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RESUMO

A gasolina é constituida de uma mistura de hidrocarbonetos volateis. No Brasil a gasolina é misturada ao
etanol com proporcao variando entre 20 a 26%. Esta mistura modifica 0 comportamento fisico e quimico de
solos contaminados por este produto, em especial da fase livre. O presente trabalho tem por objetivo avaliar a
influéncia do teor de etanol nas taxas de volatilizacdo dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e o
comportamento da fase livre em derrames de gasolina e etanol. Um equipamento de cromatografia a gas por
ionizacdo de chama (GC/FID) foi utilizado para a analise da volatilizacgdo dos hidrocarbonetos
monoaromaticos. A fase livre foi avaliada em pogos de monitoramento e através de uma equagdo matematica
que relaciona suas espessuras no pogo e no solo. As espessuras sdo diretamente relacionadas as caracteristicas
fisicas do solo e variam muito em func&o da presenca do etanol e das oscilagfes da temperatura. Os resultados
obtidos até o presente momento permitem concluir que, ao contrario do que ocorre nas misturas ideais, 0s
perfis de volatilizacdo dos BTEX ndo podem ser previstos apenas com base nas caracteristicas fisico-quimicas
de cada composto isoladamente. A equagdo proposta para relacionar as espessuras real e aparente tem se
mostrado promissora, apesar de necessitar ainda de ajustes.

PALAVRAS-CHAVE: Gasolina, contaminacdes, fase livre, BTEX, volatilizaco.

INTRODUCAO

A mistura da gasolina com o etanol, realizada no Brasil em propor¢Ges que variam de 20 a 26%, traz
beneficios como a substitui¢do de combustivel fdssil por biomassa e reducéo das emissdes, porém tal mistura
modifica o comportamento fisico e quimico, de alguns componentes da gasolina, quando ocorre a
contaminac&o do solo.

A diferenca de comportamento dos BTEX na gasolina misturada ao etanol, a utilizagdo desta mistura como
combustivel automotivo em todo o territério nacional e o fato do Brasil ser o pais que adiciona o0 maior
percentual de etanol na gasolina sdo justificativas suficientes para o desenvolvimento deste estudo que visa a
producdo de conhecimento para avaliagéo e resolugdo de um problema nacional.

A gasolina é constituida de uma mistura de hidrocarbonetos volateis, os hidrocarbonetos monoaromaticos
denominados BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) constituem a maior parte da gasolina e,
caracterizam-se por apresentar elevada solubilidade e elevado potencial de migracdo. Uma alta concentracdo
de etanol na &gua pode facilitar a transferéncia dos BTEX presentes na gasolina para a fase aquosa,
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aumentando a solubilidade dos hidrocarbonetos aromaticos na agua subterranea (FERNANDES e
CORSEUIL, 1996).

A contaminacédo de solos e aguas subterraneas com hidrocarbonetos do petrdleo tende a liberar vapores que
migram da superficie para o ar, expondo, principalmente, o ser humano a inalagdo de compostos que podem
oferecer riscos a sua saide (CHIARANDA, 2006). O benzeno é cancerigeno, pode causar leucemia, vertigens,
tremores, desequilibrio do sistema nervoso central e, quando contamina os aquiferos, causa a sua inutilizagdo
para consumo humano (SANTOS et al, 1996). Segundo a Resolucdo do Conama N° 357/2005, a concentracdo
maxima para o benzeno em &aguas doces é de 0,01 mg/L. A inalacdo de altas concentracfes dos vapores da
gasolina, por exemplo, pode deprimir o sistema nervoso central, causando sensacfes de embriaguez,
inconsciéncia, podendo levar até a morte (ACGIH, 2001).

Uma das primeiras atividades de remediacao de areas contaminadas é a retirada da fase livre, que corresponde
a porg¢do da contaminagdo no meio poroso que se encontra em um grau de saturagdo cujas forcas capilares ndo
impedem a sua movimentacdo (FINOTTI, 2003). A verificacdo do volume de produto é feita através da
instalagdo de pocos de monitoramento e leitura da espessura da fase livre (aparente). Entretanto, a espessura
no poco de monitoramento é diferente da espessura no meio poroso (real), sendo necessaria uma equagao
matematica que as relacione (Oliveira, 1997; Pereira, 2000).

A avaliacdo ambiental deste tipo de contaminacdo requer, entre outras a¢des, a quantificacdo dos volumes de
produtos livres no aqtifero.

OBJETIVOS

Os objetivos especificos do projeto relacionam-se com a avaliagdo da relacdo entre as espessuras real e
aparente em reatores experimentais montados em laboratério e contaminados com gasolina pura e gasolina
com etanol e a avaliacdo da influéncia do etanol na volatilizacdo de BTEX da gasolina brasileira.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram conduzidos em duas colunas de acrilico com 0,97 m de altura e 0,35 m de didmetro.
As duas colunas foram montadas de forma a simular um aqtiifero com zona saturada, franja capilar e zona
parcialmente saturada. As colunas apresentam um poco de monitoramento simulado através de um meio tubo
de 0,05 m de didmetro, ranhurado e acoplado a parede da coluna. As colunas foram preenchidas com areia de
granulometria selecionada (diametro variando de 0,15 a 0,35 mm). Realizou-se a embebicdo das colunas com
agua destilada e posterior drenagem com objetivo de formar a franja capilar no meio poroso. O passo seguinte
foi a contaminacdo da Coluna 1 com 2 litros de gasolina pura e da Coluna 2 com 2 litros de gasolina com 24%
de etanol anidro (v/v), com a formac&o da fase livre em ambas colunas. As colunas foram vedadas na parte
superior onde foi colocado um saco coletor de gases. O processo da montagem dos experimentos pode ser
visualizado na Figura 1. Ressalta-se que alguns tubos volumétricos foram acoplados as colunas, a fim de
fornecer a real medida do topo da espessura no meio poroso, como mostra a Figura 1D. A partir de entéo,
realizou-se 0 monitoramento diario das espessuras real e aparente das colunas, assim como da temperatura
ambiente, e 0 monitoramento semanal dos vapores coletados. As andlises qualitativas e quantitativas foram
realizadas através de cromatografia a gas com deteccdo por ionizacdo de chama — GC/FID. As amostras
gasosas (0,3 mL) foram injetadas no cromatdgrafo para identificagdo de benzeno, tolueno, xilenos e
etilbenzeno. Sendo que a identificacdo foi feita por comparagdo com os tempos de retencdo dos padrdes, nas
mesmas condicdes de corrida.
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Figura 1. Processo de montagem dos experimentos.

RESULTADOS

ESPESSURAS DA FASE LIVRE

Na Tabela 1 sdo apresentadas as médias das espessuras real e aparente monitoradas nas colunas durante o
periodo experimental.

Tabela 1. Variacdo média das espessuras real e aparente durante o periodo experimental.
VARIACAO MEDIA DAS ESPESSURAS DE
CONTAMINACAO

INICIAL (0 a 80 dias)
ESPESSUR
A ESPESSURA
REAL (cm) | APARENTE (cm)
GASOLINA PURA 13,58 23,71
GASOLINA COM ETANOL 11,86 5,51

A espessura real é a espessura de gasolina lida no meio poroso e a espessura a aparente € a espessura lida no
poco de monitoramento. E possivel verificar que ha uma diferenca entre as espessuras de fase livre tanto real
quanto aparente em funcédo da presenca de etanol. A espessura aparente € maior que a espessura real na coluna
com gasolina pura. J& na coluna com gasolina e etanol, as espessuras, real e aparente, apresentaram um
comportamento bem particular. E finalmente verifica-se que comparando as espessuras nas duas colunas elas
se mostram maiores na coluna com gasolina pura do que na coluna com gasolina e etanol. Entretanto, a
espessura real de gasolina com etanol se apresentou maior do que a espessura aparente diferentemente de
outros experimentos realizados em condicdes semelhantes (Finotti et. al., 2006; Finotti et. al. 2007; Finotti,
2003; Ferreira, 2003; Pereira, 2000). Esta observagdo pode ser explicada pelo fato da areia usada neste
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experimento ter granulometria menor do que as demais citadas o que leva a uma retencdo de gasolina maior
pelo meio poroso aumentando as espessuras da franja capilar de gasolina. As observacfes indicaram que o
sistema pode ndo ter entrado em equilibrio, havendo a necessidade de mais volume de gasolina no meio
contaminado de forma a reproduzir as observacdes anteriores.

VAPORES COLETADOS NAS COLUNAS

A variacdo da concentracdo dos BTEX totais nos vapores emitidos pelas contaminagdes, durante o periodo
experimental é apresentada nas Figura 2 e 3.

O aumento das concentragcbes de BTEX na fase de vapor da mistura gasolina e etanol é diretamente
influenciada, entre outros fatores, pela presenca de etanol. Na simulacdo de areia contaminada com gasolina e
etanol, as concentragdes dos BTEX totais aumentam durante o periodo experimental, tanto na contaminacéo
com gasolina pura como na contaminagdo com gasolina 24% de etanol anidro (v/v). Avaliando o
comportamento das concentragdes ao longo do tempo, verifica-se uma maior concentracdo dos
hidrocarbonetos na coluna 1, provavelmente em fun¢do da maior solubilidade dos BTEX em etanol, fato que
forcaria estes compostos a permanecer na fase liquida. Desta forma pode-se inferir que os perfis de
volatilizagdo dos BTEX ndo podem ser previstos apenas com base nas caracteristicas fisico-quimicas de cada
composto quando o etanol esté presente na gasolina (Pumphrey et al., 2000).

Variacdodas areas dos BTEX totais

45 H Inicial

4  Final

Area (3)

Gatalina pura Gaszolina + etanol

Figura 2. Variacao da concentragdo dos BTEX nos experimentos.

Variac¢ao da volatilidade dos BTEX totais
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Figura 3. Variagdo da concentracdo dos BTEX nos experimentos.
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CONCLUSOES

A caracterizacdo da areia usada nas colunas ensaiadas em laborat6rio demonstrou se tratar de um meio poroso
mal selecionado, ou seja, com grdos com uma pequena faixa de granulometria e com gréos de pequeno
didmetro indicando alta retencéo.

O monitoramento das espessuras real e aparente das colunas mostrou que, durante grande parte do periodo
experimental, as espessuras na coluna com gasolina pura apresentaram-se maiores do que na coluna com
gasolina e etanol, sendo que a diferenca entre a espessura real e aparente é razoavelmente maior na coluna
com gasolina pura.

Os resultados obtidos pelo monitoramento cromatografico das amostras foram que os BTEX totais
apresentaram crescimento de concentracdo na fase de vapor ao longo do periodo experimental. Neste
contexto, pode-se concluir que além da concentracdo de etanol, outros fatores ambientais e efeitos de matriz
podem estar interferindo na volatilizagdo dos compostos. Os resultados obtidos até o momento permitem
concluir que os perfis de volatilizagdo dos BTEX ndo podem ser previstos apenas com base nas caracteristicas
fisico-quimicas de cada composto, isoladamente como pode ser feito em misturas ideais.

Deste modo, a pluma de volateis em contaminagdes com gasolina e etanol se mostrou alterada com relagdo a
pluma de gasolina pura e merece maiores estudos para determinacdo da magnitude dos riscos ao meio
ambiente.

O projeto encontra-se em fase de estudo dos dados obtidos no desenvolvimento desse experimento.
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