3,48x10° )
C3 fluorenos 293,40 2,64x10™ @)
antraceno 10,90 1,22x10° nd
fenantreno 360,40 4,05x10™ 1,00x10™
C1 fenantrenos 1147,40 1,19x107 @)_
C2 fenantrenos 824,90 8,00x10™ “)_
C3 fenantrenos 622,40 5,65x10™ @)
C4 fenantrenos 343,20 2,93x10™ @)
fluoranteno 13,40 1,32x107 nd
pireno 24,30 2,37x10” nd
C1 pirenos 150,2 1,39x10™ @_
C2 pirenos 138,6 1,20x10™* “_
Benzo(a) Antraceno 23,60 2,07x107 nd
criseno 17,30 1,52x107 nd
C1 crisenos 48,10 3,97x10” @_
C2 crisenos 69,10 5,39x10” “)_
benzo(b) fluoranteno 2,90 2,30x10° nd
benzo(k)fluoranteno @nd - nd

continua
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TABELA 1V.7 - Fragdo Molar para alguns hidrocarbonetos monoaromaticos e

poliaromaticos em um Oleo diesel e gasolina comerciais

brasileiros
Conc. no Fracdo Fragdo
Hidrocarbonetos oleo diesel | Molar dleo Molar
(ug g™") diesel” gasolina
Benzo(a)pireno nd - nd
Indeno(1,2,3-cd)pireno nd - nd
Dibenzo(a,h)antraceno nd - nd
Benzo(ghi)perileno nd - nd
SOMA HPAs 25327,90 - -

conclusao

NOTAS: C2, C3, C4 corresponde ao numero de carbonos que podem ser
grupos metil, etil, propil ou butil em diferentes posi¢des. Gasolina e dleo diesel
comerciais brasileiros (Florianopolis). Os HPAs foram determinados por EPA
(1996g) (CENPES- Laboratorio de Espectrometria de Massas-LABEM), e
Monoaromaticos por EPA (1996¢).

(1) Trimetil-benzeno.
(2) ndo detectado.

(3) Fernandes (1996)
(4) - ndo analisado.

Os compostos BTEX geralmente eram associados somente a gasolina,

provavelmente porque estes compostos possuem uma fragdo molar muito pequena em

Oleos diesel de outros paises, e desta forma nao sao encontrados ou sdo encontrados

em baixas concentracdes em sitios contaminados por 6leo diesel. A critério de

comparacdo com o 6leo diesel estudado neste trabalho (Tabela IV.7), a Tabela IV.8

ilustra os menores valores de fragdo molar observadas para oleos diesel internacionais,

como no caso de um 6leo dos EUA (Alasca) e também de outros 6leos, como os tipos

1 e 2 (EPA, 2002¢).

A fragdo molar total para os BTEX do diesel do Alaska, dos diesel tipo 1 e

tipo 2 foram da ordem de 6,8; 20,7 e 32,7 vezes inferiores a fracdo molar observada

em um 6leo no Brasil (Tabela IV.7). Schluep et al. (2001) também relatam valores de
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fracdo molar para os BTEX em um o6leo diesel da Sui¢a bem inferiores, na faixa de
2,39 x 10™ - 1,6 x 107, em relagdo ao 6leo estudado no Brasil. Isto demonstra que a
presenga dos compostos BTEX no diesel deve ser vista com parcimoénia, pois apesar
de alguns 6leos possuirem baixa fragdo de BTEX, principalmente os internacionais,
estes hidrocarbonetos estdo presentes no Oleo diesel e ndo devem ser associados

somente a contaminagdo por gasolina.

TABELA IV.8 - Comparacao da fracdo molar dos BTEX para alguns 6leos diesel

BTEX Oleos Diesel
Diesel (Alaska)” | Diesel tipo 1" | Diesel tipo 2" Brasil?
benzeno 8,15x 10" 7,76 x 107 2,45x 10 550x 10~
tolueno 4,55 % 107 6,83 x 10 2,09 x 107 3,93x 10
etil-benzeno 2,68 x 107 3,73 x 10 9,43 x 10 4,54 x 107
xilenos 1,57 x 107 6,62 x 10~ 1,62 x 107 6,94 x 10~
Soma 2,37 x 107 7,75 x 107 4,90 x 10™ 1,60 x 107

FONTE: (1) EPA, 2002¢
NOTA: (2) Referente a um diesel comercial do Brasil, conforme Tabela IV.7.
IV.3.1 - Efeito co-solvéncia do etanol para monoaromaticos e poliaromaticos no
oleo diesel
As concentragdes aquosas de equilibrio para alguns hidrocarbonetos do o6leo
diesel em diferentes porcentagens de etanol estdo apresentadas na Tabela IV.9. Os
sistemas foram preparados na propor¢ao diesel-agua (1:10), e colocados em equilibrio
por 49 dias. O 6leo diesel utilizado no experimento foi um 6leo comercial adquirido
em postos de servigos de Florianopolis. Um aumento consideravel foi observado nas

concentragdes aquosas para todos os compostos, com o aumento da fracdo do co-
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solvente etanol. Como exemplo, na presenca de 20% de etanol observou-se um
aumento nas concentragdes aquosas do benzeno, tolueno, o-xileno, naftaleno e
fenantreno de 29%, 34%, 80%, 168% e 231%, respectivamente. Esse aumento das
concentracdes aquosas demonstrou ser proporcional a hidrofobicidade dos compostos,
ou seja, quanto mais hidrofébico o composto, maior a influéncia do etanol na
solubilidade aquosa. A mesma tendéncia foi observada para os experimentos com o0s

HPAs puros em agua, conforme apresentado anteriormente.

TABELA 1V.9 - Concentragdes aquosas experimentais de hidrocarbonetos no sistema

6leo diesel-agua (1:10) em diferentes fragdes volumétricas de etanol

CONCENTRACAO mono e poliaromaticos + dp®
Hidrocarbonetos
Porcentagem etanol (%)

0 1 5 10 20
benzeno (mg L™) 8,58 +0,19 899+0,16 | 9,38+0,13 | 10,24+0,12 | 11,09 £0,21
tolueno (mg L™ 1823+ 1,44 | 19,24+0,68 | 19,71 £0,58 | 21,34+ 0,84 | 24,45+ 1,56

etil-benzeno(mg L™) 4,64+0,31 481+0,24 | 529+0,38 6,77+£0,18 | 7,85+0,89
m,p-xileno(mg L™) 13,11 +0,34 | 14,90+ 0,61 | 1543 +0,64 | 19,34+0,58 | 21,16+ 1,23
o-xileno(mg L'l) 3,62 +0,21 3,87+0,13 423 +0,16 5,16 0,08 6,53 +£ 0,52
1,3,5 TMBY(mg L") | 564+072 | 6,15+0,38 | 6,78+028 | 827+0,53 | 12,61 +1,26
1,2,4 TMBY(mg L") | 9,02+0,78 | 9,57+0,15 | 10,54+0,34 | 16,83+0,12 | 18,06 + 1,89
naftaleno (ug L™ 145,53 £5,32 | 169,63 £2,32 [ 179,31 £ 4,96 | 244,34 = 2,83 | 390,54 + 3,47
acenafteno (ug L'l) 1,09 + 0,01 1,15+ 0,03 1,47 +£ 0,04 1,96 + 0,02 3,49 + 0,04
fluoreno (ug L™) 3,89+ 0,02 4,17 £ 0,05 5,10+£0,06 | 6,57+0,03 | 11,63 +0,08
fenantreno (pg L'l) 5,37+0,21 5,71 £ 0,35 7,40 +£ 0,28 9,90 +£ 0,91 17,82 + 1,04

(1) Trimetil-benzeno

(2) Desvio padrao para n =3

Estes resultados sugerem que

em caso de vazamento subterraneo de diesel

com etanol, os HPAs sdo os compostos mais vulneraveis ao efeito de co-solvéncia do
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etanol, devido ao maior aumento na solubilidade aquosa (incremento de 168% e 231%
na solubilidade aquosa do naftaleno e fenantreno, se comparado a um aumento de
29%, 34%, 80% na solubilidade do benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente).

No entanto, observa-se que a concentracdo aquosa no sistema agua-co-
solvente-6leo diesel ¢ diferenciada para cada hidrocarboneto em funcdo da
solubilidade aquosa e da fragdo molar no oleo diesel. Ou seja, apesar de os HPAs
apresentarem um maior aumento da solubilidade aquosa na preseng¢a do etanol, a
concentragdo aquosa de equilibrio destes compostos ¢ bem inferior a de equilibrio dos
BTEX (Tabela IV.9). Isto ocorre devido a maior solubilidade aquosa dos BTEX e a
maior fragdo molar destes compostos no diesel, em relagdo aos HPAs, conforme
caracterizagdo realizada para o O6leo diesel (Tabela IV.7). Neste contexto, os
monoaromaticos podem apresentar maior risco, ja que poderdo estar em maior
quantidade em um agqiiifero contaminado com 6leo diesel e etanol. Assumindo que o
6leo diesel estudado seja representativo para os outros, a Tabela V.9 apresenta faixas
de concentragdes aquosas maximas para os BTEX e HPAs que podem estar presentes
em um sitio contaminado com diesel e etanol.

A solubilidade aquosa e a fragdo molar sdo pardmetros importantes na
distribui¢do dos hidrocarbonetos do diesel para a fase aquosa. Um hidrocarboneto,
como o benzeno (solubilidade de 1780 mg L), que apresenta uma fragio molar no
diesel de 0,55% (Tabela IV.7), resultou em uma concentracao dissolvida de 8,58 mg L~
' 0 1,3,5 trimetil-benzeno (solubilidade 48 mg L), que apresenta uma fra¢io no
diesel de 12,7%, resultou em uma concentracao dissolvida de 5,64 mg L. J4 o tolueno

que possui uma solubilidade aquosa de 515 mg L' ¢ uma fragdo molar de 3,95% no
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diesel apresentou uma solubilidade aquosa de 18,23 mg L. Portanto, a magnitude da
solubilidade na fase aquosa sera balanceada tanto pela solubilidade aquosa, como pela
abundancia do hidrocarboneto no combustivel.

As concentragdes aquosas de equilibrio dos hidrocarbonetos, benzeno,
tolueno, o-xileno e naftaleno no sistema diesel-agua (1:10) e dgua-diesel-etanol foram
estimadas pelo modelo de co-solvéncia log-linear através da Equacdo I1.4 (se¢do
[1.6.2.2) e foram comparadas com as concentracdoes aquosas de equilibrio obtidas
experimentalmente (Figuras IV.7, IV.8, IV.9 e IV.10). A previsdao das concentra¢des
aquosas foi feita com os hidrocarbonetos, para os quais se tinha a fragdo molar no
diesel e a energia de co-solvéncia obtida experimentalmente. Para a previsdo da

concentragdo dos BTEX através do modelo log-linear, a solubilidade em agua (Lei de

Raoult, Equacao 11.2), Sw , foi calculada com a fracdo molar no diesel apresentada na

Tabela IV.7, e a solubilidade aquosa do composto puro (S, ) apresentada na Tabela

I1.2. A energia de co-solvéncia, o, para os hidrocarbonetos puros, benzeno (0,65),
tolueno (1,26) e para o o-xileno (1,66), foi determinada por Fernandes (1996), em seu
trabalho do estudo efeito co-solvéncia do etanol para monoaromaticos na gasolina.
Como continuagdo, neste trabalho priorizou-se a determinacdo da energia de co-
solvéncia para os poliaromaticos e também a determinagdo das concentragdes aquosas
de equilibrio de hidrocarbonetos no diesel.

Para o naftaleno, a solubilidade do composto puro solido, S,, foi

primeiramente convertida na solubilidade liquida subresfriada (S, ,sub) a 25°C

(Equacao 11.3). O ponto de fusdo utilizado para este célculo estd na Tabela 11.2. A
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partir de S, ,sub e da fragdo molar no 6leo diesel (Tabela IV.7) obteve-se Sw (Lei de

Raoult, Equacao I1.2). A energia de co-solvéncia para o naftaleno (1,85) ¢ dada pelo
coeficiente angular da reta para os HPAs puros (Figura IV.1). Conforme os resultados
observados (Figuras IV.7, IV.8, IV.9 e IV.10), as concentragdes aquosas calculadas
pelo modelo log-linear demonstraram a mesma tendéncia em relagdo as concentragdes
aquosas experimentais. Isto demonstra que o modelo log-linear pode ser usado na
previsdo destas concentragdes aquosas de equilibrio em func¢ao do aumento da fragao
volumétrica de etanol. No entanto, embora tenha a mesma tendéncia pode ser
observada discrepancia significativa entre os dados experimentais e aqueles calculados
pelo modelo.

Segundo Banerjee e Yalkowsky (1988), em concentragdes baixas de etanol,

com fde 0,1 a0,2, tem-se uma relagdo linear de S, do soluto em funcdo da fracdo de
etanol. A critério de comparagdo com o modelo log-linear, plotou-se a S, dos HPAs

em funcdo da fracdo de etanol, observando-se um alto coeficiente de correlagao
também com o modelo linear. No entanto, as concentragdes aquosas estimadas pelo
modelo log-linear aproximaram-se mais das concentracoes reais de equilibrio
observadas para os compostos estudados. Desta forma, neste trabalho o modelo log
linear mostrou-se mais adequado para previsao destas concentragoes.

Com ressalvas a variagdes na fracdo molar para diferentes oleos diesel, o
modelo log-linear estima faixas de concentracdes aquosas maximas para os BTEX e
HPAs que podem estar presentes em um sitio contaminado com diesel e etanol.

Resultados observados na literatura (AFCEE, 1999 apud M&E, 1993) mostram
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disparidades de 20% a 30% entre valores de concentracdes aquosas medidas e

estimadas, devido a diferencas inerentes a fracdo molar no combustivel.
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FIGURA 1V.7 - Concentragdes aquosas do benzeno no 6leo diesel (propor¢ao diesel-
agua 1:10) estimadas pelo modelo log-linear e experimentais em

funcao do aumento da fracao volumétrica de etanol
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FIGURA 1V.8 - Concentragdes aquosas do tolueno no o6leo diesel (proporcao diesel-
agua 1:10) estimadas pelo modelo log-linear e experimentais em

fun¢do do aumento da fragao volumétrica de etanol
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FIGURA 1V.9 - Concentragdes aquosas do o-xileno no dleo diesel (propor¢ao diesel-

agua 1:10) estimadas pelo modelo log-linear e experimentais em

fun¢do do aumento da fragao volumétrica de etanol
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FIGURA IV.10 - Concentracdes aquosas do naftaleno no 6leo diesel (proporgao
diesel-agua 1:10) calculadas pelo modelo log-linear e

experimentais em funcdo do aumento da fra¢do volumétrica de

etanol
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A previsao feita pelo modelo log-linear das concentracdes aquosas dos
hidrocarbonetos no 6leo diesel na presenca de uma determinada fragdo volumétrica de
etanol fornece uma estimativa aproximada da concentracdo aquosa méaxima dos
compostos que poderd ser encontrada posteriormente a um vazamento de diesel. As
concentragdes dos contaminantes dissolvidos do NAPL em ambientes subterrancos
podem ndo atingir estes valores estimados. Bedient et al. (1994) relata que
concentragdes menores que 10% da solubilidade efetiva maxima de equilibrio sdo
tipicamente encontradas. No ambiente subterraneo, o fluxo de agua que passa pelo
NAPL ¢ constantemente renovado, o que ocasiona uma diluicdo dos COHs, reduzindo
as suas concentracdes em relacao as observadas no laboratério. Estes questionamentos
poderao ser respondidos com a comparagao destas concentragdes aquosas de equilibrio
com as concentragdes reais na fonte da pluma de Diesel e de Diesel mais Etanol
(experimento de derramamento de diesel e diesel com etanol na Fazenda Ressacada da
UFSC). Segundo Baker (1999), na fonte de contaminagao, proximo ao NAPL puro, as
concentragdes dos contaminantes aproximam-se do equilibrio, e nesta regido o etanol
pode afetar a solubilidade dos hidrocarbonetos.

As concentragdes aquosas de equilibrio experimentais para os hidrocarbonetos
estudados (Tabela IV.9) apresentaram valores bem superiores aos padroes de
potabilidade e valores de intervencao das dguas subterraneas (Tabelas I1.3 e I1.5). Isto
demonstra um grande risco a saude humana caso estas concentracdes de equilibrio

sejam encontradas na subsuperficie em locais de contato direto com os pontos de
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exposicao criticos. Além disso, o etanol apresentou-se como um potencial agravante,

Jj& que causou um aumento nas concentragdes aquosas dos hidrocarbonetos.

IV.3.2 - Analise de erros

A analise de erros foi realizada para avaliar se o modelo empirico log-linear ¢
adequado para prever as concentragdes aquosas dos hidrocarbonetos no sistema agua-
6leo diesel-etanol. A andlise de erros foi feita para os hidrocarbonetos, para os quais
foi feita a previsdao com o modelo log-linear. Para a anélise de erros foram utilizadas as
Equacdes II1.4 a III.7, apresentadas no item IIl.1.2.4. O célculo da inclinagdo e
precisao (Tabela 1V.10) foi feito usando todos os dados experimentais e calculados
pelo modelo log-linear, para cada hidrocarboneto em diferentes fracdes de etanol. Os
resultados foram satisfatérios para os hidrocarbonetos, tendo em vista que 100%
representa uma previsao eficiente com o modelo log-linear. Portanto, o modelo log-
linear pode ser aplicado para estimar as concentracdes aquosas de COHs em sistemas
agua-oleo diesel e agua-oleo diesel-etanol em equilibrio, principalmente devido a sua
simplicidade, quando se conhece os dados experimentais de solubilidade e energia de
co-solvéncia para os COHs. A dificuldade estd em, muitas vezes, conhecer a exata
fracdo molar dos hidrocarbonetos no 6leo diesel e também a composi¢ao molar exata

do proprio diesel.
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TABELA 1V.10 - Erros de inclinagdo e precisdo para as solubilidades aquosas dos
hidrocarbonetos do o6leo diesel em sistemas agua-oleo diesel-

etanol, utilizando o modelo log-linear

Modelo Log-Linear

Oleo diesel
Inclinacao(%) Precisdo (%)
benzeno 113,44 113,77
tolueno 121,80 125,38
o-xileno 140,68 141,78
naftaleno 92,39 110,31

IV.3.3 - Modelo log-linear utilizando coeficiente de particao

O coeficiente de particdo ¢ uma outra forma de expressar o efeito co-solvéncia
para os sistemas agua-NAPL-co-solvente através do Modelo Log Linear e pode ser
usado para estimar os coeficientes de partigdo dos COHs para a fase aquosa. Os
valores do coeficiente de particio para os hidrocarbonetos foram estimados pelo
Modelo Log-Linear (Equagdao II.13) e comparados com os dados experimentais
(Figuras IV.11 a IV.14). Para o calculo do coeficiente de particdo (Equacao 11.12) a
partir dos dados experimentais foram usadas as concentracdes dos BTEX e HPAs na
fase aquosa (Tabela 1V.9) e organica (Tabela IV.7). As concentragcdes aquosas obtidas
para os hidrocarbonetos sdo referentes a propor¢ao de 6leo diesel-dgua 1:10. Para os

calculos do K, (coeficiente de particdo na auséncia de etanol) através do modelo log-

linear (Equagdo II.13), foram utilizadas as concentracdes na fase organica (Tabela
IV.7), considerando a densidade do diesel de 0,8376 g mL™, e na fase aquosa (Lei de
Raoult, Equagdo II.2). Com as concentragdes na fase aquosa e fase organica, foi

calculado o K,, para os hidrocarbonetos estudados, segundo a Equagdo I1.13. No
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entanto, para os célculos do K,, para o naftaleno, a solubilidade do composto puro
solido, S, (Tabela II.2), foi primeiramente convertida na solubilidade liquida
subresfriada Sw, sub (Equagdo II.3). A partir de Sw,sub e das fragdes molares dos

hidrocarbonetos no 6leo diesel (Tabela IV.7) obteve-se Sw (Lei de Raoult, Equagao
I1.2). O calculo do coeficiente de parti¢ao foi realizado para os hidrocarbonetos, para
0s quais se conhecia a energia de co-solvéncia. A energia de co-solvéncia, o , para os
hidrocarbonetos puros, benzeno (0,65), tolueno (1,26) e para o o-xileno (1,66), foi
determinada por Fernandes (1996) e para o naftaleno (1,85) ¢ dada pelo coeficiente
angular da reta para os HPAs puros (Figura IV.1).

O efeito co-solvéncia do etanol foi observado utilizando o coeficiente de
particdo para os hidrocarbonetos (Figuras IV.11 a IV.14), com uma redug¢do no
coeficiente de particdo dos hidrocarbonetos com o aumento da fracao de etanol,
demonstrando uma maior distribui¢do dos compostos da fase organica (diesel) para a
fase aquosa, na presenca do co-solvente. Considerando-se os dados experimentais,
com 20% de etanol, obteve-se uma reducdo no coeficiente de particido dos
hidrocarbonetos na fase organica de 23%, 25%, 41%, 45% e 63% para por exemplo, o
benzeno, tolueno, etil-benzeno, o-xileno e naftaleno, respectivamente. Este resultado
demonstra o maior efeito do etanol na partigdo dos compostos mais hidrofobicos,
como o naftaleno, para a fase aquosa. Neste trabalho, observaram-se coeficientes de
particdo diesel-dgua para o naftaleno, fluoreno e fenantreno, de 4.649, 27.217 e
56.214, respectivamente. Estes valores foram muito proximos a uma média de

coeficientes de parti¢ao para HPAs encontrados por Lee et al. (1992) em 4 6leos diesel
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diferentes, para os quais se observou uma média de 4.786, 30.199 e 48.977 para o
naftaleno, fluoreno e fenantreno, respectivamente. Esta comparacao ¢ dificil para os
compostos BTEX, pois em geral na literatura observam-se estudos somente para os
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos no dleo diesel.

A maior distribui¢do de COHs para a fase aquosa na presenca do co-solvente
tem sido observado também por diversos autores (Cline et al., 1991, Kimble e Chin,
1994, Chen e Delfino, 1997) em estudos de redugdo na sor¢ao dos COHs na presenca
do co-solvente. Isto demonstra que o coeficiente de particdo também pode ser usado na
previsao do aumento da solubilidade de COHs em dguas subterrdneas na presenca de

co-solvente.
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FIGURA 1V.11 - Coeficientes de particdo para o benzeno experimentais e estimados

pelo modelo log-linear em func¢ao do aumento da fragao de etanol
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FIGURA 1V.12 - Coeficientes de particdo para o tolueno experimentais e estimados

pelo modelo log-linear em func¢do do aumento da fragdo de etanol
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FIGURA 1V.13 - Coeficientes de particdo para o o-xileno experimentais e estimados

pelo modelo log-linear em fun¢do do aumento da fracao de etanol
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FIGURA 1V.14 - Coeficientes de particdo para o naftaleno experimentais e estimados

pelo modelo log-linear em fung¢dao do aumento da fragdo de etanol
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IV.4 - Co-solvéncia para os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTPs) e
hidrocarbonetos totais de petroleo volateis (HTPvolateis) do dleo diesel
Os hidrocarbonetos totais de petréleo t€m sido largamente usados para avaliar
a extensdo de contaminagdes por derivados de petréleo no meio ambiente. Além de
estarem sujeitos também ao efeito co-solvéncia do etanol em ambientes subterraneos,
os HTPs e os HTPvolateis sdo parametros coletivos que podem ser rapidamente
medidos e monitorados. As concentracdes dos HTPs e HTPvolateis na fase aquosa
ap6s o equilibrio em diferentes fragcdes do co-solvente etanol sdo apresentadas na

Tabela IV.11.

TABELA IV.11 - Concentragdes aquosas de HTP e HTPv no sistema 6leo diesel-agua
na propor¢do de 1:10 obtidas experimentalmente em fung¢do do

aumento da propor¢ao volumétrica de etanol

Etanol HTP + dp'” HTPv + dp"”
(%) (mg L) (mg L)

0 26,86 + 2,44 64,80 +2,78

1 27,84+ 1,90 69,58 + 1,78

5 30,55 + 3,06 73,41+ 2,68

10 35,55 +2,03 90,01 + 6,35

20 56,47 + 5,31 103,8 + 9,64

(1) Desvio padrao para n=3

Este experimento para determinagdo dos HTPs e HTPvolateis mostra a
extensdo da solubilidade aquosa destes hidrocarbonetos em sistemas de equilibrio
agua-oleo diesel. Conforme o esperado, observou-se um aumento das concentragoes

aquosas dos HTP e HTPv com o aumento da fragdo volumétrica de etanol.
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Comparando-se as concentragdes aquosas de equilibrio dos HTP ¢ HTPv, pode-se
observar um aumento na concentracdo aquosa dos HTPs de 110% e um aumento de
60% para a fracdo mais volatil do diesel, representada pelos HTPvolateis. O maior
aumento na solubilidade aquosa para os HTPs do diesel demonstra que este parametro
¢ mais influenciado pelo efeito co-solvéncia do etanol. Os HTPs representam os
hidrocarbonetos mais hidrofobicos, os quais, como foi verificado para os
hidrocarbonetos puros, sdo mais influenciados pelo efeito co-solvéncia do etanol. No
entanto, apesar do incremento na solubilidade dos HTPs ter sido maior, os
HTPvolateis apresentaram maiores concentragdes aquosas, mesmo na auséncia de co-
solvente. Isto ocorreu em funcdo dos compostos mais volateis, como os
monoaromaticos do o6leo diesel, provavelmente estarem em maior concentragdo no
parametro dos HTPvolateis detectados e também pela maior solubilidade aquosa
destes compostos. A caracterizagdo do 6leo diesel apresentada na Tabela I'V.5 ilustra a
porcentagem de monoaromaticos presentes no 6leo diesel em relagdo ao total de
aromaticos. Os HTPs contém hidrocarbonetos alifaticos ou poliaromaticos, mas estes
compostos possuem menor solubilidade aquosa, € os poliaromaticos também estdo em
baixa fracdo no diesel. Vale ressaltar que os HTPvolateis sdo analisados com uma
metodologia especifica para compostos organicos volateis em Headspace (EPA,
1996¢) e os HTPs sdo analisados com extragao da amostra (EPA, 1996d, 2000a), o que
leva a uma perda de volateis. Desta forma, o parametro dos HTPs nao engloba os
hidrocarbonetos mais volateis, que sdo os mais soluveis na fase aquosa, e tem
demonstrado ser mais importante na analise de hidrocarbonetos em solo (Downey et

al., 1994).
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Posteriormente estas concentragdes aquosas de equilibrio dos HTPs e
HTPvolateis serdo comparadas com as concentracdes aquosas reais destes
hidrocarbonetos na fonte do experimento de diesel e diesel com etanol na
subsuperficie e permitird verificar a extensdo da dissolu¢do destes pardmetros em
sitios reais de contaminagao por derivados de petréleo.

O modelo log-linear foi aplicado também para as concentragdes dos HTPs e
HTPvolateis (Figuras IV.15 e IV.16). Isto foi realizado fazendo-se um regressao

logaritmica de S, em fungdo da fragdo de etanol, /', na fase aquosa. Obteve-se um

alto coeficiente de correlagdo para HTPs e HTPvolateis do 6leo diesel (Figuras IV.15 e
IV.16). O aumento da solubilidade aquosa dos HTPs e HTPvolateis do 6leo diesel
também apresentaram um comportamento log-linear na presenca de etanol. O
coeficiente angular das curvas corresponde a energia de co-solvéncia, o, para os
hidrocarbonetos totais, obtendo-se um valor de 1,59 para os HTPs e 1,01 para os
HTPvolateis. Isto comprova o carater mais hidrofébico dos HTPs, o que leva a um
maior efeito co-solvéncia do etanol, conforme observado anteriormente para os
hidrocarbonetos puros. Vale lembrar que a energia de co-solvéncia obtida para os
HTPs e HTPvolateis representa uma mistura de compostos € ndo a energia de co-
solvéncia de compostos individuais. Desta forma, esta energia de co-solvéncia €
somente 1ilustrativa em relagdo ao efeito do etanol na solubilidade destes
hidrocarbonetos totais e totais volateis, ¢ ndo ¢ indicada para a previsdo de

solubilidade de compostos individuais na presenga do etanol.
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IV.5 - Resultados dos experimentos de campo

A concentra¢do aquosa dos COHs foi investigada na fonte de contaminagdo dos

experimentos de campo de diesel e diesel+etanol, ou seja, proximo ao NAPL puro



111

derramado, ja que estas concentracdoes podem ser comparadas com as de equilibrio
verificadas em laboratorio. Nesta regido, o etanol pode afetar as solubilidades dos
hidrocarbonetos em termos do efeito co-solvéncia. Posteriormente, com a fase aquosa
em areas mais distantes da fonte, as concentracdes dos COHs ¢ o conteudo de etanol
serdo afetados por outros processos (dispersivos, biodegradacdo) e o efeito co-
solvéncia pode ndo mais ocorrer (Molson et al., 2000).

As concentragcdes aquosas para os hidrocarbonetos mono e poliaromaticos,
hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) e totais volateis (HTPvolateis), juntamente
com as concentracgdes aquosas do tracador brometo (Br’) para o experimento de campo
de diesel e diesel mais etanol sdo apresentadas nas Tabelas de 1 a 5 no Apéndice A. Os
pogos de monitoramento relativo a fonte de contaminagdo de diesel e diesel+etanol
refere-se aos pogos D3 e DE3, conforme pode ser observado no Anexo A.

As concentracoes aquosas mostraram ser dependentes do nivel de
profundidade em relacdo ao NAPL, como pode ser observado para, por exemplo, o
benzeno nos 4 monitoramentos realizados, tanto para a fonte de diesel como a de
diesel + etanol (Figura IV.17). Em geral, as maiores concentracdes foram observadas a
1,0 metro de profundidade do NAPL, para todos os parametros estudados. Desta
forma, a discussao dos dados de solubilidade aquosa neste trabalho, da fonte de diesel
ou diesel+etanol, priorizard as concentragdes referentes ao nivel de 1,0 metro de

profundidade do NAPL.
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diesel+etanol (DE) em relagdo ao nivel de profundidade do terreno

na area experimental Ressacada

IV.5.1 - Efeito co-solvéncia do etanol na subsuperficie

As concentragdes aquosas para os hidrocarbonetos mono e poliaromaticos, €
do brometo, na fonte de diesel e diesel+etanol, juntamente com as concentragoes do
etanol na fonte (diesel+etanol), em funcdo do tempo sdo apresentadas nas Figuras de
IV.18 a IV.21. De uma forma geral, a magnitude das concentracdes aquosas para
praticamente todos os hidrocarbonetos da fonte de diesel foi superior & magnitude das
concentracdes aquosas para os hidrocarbonetos da fonte de diesel+etanol. Estes dados
também podem ser vistos nas Tabelas das concentragdes experimentais de campo
(Apéndice A). A mesma tendéncia foi observada para as concentragdes do tragcador

brometo (Figura IV.21), comprovando que realmente houve uma diferenca na
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magnitude de concentragdo para os compostos nos dois cenarios de contaminagao, ja
que o brometo ¢ recalcitrante e ndo sofre biodegradagdo. Desta forma, verificou-se que
o efeito co-solvéncia do etanol, o qual atuaria em um aumento das concentracdes
aquosas dos hidrocarbonetos na subsuperficie na fonte de dieseltetanol, ndo foi
observado para as condi¢gdes de realizacao do experimento (liberagdo de 20L de diesel
mais 20L de etanol). Quando ha presenca do etanol na subsuperficie ou este co-
solvente entra em contato com um NAPL, e este NAPL entra em contato com a fase
aquosa, o etanol tende a particionar-se completamente para a agua (Rice, 1999Db).
Desta forma, no caso em estudo, com 20L de etanol (densidade de 0,79 g mL'l) na
fonte de contaminagio e um volume de 4gua de 800 L', obter-se-ia uma concentragio
maxima de etanol de 19750 mg L™ na subsuperficie. A concentragdo maxima de etanol
(Figura IV.18) observada na area experimental foi de 9604 mg L™, o que equivale a
somente 48% do total da concentragdo de etanol que poderia ser encontrada na dgua
subterranea. Além disso, ap6s 18 meses do derramamento de diesel mais etanol, ja ndo
foi observado etanol na fonte de contaminagao (Figura IV.19). Isto ocorreu devido a
alta solubilidade do etanol na fase aquosa e, conseqlientemente, alta taxa de dissolugao
para a fase aquosa. Desta forma, com a rapida transferéncia do etanol para a agua
subterranea, houve pouco tempo para o mesmo influenciar na taxa de dissolugdo
inicial dos contaminantes na fonte. Atualmente tem-se observado que a magnitude e

efeitos do etanol em aguas subterraneas podem variar muito dependendo do cenario de

' O volume de 4gua na fonte foi estimado através da altura de fonte (2 m), segdo transversal
(2:1) e porosidade efetiva do meio de 0,2.



114

contaminagdo. Estes cenarios de contaminacdo serdo abordados posteriormente,
devido a relevancia para este trabalho.

Diversos autores (Corseuil et al., 1996, Rice et al.,, 1999a, Corseuil e
Fernandes, 2000, Powers et al.2001) também tém relatado sobre o rdpido decaimento
do etanol na subsuperficie, via atenuagdo natural. No entanto, a biodegradacdo nao
sera discutida neste trabalho, somente os reais efeitos do etanol na dissolu¢ao dos
hidrocarbonetos nas fontes dos dois cenarios de contaminag¢dao na subsuperficie. De
qualquer forma, para o cenario de contaminacdo estudado, observou-se um rapido
intemperismo do etanol na subsuperficie, ¢ assim ndo foi observado o efeito co-
solvente do etanol em escala real. Estas constatacdes sdo inéditas para vazamentos de
diesel mais etanol, e contribuem para a avaliacdo do real efeito co-solvente do etanol

para contaminag¢des no proprio ambiente subterraneo.
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FIGURA IV.21 - Concentragdes do tracador brometo na fonte do experimento de
diesel e diesel + etanol (nivel 1,0m de profundidade) em funcao do

tempo, na area experimental da Ressacada

IV.5.2 - Extensdo da dissolucio aquosa para alguns hidrocarbonetos do 6leo
diesel na subsuperficie (area experimental da Ressacada)

Conforme foi discutido anteriormente, foram observadas concentragdes
aquosas menores para os contaminantes na fonte do experimento de diesel+etanol, e
assim, ndo houve influéncia do etanol para as condicdes de realizagdo do experimento
na area experimental da Ressacada. No entanto, independentemente do efeito co-
solvéncia do etanol, ¢ importante a discussdo da dissolu¢gdo méaxima alcangada para os
contaminantes estudados, e também a comparagdo desta dissolu¢cdo em escala real,
com relacao as concentragdes aquosas de equilibrio observadas em laboratorio.

Em geral, a magnitude das concentragdes aquosas observadas na fonte de
diesel para os mono e poliaromaticos foi superior as concentragdes da fonte de
diesel+etanol (Figuras IV.19 e IV.20), conforme ja foi apresentado. A maior
concentragao dos hidrocarbonetos na fonte do experimento de diesel também pode ser

observada pela soma, tanto dos hidrocarbonetos monoaromaticos, como dos HPAs,
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ilustrada na Figura 1V.22. Este comportamento provavelmente ocorreu devido a
diferencas na distribui¢do fisica de cada NAPL na subsuperficie. Conforme relatado
por Pankow e Cherry (1996), a area superficial de contato entre o NAPL puro e a agua,
e também a velocidade de fluxo da 4gua subterranea através e em torno do NAPL,
dependendo de sua distribuicao, podem influenciar substancialmente na magnitude da

taxa de dissolucdo dos contaminantes em derramamentos na subsuperficie.
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FIGURA 1V.22 - Extensao de dissolucao dos hidrocarbonetos mono e poliaromaticos
totais na fonte do experimento de diesel e diesel+etanol, para o
nivel de 1,0 m de profundidade

Conforme previsto pelos experimentos e caracterizacdo do diesel em
laboratorio, devido as maiores solubilidade e fracdo molar dos hidrocarbonetos

monoaromaticos, a magnitude das concentragdes destes compostos foi maior que a

concentracao dos HPAs na fase aquosa, tanto no experimento de diesel, como para o

de diesel+etanol (Figuras 1V.19 e 1V.20). A maior concentragdo dissolvida dos

monoaromaticos para a fonte do experimento de diesel e diesel+etanol também pode
ser observada pelos mono e poliaromaticos totais, em todos os monitoramentos (Figura

IV.22). No entanto, comparando-se a solubilidade maxima alcangada para os
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monoaromaticos na subsuperficie, para o experimento de diesel sem etanol, com as
respectivas solubilidades efetivas de equilibrio obtidas em laboratério (Tabela IV.12),
observam-se valores na subsuperficie bem inferiores aos de equilibrio. As
concentragdes maximas observadas na dgua subterranea para os BTEX ¢ HPAs sao
ilustradas nas Figuras IV.19 e IV.20 e também nas Tabelas 1 e 2 (Apéndice A). Ja a
maior parte das concentracoes dos HPAs apresentaram valores acima das
concentracdes de equilibrio (Tabela IV.12 e ilustradas na Figura 1V.20). Alguns
poliaromaticos, como o naftaleno, fenantreno e acenafteno, apresentaram uma
solubilidade méxima bem préxima a de equilibrio, 142 pg L™ para o naftaleno (2
coleta), 4,4 pg L™ para o fenantreno (1* coleta) e 1,9 pg L™ para o acenafteno (5
coleta ) (Tabela IV.12). As solubilidades aquosas maximas de equilibrio obtidas
experimentalmente no laboratério para os monoaromaticos ¢ HPAs sdo as
apresentadas na Tabela IV.9. As solubilidades aquosas maximas para alguns HPAs,
que nao foram determinadas no equilibrio, foram estimadas através da Lei de Raoult

(Equacdo. 11.2). A solubilidade do composto puro para os HPAs (termo S, da Lei de

Raoult), ¢ a solubilidade liquida subresfriada calculada a partir da Equagao I1.3. A
fracao molar dos HPAs no diesel utilizada para os calculos encontra-se na Tabela IV.7.

As concentragdes maximas dos HPAs (Figuras IV.19 e IV.20) que
ultrapassaram a solubilidade aquosa de equilibrio, como ilustra a Tabela IV.12, ndo
representam uma concentracdo real dissolvida destes compostos na subsuperficie.
Diferentes faixas de concentragdes de saturacdo podem ser encontradas em sitios
contaminados por derivados de petrdleo na vizinhanca do NAPL puro (Pankow e

Cherry, 1996). Em contaminagdes por petroleo, pode haver emulsificacao (dispersao)
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do NAPL na agua subterranea, e com isso pode ocorrer amostragem de compostos
puros, de baixa solubilidade aquosa. Concentra¢des de saturagdo podem ser
encontradas também para os BTEX, porém ¢ mais dificil devido a maior solubilidade
destes hidrocarbonetos. Conforme relatado por Mackay (2001), o aumento das
concentragdes aquosas para os HPAs em 4aguas subterraneas também pode estar
relacionado a associacdo destes compostos a particulas coloidais, como os acidos

htmicos.

TABELA 1V.12 - Comparacdo das concentragdes aquosas experimentais de
hidrocarbonetos do o6leo diesel em equilibrio (sistema o6leo
diesel-agua 1:10) e concentragdes aquosas reais obtidas na

subsuperficie (1 m) apds derramamento de diesel

Hidrocarbonetos Solubilidades de | S°lubilidades maximas
’ . Equilibrio (g L") drea experlmente_ill
oleo diesel q HE Ressacada (ug L™)

benzeno 98580,0 ®1756,7
tolueno 18230,0 ©3614,5
etil-benzeno ©4640,0 ©1397,4
xilenos'"” ©16730,0 ©2729,3
TMBY “14660,0 ©)4685,4
naftaleno ©145,5 ©142,6
acenafteno 1,0 1,0
fenantreno @54 ©)4 4
acenaftileno #0,04 ©.
fluoreno ®2 35 ©.
antraceno (4)0,05 ®©_
fluoranteno “0,03 ©)_
pireno 0,07 ©L
benzo(a)antraceno ©0,004 ©).
criseno %0,006 ®_

NOTAS: (1) Soma dos orto, meta e para-xilenos.

(2) Soma dos 1,2,4 e 1,3,5-Trimetil-benzenos.

(3) Concentracdes de equilibrio ja apresentadas na Tabela IV.9, referentes a
experimentos de laboratério na auséncia de etanol.

(4) Solubilidades estimadas pela Lei de Raoult.

(5) Concentragdes maximas obtidas, fonte Diesel ou Diesel+Etanol, no nivel de
1,0m de profundidade do NAPL puro, em diferentes monitoramentos.

(6) Concentragdes aquosas na subsuperficie acima das concentragdes de

equilibrio.



125

A saturacdo aquosa maxima alcangada para alguns hidrocarbonetos na fonte
de contaminagdo da area experimental da Ressacada, em relacdo as concentracdes de
equilibrio observadas em experimentos de laboratdrio, estd ilustrada na Figura IV.23.
O calculo da saturagdo aquosa maxima dos hidrocarbonetos foi feito com base nos
dados apresentados na Tabela IV.12. Os resultados demonstram que a concentragdo
dissolvida na agua subterranea foi diferenciada de acordo com a solubilidade efetiva
dos hidrocarbonetos e, portanto, diminuiu com uma maior hidrofobicidade dos
compostos. Compostos como os BTX ndo apresentaram grau de saturagao maior que
20% (Tabela 1V.12). De acordo com AFCEE (1999) apud Bruce et al. (1991),
concentracdes dissolvidas dos compostos BTX raramente excedem 20% das
concentragdes de equilibrio, a menos que estejam presentes como NAPL puro ou
coloide. Compostos como, por exemplo, o benzeno e o tolueno, que apresentam maior
solubilidade aquosa, possuem maior taxa de dissolugdo e com isso sdo mais
rapidamente transportados através da dgua subterrdnea. Desta forma, como estes
compostos possuem maior taxa de transporte através agua subterranea, se comparada a
difusdo de dentro do NAPL para a interface, as suas concentragdes nao alcangam o
equilibrio ao longo da interface do NAPL. Em contrapartida, compostos mais
hidrofébicos como os trimetil-benzenos, e principalmente os HPAs, atingem mais
facilmente a saturagdo aquosa na fonte de contaminacdo, ja que possuem menor taxa
de transporte para a dgua subterranea, devido a baixa solubilidade destes compostos.
Conforme relatado por Pankow e Cherry (1996), como a difusibilidade aquosa de
muitos hidrocarbonetos ¢é similar, o coeficiente de transferéncia de massa dos

constituintes no NAPL também sera similar. Conseqiientemente, para uma
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determinada subsuperficie e velocidade de fluxo da agua subterranea, a taxa de
dissolucao dependera primeiramente da solubilidade efetiva dos componentes. Isto foi
confirmado neste trabalho, j4 que foi observada uma menor concentragdo de saturagao
(equilibrio) para os hidrocarbonetos mais soluveis, como 0s monoaromaticos, em

relagdo aos mais hidrofobicos (HPAs).

Porcentagem de saturaciio dos hidrocarbonetos na subsupeficie

O Benzeno

H Tolueno

O Xilenos

O Etil-benzeno
O TMBs

O Naftaleno

B Fenantreno

@ Acenafteno

FIGURA 1V.23 - Grau maximo de saturacdo aquosa alcangada para alguns
hidrocarbonetos na fonte de contaminagdo (de diesel ou de
diesel+etanol) da area experimental da Ressacada, em relagdo as
concentragdes de equilibrio observadas em experimentos de

laboratorio.

O réapido intemperismo do NAPL em relagdo a fracdo mais soluvel, devido a
maior concentragao dissolvida e ao transporte destes compostos, tem sido relatado por
diversos autores (Shiu et al., 1988, Mackay et al., 1991, Poulsen et al., 1992, Pankow e
Cherry, 1996, AFCEE (1999), Schluep et al., 2001). A velocidade do fluxo da agua
subterranea observada para a area experimental da Ressacada foi relativamente alta

(6,6 m/ano). Desta forma, o processo de transporte dos contaminantes, apOs a
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dissolugdo, ¢ provavelmente por adveccao, no qual o transporte do soluto ¢ governado
pelo fluxo da 4gua subterrdnea (Mackay et al., 1985). A velocidade do fluxo da 4gua
subterranea pode afetar a rapidez de transferéncia de massa dos hidrocarbonetos do
NAPL para a 4gua subterrdnea (Miller, 1990), sendo que esta transferéncia
demonstrou ser dependente da solubilidade efetiva dos compostos.

Vale ressaltar que, além do esgotamento rapido da fracdo mais solivel do
NAPL, a concentragdo dissolvida dos monoaromaticos (BTEX) também pode ser
afetada pela biodegradacao (Corseuil et al., 1996, Rice et al., 1999a, Corseuil e
Fernandes, 2000, Powers et al.,2001). De qualquer forma, os resultados mostram que
0s monoaromdticos sdo os hidrocarbonetos mais perigosos no caso de uma
contaminacao na subsuperficie por diesel, pois s3o os contaminantes mais facilmente
transportados através da agua subterranea, e com isso hd uma maior probabilidade de
atingirem pontos de exposi¢cdo criticos e ocasionarem risco a saide humana. Como
pode ser observado nas Tabelas 1 e 2 (Apéndice A), a maioria das concentragdes
dissolvidas dos BTEX do 6leo diesel na subsuperficie, principalmente nos niveis de 1
e 2 metros de profundidade, apresentou valores superiores aos padrdes de potabilidade.
Os padrdes de potabilidade para os BTEX sio de 5, 170, 200, 300 pg L,
respectivamente (Tabela 11.3) (Ministério da Satude, 2000). O naftaleno possui um
valor de intervengdo em 4guas subterrdneas de 100 pg L'(CETESB, 2001).
Concentragdes dissolvidas de naftaleno observadas em monitoramentos seqiientes
foram da ordem de 157, 142, 104, 129 ¢ 124 pg L™,

As concentragdes dos contaminantes estdo mostrando uma tendéncia de

redu¢do com o tempo, apos o 2° monitoramento (Figuras IV.19 a IV.23), e os periodos
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de maior indice pluviométrico coincidiram somente com o 1° e 3° monitoramento das
amostras de aguas subterraneas (Figura II1.3). Portanto, a reducdo das concentragdes
tanto dos BTEX, como dos HPAs, parece ndo estar relacionada a diluicdo do aqiiifero
por recarga. Desta forma, deve-se continuar o monitoramento dos contaminantes para

verificar a magnitude de suas concentragdes com o tempo.

IV.5.3 - Extensao da dissolucio aquosa para os hidrocarbonetos totais de petroleo
e totais volateis do oleo diesel em escala real na subsuperficie (area
experimental da Ressacada)

A verificacdo da extensao da concentracdo dos HTPs e dos HTPvolateis na
agua subterrdnea ¢ importante, pois geralmente estes pardmetros sdo determinados
somente para contaminacao por derivados de petroleo em solo. Desta forma, com a
determinacdo dos hidrocarbonetos totais na area experimental da Ressacada sera
possivel verificar a extensao de dissolugdo destes hidrocarbonetos, os quais englobam
todos os constituintes do 6leo diesel que podem se solubilizar para a d4gua subterranea.
A dissolu¢dao dos HTPs e HTPvolateis também sera avaliada quanto ao possivel efeito
co-solvéncia do etanol.

As concentragdes aquosas para os hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPs) e
os totais volateis (HTPvolateis), na fonte de diesel e diesel + etanol, estdo apresentadas
nas Tabelas 3 e 4 (Apéndice A). As Figuras V.24 e IV.25 mostram a concentragdo
destes hidrocarbonetos na dgua subterranea, para o nivel de 1,0m de profundidade na

area experimental da Ressacada, em funcao do tempo.
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As concentragdes aquosas maximas dos HTPvolateis (319 mg L™, 96 mg L''e
93 mg L") ¢ HTPs (214 mg L, 51 mg L' e 40 mg L") observadas para os
experimentos de campo foram superiores as concentragoes de equilibrio observadas
em laboratorio (Tabela IV.11) para o experimento na auséncia de etanol, e desta
forma, ndo representam concentracdes destes hidrocarbonetos totais dissolvidos na
agua subterranea. Estas concentragdes maximas observadas nos dois cenarios de
contaminagao estdo representadas nos graficos por um asterisco (Figuras IV.24 e
IV.25), e foram observadas em sua maioria para o nivel de 1,0m de profundidade
(Tabelas 3 e 4, Apéndice A), provavelmente devido a proximidade do NAPL puro. Na
pratica, estas concentracdes de HTPs e HTPvolateis na subsuperficie servem para
mapeamento de uma contaminagdo, com a determinacdo de pontos de maior
concentragdo de hidrocarbonetos, at¢é mesmo como NAPL puro (ASTM, 1994,

CETESB, 2001).
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FIGURA 1V.24 - Concentragdes aquosas para os Hidrocarbonetos Totais de Petroleo

volateis (HTPvolateis), na fonte de diesel e diesel + etanol, no nivel
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HTPvolateis superiores as concentracoes de equilibrio observadas
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FIGURA 1V.25 - Concentragdes aquosas para os hidrocarbonetos totais de petroleo

(HTPs), na fonte de diesel e diesel + etanol, no nivel de 1,0 m de

profundidade.
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131

Com exce¢do das concentragdes acima das de equilibrio, as maiores
concentracdes dissolvidas (Figuras IV.24 e IV.25) observadas para os HTPvolateis (50
mg L") e para os HTPs (14 mg L") foram 78% e 51%, respectivamente, da
concentracao de equilibrio. Isto demonstra que os HTPvolateis ainda sdo os compostos
que mais particionam para a 4agua subterranea. A seguir sdo apresentados
cromatogramas do Oleo diesel puro (Figura 1V.26), e dos HTPs e HTPvolateis
particionados para a agua subterranea (Figuras V.27 e IV.28) na fonte do experimento
de diesel. Estes cromatogramas ilustrativos demonstram que, mesmo para os HTPs, os
hidrocarbonetos mais leves (aparecem primeiro no cromatograma) sao 0s mais
representativos. Isto mostra que a andlise dos HTPs na 4gua ndo € muito importante, se
comparada a maior quantidade de picos observados no cromatograma do 6leo diesel
puro (Figura IV.26). Vale salientar que a metodologia usada para os HTPvolateis
(Headspace) ¢ diferente dos HTPs (Extracao Liquido-Liquido), e o cromatograma dos
HTPs ¢ resultante de um fator de pré-concentragdao de 100 vezes, apds extragao com

solvente.
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FIGURA 1V.26 - Cromatograma ilustrativo de hidrocarbonetos no 6leo diesel
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FIGURA 1V.27 - Cromatograma de HTPs na fonte do experimento de diesel,
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FIGURA 1V.28 - Cromatograma de HTPvolateis na fonte do experimento de
diesel, para o nivel de 1,0m de profundidade
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Os resultados apresentados para os hidrocarbonetos totais e totais volateis do
oleo diesel (Figuras IV.24 e IV.25) mostram que o efeito co-solvéncia do etanol ndo
foi verificado para estes hidrocarbonetos, visto que nao foi observada uma tendéncia
de maior concentracdo para a fonte do experimento de diesel + etanol. Conforme foi
discutido anteriormente para os hidrocarbonetos individuais, com o rapido
desaparecimento do etanol da fonte do NAPL e sua baixa concentragdo verificada na
subsuperficie nesta regido, em relagdo ao volume que foi adicionado (20L), ndo foi
possivel observar o efeito co-solvéncia do etanol também para os HTPs e HTPvolateis.
A diferenga observada na concentragao dos HTPvolateis ¢ HTPs nos dois cenarios de
contamina¢ao (experimento do diesel e diesel + etanol), similarmente ao
comportamento dos compostos individuais, BTEX e HPAs (Figuras 1V.20 e IV.21),
esta associada a diferencas na distribui¢do fisica do NAPL na subsuperficie (Pankow e
Cherry 1996), ndo demonstrando estar relacionada ao efeito co-solvéncia do etanol.

Segundo Miller (2001) muitos estados e agéncias reguladoras dos EUA tém se
baseado em padrdes de remedia¢io de HTPs na faixa de 10 a 10000 mg kg™ em sitios
contaminados. Hogg et al. (1994) e Miller (2001) consideraram uma concentragdao de
TPH de 100mg Kg™' como critério de remediacdo de solos contaminados por gasolina
ou Oleo diesel. Previamente ao processo de remediacdo de uma area contaminada por
gasolina em um posto automotivo, Downey et al. (1994) encontraram em amostras de
solo (zona insaturada) contaminadas, uma concentra¢io de TPH de 1200 mg kg ¢
BTEX de 500 mg Kg™'. Estes resultados sugerem que geralmente valores bem maiores
de TPH s3ao encontrados em solos contaminados por derivados de petroleo, em

comparagdo as maximas concentracoes destes parametros observadas na 4gua
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subterranea. Entretanto, nao ¢ recomendado se basear em concentragdes de
hidrocarbonetos totais para critérios de remediagdo, pois nao fornece informagao sobre
o risco potencial de hidrocarbonetos individuais. Para efeito de satde publica, deve-se
basear em concentragdes de compostos individuais (ASTM, 1994), sendo que estes
parametros de hidrocarbonetos totais sdo interessantes somente para determinagdo da

distribui¢do e pontos de maior concentragdo de NAPLs em sitios contaminados.

IV.5.4 - Cenarios de contaminacdo de ambientes subterraneos por derivados de
petroleo e etanol

Em geral, o potencial efeito co-solvente do etanol tem sido confirmado na
literatura através de experimentos de laboratorio. No entanto, em escala de campo, o
impacto do etanol tem mostrado variar muito dependendo do cendrio de contaminagao,
no qual sdo observadas altas concentracdes de etanol. Em quais condigdes se pode
observar altas concentracoes de etanol na subsuperficie? Dois cendrios de
contaminagao da subsuperficie sdo envolvidos: vazamentos de grandes quantidades de
etanol, a partir de tanques subterraneos de etanol puro, juntamente com derivados de
petroleo ou em sitios ja contaminados por derivados de petroleo. Outro cenario
envolve vazamentos de grande quantidade de gasolina brasileira, o que permitiria que
uma maior massa de etanol fosse transportada para a agua subterranea.

Estudos realizados por Barker et al. (1990), através de experimentos de
simulacao de subsuperficie, em colunas contaminadas por gasolina M85 (gasolina com
85% de co-solvente) demonstraram que ocorreu um aumento inicial das concentracdes

aquosas dos BTEX para grande quantidade de metanol. Posteriormente, as
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concentragdes dos BTEX declinaram a niveis geralmente associados com gasolina
comum (benzeno < 20 mg L™). Estes resultados também foram confirmados por
Poulsen (1992) em experimentos com gasolina M85 (85% de metanol), para os quais
foram observadas altas concentracdes de BTEX, se comparadas as concentragdes de
BTEX na gasolina livre de metanol. Naturalmente, um combustivel com alto conteudo
de oxigenado terd menor conteido de BTEX. Contudo, o efeito co-solvente do
oxigenado altera a solubilidade do composto puro (termo S, da Lei de Raoult,
Equagao I1.2).

Cenarios envolvendo vazamentos de grandes quantidades de alcool hidratado
também tém evidenciado um aumento nas concentra¢des de BTEX, como resultado de
altas concentragdes de etanol. Um vazamento de 17.740 galdes de etanol ocorreu em
um terminal de distribuicdo em Tacoma (Washington), ja previamente contaminado
por derivados de petroleo. Concentracdes de etanol na faixa de 5.600 a 81.000 mg L™
foram detectadas. Concentracdes observadas para o benzeno de dois a cinco anos apds
o vazamento foram de 10-20 mg L', enquanto que trés anos antes do vazamento de
etanol, a concentra¢io de benzeno era de 0,88 mg L™ (Rice et al., 1999¢). No Brasil
ndo existem informagdes sobre derramamentos em tais proporgoes.

Outro vazamento de grande quantidade de etanol ocorreu em um terminal de
distribui¢do no Pacific Northwest, com um volume estimado de mais de 10.000 galdes
de etanol, onde hidrocarbonetos de petroleo ja estavam presentes. Concentragdes de
etanol na faixa de 0,2 a 20.000 mg L™ foram detectadas. As concentragdes dos BTEX
na agua subterranea foram da ordem de um fator de 2 vezes maiores, em relagdo a

analise preliminar do vazamento de etanol (Rice et al., 1999¢). Desta forma, vé-se que
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o efeito co-solvéncia do etanol para condigdes reais de vazamentos de combustiveis
ainda deve ser visto com cautela, pois tem mostrado ser diretamente dependente dos

cenarios de contaminacgao.
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V - CONCLUSAO

Neste trabalho foram realizados experimentos de laboratdrio, em equilibrio de
fases, para verificar a influéncia do co-solvente etanol na solubilidade dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos puros na fase aquosa. O modelo de co-
solvéncia log-linear foi aplicado a esses dados experimentais para estimar a energia de
co-solvéncia e o aumento da solubilidade aquosa destes hidrocarbonetos com o
aumento da fragao de etanol (1, 5, 10 e 20%). Uma caracterizagao de um oleo diesel
comercial brasileiro foi realizada para verificar quais hidrocarbonetos deste
combustivel pode causar um maior impacto em contaminagdes subterraneas. A
influéncia do etanol também foi avaliada em experimentos de laboratorio em
equilibrio de fases para os hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), HPAs, HTPs e
HTPvolateis do proprio 6leo diesel. O modelo de co-solvéncia log-linear foi aplicado
aos dados de solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos, HPAs, HTPs ¢
HTPvolateis para avaliar o comportamento log-linear destas concentracdes em
sistemas de equilibrio agua-6leo diesel-etanol. O experimento real de derramamento
de 20L diesel e de 20L de diesel mais 20L de etanol na area experimental da Fazenda
Ressacada permitiu avaliar a extensao do efeito co-solvente do etanol na solubilidade
destes hidrocarbonetos no proprio ambiente subterraneo.

As solubilidades aquosas dos experimentos de laboratorio, em equilibrio de
fases, dos policiclicos naftaleno, antraceno e pireno puros aumentaram em 147,7%,
283,3% e 322,7%, respectivamente, na presenca de 20% de etanol. A energia de co-
solvéncia do etanol aumentou com a hidrofobicidade dos compostos, ou seja, quanto

maior o coeficiente de parti¢do octanol-dgua de um composto (XK,, ), maior o efeito do
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etanol na sua solubilidade aquosa. A equacdo (o =0,67logK,, —0,38) obtida da

regressao da energia de co-solvéncia e do log do K, para os HPAs puros mostrou ser
valida para o célculo da energia de co-solvéncia para outros contaminantes policiclicos
prioritarios que apresentam valores proximos de K,,.

A caracteriza¢do dos constituintes do 6leo diesel demonstrou a importancia
dos hidrocarbonetos monoaromaticos em sitios contaminados por oleo diesel. O 6leo
diesel comercial brasileiro caracterizado apresentou fragdo molar de monoaromaticos
superior a fracdo molar de 6leos diesel de outros paises. Este resultado ¢ importante,
pois apesar de alguns Oleos possuirem baixa fracdo de BTEX, principalmente os
internacionais, estes hidrocarbonetos estdo presentes no 6leo diesel ¢ nao devem ser
associados somente a contaminagdes por gasolina. Além disso, o o6leo diesel
caracterizado apresentou maior fragdo molar para, por exemplo, os compostos BTX
(~11% em fra¢do molar) que a gasolina automotiva (~9 % em fracdo molar). Portanto,
estes dados inferem que maiores concentragdes aquosas destes hidrocarbonetos
monoaromaticos podem também ser encontradas em sitios contaminados por 6leo
diesel.

As concentragdes aquosas dos monoaromaticos em equilibrio de fases diesel-
agua apresentaram um aumento de 29% (benzeno), 34% (tolueno), 80% (o-xileno) e
1,3,5 trimetil-benzeno (124%) na presenga de 20% de etanol. Ja para os HPAs, o efeito
co-solvéncia do etanol realmente foi mais expressivo, em vista da maior
hidrofobicidade desses compostos. Compostos como o naftaleno, fluoreno e
fenantreno apresentaram um aumento de 168%, 199% e 231%, respectivamente, na

sua solubilidade aquosa na presenca de 20% de etanol. No entanto, a magnitude da
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concentragdo aquosa demonstrou ser funcdo da solubilidade e fracdo molar destes
hidrocarbonetos no oleo diesel. Desta forma, apesar de os HPAs serem mais
influenciados pelo efeito co-solvéncia do etanol, a magnitude das concentracdes
aquosas observada para os monoaromaticos ¢ maior, devido as maiores solubilidade e
fragao molar destes compostos do diesel.

Os experimentos de laboratério de equilibrio de fases diesel-dgua
demonstraram que os HTPs e os HTPvolateis também foram influenciados pelo efeito
co-solvéncia do etanol. O aumento na solubilidade foi de 110% para os HTPs e 60%
para os HTPvolateis. Entretanto, ndo ¢ recomendado se basear em concentragdes de
hidrocarbonetos totais para critérios de remediacdo, pois ndo fornecem indicacdes
sobre o risco potencial de hidrocarbonetos individuais. Para efeito de satde publica,
deve-se basear em concentracoes de compostos individuais, sendo que estes
parametros de hidrocarbonetos totais sdo interessantes somente para determinagdo da
distribui¢do e pontos de maior concentragao de NAPLs em sitios contaminados.

O modelo co-solvéncia log-linear, tanto utilizando a solubilidade aquosa,
como o coeficiente de particdo, mostrou-se adequado para a previsdo das
concentragdes aquosas de equilibrio dos hidrocarbonetos dissolvidos na fase aquosa.
Conhecendo-se a fracdo molar para diferentes 6leos diesel, o modelo co-solvéncia log-
linear estima as concentragdes aquosas maximas de COHs que podem estar presentes
em uma subsuperficie contaminada com diesel mais etanol. A utilizacdo deste modelo
torna-se simples quando se conhece a quantidade do composto no NAPL e a energia

de co-solvéncia para o mesmo na presenga do co-solvente.
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Nos experimentos de campo, os monoaromaticos apresentaram-se como oS
hidrocarbonetos mais perigosos a saide humana, para o derramamento de diesel ou
diesel mais etanol realizado na area da Ressacada. Conforme previsto anteriormente no
laboratorio pela caracterizagdo do diesel e pelas concentragdes aquosas dos
hidrocarbonetos em sistemas de fases em equilibrio, a magnitude da concentracao para
0s monoaromaticos foi superior a observada para os HPAs na subsuperficie, devido as
suas maiores solubilidades e fracao molar.

Os compostos BTEX, por exemplo, apresentaram uma concentracdo maxima
dissolvida na subsuperficie de 1756, 3614, 1397 ¢ 2729 ng L™, respectivamente.
Poliaromadticos, como o naftaleno, fenantreno e acenafteno apresentaram uma
concentracdo maxima dissolvida de 142, 44 ¢ 1,9 ng L', respectivamente. Estas
concentragdes dissolvidas superam os padrdes de potabilidade dos monoaromaticos e o
limite de intervencdo proposto para o naftaleno. Além disso, as concentragdes
dissolvidas maximas observadas para os monoaromaticos na subsuperficie foram bem
inferiores as concentragdes de equilibrio obtidas experimentalmente no laboratério (de
16% a 31% da concentragdo de saturacdo). Isto demonstrou uma maior dissolucdo e
transferéncia rdpida dos monoaromaticos para a agua subterranea, os quais podem
assim atingir mais facilmente os pontos de exposi¢ao criticos para o consumo humano.

J& os HPAs de menor peso molecular, como o naftaleno, acenafteno e
fenantreno, podem atingir concentragdes proximas a de equilibrio, na interface
NAPL/agua na subsuperficie, devido as suas baixas solubilidades aquosas e
conseqlientemente, menor transporte com a d4agua subterrdnea. As maiores

concentragdes dissolvidas observadas para os HTPvolateis (50 mg L") e para os HTPs
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(14 mg L") foram 78% e 51%, respectivamente, da concentragdo de equilibrio. Isto
demonstra que os HTPvolateis ainda sdo os compostos que mais particionam para a
agua subterranea.

O efeito co-solvéncia do etanol ndo foi observado para todos os
hidrocarbonetos estudados, nas condi¢cdes de realizacdo dos experimentos na
Ressacada, de diesel e de diesel mais etanol. A concentragdo maxima do etanol
observada na subsuperficie foi de 9604 mg L™, o que equivale a somente 48% do total
de etanol que poderia ser encontrado no ponto junto a fonte de contaminacao. Apds 18
meses da contaminagao, nao foi observado mais etanol na fonte de contaminagao. Com
a rapida transferéncia do etanol para a agua subterranea, e¢/ou o seu intemperismo na
subsuperficie, ndo foi possivel observar o efeito co-solvéncia nas concentragdes
aquosas dos hidrocarbonetos estudados. No entanto, o efeito do etanol na dissolugdo
de COHs tem sido observado para vazamentos de grandes quantidades de co-solvente.
Este cenario de contaminag¢dao deve ser considerado e cuidadosamente avaliado no
Brasil, visto que o etanol ¢ usado como combustivel hidratado puro, e
conseqiientemente, ¢ estocado em terminais de distribuicdo e abastecimento,
juntamente com derivados de petroleo. E ainda se tem, no Brasil, o cenario de
vazamento de grande quantidade de gasolina comercial brasileira (contém 20 a 26% de
etanol), o que permitiria também a presen¢a de uma maior massa de etanol na agua
subterranea. Desta forma, o efeito co-solvente do etanol deve ser considerado para
determinados cenarios de vazamentos de combustiveis oxigenados ou de combustiveis
mais etanol, e os resultados obtidos neste trabalho contribuem para uma melhor

compreensao dos reais efeitos do etanol em aqiiiferos contaminados.
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Propostas para trabalhos futuros

Este trabalho ¢ continuidade de estudos ja conduzidos no Laboratério de
Remediacdo de Solos ¢ Aguas Subterraneas (REMAS-UFSC) em parceria com o
Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES/RJ), que desenvolvem experimentos
pioneiros dos reais efeitos do etanol em contaminagdes subterraneas por derivados de
petroleo. Desta forma, outros estudos da influéncia do etanol na subsuperficie em
contaminacdes de gasolina e Oleo diesel ja tém sido realizados no Laboratoério
REMAS, principalmente em relacdo a atenuacdo natural monitorada dos
contaminantes (degradagdo através de microorganismos endogenos). O efeito do
etanol na biodegradagao estd sendo avaliado para o derramamento de diesel (20L) e de
diesel mais etanol (20L de diesel e 20L de etanol) na Fazenda Ressacada (UFSC), bem
como estudos relacionados ao transporte e intemperismo destes contaminantes na
subsuperficie. Outras pesquisas propostas incluem:

v" Avaliar a extensdo da concentragdo dissolvida dos HPAs alquilados (grupos
metil, etil, propil ou butil em diferentes posigdes no anel aromaticoatico4) na
subsuperficie, j4 que sdo compostos mais abundantes no diesel em relagdo aos nao-
alquilados, conforme caracterizacao feita para o oleo diesel, € podem estar em grande
quantidade na 4gua subterranea.

v" Realizar uma caracteriza¢do de varios Oleos diesel comerciais brasileiros, e
com isso verificar a faixa de fragdo molar dos hidrocarbonetos aromaticos presentes
nestes combustiveis. Os hidrocarbonetos aromaticos sdo de maior interesse ambiental

devido a maior toxicidade destes hidrocarbonetos.
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v Recomenda-se o estudo do efeito co-solvéncia do etanol também para a
sorcdao de hidrocarbonetos, tanto em experimentos de laboratério, como na propria
subsuperficie, principalmente para os hidrocarbonetos policiclicos mais hidrofébicos e
os HTPs.

v" Avaliar a extensdo do efeito co-solvéncia para grandes quantidades de
etanol, tanto em laboratorio, como para derramamentos de derivados de petroleo mais
etanol.

v" Deve-se continuar o monitoramento dos hidrocarbonetos na fonte dos dois
cendrios de contaminagdo e verificar a magnitude das concentracdes aquosas

dissolvidas com o tempo, independentemente do efeito co-solvéncia do etanol.
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RESULTADOS COLETAS PARA OS HIDROCARBONETOS MONOAROMATICOS, POLIAROMATICOS, HTPs, HTPvolateis, ETANOL e BROMETO NA

FONTE DAS PLUMAS DE DIESEL E DIESEL MAIS ETANOL PARA O EXPERIMENTO DE CAMPO NA FAZENDA RESSACADA DA UFSC.

Tabela 1 - Resultados dos monitoramentos de campo para os hidrocarbonetos monoaromaticos

1* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL E OLEO DIESEL MAIS ETANOL- Margo de 2001

Etanol Benzeno Tolueno Edl- Xilenos TMB total Total’ .
Amostra (mg L'l) (g L") (g L") benzer:o (g L") (ug L") Monoaromlatlcos
(ugL™) (ugL7)
DE3-1 9604,4 150,7 16723 231,6 888.,9 280,7 32242
DE3-2 1395,2 54,1 687,6 76,4 317.,5 100,9 1236,4
DE3-3 629.,0 38,3 350,0 21,3 107,3 35,2 552,1
DE3-4 0,8 12,6 148,8 nd 20,22 nd 181,6
D3-1 - 264,7 3193,1 646,8 2287,6 1626,6 8018,8
D3-2 - 152,3 1142,8 248,5 986,1 268,1 2797,8
D3-3 - 17,3 139,2 nd 51,5 nd 208,0
D3-4 - 11,2 74,8 nd 6,2 nd 92,2

2* COLETA FONTE DA PLUMA DE

OLEO DIESEL E OLEO DIESEL MAIS ETANOL- Maio/Junho de 2001

Etanol Benzeno Tolueno Edl- Xilenos TMB total Total’ .
Amostra (mg L") (g L'l) (ug L'l) benzelio (g L'l) (g L'l) Monoaromlatlcos
(ugL™) (ug L)
DE3-1 2692,0 1756,7 2231,9 4932 1746,3 7947 70229
DE3-2 51,7 499,2 409,6 96,7 343,8 111,1 1460,3
DE3-3 9,0 71,6 319,1 67,6 228,1 58,3 753,7
DE3-4 3,5 52,7 205,3 449 137,3 24,0 464,2
D3-1 - 1602,7 3614,5 794,1 2729,3 2615,5 11356,0
D3-2 - 544,7 189,6 534.,6 2036,3 713,5 4018,6
D3-3 - 31,1 63,3 19,0 79,1 12,9 205,5
D3-4 - 26,9 54,3 19,0 76,9 8,4 185,5

NOTAS: Xilenos: Soma dos xilenos meta, para ¢ orto. TMB: Soma de 1,3,5 ¢ 1,2,4 Trimetil-benzenos. DE se refere a fonte de
Diesel mais Etanol, nos respectivos niveis de profundidade de 1, 2, 3 e 4 metros. D se refere a fonte de Diesel sem Etanol, nos
respectivos niveis de profundidade de 1, 2, 3 e 4 metros.

continua



Tabela 1 - Resultados dos monitoramentos de campo para os hidrocarbonetos monoaromaticos

3* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL E OLEO DIESEL - Jan./Fev. de 2002
Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil-benzeno Xilenos TMB total Monor::(:flié ticos
-1 -1 -1 R -1 -1
(mg L) (ng L) (ngL7) (ng L™ (g L) (ngL7) (ug L™
DE3-1 406,0 1041,3 2284,2 466,6 1026,5 854,3 56729
DE3-2 13,4 83,7 407,0 101,9 215.4 1749 982,9
DE3-3 1,7 27,5 135,5 28,0 110,2 36,6 337,8
DE3-4 nd 39,5 236,1 51,3 105.,4 89,2 521,5
D3-1 - 919,8 1945,5 1397,4 2257,6 4685,4 11205,7
D3-2 - 200,0 60,0 413,0 866,5 773,77 23132
D3-3 - 10,4 9,0 6,0 22.8 1,0 49,2
D3-4 - 9,7 6,0 15,7 20,0 0,7 52,1
4* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL- Maio de 2002
. . Total
Amostra Etanol Benzeno Tolueno Etil-benzeno Xilenos TMB total Monoaromaticos
(mg L) (gL (g L) (g L) (g L) (g L) (g L)
DE3-1 nd 182,0 1069,0 226,0 892,00 411,0 2781,0
DE3-2 nd nd 248.0 74,0 282,00 99,0 703,0
DE3-3 nd nd 216,0 57,0 228,00 104,0 605,0
DE3-4 nd nd 170,0 51,0 200,00 188.,0 608,0
4> COLETA FONTE DA PLUMA OLEO DIESEL - Agosto de 2002
D3-1 - 682,3 1185,9 167,0 934,0 2549.,4 5518.,6
D3-2 - 343 9,9 89,4 330,3 382,8 846,7
D3-3 - nd 17,7 32 21,3 nd 422
D3-4 - nd nd nd nd nd -

NOTAS: Xilenos: Soma dos xilenos meta, para e orto. TMB: Soma de 1,3,5 e 1,2,4 Trimetil-benzenos. DE se refere a fonte de
Diesel mais Etanol, nos respectivos niveis de profundidade de 1, 2, 3 e 4 metros. D se refere a fonte de Diesel sem Etanol, nos
respectivos niveis de profundidade de 1, 2, 3 e 4 metros.
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Tabela 2 - Resultados dos monitoramentos de campo para os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)

continua
1* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL E OLEO DIESEL - Margo de 2001
Acenaftileno . Benzo(a)
Etanol Naftaleno Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno Total HPAs
AMOSIESS | (mg 1) | (ug LY oo | el | el | el | el | elh) | et | TS
(ng L) (ng L) (ug L)
DE3-1 9604,4 11,7 23,0 7,7 25,0 4.4 13,3 6,5 nd 2,2 93,8
DE3-2 1395,2 23,7 1,3 26,2 nd nd nd <0,4 nd nd 39,0
DE3-3 629,0 13,7 0,7 0,8 0,6 nd <0,4 nd nd nd 16,0
DE3-4 0,8 2,1 1,6 <0,4 0,5 nd nd nd nd nd 4.6
D3-1 - 157,0 15,5 30,1 23,9 15,3 16,8 3.4 472 4,1 270,4
D3-2 - 38,8 5,0 22,9 454 0,58 nd nd nd 4.8 117,5
D3-3 - 10,4 7,1 17,2 473 nd 1,4 12,5 22,8 18,2 93,9
D3-4 - 9,2 2.4 9,9 0,7 nd nd 5,7 nd nd 27,9
2 COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL E OLEO DIESEL - Maio/junho de 2001
. . Benzo(a)
Amostras Etanol Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno antraceno Total HPAs
mg L' L! L' L' L’ L' L' L' L' )
(mgL?) | (ugL?) (ng L) (hg L) (ngL?) (hg L) (ngL?) (gl?) | kel |0y (g L
DE3-1 2692,00 142.6 24,4 7,8 1,6 <0,4 0,5 20,6 20,0 34,7 2523
DE3-2 51,7 43,6 10,8 19,7 1,1 9.3 <0,4 9,0 7,5 12,0 113,2
DE3-3 9,0 29,9 6,0 10,3 4,7 2,6 1,0 9,0 7,9 11,4 85,8
DE3-4 3,5 40,4 39 9,0 32 1,2 nd 1,4 3,5 nd 62,6
D3-1 - 5574 74,9 125,0 2127 111,1 110,2 449 106,6 8,7 1351,0
D3-2 - 104,1 2,7 2,0 3,3 3,8 1,5 1,3 3,1 nd 121,7
D3-3 - 16,5 49 7,5 <0,4 3,9 0,8 1,0 3,5 53 433
D3-4 - 16,9 1,5 11,6 0,4 nd 0,9 1,2 <0,4 nd 32,5




Tabela 2 - Resultados monitoramentos de campo para os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)
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conclusao
3* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL E OLEO DIESEL - Jan./fev. de 2002
. . Benzo(a)
Amostras Etanol Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno antraceno Total HPAs
mg L™ L' L' L’ L' L’ L’ L' L’ )
(mgL?) | (ugL?) (hgL7) (gl | (el | (gl | Ggly) | (el) Gl | (ug LY
DE3-1 406,0 72,6 1,6 nd 1,0 1,1 nd 0,9 nd nd 77,2
DE3-2 13,4 19,6 0,2 0,8 0,6 2,6 nd 2,2 1,8 5,4 33,2
DE3-3 1,7 2,5 0,2 1,3 0,4 0,4 7,3 0,2 nd nd 12,3
DE3-4 0,0 0,3 0,3 1,1 0,3 0,1 4.4 nd nd nd 6,6
D3-1 - 129,1 185,4 2,6 14,4 43 3,5 1,2 8,8 1,6 150,9
D3-2 - 82,5 3,9 5,5 2,5 2,1 nd 1,4 1,8 nd 99,7
D3-3 - 0,5 0,5 0,18 0,3 5,3 0,1 nd nd nd 6,8
D3-4 - 0,3 0,3 0,4 0,4 0,1 0,7 0,2 0,9 nd 3,17
4* COLETA FONTE DA PLUMA DE OLEO DIESEL MAIS ETANOL- Maio de 2002
. . Benzo(a)
Amostras Etanol Naftaleno | Acenaftileno | Acenafteno | Fluoreno | Fenantreno | Antraceno | Fluoranteno | Pireno antraceno Total HPAs
mg L L' L! L' L! L' L! L' L' )
(mgL?) | (ugL?) (ngL7) (gl | (gl | (ugl?) | (gly) | el) el |-y (ug L)
DE3-1 nd 71,5 2,8 nd 0,6 0,1 nd 7,2 28,69 1,6 112,4
DE3-2 nd 12,7 0,1 nd nd 0,04 0,7 nd 13,61 nd 27,2
DE3-3 nd - - - - - - - - - -
DE3-4 nd - - - - - - - - - -
5* COLETA FONTE DA PLUMA OLEO DIESEL - Agosto de 2002

D3-1 - 124,0 1474 1,9 15,5 3,1 1,3 nd 0,9 1,6 2955

D3-2 - 44,0 0,6 0,7 - - - - - 1,7 47,0

D3-3 - 3,8 0,9 nd 0,4 - - nd 1,0 14,9 21,0

D3-4 - 1,4 0,2 - - - - 7,0 2,8 42 15,5

NOTA: - Nao foi feito coleta



Tabela 3 - Resultados dos monitoramentos de campo da fonte de Diesel e Diesel
mais Etanol para os Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (HTP)

1* COLETA 2* COLETA 3* COLETA
marco 2001 maio/junho 2001 jan./fev. 2002
Amostras
Etanol TPH Etanol TPH Etanol TPH
(mgL™") | (mgL?) | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL")
DE3-1 9604,4 51,2 2692.0 2142 406, 0 28,2
DE3-2 1395,2 113.,6 51,7 99,2 13,4 1,7
DE3-3 629.0 74,8 9,0 21,2 1,7 0,3
DE3-4 0,8 0,8 3,5 1,7 nd 0,7
D3-1 - 14,0 - 34,6 - 40,2
D3-2 - 5,7 - 4.7 - 4.8
D3-3 - 1,0 - 1,0 - 0,4
D3-4 - 0,6 - 1,0 - 0,3

Tabela 4 - Resultados dos monitoramentos de campo da fonte de Diesel e Diesel mais
Etanol para os Hidrocarbonetos Totais de Petroleo volateis (HTPvoléateis)

1* COLETA 2 COLETA 3* COLETA
marco 2001 maio/junho 2001 jan./fev. 2002
Amostras
Etanol TPHv Etanol TPHv | Etanol TPHv
(mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL")
DE3-1 9604,4 35,9 2692,0 50,7 406,0 25,8
DE3-2 1395,2 16,2 51,7 14,2 13,4 6,3
DE3-3 629,0 13,2 9,0 7,0 1,7 3,5
DE3-4 0,8 4,6 3,5 8,5 nd 5,11
D3-1 - 96,1 - 92,7 - 319,6
D3-2 - 23,7 - 249 - 19,2
D3-3 - 4,8 - 4,8 - 2,8
D3-4 - 4,3 - 3,5 - 3,3
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Tabela 5 - Resultados monitoramentos de campo da fonte de
Diesel e Diesel mais etanol para o Brometo

Fonte 1> COLETA Zf‘ COLETA 3“ COLETA |4* CQLETA

.~ | marco 2001 [maio/junho 2001 |jan./fev. 2002 | maio 2002

contaminacao T
Brometo (mg L")
DE3-1 708,1 104,5 72,7 0,08
DE3-2 118,5 26,9 6,7 0,4
DE3-3 36,2 2,1 1,1 0,2
DE3-4 4.1 2,2 0,04 0,1
agosto 2002

D3-1 3513,2 3904 0,4 3,2
D3-2 1213,6 38,1 0,03 0,4
D3-3 4,0 2,0 nd 0,2
D3-4 4,2 2,0 0,3 0,2
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ANEXO A

Esquema ilustrativo da area experimental da Fazenda Ressacada, contendo a fonte de
contaminac¢do do experimento de diesel e diesel + etanol, representada pelos pontos D3 e
DE3, respectivamente.

Acesso a area contaminada

M.

Experimento com 20 L de

_>Z
Oc
¥
3

] &PES diesel + 20 de etanol
GDE22 DE17 bEL2
® 4 by
GDEZI DE16 G])Ez
) GDEII DE6
GDEZO DELS ® GDE3
® GDElosDE5
DE1
GDEw DE14 ']

Direcao de fluxo dos

contaminantes 16 m
D23 Experimento com
& GD18 3 20 L de diesel
9 D8
D22 N4
) D17
) p12
Pocos de D21 ® o
. D2
monitoramento S D16 .. $
9
) GD6 D3
" b1 D10 ®
s 4 &3
GD19 GD14 D9 GDI
9 sD4
Cerca | . wwem ==
—

_l-- -

Nota: Os outros pontos, além da fonte (D3 e DE3), referem-se aos pogos de
monitoramento da pluma de contaminagao relativos a outras pesquisas de processos de
transporte conduzidas no laboratorio REMAS. A orientagao do conjunto de pogos de
monitoramento foi realizada de acordo com o sentido de escoamento da agua
subterranea que corresponde a direcdo do fluxo dos contaminantes.
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LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA DE MASSAS
CENPES/DIQUIM/SEQUOR

RESULTADO DE ANALISE

Amostras: Fracao de Aromaticos 6leo diesel CO/22 79/200

Solicitante: Mario do Rosario Projeto/SAST: 60.03.10
Técnico: Guimaraes Data: 05/07/2000
Responsavel: Ramal: 6175 E-mail:

labem@cenpes.petrobras.com.br

1- Objetivo da analise:

Quantificar os hidrocarbonetos poliaromaticos e seus homodlogos alquilados
presentes no dleo diesel CO/22 79/200.

2- Amostra:
e Oleo diesel CO/22 79/200 SCAD: 2000-017183-29
3- Parte experimental:

A metodologia utilizada para a quantificacdo dos hidrocarbonetos
poliaromaticos seguiu, com algumas modificagdes, os procedimentos adotados no
método EPA-8270C. A identificacdo de dos analitos € acompanhada da comparagao
com padroes e sdo avaliados tanto o tempo de retencdo quanto o espectro de
massas, uma vez que a analise é realizada no modo SCAN . As condigdes da
analise utilizadas foram as apresentadas no Quadro 1.

A quantificacdo é baseada na técnica de padronizagao interna e utiliza-se
como padrao interno uma mistura de HPA’s deuterados (naftaleno d-8, acenafteno d-
10, fenantreno d-10, criseno d-12 e perileno d-12). Todas as solugbes-padrao
utilizadas na calibragdo do detetor de massas foram preparadas utilizando-se
padrées certificados contendo os compostos de interesse numa concentragao
conhecida. Foi obtida uma curva de calibragcdo a partir de seis niveis de
concentragao dos analitos (40,100,120,200,400 e 1000) ng/mL. Para a quantificagéo
dos homdlogos alquilados foi utilizada a curva de calibracdo obtida para o HPA
correspondente.

Antes da analise do extrato, 25uL de uma solugdo de padrdo-interno (4000
ng/mL) foi adicionada a 1 mL do extrato de modo a resultar numa concentragao final
de 100ng/mL para cada padr&o-interno.

Antes do inicio de cada dia de trabalho foi verificado se eram atendidos os
critérios do DFTPP, segundo a metodologia EPA. Foi também realizado o check de
calibracao diario utilizando uma solugao-padrao preparada a cada dia contendo os
16 PHA'’s no nivel de 200 ng/mL.
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QUADRO 1: Condigodes analiticas de CG/EM

Sistema CG/EM : GCQ - Finnigan

Coluna: 5% Fenil Metil silicone (DB-XLBITD) (30m x 0.25mm x 0.25 pm)
Injetor: Split/splitless T \nJeTor - 290°C

Gas de arraste: Hélio (1mL/min) Volume injetado: 2,0uL

T rorno - 60°C(1min) -- 5°C/min--280°C -- 30°C/min --- 290°C(5min)

T INTERFACE :280°C T FONTE DE iONS :175°C

Faixa de massas: ( 45 - 500) u.m.a seg/scans: 0,50 segundos
Energia dos elétrons: 70 eV Corrente de emissao: 250 yA

4- Resultados:

A tabela a seguir apresenta de modo resumido os resultados obtidos para o
Oleo diesel analisado.

TABELA: Resultados de quantificagcao dos HPA’s — CO/22 79/200

COMPOSTOS Concentragao
(ug/g)

Naftalenos 13102,5
Acenafteno 14,8
Acenatftileno 54
Fluorenos 610,6
Fentantrenos/antracenos 2507,7
Fluorantenos/pirenos 216,4
Benzo(a)antracenol/criseno 158,9
;enzo(b)ﬂuoranteno 1,5
Benzo(k)fluoranteno nd
Benzo(a)pireno 1,7
Indeno(1,2,3-cd)pireno nd
Dibenzo(a,h)antraceno nd
Benzo(ghi)perileno 0,2

TOTAL HPA's 16620




AMOSTRA: 6leo diesel CO/22 79/200
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Peso injetado (g) | 0,2276 |
COMPOSTOS Concentracao F ng C. oleo MDL
diesel
(ng/mL) amostra (ug/lg) |(ng/mL)

Naftaleno 1416,62 100 141662 622,4 9,00

2 Metil naftaleno(*) 5328,44 100 532844 2341,1 -

1 Metil naftaleno(*) 3406,46 100 340646 1496,7 -
C2 naftalenos(*) 8044,48 100 804448 3534,5 -
C3 naftalenos(*) 8369,29 100 836929 3677,2 -
C4 naftalenos(*) 3255,95 100 325595 1430,6 -

Acenafteno 33,67 100 3367 14,8 6,00

Acenaftileno 12,34 100 1234 54 6,00

Fluoreno 173,99 100 17399 76,4 6,00
C1 fluorenos 293,69 100 29369 129,0 -
C2 fluorenos 439,57 100 43957 193,1 -
C3 fluorenos 482,70 100 48270 2121

Fentantreno 604,26 100 60426 265,5 6,00
C1 fenantrenos 1725,74 100 172574 758,2 -
C2 fenantrenos 1572,67 100 157267 691,0 -
C3 fenantrenos 1373,44 100 137344 603,4 -
C4 fenantrenos 415,60 100 41560 182,6

Antraceno 15,70 100 1570 6,9 6,00

Fluoranteno 24,31 100 2431 10,7 6,00

Pireno 41,34 100 4134 18,2 10,00
C1 pirenos 132,58 100 13258 58,3 -
C2 pirenos 294,16 100 29416 129,2 -

Benzo(a)antraceno 8,03 100 803 3,5 9,00

Criseno 37,12 100 3712 16,3 15,00
C1 crisenos 144,78 100 14478 63,6 -
C2 crisenos 171,94 100 17194 75,5 -

Benzo(b)fluoranteno 65,77 5,1 336 1,5 6,00

Benzo(k)fluoranteno nd 5,1 nd nd 9,00

Benzo(a)pireno 77,60 51 396 1,7 9,00

Indeno(1,2,3-cd)pireno nd 5,1 nd nd 15,00

Dibenzo(a,h)antraceno nd 51 nd nd 15,00

Benzo(ghi)perileno 9,63 51 49 0,2 9,00

TOTAL HPA's 3782667 16620 -
C (ug/g) %

naftalenos (2 anéis) 13102,47 78,84

3 anéis 3138,56 18,88

4 a 6 anéis 378,77 2,28

Total 16619,80
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LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA DE MASSAS
CENPES/QUIMICA

RESULTADO DE ANALISE

Amostras: Diesel Santa Catarina —Solo Ressacada

Solicitante: Mario do Rosario Projeto/SAST: 60.03.10
Técnico: Guimaraes Data: 06/03/2001
Responsavel: Rosana Cardoso Lopes Pereira Ramal: 6175

E-mail: labem@cenpes.petrobras.com.br

1- Objetivo da analise:

Quantificar os hidrocarbonetos poliaromaticos e seus homologos alquilados
presentes no dleo diesel analisado.

2- Amostra:
e Oleo diesel Santa Catarina-solo ressacada SCAD: 2001-004305-52
3- Parte experimental:

Para a caracterizagao dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos presentes
na amostra, o 6leo original foi fracionado por cromatografia liquida de modo a se
obter a fracdo contendo os compostos aromaticos. A fracdo de aromaticos foi entéo
submetida a analise por cromatografia gasosa acoplada por espectroscopia de
massas para identificacdo e quantificacao dos HPA'’s.

A metodologia utilizada para a quantificagdo dos hidrocarbonetos
poliaromaticos seguiu, com algumas modificagées, os procedimentos adotados no
método EPA-8270C. A identificacdo de dos analitos é acompanhada da comparacao
com padroes e sao avaliados tanto o tempo de retengdo quanto o espectro de
massas, uma vez que a analise é realizada no modo SCAN . As condigbes da
analise utilizadas foram as apresentadas no Quadro 1.

A quantificacdo é baseada na técnica de padronizacao interna e utiliza-se
como padrao interno uma mistura de HPA’s deuterados (naftaleno d-8, acenafteno d-
10, fenantreno d-10, criseno d-12 e perileno d-12). Todas as solugbes-padrao
utilizadas na calibragdo do detetor de massas foram preparadas utilizando-se
padrées certificados contendo os compostos de interesse numa concentragao
conhecida. Foi obtida uma curva de calibracdo a partir de seis niveis de
concentracao dos analitos (40,100,120,200,400 e 1000) ng/mL. Para a quantificacéo
dos homdlogos alquilados foi utilizada a curva de calibracdo obtida para o HPA
correspondente.

Antes da analise do extrato, 25uL de uma solugdo de padrdo-interno (4000
ng/mL) foi adicionada a 1 mL do extrato de modo a resultar numa concentragao final
de 100ng/mL para cada padréo-interno.
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Antes do inicio de cada dia de trabalho foi verificado se eram atendidos os
critérios do DFTPP, segundo a metodologia EPA. Foi também realizado o check de
calibracéo diario utilizando uma solugao-padrao preparada a cada dia contendo os
16 PHA'’s no nivel de 200 ng/mL.

QUADRO 1: Condigoes analiticas de CG/EM

Sistema CG/EM : GCQ - Finnigan

Coluna: 5% Fenil Metil silicone (DB-XLBITD) (30m x 0.25mm x 0.25 pm)
Injetor: Split/splitless T \nueToR | 250°C

Gas de arraste: Hélio (1TmL/min) Volume injetado: 2,0uL

T torno - 39°C(1min) -- 40°C/min --80°C --6°C/min -- --- 290°C(30min)

T INTERFACE :280°C T FONTE DE IONS :175°C

Faixa de massas: ( 45 - 500) u.m.a seg/scans: 0,50 segundos
Energia dos elétrons: 70 eV Corrente de emissao: 250 yA

4- Resultados:

A tabela a seguir apresenta de modo resumido os resultados obtidos para o
Oleo diesel analisado.

TABELA: Resultados de quantificagdo dos HPA’s

COMPOSTOS Concentragao
(ug/g)

Naftalenos 20.865,8
Acenafteno 24,2
Acenaftileno 1,8
Fluorenos 939,40
Fentantrenos/antracenos 3309,2
Fluorantenos/pirenos 326,50
Benzo(a)antraceno/crisenos 158,1
Benzo(b)fluoranteno 29
Benzo(k)fluoranteno Nd
Benzo(a)pireno Nd
Indeno(1,2,3-cd)pireno Nd
Dibenzo(a,h)antraceno Nd
Benzo(ghi)perileno Nd

TOTAL HPA's 25628




IAMOSTRA: Diesel Santa Catarina solo
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Ressacada
Peso injetado (g) | 0,2308
COMPOSTOS Concentragao F ng C. d6leo diesel| MDL
(ng/mL) amostra (ug/g) (ng/mL)

Naftaleno 3728,48 50 186424 807,7 9,00

2 Metil naftaleno(*) 14219,08 50 710954 3080,4 -

1 Metil naftaleno(*) 9343,85 50 467193 2024,2 -
C2 naftalenos(*) 25066,71 50 1253336 5430,4 -
C3 naftalenos(*) 27200,28 50 1360014 5892,6 -
C4 naftalenos(*) 16758,47 50 837923 3630,5 -

IAcenafteno 111,49 50 5575 24,2 6,00

IAcenaftileno 8,42 50 421 1,8 6,00

Fluoreno 583,33 50 29166 126,4 6,00
C1 fluorenos 857,43 50 42871 185,8 -
C2 fluorenos 1540,76 50 77038 333,8 -
C3 fluorenos 1354,46 50 67723 293,4

Fentantreno 1663,52 50 83176 360,4 6,00
C1 fenantrenos 5296,46 50 264823 1147,4 -
C2 fenantrenos 3807,88 50 190394 8249 -
C3 fenantrenos 2873,21 50 143661 622,4 -
C4 fenantrenos 1584,00 50 79200 343,2

/Antraceno 50,35 50 2517 10,9 6,00

Fluoranteno 62,00 50 3100 13,4 6,00

Pireno 112,23 50 5611 24,3 10,00
C1 pirenos 693,54 50 34677 150,2 -
C2 pirenos 639,58 50 31979 138,6 -

Benzo(a)antraceno 108,98 50 5449 23,6 9,00

Criseno 79,76 50 3988 17,3 15,00
C1 crisenos 222,22 50 11111 48,1 -
C2 crisenos 319,02 50 15951 69,1 -

Benzo(b)fluoranteno 13,37 50 669 29 6,00

Benzo(k)fluoranteno Nd 50 nd nd 9,00

Benzo(a)pireno Nd 50 nd nd 9,00

Indeno(1,2,3-cd)pireno Nd 50 nd nd 15,00

Dibenzo(a,h)antraceno Nd 50 nd nd 15,00

Benzo(ghi)perileno Nd 50 nd nd 9,00

TOTAL HPA's 5914943 25628 -
C (ug/g) %

naftalenos (2 anéis) 20865,87 81,42

3 anéis 4274,55 16,68

4 a 6 anéis 487,58 1,90

Total 25628,00




