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OBIJETIVOS

e Subsidiar consultores ambientais no entendimento das metodologias analiticas para TPH e
orientar quanto as informacdes que devem ser compartilhadas com o laboratorio responsavel
pelas analises para obter a orientacao devida visando dados primarios que atendam aos

objetivos do seu projeto.
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Determinacao de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH) em matrizes
ambientais: breve introducao

TPH abrange compostos volateis (VPH) como nado volateis (EPH), sendo que cada um dos grupos pode se dividir em
alifaticos e aromaticos, e dentro destes, por faixa de carbonos;

A selecao do método varia conforme o objetivo do projeto: TPH fingerprint, TPH por faixas (gasolina, nafta, diesel), TPH-
GRO, TPH-DRO, TPH-ORO, TPH n-alcanos e TPH fracionado. No caso de amostras de ar (ambiente e do solo), as analises
sao conhecidas por APH;

O método mais comumente utilizado para determinacao de TPH em matrizes ambientais é por GC-FID (Cromatografia
Gasosa — Detector de lonizacao de chama), embora a técnica de GC-MS (Cromatografia Gasosa - Espectrometria de
Massas Acoplada) e/ou combinacao com outros detectores, como CG-FID/PID ( Cromatografia gasosa com detectores de
lonizacao de chama e fotoionizacdao) também sejam utilizadas;

A preparacao para analise dos compostos nao volateis envolve a extracao de todos 0os compostos organicos presentes na
amostra, tanto os compostos de interesse (compostos-alvo) e os que nao sao de interesse como os de origem biogénica

(compostos-nao alvo) com um solvente para posterior analise cromatografica; |I
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Determinacao de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH) em matrizes
ambientais: breve introducao

Embora o método por GC-FID seja o mais largamente empregado para determinacao de TPH, a propria USEPA descreve,
dentro do método (8015) que o detector de ionizacdao por chama (FID) € um detector ndo seletivo. Ou seja, trata-se de um
método nao seletivo, com potencial para quantificacdao de compostos nao-alvo (ndo TPH) presentes na amostra, os quais

interferirem nesta analise. Desta forma, a discussao prévia ao campo com o laboratorio para obtencao de resultados mais
assertivos e de grande relevancia.

No caso da analise da fracao mais volatil, esta é preparada usando purge&trap ou headspace e analisada em um
cromatografo gasoso com detector de PID/FID em série ou GC/MS. Embora a seletividade de resposta do PID seja usada
neste método para diferenciar hidrocarbonetos aromaticos de alifaticos, FID/PID também estd sujeito a um viés “falso-
positivo” nos compostos de hidrocarbonetos de interesse, que coeluem dentro do tempo de retencao especificado.
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Métodos de preparacao para TPH conforme fracoes do petréleo
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Definicoes
TPH-GRO (TPH faixa gasolina):

Faixa de compostos volateis, abrangendo de C6-C10.
Pode ser determinada de duas formas: GC/MS e por GC/PID/FID;

TPH-DRO (TPH faixa diesel):

Corresponde a faixa: > C10-C28

Porém, alguns laboratorios podem reportar uma faixa mais ampla.

Caso necessite dos resultados especificos desta faixa, solicitar ao laboratorio.

TPH-ORO (TPH faixa 6leo lubrificante):
Nao ha faixa definida pelo SW846, referéncia analitica dos laboratorios.

Como a faixa € variavel segundo a referéncia adotada no projeto (exemplos abaixo), recomenda-se que o
consultor entre em contato com o laboratorio para alinhar as expectativas do projeto

v' Segundo DCRBCA : >C24 (fonte: DC Risk Based Corrective Action - Departament of Energy & Environment)
‘/ SegUﬂCO Grate |akeS MUD CZO‘C35 (fonte:https://www.greatlakesmud.org/tph.htm|#:’”:text=ORO%20(oi|%20range%ZOorganics)%ZOtypicaIIy,of%2020%2D35%20carbon%ZOatoms)

v Segundo Enviro Wiki: C28-C36
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Definicoes

TPH-total: C8-C40 (considera todas as faixas acima, exceto os compostos volateis)

Embora sejam quantificados compostos a partir de C8, o método nao envolve um procedimento especial para
0s compostos volateis, quantifica aqueles que podem ser extraidos com solventes. Portanto, os resultados da

faixa entre C8 e C10 podem ser subestimados;

Atentar que alguns oleos pesados, asfalto e piche podem conter compostos > C40 e serem subquantificados —

trata-se de uma limitacao para qualguer metodo de TPH. Recomenda-se, nestes casos, a complementacao dos
resultados com a fracao de o6leos minerais do ensaio de 6leos e graxas.

Oleos e graxas: material extraivel com n-hexano, que inclui hidrocarbonetos n3o volateis, dleos vegetais,

gorduras animais, ceras, graxas, entre outros. A fracao de 6leo mineral total pode ser separada analiticamente
das fracdes vegetal e animal.
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Definicoes
TPH n-alcanos:

» Trata-se dos compostos hidrocarbonetos de cadeia linear (n-alcanos);

» Determinados na faixa de C8-C40 (consultar previamente o laboratério para confirmar a faixa de trabalho);

» Estes tipos de compostos sao predominantes em produtos novos e sao os primeiros a serem degradados. Portanto,
este tipo de analise pode auxiliar na avaliacao da estimativa do grau de degradacao do produto;

» TPH resolvido, incluido nesta analise, é constituido, além dos n-alcanos, por alcanos de cadeia ramificada, ciclicas,
alcenos, alcinos e aromaticos. Tambéem é um indicador de produto pouco degradado.

» MCNR, incluida nesta anélise, se refere a um “morro cromatografico” formado por coeluicdo de muitos compostos.
Atentar que a MCNR nao esta diretamente relacionada com o grau de degradacao do produto de TPH. Quanto maior o
numero de carbonos, maior o numero de isomeros e maior a probabilidade de coeluicao e formacao de MCNR.
Portanto, a interpretacao do estagio de degradacao depende do conhecimento do produto manipulado no site e
informacdes complementares, como fitano e pristano, e se possivel, a comparacao do produto encontrado e o produto

novo (provavel de ser fonte).
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Definigoes

TPH-fingerprint:

» O objetivo desta analise é caracterizar a sua potencial fonte de contaminacao;

» “Fingerprint” corresponde ao cromatograma univoco correspondente a um determinado produto de
petroleo;

> E importante observar que o laboratdrio armazena perfis cromatograficos de produtos novos de petréleo, o
gue pode nao coincidir com produtos presentes na amostra, que podem ser os mesmos que o laboratorio
dispde em biblioteca, mas em maior estagio de degradacao. Também pode ocorrer do laboratorio nao dispor
do perfil cromatografico de um produto de interesse; neste caso, € recomendado verificar com o laboratorio
no momento da elaboracao da proposta.

» Laboratdrio geralmente ndo apresenta o cromatograma, mas sim a comparacao cromatografica, ou seja:
sempre informa a faixa principal em que os compostos presentes na amostra eluiram (gasolina, querosene,
diesel e 6leo lubrificante);

» Atentar que cromatograma deve ser solicitado na elaboracdo da proposta.
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Definigoes

Cleanup:
» Procedimento opcionalmente adotado em amostras para determinacdo de compostos extratdveis (EPH —

aplicavel para TPH-DRO, TPH-ORO, TPH total, TPH fingerprint e TPH n alcanos), visando eliminacdao de
interferéncias;

» Feito com silica gel, é recomendado para eliminacdo de interferéncia de matéria organica/acido humico ou
outro tipo de contaminacado de origem nao mineral (acidos graxos, p.ex);

» Esse procedimento tem por objetivo reduzir as concentracdes das porcdes biogénicas em relacdo as porcoes
petrogénicas);

» No entanto, dado que podem ser formados metabdlitos polares do produto de petrdleo, estes também podem
ser eliminados durante esta etapa;

> E importante que o consultor tenha informac8es sobre a area de estudo e converse com o laboratério da
necessidade de cleanup no momento da elaboracao da proposta pois o custo deste procedimento €

diferenciado e precisa ser previamente negociado.
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Definicoes

Pristano e Fitano

» Para avaliar a biodegradacao do éleo no ambiente, utilizam-se as relacdes pristano/n-C17e fitano/nC-18 (alcanos de
cadeias normais sao preferivelmente biodegradados por microorganismos);

Quanto maior a razdo pristano/fitano, maior a contribuicdo

biogénica:
CHy CHa CHy CH, e Entre 1,0 e 1,5: Petrogénica;
HEC/I\/\)\/\)\/\)\CHB e Entre 3-5: Biogénica.
Pristano (C,g) Quanto maior a razdo pristano/n-C17 e fitano/n-C18, maior a
biodegradacao:
GHj s e G, e Superior a 2: indica a presenca de residuo de oleo ja
HSCWMCHE biodegradado;
Fitano (C.,) * Baixos valores: ocorréncia de oleo recentemente introduzido no
ambiente;

Cromatogramas, resultados de MCNR (mistura complexa n3o resolvida), Pristano/Fitano, Pristano/n-C17 e
Fitano/n-C-18 podem ser reportados em qualquer andlise de TPH (independentemente do método, exceto

TPH-fracionado e TPH-GRO). Porém, a solicitacao deve ser feita durante a elaboracao da proposta técnico- .
comercial. ‘é
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TPH fracionado

As fracoes de TPH apresentadas nos relatorios de ensaio sao distribuidas
conforme a seguir:

Fracoes de TPH Faixa de Equivaléncia | Compostos representativos da faixa
carbonos analitica

Alifaticos de PM baixo C5-C8 C5-C8 Média de ciclohexano, n-heptano e n-hexano -

Alifaticos de PM médio  €9-C18 >C8-C18 N-nonano
Alifaticos de PM alto C19-C32  >C18-C32  Oleo mineral branco ineor, | wiersos
Aromaticos de PM médio  C9-C10 C9-C10 Média de 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB e 1,2,3-TMB i a wize | e
Aromaticos de PM alto C10-C32 >C10-C32 Benzo(a)pireno High e : :

v Ra i Representative
Number e e € Compound
TPH of Carbon Compound (Chemical
mica
Fractions Ca Number (RD/RFC)

Index

Parameters)

Low
aliphatic

C5-C8

EC5-EC8

cyclohexene/n-
heptane and
n-hexane

average of
cyclohexene,
n-heptane, and
n-hexane

Medium
aliphatic

C9-C18

EC>8-EC16

midrange aliphatic
hydrocarbon
streams

n-nonane*

High
aliphatic

C19-C32

EC>16-
EC35

white mineral oil

white mineral oil

aromatic

C10-C32

EC35

benzo[a]pyrene

benzo[a]pyrene

*A medium aliphatic representative compound was not listed in the PPRTV paper so
n-nonane was selected by the RSL work-group to represent the chemical-specific
parameters.

. , . Referéncia: US EPA

Validar antes com o laboratorio:

» Faixas de reporte — caso o laboratdrio ndo seja acreditado para a faixa almejada, podera ser reportada esta faixa em documento
complementar.

» As andlises de BTXE ou outros hidrocarbonetos (analisados por outros métodos) ndo estdo inclusas no pacote de TPH e deverdo
ser solicitadas a parte.

» Limites de quantificacdo esperados. O RSL US EPA de agua para TPH aromatico de PM alto é muito baixo, requerendo um
investimento maior do laboratorio para o alcancar.

» Atentar que as amostras para as faixas volateis (PM baixo) devem ser coletadas em frascos separados e destinados a este fim.

» Como as analises de TPH alifaticos e BTXE (se solicitado) sdo em corridas separadas, dois frascos hermeticamente fechados
(caso este frasco seja o adotado) de 10g ou um frasco maior de 25g (caso seja 0 método adotado) serao requeridos. AESAS
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Refere-se as analises de hidrocarbonetos do petroleo nas matrizes ar (ambiente, solo) e efluentes gasosos

As fracdes quantificaveis por este metodo sao conforme a seguir:
e Aromatico leve: C6-C8&;

e Alifatico leve: C5-C8;

e Aromatico de PM médio: C9-C10;

e Alifatico de PM medio: C9-C12

Observacdes importantes:

» Ha metodologias em que o laboratério faz a determinacdo por faixas (PM baixo e PM médio), sem discriminar entre
alifaticos e aromaticos. Caso o consultor necessite da separacao das cadeias aromaticas e alifaticas, deve discutir
previamente com o laboratorio.

» Atentar que a faixa dos TPHs alifaticos de PM médio vai até C12, ou seja, >C12 ndo tem potencial de intrusdo de

vapores, corroborado pela pressao de vapores destes compostos.
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Anexo 1 — Pressao de vapor hidrocarbonetos leves e médios x temperatura

Compostos de TPH Pressao de vapor Informacgdes
Temperatura 43.5°F | 57°F 59°F 61,7°F | 65,1°F 65,3°F 68°F 70°F 77°F 85,1°F | 100,4°F | 118°F | 131,7°F | 169,5°F | 277,2°F adicionais
Benzeno 60 mmHg 76 mmHg

Tolueno 10 mmHg 20 mmHg 40 mmHg

Xilenos Data unavailable
Etilbenzeno 5 mmHg 10 mmHg 760 mmHg

N-pentano 400 mmHg | 426 mmHg

N-hexano 120 mmHg 180 mmHg

N-heptano 37.49 mmHg

N-octano 10 mmHg
N-nonano 3.22 mmHg 10 mmHg

N-decano 1 mmHg 2.7 mmHg 10 mmHg

N-dodecano 0.3 mmHg 1 mmHg

N-tridecano <0,52 mmHg
N-tetradecano 1 mmHg

N-pentadecano

Data unavailable

N-hexadecano

Data unavailable

FONTE: https://cameochemicals.noaa.gov/search/simple
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