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RESUMO

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas com compostos derivados do petréleo tende a liberar vapores
que migram da subsuperficie para o ar, expondo, principalmente, o ser humano a inalagdo de compostos que
podem oferecer riscos a sua salde. Na tentativa de prever estes riscos, as agéncias de protecdo ambiental,
como a EPA, nos Estados Unidos, e a CETESB, no Brasil, tém exigido a simulacdo desta rota de exposicdo
durante os processos de avaliagdo de riscos. Os modelos tradicionais, porém, segundo Hartman (2002),
costumam apresentar valores com ordens de grandeza de 10 a 1000 vez superiores aos valores medidos, isso
por que ndo consideram processos que geralmente sdo dificeis de se quantificar, como o transporte pela franja
capilar e a bioatenuacdo. Sabendo-se ainda que, no Brasil, a gasolina comercializada possui 24% de etanol em
sua constituicdo e que este fator influencia na volatilizacdo dos principais hidrocarbonetos volateis deste
produto, este trabalho tem como objetivo avaliar as diferencas entre valores simulados e valores reais medidos
em campo. Desta forma, em abril deste ano, foram construidos po¢os para 0 monitoramento dos vapores
através da zona ndo saturada do solo provenientes de um derramamento controlado de gasolina comercial
brasileira em uma area experimental de propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina. Esses pocos
foram alocados junto a fonte de contaminacdo e amostrados/analisados segundo 0 método TO-17 da USEPA.
Para a simulacdo de vapores a partir de dados da fonte, foi utilizado o modelo matematico RISC 4.0. A
comparacao realizada para um ponto junto a fonte, a uma profundidade de 0,50 m, revelou um erro de uma
ordem de grandeza maior para o valor medido. Estas diferencas revelam que valores medidos devem ser
preferidos a valores simulados para vapores quando se pretende avaliar o risco que a rota de exposicdo
inalacdo pode causar a salide humana e ao meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Inalagéo de Vapores, Risco, Gasolina, Etanol, BTEX.

INTRODUCAO

Em locais onde o solo ou a agua subterranea foram contaminados com substancias quimicas, como € o caso de
contaminagdes provenientes dos derivados de petroleo, ha grande probabilidade de vapores quimicos
migrarem da subsuperficie para o ar (tanto em espagos abertos como em locais confinados como garagens e
construgdes), como mostra a Figura 1, principalmente devido ao processo difusivo de transporte do vapor por
entre os poros do solo. Em casos extremos, estes vapores podem se acumular a concentracdes que oferecem
riscos em curto prazo (por exemplo, explosdes ou efeitos agudos a satde) ou somente problemas estéticos
(como a geracdo de odores). No entanto, a pratica revela que o mais provavel é que, se detectadas, estas
concentracdes sejam baixas e, desta forma, o interesse principal na investigacdo das concentragdes destes
vapores objetiva a possibilidade ou néo de efeitos crénicos a saide humana. (JOHNSON, 2002).

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:halfeld@sc.usp.br

Ar em Local

Fechado

Figura 1: Migracdo de vapores para locais fechados
proximos a fonte de contaminacao.
Fonte: TEG. Upward Vapor Intrusion Services. (2004).

Muitas Agéncias Regulatérias, como a EPA (Environmental Protection Agency), nos Estados Unidos, e a
CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental), no Estado de Sdo Paulo, estdo requisitando,
atualmente, avaliagGes do risco que a exposicdo a certos compostos pode causar a salide humana. Dentre as
rotas de exposicdo, estas agéncias tém dado importancia & rota de exposi¢do inalagdo dos vapores
provenientes do solo, principalmente, em locais fechados. Com relagdo a simulagdo desta rota através de
modelos matematicos de risco, Hartman (2002) relata, porém, que a preferéncia pelo uso de valores reais de
vapores do solo, em lugar de valores calculados por modelos tem sido recomendada, uma vez que erros da
ordem de 10 a 1000 vezes maiores que os valores medidos tém sido assim documentados em experiéncias
deste tipo. A razéo para isto, segundo Hartman (2002), é que os valores medidos consideram os processos que
sdo atualmente dificeis de se quantificar com modelos de risco, como a volatilizacdo da agua subterrénea, o
transporte pela franja capilar e a bioatenuagdo. Além disso, valores medidos levam em conta a presenca de
vapores na zona vadosa de fontes outras que ndo a agua subterrdnea, como solo contaminado ou transporte
lateral de vapor (i.e., nuvens de vapor).

Para avaliar se uma amostragem de vapores do solo é aplicavel para caracterizar uma possivel contaminagédo
da subsuperficie, o potencial para o0 contaminante estar presente na fase de vapor precisa, primeiramente, ser
avaliado. Produtos de petréleo como a gasolina, o diesel e o querosene, sdo misturas complexas com mais de
100 compostos diferentes, cada um com um grau diferente de volatilidade, necessitando, desta forma, serem
avaliados independentemente quanto a suas caracteristicas fisico-quimicas. O grau para o qual uma substancia
quimica particionara para a fase de vapor é, primeiramente, controlado pela pressdo de vapor do composto e
por sua constante da Lei de Henry. A pressdo de vapor de um composto é a medida de sua tendéncia a
evaporacdo, ou, mais precisamente, é a pressao que o vapor exerce quando em equilibrio com suas formas
puras, liquida ou gasosa. J& a constante da Lei de Henry é a medida da tendéncia de particdo de um composto
dissolvido em agua para a fase de vapor (USEPA, 1997b). No Brasil, a adi¢do de + 24% de etanol a gasolina
comercialmente distribuida faz com que essa tendéncia a volatilizagdo aumente ainda mais. Os modelos
matematicos convencionais de simulagdo, entretanto, ndo consideram a influéncia deste efeito na volatilizagdo
dos principais compostos da gasolina, tornando-se ainda mais inadequados para prever as reais concentracdes
de volateis através da zona ndo saturada do solo.

Sabendo das exigéncias requisitadas pelos 6rgdos ambientais e das limitacGes oferecidas pelos modelos
matematicos comumente utilizados em avaliagdes de risco, este estudo tem como objetivo quantificar os
compostos volateis e avaliar a importancia da rota inalacdo de vapores em locais contaminados com gasolina e
etanol. Para tanto, foram instalados pocos de monitoramento de vapores em uma area experimental com
derramamento controlado de 100L de gasolina com 24% de etanol para se avaliar a volatilizacdo dos
compostos BTEX e a discrepancia entre valores simulados para vapores e 0s valores medidos em campo.

MATERIAIS E METODOS

A area experimental em que se estd desenvolvendo este estudo esta localizada na Fazenda da Ressacada, de
propriedade da Universidade Federal de Santa Catarina e localizada ao sul da cidade de Florian6polis/SC, no
bairro da Tapera. Em uma area de 1m x 1m foram derramados 100 litros de gasolina comum (com 24% de
etanol) em dezembro de 2004, a 1,0 metro de profundidade, junto ao lencol freatico, que varia de 1,0 a 2,0
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metros de profundidade. Este experimento foi inicialmente elaborado para se avaliar a biorremediacéo ativa da
gasolina brasileira através da adicdo de nitrato e tem servido de base para 0 monitoramento dos vapores
liberados na zona vadosa. Desta forma, em abril deste ano foram construidos pogos para 0 monitoramento
destes vapores. Estes pocos, num total de quatro, foram instalados junto a fonte de contaminacéo e no sentido
do escoamento da agua subterranea, como pode ser observado na Figura 2. Apenas um pogo (poco B) tem trés
diferentes niveis de amostragem dos vapores do solo (0,50 m, 0,75 m e 1,00 m de profundidade); os demais
apresentam apenas um nivel de amostragem (0,50m). Os pogos foram construidos de acordo com a Advisory —
Active Soil Gas Investigations da Agéncia de protecdo ambiental da Califérnia (CEPA, 2003), em PVC, com
didmetro externo de %2”.

Figura 2: Localizagdo dos pogos de monitoramento de vapor em relacdo a
fonte de contaminagéo.

Para a medicdo das concentragdes de vapores no campo existem dois tipos basicos de levantamento de dados
comumente usados, principalmente durante avaliages em locais com tanques subterraneos de armazenamento
de combustivel: o primeiro tipo é o ativo, no qual um volume de gés do solo é bombeado da zona vadosa para
um dispositivo de colecdo de amostras para analise. O segundo tipo é o levantamento passivo, no qual um
material sortivo € deixado no chdo de forma que os vapores dos contaminantes possam ser seletivamente
adsorvidos com o passar do tempo, usando o fluxo ambiente de gas do solo (USEPA, 1997b). Neste estudo, a
metodologia utilizada foi a de amostragem ativa com o bombeamento dos vapores da zona vadosa para
cartuchos adsorventes (num processo de adsorcdo dindmica de coleta) e o método seguido foi o TO-17 da
USEPA (2003) (Compendium Method TO-17: Determination of Volatile Organic Compounds in Ambient Air
Using Active Sampling Onto Sorbent Tubes) tanto para a coleta das amostras de vapores do solo quanto para
suas analises.

0

> 0C0
Figura

3: Procedimento de coleta de amostra de vapor no ponto B1.

Os cartuchos contendo o suporte adsorvente séo especificos para o uso em equipamentos de dessor¢do térmica
automatica (DTA) acoplados a um cromatégrafo gasoso. Em cada ponto de amostragem, dois cartuchos foram
colocados em série para que 0s compostos que nao ficassem retidos no primeiro, ficassem no segundo (caso de
cartuchos secundérios, segundo a USEPA (2003)). O primeiro cartucho € construido em ago inoxidavel
(fornecido pela Supelco) e o segundo, em vidro (da Perkin Elmer). O material adsorvente utilizado, no caso,
para amostragem especifica de compostos organicos volateis (COV’s), foi o Carbotrap ™, constituido de
carvdo ativado. Este material foi escolhido por ser capaz de suportar uma temperatura maxima de 400°C e
amostrar uma ampla faixa de COV, incluindo cetonas, alcoois e aldeidos (com ponto de ebulicdo > 75°C), e
compostos polares dentro dessa faixa de volatilidade.
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Para a qualificacdo e quantificacdo dos compostos, 0 método mais recomendado segundo a USEPA é a
cromatografia gasosa seguida de espectrometria de massa. Neste trabalho, foi utilizado um equipamento de
dessor¢do térmica automatica da marca Perkin Elmer, modelo TurboMatrix, com o objetivo de dessorver os
compostos retidos nos cartuchos de amostragem. Em seguida, os compostos foram enviados a um
cromatografo gasoso da marca Perkin Elmer, modelo Autosystem XL, para que fossem separados em sua
coluna cromatogréfica com seguinte especificacdo: capilar apolar com filme liquido PE 5MS, com 30 metros
de comprimento, 0,25 mm de didmetro externo 0,25 um de espessura de filme. Uma vez separados, 0s
compostos foram ionizados por impacto de elétrons e quantificados num espectdmetro de massas da marca
Perkin Elmer, modelo Turbo Mass. Tanto a coleta quanto as analises estdo sendo realizadas pelo Laboratorio
de Controle de Qualidade do Ar (LCQAr) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC.
As coletas foram previstas para serem realizadas mensalmente e 0s principais compostos a serem
quantificados sdo os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos totais), HPAs totais (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos) e COV’s totais. Os BTEX e os HPA’s foram escolhidos por serem os compostos mais
toxicos da gasolina e os COV's totais, por representarem o total das emissfes gasosas provenientes de um
derramamento.

Para a simulacdo da volatilizacdo destes compostos a partir da fonte, foi utilizado o modelo matematico RISC
4.0 — Risk-Integrated Software for Clean-ups. O RISC, é um software para sistema operacional Windows,
desenvolvido para auxiliar na avaliacdo dos riscos potenciais que locais contaminados oferecem a salde
humana através de até 14 maneiras de exposi¢do ao contaminante, dentre elas, a inalagdo (SPENCE e
WALDEN, 2001). Neste caso especifico, 0 modelo foi utilizado para simular o transporte e destino dos
vapores quimicos e calcular as concentragGes em um determinado ponto receptor.

RESULTADOS

Até 0 momento, apenas uma coleta foi realizada no local e, desta forma, escolheu-se este ponto para a
simulacdo da concentracdo de benzeno e posterior comparagdo com o resultado obtido através da analise em
laboratério. O ponto amostrado foi 0 ponto B1, situado junto a fonte, a 0,50 m de profundidade. Como este
ponto receptor esta situado abaixo da superficie, escolheu-se a rota inalagdo em ambiente interno a partir de
vapores do solo (indoor air from soil) para a simulacdo da concentracdo. O modelo mais utilizado de
volatilizagdo para ambientes fechados a partir do solo, inclusive no RISC 4.0, é o de Johnson-Ettinger, que
considera os processos de difusdo e advec¢do (SPENCE e WALDEN, 2001). Desta forma, o cenario utilizado
para a simulagéo foi:

~[ol

~ I Description: | New Project ?
Continue Save Date: Hel,

Choose Options for Estimating Indoor or Outdoor Air Concentrations:

Choose Indoor or Quidoor Air Choose Model
[¥ Estimate/Enter Air C Ty Options for Estimaling Concentrations:
i+ Indoor air concentrations " Fixed air concentrations
" Dutdoor air concentiations ~ Yapor model from groundwater

+ Yapor model from soil

+ Johnson and Ettinger
" Dominant layer model
" Dxygen-limited model
Source Term: &+ Soil

I Soil Gas

Figura 4: Cenério de simulacdo de vapor proveniente de
contaminacéo no solo pelo modelo RISC 4.0.
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E os principais dados de entrada foram:

Tabela 1: Principais dados de entrada no modelo RISC 4.0.

Parémetro Valor
Composto simulado Benzeno
Rota de exposicdo Ar
Modelo de transporte do vapor Modelo de Johnson-Ettinger
Porosidade total 20% (areia fina)
Densidade do solo 2,60 g/cm® (medido)
Fracdo de carbono orgénico no solo 0,06% (medido)
Fundag8o acima do ponto receptor com 0,50 m de espessura e porosidade igual a do solo
Concentragdo massica de benzeno na fonte | 1800mMgpenzend/Kdsolo (Calculado)
Concentragdo massica de TPH na fonte 300000mg+pr/kgse, (calculado)
Peso molecular de TPH na mistura 95,0 g/mol (para gasolina);
Tempo de simulagdo 1 ano

Concluida analise de sensibilidade e calibracdo do programa, o resultado encontrado da concentracdo de
benzeno a 0,50 m de profundidade foi de 2,92x10° mg/m®. O valor medido no mesmo ponto, 4 meses apés a
contaminac&o foi de 1,9x10* mg/m?. Percebe-se, portanto, que o valor simulado apresenta-se com uma ordem
de grandeza menor que a do valor medido. Deve-se ressaltar que a simulagdo foi feita para 1 ano e o valor
medido, na verdade, era de 4 meses ap0s a contaminagdo. Novas analises deverao ser realizadas nos proximos
meses para serem comparadas com as simulagdes para se avaliar a adequacdo do modelo com os dados reais
de campo.

CONCLUSOES

Mesmo com apenas uma coleta de vapor até o presente momento, observa-se que realmente existem
discrepancias significativas entre valores simulados de concentracdo para vapores e valores reais medidos em
campo. Ao fazer esta comparacdo, pretende-se, portanto, demonstrar que os modelos mateméaticos comumente
utilizados para a simulacdo da rota inalacdo de vapores durante processos de avaliacdo de risco ndo
representam os valores reais de concentragdo, na maioria das vezes, superestimando-os em varias ordens de
grandeza. Estas diferengas nos resultados comprovam o alto grau de conservadorismo dos modelos
tradicionalmente utilizados e, desta forma, revelam que valores medidos devem ser preferidos a valores
simulados para vapores quando se pretende avaliar o risco que a rota de exposicdo inalacdo pode causar a
salide humana e ao meio ambiente.
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