FUNDACAO UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE

POS-GRADUACAO EM OCEANOGRAFIA FiSICA,
QUIMICA E GEOLOGICA.

Marcadores metdlicos como avaliagao de impacto de

emissoes petroquimicas em zona urbana

Oc. Felipe Azevedo de Paula Garcia

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do titulo de mestre em

Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica.

Orientador. Prol. Dr. Nicolai Mirlean

Co-Orientador. Prol. Dr. Paulo R. Baisch

Rio Grande, Fevereiro de 2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



s Matara ¢ Bloaosmbaivels




OLHA, EUl FIZ UM PLANETA.

COLOGUE! ARVORES, BICHOS,
ABlA, LUZ, CELL...

INTERESSANTE COMO ELE
PISTORCE O ESPACC E A LUZ
AQ SEU REPOR...

CAUSANDO L CAMPO DE ATRACAQ
PARA TOPO CORPO QUE PASSA
POR PERTO.

ESSA CURVATURA NO ESPACO-
TEMPO COM CERTEZA £ CALSADA
PELA MASSA CONTIPA NELE.

FAZENDO COM GUE TOPOS 05
PLANETAS TENHAM SUAS RESPECTIVAS
ORBITAS EM TORNO PO SOL.

REALMENTE, VOCE €
um sEnio!

alquer.com

WWW LSS




AGRADECIMENTOS

Gostaria de nesse momento agradecer a todas as pessoas que de alguma forma
colaboraram para a execugdo desta dissertacdo, em especial:

Ao Prof. Dr. Nicolai Mirlean, pela orientagao.

Ao Prof. Dr. Paulo Roberto Martins Baisch, pela co-orientacdo.

A Prof.? Maria Isabel Machado e ao Prof. Gilberto Griep como representantes do PRH
27 ANP.

Aos demais professores do LOG que sempre estiveram dispostos a ajudar.

Aos professores da pds-graduacao em Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica.

A gurizada da Oceano de todos os tempos.

A minha familia, de perto e de longe, especialmente a Caroline e a Julia pela
compreensao e paciéncia nos meus momentos ausente.

A todos que mesmo aqui nao citados, participaram da minha vida durante este

periodo.

E finalmente a todos os desafios, que quanto maiores mais me imploraram para

serem vencidos...



INDICE

1. RESUIMO ... iiiiiitiitectetenctetenctecenctesencessessessessessasssssasssssassassassassssssssassnssassassassassassassassnnsassnnsans 11
L L. ABSTRACT uuutvttteeeeesutrteeeeseseutrteeeeeesssurtaeeeesaessassseseeeesasssssseeesssssssasseessssssssseesssesssssssseeessssssssseeeessssssseseessssssssseesseesssssssnseens 12

2. INTRODUCAO E ESTADO DA ARTE......cuceuieiiiiiiiieieieceeteitentescestessassessessasssssassassassassassansassanse 13
2.1 O REFINO DO PETROLED ..iieeeieeeieeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e ea s e s e s e aa e e e sa e e e eaeaeaeeaaaeaaaaaasesesesesesssnsnsnsnanenananan 13
2.2. AS REFINARIAS E ESQUEMAS DE REFINO .. .ciiiiieiieieieeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeseeaeeeeeaaasasaea s e eaeaeaeaeaaaesenesasesananns 13
2.3. ENTRADA DE MATERIAS — PRIMAS E SAIDA DE POLUENTES NA LINHA DE PRODUGAO DE UMA REFINARIA ..ccoeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 14
2.4, EMISSOES ATMOSFERICAS EM UMA REFINARIA . .tteeeeesurureeeeesasreseesesssssssssesessssssssssssssesssssssssseessssssssssesssssssssassessssssssssssssessssssnnns 15
2.5. Os EFEITOS GERAIS DA POLUICAO ATMOSFERICA GERADA POR UMA PLANTA DE REFINO ...ceevvvvruuneeeeeresnnneeeeeesessnnnaseeesessseeeesessnnsnneeeees 17
2.5.1. Impacto dos POIUENTES SODIE G SAUUE............c..cceeeceeeieeeiesieeeeste et e s te sttt e stteeteestsa s e eastessteesssesseenseesssasasensans 17
IV 10T Yo Tor (o kYo ) T = Xl 1Y Lo =3 4 o | K 18
2.5.3. Efeitos SOBre G ViSIDIlIAQUE. ...............coccueeeeeieeeiieeeeiie ettt ettt ettt ettt e e et e et e e ebe s e s ttaasststaessstaasssssaasssses 18
N R 0 0] - PRSP 18
2.5.5. Efeitos Globais Decorrentes da POIUIGGO AMOSFErICA .........ccuveeueecieeseeeieesieeie et se et esteetaestesaseesseassaesseennes 18

BB I =T o [0 e L= o T=T 0 0 =) (o | SRS 19

3. AREA DE ESTUDO ......eeeuveeeerieeetesseesseessessesssesssesseessesssessesssssssessssssesssessesssssssesssessessssssssssesssenses 20
3.1, REFINARIA ESTUDADA ... uttttteteeeeitittteeeseitttteeesessttteeeeseeessssssaaeesesassaasaeesesassstsaaeesessssesaesaeeesessassseseesssasssesseesssnssssseeeessnsssesnes 20
3.2. LOCALIZAGAD GEOGRAFICA «.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseseeesesesesassnnnnnssesessesssseasessssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssessssesesesesesssssssssssnsnsnsnns 21
3.3, GEOLOGIA DA AREA ... iieeeeeeeeeeeeeeeeee e e ee e e e e s e e e s e e e e e e e e e e e aeeaaeeeaeasasasasaaasasaaasa s aaa e eaaaaeaaaeseaaseeesesesesesasesnsesnenanansnanananaens 22
3.4. CLIMA NA REGIAO DE ESTUDO ..ueeeeeeeeeeeeesesssessssssasasasaaassnssnnnnnnaasessssssssesesasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssesssesesesesesesssssssssnsnans 26
3.5. EVOLUGAO DA URBANIZAGAO NA AREA DE ESTUDO ..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseeeseseasasasssasssssassessssssssssssesessssssssssssssssssssssssssssssssnsssessssssennes 27

4. EMBASAMENTO TEORICO ....uuveieeeeieeeeierseeeesseesesseseessesssssesssssesssssessssssssssesssssesssssssssssesssssesssnne 31
o Yo | o LSOO OO PP RUPPUPPTTN 32
A2 BIOCOLETORES .ettttitiieeetetete e et et et et e e et e e e et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeeaeaeaaaaasaaaeaaaaaaaaaaaaaaeeseseseseseseseseeseesnaaasananaaanaaaaaanans 33
4.3, POEIRA DE INTERIORES etetttttterereeeeeeeeeeeeeeseseseseseseseseeessssseeeeeeseeseeseseeeseseeeeseeseeeaeeeaeesseeseseseseeeseeeeeeeeteeeeereeeettereeeteeeeeeeeeeeeaasaans 33

L JUSTIFICATIVA. .. e ieieeciitctitecteitecteteectesescsessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassassassassassassassassassassanss 34
B. OBJETIVIOS ....cciiiieiteitnctectnctectncrecenctesescesssscsssessssssscsssasssssssessssssssssssssssssnssassassassnssassnssassnssassnnss 35
7. MATERIAL E IMEETODO ....eeieueeieiueeeeeeeeesseesesseesesseesesseesessssssssesssssesssssesssssesssssssssssessssssssssesssnsens 36
7.1. TRATAMENTO DOS DADOS METEOROLOGICOS .eeeeeeeeeeereeesasssasasasasasasassnsssnsnsnnsseeseesesesssesesasasasesssasssssssssssssssssssssnsesssssesesasesasanens 36
7.2. TRATAMENTO DOS DADOS POPULACIONAIS «...vvvvveeeeessusrrreeesssasureseeeessssssssesessssssssssssseesssssssssseesssssssssesssssssssssseesessssssssssssessssnnnne 36
7.3, AMOSTRAGEM DE SOLO..teeeeeeeeeeeesesssesssaaasaaaaaasaaasnnsnnsnnnaeesaessasassasasesesssssssssssssssssssssssssssssssssssesesssssesesssesesesssssssssssssssssssssnanns 36
7.4. AMOSTRAGEM DE BIOCOLETORES «.eeeeeeeeeeesssesesssssasassasassssssnnnsnnnnnnasssessesssesesesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssesssesssesesesssesasasns 38
7.5. AMOSTRAGEM DE POEIRA DE INTERIORES «.eeeeeeeeeeesesessassasasssasassssannsnsnsnsnsnssessesesssesasssssasasssasssssasssssssssssnsssssnsssssssesesesesesasesasanens 40
7.6. TRATAMENTO ESTATISTICO E CARTOGRAFICO .uvvvveeeeessuurureeesesasirtseeeessssssseesesesessssssssseessssssssseeessssssssesesssnsssssassesssssssssssseesssssnnne 43
7.7. ESTABELECIMENTO DE VALORES DE BACKGROUND NO SOLO...teeeeeieeererereresesesesasssasasasssasnssssasaseesesssesesasasesesasasasssssssssssssssssnsssssnsneees 43

8. RESULTADOS E DISCUSSAD......cccouvererurerenreresseesesseessssesssssesssssesssssessssssssssssssssssssssssssssasssssssssnns 44
8.1 IMIETEOROLOGIA . eeeeeteeee et et et et ettt et e et e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeaaaaaaaaaaaaaeaaaaaaaaaaaeaeaeseseseseseseseeesaenananaaaaananaaaaaans 44

8.2. TAXAS POPULACIONAIS........cevveee.. ...45
8.3. CARACTERISTICAS QUIMICAS DO SOLO ...ceeuvreeeirererneeesanieeenns .46
8.3.1. Valores de Background..................cccceeeunen.. ...48
8.3.2. Comportamento do enriqUECIMENTO (Kyrp) ..veeveeueeeireeieeeriesieeeesieesteesttes st e sttesteestsasseesseesstasssaessssesseesssesasseenns 49

8.4, NIEV EM BIOCOLETORES ...uuuvvteeeeesauunereresesaauneseesesasassseesessssasaassseeeesesansnssesesssanssssesssssansssnesesesssssasssseeesssansnssesessasmmnssseeesananes 57
B2 B D] ] o1V [ olo (o X Lo X (=T =X OSSPSR 57
8.4.2. VaIOres de BACKGIOUNG...............ccccuueieeiiieeeiieeeetieeeete et e ettt e ettt e e ettt e e et e e e et e e e st e e ssabesessssasssstsesisssasassssasnssees 62
8.4.3. Comportamento dO eNIIGUECIMENTO .............eeeeuieeeeiieeeeee ettt et e ettt e et e e st e e sttt e e st e e saubeeesateaeesneees 62

8.5. CARACTERISTICAS QUIMICAS DA POEIRA DE INTERIORES .eteteteteteteteeeieteeeeeeeeeeeeeeseeeeasasasasaaaaaaaaaaaeaasesesesesesesesesesessesessssssnssssanasaananans 68
8.6.1. DiStribUICGO €SPACIA] QOS TEOIES .......veeeeeeseieeieeeeetese et estte s e e s tteste et e sataeastessteenseasssaeaseesssassaeassassassssannasannns 70

8.7. RELACAO ENTRE OS COMPARTIMENTOS .evvvreerrerrrerereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseesesessssssssssssssssssesssesssssseesssesesesssesesssesesssssssssssssssseressssreeeen 73
10. RECOMENDAGOES........ccceeirereeeeiseeseeeeessessaessesssessesssessesssessssssesssessesssesssessssssesssessesssesssessens 80
T11. BIBLIOGRAFIA ... e eiieitteetntencttencencescescessessessessasssssasssssessassasssssassnssassassassassassassassnnsassnnsane 81

12. ANEXO: PROVA TIPOGRAFICA DO ARTIGO ACEITO PARA PUBLICAGAO..........cceceeurerneruenernennes 85



LISTA DE FIGURAS

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

1 - Localizacdo da 4rea de estudo com os limites da Refinaria destacados em laranja.
Imagem Google Earth.

2 — Mapa Geomorfoldgico do municipio de Rio Grande (Modificado de Long, 1989).

3 — Mapa de solos simplificado de Rio Grande, RS. HP-AQd - Podzol hidromérfico e
Areias quartzosas; PL-HGP - Planossolo eutréfico e Glei Pouco Humico eutrofico; PVA-
PLd - Podzdlico vermelho, amarelo pintico distréfico e eutréfico e Planossolo distrofico
e eurdfico; HGP-HG-SK - Glei Himico, Glei Pouco Humico, Solo Orgéanico Tiomérfico,
Solonchack e Podzol Hidromérfico. (Reproduzido de Tagliani, 1997).

4 - Linha de terra original da cidade em vermelho e datas aproximadas dos aterros em
verde (Biasin 2003) sobre foto de satélite atual (Google Earth).

5 — Area de estudo com distribuigdo das amostras de solo coletadas plotadas sobre foto
de satélite (Google Earth).

6 — Organismos utilizados como biocoletores em substrato original.

7 - Locais de amostragem com biocoletores (circulos vermelhos) determinados em
funcdo das anomalias (limite de 1,5 BGurb descrito em Garcia et al. 2009) de Ni
(verde) e V (amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul
indica a localizagdo da principal fonte de emissao.

8 — Locais de amostragem de poeira de interiores em 12/2008 (losango vermelho) em
relacdo as anomalias (limite de 1,5 BGurb descrito em Garcia et al. 2009) de Ni (verde)
e V (amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul indica a
localizacdo da principal fonte de emissdo.

9 — Locais de amostragem de poeira de interiores em 04/2009 (cruz vermelha) em
relacdo as anomalias (limite de 1,5 BGurb descrito em Garcia et al. 2009) de Ni (verde)
e V (amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul indica a
localizacdo da principal fonte de emissdo.

10 — Vetores representativos da média do transporte edlico em cada periodo avaliado.
Quando necessario essas caixas serdo reprisadas nos mapas de distribuicdo das
concentracoes.

11 - Relacdo linear direta entre os teores de Ni e V (mg/kg) nas 98 amostras de solo.

12 — Variagao espacial do enriquecimento (Kurb) de Zn nos solos superficiais, ao redor
da industria de refino de dleo. O triangulo azul indica a localizagdo das principais
fontes de emissao.

13 — Variagdo espacial do enriguecimento (Kurb) de Pb nos solos superficiais, ao redor
da industria de refino de dleo. O triangulo azul indica a localizagdo das principais
fontes de emissao.

14 - Variagdo espacial do enriquecimento (Kurb) de Cd nos solos superficiais, ao redor
da industria de refino de éleo. O triangulo azul indica a localizagdao das principais
fontes de emissao.



Fig. 15 — Variacdo espacial do enriquecimento (Kurb) de Cu nos solos superficiais, ao redor
da industria de refino de dleo. O triangulo azul indica a localizagdo das principais
fontes de emissao.

Fig. 16 — Variacao espacial do enriquecimento (Kurb) de Ni nos solos superficiais, ao redor
da industria de refino de éleo. A linha tracejada corresponde ao limites onde Kurb =
1,5. O triangulo azul indica a localizacdo das principais fontes de emissdo. Os vetores
na caixa (canto superior direito) representam a média da freqiiéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico.

Fig. 17 — Variagdo espacial do enriquecimento (Kurb) de V nos solos superficiais, ao redor da
industria de refino de dleo. A linha tracejada corresponde ao limites onde Kurb = 1,5.
O triangulo azul indica a localizagdao das principais fontes de emissdo. Os vetores na
caixa (canto superior direito) representam a média da freqliéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico.

Fig. 18 — Variagdo espacial das concentragdes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde
e amarelo) para as amostras de liquens expostos (circulos vermelhos) e as respectivas
linhas do limiar de 1,5 BGurb nos solos (linha tracejada). Localizacdo das principais
fontes de emissao da refinaria representada pelo triangulo azul. Os vetores na caixa
(canto superior direito) representam a média histérica da freqiiéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico para o periodo de exposicao.

Fig. 19 — Variagdo espacial das razdo entre as concentragdes de V e Ni (V/Ni) para as
amostras de liquens expostos (circulos vermelhos) e as linhas do limiar de 1,5 BGurb
nos solos (em verde para o Ni e amarelo para o V). Localizacdo das principais fontes de
emissao da refinaria representada pelo triangulo azul. Os vetores na caixa (canto
superior direito) representam a média histérica da freqiéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico para o periodo de exposicao.

Fig. 20 — Relacdo entre as concentragcGes de Ni e V nas amostras de organismos expostos.

Fig. 21 — Relacdo entre a razdo V/Ni e as concentra¢des de Ni nas amostras de organismos
expostos.

Fig. 22 — Relacgdo entre a razdo V/Ni e as concentracdes de V nas amostras de organismos
expostos.

Fig. 23 — Variacdo espacial enriquecimento (Kurb) de Ni e V (respectivamente em verde e
amarelo) para as amostras de liqguens expostos (circulos vermelhos) e as respectivas
linhas do limiar de 1,5 BGurb nos solos (linha tracejada). Localizacdo das principais
fontes de emissdo da refinaria representada pelo triangulo azul. Os vetores na caixa
(canto superior direito) representam a média histdrica da freqliéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico para o periodo de exposicao.

Fig. 24 — Variacdo espacial das razdes entre os enriquecimentos de V e Ni (V/Ni) para as
amostras de liquens expostos (circulos vermelhos) e as linhas do limiar de 1,5 BGurb
nos solos (em verde para o Ni e amarelo para o V). Localizagado das principais fontes de
emissdo da refinaria representada pelo triangulo azul. Os vetores na caixa (canto
superior direito) representam a média histérica da freqliéncia de ocorréncia da
direcdo do transporte edlico para o periodo de exposicao.

Fig. 25 — Relagdo entre os enriquecimentos em Ni e V nas amostras de organismos expostos.



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

26 — Relagdo entre a razdo dos enriquecimentos (V/Ni) com o enriquecimento em Ni nas
amostras de organismos expostos.

27 — Relagdo entre a razdo dos enriquecimentos (V/Ni) com o enriquecimento em V nas
amostras de organismos expostos.

28 — Relagdo entre os elementos Ni e V (mg/kg) nas amostras de poeira de interiores
coletadas em 04/2009.

29 — Relagdo entre os elementos Ni e V (mg/kg) nas amostras de poeira de interiores
coletadas em 12/2008.

30 — Variacdo espacial das concentracdes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde
e amarelo) para as amostras de poeira de interiores coletadas em 12/2008 (losangos
vermelhos) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BGurb nos solos (linha tracejada).
Localizagao das principais fontes de emissdo da refinaria representada pelo triangulo
azul. Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média histdrica da
freqliéncia de ocorréncia da dire¢do do transporte edlico para més de coleta.

31 - Variacdo espacial das concentracdes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde
e amarelo) para as amostras de poeira de interiores coletadas em 04/2008 (cruzes
vermelhas) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BGurb nos solos (linha tracejada).
Localizagao das principais fontes de emissdo da refinaria representada pelo triangulo
azul. Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média histdrica da
freqliéncia de ocorréncia da dire¢cdo do transporte edlico para més de coleta.

32 — Relagdo entre as concentragdes (mg/kg) de Ni nos solos e os teores (mg/kg, na
esquerda) e enriquecimento (Kurb, na direita) de Ni nos biocoletores.

33 — Relacdo entre as concentragdes (mg/kg) de V nos solos e os teores (mg/kg, na
esquerda) e enriquecimento (Kurb, na direita) de V nos biocoletores.

34 — Relagdo entre as concentracdes (mg/kg) de Ni nos solos e os teores de Ni nas
poeiras de interiores (mg/kg) coletadas em 12/2008 (na esquerda) e 04/2009 (na
direita). O grupo de amostras destacado em verde é tratado separadamente no
grafico da Fig. 9.7.E.

35 — Relagdo entre as concentracdes (mg/kg) de V nos solos e os teores de V nas
poeiras de interiores (mg/kg) coletadas em 12/2008 (na esquerda) e 04/2009 (na
direita).

Fig. 36 — Relacdo entre as concentracdes (mg/kg) de Ni nos solos e os teores de Ni nas

poeiras de interiores (mg/kg) coletadas em 12/2008 (para o grupo de amostras
destacados na Fig. 34.



LISTA DE TABELAS

Tab. 1 — Estatisticas da série de dados meteoroldgicos em cada periodo avaliado. Média e
desvio padrao das velocidades em m/s e frequéncia relativa de ocorréncia em %.

Tab. 2 — Média, desvio padrdao, maximos e minimos dos teores metalicos identificados,
valores de BG, calculados, BG natural para a regido identificado por Vanz (2000) e BG
para solos podzolicos relatados por Beus et al (1976) (todos em mg/kg).

Tab. 3 — Matriz de similaridade conforme correlagdo de Pearson (p < 0,05) para os teores
metalicos nas amostras de solo.

Tab. 4 — Ocorréncias por classes de teor para cada elemento, com o primeiro pico modal
destacado, e estabelecimento do valor de BGurb.



LISTA DE ABREVIAGOES

% — porcentagem

°C — graus centigrados

BG - background

BG,, — background urbano
Cd - cadmio

CO — monoxido de carbono
Cu - Cobre

DP - desvio padrao

E - leste

Fig. — figura

freq — freqiéncia

H,NO; — Acido nitrico

H,0, — Perdxido de hidrogénio
H,S0, — Acido sulfurico

km — quilometro

km? — quilémetro quadrado

Kub — coeficiente de concentragdo
referente ao background urbano

m — metro

m/s — metro por segundo

m3 — metro cubico

me — média

mg/kg — miligrama por quilograma

N - norte

n —numero de amostras
n°—numero

NE - nordeste

Ni — Niquel

NO, — didoxido de nitrogénio
NOx — 6xidos de nitrogénio
NW — noroeste

O3 — ozonio

p — probabilidade

Pb — Chumbo

pH — potencial hodrogenionico
r — indice de correlacdo

RS — Rio Grande do Sul

S —sul

SE — sudeste

SO, — didxido de enxofre
SO, — oxidos de enxofre
SW —sudoeste

Tab. —tabela

V - Vanadio

VOC’s — compostos organicos volateis
W - oeste

Zn —Zinco

Km — micrometro



Dissertagdo do programa de pds-graduagéo em oceanografia fisica, quimica e geoldgica
Marcadores metdlicos como avaliagéo de impacto de emissées petroquimicas em zona urbana

1. Resumo
O trabalho relatado refere-se a uma atividade de pesquisa realizada como requisito

parcial para obtencdo do titulo de Mestre em Oceanografia Fisica Quimica e Geoldgica no
curso de mesmo nome realizado na Universidade Federal do Rio Grande (FURG) e com o
apoio da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e Bicombustiveis (ANP) através da concessao de
uma bolsa de mestrado por intermédio do PRH 27 ANP - Estudos Ambientais em Areas de
Atuagao da Industria do Petrdleo. Objetivando verificar a aplicabilidade de utilizagdao de
marcadores metalicos para tragar o impacto de plantas de refino de 6leo foram coletadas
amostras de solo e poeira de interiores, e expostos organismos como biocoletores para
verificar a distribuicdo espacial dos elementos Ni e V. Nas amostras de solo foram também
analisados outros elementos (Cu, Pb, Cd e Zn), porem somente os dois elementos alvo da
pesquisa mostraram efetivamente correlacdo com as emissdes atmosféricas, concordando
com o padrdo de ventos para a média historica da regido. Os padroes de distribuicdo de Ni e
V nos demais compartimentos (biocoletores expostos nos telhados e poeiras coletadas no
interior das edificacGes) ndo mostraram uma relagdo tdo significativa, porem ainda assim
concordam razoavel mente com os padrdes meteoroldégicos para a época de coleta ou
periodo de exposicdo. Essa relacdo mais fraca que a do solo ocorre devido ao menor
periodo de tempo das emissdes que esses compartimentos representam e as caracteristicas
peculiares da circulagao atmosférica no interior das edificagdes. Dado as diferengas entre a
representatividade do fendmeno de distribuicdo das emissGes por cada compartimento do
sistema ambiental, foram identificadas diferentes aptiddes para cada um no caso de se
buscar um levantamento do impacto causado por industrias petroquimicas. Os solos sdo
representativos do passivo ambiental gerado pela planta de refino, identificando o impacto
cronico. Os biocoletores possuem melhor capacidade em retratar a distribuicdo de curto
prazo das emissdes, especialmente o V. A poeira de interiores, por tratar-se de uma
combinacdo de material oriundo das emissdes e de retrabalhamento do solo, possui maior
aplicacdo quando o objetivo do levantamento é quantificar o impacto sobre a populacdo em

dado momento.
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1.1. Abstract

The work reported here deal about a research activity performed as a partial requirement to
obtain the title of Master in Physical, Chemical and Geological Oceanographic in a FURG’s
post-graduation course (Universidade Federal do Rio Grande) and supported by the “Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gds e Bicombustiveis - ANP” (National Agency of Petroleum, Gas and
Bio-fuels) by granting a master's scholarship through the ANP PRH 27 - Environmental
Studies Expertise in Areas of Oil Industry. To verify the applicability of metallic markers to
identify the impact of refining plants, samples of soil and indoor dust, and exposition of
organisms as bio-samplers were done to verify the spatial distribution of elements Ni and V.
Soil samples were also tested for other elements (Cu, Pb, Cd and Zn), however only Ni and V
showed relationship with atmospheric emissions, according to the pattern of winds for the
region's historical average. The distribution patterns of Ni and V in other environmental
compartments (bio-samplers exposed on roofs and dust collected inside the buildings) did
not show a relationship as significant as the soil, however they seems to agree with the
weather patterns for the collection time or period of exposure. These correlation lower than
the soil may be caused due to the shorter time of evaluation and the peculiar characteristics
of atmospheric circulation inside the buildings. Considering the differences when
representing to emission’s distribution, for each environmental compartment was identified
different capabilities to seek distinct types of impact caused by the petrochemical industry.
The soils are representative of the chronicle environmental impact generated by the refinary.
The bio-samplers have better ability to seek the short-term emissions’s distribution,
especially V. The indoor-dust, because it is a combination of material from emissions and
reworked soil, is a better indicator when the scope of the survey is to quantify the impact on

the population at any time instant.
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2. Introducao e estado da arte

2.1. O Refino do Petrdleo

O petréleo bruto é uma complexa mistura de hidrocarbonetos, que apresenta
contaminagOes variadas de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. A composicdo exata
dessa mistura varia significativamente em fungao do seu reservatdrio de origem.

No seu estado bruto, o petrdleo tem pouquissimas aplicagdes, servindo quase que
somente como o6leo combustivel. Para que o potencial energético do petrdleo seja
aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a uma série de processos, a fim de se
desdobrar nos seus diversos derivados.

O refino do petréleo consiste na série de beneficiamentos pelos quais passa o
mineral bruto, para a obtencdo desses derivados, estes sim, produtos de grande interesse
comercial. Esses beneficiamentos englobam etapas fisicas, e quimicas de separacdo, que
originam as grandes fracGes de destilagcdo. Estas fragcdes sdo entdo processadas através de
uma outra série de etapas de separacao e conversdo que fornecem os derivados finais do
petroleo. Refinar petrdleo é, portanto, separar as fragoes desejadas, processa-las e lhes dar

acabamento, de modo a se obterem produtos vendaveis (Neiva 1983).

2.2. As Refinarias e Esquemas de Refino
Refinarias de petréleo sdo um complexo sistema de operacdes multiplas; as

operagGes que sdo usadas em uma dada refinaria dependem das propriedades do petrdleo
gue sera refinado, assim como dos produtos desejados. Por essas razoes, as refinarias
podem ser muito diferentes (Abadie 1999).

Além de o petréleo ser uma mistura extremamente complexa de diversos
compostos, ndo existem dois petrdleos idénticos. Sendo assim, suas diferencas vao
influenciar de forma decisiva os rendimentos e a qualidade das fracdes que serdo obtidas de
cada petréleo.

O principal objetivo dos processos de refinacdo é a obtencdo da maior quantidade
possivel de derivados de alto valor comercial, ao menor custo operacional possivel, com
maxima qualidade, minimizando-se ao maximo a gerac¢do dos produtos de pequenos valores

de mercado.
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As caracteristicas do petrdleo tém grande influéncia sobre a escolha das técnicas que
serdo adotadas para a sua refinacdo, e de um modo geral sdo elas que irdo determinar quais
serdo os produtos que melhor poderdo ser obtidos de um dado petréleo. Deste modo,
pode-se concluir que nem todos os derivados podem ser produzidos com qualidade e de
forma economicamente vidvel a partir de qualquer tipo de petréleo. Também ndo existe
uma técnica Unica de refino que seja aplicavel a qualquer tipo de dleo bruto.

Além disso, é preciso que determinada refinaria atenda a demanda de seu mercado,
tanto qualitativa quanto quantitativamente, e que opere de modo a processar a gama de
tipos de petrdleo que Ihe servem de matéria-prima da forma mais econémica e racional
possivel. A fim de que esses requisitos possam ser atendidos, surgem os diversos arranjos
das vdrias unidades de processamento que podem compor uma refinaria. Esse
encadeamento de unidades dentro de uma refinaria é o que se denomina Esquema de
Refino.

Os Esquemas de Refino variam significativamente de uma refinaria para outra, ndo
apenas pelas raz0es acima, mas também pelo fato de que mesmo os mercados de uma dada
regido estdo sempre se modificando com passar do tempo. Além disso, os avancos na
tecnologia dos processos propiciam o surgimento de novas técnicas de refino de alta
eficiéncia e rentabilidade, que ocupam o espaco dos processos mais antigos, de menores
eficiéncias e maiores custos operacionais, que assim sendo, entram em obsolescéncia. Além
desses fatores, atualmente também existem as crescentes exigéncias ambientais por parte
dos governos, sob a forma de legislacGes e regulamentacdes, e por parte dos proprios
mercados, que demandam cada vez mais, produtos oriundos de processos ditos “limpos”, e
gue, desta forma, forcam a industria do refino de petrdleo a implementar melhorias
continuas. Se observados nos contextos de médio e longo prazo, os processos de refino nao
podem ser considerados estaticos, mas sim dindmicos na sua constante evolucdo (Abadie

1999).

2.3. Entrada de Matérias - Primas e Saida de Poluentes na Linha de Produgdo
de uma Refinaria
A principal matéria — prima que entra nas refinarias é o petréleo cru. Entretanto,

refinarias de petrdleo utilizam e geram uma grande quantidade de compostos quimicos,
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muitos dos quais deixam as unidades de processamento sob a forma de emissGes
atmosféricas, efluentes liquidos ou residuos solidos.

Os poluentes tipicamente gerados incluem hidrocarbonetos volateis, mondxido de
carbono (CO), oxidos de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio (NO,), material particulado,
amonia (NHs), sulfeto de hidrogénio (H,S), metais, acidos e numerosos compostos organicos
téxicos, como visto anteriormente (Mariano 2001).

Ao se discutir a saida de poluentes da industria do refino de petréleo, é importante
salientar a diferenca entre a geracdo de poluentes da industria por si s6 e a geracao de
poluentes decorrente do uso dos produtos da refinaria. Tomando-se o Brasil como exemplo,
o refino de petréleo desempenha um importante papel em nossa economia, sendo
responsdvel por grande parte da energia total que é consumida no pais, e praticamente
toda a energia consumida no setor de transporte (MME 2009). No entanto os poluentes
gerados nas unidades de processo das refinarias, sao modestos frente a poluigao total
gerada pelo consumo dos produtos derivados do petréleo, seja pelo consumo para o
transporte, para a manufatura de produtos quimicos, para a geracdo de energia elétrica ou
para usos comerciais.

Entretanto, ndo é objetivo deste trabalho a discussdo da poluicdo que é gerada pelo
consumo dos derivados de petréleo, independente dos usos a que serdao destinados.
Objetiva-se, apenas, ao zoneamento das conseqiiéncias que a atividade de refinar petrdleo

traz para o meio ambiente.

2.4. Emissbes Atmosféricas em uma refinaria
As emissOes atmosféricas provenientes das refinarias incluem emissdes fugitivas dos

compostos volateis presentes no d6leo cru e nas suas fracGes, as emissdes geradas pela
gueima de combustiveis nos aquecedores de processo e nas caldeiras, e as emissdes das
unidades de processo propriamente ditas.

As emissoes fugitivas ocorrem em toda a refinaria e escapam das centenas de fontes
potenciais dessas emissdes, que compreendem valvulas, bombas, tanques, vdlvulas de
alivio, flanges e etc. Ainda que os vazamentos sejam normalmente pequenos, o somatoério
de todas as emissOes fugitivas de uma refinaria pode ser uma das maiores fontes de
emissGes da mesma. Essas emissGes podem ser reduzidas através do uso de um grande
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nimero de técnicas, que incluem o uso de equipamentos com maior resisténcia a
vazamentos, a redugdo do numero de tanques de armazenamento e de outras fontes
potenciais, o uso de tanques com teto flutuante, e talvez o método mais eficaz, o uso de um
Programa de Deteccdo e Reparo de Vazamentos (Mariano 2001).

Os numerosos aquecedores de processo usados nas refinarias de petréleo para
aquecer as correntes de processo ou gerar vapor (caldeiras) para aquecimento ou
retificacdo com vapor, podem ser fontes potenciais de emissdes de CO, SO,, NO,, material
particulado e de hidrocarbonetos. Quando operadas apropriadamente e quando queimam
combustiveis limpos, tais como gas de refinaria, 6leo combustivel ou gas natural, tais
emissOes sdo relativamente baixas. Se, no entanto, a combustdo ndo for completa ou se os
aquecedores estiverem sujos com piche ou outros residuos, tais emissdes podem se tornar
significativas.

A maior parte das correntes gasosas que deixam as unidades de processo das
refinarias contém quantidades variaveis de gds de refinaria, gas sulfidrico e amonia. Tais
correntes sdo usualmente coletadas e enviadas para as unidades de tratamento de gds e de
recuperacao de enxofre, com a finalidade de se recuperar o gds de refinaria, que é usado
como combustivel e o enxofre elementar, que pode ser posteriormente vendido.

As emissdes da recuperacdo de enxofre normalmente contém algum sulfeto de
hidrogénio, assim como 6xidos de enxofre e de nitrogénio.

Outras fontes de emissdo provém da regeneracdo periddica dos catalisadores de
processo. A regeneracao dos catalisadores gera correntes gasosas que podem conter
monoxido de carbono, material particulado e hidrocarbonetos volateis. Antes de serem
descartadas para a atmosfera, tais correntes precisam ser tratadas, primeiro, passando por
uma caldeira de CO, que queima ndo apenas o monodxido de carbono, levando-o a didxido,
mas também quaisquer hidrocarbonetos presentes. Depois, é necessdrio que elas passem
através de precipitadores eletrostaticos ou ciclones, que sdo equipamentos que tém como

finalidade remover o material particulado presente no gas (Mariano 2001).
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2.5. Os Efeitos Gerais da Polui¢gdo Atmosférica gerada por uma planta de
refino
De um modo geral, pode-se dizer que os principais poluentes atmosféricos

emitidos pelas refinarias sdo os éxidos de enxofre e nitrogénio, o mondxido de carbono, os
materiais particulados, e os hidrocarbonetos (que geralmente constituem as emissdes
fugitivas de compostos organicos volateis, os VOC's).

Tais poluentes sdo liberados nas areas de armazenamento (tancagem), nas unidades
de processo, nos eventuais vazamentos e nas unidades de queima de combustiveis fésseis
(fornos e caldeiras) que geram calor e energia para consumo da prépria refinaria.

Os poluentes atmosféricos, além dos efeitos especificos relativos a sua natureza
quimica, também possuem efeitos de carater geral. Tais efeitos serdao sucintamente

descritos a seguir.

2.5.1. Impacto dos Poluentes sobre a Saude

e Irritacdo nos Olhos: uma das manifestacGes mais predominantes dos efeitos dos poluentes
atmosféricos no corpo humano. E um fendmeno comum nas grandes cidades,
principalmente nas suas regides industriais. Existem ainda duvidas sobre se a irritagao
ocular deve, de fato, ser classificada como um efeito sobre a saude, pois ndo ocorrem
mudancas fisiolégicas detectaveis e a irritacdo nos olhos desaparece rapidamente apds o
cessar da exposicdo (Godish 1991).

o Efeitos sobre o Sistema Cardiovascular: Poluentes absorvidos através da corrente
sanglinea podem ter efeitos diretos e/ou indiretos sobre o sistema cardiovascular. Doencas
cardiovasculares podem também resultar dos efeitos indiretos de outra doenga incitada
pela poluicdo do ar. Por exemplo, alguns individuos com problemas respiratérios morrem de
cor pulmonale, uma faléncia cardiaca resultante do estresse decorrente de algumas crbénicas
e severas doencas respiratérias (Godish 1991).

e Efeitos sobre o Sistema Respiratério: O sistema respiratdrio é o principal mecanismo de
trocas gasosas e, portanto, ira sofrer exposi¢ao direta aos contaminantes atmosféricos.
Habitualmente a poluicdo do ar tem sido caracterizada como um agente causador ou
agravante das doencas do sistema respiratdrio, tais como bronquite crénica, enfisema

pulmonar, cancer de pulmao, asma bronquica e infec¢Ges respiratdrias.
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2.5.2. Impactos sobre os Materiais

Os poluentes atmosféricos gasosos e particulados sdo conhecidos por seus efeitos
sobre os materiais. De particular importancia sdo os efeitos sobre os metais (corrosdo),
pedras-mdarmore, pinturas, tecidos, borracha, couro e papel. A acdo de substancias quimicas
usualmente resulta em mudangas irreversiveis. Conseqlientemente, o dano quimico nos
materiais é um problema mais sério do que as mudancas fisicas ocasionadas pelos materiais
particulados. As perdas econdmicas devidas ao efeito da poluicdo do ar sobre os materiais
ainda sdo dificeis de quantificar, pois ndo é facil distinguir o que é devido a mesma e o que é

devido a deterioracdo natural do material (Godish 1991).

2.5.3. Efeitos sobre a Visibilidade

A presenca de contaminantes na atmosfera produz a absorcdo e a dispersdo da luz
solar, e também uma notdvel reducao da visibilidade. Os aerossois de tamanhos entre 1,4 e
0,8 um sdo os que tém maior influéncia na dispersdo da luz solar, devido a proximidade de
seu tamanho com o comprimento de onda da luz visivel. A conseqiiéncia dessa absorcao é
gue a atmosfera das grandes cidades adquire uma coloracdo amarela — pardacenta —

avermelhada quando se apresentam concentragGes elevadas desse poluente (Godish 1991).

2.5.4. Odores

Apesar do fato de que odores desagradaveis podem causar sintomas em alguns
individuos, o problema do odor ocasionado pela poluicdo do ar é usualmente visto como
sendo um incoOmodo. Geralmente, o odor, do ponto de vista da regulamentacdo ambiental,
€ visto como um fator de perda de bem estar e ndo de prejuizo a saude. A presenca de uma
fonte continua de emissao pode provocar um decréscimo nos valores das propriedades das
vizinhangas, pois as pessoas podem ndo querer se mudar para uma regido onde existe um

problema de mau cheiro (Godish 1991).

2.5.5. Efeitos Globais Decorrentes da Poluicao Atmosférica

Cada vez mais estd comprovada a necessidade de se realizarem estudos sobre os

possiveis efeitos que em longo prazo a contaminacdo atmosférica pode produzir sobre
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diferentes ecossistemas, sobre o clima e sobre a estratosfera. Um dos problemas de carater
global mais relevante associado a polui¢io atmosférica é o das Chuvas Acidas. O pH das
chuvas é, normalmente, levemente acido, aproximadamente igual a 5,65, devido a
dissolucdo de gases, especialmente o CO,. O lancamento de gases na atmosfera, a partir de
fontes emissoras de poluentes, principalmente de o6xidos de enxofre e de nitrogénio,
contribui para o aumento da acidez das aguas, formando as chuvas acidas. Esses compostos,
na atmosfera, transformam-se em sulfatos e nitratos e, ao se combinarem com o vapor
d’agua, formam os acidos sulfurico e nitrico. Esses acidos provocam as chuvas 4cidas, cujo

pH é inferior a 5,65 (Mota 1997).

2.5.6. Perda de Bem estar

Por todos os fatores descritos acima, é razoavel se supor que fend6menos tais como a
falta de visibilidade, os edificios e outras constru¢cdes manchados pela contaminagdo
atmosférica, o mau cheiro e a diminuicdo da luz solar exercem uma influéncia nociva sobre
o bem estar mental, emocional e psicoldgico das pessoas. Os efeitos de se viver em uma
regido lugubre sdo desumanizantes e deprimentes e, certamente, constituem uma das
bases principais dos protestos contra a poluicdo atmosférica, e o valor da perda desse bem

estar ndo tem como ser mensurado (Godish 1991).
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3. Area de estudo

3.1. Refinaria Estudada

A refinaria instalada na cidade de Rio Grande ocupa uma darea de cerca de 40
hectares, e possui capacidade de processamento de 1987 m3/dia de petrdleo. Os principais
produtos da refinaria sdo: gasolina, 6leo diesel, querosene, d6leos combustiveis, gas
liguefeito de petrdleo, solventes e dleos lubrificantes (Pederzoli 2006).

O desenvolvimento da refinaria confunde-se com a propria histéria do setor
petrolifero no Brasil, tendo surgido em 1934 na cidade de Uruguaiana (RS) através de uma
associacao de empresarios brasileiro e argentinos, denominada inicialmente como Destilaria
Rio-Grandense de Petrdleo S/A. Foi a primeira industria de refino de petréleo do Brasil
processando inicialmente 400 barris/dia de petrdleo. Porem devido a inviabilizacdo do
recebimento de matéria prima por parte de medidas do governo argentino, o grupo
decidido por montar uma refinaria no sul do Brasil optou pela estreita faixa de terra entre a
Lagoa dos Patos e o Oceano Atlantico, devido as facilidades oferecidas pela presenca do
Porto de Rio Grande, viacdo férrea, rede de agua potavel, rede elétrica e facil acesso
rodoviario. Assim ao 72 dia de setembro de 1937 foi inaugurada a Ipiranga S/A — Companhia
Brasileira de Petrdleo, atual Refinaria de Petrdleo Ipiranga, situada nas margens do Saco da
Mangueira, no estuario da Lagoa dos Patos (Refinaria de Petrdleo Ipiranga 2004).

Em 1953 pelo governo Getulio Vargas, com a promulgacdo da Lei 2.004, cria a
Petrobras e transforma a producdo e o refino de petrédleo em monopdlio da Unido,
permitindo as refinarias privadas ja existentes continuar funcionando, porem sem promover
aumento de suas capacidades produtivas. Com isso a refinaria foi obrigada a operar com a
mesma capacidade durante 44 anos, até a quebra do monopdlio em 1997. Nesse periodo a
representatividade da refinaria na producdo nacional caiu de 22% para menos de 1%. Apds
a quebra do monopdlio a ampliagao da capacidade permitiu um processamento maximo de
17.000 barris/dia, tendo no ano de 2001 processado em média 13.007 barris/dia, o que
representou 29,6% da gasolina, 12,1% do 6leo combustivel, 7,1% do 6leo diesel e 5,1% do
gas liquefeito de petrdleo consumidos no Rio Grande do Sul (Souza 2004).

Apesar de ser uma empresa de grande porte, € uma refinaria pequena se comparada

as da Petrobras (Souza 2004). Ainda assim, por estar em atividade a mais de sete décadas,
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foi gerado um importante passivo ambiental na regidao, especialmente pelo langamento de

efluentes e emissoes.

3.2. Localizagdo geogrdfica

A area de estudo corresponde a interface entre as zonas urbana residencial e urbana
industrial do municipio de Rio Grande, situado ao sul do estado do Rio Grande do Sul.

A localizagdo da refinaria em coordenadas geograficas é entorno do ponto 32.047°S

52.089°0 (Datun WGS 84).

Fig. 1 — Localizagdo da area de estudo com os limites da Refinaria destacados em

laranja. Imagem Google Earth.
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O empreendimento encontra-se instalado as margens do Estuario da Lagoa dos
Patos, proximo ao canal de navegag¢dao, margeando, especificamente, uma enseada rasa de

circulagdo mais restrita denominada Saco da Mangueira (Fig. 1).

3.3. Geologia da drea
A area de estudo esta inserida na porcdo emersa da planicie costeira e

compreendida dentro da provincia geoldgica costeira do Rio Grande do Sul. Essa provincia é
composta pela Bacia de Pelotas e pelo escudo cristalino denominado Cinturdo Don
Feliciano. A Bacia Marginal de Pelotas foi formada pela deposicdo de sedimentos
continentais clasticos, transicionais e marinhos, com espessura superior a 8.000 metros,
constantemente retrabalhados durante transgressdes e regressdes do nivel do mar
ocorridas no Cenozdico. Compreendido nesta unidade geoldgica, foi formada o sistema
Laguna dos Patos-Mirim, durante os quatro sucessivos ciclos transgressivos - regressivos
ocorridos desde o Pleistoceno superior até o Quaternario (Calliari, 1998).

Geomorfologicamente, o estudrio da Laguna dos Patos é formado por depdsitos
tercidrios e quaternarios das terras baixas do sistema Lagunar Patos-Mirim e barreira
multicomplexa, caracterizados por depésitos edlicos, cordbes arenosos, planicies arenosas,
campos de dunas moveis e estaveis e terracos lagunares (Calliari,1998) (Fig. 2).

A Lagoa dos Patos constitui-se no principal corpo d’agua de se um dos maiores
complexos lagunares do mundo. A regido sul da planicie costeira do Rio Grande do Sul
constitui a maior area lagunar da América do Sul com 10.360 km? sendo uma das mais
importantes da terra (IBGE, 1986). Ao norte da laguna dos Patos desdguam cinco rios de
portes considerdveis que sdo o Jacui, Gravatai, Sinos, Guaiba e Camaqua. A Laguna dos
Patos é classificada como do tipo “sufocada” por apresentar uma Unica e estreita
comunicacdao com o mar, que se da através do canal da Barra de Rio Grande (Kjerfve, 1986).
Admiti-se que a regido estuarina da Laguna dos Patos estende-se desde a llha da Feitoria ao
norte, até os molhes de acesso ao Oceano Atlantico sul perfazendo cerca de 900 km?(Closs
& Medeiros, 1965). Em geral, as profundidades dentro do estuario sdo inferiores a 2 metros,
com excecdo dos canais de navegacdo que podem ter mais de 10 metros. Além das
caracteristicas inerentes de um sistema transicional onde ocorrem importantes trocas fisico-
quimicas e sedimentares, o estudrio da Laguna dos Patos constitui-se na maior zona

estuarina do Sul do Brasil (Kjerfve,1986)
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Fig. 2 — Mapa Geomorfoldgico do municipio de Rio Grande (Modificado de Long,

1989).

Os solos da regido sdao predominantemente arenosos, acidos, distréficos,
extremamente pobres em argilas e em nutrientes minerais para as plantas (Ker et al., 1986).
Originalmente o substrato para o solo na drea de estudo é constituido pelos depdsitos

edlicos, predominantemente de areia quartzosa, formados no Tercidrio. Sobre este
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substrato formaram-se solos do tipo podzdlicos ou areia quartzosa, enquanto que sobre
areas Umidas e alagadicas formaram-se solos do tipo planossolo, podzélico hidromorfico e
gleico (Fig. 3). Os solos da classe podzol que ocorrem na area de estudo sdo profundos, com
textura arenosa/média, acidos, com baixos valores de soma e saturacdo em bases, muito
pobres em matéria organica e nutrientes minerais (Tagliani,1997). Pertencem a unidade de
mapeamento Tuia (Brasil, 1973) e podem ter inclusGes de planossolo e solos hidromérficos
em zonas de baixios. Ocorrem em dreas de relevo suavemente ondulado, em altitude em
torno de 15 metros, relativamente bem drenados e cobertos por campos de pastagens com
gramineas e leguminosas. Possuem horizontes A-B-C ou A-E-B-C, com horizonte A fraco,
levemente acido; no horizonte B, de carater acido, apresenta acumulagdo e precipitacdo de
materiais amorfos ativos, compostos de matéria organica e aluminio, com presenca ou nao
de ferro iluvial (Tagliani, 1997; Brasil, 1973).

Entretanto os solos diretamente adjacentes a atividade industrial estudada foram
severamente alterados no ultimo século. Nas areas urbanas, onde foram realizadas as
amostragens, o solo encontra-se bastante alterado pelas ocupacées humanas. Foram
verificadas varias dreas aterradas, muitas delas hd muitas décadas, por diversos materiais,
como entulho de construcdo civil, lixo, areia e terra preta, de origens também diversas
(Conceigcdo, 2005). Solos que se encontram no meio urbano e tem sido freqlientemente
referenciados como “solos urbanos” (Craul, 1992; Stroganova & Agarkova, 1993; Jim, 1998;
Craul, 1999; Usda, 2000a; Ge et al., 2000; De Kimpe & Morel, 2000; Madrid et al., 2002;
Manta et al., 2002; Lu et al.,, 2003). A Sociedade Internacional de Ciéncia do Solo (ISSC)
também tem empregado este termo com freqliéncia com especial atencdo em congressos
mundiais de ciéncia do solo (Franca, 1998 e Tailandia, 2002) em que houve simpdsios
especificos para discutir a natureza, manejo e riscos a saude humana dos solos urbanos
(urban soils). Desta forma, o termo “solos urbanos” teria a fun¢do de ressaltar o uso do solo
e apontar para um conjunto de possiveis modificacdes nas suas propriedades, tipicas do

meio urbano (Pedron et al 2004).
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Fig. 3 —Mapa de solos simplificado de Rio Grande, RS. HP-AQd - Podzol hidromorfico
e Areias quartzosas; PL-HGP - Planossolo eutréfico e Glei Pouco Hlimico eutréfico; PVA-PLd -
Podzodlico vermelho, amarelo pintico distrofico e eutrofico e Planossolo distréfico e eurdfico;
HGP-HG-SK - Glei Humico, Glei Pouco Humico, Solo Orgéanico Tiomdrfico, Solonchack e

Podzol Hidromérfico. (Reproduzido de Tagliani, 1997).
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3.4. Clima na regido de estudo
As caracteristicas climaticas no Rio Grande do Sul sdo dependentes de sua

localizagdo na fronteira entre as latitudes subtropicais e as latitudes médias. E desse modo
uma regiao influenciada por diversos sistemas de grande escala, principalmente circulacGes
termicamente forgadas e circulagdes associadas a sistemas frontais. O primeiro sistema
determina padrdes de circulagdo atmosférica de grande escala e possui variagcdo sazonal,
enquanto o segundo sistema é importante por causar frentes frias, com variagdes bruscas
de temperatura e precipitacdo. Como resultado desses sistemas, durante o ano todo
sopram ventos de NE, com massas de ar de alta umidade e temperatura, porem estaveis,
oriundas do anticiclone fixo oceadnico do atlantico Sul. E freqliente a incidéncia do
anticiclone polar, principalmente no inverno, com notavel deslocamento, gerador de
sistemas frontais e tempo instavel, produzindo fortes ventos do quadrante sul. Além desses,
outros sistemas sindticos e subsindticos bem como fatores associados a circulagdo de
grande escala e as circulacdes locais da América do Sul afetam a regido sul do Brasil.

Segundo Klein (1998), com base em vdrios autores, os ventos dominantes na regiao
costeira do Rio Grande do Sul ao longo do ano sdo os de NE (velocidade media de 5 m/s),
por influencia do anticiclone do Atlantico Sul, seguidos pelos ventos de SW (velocidade
média de 8m/s) durante a passagem das frentes frias, as quais sdo mais comuns no inverno
gue no verdo. A pluviosidade média anual varia marcadamente a cada ano, entre 1200 -
1500 mm, sendo que o padrdo e a freqiiéncia de passagem das frentes frias sdo a principal
influencia nessa variacao.

O clima da cidade de Rio Grande é classificado como temperado mesotérmico
brando, super-umido, sem seca. A temperatura media anual é de 182C, com menos de 1250
mm de precipitacdao anual, sendo que as maiores porcentagens acumuladas ocorrem nos
meses de julho, agosto e setembro, com verdo pouco chuvoso e inverno muito Umido. No
entanto, altas precipitacbes podem ocorrer no verdo, quando a precipitacdo diaria
ocasionalmente ultrapassa 100 mm. De qualquer forma, o balango hidrico do verao esta

associado com déficit sazonal de dgua (Klein, 1988).
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3.5. Evolugdo da urbanizagdo na drea de estudo
Na zona costeira se concentra grande parte da populacdo mundial. Estas

concentracdes urbanas geram uma grande quantidade de residuos que sado liberados para o
ambiente. A cidade de Rio Grande, estimada como superior a 190.000 habitantes (IBGE
2007), ndo mostra uma distribuicdo muito uniforme ao longo do litoral. As areas habitadas
suportam uma densidade muito elevada, principalmente as concentracGes urbanas, que
estdo aglomeradas no centro da cidade, com apenas 5% da populacdo vivendo em drea
rural (IBGE 2007). A explosdo demografica vem inclusive ocupando terrenos ganhos do
estuario da Laguna dos Patos, através de uma série de aterros, alguns clandestinos. As
construcdes projetadas sem obedecer a uma ética planetaria de preservacao e totalmente
desintegrada do meio ambiente tém causado transformacGes nas margens, de tal amplitude

gue merecem estudos aprofundados.

Fig. 4 — Linha de terra original da cidade em vermelho e datas aproximadas dos

aterros em verde (Biasin 2003) sobre foto de satélite atual (Google Earth).

A cidade de Rio Grande desenvolveu-se em relagdo a ocupacdo e o crescimento
urbano, devido a fatores fisico-geograficos e sdcioecondmicos que provocaram grande

crescimento horizontal de suas margens (Fig. 4). A estratégica posicdo geografica abriu
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caminho para atividades econGmicas, responsaveis pelo desenvolvimento da cidade. Esta
estreita peninsula cercada pelo sistema lacunar e o oceano Atlantico, apresentou
inicialmente (século XVIII) dificuldades na sua ocupacdo urbana, devido ao tipo de terreno,
com dunas modveis, zonas de baixios inundaveis, baixas declividades. As regiées mais altas da
cidade ndo ultrapassam 2 metros acima do nivel do mar, sendo o lencol freatico, portanto,
muito superficial. Todos estes fatores afetam o sistema de infra-estrutura e esgoto,
desfavorecendo construcdes de grande porte sobre o terreno (Salvatori,1994).

Por volta de 1821, a cidade ainda estava restrita a area do porto, desenvolvendo-se
sempre as margens do canal. Nesta época, haviam apenas seis ruas atravessadas por becos,
e a estrutura era muito precaria. O comercio ainda ndo tinha despontado, surgindo apenas a
partir de 1850 com a chegada de imigrantes alemaes, italianos e portugueses, que deram
grande contribuicdo na economia local, tanto no comércio quanto na industria, favorecendo
ao aumento da cidade e o avang¢o horizontal da mesma e conseqiiente alteragao na
morfologia local devido a remobilizacdo de materiais para sua posterior urbanizacgdo.
Acompanhando o avango econémico trazido com a construgdo do cais do Porto Velho, em
1870, e a instalagao de diversas industrias até 1920, vem o crescimento populacional. A
ponta da peninsula, lentamente ocupada, especializava-se como centro comercial e de
servicos, junto a margem norte, instalaram-se industrias alimenticias de pescados. Ao sul
proximo ao canal de navegacdo e também aos trilhos da Viacdo Férrea, instalaram-se
industrias téxteis e a refinaria de petrdleo. A maior demanda de empregos e servicos
gerados exigiram o aumento da estrutura urbana da cidade e a criagdo de novos
loteamentos (Salvatori,1994).

Neste periodo, inicio do século XX, a cidade desenvolveu-se de modo concentrado,
limitado pelas caracteristicas desfavordveis do sitio que foram sendo vencidas
progressivamente com aterramentos e remobilizacdo dos terrenos naturais, que
modificaram a morfologia da cidade em diferentes periodos como ficou evidenciado na Fig.
4, que sobrepde os limites da cidade antiga e nos dias atuais. Até 1950, ocorre um
desenvolvimento irregular e espontaneo, com um crescimento intenso, caracterizado por
lotes e testadas pequenas, de acordo com os moldes da tradicdo portuguesa de
urbanizacdo. A cidade crescia em direcdo ao sul, vencendo dunas e conquistando areas com
os aterros realizados pela construcdo do Porto Novo. Surgem as primeiras preocupacdes

com o planejamento urbano e com a criagdo de um limite urbano oficial (Biasin, 2003).
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No final da década de 50 ocorre a paralisacdo de algumas atividades fabris,
diminuindo o ritmo de desenvolvimento que a cidade vinha assumindo e baixando o nivel
populacional. Durante este periodo, o problema da habitacdo popular era resolvido através
da construcdo de vilas de aluguel, localizadas prdximas as industrias e a Viacdao Férrea. Os
habitantes adquiriram terrenos na periferia e a cidade espalhou-se além dos limites legais.
Surgiram as chamadas Cohab e o primeiro plano habitacional do Banco Nacional da
Habitacdo. A partir de 1970, Rio Grande volta a prosperar com a constru¢do do super porto
e do distrito industrial, trazendo modificacdes no seu perfil. A cidade espalhou-se pela
margem do canal de navegacao até a Barra. Nesta fase Rio Grande comega a desenvolver
sua periferia. Foram criados loteamentos de cunho social e popular junto ao super porto e
as industrias, para as novas func¢des urbanas, vindas da geracdo de novos empregos e do
aumento da imigracdo. S3o conjuntos habitacionais importantes como as Profilurbs, Pro-
morar e BNH, caracterizados como moradias econ6micas localizadas na periferia, fora dos
limites urbanos legais, sempre com proximidade das vias principais coletoras, induzindo a
expansdo de maneira rarefeita, horizontal e extensa. Esse crescimento urbano retalhou a
cidade em varias partes, dificultando e encarecendo os servicos urbanos e de infra-
estrutura. A presenca desta importante parcela populacional de baixo poder aquisitivo,
impossibilitada de pagar os beneficios urbanos, reflete os baixos padrdes de urbanizagao
dos bairros da cidade, favorecendo o aumento de aterros ilegais ao longo da margem da
laguna dos Patos.

Rio Grande vem aumentando sua capacidade e alcance de comercio pelo seu cais ao
longo do tempo. E hoje o unico terminal maritimo do extremo sul da América, capaz de
processar com eficiéncia demandas decorrentes da producdo latino americana. A ocupacao
espacial em Rio Grande se da em relagdo direta com o mar, desenvolvendo um crescimento
horizontal estreito e extenso ao longo das margens.

Varios setores econdmicos foram importantes para o desenvolvimento da cidade de
Rio Grande em diferentes periodos de sua histéria. Fazendo com que cada periodo
contribuisse de forma diferente com elementos ou contaminantes especificos das atividades
desenvolvidas. O ritmo econémico pode ser dividido em quatro periodos principais: periodo
agropastoril (1650-1850); periodo do comércio atacadista (1850-1920); periodo de

industrializagdo (1920-1970) e periodo do Superporto e distrito industrial (Vieira, 1983).
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O crescimento exponencial da populacdo nas ultimas décadas aliado ao
desenvolvimento industrial, tem gerado uma série de problemas ambientais em funcdo da
geracao de residuos contendo elementos téxicos como os metais pesados.

Tendo em vista que a disposicdo de residuos, principalmente os de origem urbana e
industrial no ambiente, tem se tornado pratica comum nos ultimos anos é evidente que a
freqgliéncia e a extensdo de contaminagdes poderdao aumentar significativamente, trazendo
prejuizos a populacdo local. Estudos anteriores de Mirlean (2000), Cavalcante (2002) e
Conceicdo (2003) mostram o enriquecimento de alguns metais no solo superficial via

atmosfera.
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4. Embasamento tedrico
O monitoramento e a avaliacdo do impacto das emissdes da industria petrolifera sdo

importantes devido ao efeito negativo sobre o meio ambiente e populacdo (Preuss et al.
2003; Okona-Mensaha et al. 2004; Lewtas 2007; Kodavanti et al. 1998; Dye et al. 1999; Ghio
et al. 2002; Chiffoleau et. al. 2004; IIASA 2004; Campen et al. 2001).

Considerando a comum proximidade entre areas residenciais e industriais, os efeitos
nocivos dos elementos e compostos, oriundos de emissdes atmosféricas, trazem
conseqliéncias sobre a saude publica e qualidade ambiental. A exposicdo de organismos a
compostos aromaticos presentes no petroleo pode gerar efeitos carcinogénicos e
mutagénicos (Preuss et al. 2003; Okona-Mensaha et al. 2004; Lewtas 2007). Ademais, a
exposicdo de organismos as cinzas geradas pela combustdo de dleo pode acarretar lesdes
pulmonares (Kodavanti et al. 1998; Dye et al. 1999; Ghio et al. 2002).

Entre os métodos de monitoramento e controle da dispersdo de emissGes industriais
mais freqliientemente usados destacam-se: i) modelagem numérica; ii) monitoramentos da
qgualidade do ar e precipitacOes através de uso de coleta periddica de amostras por meio de
varios tipos de coletores (De Santis et al. 2004; Kea et al. 2008; Sadiq & Mian 1994; Soldi et
al. 1996).

Quanto a modelagem numérica de dispersdo, verifica-se uma lenta, mas continua
melhora na capacidade de previsao meteoroldgica. Essa melhora é devida ndo sé a
compreensdo de processos importantes no campo da meteorologia, mas também ao rapido
aumento da capacidade computacional. No entanto, a elaboragao de modelos e sua
validacdo encontram problemas significativos em areas urbanas, onde a topografia irregular
(devido a diversidade de edificacbes) modifica significativamente as componentes do
movimento das correntes de ar junto ao solo, entorno de 1,5m, na altura da respiracdo do
homem. Modelos aplicados a regides urbanas possuem um erro na estimativa de duas a trés
vezes quando comparado as medicGes com a rede de coletores (Hanna et al. 2003).
Também se verifica que os modelos numéricos de dispersdao em areas edificadas, ao nivel do
solo, podem tanto superestimar as concentracdes como subestimar o alcance dos
contaminantes (Venkatram et al. 2004).

Da mesma maneira, a necessidade das amostragens pontuais para o diagndstico e o
monitoramento das emissdes em geral, requer o emprego de equipamentos com alto custo
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de aquisicdo e operacdo. Na cidade de Rio Grande atualmente existem apenas trés estacdes
de amostragem de material particulado atmosférico (Hi vol - FEPAM) para tentar abranger
toda a area urbana e industrial. Este quadro determina a inviabilidade do uso de malhas
amostrais de grande densidade, e assim torna-se necessario um planejamento estratégico
especifico.

Uma alternativa para modelagem e monitoramento por meio de coletores,
especialmente para deteccdo de zonas sujeitas a exposicao de longo prazo, é o emprego de
segmentos do sistema ambiental para andlise de marcadores especificos e persistentes. O
uso de elementos metdlicos como marcadores persistentes permite a identificagao de
fontes de contaminacdo atmosférica de amplitude continental (Harada et al. 2005), mas no
caso de processos locais, especialmente para a indUstria petroquimica, sao utilizados mais
comumente os marcadores organicos (Payet et al. 1999). Os marcadores inorganicos, no
entanto, tém a vantagem de ndo serem degraddveis, sendo mais persistentes e,
conseqlientemente, mais eficientes na avaliagdo de impactos crénicos.

Os elementos metalicos Niquel e Vanadio sao conhecidos por serem integrantes
naturais do petrdleo, assim seus teores e a abundancia relativa sdo indicativos da qualidade
e maturacdo do petrdleo (Barwise 1990). Da mesma maneira sdo indicadores do impacto
ambiental causado por derrames (Chiffoleau et. al. 2004; IIASA 2004) e combustdo (IIASA
2004; Sadiq & Mian 1994; Soldi et al. 1996; Barbante et al. 2002) de produtos petroquimicos
e seus derivados.

Apesar de esse estudo utiliza-los essencialmente como marcadores ambientais,
deve-se destacar que Ni e V demonstram efeitos toxicos e sinérgicos importantes sobre a
saude, ocasionando alteracdes fisioldgicas, tais como braquicardia e hipotermia (Campen et
al. 2001).

No entanto, ndo ha no Brasil registro de uso desses marcadores inorganicos para

avaliacdo do impacto cronico das atividades petroquimicas.

4.1. Solos

Os solos superficiais podem ser bons indicadores da contaminacdo de fontes
especificas para a atmosfera, devido a precipitagdo tanto seca como uUmida dos
contaminantes emitidos. Esse compartimento pode ser especialmente informativo para o

32

Fevereiro de 2010
Oc. Felipe A. P. Garcia; Orientagdo Prof. Dr. Nicolai Mirlean; Co-orientagdo Prof. Dr. Paulo R. Baisch



Dissertagdo do programa de pds-graduagéo em oceanografia fisica, quimica e geoldgica
Marcadores metdlicos como avaliagéo de impacto de emissées petroquimicas em zona urbana

caso das emissoes petroquimicas devido as caracteristicas dos elementos Ni e V, que devido
ao estado de oxidagdo que se encontram quando emitidos na combustao de petrdleo,
tendem a se concentrar na camada superior dos solos por ndo serem quimicamente

lixiviados (IIASA 2004).

4.2. Biocoletores
Liguens sao tradicionalmente utilizados como bons indicadores da qualidade do ar,

seja pela sua simples presenca ou auséncia, seja pela capacidade de acumular
contaminantes (Conti & Cecchetti 2001).

Com relagdo a industria petroquimica estudos ja apontaram os liquens como
organismos capazes de rastrear a contaminacdo atmosférica gerada por essas atividades,
sendo apontada inclusive a razdo V/Ni como indicativa e diretamente proporcional a

proximidade da fonte de emissao (Garty et al 1997).

4.3. Poeira de interiores
Estudos de poeira no interior das residéncias indicam que essa pode ser constituida

tanto pelas atividades e degradagao de materiais internamente a edificagdao, como pelo
material disponivel na atmosfera e até mesmo pelo retrabalhamento do solo local
(Rasmussen 2004; Abdul-Wahab & Yaghi 2004; Hogervorst et al 2007). No entanto ndo
foram encontrados estudos da poeira de interiores abordando especificamente o impacto

de atividades relacionadas a industria petroquimica.
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5. Justificativa

Como a industria petroquimica no Brasil vem se desenvolvendo especialmente em
zonas costeiras devido as facilidades portuarias e a extracdo do petréleo no mar, e essas
areas sdo as que apresentam, no mundo, as maiores densidades demograficas, ocorre
especialmente no Brasil, uma sobreposicdo de atividades de natureza residencial e industrial
petroquimica. Em contrapartida os instrumentos legais de controle, como as licencas de
operacao dos empreendimentos petroquimicos, por vezes sdo pouco restritivos. No caso da
refinaria estudada a Licenca de Operacio (FEPAM 2006) versa somente sobre
procedimentos como aplicacdo de vapor para minimizar as emissoes e restricdes quanto a
freqliéncia e duragdo das emissdes visiveis.

A cidade do Rio Grande (RS) apresenta uma grande densidade populacional nas
proximidades de uma empresa de refino de petrdleo que possui mais de 70 anos, o que
destaca a importdncia da poluicdo atmosférica oriunda dessa industria. Desta forma, o
municipio de Rio Grande apresenta um quadro ambiental muito adequado para um estudo
utilizando marcadores persistentes em area urbana. Ademais, o diagnostico de impactos
cronicos pode servir de subsidio para futuras investigagdes mais detalhadas em termos de
sazonalidade e da ocorréncia de contaminantes organicos se sua proporcionalidade com a

emissao de elementos metalicos.
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6. Objetivos

O presente trabalho tem como foco investigar a possibilidade do uso da distribuicdo
do Ni e V em diversos compartimentos ambientais na zona urbana como marcadores da
area de impacto das emissdes petroquimicas na atmosfera, em uma regido densamente
urbanizada.

Especificamente:

e Avaliar a distribuicdo de Ni e de V em compartimentos ambientais no entorno
da Refinaria de petrdleo;

e Dimensionar o zoneamento geoquimico - ambiental do impacto das emissées
atmosféricas da Refinaria de petrdleo;

e Determinar o compartimento ambiental mais informativo em termos de

indicagao do impacto das emissdes.
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7. Material e método

7.1. Tratamento dos dados meteoroldgicos
Para comparacdao dos padrdes de distribuicdo dos elementos com os fenbmenos

meteoroldgicos foi utilizada uma série de dados coletados pela Estacdo Meteoroldgica n°
83995, de Rio Grande, operada pelo Departamento de Geociéncias da FURG em convénio
com o 8° Distrito de Meteorologia do Instituto Nacional de Meteorologia.

A série de dados utilizada representa trés medidas didrias de velocidade e diregao
dos ventos entre 01/01/1990 e 31/12/2007.

Devido a ndo disponibilidade de dados atuais em tempo habil para conclusdao do
trabalho, os dados quimicos dos biocoletores e da poeira de interiores foram comparados

com os dados médios dessa série no periodo correspondente.

7.2. Tratamento dos dados populacionais
Os dados populacionais utilizados nesse trabalho foram retirados das informacgdes

fornecidas pelo IBGE em seu web site. Esses dados foram entdo comparados com a situacdo
de urbanizacdo da cidade, observada em imagens de satélite (Google Earth) disponiveis
gratuitamente.

Essas imagens (georeferenciadas) foram cruzadas com os dados populacionais em

software especifico de geoprocessamento (IDRISI).

7.3. Amostragem de solo
Foram coletadas entre os meses de abril e maio de 2008 um total de 108 amostras

de solo nos arredores da refinaria alvo do estudo, incluindo areas urbana e industrial, em
um raio até de 1,3 km das fontes de emissdo (Fig. 5). Dessas amostras devido a
eventualidades durante os procedimentos de estudo e identificacdo de incoeréncias
(resultados indicando solos recentemente adulterados) apenas 98 foram aproveitadas no
estudo.

Para a coleta das amostras foram selecionados locais ndo alterados por aterros
recentes, transito de pessoas, animais, veiculos e demais atividades que pudessem interferir

na qualidade da amostra. A identificacdo desses locais preferenciais foi feita com
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identificacdo visual, como observacdo da arquitetura, comparacao entre fotos de satélite de
diferentes datas (Google Earth) e identificacdo de locais sabidamente ndo edificaveis.
Também foi utilizado no julgamento dos terrenos a serem amostrados o contato com os
moradores, que forneceram informacdes sobre a época de construcdo e reformas dos
imoveis.

Foram coletados os primeiros centimetros da camada superficial do solo (0 — 5 cm)
com o auxilio de uma pd de plastico. Essa camada foi escolhida, pois os marcadores
investigados tém baixa tendéncia de serem lixiviados, acumulando-se na camada superficial
dos solos (IIASA 2004).

As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos e transportadas ao laboratério
onde foram secas em estufas a temperatura de 80°C. Apds a secagem, as amostras foram
desagregadas e peneiradas manualmente em malha de nylon de 63 um.

Tendo em vista que os solos da regido sdao essencialmente quartzo-arenosos
procedeu-se a peneiragem com o objetivo de remover o material inerte, que tende a
diminuir a concentragdao dos contaminantes e assim dificultar a interpretagdo ambiental.
Ademais, as particulas mais finas s3ao as que carreiam a maior parte dos contaminantes,
assim como possuem maior capacidade de serem ressuspensas, podendo ser vetores de
contaminacdo através da respiracdo humana.

As amostras de solo (fracdo < 63 um) foram submetidas a digestdo quimica, com
sucessivos ataques a quente de HNOs, H,0, e HCl conforme o método EPA 3050b.

O Ni, Cu, Pb e Zn foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atomica
por chama ar-acetileno, utilizando-se um aparelho GBC 932AA, enquanto que o V e Cd
foram determinados por espectrofotometria de absorcdo atdmica através de atomizacdo
electrotérmica (GF3000).

A leitura dos demais elementos além de Ni e V foram realizadas com o intuito de
verificar se os elementos alvo possuiam realmente a capacidade de tracar a fonte
petroquimica de maneira destacada dos demais, aproveitando que essa avaliagdo poderia

ser realizada sem a necessidade de uma digestdo quimica diferenciada.
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Fig. 5 — Area de estudo com distribuicdo das amostras de solo coletadas plotadas

sobre foto de satélite (Google Earth).

7.4. Amostragem de biocoletores
Como organismos a serem empregados como biocoletores foram adotados liquens.

Esses organismos foram removidos juntamente com seu substrato (Fig. 6) de um local
distante cerca de 16 km da industria estudada, em local ermo (bairro Bolacha), livre de
outras possiveis fontes significativas dos elementos alvo (Nie V).

Para o trabalho foram escolhidos organismos que estivessem em substrato que fosse
facilmente removido e transportado (telhas) para evitar danos aos organismos. Danos
devido ao transplante poderiam causar alteracdes fisiolégicas e uma resposta dos
organismos possivelmente interferente nos dados, com possibilidade de superestimar os
impactos (Zambrano & Nash Ill, 2000). A espécie porem nao foi identificada por falta de

recursos para tal.
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Fig. 6 — Organismos utilizados como biocoletores em substrato original.

A distribuicdo dos biocoletores em campo buscou abranger dreas de diferente grau
de impacto por parte da refinaria determinadas a partir das analises de solo (a serem
discutidas mais adiante e também descritas em Garcia et al. 2009). O posicionamento
resultante (Fig. 7) é funcao dessa opg¢ao, da disponibilidade e aceitagdao dos residentes na
area e do aproveitamento dos biocoletores no momento de sua retirada, pois apenas 23 dos
30 biocoletores apresentavam-se plenamente utilizaveis apds o periodo de exposigdo.

O material dos biocoletores foi sub-amostrado anteriormente a exposi¢cdo (12/2008)
e apds um periodo de aproximadamente 100 dias (04/2009).

O material coletado em cada substrato foi digerido por ataque acido a quente com
H,SO4, HNO3 e H,0,. Posteriormente foi filtrado para remogao de particulas ndo organicas
(eventualmente presentes devido a raspagem do substrato durante a coleta), cuja massa
fora removida do peso inicial para cédlculo das concentragdes.

A leitura dos elementos Ni e V foi realizada por espectrofotometria de absorgao

atomica através de atomizagao electrotérmica (GF3000).
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Fig. 7 — Locais de amostragem com biocoletores (circulos vermelhos) determinados

em funcdo das anomalias (limite de 1,5 BG,, descrito em Garcia et al. 2009) de Ni (verde) e
V (amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul indica a

localizagdo da principal fonte de emissao.

7.5. Amostragem de poeira de interiores
A distribuicdo dos pontos amostrais em campo buscou abranger areas de diferente

grau de impacto por parte da refinaria determinadas a partir das analises de solo (a serem
discutidas mais adiante e também descritas em Garcia et al. 2009). Buscou-se também que a

amostragem de poeira fosse coincidente espacialmente com os pontos de amostragem dos

40
Fevereiro de 2010
Oc. Felipe A. P. Garcia; Orientagdo Prof. Dr. Nicolai Mirlean; Co-orientagdo Prof. Dr. Paulo R. Baisch



Dissertagdo do programa de pds-graduagéo em oceanografia fisica, quimica e geoldgica
Marcadores metdlicos como avaliagéo de impacto de emissées petroquimicas em zona urbana

biocoletores para uma eventual comparagdo. O posicionamento resultante (Fig. 8 e Fig. 9) é
funcdo dessa opcdo, da disponibilidade e aceitacdo dos residentes na area em cada evento
de amostragem (12/2008 e 04/2009) e da ocorréncia do material a ser coletado em

guantidade suficiente para analise.

Fig. 8 — Locais de amostragem de poeira de interiores em 12/2008 (losango

vermelho) em relagdo as anomalias (limite de 1,5 BG,,, descrito em Garcia et al. 2009) de Ni
(verde) e V (amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul indica

a localizagao da principal fonte de emissao.
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A coleta das amostras foi realizada (onde a poeira encontrava-se acumulada) com o
auxilio de um pincel e uma pequena colher plastica plana, recolhendo o material em frascos
de vidro. Dado a caracteristica tanto organica como litogénica da poeira, as amostras foram
submetidas a digestdo quimica similar aos solos, com sucessivos ataques a quente de HNO;,
H,0, e HCl conforme o método EPA 3050b. A leitura dos elementos Ni e V foi realizada por

espectrofotometria de absorgao atémica através de atomizagdo electrotérmica (GF3000).

Fig. 9 — Locais de amostragem de poeira de interiores em 04/2009 (cruz vermelha)

em relagao as anomalias (limite de 1,5 BG, descrito em Garcia et al. 2009) de Ni (verde) e V
(amarelo) plotados sobre foto de satélite (Google Earth). O triangulo azul indica a
localizagdo da principal fonte de emissao.
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7.6. Tratamento estatistico e cartogrdfico
O tratamento estatistico dos dados geoquimicos foi realizado com o auxilio do

software Statistica 8.0, enquanto que o tratamento cartografico e de geoprocessamento dos
dados (geoquimicos e populacionais) foi realizado com o auxilio dos softwares Surfer 8 e
IDRISI Andes.

O tratamento de interpolacdo dos dados quimicos foi realizado com o método
interpoladas com o método Kriging (método de interpolacdo geoestatistico) padrdo do
software Surfer 8, estabelecendo uma malha regular com espacamento de 1m, visando o

geoprocessamento e visualizacdo dos dados.

7.7. Estabelecimento de valores de background no solo
Dentre as diversas técnicas para a determinacdo de valores de background e niveis

de referéncia (Reimanna et al., 2005), utilizou-se o valor de concentracdo correspondente
ao primeiro pico modal da distribuicdo como background urbano (BGy) dos elementos
metalicos dos solos.

O background urbano ndo tem o objetivo de estabelecer os niveis naturais dos
elementos metalicos estudados na regido. Esse valor corresponde ao nivel de impactacao
pelos elementos estudados resultante das diversas fontes urbanas. Desta forma o impacto
por metais da industria de refino de petrdleo ficara sobreposto ao BG,, podendo assim ser
identificado. Esta abordagem vem de encontro com a definicdo de solos urbanos citada
anteriormente (Craul, 1992; Stroganova & Agarkova, 1993; Jim, 1998; Craul, 1999; Usda,
2000a; Ge et al., 2000; De Kimpe & Morel, 2000; Madrid et al., 2002; Manta et al., 2002; Lu
et al., 2003), e nesse conceito se justifica aplicavel.

Os coeficientes de enriquecimento (K,p) foram determinados a partir da razdo do

teor da amostra pelo valor do BGp.
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8. Resultados e discussao

8.1. Meteorologia
Para os dados de vento foram calculadas as médias de velocidade e frequéncia

relativa de ocorréncia em cada direcdo, e como tanto as médias como o desvio padrao das
velocidades apresentavam valores muito préximos, considerou-se como principal
responsavel pelo transporte edlico a freqliéncia de ocorréncia do vento em cada direcdo.
Com isso foram elaborados graficos demonstrativos da direcdo do transporte edlico
(Fig. 10), com vetores partindo da origem na direcdo do transporte gerado por cada vento
(vento Nordeste gera transporte para Sudoeste, por exemplo), e seus comprimentos
relativos representando a freqliéncia de ocorréncia.
Os dados de forma numérica também podem ser visualizados na Tab. 1, com os
valores de velocidade média (e desvio padrao) e freqliéncia relativa de ocorréncia.
Os periodos avaliados foram:
e Anual: correspondendo a todos os dados da série com vistas a comparagao
com os dados de solo;
e Verdo: com dados somente dos meses de Janeiro, Fevereiro e Marco, com
vista a comparagao com os biocoletores expostos;
e Dezembro: com dados somente dos meses de Dezembro da série de dados
com vista a comparar com os dados de poeira de interiores;
e Abril: com dados somente dos meses de Abril da série de dados com vista a
comparar com os dados de poeira de interiores;
A abordagem para a poeira de interiores foi de integrar apenas o més de coleta pois
a representatividade desse compartimento é a mais momentanea, tendo em vista que as

residéncias amostradas provavelmente sao limpas com certa freqiéncia.
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Tab. 1 — Estatisticas da série de dados meteoroldgicos em cada periodo avaliado.

Média e desvio padrdo das velocidades em m/s e freqiéncia relativa de ocorréncia em %.

N Ne E Se S Sw W Nw
me (DP) me (DP) me (DP) me (DP) me (DP) me (DP) me (DP) me (DP)
freq freq freq freq freq freq freq freq
Anual 2,30(1,71) 3,58(2,46) @ 3,18(2,32)  2,83(2,02) 3,65(2,67) 3,81(3,00) : 3,09(2,82) 2,35(1,95)
6 30 14 15 9 17 5 5
Verso 2,44 (1,62) 3,67(2,25) 3,46 (2,34) 2,92 (2,04) 3,90(2,84) 3,54(2,63)  3,03(2,91) 2,29(1,54)
4 31 19 19 8 10 3 5
Des 2,69(2,23) 3,88(2,21)  2,98(2,03)  2,78(1,89) 3,66 (2,41) 4,37(3,65) | 3,36(3,16) 2,56 (1,69)
6 32 18 15 12 10 3 4
Abr 2,02 (1,50)  3,05(1,93) @ 2,65(2,02)  2,21(1,51) 3,05(2,73) 3,81(3,15) | 3,39(3,33) 2,09 (1,89)
6 29 10 13 8 21 7 6
N N N N
Nw Ne || Nw Ne | Nw Ne || Nw Ne
W E||W E||W . E|W E
Sw \Se Sw \Se Sw \Se Sw \Se
S S S S
Anual Verao Dezembro Abril

Fig. 10 — Vetores representativos da média do transporte edlico em cada periodo
avaliado. Quando necessario essas caixas serao reprisadas nos mapas de distribuicdo das

concentragoes.

8.2. Taxas populacionais
Segundo IBGE, a estimativa populacional mais atual retrata a situagdo dos municipios

em 01/04/2007, e para Rio Grande a populagdo apresenta-se com um contingente de
194.351 habitantes. Também segundo IBGE a taxa de urbanizacdo do municipio é de 95%, o
gue significa um contingente de 184.633 habitantes residindo em zona urbana.

A partir de imagens de satélite disponiveis na internet (Google Earth) foi calculada a
area de zona urbana do municipio. As imagens adquiridas foram georeferenciadas (software
IDRISI), e apresentavam uma margem de erro entre os pontos controle inferior a 5m. Nessas
imagens foram delimitadas manualmente as zonas urbanas residenciais, e posteriormente
calculada a area total de zona urbana do municipio (também no software IDRISI),
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identificada como 28,82 km? que corresponde a uma densidade média de 6.406
habitantes/km?2.

As imagens de satélite tomadas foram as mais proximas possiveis a data de
referencia dos dados populacionais.

A data de referéncia estd defasada em 2,5 anos da data de redacdo do presente
trabalho, e nesse periodo o municipio vem recebendo um aporte significativo de
contingente humano para as novas atividades industriais, ocorrendo também um aumento
de sua area urbana. Apesar disso, o local estudado encontra-se densamente povoado e sem
espaco fisico para ampliacdo horizontal da ocupacdo, e como ainda hoje nado se verifica a
presenca de edificacGes verticalizadas, a populagdo no local de estudo ndo deve ter sofrido

variagao significativa desde a data de referencia dos dados demograficos.

8.3. Caracteristicas quimicas do solo
A andlise dos 6 metais nos pontos amostrados apresentaram concentracées com

distribuicdes distintas. As médias, desvio padrdo e alcance (maximos e minimos) dos teores
encontrados no estudo para cada metal estdo descritos na Tab. 2.

A anadlise de Cluster testada com a similaridade conforme a correlacdo de Pearson
(Tab. 3), demonstrou uma relacdo direta (Fig. 11) muito acima do nivel de significancia (r =
0,29) entre os elementos Ni e V (r = 0,88; p < 0,01, n=98), e uma relacdo ndo sinificante
desses elementos com os demais metais. A alta correlacdo ente Ni e V na area evidencia
uma fonte comum para os dois metais na regiao.

Os outros metais como o Pb e Zn, que n3do apresentaram correlacdo significativa com
o cluster do Ni e V, também demonstraram correlagdo significativa e positiva entre si (r =
0,71; p<0,01; n=98). A correlagdo positiva entre Pb e Zn em solos contaminados e em
precipitagcdes solidas urbanas é bem conhecida, sendo o resultado da paragénese destes
elementos em areas urbanas (Saet 1990).

Os elementos Zn e Cd também apresentaram valor de r que indicam uma correlagao
significante entre a distribuicdo de ambos (r = 0,34; p < 0,01, n=98), porem esse valor
encontra-se muito préximo do nivel de significancia (r = 0,29), indicando que ndo se trata de

uma forte correlagao.
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Tab. 2 — Média, desvio padrdo, maximos e minimos dos teores metalicos

identificados, valores de BGy, calculados, BG natural para a regido identificado por Vanz

(2000) e BG para solos podzolicos relatados por Beus et al (1976) (todos em mg/kg).

Média (DP) Alcance BGuys BGVanz BG Beus et al
Ni | 31.25(16.74) 10.33-112.38 23 7.4 30
\% 48.45 (23,30) 19.10-159.40 40 35 63
Zn | 514.15(242.01) 102.20-1614.42 400 21.9 41
Cu | 124.71(118.32) 24.94-826.75 100 5.8 15
Pb | 234.97(185.02) 38.11-918.90 120 .0 11
Cd| 0.96(0.,76) 0,16-0,52 0.45 XX 0.50

Tab. 3 — Matriz de similaridade conforme correlacdo de Pearson (p < 0,01) para os

teores metalicos nas amostras de solo, com os valores significantes em negrito.

Ni V Zn Cu Pb Cd
Ni X 0.876 0.125 0.098 0.000 -0.007
\% 0.876 X 0.006 0.090 -0.058 -0.006
Zn 0.125 0.006 X 0.202 0.705 0.338
Cu 0.098 0.090 0.202 X 0.221 0.209
Pb 0.000 -0.058 0.705 0.221 X 0.163
Cd -0.007 -0.006 0.338 0.209 0.163 X
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Fig. 11 — Relagdo linear direta entre os teores de Ni e V (mg/kg) nas 98 amostras de

solo.

8.3.1. Valores de Background
Para a determinacdo do BG, foi utilizada a distribuicdo das ocorréncias dos teores

conforme classes de teor (de acordo com a suas distribuicdes em diferentes classes).
Definiu-se como o valor de BG,, o primeiro pico de ocorréncias, estabelecendo-se os
valores de 0,45, 25, 40, 100, 120, e 400 mg/kg para o Cd, Ni, V, Cu, Pb e Zn respectivamente
(Tab. 4). Segundo Beus et al. (1976) o background mundial para os elementos Cd, Ni, V, Cu,
Pb e Zn, em solos arenosos do tipo podsol (Tab. 2) sdo respectivamente 0,50; 30; 63; 15; 11
e 41 mg/kg.

A comparacdo dos valores de Background urbano estimado com os demais valores
de Background da Bibliografia indica que os solos urbanos na area estudada nao estdao, em
geral, contaminados por Ni, V, e Cd. Mas a contamina¢do por Zn, Cu e Pb é considerada

significativa e abrange a totalidade da regidao urbana estudada.

Tab. 4 — Ocorréncias por classes de teor para cada elemento, com o primeiro pico
modal destacado, e estabelecimento do valor de BGp.
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Elemento Classes de teor e respectivas ocorréncias BGum
mg/kg 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 25

Ni ocor. 0 3 6 16 28 15 13 1 4 6 2 0 1 0 0 3 mg'kg
mg/kg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 -160 40

v ocor. 0 9 20 23 22 9 5 3 3 1 1 0 0 1 0 1 mg'kg

mgkg 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1200 1.300 1.400 1.500 "1.600 400

In  gor. 3 6 4 2 16 12 13 4 5 1 0 0 0 1 0 1 mg/kg
mg/kg 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 100
Cu  geor. 2 9 12 20 27 2 11 0 3 1 1 2 1 0 0 7 mg/kg
mgkg 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 120
Pb geor. 1 7 2 4 12 12 5 5 6 3 5 1 1 1 0 13 mg/kg
mgkg 015 030 045 060 075 090 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 45
Cd  sor. 4 11 21 17 5 7 3 1 s 3 9 2 1 1 0 5 mg/kg

Na Tab. 2 estdo também incluidos os valores do background dos metais pesados para
a regido, calculados a partir de solos arenosos ndo contaminados (Vanz 2000). Verifica-se
gue os valores encontrados nesse trabalho sdo muito superiores, indicando que impacto da

urbanizacao é significativo para todos os elementos.

8.3.2. Comportamento do enriquecimento (Kurb)
As figuras dessa secdo apresentam a distribuicido dos elementos estudados na

camada superficial de solo. O Zn (Fig. 12 apresentou uma distribuicdo dos valores de Ky,
bastante aleatdria, com uma leve anomalia a noroeste da area estudada, que se aproxima
da zona central da cidade. O Pb (Fig. 13) apresentou valores de K, elevados em vdrios
trechos da area estudada, porém mais significativamente ao norte , nas proximidades do
centro histdrico da cidade. Nessa regido encontra-se instalado um pdlo pesqueiro, e se trata
da drea urbana mais antiga do municipio, com numerosas edificacdes do século XIX e
meados do século XX. Tanto a manipulacdo de equipamentos de pesca, como a degradacao
da pintura dessas edificagdes ja foram descritas como possivel fonte desse elemento para o

material particulado atmosférico na regido (Vanz et al. 2005).
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Fig. 12 — Variacdo espacial do enriquecimento (Ku) de Zn nos solos superficiais, ao

redor da industria de refino de éleo. O triangulo azul indica a localizagao das principais

fontes de emissao, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.

50

Fevereiro de 2010
Oc. Felipe A. P. Garcia; Orientagdo Prof. Dr. Nicolai Mirlean; Co-orientagdo Prof. Dr. Paulo R. Baisch



Dissertagdo do programa de pds-graduagéo em oceanografia fisica, quimica e geoldgica
Marcadores metdlicos como avaliagéo de impacto de emissées petroquimicas em zona urbana

Fig. 13 — Variacdo espacial do enriquecimento (K;,) de Pb nos solos superficiais, ao

redor da industria de refino de dleo. O triangulo azul indica a localizagao das principais

fontes de emissdo, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.
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O Cd apresentou diversas anomalias na area de estudo, com valores de K., bastante
oscilantes em termos espaciais. No entanto, as anomalias mais significativas encontram-se a
leste do dominio investigado (Fig. 14), abrangendo as adjacéncias da zona portudria
industrial, onde operava uma industria de fertilizantes. Admite-se que essa antiga instalacao
seja responsavel pelo enriquecimento de Cd no local. As industrias de fertilizantes sdo
reconhecidas por emitirem Cd para a regido estuarina (Baisch et al. 1988). O Cu apresentou
enriquecimento significativo apenas a leste da area estudada (Fig. 15), relacionado muito
provavelmente com as atividades portuarias.

As distribuicdes espaciais dos K, dos metais Ni e V sdo similares entre si e sdo muito
diferentes dos demais elementos. Estes metais apresentaram os valores mais elevados
exclusivamente préximos as fontes de emissdo da refinaria de petrdleo. As anomalias de
ambos os metais estenderam-se desse sitio em direcdo sudoeste de forma extensa e de
menor gradiente, ja em dire¢ao ao norte apresenta extensdao mais reduzida e de gradiente
mais intenso. Observa-se que as anomalias de Ni e V (Fig. 16 e Fig. 17 respectivamente),
além de restritas as proximidades das fontes de emissdao da refinaria, concordam com o
padrdo de ventos da regido. Verifica-se que as velocidades médias dos ventos de qualquer
direcdo sdo muito semelhantes, portanto a freqliéncia da direcdo dos ventos tem um papel
fundamental no transporte atmosférico (Fig. 16 e Fig. 17). Nesse aspecto se destacam os
ventos oriundos de nordeste, seguidos pelos de sudoeste, sudeste e oeste. Esse quadro
ambiental é uma confirmagdo de que a anomalia desses metais € um resultado da dispersao
aérea das emissoOes oriundas da atividade de refino de petrdleo. O limiar de Ky, = 1,5 para
ambos os elementos aparenta delimitar a abrangéncia do impacto.

Sendo assim, a populagdo residente no interior da area ocupada pela anomalia tende
a ser a mais susceptivel ao provdvel impacto negativo da emissao da refinaria. Em um
calculo aproximativo, as anomalias de Ni e V (limite de Ky, = 1,5) sobrepostas ocupam cerca
de 1% da area urbana residencial do municipio de Rio Grande (=0,30 km?), levando a uma
estimativa de 1950 habitantes permanentemente impactados pelas emissdes. Apesar do
calculo populacional aproximativo, considera-se essa area como uma zona critica em
relagao a qualidade ambiental, justificando a implementagao de futuros estudos especificos

e pontuais sobre a qualidade do ar.
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Fig. 14 — Variacdo espacial do enriquecimento (Ky.,) de Cd nos solos superficiais, ao
redor da industria de refino de dleo. O triangulo azul indica a localizagao das principais

fontes de emissdo, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.
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Fig. 15 — Variacdo espacial do enriquecimento (Ky.,) de Cu nos solos superficiais, ao

redor da industria de refino de éleo. O triangulo azul indica a localizagdo das principais

fontes de emissdo, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.
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Fig. 16 — Variacdo espacial do enriquecimento (K,) de Ni nos solos superficiais, ao

redor da industria de refino de éleo. A linha tracejada corresponde ao limites onde Ky =
1,5. O triangulo azul indica a localizacdo das principais fontes de emissao, enquanto que as
cores mais escuras indicam maior enriquecimento. Os vetores na caixa (canto superior

direito) representam a média da freqliéncia de ocorréncia da direcdo do transporte edlico.

55
Fevereiro de 2010
Oc. Felipe A. P. Garcia; Orientagdo Prof. Dr. Nicolai Mirlean; Co-orientagdo Prof. Dr. Paulo R. Baisch



Dissertagdo do programa de pds-graduagéo em oceanografia fisica, quimica e geoldgica
Marcadores metdlicos como avaliagéo de impacto de emissées petroquimicas em zona urbana

Fig. 17 — Variacdo espacial do enriquecimento (K,) de V nos solos superficiais, ao

redor da industria de refino de éleo. A linha tracejada corresponde ao limites onde Ky =
1,5. O triangulo azul indica a localizacdo das principais fontes de emissao, enquanto que as
cores mais escuras indicam maior enriquecimento. Os vetores na caixa (canto superior

direito) representam a média da freqliéncia de ocorréncia da direcdo do transporte edlico.
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8.4. Ni e V em biocoletores

8.4.1. Distribuicdo dos teores

Os valores de concentragdao de ambos os elementos foi bastante varidvel entre as
amostras analisadas.

O Ni apresentou concentragdes nos biocoletores variando de 1,50 mg/kg a 9,29
mg/kg. A média para esse elemento foi de 5,41 mg/kg (+1,90 mg/kg) nas 23 amostras
analisadas. Ja o V apresentou uma média de 20,05 mg/kg (£8,99 mg/kg), com uma maior
diferenca entre as concentragdes limite, variando de 4,61 mg/kg a até 31,85 mg/kg nos
biocoletores.

Com relagdo a distribuicdo espacial (Fig. 18), ambos os elementos quando analisados
nos biocoletores aparentam concordar com os dados de solo, com concentragGes elevadas
mais proximas as fontes de emissao da refinaria. As mais altas concentragdes também
concordam com a distribuicdo no solo em termos de alcance, tendendo a se restringir a area
da anomalia nos solos.

Quanto ao padrao de ventos, o periodo de exposicdo historicamente apresenta uma
predominancia de ventos de Nordeste (31% das ocorréncias), seguidos por ventos de Leste
e Sudoeste (ambos com 19% das ocorréncias). Esse padrdo de ventos gera um transporte
edlico da pluma de emissdo em direcdo a Sudoeste, Oeste e Noroeste respectivamente. Os
demais ventos sao pouco significativos, visto que as trés dire¢des citadas somam 69% das
ocorréncias.

Verifica-se desse modo que o elemento Ni concorda pouco com o padrdo de ventos,
pois sua distribuicdo ocorre com as concentracdes mais elevadas em um eixo leste oeste
com a fonte de emissdes aproximadamente em seu centro. No entanto as concentragdes
variam muito pouco, e desse modo, associado ao numero reduzido de pontos de

amostragem, a real distribuicdo pode estar sendo mascarada.
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Fig. 18 — Variacdo espacial das concentracGes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde e amarelo) para as amostras de liquens
expostos (circulos vermelhos) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BGy, nos solos (linha tracejada). Localizacdo das principais fontes de
emissao da refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento. Os vetores na caixa
(canto superior direito) representam a média histdrica da frequéncia de ocorréncia da direcdo do transporte edlico para o periodo de

exposicao.
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De modo oposto, o elemento V apresenta uma grande abrangéncia e variedade de
concentracées nas amostras, e essa variacdo tende a suprimir a restricdo imposta pelo
numero de estagdes. Nas concentracoes desse elemento fica bastante marcada a influencia
do transporte edlico, pois as concentra¢cdes mais elevadas estendem-se justamente em
direcdo a Sudoeste, Oeste e Noroeste da fonte de emissao da refinaria.

Ocorre porém que o vanadio apresenta concentracbes ligeiramente elevadas
distribuidas a leste das fontes de emissdao, concordando em parte com o Ni. A ocorréncia
das concentragOes elevadas nessa regido talvez seja explicada pela possibilidade de no
periodo de exposicdo tenha ocorrido uma freqliéncia de ocorréncia do transporte edlico
distinta da média histdrica, no entanto isso s6 podera ser verificado de posse dos dados
meteoroldgicos desse periodo especifico.

Um aspecto citado em outros trabalhos utilizando liguens como indicadores do
impacto de atividades envolvendo combustdo de éleo (Garty et al 1997) é a razdo V/Ni. Esse
autor indica que a razdo elevada entre as concentracoes seria um indicativo do impacto nos
organismos oriundo da contaminagao atmosférica.

A Fig. 19 ilustra a distribuicao espacial da razao entre os dois elementos estudados.
Essa distribuicdo, no entanto, assemelha-se muito com a distribuicdo do V.

A relagdo estatistica entre os elementos e de cada um deles com a razao entre
ambos (Fig. 20, Fig. 21 e Fig. 22) indica também uma maior contribuicdo do Vanadio nos
resultados da razdo entre as concentracdes. A relacdo entre os teores de Ni e V (Fig. 20) é
uma relacdo linear positiva e significante (r = 0,48; p = 0,01; n = 23), porém nas amostras
com teores mais elevados ha uma grande variabilidade entorno da tendéncia. Quando
comparadas a razdo entre os elementos, as concentragdes de Ni (Fig. 21) estatisticamente
apresentam rela¢do ndo significante com os valores encontrados (r =-0,12; p = 0,01; n = 23).
Ja as concentracbes de V demonstram uma relacdo direta significante e muito forte (r =
0,78; p=0,01; n = 23) com a razdo entre os teores dos elementos (Fig. 22).

Isso ocorre devido a menor variabilidade das concentracdes de Ni em relagdo as
concentragGes de V, fazendo com que os valores da razdo variem muito mais em funcdo do
segundo elemento.

Esse panorama indica que a razdo V/Ni em liquens é um bom indicativo do impacto
das emissdes da atividade de refino somente porque o V é um bom indicador. Com isso

estudar a razdo entre os elementos Ni e V nos liqguens (como indicado por Garty et al 1997)
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parece desnecessario, sendo mais indicado concentrar esfor¢os nos teores de V

simplesmente.

Fig. 19 — Variacdo espacial das razdo (V/Ni) entre as concentra¢des de V e Ni para as

amostras de liqguens expostos (circulos vermelhos) e as linhas do limiar de 1,5 BG, nos
solos (em verde para o Ni e amarelo para o V). Localizagcdo das principais fontes de emissao
da refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam
maior enriquecimento. Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média
histérica da freqUiéncia de ocorréncia da dire¢dao do transporte edlico para o periodo de

exposicao.
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Fig. 21 — Relagdo entre a razdo V/Ni e as concentragdes de Ni nas amostras de

organismos expostos.
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8.4.2. Valores de Background
Como valores de Background para os biocoletores foram considerados os teores

identificados nas analises realizadas antes da exposi¢do. Portanto o enriquecimento (KK) dos
elementos nos organismos devido a exposicdo foi calculado como a razdo entre a
concentracdo final e inicial em cada amostra individualmente.

Para o Ni os valores das concentracBes antes da exposi¢do variaram de 0,62 mg/kg a
5,98 mg/kg , com média de 2,34 mg/kg.

Para oV, os valores iniciais variaram de 1,07 mg/kg a 5,65 mg/kg, com média de 3,46

mg/kg.

8.4.3. Comportamento do enriquecimento
Quando avaliamos o enriquecimento, assim como nas concentra¢cdes, ambos os

elementos apresentaram valores bastante variaveis entre as amostras analisadas.
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O Ni apresentou valores de enriquecimento nos biocoletores com Ky, variando de
0,73 a 4,78. A média para esse elemento foi de Ky, = 2,41 (£0,98) nas 23 amostras
analisadas. Ja o V apresentou uma média de Ky, = 6,06 (£3,29), com uma maior diferenca
entre os valores extremos, variando os K, de 1,19 a até 11,09 nos biocoletores.

Com relacdo a distribuicdo espacial (Fig. 23), o enriquecimento de ambos os
elementos quando nos biocoletores aparentam concordar com os dados de solo, com
valores de K, elevados mais préoximos as fontes de emissao da refinaria. Os altos valores de
Kurb também concordam com a distribuicdo no solo em termos de alcance, tendendo a se
restringir a drea da anomalia dos elementos quando analisados no solo.

Quanto ao padrdo de ventos, como ja citado anteriormente, o periodo de exposi¢do
apresenta historicamente uma predominancia de ventos de Nordeste (31% das
ocorréncias), seguidos por ventos de Leste e Sudoeste (ambos com 19% das ocorréncias).
Esse padrdao de ventos gera um transporte edlico da pluma de emissdo em direcdo a
Sudoeste, Oeste e Noroeste respectivamente. Os demais ventos sdo pouco significativos,
visto que as trés dire¢des citadas somam 69% das ocorréncias.

Diferentemente das concentracbes, verifica-se que o elemento Ni concorda
razoavelmente com o padrdo de distribuicdo de ventos (Fig. 23), pois nesse caso a por¢ao
oeste da anomalia se estende com uma inclinagao para sudoeste, diregdo em que o
transporte edlico costuma predominar nesse periodo do ano. Ocorre porém que a porgao
da anomalia estendendo-se em direcdo a leste, verificada na distribuicdo dos teores,
também se repete na distribuicdo do enriquecimento.

O elemento V apresenta uma maior concordancia do enriquecimento com os teores
brutos, ficando também na distribuicido do enriquecimento desse elemento bastante
marcada a influéncia do transporte edlico (Fig. 23). Novamente sdo encontrados valores
ligeiramente elevados distribuidos a leste das fontes de emissdo, concordando com o

observado nos teores e enriquecimento de Ni e com os teores do proprio V.
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Fig. 23 — Variacao espacial enriquecimento (Ky,) de Ni e V (respectivamente em verde e amarelo) para as amostras de liqguens expostos
(circulos vermelhos) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BG,, nos solos (linha tracejada). Localizacdo das principais fontes de emissdo da
refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento. Os vetores na caixa (canto

superior direito) representam a média histdrica da freqiiéncia de ocorréncia da direcdo do transporte edlico para o periodo de exposicao.
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Como essa tendéncia foi observada em todas as cartas de distribuicdo dos liquens, é
provavel que realmente tenha ocorrido um mecanismos de transporte das emissdes nessa
direcdo. Esse mecanismo deve ser futuramente investigado comparando-se os resultados
geoquimicos com a série de ventos para o periodo exato de exposicdo ao invés de uma
média historica, e em caso de o padrdo de ventos ndo concordar, verificar outros
mecanismos que possam contribuir com o input desses elementos no local, como a
ocorréncia de precipitacdes relacionadas a cada vento.

Como descrito anteriormente (Garty et al 1997), a razdo V/Ni em liquens expostos ao
impacto de atividades envolvendo combustdo de déleo pode ser uma informacgao
importante. Com isso o mesmo procedimento realizado para as concentracdes de Ni e V nos
liguens foi realizado com o enriquecimento, e a Fig. 24 ilustra a distribuicdo espacial da
razdo entre o enriquecimento dos dois elementos estudados. Novamente a distribuicdo
assemelha-se muito com a distribui¢do do V por si sé (Fig. 25, Fig. 26 e Fig. 27).

Como verificado para as concentracdes, esse panorama indica que também a razdo
(V/Ni) entre os enriquecimentos dos elementos em liquens é um bom indicativo do impacto
das emissGes da atividade de refino somente porque o enriquecimento do V é um bom
indicador. Com isso expOe-se mais um indicativo que estudar a razdo entre os elementos Ni
e V nos liqguens (como indicado por Garty et al 1997) parece desnecessdrio, sendo mais

indicado concentrar esforcos no enriguecimento de V simplesmente.
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Fig. 24 — Variagdo espacial das razées (V/Ni) entre os enriquecimentos de V e Ni para

as amostras de liquens expostos (circulos vermelhos) e as linhas do limiar de 1,5 BG,, nos
solos (em verde para o Ni e amarelo para o V). Localizagao das principais fontes de emissao
da refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam
maior enriquecimento. Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média
histérica da freqiiéncia de ocorréncia da direcdo do transporte edlico para o periodo de

exposicao.
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8.5. Caracteristicas quimicas da poeira de interiores
As amostras de poeira de interiores analisadas apresentaram teores bastantes

varidveis tanto ao longo da area estudada como entre as campanhas de coleta para ambos
elementos.

Na primeira campanha (12/2008) o Ni apresentou para as 21 amostras uma média
de 196,38 mg/kg (+404,93 mg/kg) com valores de concentragdo variando de 20,38 mg/kg a
1.851,83 mg/kg, enquanto que na segunda campanha (18 amostras em 04/2009)
apresentou uma média de 79,72 mg/kg (¥45,75 mg/kg) com valores de concentracdo
variando de 28,07 mg/kg a 182,11 mg/kg.

Quanto ao V, para as 21 amostras da primeira campanha (12/2008) a média foi de
49,22 mg/kg (27,90 mg/kg) com valores de concentragdo variando de 14,52 mg/kg a 98,25
mg/kg, enquanto que nas 18 amostras da segunda campanha (04/2009) a média foi de

33,50 mg/kg (15,40 mg/kg) com valores de concentragdo variando de 14,20 mg/kg a 61,08
mg/kg.
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Quanto a relacdo entre a presenca dos dois elementos na poeira de interiores, a

relacdo entre o Ni e V ndo é significante (Fig. 28 e 29).

8.6.1. Distribuicao espacial dos teores
Para ambas as campanhas, como esperado a principio, os teores mais elevados de

ambos os elementos (Ni e V) foram encontrados predominantemente mais préximos a
planta de refino.

Para a primeira campanha amostral (12/2008) tanto o Ni como o V aparentam
também uma relacdo com o padrao de ventos estimado para o més de coleta (Fig. 30).

Esse padrdo é menos perceptivel para o Ni devido a uma amostra de muito elevada
concentracdo logo ao norte do ponto de emissdo, que apesar de aparentar um outlayer, sua
remocdo dos dados tornaria outros pontos potenciais outlayers, visto que ocorrem diversos
outros valores relativamente elevados se comparados a maioria das amostras. Ainda assim
percebe-se que os teores de Ni distribuem-se a sudoeste, leste e noroeste do ponto de
emissdo da refinaria (Fig. 30 em verde).

Quanto ao V na primeira campanha a distribuicdo concordando com o transporte
edlico é mais evidente, com a anomalia distribuindo-se predominantemente a sudoeste,
leste e noroeste do ponto de emissdo da refinaria (Fig. 30 em amarelo). No entanto para
esse elemento uma amostra mais afastada (cerca de 640m a sudeste do ponto de emissdo)
também apresentou valores relativamente elevados, e como se trata de um ponto amostral
bastante isolado dos demais, é impossivel determinar com precisdo se trata-se da amostra
em especifico ou se é realmente devido a uma influéncia local no aporte desse elemento
distinta da atividade de refino.

Quanto a segunda campanha (04/2009), ambos os elementos apresentaram
concentragGes mais reduzidas nas poeiras. Ainda assim verificou-se uma relacdo da
distribuicdo de ambos os elementos com o padrao de ventos esperado para essa época do

ano (Fig. 31).
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Fig. 30 — Variacdo espacial das concentracbes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde e amarelo) para as amostras de poeira de
interiores coletadas em 12/2008 (losangos vermelhos) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BG,,, nos solos (linha tracejada). Localizacdo das
principais fontes de emissao da refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.
Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média histérica da freqliéncia de ocorréncia da diregao do transporte edlico para

més de coleta.
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Fig. 31 — Variacdo espacial das concentracbes (mg/kg) de Ni e V (respectivamente em verde e amarelo) para as amostras de poeira de
interiores coletadas em 04/2008 (cruzes vermelhas) e as respectivas linhas do limiar de 1,5 BG,, nos solos (linha tracejada). Localizacdo das
principais fontes de emissao da refinaria representada pelo triangulo azul, enquanto que as cores mais escuras indicam maior enriquecimento.
Os vetores na caixa (canto superior direito) representam a média histérica da freqliéncia de ocorréncia da diregao do transporte edlico para

més de coleta.
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O Ni apresentou os maiores valores de concentracdo a sudoeste das fontes de
emissdo da planta de refino, e a primeira estacdo amostrada em direcdo nordeste também
apresentou concentracdo mais elevada que as imediatamente a seguir. Esse padrdo
concorda com a dispersao edlica gerada pelos ventos mais comuns nessa época do ano,
respectivamente de nordeste e sudoeste (Fig. 31 em verde).

Nessa segunda campanha o V também apresentou uma distribuicdo espacial
aparentemente concordando com o transporte edlico esperado para essa época do ano a
partir das fontes de emissdo da refinaria (Fig. 31 em amarelo). Assim como o Ni, o V
apresentou os maiores teores em direcao a sudoeste, correspondendo ao transporte gerado
pelo vento nordeste. No entanto os teores elevados aparentemente correspondendo ao
transporte gerado pelo vento sudoeste ocorreram em um ponto amostral ligeiramente mais
a leste que para o Ni. A anomalia de V identificada nas amostras de poeira em abril também
se estende em direcdo a noroeste, de forma contraditéria ao padrao de ventos esperado,
até uma ponto amostral onde os valores de Ni também se mostram ligeiramente elevados
(porem no caso do Ni ndo aparentava conectado a anomalia ao redor da refinaria).

Esses valores elevados em direcdo noroeste a partir das provaveis fontes de emissao
podem ter como possivel explicacdo um diferente comportamento do clima de ventos no
periodo especifico da amostragem, de modo a destoar do padriao de ventos esperado.
Também deve-se considerar que diversas outras explicacdes podem ser possiveis tendo em
vista o grande numero de varidveis envolvidas na formacdo e ocorréncia de poeira no
interior das residéncias (habitos distintos, utensilios e equipamentos, e até mesmo

freqUéncia de limpeza do local).

8.7. Relagdo entre os compartimentos
Com objetivo de avaliar as potencialidades de cada compartimento ambiental, os

teores encontrados foram comparados. Esse procedimento permite verificar se os
compartimentos fornecem informagdes significativas e distintas, ou se sao meramente

réplicas dos mesmos dados.
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Ao comparar os dados de solo com os biocoletores foram averiguados tanto as
concentracdes brutas como o enriquecimento. O Ni (Fig 32) demonstrou uma correlacdo
ndo significante tanto para as concentracdes (n = 23; r = 0,40; p = 0,01) como para o
enriquecimento (n = 23; r = 0,31; p = 0,01). Porem houve uma diferenca razodvel entre a
significancia dessa relacdo, de modo que nos teores a intensidade da relagdo mostrou-se
proxima do nivel de significancia (r = 0,48) que no enriquecimento. Também o V (Fig. 33) a
relacdo com o solo é praticamente inexistente tanto para as concentragdes (n = 23;r =0,18;
p = 0,01) como para o enriquecimento (n = 23; r =0,34; p = 0,01), ambas aquém do nivel de

significancia (r = 0,48).
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Fig. 36 - Relacdo entre as concentragdes (mg/kg) de Ni nos solos e os teores de Ni

nas poeiras de interiores (mg/kg) coletadas em 12/2008 (para o grupo de amostras

destacados na Fig. 34).

Comparando-se os solos com as amostras de poeira verifica-se que tanto o Ni para as
campanhas de 12/2008 (n = 21; r = 0,23; p = 0,01) e 04/2009 (n = 18; r = 0,39; p = 0,01)
como o V para as mesmas campanhas (n=21;r=0,32; p=0,01;e,n=18; r=0,36; p=0,01

respectivamente) ndo apresentam correlacdo significante entre os teores nos distintos
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compartimentos ambientais (Fig. 34 e Fig. 35). No entanto um grupo de amostras chama
aten¢do para os dados de Ni na campanha de 12/2008 (destacado em verde na Fig. 34),
aparentando ter, isoladamente das demais amostras, uma tendéncia linear entre os teores
dos solos e da poeira. Isso fica comprovado quando esse conjunto é tratado separadamente
(Fig. 36), evidenciando uma relacdo linear (n = 16; r = 0,63; p = 0,01) acima do nivel de
significancia (r = 0,55) entre os dois compartimentos ambientais.

Quanto a comparacao entre a poeira de interiores com biocoletores, verificou-se a
inexisténcia de qualquer relagdo significante entre os dados das poeiras (em qualquer das
campanhas) e os dados dos liquens (sejam as concentracdes ou o enriquecimento) para
gualquer dos elementos estudados.

Analisando todos os compartimentos estudados de um modo geral, verifica-se que
ndo ha perfeita compatibilidade dos resultados nos solos em comparagdo com biocoletores
e poeira no interior das edificagdes. Isso se deve aos fatores que regem a distribuicdo em
cada elemento. Os solos e biocoletores retratam a situacao externa as edificacbes, e por isso
diferem da poeira de interiores, porém diferem entre si devido ao tempo de exposi¢do, com
os solos refletindo as caracteristicas integrando varios anos e os biocoletores apenas alguns
meses. Ja os liquens e as poeiras, apesar de tempo de exposicao semelhante, representam
sub-areas com caracteristicas de circulacdo de ar bastante distintas, sendo um no exterior e
outro no interior das edificacdes. Esse aspecto demonstra o qudo variaveis sdo as condicoes
de distribuicdo da pluma de emissdes de uma industria petroquimica, e o porque da
dificuldade em simular o real efeito das mesmas sobre a saide humana e impactos no

ambiente ao redor quando trata-se de uma area urbanizada.
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9. Conclusao

Com relagdo a distribuicdo dos marcadores nos compartimentos ambientais:

A drea cronicamente influenciada pelas emissGes foi determinada como a
anomalia restrita a 1,5 BG,, para ambos os elementos;

As informagdes obtidas nos solos também se mostraram eficientes como
dados base para o planejamento de monitoramento de impacto das emissdes
em curto prazo;

Em relacdo ao conhecimento previamente estabelecido (Garty et al 1997), se
verificou que a razao entre os elementos V e Ni acumulados nos liquens nao é
tdo informativa, e sua correspondéncia com o impacto das atividades deve-se
mais a correspondéncia do V com as mesmas;

A poeira de interiores ndo mostrou uma correlacdo tdo forte com a provavel
dispersao das emissdes. No entanto, como verificado na bibliografia
(Hogervorst et al 2007), a poeira é composta por uma diversidade de fontes.
Desse modo as informagdes contidas nesse compartimento incluem tanto o
impacto das emissdes, como o retrabalhamento dos solos previamente

impactados;

Com relagdo ao zoneamento geoquimico:

O limite de 1,5 BG,,, para os elementos Ni e V nos solos identificou uma area
de cerca de 0,30 km? como impactada pelas emissdes da refinaria, com o
espalhamento concordando com o padrdao de ventos, e corresponde a uma
zona residencial com uma populacdo de cerca de 1950 habitantes;;

Os demais compartimentos demonstraram distribuicido concordando com
esse padrao;

A abordagem utilizando liquens como biocoletores demonstrou eficiéncia
satisfatdria em tracar as emissdes petroquimicas. No entanto o elemento V
se mostrou muito mais indicativo que o Ni, e a abordagem utilizando o
enriquecimento nos organismos ao invés das concentragdes brutas (para

ambos elementos) mostrou-se também mais informativa;
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Em termos de compartimento mais informativo para estudos ambientais relacionado

ao impacto de emissdes petroquimicas:

Verificou-se a grande capacidade dos solos superficiais em tracar o impacto
cronico das emissdes de uma industria petroquimica com o auxilio dos
marcadores metalicos Nie V;

Os biocoletores foram bastante eficazes em tragar a distribuicdo das emissGes
em curto periodo, ndo concordando plenamente com os solos porém
concordando muito com o histérico de ventos observado para o periodo de
exposicao;

A poeira de interiores, no caso de avaliacdo do impacto da industria
petroquimica, seria mais indicativa da exposicdo real a que a populacdo
residente esta sujeita em cada momento, somando-se o impacto
momentaneo (oriundo das emissdes) ao passivo ambiental previamente

estabelecido (retrabalhamento dos solos).
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10. Recomendacgoes
Com relagdo a aplicagao dos métodos empregados nesse trabalho recomenda-se:

e Empregar a andlise de Ni e V nos solos superficiais quando objetivar-se avaliar
as areas impactadas por emissGes atmosféricas de industrias petroquimicas;

e Empregar a analise do enriquecimento de V em liquens quando objetivar-se
avaliar a dispersdo das emissGes de industria petroquimica em curto periodo;

e Empregar a analise dos elementos Ni e V na poeira de interiores quando
objetivar-se avaliar a exposicdo de uma parcela da populacdo as emissdes
petroguimicas concomitante ao passivo ambiental (retrabalhamento de solos
contaminados);

Tendo em vista os possiveis desdobramentos dos resultados e evidéncias aqui
observados recomenda-se:

e Reavaliar os dados dos biocoletores e poeira de interiores comparando-os
com os dados meteoroldgicos correspondentes as datas especificas do
periodo de exposicdo e época das coletas;

e Dado que o Ni eV representam bons marcadores, avaliar a proporcionalidade
desses elementos a outros elementos e compostos na pluma de gases

emitida pela planta industrial;
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Ria Grande atualmente existem apenas trés extsgdes de smostragem
de material particulada atmosférico (Hi vol - FETAM) pars tentar
ahmanger toda a drea ushana ¢ industrial. Esie quadro determina a
iviahilidade do wo de mﬂm amastrais de grande densidade <.
assim, toma-sc P

*e-muil: Felipeoceana g @y mail com

A cidade do Rio Crande (RS) apresenta uma grande densidade
nas proximidades de & F

que exisie ki mais de 70 anos, o que destaca 3 importincia da polui-

i almosférica oriunda dessa indiistria. Desta Forma, © municipio

do Rio firandc apresenia om quadm ambicntal muite adequade

para um extudo utilizande marcadares persisientes om dca urbana.

Adcmais, o diagnéstico dc impacies crnicas pade servir de subsidio

Oc. Felipe A. P. Garcia; Orientagdo Prof. Dr. Nicolai Mirlean; Co-orientagdo Prof. Dr. Paulo R. Baisch

32
33
34
w0 2
102 2=
i6% k1
104 g:
105 a0
106 £
o7 P
106
43
109
44
m
m o
&5
12 &
Hn3
48
14
1s 8
50
116 5
n7
a2
18
53
m 54
120 55
12 58
122
123 -
191 58
53
125 &0
126 &1
127
82
128
&3
123 &4
130 &5
Fevereiro de 2010

2 Garcia et ol i, Nova
i delalhadas em termos de lidadee 3 lerial incric. que tende o diminuir s concentragho dos contzminantes
wcoméncia de conlaminantes ofginicos. «, assim, dificullar a inlerpretagio ambicatal. Adcmais, as particlas
0 presenie wrabalho teve camo foco invesigar a possibilidade s finas o as que cameiam & majar paris das contaminanics, wsm
do uso da distibuiglo do Ni ¢ V em solos superficiais urbanos  come possuem maior idadc do -
coma marcadores das sonas de impacto orinico casades pelas  vewores do conlaminagio através da respimgkn bumma.
emissics petroguimicas na almosfera, cm uma regido densamonic
urbanizmda. Anilises quimicas
PARTE EXPERIMENTAL As de solo [Fragio < 63 pm) foram idus 3 digestio
quimica, com sacessives atagues o quente de HNO,, H,0, « HCL,
Area de estuda confarme o métoda EPA 31500,
Ni Cu, Pb ¢ #n foram determinados por espectrafotometria de
O muricipio de Rio Grande estd localizadn na zona estuarina da sbsorgho alimica por chama ar-acetilens, ulilizanda-se um aparciho
Lagas dox Patos () préxime i desembocadura o Oceano Adlintics  GBUIIZAA W e Cd foram par espectr.
« possai d dic 190 mil habi com taxa de de ahsargiic alémica st de i
urbaniraglo seperior 8 B5%.7 (GEFI000. A p widilo da andlis: faram ap pelaand-

A refinaria de petrdlca considerada pesse estudo € @ mais antiga
do Brasil. Foi constraida om meadas de década de 1930, ¢ tove suas
instalagiics progressivamente cavelvidas par dreas residenciais,
resiliando na atual configuragiao de zancamente whano (Figura 15,
mterial suplementar). As fontes de emissdo da refinaria mudsram

R T S duranic

as dltimas dezcnas de anos.

s ventos predominanics na regido sio do nordeste duranic ©
verin, © da dircglio sul duranic o inverno, contudo, os vootes do
nordeste sdo os dominanics 3o leago do mo.

No que ange & peomarfelogia, 2 regido € formada por fertagos
lagunares, campas de dunas ¢ barreiras lagunares. }upn:lﬁr_nmmlz
na finea urbans, fooo -
pela ocoméncia de aicrros, portante, ndo cxisic a formagio de sl
proprizmente dite. A textura de material o sobo urbane € arcoasa,
rica om silicatos. Na regido cotorne encoatram-se soles podzalicos
ou urcia guartzosa, sendo suas camcicristicas geoguimicas as mais

adequadas par evertuais comparagics.

Amuostragem

Faram caletadas, itr a5 meses de abril ¢ maia do 2008, um
wotal de 98 amostms de sob pos amedores da refiraria, incluindo
fireas wrhana ¢ indusirial, em um mio mixima de 1.3 km das fontes
de emissdo (Figurn 15, masterial suplementar).

Para o colela das umostras foram selecionados locais nda aliera
dos par aterros recentes, trinsita d pessoas, animais oo veiculos ©
demads aividades qus pudessem ntrferr na qualidads da amosina.
Foram cobclaas s primeiros a il do
solo (-5 cm) coma auflio de urruyiﬂcplhlru Essa camada fai
escolhide. pois of marcadores investigados Em baixa lendéncia de
seremn fiiviados, acumulando-s< na camada superficial dos solos.

As amostra: © ranspor-
tadas a0 laborbdria, anﬂc&rnmmsmcsm&sht:mp:mmrndo
BO"C. Api fur

lisc paralcla de amestra de roferéncia MESS-3 (Tabola 1), A andlise
demonstron boa recapemgio dos valores de roferéncia na fixa do
95%. Todas as medidas Foram fiilas com controle de neprodutividade
enixe as réplicas com desvie padrio monor que 5%.

Nivel il i ! i i

Dentre as diverss tonics pam o decrminagio de valores de
background © niveis do ll:lu(:ncil. utilizow-sc o wulor de cancen-
tragio carmes pondk irn pico modal da di comp
hzckgmdurhm(ﬂﬁurb}dmckmmm matilicos dos solos.

0 Background wrhane nio tem o ohjetiva de estabelecer as
niveis nalurais dos clementos metilicos estudados na regifio. Fssc
alar carmespande oo nivel de impaciagic pebos clemenios cstudadas
resulianic das diversas fonies urbanas. Desta forma, o impacto por
miotais da indistria dc refine de petrdlee ficars sobreposto ao BChrk,
podendoe assim ser identificada.

0= cocficientes de enriquecimenta {Kurb) foram determinados 2
partit d2 medo do toar da amosiza pela valar do BGark,

Dadas meteoradigicos

Para compargiio dos padries de distribuigio dos elementos com
5 fenfmenas metcoreligicos fol utilizsda uma séric de dados cole-
tados pela Fstagio Metcoralégica n” 83095, de Rio Grande, operada
pelo Departamenta de Goociéncias da FURG em convénia com o
£° Disirita & Meicorologia do Institin Nacieaal de Meicorologia

A séric de dades utilizada represcnia s medidas didrias de
welocidade ¢ dircgio dos ventos cntne 010141990 ¢ 311202007,

Tratamento estatistico

A da prescnga d direa de esbado foi
testada wiilizando wma andfise de Chasier, usanda sofiware? comple-
mentar 20 MS Excel.®

manzlmenic om malha de nylon & 63 pm.  Com os resaltadios dos Karb

Tendo cm vista que os salos & regiio o i quartm- software parn 0 (métodn Kriging) de resuliados
P pencirag chjetivo ma e prodigio de grificos

Tabela 1. ificados p i Encia ¢ aaxa

MESS-3 Wi v Th cd ) [

Concentragic Cotificads 46,9 mgfky 243 mphy 21, Imp/kg 024 mgfeg 159 mafkg 119 mats

IC 55% 27 10 a7 api s 16

Rec 101% L 7% 102 W £

N (RS 1214.3%) 12109%) 12(2.9%) 12(07%) 124.8%) 124399}

I, inievali de confianga; N, strmero de réplicas: RSD, desvin padric oot 1 riplicas
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Vol X, Mo 00 Marcadors metilicos coma avaliscio do impacto crinico de emisshes petroquimicss em moma urbans a: 4 Cancia ef ol uim Nova
RESULTADOS E DISCUSSAD distribuigio dos valones de Korh bastame slcatérie, com sma leve 66 " sigade (Figura 1C). al il i A sibsoidger i sgmda ek fraballes fuis o disgodatios ds
anomalia 2 neroeste da drea estudada, gue se aproxima da soea centmal - 67 2 indusirial, onde operava uma indistria de fortilizanics. Admilc-scque cmisstes jicas pode ser v ida em outras localidades
A andliss dos & melais nos poetos amesiados apresentou con- dacidade. O P (Figura 1E) apresentow valores de Kurbelevadosem 68 3 essa antiga instalagic scja resporsével polo cnriquecimento deCdno . no Birasil € cxseries, servinda de disgnéstico de impacto nmbicntal & de
centraghes com distribuipies disintas. As médias, dosvio padrie viirios trechos da drea esbedada. porfm mais significabaments 20 &3 4 local. As indiistrios de fertilizantes sio reconhecidas por produzirem cmbasamendo para progrumas de moniormmenio de gualidade do ar.
€ alcance dos leores encontrados no cstsdo para cada metal esiio marle, nas proximidades do coatro histdrico da cidade. Nessa regidn 70 5 Gl o . ol et ™ Gl mprriceaons riiFicport ol il
descritos na Tabela 2. eocanirz-sc instalado um pélo pesqueina © trmta-sc da dea urbana 71 § Mcative spenas a feste da drea estudada (Figurn 1D), relacionandose  MATERIAL SUPLEMENTAR
Tabela 2. M, desvic padrs, maxims e misins dos woms metdlicos S d"d‘::;";k“.’rm S Mm":m ga sfaks .T,é .. Sy vl et i o S et < e s
ideaifcate icees e BG, alufacos BG sl urnaeglicidentiicade. o & meadas o XX Tt @ manipulagio de cquipamentos 8  As distribuigiics cspaciais dos Kurb dos metais Ni ¢ V sdo si- Eisti disponivel cm hip:fguimicanova shq.omg br, na forma. do
g pesea, cama a degradaglo da pintur dessas cdificagtes ji foram - 74 3 milares e sdo muit diferentes dos demais clementos. Fstes mewis arquivo PDF, com scesso gratuito e compeeende 8 Figura 15 e 2
par Vanz™ e BG pars solos podumiicos elstados ua of, 23 (ndos emmpky)  gecritas coma possiveis fonies deme clemenin para o material par- 75 10 sproseniaram os vabores mais elevsdos crclosivamente prégimes s Tabela 15,
“Média {DF) ‘Alcance NG, BG  BGBes ticulado stmoskiion.? 78 11 fontcs de cmissio da refinaria de petrileo. As apomalias de ambos
Vuna  etal® L 12 os meteis cstenderum-se desse sfio em diregio sudocste, de forma AGRADECIMENTOS
Mi IIS01674  IRIEN23E 15 T4 30 78 13 extensa & com menor gradienie; ji em diroghin a0 noris opresenta
v EASIH 19,10-15040 X0 k] & 7 14 extensio mais reduzida ¢ de grdicntc mais intcnso, Dbserva-se que A Agincia Narional do Petrdleo (atreves do PRH-27) € ao CNPy
o SM415(24201) 20161442 40 N9 41 & 15 s znomalias de NicV (Figuras 1A ¢ B), a¥ém de rosiritas 35 proxi-  pela concessiio de bolsas, sssim como & equipe do Laboratérie do
u IZ4T1{I1E3D 2494 B2675 100 58 15 B1 16 midades das fonics de cmissio da refinaria, coscoriam com o padrio Occanografia Geelbdgica da FURG (Tec. E. R Scus o Acad€micaos G
) JMOTCIES02  3E.11- 918,90 120 i n B2 17 de wentos da regida. Verifica-se gque as velocidades médias dos ventos C. Santos, T. B_Trajan ¢ C. H. 5. Campos) pela apoio nas amestragons
od 0,96 (0,760 0,16-0,57 045 = 050 & 18 de qualquer diregiio sie muito semebanies, porianio, s frequéncia da ©tlapes apaliticos do csbuda.
B4 15 dircgda das ventos lom um papel fundamental no lrarsparie atmas-
8 20 Férico (Figural). Nesse sspocts sc dcsincam os venios ariundas de REFERENCIAS
Para o delerminagio do Blurb foi ublivcada o disinbuicio das B8 21 nordeste, seguidas pelos de sudocsic, sudeste ¢ ooste. Fase quadro
ocoerincias dos teores conforme classes de eor (de acondo com sms BT 22 ambicntal € uma confirmagde de que 2 apomalia desses metais € um 1. Preuss, B Angeesr, L Drexder, H far Anch Ocoxp. Emvimn. Health
distribuighesem diferentes classes). Definiu-se como o valor de BiCurh &8 23 ressltade da disperstio afrea dis emissdes oriundas da atividade de 2003, 7, 556, DOL: 10.1007/s00820.003- (455 1; (o Menssba, K
o primgire pico d i belcoenda-sc os valores de (45, 25, & 24 refino de petrdles. O limiar do Kurb = 1.5 para ambas a5 clementas B; Battersiillh, 1.; Aoohisa, A; Fielder B : Food Chem Thricol 2004,
40, 100, 120 400 mg kg * par Cd, M, ¥, Cu, Pb e Fn, respectivaments 0 25 aparcnia delimitar a abrangéncia do impacio. 43, 1103; Lewtas, ).; Mutar, Res/Reviews in Maation Research 2007,
{Figura 28, maicrial suplementar ). Scgundo Bous f al,* o backgrownd N 26 Senda assim, 2 populsgdo residenie po interier da drca ocupada a6, 95, DOL: 1001016 mrmes 3007.06.003.
mundial par Cd. Ni, V, Ci, Pb e /n em sales. srenasos do po podsal 2 27 pels ancmalin tende o sor & mais susceplivel oo provivel impacio 2 Kodavanti, U. P: Hauser, 1t; Christiani, DU C.: Mesg, 7 H: MoGee,
(Tahela 2) sio, respectivamente, 0,50 3k 63; 15; 11 o 41 mg kg 3 28 ncgativo da emisséio da refinaria. Fm um cilculo sproximativa, os 1.; Ladbetes, A.; Richands, 1.; Costa, D L.: Toxicol Sci, 1998, 43, 304
A comparagilo destes valores indica que os solos urbanas na drea 3 29 anomalios de Ni ¢ ¥ (limite do Kurb = 1,5) sobreposias ocupam Dye, 1. A Adler, K B; Richents, 1. H.; Deeher. K. L; Aee J. Physiol
estudada nia estilo, em gerl, contaminados por Mi, V, « Cd. Mas a 5 38 cerca de 1% da firea urbana residencial do manicipic de Rie Gran- Lunp Cell Mol Physiol 1999, 227, 4%8; Ghio, & I; Sibajoris, B
cunlaminagia par £, Cu ¢ Pb € considerada significativa ¢ abrange %6 31 de, levande @ uma estimativa de 1950 habitanics permancricmente Carson, 1. L.; Samet, 1. M ; Bevirwe. Health Perspect. 202, [10, 89
o intalidade da regiio urbana estudadn. L1 32 impaciados pelas emissdes. Apesar do cilculo populacional aproxi- 3. Chiffoless, ) Chauvasd, L. Amosmux, D Baris, A Dafour, A
Mz Tabelu 2 estio também incluides os valores do background 8 33 mativa, cansidera-sc cssa firca coma uma zeaa critica cm rolaglo 3 Peéckeyran, C.; Rous, N; Aquat. Livieg Besowr. 2004, 17, 273
s metnis pesados pam a regifs, calcubados o partir de solos onenosas: ] 34 gualidade nmbi justi i Ao do fisturos cxtudos 4. Imernational Institvie for Applied Systems Analyses; The Enimomemtal
nda i  Vierif que o5 val udas nowse ra- 100 35 espocificos ¢ pontusis sabre o qualidade doar o or of the Calf War 1990, IASA: Lotembwergo 2004, [R-04-010
balho séo muile superiores, indicands gue o impacin da urbanizagio 101 38 5. Campes, M. 1.; Nolan, . B; Schludweiler, M. C. 1.; Kodavanii, L. B;
¢ sigmificativo para todos os clementos. 102 37 CONCLUSAOQ Evansky, P! A; Cosea, . L; Watkinson, W. P; Torirl, 5o 2000, o,
A mniliss do cluster fi testsdo com a similaridade confomme & 103 38 43
comelagdio de Pearsan (Tabels 3), doemonstrando uma forte relagio 104 a3 Os clementos metifices Ni ¢ V mostraram sor marcadores muito & De Santis, F- Fine, A Menichell, 5.; Varzans, O Allegrisi, [ Anal.
dircin entre os clementos Ni ¢ ¥ ir = (UBE; p < 0,05, n = %) ¢ uma 105 40 chcicnics do impacto critice do cmissées atmosféricas orundas de Biogaal. Chem. 2004, 378, TE2.
relagio oula ou inversa desses elemeonios com os demais melais. 108 41 atividedes de refina do petrdleo. A distribuicio dos seores nos solos T. Kea L Line, W.: Wimga, Y., Fosselle, A G Fdgrrcad 1= 5.; Phesg
A alta correlagiie cnto Ni ¢ ¥ na firs evidoosia uma fonls comum 107 42  superficiis demonstra uma forie relagic crtre 8 atividade industrial M.; Sci Total Emviron. 2008, 794, 290,
para o5 dois metais. Além disso, os vabores de BGurh caloulados 108 43 ¢ o padro de venlos, mesmoe scb condigies de densa construgio £ Sadig, ML; Mian, A. A Ateos Emimn. 1094, 28, 7249,
assemelham-se s valores de BG mundial para ambos os clementos, 103 44 urbana. O limiar de 1.5 BGurk para Ni € ¥ demonstm claramente 2 9. Soldi, T Ricle, C.; Albers, G.: Gallarisib, M.; Pefoso, G. F; Seil Total
indicanda 2 auséncia do domais fontes desses clemento m regifio. Os e 45  firea de influéncia das comissfes da atividade de refino de potniles ma Emviron. 1996, 151, 45.
outros metais, como Ph ¢ 0, que nio oprescnlamm cormelago sig- 1 48 regido urbana de Rio Grande (RS). 10. Hanna, 5. R; Britier, R.; Franase, P Aimos, Emviron. 2003, 37, 5069,
rificativa com o clusier do Nic V, também demonstraram correlagdo nz a7 O demuis clementos smalisados (7, Ph, Co ¢ Cd) nio apresen- DO HE. 1016, st maseny. 2007 08 (14
sigrificativa ¢ positiva cntre si (r= 0,71; p=,05; n.= 98). A comelagio : 13 45 lmrum relago com as atividades de refino, pessisindo fontes oriundas 11 Venkstram, A sakovh, ¥, Yizana 1; Pankratz 1) Ao Enviroe, 2004,
pasitiva calre b ¢ Zn om salas contaminados € cm precipitagies & Amostragem T i m 43 de amras stividades do complexo portudrio urbanc-indusizial da 35, 4633, 1OI 1010165 atmosesy H04.05.018.
silidus urbanas € bem conhocida, senda o resullada da paragéness "\ Area da Refinaria ey >¥ g ns 50 cidade de Rie Grande. 12 Harada, ¥; Lec, 5: Babaycn, C B ; CBIE, 5. 55 Pery, K. D; Kelly, P
desics clementos om dreas whanas. ™ Y bl g e 51 0 estudo realizado apresenta-secomo um cxemplo da aplicagio B; American Genphysical Union 305, Fall Mecting . 547,
A Figuru | apresenta a distribuigo dos elementos cstodados 4 Fonte de emissao E R ol N, "7 52 de momadones meldficos no solo para mapear o contuminagio ot 13, Payer, C.: Beyselhou, C.; Morel, 1; Lichifouse F.: Natanwinsenschaften
2 camada superficial de sobo. © Zn (Figum 1F) apressntou uma g ™ 18 53 mosférica de alividades petroguimicas cm uma drea urbana, podendo 1990, 81, 454,
13 54 ser roprodusido e oulras regites £ servir do diagnostico indincdio da 4. Barwise, & L. (; Erergy Fuels 1990, 4, 647.
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Figura I8 Localiapss da drea de extuds, di i aor
Universidade; # Zong Portudria; C, Companhia de energir elétrica; R Refinzria: &, Amostray

Tahela 15, Ocomréncias por classes de \oor pam cada elementn. com o prmeim pico modal destacada, & sstbelecimento do valor de Blark

e looiy de

de sl M. Marimba do Brovil: B Residencial: UL

Elemenio Classes de teor = rpecdives ocomiacias B

Ni mghg 5 10 15 A I 30 I & 45 50 55 1] [+ ] TS5 B0 25 me'kg
none 1] 3 6 1 B 15 13 1 4 (] 2 o 1] o o 3

V  omghg 0 20 3 0 S0 &0 T B0 W G N0 120 130 4D IS0 160 40 mpkg
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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