INTEMPERIZACAO DE FONTES DE DIESEL
EM SISTEMAS SUBSUPERFICIAIS
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No ambiente subterrdneo, as fontes de contaminacdo estdo sujeitas a processos fisicos,
quimicos e biologicos que influenciam na persisténcia, mobilidade e/ou redugdo da massa dos seus
constituintes. Este conjunto de processos, denominado intemperismo, inclui a dissolucéo,
biodegradagéo e volatilizacdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a intemperizagdo dos
hidrocarbonetos de petr6leo em duas fontes de 6leo diesel, sendo uma sob influéncia de etanol, e
relacionar o esgotamento das fontes com o risco a saude humana. A intemperizagéo foi analisada a
partir do célculo do fluxo de massa dos hidrocarbonetos. Os resultados mostraram que 0S
hidrocarbonetos monoaromaticos foram afetados pelo efeito co-solvente do etanol e que as
concentragfes remanescentes estdo abaixo dos valores de intervencdo para areas contaminadas. O
fluxo de massa dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos oscila ao longo do tempo indicando que
estes ainda estdo em processo de dissolugdo na regido da fonte.
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In subsurface environments, the contamination sources are subject to physical, chemical and
biological processes which influence the persistence, mobility and/or mass reduction of their
compounds. These processes altogether are denominated weathering and include dissolution,
biodegradation and volatilization. This work aimed at evaluating petroleum hydrocarbon
weathering in two different diesel sources, one of them under ethanol influence, and associating
source depletion to human health risk. Weathering was analyzed from hydrocarbon mass flux
calculations. Results showed that monoaromatic hydrocarbons were affected by ethanol cosolvency,
and that the remaining concentrations are under preliminary remediation goals for contaminated
areas. Polycyclic aromatic hydrocarbon mass flux varies with time, indicating that these compounds
still undergo the dissolution process in the source.
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1 - Introducéo

A industria do petréleo cresce progressivamente desde 0s anos trinta até hoje. A alta demanda
e 0 consumo de derivados de petroleo, juntamente com o aperfeicoamento das técnicas de
exploracdo e o descobrimento de novos campos petroliferos estimula a construcdo de navios
petroleiros, terminais, refinarias, oleodutos e postos de abastecimento. Em conseqiiéncia, aumentam
a quantidade de petréleo e derivados que sdo liberados no meio ambiente em decorréncia das falhas
nas operagOes de transporte e armazenamento [1]. Nos postos de revenda ou distribuidoras, 0s
combustiveis sdo armazenados em tanques subterraneos. A falta de manutencdo dos tanques
representa um sério risco de contaminacdo. Dentre estes cenarios, vazamentos simultdneos em
tanques de armazenamento de etanol e combustiveis derivados do petroleo (por exemplo, o 6leo
diesel) sdo passiveis de ocorréncia.

Alguns estudos tém demonstrado que a presenca de etanol no ambiente subterraneo afeta a
intemperizacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos —
BTEX) e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Os principais efeitos observados pela
presenca do etanol em &reas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo sdo: (i) 0 aumento das
concentragOes dos hidrocarbonetos na dgua subterrénea, decorrente do incremento da solubilidade
aquosa dos compostos, provocado pelo efeito co-solvéncia [2]; (ii) o aumento da distancia
percorrida pelos contaminantes devido ao fluxo da agua subterrénea, decorrente do aumento da
massa destes contaminantes [3] e reducdo da sorcdo na fracdo organica dos hidrocarbonetos
dissolvidos; (iii) consumo preferencial do etanol pelos microorganismos que resulta na diminuigédo
da atividade microbioldgica devido a toxicidade, alteracdo do meio, consumo de nutrientes e de
receptores de elétrons presentes no solo, principalmente o oxigénio dissolvido [4]; (iv)
intensificacdo da biodegradacdo dos hidrocarbonetos dissolvidos no meio apds o esgotamento da
massa de etanol, provocado pela grande quantidade de biomassa gerada para a degradacao do etanol
[4], [5].

A composicdo de combustiveis presentes no solo e na agua subterrénea de areas impactadas
pode variar ao longo do tempo. Isto ocorre porque os hidrocarbonetos do petréleo estdo sujeitos a
atuacédo de um conjunto de processos naturais que, combinados, influem na persisténcia, mobilidade
e reducdo da massa dos contaminantes. Este conjunto de processos inclui a dissolucdo, a
biodegradacéo e a volatilizacao, e recebe a denominacédo de intemperismo ou atenuacdo natural [6].

Para a avaliacdo da intemperizacdo de fontes de contaminacdo, a Agéncia de Protecdo
Ambiental Norte-Americana (USEPA) [7] recomenda o calculo do fluxo de massa para a estimativa
da quantidade de massa de contaminantes que é liberada da fonte pelo processo de dissolucdo. Este

método permite avaliar a quantidade de massa que se movimenta no tempo, através de uma area de
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controle e é, geralmente, expressa em unidade de massa por tempo [8]. Segundo o Instituto
Americano de Petroleo (American Petroleum Institute — API) [8], este método fornece ao usuario
um meio de estimar o fluxo de massa em uma linha de base e o0 tempo necessario para que ocorra a
reducdo da massa de contaminantes na area da fonte (tempo de remediacdo). Esta estimativa
permite, portanto, uma avaliacdo de como diferentes processos de remedia¢do podem reduzir o
fluxo de massa dos contaminantes, bem como o tempo de remediacédo, e da necessidade ou ndo do
emprego de técnicas de remediacdo ativa para assegurar condi¢fes que ndo oferecam riscos a saude
humana e ao meio ambiente.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a intemperizacdo dos hidrocarbonetos de petréleo em
duas fontes de contaminacgéo por 0Oleo diesel, sendo uma sob influéncia de etanol. Considerando o
objetivo principal, este trabalho pretendeu: (i) avaliar a persisténcia dos hidrocarbonetos mono e
policiclicos aromaticos na agua subterrdnea contaminada, determinando-se a variagdo temporal do
fluxo de massa dos hidrocarbonetos através de uma secdo transversal a jusante de cada fonte de
contaminacdo; (ii) analisar a interferéncia do etanol na intemperizacdo de fontes de contaminacéo
de oleo diesel; (iii) comparar as concentra¢es de hidrocarbonetos remanescentes nas fontes com
padrdes de potabilidade e valores orientadores de intervencdo utilizados em avalia¢fes de risco a

salde humana em &reas impactadas.

2 - Materiais e Métodos

Este trabalho foi desenvolvido a partir de dados de concentracdo aquosa de hidrocarbonetos
de petréleo obtidos pelo monitoramento de dois experimentos de campo. Ambos 0s experimentos
foram idealizados a fim de simular derramamentos subsuperficiais de éleo diesel, sendo um deles
sob influéncia de etanol. A partir das concentracbes de etanol e dos hidrocarbonetos mono e
policiclicos aromaticos na &gua subterrénea, foi possivel quantificar o fluxo de massa dos
contaminantes através de uma se¢do transversal a jusante da fonte de contaminag&o, o que permitiu
avaliar a interferéncia do etanol sobre a intemperizagéo das fontes de 6leo diesel.

Os experimentos com derramamentos controlados de 6leo diesel foram realizados sob
coordenacdo do Laboratorio de Remediagdo de Solos e Aguas Subterrineas na Fazenda
Experimental Ressacada, que pertence a Universidade Federal de Santa Catarina e est localizada
na regido sudoeste da ilha de Floriandpolis. Cada experimento é constituido por: (a) uma fonte de
contaminacdo (cava de 1m de comprimento x 1m de largura x 1m de profundidade), na qual foram
derramados, em 17 de dezembro de 2000, (i) 20 litros de 6leo diesel e (ii) 20 litros de 6leo diesel e
20 litros de etanol; em cada fonte de contaminacéo foi adicionada uma solugéo aquosa com 750 mg

de brometo de potassio (KBr), um composto conservativo (ndo sofre biodegradacdo nem sorgéo) e
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originalmente ausente no aquifero, utilizado como tracador do fluxo da agua subterrénea; (b) 23
pocos multiniveis (1,0; 2,0; 3,0 e 4,0m de profundidade abaixo do nivel do terreno) para
monitoramento das concentracdes aquosas de contaminantes e variacdes hidroquimicas da agua
subterranea.

Desde a liberagdo dos combustiveis nas fontes, em dezembro de 2000, até maio de 2006
foram realizadas dez campanhas de monitoramento na area contaminada com diesel e sete
campanhas na area contaminada com diesel e etanol. Nos monitoramentos foram analisadas as
concentragfes aquosas de etanol, dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX — benzeno, tolueno,
etil-benzeno e xilenos), hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA — naftaleno, metilnaftaleno,
dimetilnaftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno) e do
tracador brometo de potassio.

As anélises foram realizadas em cromatdgrafo gasoso da Hewlett Packard (modelo 6890 —
série 11), equipado com detector por ionizacdo em chama (FID). Os compostos BTEX e etanol
foram analisados segundo o método EPA/8015A e os HPA conforme o método 3510B [9]. O
tracador brometo de potéssio foi analisado por cromatografia liquida em cromatégrafo Dionex
(modelo IC -1000), equipado com detector de condutividade iénica [10].

A avaliacdo da intemperizacdo das fontes foi realizada pela determinacdo da variacdo
temporal do fluxo de massa dos compostos BTEX Total, benzeno, etanol, HPA Total e naftaleno
através secdo transversal delimitada por trés pocos de monitoramento a jusante das fontes. Neste
trabalho o fluxo de massa (F) foi calculado a fim de verificar a variacdo temporal da quantidade de
massa disponibilizada pelas fontes de contaminacdo e é representado matematicamente pela
Equacéo 1:

F=C -A-q Equacdo (1)

onde: C; é a concentracdo amostrada em um determinado periodo de tempo [M/L?]; A; é a area de
influéncia associada ao ponto no qual a concentracdo foi medida [L?]; q é a velocidade de Darcy,
que representa o produto do gradiente hidraulico pela condutividade hidraulica [L/T"]; i representa a
posicdo do ponto onde a concentracdo foi amostrada. As areas de influéncia foram determinadas
pelo método do poligono de Theissen, que, neste caso, sdo os quadrilateros formados pelos
segmentos de retas que separam 0s pontos de monitoramento de modo equidistante. Este método €
usualmente empregado em estudos hidrogeoldgicos [11].

O fluxo de massa total que atravessa a secdo transversal formada por trés pocos a jusante da
fonte é dado pelo somatério dos fluxos de massa de cada rea de influéncia. A Figura 1 mostra as
dimensdes das areas de influéncia associadas a cada ponto amostral. As areas de influéncia dos
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pontos amostrais sdo de 0,7m? para o nivel N=1,0 m e para os demais niveis s&o de 1,0m?.
Considerando que o gradiente hidraulico médio na area experimental é 0,003 m/m e a
condutividade hidraulica média do meio é 1,4x10° cm/s [12], a velocidade de Darcy utilizada foi

igual a 1,32 m/ano.
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Figura 1. Pontos de amostragem em planta e areas de influéncia na secdo transversal de fluxo.

Para avaliacdo do risco potencial que as concentracfes remanescentes na area poderiam
causar a saude humana em caso de exposicdo, as concentracdes dos hidrocarbonetos detectadas no
monitoramento mais recente, em abril de 2006, foram comparadas com valores orientadores
baseados na toxicidade a saude humana. Além da Portaria N° 518, de 26 de marco de 2004, do
Ministério da Saude [13], que estabelece os padrdes de potabilidade e aceitacdo para consumo
humano, foram utilizadas trés tabelas de referéncia nesta avaliacdo: (i) Valores orientadores para
solo e aguas subterrdneas no Estado de Sdo Paulo, da Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental (CETESB) [14]; (ii) Valores de intervencdo da Lista Holandesa [15]; (iii) Valores
preliminares (Preliminary Remediation Goals - PRGs), da USEPA [16].
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3 - Resultados e Discussao

Considerando que a dissolucdo € o principal mecanismo de redugdo da massa nas fontes de
contaminacéo, a variacdo do fluxo de massa dos hidrocarbonetos na regido a jusante das fontes é
uma medida indireta da massa de contaminantes que esta sendo intemperizada. Neste trabalho o
calculo do fluxo de massa foi utilizado para verificar a ocorréncia de intemperizacdo em fontes de
6leo diesel e avaliar os efeitos da presenca de etanol em uma das fontes.

Nos graficos da Figura 2 estdo representados os fluxos de massa do somatério dos
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) e do benzeno, respectivamente. Considerando que a area
da fonte e a quantidade de 6leo diesel liberado foram similares em ambos os experimentos, verifica-
se que o fluxo de massa tanto do benzeno quanto dos BTEX, através da secdo transversal a jusante
da fonte, foi maior na area contaminada com 6leo diesel sob influéncia do etanol, na qual o maior
fluxo de massa de BTEX Total monitorado foi de 68,38 mg/dia, enquanto na area do diesel foi de
29,90 mg/dia. Quanto ao benzeno, o fluxo de massa na area com etanol (18,39 mg/dia) foi 4 vezes

superior ao observado na &rea sem o alcool (4,52 mg/dia).
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Figura 2. Fluxo de massa dos compostos BTEX e benzeno.

Usando dados de concentracdo aquosa referentes ao monitoramento das duas fontes de 6leo
diesel, sendo uma com presenca de etanol, durante o periodo de 1 ano e 8 meses KAIPPER [2]
observou que, devido a rapida transferéncia do etanol para a 4gua subterranea e/ou o intemperismo
do etanol na subsuperficie, ndo foi observado o efeito co-solvéncia nas concentragcdes aquosas dos
hidrocarbonetos mono e policiclicos aromaticos. No entanto, neste trabalho, com o fluxo de massa
através de uma secdo transversal a jusante da fonte de contaminacdo foi possivel observar o efeito
co-solvente do etanol sobre a solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos.

Conforme os resultados do fluxo de massa dos compostos BTEX para a area sob influéncia do
etanol (Figura 2), nota-se que, apds 1935 dias da liberacdo dos combustiveis (coleta realizada em

abril deste ano), ainda ha aporte de massa na regido a jusante da fonte (3,63 mg/dia). Uma das
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justificativas possiveis para a continuidade do fluxo de massa na area do diesel com etanol é a
ocorréncia de uma regido de fluxo advectivo mais lento nesta area do que na area do diesel.

Em um estudo sobre o intemperismo de fontes de contaminagdo em &guas subterraneas
impactadas por derramamentos de gasolina comercial brasileira (com adi¢do de 24% de etanol),
SCHNEIDER [5] comprovou que, apds um periodo de baixa transferéncia de massa dos compostos
BTEX a partir da fonte para a agua subterranea, houve aumento do fluxo de massa destes
compostos provocado pelo processo de dissolugdo e auséncia de biodegradacdo. Nesta fase a
degradacdo dos BTEX foi limitada pelo consumo dos nutrientes e receptores de elétrons
disponiveis, utilizados para a degradacdo preferencial do etanol. Apds a exaustdo do etanol na
regido da fonte, o fluxo de massa dos BTEX comecou a diminuir, o que foi atribuido ao uso dos
compostos BTEX como substrato principal para a biomassa remanescente da biodegradacdo do
etanol [5].

A Figura 3 apresenta a variacdo do fluxo de massa dos compostos BTEX em presenga de
etanol. Este grafico mostra que, enquanto o etanol esteve presente na regido da fonte, o fluxo de
massa dos BTEX estava aumentando. Devido ao grande intervalo de tempo (882 dias) entre 0 4° e
5° monitoramentos ndo é possivel afirmar se o esgotamento do etanol na regido da fonte coincidiu

com o decaimento do fluxo de massa dos BTEX.
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Figura 3. Fluxo de massa do etanol e dos compostos BTEX no experimento de diesel com etanol.

Na Figura 4 séo apresentados os resultados referentes ao fluxo de massa dos HPA e do
composto naftaleno, respectivamente. A partir destes graficos ndo foi possivel verificar o efeito co-
solvéncia no fluxo de massa dos HPA, possivelmente devido a: (i) rapida transferéncia do etanol
para a dgua subterrdnea ou seu esgotamento na subsuperficie; (ii) baixa solubilidade aquosa dos
HPA. As variacdes do fluxo de massa dos HPA na regido a jusante da fonte, observadas inclusive
no monitoramento mais recente, (Figura 4), podem ser consideradas como indicativo da ocorréncia
do processo de dissolucdo dos compostos policiclicos aromaticos na fonte de contaminacéo. Com as

informacdes disponiveis ndo foi possivel explicar o elevado fluxo de massa de HPA (24,54 mg/dia)
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detectada no 5° monitoramento (1404 dias apds a contaminacao) na area experimental diesel com

etanol.
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Figura 4. Fluxo de massa dos compostos HPA e naftaleno nos dois experimentos.

As concentracfes dos compostos BTEX remanescentes nas fontes de contaminacdo foram
comparadas com os valores orientadores para intervencdo em areas contaminadas. Esta comparagao
mostrou que as concentracdes presentes na fonte estdo abaixo dos valores utilizados na comparacéao
e, também, abaixo do padrdo de potabilidade exigido pelo Ministério da Saude, indicando a
ocorréncia de intemperizacdo da fonte de contaminacdo, aproximadamente 5 anos apds o
derramamento. Quanto aos compostos HPA, no experimento do diesel com etanol, estdo acima dos
valores de intervengdo as concentragfes dos seguintes hidrocarbonetos: antraceno (18,87 nug/L),
fluoranteno (2,34 nug/L), criseno (1,90 ug/L), benzo(k)fluoranteno (2,38 ug/L) e benzo(a)pireno
(114,30 pg/L). Na area experimental contaminada com diesel estdo acima dos valores orientadores
consultados as concentragdes dos HPA: fluoranteno (9,14 ug/L), benzo(a)antraceno (32,06 ug/L),
criseno (15,61 pg/L), benzo(b)fluoranteno (3,25 ng/L), benzo(k)fluoranteno (2,51 pg/L) e
benzo(a)pireno (2093,12 ug/L).

4 - Conclusao

Este estudo foi realizado com base em dados de concentracdo aquosa de hidrocarbonetos
monoaromaticos (BTEX) e policiclicos aromaticos (HPA) obtidos pelo monitoramento de dois
experimentos com derramamentos controlados de diesel e diesel com etanol ao longo de 5 anos e 4
meses. As concentracles de hidrocarbonetos na dgua subterréanea foram utilizadas para determinar a
variagdo temporal do fluxo de massa destes contaminantes através de uma secdo transversal a
jusante de cada fonte de contaminacao.

A partir do célculo do fluxo de massa nas duas areas experimentais foi possivel observar o
efeito de co-solvéncia do etanol sobre a solubilidade dos hidrocarbonetos monoarométicos BTEX,
que pode ser verificada pelo maior fluxo de massa (em mg/dia) detectado na sob influéncia do

etanol quando comparado com o fluxo na area experimental do diesel puro.
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Nos experimentos realizados, ndo foi possivel observar, através do fluxo de massa, a
influéncia do etanol no aumento da solubilidade (efeito co-solvéncia) dos compostos HPA.
Possivelmente, isto se deve a rapida transferéncia e intemperizacdo do etanol na regido da fonte.
Estima-se que os HPA ainda estejam em processo de dissolucdo, devido as oscilages do fluxo de
massa destes contaminantes a partir das fontes.
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