&% eurofins —

ldentificacao da fonte de
hidrocarbonetos em areas contaminadas
pela analise de TPH fingerprint

Mauro Machado

Novembro.2015




Agenda &% eurofins

1. TPH: definicbes e métodos de anélise.
2. Discussao individual sobre cada TPH.

3. UCM (MCNR), HRP, Pristano e Fitano e as suas relacdes com o tempo de
contaminacao.

4. Interpretacdo do cromatograma: como saber qual é a contaminacao (gasolina,
diesel, etc) avaliando o cromatograma?

5. Calculo semi empirico para determinacdo do tempo de contaminacdo do 6leo
(idade do 6leo).

6. Clean-up com silica gel

7. Estudos de casos
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TPH: definicdes, tipos e métodos & eurofins

TPH — Total Petroleum Hydrocarbons

Quantidade de hidrocarbonetos de petroleo em matrizes ambientais dentro de
uma faixa pré-determinada

Como determinar o TPH? Petréleo € formado por milhares de compostos.
A analise elementar média do petrbleo indica os seguintes componentes:

C (80-87 %)

H (10-15 %)

S (0-10 %)

O (0-5 %)

N (0-1 %)
Metais (Tracos)

Podemos determinar o TPH com base em um produto especifico ou com base

no objetivo da analise que nos desejamos.
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TPH: definicdes, tipos e metodos {-? eurofins

As classificacdoes podem ser dadas em funcdo do numero de
atomos de carbono de uma determinada faixa, normalmente
relacionada a produtos derivados petroleo.

Nunca deve ser solicitada a anélise GRO (faixa da
descrita somente “TPH” gasolina) C6-C10

TPH

ORO (faixa do 6leo)
C20 a C36

DRO (faixa do diesel)

C10 a C28
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TPH: definicdes, tipos e metodos {-? eurofins

Uma outra forma de classificacdo € dada pelo OBJETIVO da
analises, onde temos dois casos mais conhecidos

Fingerprint Fracionado

TPH

Usado para avaliar a fonte de Usado para gerar a concentragcao
contaminacéo do derivado de de faixas de hidrocarbonetos com
petroleo, a partir da avaliacao toxicidade conhecida e simulacao
do perfil de n-alcanos e da de risco por modelos

UCM matematicos



mailto:alacpoa@alac.com.br
mailto:alacsjp@alac.com.br

TPH: defini¢des, tipos e métodos & eurofins

Correlacionando o produto com as faixas de carbono

Gasoline
[ Naphthas |
Stoddard Stolvent
1 Jat FueliKerosens
| JP-4 |
| Diesel Fuel/ Middle Distillates
———————— Euel Dils j—-
| Lube Oil, Mator Oil, Grease |
69°C 126°C 216°C 343°C 402°C 449°C
L | | | L e
156°F 258°F 421°F 649°F 750°F B40°F
C, C4 Cg Cg Cqo Ci2 C1a Cqg C1g C20 C22 C24 C26 C2g C3p
'I'l'l‘!'l'l"|'1'|'|'|'|'|'|'pcmd-
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TPH: definicdes, tipos e metodos {-? eurofins

—> Espectroscopia (infravermelho ou ultra violeta)

Como analisar? —

> Cromatografia gasosa - Métodos especificos e
consagrados. Possibilidade de avaliacdo mais
profunda baseada no perfil do cromatograma.

Para a cromatografia, podemos separar os TPH em dois grandes grupos:

HIDROCARBONETOS VOLATEIS HIDROCARBONETOS EXTRAIVEIS

DRO — HC na faixa do diesel

GRO - HC na faixa da gasolina (C6 a (C10 a C28).
C10).

ORO - HC na faixa do dleo
(C20 a C36).
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Discussao individual sobre cada TPH -::%- eurofins

TPH GRO

 Analise por Headspace ou Purge
and Trap e injecao no GC/FID.

« A calibracdo normalmente e
realizada com o  produto
comercial.

« Em func&o da nossa gasolina, é MM
sugerido que ETANOL também . o

seja analisado.

000000000000

Minutes

« Compostos séao quantificados
em grupo (faixa da gasolina).

« AfaixaédeC6acCil0
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Discussao individual sobre cada TPH -::%- eurofins

TPH DRO

« Analise por extracao, seguida de
injecdo no GC/FID

« A calibracdo normalmente e
realizada com o  produto
comercial.

e PBastante utilizado em sites
reconhecidamente
contaminados com diesel.

« Compostos séao quantificados
em grupo (faixa do diesel).

« A faixanormal € de C10 a C28.




Discussao individual sobre cada TPH -::%- eurofins

TPH ORO

Analise por extracdo, seguida de
injecdo no GC/FID

« A calibracdo normalmente e
realizada com o  produto
comercial.

e PBastante utilizado em sites
reconhecidamente
contaminados com o6leo.

« Como existem varios tipos de
O0leo, € primordial definirmos o
Oleo correto para quantificacéao.

« A faixa normalmente é de C20 a
C36.
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Discussao individual sobre cada TPH -:,Q eurofins

TPH Fracionado

« Analise mais completa, que
envolve a analise dos HC
volateis e extraiveis.

« Todos os tipos de TPH podem
ser quantificados nessa analise
(GRO, DRO e ORO).
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« Usado para simulacao de risco
de areas contaminadas com
hidrocarbonetos.

e Sao analisados HC de C6 a C32. ==

Cl6-C21 C21-C32
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Discussao individual sobre cada TPH -::-' eurofins

TPH Fingerprint

par&metro Resutade D L@ LD Unidads Mstodo
c10 ng 1 2,000 1.000 poL 150 9377-2:2000 (E); US EPA 6015 D:2003
c11 ng 1 2,000 1,000 bl 150 9377-2:2040 (E); US EPA 6015 D:2003
° A n él i S e u S ad a ar a a | : ciz nd 1 2000 1,000 polL 150 0377-2:2040 (E); US EPA B015 D:2003
p V a I ar O ci3 ng 1 2000 1.000 poL 150 9377-2:2000 (E); US EPA B015 D:2003
cig ng 1 2000 1.000 [ 150 9377-2:200 (E); US EPA 8015 D:2003
. . ~ ci5 i 1 2000 1,000 pglL 150 9377-2:2000 (E}; US EPA 8015 D:2003
t I p O d e C O n tam I n ag ao . CiE ng 1 2,000 1,000 bl 150 9377-2:2040 (E); US EPA 6015 D:2003
ci7 nd 1 2000 1.000 pol 150 S377-2:2040 (E); US EPA 8015 0:2003
Pretana ng 1 2000 1,000 poL 150 9377-2:2000 (E); US EPA 8015 Di2003
Ci8 ng 1 2000 1.000 poL 150 9377-2:2040 (E). US EPA 8015 D:2003
Fitano na 1 2,000 1,000 [ 150 9377-2:2000 (E); US EPA 6015 D:2003
. . ~ cig ng 1 2,000 1,000 bl 150 9377-2:2040 (E); US EPA 6015 D:2003
° FO r n eC e m al S I n fo r m ag O eS 20 nd 1 2000 1,000 balL 150 S377-2:2000 (E); US EPA B015 D:2003
b cz1 nd 1 2000 1,000 pol 150 8377-2:2000 (E); US EPA 8015 Di2003
. . . . ca2 ng 1 2000 1.000 poL 150 9377-2:2040 (E). US EPA 8015 D:2003
C O m O n _al C an O S I n d IVI d u al S C23 nd 1 2,000 1,000 ugiL 150 8377-2:2000 (E); LIS EPA BO15 D:2003
y cag ng 1 2,000 1,000 bl 150 9377-2:2040 (E); US EPA 6015 D:2003
. . cis nd 1 2000 1.000 pgl 150 9377-2:2040 (E}; US EPA 8015 0:2003
t f t U C M H R P c28 nd 12000 1000 Pl 50 5377-2:2000 (E); US EPA £D15 D:2003
p r I S an O y I an O y e . ca7 ng 12000 1000 gL 150 9377-2:2040 (E). US EPA 8015 D:2003
c28 na 1 2,000 1,000 [ 150 9377-2:2000 (E); US EPA 6015 D:2003
c2g9 ng 1 2,000 1,000 ugL 50 937 7-2:2000 (E); WS EPA 8015 Di2003
c3o nd 1 2000 1.000 poil 150 3377-2:2000 (E}; US EPA 8015 D:2003
c3 nd 1 2000 1.000 ol 150 3377-2:2000 (E}; US EPA 8015 D:2003
Z caz nd 1 2000 1.000 bl 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003
° E m al g u n S C aS O S at e a ci3 nd 1 2000 1.000 pgiL 50 3377-2:2000 (E); LS EPA 8015 0:2003
cas nd 1 2000 1.000 bl 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003
. ~ V4 cis nd 1 2000 1.000 ol 150 3377-2:2000 (E}; US EPA 8015 D:2003
I nform a(; ao SO b re a pOSS |Ve| C38 nd 1 2000 1.000 bl 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003
c3r nd 1 2000 1,000 poil 150 9377-2:2000 (E); US EPA 8015 D:2003
. ~ cis nd 1 2000 1.000 gL 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003
fo n te d e C O n tam I n ag ao e c39 nd 1 2000 1000 gl 150 0377-2:2000 [E); US EPA 6015 02003
c40 nd 1 2000 1.000 ol 150 3377-2:2000 (E}; US EPA 8015 D:2003
. ~ HRe nd 1 100 30 ugiL 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003
te m O d e C O n tam I n a ao MCNR 139 1 100 30 pgiL [0 5377-2:2000 (E); US EPA 8015 D:2003
TPH Total 139 1 100 30 bl 150 3377-2:2000 (E}; LS EPA 8015 D:2003

e Sao analisados
hidrocarbonetos de C10 a
C40. e —
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UCM (MCNR), HRP, Pristano e Fitano

&% eurofins

UCM (Unresolved Complex Mixture) ou MCNR
(Mistura Complexa Ndo Resolvida)

Hidrocarbonetos que nédo séao resolvidos do ponto
de vista da cromatografia, causando o aumento da
linha de base, conforme figura ao lado. A
qguantificacdo da UCM e dada pela area da regidao
contornada em vermelho.

HRP (Hidrocarbonetos Resolvidos de Petroleo)

Parte dos hidrocarbonetos que séao resolvidos pela
cromatografia. Sao representados por todos o0s
picos representados no cromatograma. A
quantificacdo do HRP é dado pela area de todos os
picos identificados no cromatograma.
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UCM (MCNR), HRP, Pristano e Fitano -::%- eurofins

Begk o Pesk
33 [ BIESEC 3 ATSen 1858
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MCNR = (Integracdo BB) — (Integracéo PP)
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UCM (MCNR), HRP, Pristano e Fitano &% eurofins

Pristano e Fitano

Hidrocarbonetos isoprendides (derivado do W\/Q\/

isopreno) presentes em derivados de

petréleo. Fitano
C20H42

Existem diversos usos para essas moléculas

mas, para O n0SSO interesse, usaremos )\/\)\/\)\/\)\

como indicador de degradacdo do

derivado de petréleo. Pristano

C20H42

Os isoprendides sdo  extremamente

resistente a degradacao devido a presenca PO

dos carbonos terciarios em sua estrutura,

que conferem a molécula uma grande Dodecano

estabilidade a acdo de bactérias aerdbicas. C12H26
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UCM (MCNR), HRP, Pristano e Fitano -:‘3 eurofins

A —_—

FID1 A, (HATNDATADZ202GC300773.0)

PA = o N-alcanos
z = =
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300 =
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70D = = o
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600 co =
= UCM
500
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00
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Além do TPH fingerprint, outras ferramentas podem ser usadas para caracterizar

a contaminacao de sites com hidrocarbonetos

Como identificar os hidrocarbonetos e o tempo de exposicao baseados nas
analises de TPH, PAH e BTEX?

Analise do cromatograma dos TPH

Analise do cromatograma de BTEX

Analise do cromatograma dos HPA

Relacdo entre HRP/UCM

Relacao entre os isoprendides (Pri/Phy) e os n-alcanos
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Anadlise do cromatograma para o TPH Caracteristicas

- Presenca de série homologa de HC,
mesmo que em baixas
Sample 18925012 concentracoes.

- HC predominantes na faixa <C13.
- Presenca de UCM nesta faixa.

Conclusodes

- HC provenientes de petroleo.

| - Derivado leve, tipo gasolina e
° querosene.

18



Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Andlise do cromatograma para o TPH JEEeElEM IR«

- Presenca de série homologa de HC.
Sample 7895E003 - HC predominantes na faixa de C11 a C28.

- Relagao nC17/Pri e nC18/Phy maior que
1.

Conclusodes

- HC provenientes de petrodleo.

- Derivado mais pesado, tipo diesel

- Indicagc&o de contaminacg&o recente.
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Andlise do cromatograma para o TPH JEEeElEM IR«

- Presenca de série homologa de HC.

- HC predominantes na faixa de C11 a C28.

- Relagao nC17/Pri e nC18/Phy menor que
1.

hgagte

Conclusodes

- HC provenientes de petroleo.

- Derivado mais pesado, tipo diesel

- Indicacao de contaminagcdo nao

recente, pois a amostra apresenta
biodegradacéo.
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Comparacao entre contaminacoes

Sample 7895E003

Amostra recente Amostra degradada
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Analise do cromatograma para o TPH JEEeEIEEREIIEE

- Presenca de série homoéloga de HC.

- HC predominantes na faixa de C25 a
. C35.

SU_C20
SU_C24

- Presenca dominante de n-alcanos
impares

Conclusodes

SU_C12
NC27
NC31

- Indicacdo de HC provenientes de
plantas terrestres. Deposicdo de

: m M material de origem recente.

c20

c21

cz22
c23

NC109
N
N
N
§c24

NC12
NC14

c1l6
NC17
ays
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Analise do cromatograma para BTEX

Caracteristicas

10000 | " 10000 = Pl’esen(;a de BTEX
mv , " - Tolueno predominante em relacao
aos demais aromaticos.

" - Presenca de outros alquil aromaéticos.

1600 Conclusées

14,00

1200 I -A fonte de contaminacdo na
s 0 amostra acima € gasolina, sendo a
Q8,00 iu . ~
g P contaminacdao recente.

‘Z‘ZZ - Altas concentracfes de benzeno e

oo LT D tolueno.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno  m,p-xilenos o-xileno
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Analise do cromatograma para BTEX

o f Caracteristicas

17 100 - Presenca de BTEX em baixas
_ T concentragdes.
50‘_ _‘50 . . -
- Xilenos predominantes em relacao
N Jdo s aos demais aromaticos.
o s w15 - Presenca de UCM na faixa acima de
Minutes
nC10.
oo Conclusdes
£ 500,00
2 40000 -A fonte de contaminacao na
amostra acima é diesel.
o Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p-xilenos o-xileno
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Interpretacao do cromatograma -::%- eurofins

Analise do cromatograma para PAH

Caracteristicas

- Predominancia de naftaleno, 2-
metilnaftaleno e 1-metilnaftaleno.
- Presenca de outros compostos leves.
- Auséncia ou baixas concentragdes
dos PAH mais pesados (> fenantreno).
Conclusdes
- A fonte de contaminac&o na amostra
é gasolina.
H_"l‘ ‘kl"u‘w‘l’rﬂ'ﬁW"‘H_m‘LHHMHM‘AHHHHHHHH
s B 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 - Aparentem ente, é u m derrame

recente, de acordo com a relagao entre
o naftaleno e 0 1 e 2-metilnaftalenos.
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Interpretacdo do cromatograma

>
&S

eurofins

| Gasoline

l

1 Maphthas

Stoddard Stolvent

Jet Fuel/Kerosene

| JP-4 ]
| Diesel Fuel/ Middle Distillates |
o m— Fuel Qils  —-
| Lube Oil, Motor Oll, Grease |

69°C  126°C 216°C 343°C 402°C 449°C

] | | | | | -
156°F  258°F 421°F 649°F 750°F 840°F

C Cc4 Cg Cg Cq0 Cq2 Cga Cqg Cqg C20 C22 C24 C26 C23 Cjp
P T T A A R T I T [ Ll

NC1lo0

NC1l1

NC1
NC13
NC1l4
NC15
NC1l6
NC1l7
NC1l8
NC1
NC20
NC21
NC22
NC 23

s_c16

NC35

Fewr SU _C 36

» Cao+

NC 36
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Interpretacao do cromatograma -:-‘E eurofins

| Gasoline ]
1 Maphthas l

Stoddard Stolvent

l Jet Fuel'Kerosene

| JP-4 ]

| Diesel Fuel/ Middle Distillates |

< m— Eusl Oils.  —
| Lube Oil, Motor Oll, Grease |
69°C 126°C 216°C 343°C 402°C 449°C
l | | | | | -
156°F  258°F 421°F 649°F 750°F 840°F

C Cc4 Cg Cg Cq0 Cq2 Cga Cqg Cqg C20 C22 C24 C26 C23 Cjp

. C-tl:l+

FR 17
F@ s
NC19
S

¢
NC21
NC22
s

[

N
— | S cle

) -

—_—
——
-
-
o —————
=t 1
-
c15
NC1lé6—
c20
o
cC 24
7
SU_C36

..L._.. il

L= 1=
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Interpretacao do cromatograma -::E eurofins

| Gasoline ]
| Naphthas |
l Jet Fuel'Kerosene
| JP-4 ]
| Diesel Fuel/ Middle Distillates |
< s— Eusl Oils.  —-
| Lube Oil, Motor Oll, Grease |
69°C 126°C 216°C 3?3“0 41|02°C 449°C
| | 1 -
156°F  258°F 421°F 645°F 750°F 840°F
C Cc4 Cg Cg Cq0 Cq2 Cga Cqg Cqg C20 C22 C24 C26 C23 Cjp
1||||||||||l|||||||1l|||||||l’_Cam,
|
A
‘{
§
<« Y
: : Lo
° - R {0
0 o :< 8] |
| B © .o i' '\~
I I ¥ \
~ T S li
- J j 1 e "
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_ o d ] - i <
, T a
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Calculo semi-empirico da idade do 6leo -::%- eurofins

Modelo linear que relaciona o tempo de exposi¢cao do combustivel no solo com a

relacao entre n-C17 e Pristano

n-Cis
Pr

T ( year) = —8.4 + 19.8

Limitacoes:

1.
2.

Modelo experimental usado apenas para diesel.
Amostras coletadas abaixo de revestimento impermeavel, como
asfalto ou concreto.

3. Amostras coletadas 1 m de profundidade e 1 m da lamina de agua.
4.

Amostras com teores > 100 mg/kg.

Em geral, esse calculo deve ser aplicado com muito cuidado e,
preferencialmente, com conhecimento prévio da contaminacao.
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Clean-up com silica gel

&% eurofins

Existem diversas interferéncias na
analise de TPH por GC/FID em
funcdo da falta de seletividade da
extracao e deteccéo.

Matéria organica, acidos humicos,
esterois, acidos graxos, surfactante,
entre outros podem interferir na
analise.

A melhor forma de minimizar esse
efeito € com CLEAN UP (limpeza) do
extrato com SILICA GEL ou
ALUMINA.

Normalmente prepara-se uma
coluna com 3 g de silica para cada
100 mg de TPH
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Clean-up com silica gel

&% eurofins

Pre Silica Cel Cleanup
>C10-C16: 396ppm

>»C16-C34: 816ppm
>C34-C40: 88ppm

Diesel Profile

AN

Fatty Acids Profile

|

JMMM i

A RN R

------------------------------------------------------------------------
h AN o 0‘0 0" N Ok L 'k .'b A00 AN 200 A% MmN

Post Silica Cel Cleanup

>C10-C16: 356ppm
>C16-C34: S80ppm
>C34-C40: 86ppm

Ly | M..-Ju WM

PRI

20900 550 400 €% THE 75 000 2% S0 950 VN9 16 1Y
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Estudos de casos &% eurofins

Contaminacao com fontes biogénicas Contaminacdo com 2 combustiveis

Surfactante 1 ‘ Surfactante 2
. JJ.LJ :

LJI A

Perfis de alguns surfactantes usados
em remedic&o de sites contaminados
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Estudos de casos &% eurofins
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Contaminagcao com querosene Contaminagao com graxa

Surfactante 3
(apenas 1 pico!)

Perfis de alguns surfactantes usados
em remedic&o de sites contaminados
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Conclusao &% eurofins

TPH pode ser uma grande ferramenta, como também pode ser
“perigosa”, se ndo bem usada.

- Todos os resultados devem — preferencialmente — ser avaliados
em conjunto.

- As faixas de TPH devem ser sempre informadas,
preferencialmente em acordo com a contaminacao conhecida ou
suspeita.

- Para o TPH fracionado, muitas vezes os valores de TPH total e 0
total calculado pela soma de todas as fracOes apresentam
resultados discrepantes. Sao analises diferentes e com objetivos
diferentes.
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Concluséo &% eurofins
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