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RESUMO

Is6topos de Carbono na Investigacédo da Contaminacgio de Aguas Subterraneas por
Produtos Derivados de Petréleo
(TF22/46)

Aluno: Pietro Saloméo de Sa
Orientadora: Prof. Dra. Veridiana Teixeira de Souza Martins (IGc-USP)
Co-orientador: Prof. Dr Thiago Luis Felipe Britto (IEE-USP)

A necessidade por agua nas grandes metrOpoles aumenta proporcionalmente ao
crescimento da populacao mundial, principalmente em épocas de escazes de agua superficial
potavel as dguas subterraneas se tornam cada vez mais vitais para 0 mecanismo urbano
atual. A exploracdo indevida desse recurso aliada com atividades industriais potenciais
contaminadoras tornou a investigacdo ambiental cada vez mais necessitada de métodos mais
complexos para concluséo de embates ambientais.

O seguinte trabalho avalia utilizacao de is6topos de carbono na investigacdo da
contaminacado de 4guas subterréneas por produtos derivados de petréleo em analise de bulk
com a utilizacdo de um absorvente composto por um polimero de silica.

A andlise de razdes isotdpicas ja é declaradamente aceita e até utilizada em paises
do hemisfério norte com maior acesso a analisadores elementais e métodos de analise de
razdes isotopicas. Essas andlises ocorrem nos mais diversos setores forenses, como o ramo
alimenticio, investigagbes sobre narcéticos, pericia criminal, saneamento e claro,
investigacBes ambientais.

O método avaliado se demonstra eficaz para a identificacdo das razdes isotopicas de
carbono em combustiveis derivados do petrdleo. Por ter baixo custo associado e rapidez de
ensaio, este método pode apresentar uma nova ferramenta de grande auxilio no mercado de
investigacdo ambiental brasileiro. Mercado este que caminha a passos lentos na insercéo de

analises isotopicas em seu escopo de servicos disponiveis.



ABSTRACT

Carbon Isotopes used in the Investigation of Groundwater Contamination by Petroleum
Products
(TF22/46)

Aluno: Pietro Saloméo de Sa
Orientadora: Prof. Dra. Veridiana Teixeira de Souza Martins (IGc-USP)
Co-orientador: Prof. Dr Thiago Luis Felipe Britto (IEE-USP)

The need for water in large cities increases proportionally to the growth of the world
population, especially in times of shortages of potable surface water, groundwater becomes
increasingly vital for the current urban mechanism. The undue exploitation of this resource,
combined with potentially polluting industrial activities, has made environmental investigation
increasingly necessary for more complex methods to conclude environmental conflicts.

The following work evaluates the use of carbon isotopes in the investigation of
groundwater contamination by petroleum products in bulk analysis using an absorbent
composed of a silica polymer.

The analysis of isotopic ratios is already widely accepted and even used in countries
in the northern hemisphere with greater access to elemental analyzers and methods of
analyzing isotopic ratios. These analyzes occur in the most diverse forensic sectors, such as
the food industry, investigations into narcotics, criminal expertise, sanitation and, of course,
environmental investigations.

The evaluated method proves to be effective for the identification of carbon isotopic
ratios in petroleum-derived fuels. Due to its low associated cost and test speed, this method
can present a new tool of great help in the Brazilian environmental research market. This
market is moving slowly towards the inclusion of isotopic analyzes in its scope of available

services.
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1. INTRODUCAO

A escassez de agua no mundo pode estar ligada tanto a uma demanda maior em
relacdo a oferta, como infraestrutura inadequada ou falta de gestdo (UN, 2022). O progresso
técnico, cientifico e econémico, iniciado no século XX, fomentou o aumento da demanda pelos
recursos hidricos do Planeta (UN, 2022). As aguas subterrdneas tem desempenhado
fundamental papel para se minimizar os impactos associados a escassez hidrica e manter os
ecossistemas e a vida (Zektser & Everett, 2004). Em &reas urbanas, as aguas subterrédneas
contribuiram muito para o desenvolvimento das cidades, mas também estdo suscetiveis a
multiplas contaminacfes e em maiores concentracdes do que em areas rurais (Kuroda and
Fukushi, 2009). Além do nitrogénio, presente em esgotos, fossas, efluentes industriais, aterros
sanitarios e outros, ha muitas contaminagdes relacionadas a metais e compostos organicos

em meios urbanos (Kuroda and Fukushi, 2009).

Em grandes metrépoles como Sdo Paulo o consumo de produtos derivados do
petréleo é vital para o funcionamento diario da cidade. Desses usos, se destaca neste
momento o consumo de combustiveis em postos de gasolina, que mais comumente é
relacionado ao abastecimento de automéveis. Os combustiveis consumidos nestes lugares
sao derivados do petréleo, que através do refino e diversos outros processos entrega o produto
para o consumidorfinal. Estes produtos podem ser encontrados na forma de gasolina, diesel

e entre outros, todos hidrocarbonetos de cadeia complexa.

O Petréleo é um produto composto majoritariamente por Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaéticos (PAHSs) e Hidrocarbonetos Saturados (SHs) (Liu et al., 2022). Os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aroméaticos (PAHS) sdo compostos organicos semivolateis (SVOC) e compostos
organicos hidrofébicos formados por dois ou mais anéis aromaticos, constituidos de atomos
de carbono e hidrogénio (Gao et al., 2018). Os Hidrocarbonetos Saturados (SHs) sao
compostos organicos volateis (VOC) que possuem somente ligacées simples entre os atomos
de carbono (Alcanos) (Sethi and Di Molfetta, 2019).

A existéncia dos derivados de petréleo gerou avancos tecnolégicos que
redirecionaramo rumo da sociedade moderna ao avanco, em contrapartida sua utilizacédo
trouxe consigo a liberagdo dos PAHs e SHs nos solos, corpos d’agua e atmosfera. Esses
compostos sdo extremamente nocivos para a saude, principalmente os PAHs que apresentam
contaminacbes de longa duracdo e que tem capacidade de se transportar por grandes

distancias desde sua origem, devido sua alta mobilidade (Gao et al., 2018).

A cidade de S&o Paulo contou e conta com uma alta atividade industrial e uma forte
dependéncia do consumo de combustiveis fésseis, essa concentra¢do do consumo levou que

diversas &reas da cidade obtivessem restricbes de uso de agua, medidas de remediacao,



investigacbes e avaliagbes de contaminantes e entre outros processos relacionados a
CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo). Devido as intensas atividades
relacionadas ao uso de combustiveis fosseis, ha casos nos quais ndo se sabe de fato a origem
de um contaminante pois ha diversas origens possiveis, desde o proprio armazenamento na
prépria area avaliada como aporte externo de contaminantes (Rocha and Nishio, 2016). Neste
caso, sefaz necessario em diversas ocasides definir com acuracia a real origem do

contaminante.

Em geral a identificacdo dos 16 PAHs (Tabela 1) dos quais sdo os contaminadores
prioritarios pela USEPA (United States Environmental Protection Agency) € realizada em
valores absolutos a partir da analise quimica de amostras coletadas nas diferentes matrizes.
Portanto, ndo hé distingdo caracteristica entre 0 mesmo composto quimico. Em um cenario
de uma investigacao de alta complexidade onde ha possibilidade de aporte externo e atividade
poluidora in situ ndo ha como afirmar com certeza a origem do contaminante ou até se de fato

este ocorre por atividade antropica.

A caracterizacdo isotOpica, dessa forma, se mostra de suma importancia para a
continuidade do uso de combustiveis fésseis, com a manutengdo ambiental e a mitigacao dos
riscos a saude (Ya et al., 2022). Ha diversas formas de se avaliar e classificar os derivados
de petréleo. Neste trabalho sera realizada a analise isotépica de carbono a fim de verificar as

diferencas e semelhancas dos produtos derivados de petroleo de duas diferentes bandeiras.



Tabela 1: Principais caracteristicas fisicas e quimicas dos 16 HPAs prioritarios definidos pela
USEPA

T Formula N°de  Registro SOITEECE  [Forio ¢
quimica anéis CAS em:’;\gua fusédo (°C)
Acenafteno C12 H10 3 83-29-9 34 95
Acenaftileno C12 H8 3 208-96-8 393 92
Antraceno C14 H10 3 120-12-7 0,05-0,07 2,164
Benzo(a) antraceno C18 H12 4 56-55-3 001 157
Benzo(a) pireno C20 H12 5 50-32-8 00,028 1,781
Benzo(b) fluoranteno C20 H12 5 205-99-2 - 167
Benzo(g,h,i) perileno C22 H12 6 191-24-2 00,026 2,783
Benzo (k) fluoranteno C20 H12 5 207-08-9 - 2,157
Criseno C18 H12 4 218-01-9 0,002 2,538
Dibenzo(a,h) antraceno  C22 H14 5 52-70-3 00,005 2,666
Fenantreno C14 H10 3 85-01-8 1,0-1,3 1,005
Fluoranteno C16 H10 4 206-44-0 026 1,088
Fluoreno C13 H10 3 86-73-7 19 115
Indeno (1,2,3- ¢,d)pireno  C22 H12 6 193-39-5 - 1,636
Naftaleno C10 H8 2 91-20-3 32 81
Pireno C16 H10 4 129-00-00 014 1,504

USEPA=United States Environmental Protection Agency; CAS= Chemical Abstracts Service; HPAs=

Hidrocarbonetos Policliclicos Aromaticos. Fonte: (Rocha and Nishio, 2016)

Levando em conta a jurisprudéncia do Brasil em relacdo aos passivos ambientais,
apesardo proprietario da area ser responsavel pela remediacdo (Viegas, 2016), caso este
suspeite quea sua posse nao é a causadora ou originéria natural da contaminacgéo, ha respaldo
da lei para suaprotecao.

Segundo a lei N° 12.300, de 16 de margo de 2006:

“Artigo 16 - Os responsaveis pela degradagdo ou contaminagdo de areas em
decorréncia de suas atividades econémicas, de acidentes ambientais ou pela
disposicdo de residuos solidos, deverdo promover a sua recuperagao ou
remediacdo em conformidade com procedimentos especificos, estabelecidos
em regulamento.”

Nesses termos, do ponto de vista comercial, se demonstra a necessidade de um
ambiente, no qual se saiba distinguir com maior precisdo a origem de um contaminante,
levando em conta que os custos de remediacdo sdo extremamente superiores a uma
investigacdocomplexa na maioria dos casos. Do ponto de vista ambiental, se caso remediado

uma area e nao constatado a ocorréncia de aporte externo para seu devido tratamento, o risco



a saude humana ainda estara em perigo iminente. Do ponto de vista tecnoldgico utilizacdo do
método isotdpicoja se vem provando eficiente na investigacdo de contaminantes (Teixeira e
De Abreu, 2018),a contribuicdo e incentivo cientifico em direc@o ao rigor da preservacao do

meio ambiente se torna nesta ocasiao um dever civico e ndo somente académico.
Em traducao, segundo Ya et al (2022):

“A importancia da identificacdo da fonte do PAH é resumida pelos seguintes
aspectos:a quantificacdo de fontes fornece uma base importante para a formulacao cientifica
de estratégias e politicas eficazes de remediacéo de protecdo ambiental (Teixeira et al.,2015);
(2) como potenciais rastreadores geoquimicos, a identificacdo da fonte PAH pode ser usada
para caracterizar impactos antropogénicos no meio ambiente (Hudson etal., 2008); e (3)
distinguir- guiar as fontes de PAHs é de preocupacao pratica e juridica. Assim, a identificacéo
de fontes do PAH é frequentemente um objetivo fundamental dos estudos forenses ambientais
(Boehm et al., 2018; Stout et al., 2015), especialmente no caso de eventos de poluicdo
ambiental acidental, incluindo derramamentos de 6leo, locais industriais contaminados e
contaminacéo de carvdo ndo queimado (Achten & Hofmann, 2009; Short et al., 2007; Yim et
al., 2012)."

Em resumo, os pontos apresentados por diversos autores identificam a necessidade
de caracterizar os contaminantes por motivacdes ambientais, forenses, juridicas, estratégicas
e politicas. Nesse ambito, o trabalho a ser realizado parte de uma premissa literaria e
necessidadeatual de uma contribuig&o cientifica em territério nacional brasileiro para o suporte

dessas motivacoes.

As implicacdes ambientais, juridicas e financeiras numa situacéo de erro causado por
uma incerteza do método de investigacdo ambiental sdo infinitas e os danos podem
serirreparaveis. Portando, se faz necesséario a validagdo de um método mais acessivel e

proximo da realidade brasileira.

2. METAS E OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é introduzir um método de analise de assinatura
isotopica de derivados de petrdleo no Centro de Pesquisas em Geocronologia e Geoquimica
Isotépica - Laboratério de Isdtopos Estaveis — CPGeo — LES. O equipamento de analise
elementar acoplado a um espectrdmetro de massa, que permite andlises isotopicas
simultaneas de H, C, N, O e S no mesmo material, trabalha com compostos sélidos. H& a
necessidade de adaptar o método com a introdugcdo de um absorvente, para tornar as
amostras liquidas viaveis no equipamento. No caso, 0 método apresenta muita rapidez e valor

mais baixo em comparagdo com métodos que analisam os isétopos de cada elemento em



separado.

Para que o trabalho cumpra seu objetivo, é necessario que as amostras coletadas de
derivados de petréleo apresentem valores compativeis com a literatura, isso permitira aferir a
gualidade e confiabilidade do método. Portanto, outro objetivo deste trabalho € comparar os

resultados obtidos com dados existentes na literatura.

Essa analise prop6e contribuir com as futuras investigacdes que podem se beneficiar da
implementacdo do método em territério nacional, permitindo gerar dados, discussfes e
argumentacdes em consonancia com o avancgo das tecnologias dos setores ambientais. Além
de discutir a viabilidade do método como ferramenta para diferenciar produtos derivados de

petroleo.

Além de permitir mais uma ferramenta para o setor ambiental, a introducéo do uso de
absorventes quimicos dentro do laboratério tem um beneficio que amplia os horizontes deste
trabalho. A utilizagdo desses absorventes também é realizada em diversas outras andlises de
inumeras outras areas do conhecimento, como o ramo alimenticio com a analise de vinhos, a
andlise isotépica de solos betuminosos para avaliagdo de origem, a avaliacdo forense de
derramamento de petréleo em agua do mar, estudos de algas e entre diversos outras areas
que podem beneficiar tanto o laborat6rio, como toda a comunidade académica interna ou

externa a Universidade de Sao Paulo.

3. FUNDAMENTACAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Cenério atual de publicacdes internacionais sobre o tema

As andlises isotdpicas de carbono se demonstram um meio seguro para caracterizar
e definir origens de derivados do petrdleo, como demonstrado em Gao et al. (2018), Liu et al.
(2022) e Ya et al. (2022), entre diversas outras grandes contribui¢gfes. Foi feita uma pesquisa
detalhada realizada na plataforma “Scopus”. As palavras chave utilizadas nesta pesquisa
apresentam a seguinte sintaxe: “"Isotopic signatures” OR "Fingerprint analysis" OR "stable
carbon isotopic signatures” AND "Source identification” AND "PAHs" OR "polycyclic aromatic
hydrocarbons" OR "petroleum hydrocarbons™ onde a funcdo “OR” define substitutos e
sindnimos de um termo a ser procurado e a fungao “AND” define um termo adicional inserido
na busca.

A pesquisa retornou 234 documentos relacionados diretamente ao tema, destes
montantes s@o apresentadas as caracteristicas nas figuras 1 a 3. Nota-se que a quantidade
de publicagcdes que mencionam os termos procurados vem aumentando significativamente

desde 2016 (Figura 2). S6 em 2021 foram mais de 40 publicagBes sobre o tema. A maior parte



dos trabalhos foi publicado por instituicdes e equipes chinesas (Figuras 1). A maior parte dos
trabalhos esta ligada a area ambiental (42,3%) e Terra e Planetas (18,6%), conforme indicado

pelo grafico da figura 3..
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3.2. Contaminac&o de Aguas Subterraneas

A agua é um recurso essencial para a manutencdo da vida e do Planeta Terra. A
grande maioria da agua no planeta € concentrada no mar (97%). Dos 3% restantes, , apenas
0,3% corresponde a agua superficial e 30% a agua subterrdnea. A agua subterranea
representa 0,9% de toda a agua no planeta e contribui significativamente como fonte no
mundo todo. Estima-se, segundo McDonald et al (2014), que 4 em 5 cidades utilizam 78% de
seu consumo em aguas superficiais e cerca dos restantes 20% sao provindos de aguas
subterréneas. Todos os dias séo utilizados 1.219,8 bilhdes de litros de &gua superficial e 292.6
bilhdes de litros de &agua subterrénea, esta € a quantidade de agua potavel utilizada

diariamente no planeta (The Groundwater Association and Mullen, 2022).
Segundo Hassan Omer (2020), para a agua ser considerada potavel ela deve:
e Serincolor e deve apresentar grau 0 em qualquer escala de cor.
e NaA&o ser boa condutora de eletricidade.
e Ser inodoro.
e Ser neutra e ter PH proximo de 7.0 em temperatura ambiente.
e Obter quantidade de minerais dentro dos limites de potabilidade.

e Além de ndo conter nenhum contaminante natural ou ndo, sendo os mais
comuns: agentes infeciosos, bactérias, virus, metais pesados, compostos

organicos e inorganicos e entre muitos outros.



A agua pode ser contaminada por meios antrépicos e/ou naturais, ambos podem

inviabilizar o consumo e tornar a &gua um perigo a saude humana.

Dos meios antrépicos mais comuns a contaminacao se da por: i) vazamentos na rede
de esgoto (canos rompidos); ii) lixo de materiais perigosos (Hospitalares, farmacéuticos,
industriais e etc.); iii) aterros sanitérios; iv) pesticidas e; v) armazenamento inadequado de
produtos contaminantes, como gasolina, 6leos, produtos quimicos e etc. Desses citados,
todos sdo produtos relacionados a atividades antropicas, porém ha fontes naturais de
contaminacdo envolvendo o préprio ciclo hidrolégico e as rochas com as quais a agua
interage, que podem conter minerais com elementos nocivos a saude, quando em
quantidades elevadas, como o chumbo, o cromo hexavalente, o fllor, entre outros

(Groundwater Foundation, 2022).

A agua subterrdnea pode ser afetada pela percolagéo dos fluidos contaminantes. O
meio que a dguas subterrdneas existem sdo os sedimentos e rochas que obtenham saturagéo
de 100% de seus poros em estado saturado. No caso, quando um contaminante natural ou
nao entra em contato com as camadas que apresentem nivel d’agua e espaco nao confinado
de baixa permeabilidade, pode ocorrer a contaminacdo e percolacdo para outros ambientes

que estejam conectados com o aquifero correspondente (Groundwater Foundation, 2022).

O consumo de aguas contaminadas pode levar a diversas doencgas, a curto prazo pode
gerar envenenamento, hepatite, desinteria e entre outros. A longo prazo o consumo de agua
contaminada pode levar a diversos tipos de cancer e eventualmente a morte (Groundwater
Foundation, 2022).

Ha dependéncia das grandes cidades acerca do consumo de aguas subterraneas,
porém as atividades desenvolvidas nessas areas podem ser justamente um dos grandes
causadores de contaminacgao dos recursos hidricos superficiais e subterraneos (Sethi and Di
Molfetta, 2019).

Além da agua subterranea ser uma importante fonte de 4gua para o consumo humano,
a sua utilizacdo é declaradamente vital para diversos pilares da sociedade, como o
agronegocio, agropecuaria, atividades industriais e utilizagé@o residencial. Devido ao aumento
da necessidade no consumo de agua potavel guiado pelo aumento da populagéo, decresceu-
se proporcionalmente a qualidade da agua e aumentou a contaminacao do meio subterraneo
(Motlagh et al., 2020). Para se extrair a agua subterranea se faz necessario o acesso de
aparatos até o nivel de agua do aquifero, que por si s6 ja expbe a dgua em profundidade a
contaminantes da superficie. Esse processo € intensificado em prética artesanais de retirada
de agua subterrdnea (Kuroda and Fukushi, 2009). Outra forma de contaminar a agua
subterranea € através da exposicdo de contaminantes no solo que podem ser levados até o

aquifero através da infiltragdo da dgua de chuva ou outras aguas superficiais.



Segundo a World Health Organization, 2022:
e 2 bilhdes de pessoas vivem em paises que passam por estresse hidrico
o 2 bilhGes de pessoas ingerem agua de fontes contaminadas por fezes

e Apesar dos contaminantes mais preocupantes serem arsénico, fllor ou nitrato,
contaminantes emergentes como produtos farmacéuticos, pesticidas,
substancias per e polifluoroalquil (PFASs) e microplasticos estdo gerando

preocupactes

e Agua é essencial para a manutencéo da higiene humana, que é uma medida
fundamental para prevenir doencas diarreicas, infec¢des respiratorias agudas

€ entre outras.

e Agua potavel contaminada microbiologicamente pode transmitir doencas como
diarréia, célera, disenteria, febre tifdide e poliomielite e estima-se que cause

485.000 mortes por ano por diarréia.

Portanto é de extrema importancia identificar fontes de contaminag&o que provenham
contaminacao para fontes de aguas e em seguida remedia-las de acordo com normativa local

Ou que a torne segura para saude humana.

O trabalho de uma remediacao, e seus custos passam por identificar 0os responsaveis,
bem como a sua fonte, para assim poder ter um plano adequado de remediacéo. As etapas
de diagndstico ambiental que avaliam a contaminacdo das aguas contaminadas vém com a
instalacdo de pocos de monitoramento, estes servem para coletar 4gua do aquifero alvo. No
caso de os resultados laboratoriais apresentarem valores de contaminagéo acima dos valores
orientadores da CETESB, novos pocos de monitoramento serdo planejados para a definicdo
da pluma de contaminacdo do composto contaminante (CETESB - Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo, 2017). Portanto este processo pode levar tempo e muito investimento,
logo o auxilio de novas técnicas nas quais se identifique com maior assertividade a fonte de
contaminacao facilitara as campanhas de investigagdo ambiental e a futura remediacdo da

area contaminada.

O petréleo segundo Cornford (2004) é o 6leo formado pela decomposicdo de matéria
organica durante milhdes de anos dentro dos poros e vazios de uma rocha sedimentar
(Roonwal, 1986).

A cadeia produtiva do petréleo (Figura 04) estd segmentada em quatro grandes
grupos: Exploracdo, Refino, Industria Petroquimica e Industria de Transformagdo. Os
produtos extraidos nos quatro grandes grupos sdo: i) Exploragéo - Liquidos de Géas Natural,

Etano e Propano e Petrdleo; ii) Refino - Gasolina, Oleo Diesel, Querosene, Bunker e Nafta; iii)
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Industria Petroquimica - Producdo de Olefinas e Aromaticos (Olefinas, Eteno e Propeno,
Aromaticos e P-xileno) e Producdo de Polimeros (Polietileno, Polipropileno, Estireno/OS,
PTA/PET e AA/SAP); Industria de Transformacdo - Embalagens, Filmes, Componentes
automotivos, Fios, Tubos, Cabos, Eletrodomésticos e Fibras (SEBRAE, 2021).

EXPLORACAO PRODUGAO

I;::::::::: :e Interpretagdo Sondagem Delimitacdo Estudos de Desenvolv. Produciio
P Exploratdria Exploratéria dos Campos Reservatério da Produgdo 4
dados exploratérios

PETRO-
QuiMmica

TRANSMISSAO
DE ENERG!

TERMO-
ELETRICA

—oTransporte/Logistica [ Armazenamento
S, | | i

Figura 04: Cadeia produtiva do petréleo (SEBRAE, 2014)

Os métodos de prospeccdo sao aqueles que envolvem a pesquisa, procura e
descoberta de reservas de hidrocarboneto. Esses servem para prover estudos de avaliacdo
de potencial de reservas explotaveis. Os métodos geofisicos sdo responsaveis para mapear
em subsuperficie as anomalias de reserva que destoam de forma composicional da litologia
local. ApGs a determinacdo de pontos de interesse sao iniciadas as etapas de avaliacdo
exploratoria e dimensionamento da reserva com perfuracdo de estudos exploratérios (Frank
Jahn, 2008).

Estes estudos norteiam economicamente os investimentos e decisdes a exploracéo,
em eventual investimento para criagdo de uma area de exploracdo, sera necessario a
instalacdo de uma estrutura complexa que permitird extrair o petréleo e o gas (Roonwal,
1986).

A extracao do petréleo e gas da camada que armadilha os hidrocarbonetos é acessada
de forma a gerar diversos riscos associados a engenharia de construcdo da plataforma



extratora. Caso haja qualquer mal funcionamento estrutural dos diversos revestimentos que
impedem o vazamento do conteldo extraido, pode-se ocasionar disperséo do hidrocarboneto
para outras camadas mais superficiais ou até mesmo em contato corpos hidricos
subsuperficiais e/ou superficiais, podendo ainda poluir e contaminar o ar em caso de

vazamento a atmosfera (Dayal and Mani, 2017).

A situacdo expressa de contaminacédo aborda a contaminacgédo de hidrocarbonetos em
somente uma etapa do processo. Ha ainda a etapa de distribuicdo em gasodutos, navios,
oleodutos e entre outros que estdo sempre sujeitos a vazar petréleo e derivados de petréleo
no processo de transporte. Nas areas urbanas onde a concentragéo de veiculos tende a ser
maior, o risco de contaminacdo por derivados de petréleo aumenta. Esse aumento pode ser
justificado pela presenca de diversos postos comerciais de derivados de petréleo e outros
hidrocarbonetos que os armazenam em profundidade. Para se armazenar em subsuperficie
produtos como gasolina e diesel se faz necessario a presenca de tanques com parametros
de estanqueidade em 6timo estado para garantir que nao polua a area ao redor (Frank Jahn,
2008).

O documentario Gasland, de Swimmer (2015), denuncia a contaminacdo de gas
natural nos Estados Unidos, em areas de exploracao do gas natural de folhelho. Este € um
dos casos mais midiaticos, pois as consequéncias da contaminacdo afetaram diretamente
milhares de pessoas de forma muito evidente. Um dos ocorridos mais famosos envolve uma
torneira residencial na qual a agua liberada era inflamavel, isto poderia ser um suposto evento
de contaminacgédo sendo a principal responsavel a etapa de extracdo do gas. A retirada de gas
de camadas como o folhelho envolve o processo de fraturamento hidraulico, que promove a
insercao de liquidos em alta pressdo para gerar fraturas na rocha e liberar o gas natural.
Porém, o processo pode vir com ativacdo de fraturas entre camadas e assim conectar uma
camada rica em hidrocarbonetos com um aquifero mais superficial. No caso, familias
perderam o0 acesso a agua potavel de torneira e algumas ficaram doentes pela ingestdo de

agua contaminada.

Os riscos da ingestdo desses residuos em agua € um risco associado a toda essa
cadeia de producdo. Ha risco a saude humana principalmente em operacdes que ndo
funcionam com todos os rigores normativos de manutencéo dos equipamentos de distribuicdo
e armazenamento. As investigacBes ambientais exigidas por lei podem apresentar custos
elevados e possuem um tempo de execucdo que aumenta conforme a sua complexidade
(Rocha and Nishio, 2016). Porém séo ferramentas importantes do Licenciamento Ambiental e

garantem o cumprimento das normas e leis ambientais.
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3.3 Is6topos

3.3.1. Fundamentos de Estudos Isotdpicos e os Is6topos do Carbono

As tecnologias investigativas avancam rumo a simplificacdo desse aparato tradicional
de investigacdo ambiental que necessita esforco exacerbado de efetivo humano. A defini¢do
de uma fonte de contaminacao é definida através da constru¢do de um modelo hidrogeolégico
do aquifero afetado e da pluma do contaminante. Definir o causador da contaminacédo é de

extrema importancia para a remediacdo ambiental da area (Sethi and Di Molfetta, 2019).

Umas das grandes contribuicbes para a investigacdo ambiental foi relacionada a
insercdo de estudos isotopicos. De acordo com Kaplan et al. (1997), a utilizacdo da
geoquimica como ferramenta de investigacdo ambiental forense é reconhecidamente eficaz
para definir fontes de contaminacao relacionada a petréleo. Em um de seus experimentos,
demonstrou a capacidade de identificar o responsavel pela contaminag¢éo de uma area dentre
dois postos de gasolina potenciais contaminadores. Esses dados foram cruzados com o0s
resultados das amostras de agua e a razao isotépica de isétopos estaveis de carbono e
hidrogénio. A interpretacgéo final indicou o real contaminador, com os dados isotépicos como

alicerce do argumento.

Segundo Stotler (2021), is6topos sdo atomos de um elemento quimico que
apresentam quantidade de prétons igual e massas diferentes. Dentro desta classe sao
encontrados is6topos radioativos que passam pelo processo de decaimento, ou seja, emitem
radioatividade que provoca a conversdo do elemento pai no elemento filho. Além dos
radioativos, existem o0s is6topos estaveis que nao apresentam decaimento e sdo comumente
expressas em unidades de delta (d) por mil (%0) em razdes absolutas de valores conhecidos

(padréo) e aqueles medidos na amostra.

A expressdo dessa relacdo é definida por:

RMedido — RPadriao
O0R%0 = — X1000
RPadrio

RMedido= Razao isotopica absoluta medida na amostra.
RPadrdo= Razéo isotépica absoluta medida no padrao.

A abundancia dos materiais para definir a razdo isotopica € realizada através de
padrdes internacionais e pode ser observado os valores dos elementos mais recorrentes no

contexto de analises ambientais na tabela 01.



Tabela 01: Padr6es internacionais para valores das razdes isotopica (Teixeira e De Abreu,

2018).
, Abundancia relativa Padréo Razéo isotopica do
Elemento Isotopo . . . .
(%) Internacional material de referéncia
Hidrogénio H 99,984
H) 21 0.0156 VSMOW 2H/* H = 0,00015576
12C 98,892
Ca{g‘;”o VPDB 1BC/12C = 0,011237214
13C 1,108
Nitrogénio N 99,635 AR I5N/HN = 0,0036765
(N)
15N 0,365
Oxigénio 180 99,759 VPDB ou VSMOW 180/*%0 = 0,0020671
(@)] 180 0,0204 180/*%0 = 0,0020052
Cloro Cl 75,76
) 10 0424 SMOC 37CI/*°Cl = 0,324

*YSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water), VPDB (Vienna Peedee Belemnite), AIR
(Atmospheric Nitrogen), SMOC (Standard Mean Ocean Chloride). Modificado de Teixeira e De Abreu
(2018).

Uma molécula de agua (H20) pode conter diferentes combinacbes isotdpicas
formando a mesma molécula, por exemplo, a de ocorréncia mais abundante na natureza seria
a molécula 1H2160 e a menos abundante a 2H2180. Estes ndo diferem somente em massa,
porém em todas as outras propriedades fisicas como ponto de fusdo, densidade, presséo de
vapor e entre outros. Essas diferencas ocasionam ligacbes mais fortes ou mais fracas.
Quando um evento de troca de fases ocorre, é possivel ter diferentes comportamentos com
as 9 combinacgfes possiveis da agua, por exemplo, com moléculas mais leves e pesadas se
concentrando preferencialmente em diferentes lados da equacdo. Essa observacdo é

identificada como o processo de fracionamento isotopico (Stotler, 2021).

Os is6topos se mostram aliados a investigacdo ambiental, podendo auxiliar na
diferenciacdo de fontes de contaminagdo. No estudo de Kaplan et al. (1997) a andlise de
razdes isotopicas de hidrogénio (2H/1H) e carbono (13C/12C) dos alvos foram usados para

servir como um rastreador de fonte de contaminacéo de gasolinas comerciais .
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Ha dois modos de se analisar os is6topos de compostos organicos, ou analisando o0s is6topos
do composto integralmente (Bulk), ou extraindo as diferentes fases orgéanicas deste composto
CSIA). As amostras bulk sdo comumente analisadas em um analisador elementar acoplados
de um espectrémetro de massas para determinacao de 62H via pirélise (EA-P-IRMS) e 813C
e 034S via combustao (EA-C-IRMS) (Cuchet et al., 2021). J& o método CSIA — Compound
Specific Isotope Analysis (Andlise Isotdpica de Composto Especifico), consegue identificar as
assinaturas isotopicas de cada fase do composto organico que compde a amostra. Apesar do
método ser amplamente aprovado e ja utilizado comercialmente em diversos paises, ha
dificuldade de acesso para este equipamento no Brasil, para este uso comercial (Teixeira e
De Abreu, 2018).

3.3.2. Andlises isotoOpicas

Segundo Elsner et al. (2012), para a investigagao forense ambiental, 0 método CSIA
é de grande uso e beneficio, porém ha desvantagens em relagéo a padronizagdo do método
em diferentes laboratérios. O CSIA é um método com barreiras, dentre elas de disponibilidade

e financeira, entre outras relacionadas a condicionamento das amostras.

Para identificar as razdes isotépicas dos alvos é primeiro necessario entender a
necessidade do estudo. Para as amostras que ndo ha separacdo e caracterizacdo dos
compostos quimicos ao qual o isétopo pertence, essas sdo chamadas de amostras bulk.
Essas sdo amostras sdo comumente analisadas em um analisador elementais acoplados de
um espectrémetro de massas para determinacao de 62H via pirdlise (EA-P-IRMS) e 613C e
034S via combustao (EA-C-IRMS) (Cuchet et al., 2021).

Para os casos que necessitam da diferenciagdo de compostos, o método adequado &
o CSIA — Compound Specific Isotope Analysis (Analise Isotépica de Composto Especifico),
este consegue identificar as variacdes isotdpicas presentes nos elementos quimicos que
compde a amostra. Apesar do método ser amplamente aprovado e ja utilizado comercialmente
em diversos paises desenvolvidos em investigacdes ambientais, ha dificuldade de acesso

para este equipamento ainda no Brasil para este uso comercial (Teixeira e De Abreu, 2018).

Nesse contexto, como demonstrado em trabalhos como Teixeira and De Abreu, 2018
e Hunkeler et al., 2008, a utilizagdo de CSIA consegue com grande grau de acurdcia definir
diferentes fontes de contaminacao. Entretanto, a utilizacdo do método se restringe também a
nac¢des com recursos tecnolédgicos além da realidade brasileira académica e do mercado da

pericia ambiental (Teixeira e De Abreu, 2018).

Em relacdo as razdes isotépicas de *C, assim como a definicdo de fontes de



contaminacéo por avaliacdo da abundancia de *C (Gao et al., 2018; Ya et al., 2022).

Table 1. Sources of PAHs and their classification according to thermodynamics, human activities, and '*C abundance (x = affirmative).

Thermodynamics Human activities **C abundance
Natural Anthropogenic Fossil Biomass
Potential sources of PAHs Pyrogenic Petrogenic Biogenic source source source source
Grass, straw, wood combustion x X X X
Coal combustion (coke plant, residential x X X X
cooking and heating, coal gas plant)
Petroleum and gas combustion x X X X
Vehicle exhaust (gasoline and diesel vehicles) x X x
Aircraft and ship exhaust x X X
Petroleum exploration/oil spill, raw coal exploration X X X
D dation of vegetative organic sub 3 X X X

by plants, algae, and microorganisms

Table 2. Compilation of reference values of 5"C (%, )for biogenic bulk C, petrogenic PAHs, natural pyrogenic PAHs, and anthropogenic pyrogenic PAHs
(O'Malley et al., 1994, 1997; McRae et al., 1998; McRae et al., 1999; Saber et al., 2005; Skrzypek et al,, 2008; Bosch et al., 2015).

Biogenic bulk C Petrogenic PAHs Natural Pyrogenic PAHs Anthropogenic pyrogenic PAHs
Solid fuel
Mixed Biomass low Liquid Low-T pyrolysis  High-T process
C4 and CAM plants plants Cs plants Creosote Coal MGP tar temperature burning Biomass fossil fuel ~650°C >700°C
—10to -23 —20to —29 —24to —33 —-20t0 —27 —-23t0 —-26 —25to —29 —15to —29 —16t0 —37 —18to 30 -22t0 —26 —24 to —30

Reasonable representative PAHs 8"°C values (%)
—25 (mostly C; plants) -27 —26 (mostly C; plants) -29

Figura 05: Tabelas demonstrando a utilizagdo de PAHs para definicdo de origem extraido de

Ya et al.(2022) e Gao et al.(2018), respectivamente.

Na Figura 05 é possivel observar também o intervalo de valores no qual o combustiveis
devem estar, estes apresentam razao isotopica de carbono entre -18 e -30, este intervalo
também pode ser encontrada em diversas outras fontes como em Kaplan et al., 1997; Gao et
al., 2018; Teixeira e De Abreu, 2018; Wang et al., 2018; Liu et al., 2022; Ya et al., 2022 e entre

diversos outros.

As coletas de amostras no contexto de pericia ambiental sdo realizadas em pocos de
monitoramento para matriz 4gua. Pocos de monitoramento (Figura 06) sdo estruturas
permanentes que permitem acesso a aquiferos, através dos filtros instalados na profundidade
que se quer monitorar. A facilidade de coleta resultante permite um monitoramento de longo
prazo para condi¢cdes de contaminacdo na dgua e estudos de pericia ambiental (CETESB -
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, 2017).
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Figura 06: Pogo de monitoramento. Fonte: Invest GEO.

3.3.3. Estudos de casos de contaminac¢do de combustiveis com isétopos de C

Umas das grandes contribuicbes para a investigacdo ambiental foi relacionada a
insercdo de estudos isotopicos como ferramenta para auxilio das campanhas. De acordo com
Kaplan et al. (1997), a utilizacdo da geoquimica como ferramenta forense em investigacdes
ambientais € reconhecidamente eficaz para definir fontes de contaminagéo relacionada a
petréleo. Em um de seus experimentos, demonstrou a capacidade de identificar o responséavel
pela contaminacdo dentre dois postos de gasolina potenciais contaminadores. Esses dados
foram cruzados com os resultados das amostras de agua, o resultante dos dados comparava
a razao isotépica de isétopos estaveis de carbono e hidrogénio. A interpretacao final indicaou

o real contaminador com os dados isotépicos como alicerce do argumento.

Por outro lado Wang et al., 2018 identificou que suas amostras de solo apresentavam
valores abaixo do valor de referéncia da razéo isotdpica do petroleo das areas de extracao do
petroleo. Sua investigacdo permitiu definir através dos valores de delta de carbono que o
petréleo das areas de exploragéo tinham conexdo com a contaminacao dos solos adjacentes
que, mesmo com a diferenca nos valores, permitiram identificar a assinatura da fonte
avaliando a biodegradacdo do contaminante em relagdo ao tempo de disposi¢cdo e com a

andlise por compostos especificos.

Coffin e Mueller (2020), utilizaram a andlise isotopica de carbono, 32C e a



concentracéo de *C, para definir a origem da producéo de metano (CH.) e diéxido de carbono
(CO,) em areas de esgoto. A presenca do is6topo estavel iria indicar influéncia de degradacao
do petréleo para a geracdo dos gases citados. Enquanto o isétopo radiotaivo *C indica a
presenca de carbono mais recente na geracao dos gases do esgoto, como CO; proveniente

de fontes maritimas ou por geracéo de fitoplanctons.

4. MATERIAIS E METODOS

Para o inicio dos trabalhos, foi feito um levantamento bibliografico em que se definiu
abordagens e adaptacdes para a verificacdo do método avaliado. Com a estrutura primaria
do experimento, foi possivel programar e realizar as etapas seguintes de campo para a coleta
das amostras alvo. Em virtude do laboratério, ndo foi possivel realizar tudo que se poderia,
gue seria de grande uso para interpretacéo final. Porém, foi necessario se ater a um cenario
mais realista de andlise devido a quebra de equipamento, indisponibilidade de funcgbes e

atrasos expressivos para utilizacdo do espacgo do laboratorio.

Para a etapa de campo foi necessario a utilizacdo de materiais aprovados pelo
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia) para a coleta dentro das
normas dos combustiveis. As amostras foram levadas para os laboratérios do IGC-USP, onde

ocorreram as etapas de preparagdo de amostras e inicio das analises.

Para o levantamento dos dados disponiveis nos orgdos ambientais e publicos e a
abordagem intelectual do trabalho, também foram considerados os procedimentos comuns de
diagnésticos ambientais, utilizados no mercado de consultoria ambiental, como a utilizacéo
dos dados publicos contidos no sites do Geosampa, Datageo, Cetesb e prefeitura de Sao
Paulo. Estes procedimentos seguem as instru¢des da deciséo de diretoria n°® 038/2017/c, de

07 fevereiro de 2017, esta dispbe a aprovacao do:

““Procedimento para a Protecdo da Qualidade do Solo e das Aguas
Subterraneas”, da revisdo do “Procedimento para o Gerenciamento de Areas
Contaminadas” e estabelece “Diretrizes para Gerenciamento de Areas
Contaminadas no Ambito do Licenciamento Ambiental’, em fungdo da
publicacéo da Lei Estadual n° 13.577/2009 e seu Regulamento, aprovado por
meio do Decreto n°® 59.263/2013, e da outras providéncias.”

Esta direcdo de diretoria norteia os principais componentes necessarios para concluir
cada uma das etapas de gerecenciamento de areas contaminadas, assim como 0os métodos,
orientacdes e obrigactes do contetdo dos relatorios. Para dar crivo e contato com a realidade
de qual mercado mais ir4 se beneficiar com o contetdo deste trabalho, foram consideradoa
alguns desses procedimentos para nortear a escolha dos pontos de interesse e coleta do

material.

A caracterizacdo da assinatura isotopica dos diferentes combustiveis de uma mesma
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regido também discutira se a semelhanca ou diferenca isotdpica entre os alvos permite definir
um padréo isotépico. Portanto, espera-se definir e validar uma metodologia laboratorial de
baixo custo para auxiliar investigacbes ambientais complexas que se julgue haver incerteza

de geracédo de contaminantes de distintas fontes.
4.1. Simulacédo de Contaminacéao

O cenério hipotético foi desenhado considerando condicbes de contaminagcdo que
poderiam ocorrer em situacdes com extensdo de realidade. Para isso, parametros de locais
contaminados determinados pela “DECISAO DE DIRETORIA N° 038/2017/C, DE 07
FEVEREIRO DE 2017” (CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, 2017),
que define os procedimentos para protecao contra a contaminagado das matrizes solo, agua e

ar.

A partir dessas orientacoes, trés postos de gasolina foram escolhidos para serem
coletadas as amostras de combustiveis e agua de seus po¢os de monitoramento.

Quando ha uma é&rea considerada declaradamente contaminada pela CETESB, ha
possibilidade do material contaminante ser transportado por via subterranea. Esse fendmeno
pode alcancar externamente outras areas ao redor de 500 metros (CETESB - Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo, 2017). Levando em conta esses parametros, foi
encontrado uma area onde ha diversos postos, sendo um deles declaradamente contaminado.
A declividade e posteriormente o fluxo subterraneo inferido também foi considerado para

haver a real possibilidade de contaminag&o entre os postos avaliados (Figura 07).



Figura 07: Planta de localizacao dos postos de gasolina definidos (Pontos amarelos).

Em consulta ao GeoSampa, foi possivel observar que o fluxo subterraneo inferido
seguea direcdo NE-SW e todos os trés postos ficam proximos a cota de 724 metros (Figura
8 e 9). Dessa forma, foi possivel definir os alvos para a coleta das amostras de combustiveis
e agua dos pocos de monitoramento presentes nos postos de diferentes bandeiras.
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Mapa de Postos de Gasolina

Escala: A Link: http://geosampa.prefeitura.sp.gov.br/PaginasPublicas/_SBC.aspx?id=88736
5154 N Data e Hora: 20/11/2022 19:59:46
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Figura 08: Curvas topogréficas e postos de gasolina (Geosampa, 2022).
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Figura 09: Localizacéo e informagdo de contaminacéo dos postos de combustivel escolhidos

Levando em conta que o posto de gasolina (AUTO POSTO JURUBATUBA LTDA),
localizado no namero 419 da Av. Victor Manzini, apresenta-se como area contaminada em

remediacdo, provavelmente sua agua subterrdnea ainda se encontra contaminada. Para

ambientais da CETESB (Figura 10) do empreendimento.

verificar os parametros da contaminagdo foi consultada a ficha de cadastro de passivos
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Figura 10: Ficha de Cadastro de Areas contaminadas (CETESB, 2020).

Nesta andlise foi constatado como fonte de contaminacdo a armazenagem do
combustivel dentro do perimetro do posto de gasolina, pelo grupo de contaminantes de

solventes arométicos, PAHs e combustiveis automotivos. A causa da contaminagéo



provavelmente se deu pela falta de manutencdo e testes de estanqueidade do
armazenamento de combdustiveis, que pode ter levado a contamina¢do da agua e do solo

local.
4.2. Trabalho de Campo: Coleta

A coleta das amostras foi realizada durante o periodo da manha do dia 30/08/2022
seguindo os procedimentos indicados pela CETESB. Para as amostras de combustivel e agua
dos pocos de monitoramento, foi utilizado um frasco de vidro borossilicato com tampa de rosca
(Figura 11), que se apresenta inerte & maioria dos materiais e € recomendado pela CETESB

para coleta de materiais organicos (CETESB e ANA,2011).

O vidro de borosilicato € composto por trioxido de boro, isso confere um baixo
coeficiente de expanséo térmica ao material, ou seja, pode ser aquecido em temperaturas
extremas sem quebrar. Além de obter o fator da resistencia térmica, o vidro também é
resistente a degradacao quimica e acida. Portanto, para coletas de investigac6es ambientais,
nas quais se usara de meétodos relativamente mais sensiveis que os comumente realizados,
o recomendado é uso o vidro de borosilicato. O vidro de borosilicato se mostra tdo seguro que
é utilizado para armazenamento de residuo nuclear e uma das camadas de protetor térmico

de espaconaves (Reynolds, 2018).
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Figura 11: Foto de coleta de diesel com frascaria de borosilicato.

O quantitativo de coleta foram de 8 amostras entre os 3 postos escolhidos, por se
apresentar como material pesado e de alta fragilidade, foram adquiridos 10 frascos de vidro
de borosilicato produzidos pela laborglas para reservas de material.

No primeiro posto de coleta da bandeira do posto Ipiranga, foi coletado amostra de
gasolina e diesel da bomba e de gasolina que provinha direto do caminh&o de distribuic&o.
Este posto foi cunhado nas amostras com a sigla P1l. Este ndo apresentava pogos de

monitoramento.

No segundo posto de coleta, este sem bandeira definida e declaradamente
contaminado, foram coletadas gasolina e agua do po¢o de monitoramento. Este posto foi
cunhado nas amostras com a sigla P2.

No terceiro posto de coleta, este com a mesma bandeira do primeiro posto (Ipiranga,
foram coletados gasolina, diesel e agua do poco de monitoramento. Este posto foi cunhado

nas amostras com a sigla P3.



A coleta dos combustiveis foi realizada diretamente na bomba de gasolina, facilitando
a coleta e insercdo nos frascos de borossilicato, enquanto as amostras dos pocos de
monitoramento foram através da utilizacdo de um bailer descartavel (Figura 12) para coleta
da dgua em pocos rasos que permitam sua utilizam e uma bomba de coleta de 4gua para

pocos profundos e de pequeno diametro.

Figura 12: Bailer descartavel. Fonte: https://www.rotadoposto.com.br/equipamentos-para-

postos/analise-de-combustiveis/bailer-descartavel.

Para a coleta com o bailer é necesséario ndo contaminar a estrutura do corpo do
amostrador para ndo alterar as condi¢des inertes do material amostrado. Para isso foi medida
a profundidade dos pocos de monitoramento antes da coleta do material (Figura 13). Portanto,
para garantir que o bailer ndo seria inserido até o fundo do pogo com possibilidade de
suspender o material sedimentar durante a coleta. Em relagdo aos procedimentos de coleta
da CETESB, as amostras foram colocadas num recipiente com gelo, para evitar a degradacéo
do material apos a retirada (CETESB e ANA, 2011).
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Figura 13: Medida de profundidade dos pogos de monitoramento.

Para manipulagdo do bailer e os frascos foram utlizadas luvas de protegéao
descartaveis (Figura 14) proprias para manter os equipamentos inertes e longe de qualquer

contaminagado externa.

Figura 14: Utilizac&o de luvas de borracha durante manuseio da coleta.



4.3.Analise laboratorial

Para a andlise dos valores de deltas dos materias coletados foi disponibilizado a
utilizacéo do espectrdmetro de massa IRMS (DELTA V Advantage) (Figura 15), acoplado a um
analisador elementar (IsoLink) que citado ndo possui adaptador para analise de materiais

liquidos.

O analisador elementar € uma maquina que realiza a transformacdo de amostras
organicas em gas por meio da combustao e pirdlise para as analises isotépicas de O, H, C, N
e S. A pirdlise é executada por um forno de aquecimento de reator composto por um tubo
ceramica e um tubo de carbono vitrificado. Ja a combustdo utiliza forno de aquecimento de
reator composto por um tubo de quartzo para combustdo. O filtro presente no equipamento
retem a 4gua e didxido de carbono gerado pelo produto da pirélise e/ou combustéo. As etapas
seguintes envolvem a utilizacdo de softwares para a operacéo dos intrumentos, realizagdo do

ensaio e manejo dos dados.

Figura 15: DELTA V Advantage (Thermo Fisher Scientific, 2009).

Neste caso, para a analise do carbono das amostras, foi necessario a inclusao de um
material absorvente para evitar perda do material por evaporacdo durante o experimento. O
material escolhido foi o Chromosorb W 30-60 mesh (Figura 16) (Polo, 2016), produzido pela
Elemental Microanalysis para realizar a absorcdo do carbono presente nas amostras de
gasolina e &gua para permitir a utilizacdo do equipamento disponivel no Instituto de
Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo. A composi¢cdo do Chromosorb W 30-60 mesh

(Tabela 02) é definida por ser um polimero de silica (SiO.), ou seja, para analises que néo
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pretendam avaliar o oxigénio (O2), 0 material ndo apresentara influéncia na andlise.

Figura 16: Chromosorb W 30-60 mesh da Elemental Microanalysis (Thermo Fisher Scientific,
2012).

Tabela 02: Modificada de Thermo Fisher Scientific, 2012.

Chromosorb W 30-60 mesh CAS Porcentagem
Terra de diatomacea calcinada e 68855-54-9 50-70%
Tratada
Di6xido de Silica 14464-46-1 30-50%

Como recomendado pela empresa britanica produtora do Chromosorb W, Elemental

Microanalysis:

“O Chromosorb ¢é adicionado a folha de estanho e depois tarado na balanca.
A amostra liquida é entdo adicionada gota a gota no topo do chromosorb. A
folha é entdo fechada e a massa liquida da amostra liquida é registrada.”

Figura 17: Materiais utilizados para preparacdo da capsula de estanho, insercdo do chromosorb,
insercdo do liquido a ser analisado e separacao do material para andlise, respectivamente.



A nomeclatura utilizada para nomear as amostras, com excecao do branco de amostra,

seguiu a seguinte formula:
Nome da amostra = Px + y+ Sufixo (Opcional)

PX = Numeracédo do posto em ordem de coleta
Y = Primeira letra do combustivel analisado.
Sufixo = Caso seja necessario incluir sufixo caso seja coletada mais de uma amostra do
mesmo material, este serd em ordem crescente numérica.
No caso, as amostras foram nomeadas:
e Chromosorb_Branco = Branco da amostra
e P1_G1 = Gasolina do caminhdo de abastecimento coletada no posto 1
e P1 G2 = Gasolina da bomba coletada no posto 1
e P2 _G = Gasolina da bomba coletada no posto 2
e P3_G = Gasolina da bomba coletada no posto 3
e P1 D = Diesel da bomba coletada no posto 1

e P3 D = Diesel da bomba coletada no posto 3

Posteriormente as amostras foram analisadas apos testes de quantidade ideal para os
ensaios, esse processo ocorreu durante uma rodada de ensaios experimentais que utilizou-
se de fracos com conteudo com diferentes massas. Apos o teste e através da andlise grafica
da resposta do equipamento em relacdo aos picos de varbono, foi definida a massa ideal. Os
resultados foram corrigidos para os resultados de padrbes com valores conhecidos,
determinados pela Agéncia Internacional de Energia Atémica (IAEA em portugués) (tabela
03). Para isso é feito um grafico entre os valores tedrico versus o valor real das amostras
(Figura 25). A equacao da reta gerada pela reta de correlagéo linear entre os pontos do grafico

€ utilizada para corrigir os valores lidos pelo equipamento, para valores reais das amostras.

Tabela 03: Padrdes de correcéo para amostras analisadas

Padrbes Valor real (d13C/12C) Valor tedrico (d13C/12C) Valor corrigido STDEV

IAEA-CH-3 -23.665 -24.72 -24.64 0.03
IAEA-CH-3 -23.716 -24.72 -24.70
IAEA-CH-3 -23.697 -24.72 -24.68
Benzoico 1 -27.609 -28.81 -28.72 0.01
Benzoico 1 -27.601 -28.81 -28.71
Benzoico 1 -27.621 -28.81 -28.73
Trigo -26.173 -27.21 -27.24 0.07
Trigo -26.28 -27.21 -27.35

29



Trigo -26.303 -27.21 -27.37

=1.0343x-0.1749
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Figura 25; Grafico de padrdes de razbes isotopicas.

5. RESULTADOS OBTIDOS
Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 04

Tabela 04: Resultados dos ensaios.

Amostra Peak Ampl.4 d13C/12 Valor corrigido
Nr 4 C (d13C/12C)
Chromosorb_Branco 3 330 -26.24 -27.30
P1_G1_Gasolina 3 4675 -25.52 -26.56
P1 G2 _Gasolina_bomba 3 2938 -24.18 -25.17
P2_G_Gasolina_Bomba 3 1477 -26.15 -27.21
Z3_G_Iplranga_Gasollna_Bomb 3 5580 293,66 2464
P1_D_Diesel_Bomba 3 4639 -24.43 -25.44
P3_D_lIpiranga_Diesel_Bomba 3 6712 -24.59 -25.60

Os dados como anteriormente citados apresentam picos compativeis com o

necessario para a geracdo de bons resultados.



6. INTERPRETACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O uso do chromosorb W se mostrou deveras eficaz para a analises isotopicas do
carbono. Neste caso, como em Kaplan et al (1997), a analise também provavelmente ndo se
restringe ao carbono e pode ser expandida para o nitrogénio, hidrogénio e entre outros, com

excecdo do oxigénio que o chromosorb realizaria influéncia no resultado final.

Para o teste de viabilidade do ensaio com as quantidades preparadas foi realizado
avaliacdo visual dos picos de carbono de cada umas das amostras, estes deveriam estar entre
1200 e 12000 (Mv) que é o parametro de intensidade do equipamento. Todas as amostras
apresentaram intensidades compativeis com o melhor funcionamento do equipamento, com
excegdo do branco da amostra Chromosorb que apresentou baixo pico ou nenhum (Figura

18). Os picos de cada um dos ensaios estdo apresentados nas figuras 19, 20, 21, 22, 23 e 24
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Figura 18: Pico Chromosorb, indicando valor do branco da amostra.
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Figura 21: Pico da amostra de gasolina da bomba do P2.
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Figura 22: Pico da amostra de gasolina da bomba do P3.




Retlo

Trer ety [TV

W 25022 M 25024

8000,

8000:

4000

2000

W M

2032

T T T
200 250 300
Time (=]

T T T
50 100 150

Figura 23: Pico da amostra de diesel da bomba do P1.

Ratio

Irtansity [mV]

[ ELeA - ELeA

12000

10000

8000

6000

4000

2000

T T
150 200
Time [s]

Figura 24: Pico da amostra de diesel da bomba do P3.

Os resultados apresentados na tabela 04 sdo compativeis com aqueles encontrados

na literatura, como demonstrado na figura 26.
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Distribuicdo dos Resultados
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Figura 26: Grafico de distribuicdo dos resultados com dados da literatura (Kaplan et al., 1997; Gao et
al., 2018; Wang et al., 2018).

Como se pode observar, os dados de Wang el al (2018) que séo relacionados a
contaminacgdo de solos em plataformas de petréleo se apresentam num intervalo mais curto
de razao isotopica, porém o interessante é que as amostras além de ndo serem liquidas,
passaram por processo de preparacdo, analise e comparacdo estatistica completamente
diferentes. Portanto a inclusdo dessa literatura que apresenta, matriz (Solo), equipamento e
método de preparacdo completamente diferentes serve de pardmetro, quando os resultados

da literatura sdo compativeis com aqueles apresentados neste trabalho (Wang et al., 2018).

O posto 1 que pertence a badeira Ipiranga demonstra que o armazenamento da
gasolina nos tanques subterrdneos modificam as razfes isotopicas do material e isso pode
ser observado com a diferenca entre os valores das gasolinas coletadas no posto 1. O posto
3 recebe a mesma gasolina do posto 1, e os valores das gasolinas de bomba destes postos
€ muito mais proxima do que aquele retirado diretamente do caminhdo e armazenado em

galbes externos.

Em Kaplan et al. (1997), mais préximo da realidade deste estudo, é analisada a fonte
de contamina¢do em agua entre dois postos de gasolina, 0 método apresenta valores de razéo

isotopica do carbono muito proximos do que inclusive foi encontrado dentro das andlises dos



combustiveis deste trabalho.

Em Gao et al (2018), diferente dos experimentos praticos dos exemplos anteriores, ha
uma compilacdo de valores dentro da literatura para combustiveis liquidos de origem fossil.
Neste caso estes podem incluir combustiveis de diversos usos e que ndo se restringem a
agueles de uso comum €/ou civil. Porém novamente os dados sdo compativeis com aqueles

encontrados nos resultados analisados neste trabalho.

Em relacdo ao chromosorb W, o procedimento foi realizado em conformidade com o
indicado pela empresa que produz o absorvente, como indicado na figura 17. Para as
amostras de gasolina foram utilizadas entre 2-3 ug de chromosorb e entre 3-5 ug de gasolina.
Para as amostras de diesel os valores tiveram de ser diminuidos devido a maior concentracdo
de carbono na composi¢ao do material, assim foi utilizado no maximo 2 pg para o diesel. Para
entender como o chromosorb poderia influenciar no resultado foi realizada uma rodada de
ensaio somente com o absorvente, essa rodada apresentou um pequeno pico de
concentracdo de carbono, porém de imediato foi constatado que esse pico correspondia a
carbono residual da prépria capsula de estanho e ndo alteraria o resultado final das amostras.

O resultado abre um precedente para o mercado de avaliagbes ambientais e serve de
ferramenta para embates juridicos complexos, de passivos ambientais. Com a utilizacdo da
ciéncia dos isGtopos estaveis para o uso forense na area ambiental, certamente o mercado
tende somente a se beneficiar, além do atrativo financeiro, ha o atrativo temporal. As amostras
apresentam resultados muito mais rapidamente e o custo seria muito reduzido caso seja
necessario determinar uma fonte. Em Kaplan et al. (1997), com somente uma amostra de
cada posto de gasolina e 4 amostras de agua foi possivel identificar claramente o resposavel
pela contaminacgdo, totalizando 6 amostras, um numero menor do que o presente trabalho.
Em Wang el al. (2018), assim como em Kaplan et al (1997), foram utilizadas 6 amostras de
adguas contaminadas, além da caracterizacdo do petréleo e isso serviu de base para definir

que o solo poderia ndo estar contaminado pelo petréleo das areas de extracédo.

A utilizacdo de uma andlise bulk, sem a necessidade de trabalhar métodos mais
completos e complexos de andlises por compostos especificos, facilitara a insercdo no
mercado de areas contaminadas, tanto pela disponibilidade de equipamento, quanto pela

simplicidade do método.

Em todo caso, ndo foi possivel analisar as amostras de agua sob a mesma
metodologia, isso se deve a quantidade de carbono dissolvido na amostra, que ndo esta
concentrada e ndo atinge os mesmos niveis de carbono como os combustiveis. Para essa
analise seria necessdria a precipitacdo do carbono inorganico como carbonato presente na

agua e a acidificacdo e evaporacao lenta para concentracao do carbono organico, para entao
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a devida insercdo no analisador ambiental. Porém agora que o método se confirma eficaz, a

analise de agua seria somente uma das etapas para a confirmacao da fonte de contaminacao.

O recomendado para futuros investigadores ambientais, leitores deste trabalho, que
forem aplicar a metodologia citada, seria a comparacédo de duas razdes isotopicas distintas,
como em Kaplan et al (1997), que utiliza o C e H. Isso permitira a devida plotagem das
amostras em duas dimensofes e oferecera maior certeza dos resultados quando estes forem

comparados com as amostras de agua.

E importante citar também que as amostras que apresentam alto nivel de
biodegradacdo devem passar por avaliagdo do empobrecimento isotdpico. O processo de
empobrecimento isotépico pode ocasionar a diminuicdo proporcional de *C para o
enriquecimento ?C (Gao et al., 2018). Neste caso, para todos 0s casos é necessario uma
avaliacdo prévia de todas as amostras coletadas, levando em conta que quanto menor o nivel

de biodegradacao, menos complexo o processo de andlise sera.

O método apresenta baixo erro, no caso deste estudo sera 0,01 por mil com incerteza
para d13C de 0,05 por mil, ou seja, sdo resultados com alto nivel de precisao para este tipo

de ensaio.
7. CONCLUSOES

Com o método se mostrando eficaz para a determinacao de razfes isotdpicas de
carbono em combustiveis derivados de petroleo, com a utilizagdo do absorvente chromosorb,
a abertura para a criagdo de uma rotina de laboratério e uma revisdo metodolégica com
experimento que pode forcenecer uma ferramenta para o mercado de gerenciamento de areas

contaminadas.

A literatura atual oferece varios conteudos necessérios para facilitar as interpretacdes
de futuros resultados, como valores de padrbes, amostras semelhantes, metodologias e como
identificar a origem de compostos suspeitos com iso6topos de carbono, valores de referéncia
para petréleo e entre muitas outras orientagbes que permitem que os resultados sejam

refinados ao ponto de se obter uma certeza desejada para o estudo.

O método ainda pode se tornar mais acessivel, a substituicao do chromosorb pode ser
testada com outra classe de absorventes para outros ensaios. No caso, ha algumas opc¢des
no mercado que possam ser testadas no futuro, como silica gel, carvao ativado (Para analises
que nao incluam analise de carbono) e muitas outras adaptacdes que podem ser realizadas
para tornar 0 método mais acessivel financeiramente. Em relacdo a adaptacdo do proprio
analisador elementar com o espectrometro de massa para a utilizacdo de amostras liquidas,

este se mostra na ordem de dezenas a centenas de vezes mais caro, levando em conta custo



de aquisicéo, instalagdo e manutencdao.

A introducdo desta rotina para areas contaminadas considerando o baixo custo do
método e sua rapidez associada tendera a facilitar o tratamento de éareas fontes de
contaminacdo e consequentemente tenderd a tornar a disponibilidade hidrica maior e mais

segura, em especial em grandes metrépoles que a utilizam em maior quantidade.
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