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RESUMO

Caracterizacdo parcial do material particulado atmosférico na
Regido de Paulinia usando o modelo de receptores

Neste trabalho foi avaliada a contribuigfio das unidades de craqueamento catalitico
da Replan -Refinaria de Petrbleo de Paulinia- no material particulado atmosférico na area
de influéncia desta fonte emissora usando o modelo de corpo receptor. As unidades
cataliticas de craqueamento U220 e U220A fiberam para a atmosfera um catatisador a
base de alumina e Oxidos de terras raras, que contribuem para o aumento na
concentragdo do material particulado atmosférico. Pelo mecanismo de deposicio, seca
e/ou Gmida, este pode atingir 0s corpos aquaticos, podendo se concentrar no sedimento.
As etapas deste trabalho envolveram primeiramente a caracterizacdo das amostras do
catalisador emitido pela fonte. Foi determinada a concentragio dos metais de terras raras
La, Nd, Gd, Pr e Sm nas particulas do catalisador. Em relagio ao tamanho médio das
particulas do catalisador, tem-se que estas contribuem muito pouco para a fragio de
material particulado inalavel. Coletores passivos com diametro de 0,055m? foram usados
na avaliacdo da deposi¢io de material particulado atmosférico (MPA). Mediante a analise
gravimétrica obteve-se as taxas de deposicdo de MPA, que foram 36,7 g ano™'m? 3 1,5
km da fonte e 17,3 g ano™'m? a cerca de 12 km da fonte na diregio prevalescente do
vento. Os mesmos metais de terras raras determinados no catalisador foram analisados
no MPA e, usando o método do elemento tragador, 0 mais simples dos métodos para
estimar o impacto de fontes individuais através dos modelos de receptores, foi possivel
estimar a contribui¢do do catalisador no MPA. Considerando cada um dos metais
estudados como tragadores obteve-se resultados de contribuicdio que variam em até
cerca de 1 ordem de magnitude; optou-se entéo por trabalhar com a mediana dos valores
encontrados, obtendo-se assim uma contribuicsio da fonte emissora no MPA de 74 % e
82%a15kmea 12 km da fonte, respectivamente, que sdo valores significativos e
revelam 0 mesmo padréo de deposigdo nos dois locais de ambstragem. Foram coletados
perfis de sedimento de trés lagos na regifio. Observou-se para o sedimento do Lago da
Replan que os metais La, Nd e Gd de um nivel basal em torno de 35, 35 e 7 mg/kg,
respectivamente, aumentou para 45, 47 e 17 mg/kg, apresentando um perfil relativamente
decrescente com a profundidade, que sugere um aumento da deposi¢io recente desses
metais devido a atividade antrépica em questio.



ABSTRACT

Partial caracterization of atmospheric particulate matter in the
region of Paulinia using the receptor model

The aim of this work was to study the contribution of the catalytic
craker unit from Replan — Petrol Refinery of Paulinia - in the atmospheric
particulate matter in the area of influence around this source using the receptor
model. The catalytic craker units U220 and U220A release large amounts of an
alumina and rare earth oxides based catalyst to the atmosphere, contributing to na
increase in the concentration of atmospheric particulate matter. Through the
process of dry and/or wet deposition, this material reach the aquatic system
depositing in the sediment. This work involves the caracterizarion of the catalyst
samples emitted from the source. Concentration of the rare earth elements La, Nd,
Gd, Pr and Sm was determined in the particles of the catalyst. Passive colectors
with 0.055 m? diameter were used in the evaluation of total deposition of
atmospheric particulate matter (APM), by means of gravimetric analysis, yielding
values of 36.7 g year'm™? at 1.6 km from the source and 17.3 g year'm? at 12 km
fom the source, downwind. Rare earth elements were analysed in APM and used
as base to the element tracer method, to estimate the impact of these individual
sources. Considering each one of the metals as a tracer, results varied around one
order of magnitude. However, when using the median value, a contribution to APM
from the emitting source was 7,4 % and 8,2 % at 1.6 km from source and 12 km
from source. Sediment profiles from three lakes in the region were collect and
analysed. It was observed in the sediment from the Replan, La, Nd and Gd,
normally found at level around 35, 35 and 7 mgkg™, respectively, increased to 45,
47 and 17 mgkg™, suggesting na increase in the recent deposition of these metals
due to the craker units.-
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Introducio

1. Introdugéo

Frente a crescente preocupacdo com a qualidade do ar e com os efeitos
deletérios causados por emissfes atmosféricas, principalmente as geradas por
atividades industriais localizadas nas proximidades de centros densamente
urbanizados, tem havido um grande interesse, por parte de o6rgéos fiscalizadores
como a Cetesb em Sdo Paulo e pelas préprias empresas, em se estimar a
influéncia de fontes emissoras potenciaimente poluidoras sobre o ambiente
atmosférico.

Os poluentes gerados por fontes emissoras podem afetar uma variedade
muito grande de receptores, como por exemplo seres humanos, animais, plantas,

solos, ecossistemas aquaticos e outros. O sistema pode ser visualizado da

seguinte maneira :

| FONTES DE EMISSAO  |——p| ATMOSFERA  |——p | RECEPTORES |
POLUENTES DILUICAOD
REAGOES QUIMICAS

A tabela 1 mostra um quadro geral dos principais poluentes indicadores da
qualidade do ar. A legislagio brasileira (ver ANEXO |) estabeleceu varios
parametros para a avaliagdo da qualidade do ar como a concentracéo de material
particulado total suspenso (PTS), particulas inalaveis, SO, CO, NO e O3, bem

como a a utilizagéo de indices da Qualidade do Ar.
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Introdugdo

Quando se determina a concentragdo de um determinado poluente na
atmosfera, mede-se o grau de exposigdo dos receptores como resultado final do
processo de langamento deste poluente e suas interagdes com a atmosfera (do
ponto de vista fisico, a diluicdo, e, do ponto de vista quimico, as reacbes
quimicas). O resultado de tais eventos é que define a qualidade do ar.

Ha duas maneiras de se avaliar o impacto de fontes emissoras de
poluentes :

(a) através de modelos orientados na fonte de emiss&o, os chamados
modelos de dispersao atmosférica,
(b) através de modelos orientados nos sitios receptores desta fonte, os
chamados modelos de receptores.

O modelo de dispersdo € uma descricdo matematica para o fendmeno de
transporte e disperséo de poluentes na atmosfera, o qual é quantificado em func¢éo
do inventario de emissbes e dos parédmetros metereoldgicos (como velocidade do
vento, turbuléncia atmosférica, temperatura, humidade e presséo relativa) durante
um periodo de tempo determinado. Um inventario de emisstes é um estudo das
fontes industriais que visa identificar, qualificar e quantificar todos os compostos
que estao ou estardo sendo langados para a atmosfera.

Em geral, para predizer o impacto da fonte sobre o receptor, 0 modelo de
dispersao assume que S, , a contribuicdo da fonte especifica J sobre o receptor, é
fungdo da ordem de ‘emisséo, E,, e do fator de dispersao D, (Henry et ali, 1984),

entao :

SJ = EJ DJ
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Para modelar a dispersdo atmosférica e estimar D, e E; s&o empregados
algoritmos matematicos, sendo que muitos destes séo desenvolvidos pela USEPA
(a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos).

O "Guideline on Air Quality Modeis", produzido pela USEPA, aborda os
métodos de modelagem de disperséo usados para estimar as concentragdes de
poluentes no meio ambiente, bem como as recomendagbes e limitagdes de uso
para cada caso especifico. Para todos os casos, 0 modelo aplicado em uma dada
situacdo deve ser o mais representativo possivel das condigdes de transporte
atmosférico, dispersdao e transformagbes quimicas na area de interesse, e os
desvios devem ser cuidadosamente documentados e justificados.

Os procedimentos de modelagem da qualidade do ar discutidos neste guia
da USEPA sdo classificados em : gaussiano, numérico e fisico; dentro dessas
classes, um grande nimero de algoritmos computacionais estio disponiveis. O
ISC ("Industrial Source Complex”), por exemplo, € um modelo gaussiano de
regime permanente que pode ser usado para calcular a concentracio de
poluentes nao reativos de uma grande variedade de fontes associadas num
complexo de fontes industriais em areas urbanas ou rurais.

Os modelos orientados na fonte sdo ferramentas particularmente dteis
quando o objetivo & estudar impactos futuros sobre o meio ambiente, ou seja,
quando ndo se dispde de antem&o de dados relativos ao receptor ou , ainda,
quando a anilise de determinados poluentes néo é possivel.

Os modelos orientados no receptor, a partir de caracteristicas medidas no

receptor e de informagdes sobre as fontes, fornecem relagSes empiricas entre os
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este receptor e as fontes de emisséo, que séo usadas para avaliar a contribuicdo
destas fontes no ambiente.

Os modelos de receptores tém sido revisados e bastante empregados
devido ao interesse em se estudar a influéncia de emissdes quando ndo se dispe
de uma gama de dados necessdrios ao estudos de dispersdo, (Cooper e
Watson, 1980, Kleinman ef alii, 1980, Gordon, 1980, Henry ef alii, 1984, Schauer et
alii, 1996, Moro et alii, 1997, Harrison. et alii, 1997, Seigneur ef alii, 1999).

O intuito deste trabalho é avaliar a contribuicio das emissdes provenientes
das unidades de craqueamento catalitico da Refinaria de Petroleo de Paulinia, a
Replan, no particulado atmosférico fazendo uso do modelo de corpo receptor.

As unidades de craqueamento catalitico do gaséleo U-220 e U-220A
utilizam um catalisador a base de alumina e 6xido de terras raras, e liberam para a
atmosfera uma quantidade apreciavel deste (em torno de 5 t/dia), sendo que a
U220 opera desde 1973 e a U220A desde 1993.

Para se ter uma estimativa da deposi¢cdo ao longo do tempo decorrido
desde o inicio de operagdo destas unidades, foi também estudado os perfis do
sedimento de alguns lagos da regi&o, pois, considerando sistemas lacustres sem
perturbacdes de quaisquer natureza, estes funcionam como um arquivo histérico

do aporte no sistema num determinado intervalo de tempo.
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1.1. Modelo de Receptores

Os principios fundamentais do modelo de receptores s&o que a massa da
particula se conserva, ou seja, que as particulas mantém sua integridade
fisico-quimica entre a fonte emissora e o receptor, e que analise do balango de
massa pode ser usada para qualificar e quantificar as fontes que contribuem para
o material particulado na atmosfera. Para tal, 0 modelo de corpo receptor
usualmente requer dados sobre a composicdo quimica tanto do material
particulado quanto das possiveis fontes.

Para os estudos de impacto das fontes emissoras sdo empregados o
metodo do balango de massa quimico e as técnicas de anélise multivariada.

O método do balango de massa quimico (CMB, do ingiés "Chemical Mass
Balance") assume que a massa do aerossol € conservada e existem p fontes
emitindo uma massa M, de particulados. A massa de uma espécie quimica

especifica na amostra de particulado coletado, m;, é dada por :

P
m,'=ZMU=

Fd
FyMy (1)
J=1 J=1
onde M ; € a massa do elemento j da fonte J e Fyé a fragao em massa da espécie
quimica / da fonte J coletada no receptor. Dividindo ambos os lados da

equacéo (1) pela massa total de particulado coletada no receptor , segue que :

P

. Ci=) FuS; (2

J=1
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onde C; & a concentragdo do componente i medido no receptor ¢ S; é a
contribuicio da fonte. Esta € a equagéo base do modelo do balango quimico de
massa (Cooper e Watson, 1980).

Se existem p fontes e se p < n ( n = niumero de espécies quimicas), um
conjunto de n equagdes simultdneas existem. A contribuigio da fonte S, pode ser
determinada pelos métodos :

1. dos minimos quadrados ordinarios;
dos minimos quadrados de variancia efetiva;
de programacéo linear;

de regresséao 'ridge’;

o s L PN

do elemento tragador.

Com excessdo deste Ultimo, tais métodos oferecem um tratamento
estatistico refinado para resolver as n equagées do tipo da equagio (2) (Henry et
alii, 1984)

O método do tragador quimico € o mais simples e é um caso particular do
CMB, somente pode ser aplicado se :
1. Uma determinada fonte emissora possue uma caracteristica Gnica que nao
€ comum a nenhuma outra fonte,
2. Se este elemento tragador mantém sua integridade entre a fonte e o

receptor e,

3. Sea concentrat,;éo deste tragador pode ser medida segura e precisamente

no receptor e é proveniente de uma fonte conhecida.
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Em termos praticos, considera-se que a fragdo em massa do tragador na
amostra de particulado coletado € proveniente unicamente de uma fonte
conhecida.

Nem sempre estas condi¢des podem ser conseguidas na pratica, ou seja,
nem sempre é possivel correlacionar uma propriedade do receptor com um unico
tipo de fonte, 0 que limita este método.

Partindo da premissa de que os metais de terras raras provém unicamente

do catalisador emitido pela Replan, pode-se usar este método para resolver a

contribui¢io desta fonte.

Quando informagbes sobre a fonte ndo s&o conhecidas ou nao sdo
seguramente quantificadas, os métodos multivariados podem ser aplicados. A
idéia basica destes métodos € usar a variabilidade dos pardmetros medidos em
um grande namero de amostras por um determinado periodo de tempo para
produzir um perfil das fontes, ou seja, fatores que podem ser interpretados como
indicadores de uma categoria de fontes especifica. Para que estes indicadores
possam ser interpretados seguramente € necessario que o pesquisador tenha

uma idéia geral da composi¢éo das possiveis fontes.

Uma vez que os métodos multivariados dependem da variabilidade em um
conjunto de dados, os mesmos estdo sujeitos a variabilidades de ordem
metereol6gica, no entanto, sdo habeis para detectar classes de fontes emissoras,

fontes individuais ou isoladas e eventos ndo usuais (Henry ef alii, 1984).
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Dentre os métodos de analise multivariadas existentes, o mais facil de usar
€ empregado é a analise dos componentes principais (PCA), no entanto, este

fornece uma informagédo qualitativa (Seigneur et alii, 1999).

Séo também empregados o métodos de andlise de fatores, o método de
regressao linear mdltipla (RLM), o método de reconhecimento de padroes, o
meétodo TTFA (do inglés 'target transformation factor analysis').

Os métodos multivariados séo ferramentas Uteis aplicaveis em estudos da
qualidade do ar em ambientes urbanos extremamente industrializados, que
possuem indmeras fontes emissoras de poluentes, onde mesmo que fosse
possivel quantificar todas as fontes existentes, geraria um sistema de equagdes

muito complexo quando aplicado o CMB.

1.2. Material particulado atmosférico

Em se tratando de estudos relacionados com poluigio atmosférica, um dos
parametros mais importantes é o material particulado atmosférico, ou aerossol
atmosférico, ou seja, as particulas que ficam em suspens&o na atmosfera.

O material particulado atmosférico (MPA) é composto de uma grande
variedade de compostos, organicos e inorganicos, provenientes de fontes naturais
e/ou antrépica.

O MPA pode ser diferenciado n@o s6 pela sua composi¢do quimica mas
também. pelo tamanho e morfologia das particulas que o compde. Estas

propriedades s&o importantes na determinagido dos efeitos na atmosfera e na
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satde humana; por exemplo, os efeitos nocivos ao homem estio relacionados
com as particulas inaldveis e dependem da regido do trato respiratério onde
ocorrem as deposigcbes e da composigdo quimica da particula, sendo que
particulas menores penetram mais profundamente, podendo até atingir os alvéolos
pulmonares (De Martines, 1997).

Com relagdo ao tamanho da particula, que é um dos mais importantes
parametros que afetam o transporte, a deposicéo e dispersdo no meio ambiente,
o aerossol atmosférico pode ser classificado como material particulado total
suspenso (PTS ou TSP, do inglés "total suspended particulate™), particulas
com didmetro arerodin&mico igual ou menor que 10 um (MP10 ou PMyq) e igual ou
menor que 2,5 pm (MP25 ou PM2s), sendo consideradas particulas inalaveis as
PMis e PM2s.

As fontes de material particulado podem ser classificadas como primarias
ou secundarias. Aerosséis primarios s&o aqueles emitidos na forma de particulas
diretamente da fonte de emissao, tais como‘ poeiras trazidas pelos ventos ou
particulas oriundas de chaminés. J& os aresséis secundarios referem-se as
particulas produzidas 'in situ’ na atmosfera por reagbes quimicas (De Martines,
1997).

O MPA inorgénico secundario consiste basicamente de compostos de
nitrato e sulfato, formados por oxidagdo do SO, e (NO),, e a fragio orgénica é
formada por oxidag:é.o fotoquimica do compostos organicos volateis (Seigneir

ot alii, 1999).

10
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1.3. Sedimento lacustre

Pelo mecanismo de deposicao atmosférica, precipitagio seca e/ou Umida, o
material particulado atinge, dentre outros receptores, os corpos aquaticos na area
de influéncia da fonte emissora.

Considerando o sedimento como sendo o compartimento que reflete todos
0s processos que ocorrem em um ecossistema aquatico, a sua composicdo pode
ser um indicador de contaminag&o antrépica.

O sedimento é composto por uma mistura complexa de fragmentos de
minerais resultantes do intemperismo de rochas, materiais biolégicos e
substancias orgénicas; cada um desses componentes possui concentra¢des
caracteristicas de tragos de metais, que se acumulam no sedimento podendo
atingir concentragdes mais elevadas (Zhang et alii, 1998).

Entretanto, a simples presenca de metais no é indicativo de contaminacéo,
pois deve-se levar em conta, em termos de toxicidade, a biodisponibilidade e o
nivel basal do metal em questéo (Mclean e Bledsoe, 1992).

Devido ao seu potencial téxico, 4 sua capacidade de bioacumulagao e a
sua persiténcia no sistema, a presenca de metais, ainda que a nivel de traco, deve
ser avaliada criteriosamente.

No caso de sistemas lacustres, sem perturbagbes de comrentezas e sendo a
deposicao atmosféric? a fonte de possiveis contaminantes, as particulas
sedimentédas que estdo na camada superficial do sedimento sdo continuamente

recobertas por camadas subsequentes deste, entdo cada camada de sedimento

1



Introdugiio

representa um arquivo das condicdes ambientais correspondente a um certo
periodo de tempo (Von Gunter et alii, 1997).

Neste caso, quando se coletam testemunhos desses lagos pode-se ter um
histérico da contaminagdo através da distribuicio vertical da concentracdo do
metal.

Para que se possa inferir sobre a idade de uma camada de sedimento e
cailcular as taxas de sedimentag&o na coluna dagua é necessario recorrer aos
estudos de datagcdo com radionuclideos, como por exemplo o 2°Pb, um

radionuclideo que permite datar sedimentos de até 100-150 anos de idade (Moss,

1980).

1.4.0s metais de terras raras

Os chamados metais de terras raras ou elementos de terras raras (TR)
compreendem um grupo de 15 elementos (Tabela 2) do lantanio ao lutécio, que
exibem geralmente comportamento quimico similar. Devido as suas configuragcoes
eletronicas , estes elementos formam ion trivalentes, com excessao de Ce* e
Eu®, sob condi¢cbes apropriadas oxidantes e redutoras.

Atuaimente, os elementos de terras raras estdo se tornando cada vez mais
importantes tecnologicamente. Compostos de samario, praseodimio e cério s&o
usados como materlais magnéticos; lanténio e itrio sdo usados no preparo de
supercdndutores. Alguns terras raras sdo usados como catalisadores em reagdes
quimicas ou s&o necessarios para a producdo de cristais para laser

(Market e De Li, 1991).

12
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Tabela 2 : Os metais de terras raras

TR Simbolo | N.o Atdmico | N® oxidacéo

Lantanic La 57 3+

Cério Ce 58 4+ 3+
Praseodimio Pr 59 3+
Neodimio Nd 60 3+
Promécio Pm 61 3+
Samaério Sm 62 3+

Eurépio Eu 63 2+ 3+
Gadolineo Gd 64 3+
Térbio Tb 65 3+
Disprésio Dy 66 3+
Hélmio Ho 67 3+
Erbio Er 68 3+
Tilio Tm 69 3+
Itérbio Yb 70 3+
Lutécio Lu 71 3+

Heilmers (1996) atribuiu a alta concentragdo de Ce, La e Nd, dentre outros
elementos, encontrada em amostras de capim das redondezas de uma estrada a
emiss&o de catalisadores automotivos .

Compostos de Gd sdo aplicados como agentes de contraste na revelagao
da imagem de ressonéncia magnética do trato digestivo e do cranio desde 1988,
sendo langados no efluente de hospitais na Alemanha (Kimmerer e Helmers,
2000).

Na China, pals abundante nas fontes naturais de terras raras, compostos
de tais elementos tém sido empregados como fertilizantes em areas agricolas,
sendo reconhecida a sua habilidade em aumentar a produgso e melhorar a
qualidade da colheitaL além de serem usados nas industria (Xinde et alii 2000;
Yang et alii, 1999).

A pesquisa em relacéo a toxidez dos metais de terras raras é recente e

escassa. Boer et alii (1996), utilizando os valores obtidos para as doses limite por

13
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ingestdo destes metais em estudos com ratos e considerando uma pessoa de
70 kg que ingere 2 L de 4gua por dia, determinou que a concentragdo méxima em
agua potavel admissivel € 10,5 ug/L para Gd e Tm e 1050 pg/L para Pr, Nd, Sm,
Eu, Dy, Ho, Ere Lu.

Entretanto, ainda ha muito que se estudar sobre as implica¢des
toxicologicas dos metais de terras raras em seres humanos, quer esta
contaminag&o ocorra por ingest&o ou por via respiratéria.

Em contraste com o nome pelo qual sdo conhecidos, os metais de terras
raras sdo abundantes em solos, especialmente quando o contetdo de argila
nestes solos s&o altos (Boer ef afi, 1996). Estes metais também podem ser
encontrados em sedimento, aguas naturais e plantas, conforme mostra a Tabela
3. Entretanto, os estudos que tratam da determinacéo de terras raras em amostras
de interesse ambiental s&o relativamente raros, principalmente os relacionados

com particulado atmosférico.
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Objetivos

2.0bjetivos

Os objetivos deste trabalho envolvem a caracterizagéo da fonte emissora
de poluentes, as unidadades cataliticas U220 e U220 da Replan, no sentido de
avaliar sua contribuicdo no material particulado atmosférico na area de influéncia
destas fontes e desagregrar tal contribuicdo das diversas fontes emissoras da
regido.

Para o desenvolvimento deste estudo foram seguidas as seguintes etapas :
e A caraterizagdo do catalisador virgem e do catalisador emitido nas unidades
cataliticas, fornecidos pela propria Replan.
o Coletar o material particulado atmosférico usando um coletor passivo, bem
como o sedimento de alguns sistemas lacustres da regio.
» Determinar os mesmos metais de terras raras encontrados no catalisador nas
amostras ambientais coletadas.

« Usando o método do tragador quimico, estimar a deposicéo e a contribuigio

do catalisador no material particulado.

Avaliar criticamente 0 uso deste método no caso em estudo.
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3. Area de Estudo

A area de estudo abrange o municipio de Paulinia e entornos, que fazem
parte da regido de Campinas.

A partir da década de 70, o processo de industrializagio na regido foi
intensificado, e hoje Paulinia conta com um distrito industrial que possui diversas
inddstrias, sendo a maioria do setor quimico e petroquimico, como por exemplo :

¥ Refinaria de Petréleo de Petrobras - Replan,
Bann Quimica,
Du Pont,
Hércules,
Oxigé&nio do Brasil,
Rhodia, Rhodia-Ster e Rhodiaco,
Shell
Zeneca,
Scaufer,
Air Liguide Brasil,
Betel,

J. Bresler,

N N N U R N N U N W NN

Orsa S/A - Papel, Papelao e Embalagem,
v Companhias Distribuidoras de GLP.
A imblantagéo deste polo industrial nesta regifo deveu-se a diversos fatores,

tais como :

17
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» proximidade de grandes centros consumidores : a regido de Campinas é
densamente povoada e estd a 100 km de S&o Paulo e a 180 km de Santos,
duas areas de altas concentragdes populacionais.

o facilidade de escoamento de produtos : o acesso rodoviario a Paulinia
da-se pela Rodovia SP-330 e SP-348, estando estas interligadas ao complexo
rodoviario Anhanguera-Bandeirantes, 4 Santos Dumont e & Dom Pedro |, que
conectam o municipio a S&o Paulo, ao interior do Estado e & Via Dutra (acesso
ao Vale do Paraiba e ao Rio de Janeiro), respectivamente. Além disso, a cerca
de 35 km de Paulinia localiza-se o Aeroporto Internacional de Viracopos, o
maior centro de cargas do pais.

» existéncia de mao-de-obra especilizada : o contingente de profissionais
altamente capacitados deve-se a existéncia de grandes instituigtes de
pesquisa e desenvolvimento tecnolégico, como as universidades UNICAMP
(a segunda mais importante universidade publica do Estado), PUC-Campinas e
UNIP, podendo-se destacar ainda varios institutos governamentais, como o
Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPqD) da Telebras, a Fundagao
Centro Tecnolégico para Informatica (CTI), o Instituto Tecnolégico de
Alimentos (ITAL), o Instituto Agronémico de Campinas (IAC) e o Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

A Replan foi implantada em maio de 1972 e atraiu novas indistrias para a
regido. Inicialmente tafreﬁnaria iniciou suas atividades contando com uma torre de
destilacdo e uma unidade de craqueamento para o processamento do petréleo.

Atualmente conta com duas torres de destilagéo, duas unidades de craqueamento
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catalitico e uma unidade de coque, que processam diariamente 56 milhdes de
litros de petr6leo por dia, o que representa 22 % de todo petréleo processado em
todo Brasil.

Esta refinaria produz diariamente 13 milhdes de litros de gasolina e 21
milhes de litros de 6leo diesel, além de outros derivados do petréleo como GLP,
querosene, aguarraz, nafta, enxofre do petréleo e coque.

Alguns derivados do petréleo s&o usados como matéria-prima em
industrias petroquimicas, ou como fonte de energia, como é o caso do coque. E a
partir do craqueamento da nafta que sdo gerados eteno e propeno, prinicipais
insumos da petroquimica, e, a partir destes, sdo fabricados plasticos, fibras,
borrachas e outros materiais.

A valorizagdo da regido deve-se ainda & implantagdo do projeto do
gasoduto Brasil-Bolivia (GASBOL) e a construgdo de uma usina termelétrica
dentro da area de propriedade da Replan o que possibilitard uma oferta de energia
gue atraira novas industrias.

A primeira etapa do GASBOL foi inaugurada em fevereiro de 1999,
disponibilizando iniciaimente 8 milhdes de m® de gas natural por dia, oferta esta
que devera atingir 16 milhées de m® por dia até o oitavo ano do contrato.

Jd estd em discussdo uma parceria entre a Petrobras e a
OPP-Petroquimica para a construgao de um complexo petroquimico em Paulinia,
ja estando prevista a edificagdo de uma unidade produtora de polipropileno

(plastico usado em carros e eletroeletrénicos).
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ja estando prevista a edificagdo de uma unidade produtora de polipropileno
(plastico usado em carros e eletroeletrdnicos).

O centro urbano de Paulinia esta localizado a sudoeste do distrito industrial,
e distante, em linha reta, cerca de 3,5 km deste distrito, com uma populagdo de
aproximadamente 44 mil habitantes. A noroeste ests o municipio de Cosmépolis,
distante 12 km, com cerca de 15 mil habitantes. Na figura 1 esta representada a
localizagéo geografica da regido com os respectivos usos e ocupacéo do solo.

Considerando como receptores discretos as localidades como vilas, bairros
e cidades, ou seja, locais onde existam pessoas, pode-se identificar quatro pontos
mais vulneraveis em relagdo a Replan (Jaako Poyry Engenharia, EIA-RIMA,
1999):

= 0 centro urbano de Paulinia, & sudoeste,

¢ Cosmépolis, a noroeste,

e 0 bairro Jo&o Aranha, & oeste, distante 3,5 km,

e aVila Lutécia, & sudeste, distante 6,7 km.

Estes locais, dependendo da diregdo e velocidade do vento, e, portanto, da
capacidade de disperséo do ar, poder&o ser atingidos pelas emissées oriundas da
Replan e de outras indstrias do distrito.

A regiao de Paulinia possue um clima bastante peculiar no que se refere a
dispersao turbulenté do ar quando comparada com outras regies do Estado de
S&o Paulo, por nio roorrer a presenca de topografia complexa na area de
influéncia da Replan, o que pode favorecer uma condigdo permanente de boa

disperséo de poluentes (Jaako Poyry Engenharia, EIA-RIMA, 1999).
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A dispersdo atmosférica é funciio de um conjunto de parametros
metereologicos que atuam simuitdneamente no sentido de transportar, dispersar e
concentrar os niveis de poluicdo em uma dada regido, sendo que a velocidade e
direcéio do vento um fendmeno de grande importancia.

Dados metereolégicos indicam que a predominéncia da dire¢ao do vento na
area de estudo é a de sudeste, conforme ilustrado na tabela 4 e confirmado pela
rosa dos ventos (figura 2), que é a representacgsio grafica da velocidade e da
direco dos ventos associada & frequéncia de sua ocorréncia. Entretanto, outras

diregcdes, assim como momentos de calmaria, s&o também igualmente importante.

Tabela 4 : Distribuic@io da porcentagem de freqiiéncia relativa da

diregdo do vento em Paulinia

Més N NE L SE 5 SO 0 NO
Jan 18,1 13,5 7.8 23,8 8,8 5,9 4,5 10,3
Fev 15,2 11,6 10,2 27,5 7.7 3,9 34 11,3
Mar 13,6 10,7 8.9 32,9 13,4 4,4 2,6 8.6
Abr 11,6 8,5 7.9 36,6 9.5 5,2 4,6 11,4
Subtotal | 14,6 11,1 87 | 30,1 9,9 49 3,7 10,4
Mai 10,4 10,0 8.3 33,3 10,5 5,1 4,5 7,8
Jun 13,1 12,1 8,3 25,6 10,2 4,2 4,5 6.4
Jul 13,9 12,6 8,9 32,1 4,0 4,6 4,6 7,6
Ago 13,8 7,1 73 36,9 11,9 4.4 2,8 5,2
Subtotal | 12,7 10,5 8,2 32,0 9,2 45 4,1 6,8
Set 2.3 87,9 8,7 35,3 13,0 53 4,6 7,4
Out 10,7 9,6 9.4 35,7 14,0 52 34 6,8
Nov 11,9 9.8 8.4 332 13,9 3.4 43 8,1
Dez 12,0 12,4 9.3 27,3 11,5 5,3 3,5 83
Subtotal | 11,0 10,2 9,0 32,9 13,1 53 4,0 7,7
Média 12,8 10,6 8,6 31,7 10,7 4,9 3,9 8,3

Fonte : Estacfio metereologica do IAC/Campinas, 1994, e da Replan, dados publicados
no Relatério da Jaake Poyry Engenharia, EIA-RIMA, 1999).
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Figura 2: Rosa dos ventos para o ano de 1999 valida para a area de
influéncia da Replan . Fonte : FEQ-Unicamp

Levando-se em conta somente a direcdo prevalescente do vento tem-se
que o receptor discreto mais vulneravel seria Cosmépolis por se encontrar situada
no setor noroeste (Jaako Péyry Engenharia, EIA-RIMA, 1999).

Devido a preocupagdo com a qualidade do ar na regido de Paulinia, a
CETESB instalou uma estacdo mével da Rede Telemétrica localizada no patio do
Centro Municipal de Ensino Profissionalizante de Paulinia, na Avenida Brasil, na
area urbana do municipio. Nesta estagdo foram monitorados os parametros Pl
(particulas inalaveis), CO, NO,, SO, O3, direcdo e velocidade do vento e umidade
relativa do ar. Na tabela 19 (ANEXO [) encontram-se os valores encontrados para
os parametros da qualidade do ar no periodo de 27/07/1999 a 18/11/1999.

Além desta estagcdo de monitoramento, a CETESB mantém um plantao
permanente para reclamagdées da populagdo quanto a possiveis odores

provenientes do distrito industrial.

23



Area de Estudo

Segundo dados publicados no Relatério de Avaliagdo da Qualidade do ar
em Paulinia/SP pela CETESB, para o ano de 1999 os poluentes medidos
apresentaram valores de concentrag&o significativamente abaixo dos padrdes da
qualidade do ar, com excegdo dos parémetros Pl e Os, conforme ilustrado na
tabela de distribuicio do Indice Diario de Qualidade do Ar. No caso de Pl, o
padrao diario foi ultrapassado em nove dias de monitoramento e, além disso, no
dia 22/08 atingiu o valor de 248 pg/m® (ver ANEXO i), quase atingindo o nivel de
Atengdo, que é de 250 pg/m®. Quanto ao O, o padrdo foi excedido em 8 dias,
atingindo inclusive a qualidade Ma, pois em 5 dias o nivel de Atencgéo foi
ultrapassado.

Tabela 5 : Distribuigso do indice Diario de Qualidade do Ar — Paulinia.
Dados publicados no Relatério de Avaliagao da Qualidade do ar em Paulinia -SP.

Poluente | Total | Boa % Regular | % Inadequada [ % Ma %
dias dias dias dias dias

PI 85 43 50 33 39 9 11 0 0

S0; 94 94 100 0 0 0 0 0 0

O3 104 28 27 68 68 3 3 5 5

(Bl?c?ras) 110 110 | 100 0 0 0 0 0 0

Quando correlacionado os dias em que houve reclamagbes da populacdo
relativas a odor com a velocidade do vento no periodo de junho a agosto de 1998,
verfificou-se que tais reclamagdes ocorreram, na maioria das vezes, em dias de

vento fraco, caracterizando como origem de todos os odores as fontes do distrito

industrial.
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4, Parte Experimental

4.1. Caracterizagio do Catalisador

Uma amostra do catalisador fornecida pela propria Replan foi analisada no
Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X marca Espectral, modelo Tracor 5000,
para determinagdo da composigdo de tais amostras. Este tipo de andlise
determina os constituintes maiores, sem a necessidade de pré-tratamento da
amostra.

Essa mesma amostra foi lixiviada e analisada segundo o procedimento
empregado para as amostras de sedimento, descrita no item 4.2.3 . Fez-se um
teste de recuperacéo para avaliar a metodologia aplicada.

Foi também realizada a anélise no Microscopio Eletrdnico de Varredura
(MEV), marca Jeol, modelo JSM-T300 para se avaliar o tamanho e a morfologia
das particulas. Como a imagem no MEV é obtida através de condugao de elétrons
€ a amostra ndo € condutora, esta teve que ser metalizada com carbono num
Metalizador Baizers, modelo MED-020.

A amostra de catalisador também foi avaliada no Analisador Elementar,

marca Perkin Elmer, modelo 2400 para determinagées de carbono, hidrogénio e

nitrogénio.
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4.2. Anilise do sedimento
4.2.1. Coleta do sedimento

Perfis de sedimento foram coletados até a profundidade de
aproximadamente 30 ¢cm em varios pontos dos Lago da Replan, da ETA-
Cosmépolis, do Rio das Pedras e de Barra Bonita, com coletor de sedimento. Ao
se retirar o sedimento do coletor, fatiou-se a cada 2 cm, sendo cada fracéo
colocada em embalagens de plastico com fecho tipo Ziploc. As amostras foram
acondicionadas termicamente a aproximadamente 4 °C, trazidas para o laboratério
e armazenados em geladeira. No mesmo lago foram coletados no minimo em 3
pontos distintos, e cada fatia foi misturada de forma de ter-se amosiras
representativas do lago. Somente para a represa da ETA-Cosmépolis foi analisado
cada ponto individualmente, por ser este um lago relativamente grande e ter
ocorrido dragagem do sedimento no ponto de captagio de dgua.

Foram analisados perfis do sedimento de 4 sistemas lacustres, 3 deles nas
proximidades da fonte emissora de catalisador € uma outra relativamente distante,

conforme tabela a seguir.

Tabela 6 : Descrigdo dos pontos de coleta de sedimento

Lago / Represa Localizac&o geografica Breve descrigdo de sua localizagso
Replan - Dentro da propriedade da Replan, que
fica na Rodovia Paulinia - Cosmapolis
ETA S 22”39 Em Cosmépolis, proximo & Replan
- w47° 12 e Rodovia Paulinia - Cosmépolis
Rio das Pedras $22°48 Em Barao Geraldo - Campinas, na
W 47° 04' Fazenda Rio das Pedras
Barra Bonita $22°371 Em Barra Bonita, situada na regido
w 48°32' central do Estado de S&o Paulo.
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4.2.2 . Secagem do sedimento

Amostras representativas de sedimento foram secas em estufa a

aproximadamente 50°C por 24 horas e maceradas para homogeneizacao.
4.2.3. Lixiviagio da amostra de acordo com o método 3050b da EPA

Todas as vidrarias utilizadas, como erlenmeyers de 125 mL, vidros de relégio,
baloes volumétricos de 100 mL e funis analiticos, foram previamente
descontaminadas em banho de 4cido nitrico 10 % e lavados exaustivamente com
H20 ultrapura (MilliQ ou similar).

Os reagentes usados na lixiviagdo, HNO; concentrado (Synth), HCI
concentrado (Synth) e H202 30 % v/v (Nuclear), foram de grau P.A.. |

Para proceder a lixiviagio da amostra, pesou-se com exatiddo uma quantidade
de aproximadamente 1-2 g desta, adicionou-se 5 mL de agua ultrapura, 5 ml de
HNO; e aqueceu-se utilizando chapas de aquecimento por 15 minutos sem
ebulicio a uma temperatura de aproximadamente 95 °C.

Apds decorridos os 15 minutos, interrompeu-se o aquecimento e deixou-se a
amostra resfriar até a temperatura ambiente. Adicionou-se entao mais 5 mi de
HNO3, e aqueceu-se novamente por 30 minutos sem ebulicdo a aproximadamente
g5 °C. Esta etapa foi repetida até que a aparéncia da amostra nao se alterasse e
ndo houvesse mais formagao de vapor marron (NO2), que indica a oxidagdo da
amostra pelo HNOs. Deixou-se a amostra sob aquecimento a 95 °C sem ebulicao

por mais duas horas. -
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Apbs a amostra resfriar até a temperatura ambiente, adicionou-se 3 mL de
H20; cuidadosamente e aqueceu-se para iniciar a reagio com o H20.. Repetiu-se
este passo com aliquotas de 1 mL de H;0O- até que a efervescéncia fosse minima
e ndo mudasse a aparéncia da amostra. Ndo se deve adicionar mais de 10 mL de
H20.. Deixou-se a amostra sob aquecimento a 95 °C por mais duas horas e, apos
esta ter sido resfriada, adicionou-se 10 mL de HCI e aqueceu-se por 15 minutos a
95 °C por mais duas horas.

Apbs a amostra ter esfriado, filtrou-se através do filtro de papel Whatman n°
41 coletando-se em bal&o volumeétrico de 100 mL, lavou-se o papel de filtro com 5
mL de HCI e H,O ultrapura a 95 °C e completou-se o volume.

Deve-se resaltar que durante todo o tempo manteve-se o vidro de relégio
tampando o erlenmeyer.

As determinacbes foram entio realizadas no espectrometro de emiss&o
atdmica com plasma acoplado indutivamente ( do inglés ICP-AES ), da marca
Perkin Elmer Optima 3000 DV, seguindo as especificagdes para cada metal de
acordo com o fabricante, nas seguintes condigdes de operagéo :

o Poténcia(RF):13 kW,

¢ no plasma : 15 L/min;

» Vazaéo de gas nitrogénio auxiliar : 0,5 L/min;

e Vaz3do de gas argbnio no nebulizador : 0,80 L/min;

s Vazéo de nebulizagzo : 1,0 mL/min.
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4.3. Analise de material particulado

Para a analise do material particulado utilizou-se © mesmo procedimento

descrito no item 4.2.3 para lixiviagdo e analise do sedimento.
4.3.1. Coletor passivo de material particulado total

O coletor passivo de material particulado de deposicdo atmosférica total foi
construido a partir de galbes de agua de 20 L (feito de policarbonato) no
Laboratdrio de Quimica Ambiental, que funcionam como um funil receptor passivo,
estes foram previamente lavados e descontaminados com acido nitrico 10 % viv,
sendo que o material particulado coletado em um frasco descontaminado e tarado,
conforme ilustra a figura 3. O coletor foi posicionado a 1,5 m do solo, em um
suporte feito com tubos de PVC.

Os locais de coleta foram escolhidos estrategicamente visando ter-se maior
representatividade da influéncia da fonte emissora, a unidade catalitica U220 e
U220A, respeitando as condig6es atmosféricas locais. Foi colocado um coletor na
area de propriedade da Replan e um outro na estacéo de tratamento de agua
(ETA) de Cosmépolis, que fica nas proximidades da Replan. Os pontos de coleta

sao georeferenciados, conforme a tabela 7.
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Tabela 7 : Localizagdo dos pontos de coleta de material particulado atmosférico

Ponto de Coleta Localizacao Altitude Distancia aproximada
da fonte emissora
Coletor 1 - Replan S 22°44' 657 m 1,6 km
w 47°7'
Coletor 3 - ETA S 22°39' 524 m 12 km
W 47%11'

Figura 3: Coletor passivo de material particulado total
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5. Resultados e Discussdes

5.1. Caracterizacgdo do catalisador

Uma amostra de catalisador virgem usado nas unidades cataliticas, que
ainda ndo foi processada, fornecida pela propria Replan, foi analisada por

fluorescéncia de raio X, os resultados se encontram-se na tabela 8.

Tabela 8. Dados obtidos por ED-XRF para a amostra
de catalisador virgem

Constituintes | % de 6xidos normalizados
a 100%
NaO 0,39
Al2O3 32,70
Si0; 60,30
P05 1,41
SO; 1,28
TiO, 0,47
FeO; 0,85
Laz0; 1,50
Ce O3 0,38
Prz O3 0,14
Ndz2 O 0,55
Gd» O 0,01

A mesma amostra foi lixiviada e analisada para determinacéo de alguns
metais de terras raras segundo a metodologia 3050b da EPA (j& descrita no

capitulo anterior), ou seja, por via tmida. O resultado se encontra na tabela 9.
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Tabela 9 : Concentragéo dos metais de terras raras do
catalisador virgem determinado por via umida

Terras Raras Concentragéo mgkg™
Gadolineo 84
Neodimio 3554
Samario 53
Praseodimio 1195
Lantanio 9687

Para o catalisador virgem os valores normalizados encontrados por
fluorescéncia de raio X diferem dos valores encontrados por lixiviagéo e andlise no
ICP-AES, pois neste Gltimo caso mede-se a concentragso passivel de ser lixiviada
e os resultados da andlise por ED-XRF expressa os constituintes em % de 6xidos.
Nota-se que o elemento Pr nio foi detectado por EDXRF, no entanto foi
determinado por ICP-AES, o que pode ser justificado se levarmos em conta que o
método de fluorescéncia ndo estd sendo sensivel o suficiente para detectar e
quantificar seguramente estes metais na amostra.

Coletou-se uma amostra do catalisador processado e que é emitido
diretamente para a atmosfera (aqui denominado 'catalisador emitido’). Esta
amostra foi também lixiviada e analisada da mesma forma que o catalisador
virgem. Foi realizado um teste de recuperacdo que consistiu em adicionar certas
quantidades de padrio dos metais terras raras para uma concentracido final
conheci_da, compondd assim uma amostra com catalisador; esta passou pelo
mesmo processo de lixiviagdo 3050b da EPA usado na abertura das outras

matrizes estudadas e anélise no ICP-AES. Comparando com os obtidos na pela
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analise com os valores de concentragbes esperados, obteve-se a % de
recuperagéo do 'spike’. Os valores encontram-se na tabela 10.

O intuito de fazer tal teste foi verificar se estd havendo perdas durante o
tratamento da amostra, pois este procedimento é realizado sob aquecimento
durante varias horas. Pode-se notar pelos valores da tabela 10 que a recuperacio
do 'spike’ foi satisfatéria para todos os metais. Para o caso de Pr, a percentagem
recuperada de 111 pode ser justicada levando-se em conta os erros associados a
leitura no ICP-AES.

Quando se compara os valores mostrados nas tabelas 9 e 10, nota-se que
para o catalisador emitido as concentragdes dos metais determinados, com
excecdo do gadolineo, sdao bem menores, o que pode levar a crer que h4
possibilidade de perda desses metais durante o processamento na unidade
catalitica.

Tabela 10 : Concentragéo dos metais de terras raras do
catalisador emitido determinado por via imida

Terras Raras Concentragéo mgkg™ | % de recuperagéao
Gadolineo 101 88
Neodimio 327 93

Samario 7 92

Praseodimio 429 111

Lantanio 7685 96

No tocante ao aspecto, o catalisador virgem difere do emitido. O primeiro
apresenta-se com coloragdo branco amarelado, tornando cinzento apés o uso.

Para verificar se o catalisador incorporava compostos orgénicos durante o
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processo de craqueamento, foi feita uma andlise de C, N e H das duas amostras
no Analisador Elementar. Pelos dados apresentados na tabela 11 verifica-se que a
percentagen de C n&o se altera significativamente, no entanto, as percentagens
de N e H diminuem cerca de 10 vezes, o que pode indicar que houve alguma

alterac@o na amostra.

Tabela 11 : Dados da Andlise Elementar para as amostras de catalisador.

Amostra % deC % de H %deN
Catalisador 0,21 2,22 1,19
Virgem ‘
Catalisador 0,20 0,21 0,13
emitido

A titulo de comparagéo do tamanho e da morfologia das amostras de
catalisador virgem e emitido, estas foram submetidas a analise no MEV, conforme

pode ser visto nas figuras 4 e 5.

34



Resultados e Discussdes
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Figura 4 : Fotos de microscopia eletrénica da amostra de catalisador virgem

Analisando-se as fotos pode-se notar que :

» Ha evidéncias de que o tamanho médio das particulas aumenta apos o

processamento, o que sugere que as particulas se aglomeram formando
particulas maiores,
* As particulas do catalisador emitido aqui visualizadas sdo maiores que

10 um, o que leva a crer que elas contribuem muito pouco para a fracao de

particulas inalaveis.
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Figura 5 : Fotos de microscopia eletrénica da amostra de catalisador emitido
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5.2. Material Particulado

A tabela 12 apresenta os dados referentes & amostragem passiva do
material particulado. Através de analise gravimétrica, considerando a area do
coletor e o tempo de coleta, calculou-se a taxa de deposigéo anual para cada uma

dos pontos de coleta.

Tabela 12 : Dados referentes a amostragem do MPA

Amostra MPA1- Replan MPA2-ETA/Cosmopolis
Periodo de amostragem 51 dias 51 dias
Massa de amostra 2825 mg 133,0 mg
Area do coletor 0,055 m* 0,055 m?
Deposicédo anual 36,8 g ano”' m* 17,3 gano" m™

Pode-se notar que a pouco mais de 12 km do distrito industrial de Pautinia ,
no ponto de coleta da ETA/Cosmépolis, deposita-se aproximadamente a metade
de particulado em relagéo ao quanto é depositado no ponto de coleta da Replan,
no coracao do distrito industrial.

Cereced et alii. (2000), trabalhando com coietores de deposicdo total
passiva em um sitio de amostragem localizado em uma regi&o de intenso trafego
veicular (cerca de 70.000 carros/dia) em Valparaiso/Chile, obteve uma média de
175 g ano™ m?, valor este cerca de 5 e 10 vezes maiores do que os encontrados
nos sitios de amostragem da Replan e da ETA/Cosmépolis, respectivamente.
Cabe ressaltar aqui que ambos estdo as margens da SP-330, bem como préximas

de outras fontes emissoras de particulado.
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Ja em Rio Grande/RS, regido portuaria com um consideravel parque
industrial, foi estimado um fluxo que varia de 31 4 a 1901,5 g m-2ano™ de material
particulado, no entanto, os estudos feitos no local revelaram que a principal fonte
de particulado para a atmosfera é o arraste eélico de particulas da superficie do
solo, conforme Vanz (2000).

O coletor passivo empregado amostrou em um intervalo de tempo
relativamente grande, onde ocorreram distintas condigbes atmosféricas, como
chuvas, ventos, calmaria, etc., ou seja, foi representativo das condigoes
atmosféricas locais neste periodo. £ importante ressaltar que o periodo de coleta
foi na época de inverno, ocasifio de maior frequéncia de estiagem, menor
velocidade do vento e temperaturas mais amenas, 0 que pode desfavorecer a
dispersao atmosférica.

Para a amostragem de material particulado total suspenso, a legislagédo (ver
ANEXO ) estabelece 0 uso de amostradores de grande volume (os chamados
Hi-vol) que coletam particulas sobre um filtro, geralmente feito de fibra de vidro,
com o auxilio de bombas de sucgéo de ar. Este amostrador de material particulado
atmosférico é do tipo “ativo” e alguns modelos sdo capazes de selecionar a faixa
de tamanho das particulas, podendo ser empregado para a coleta de
PMio e PMzs,. |

O Hi-vol coleta, geralmente, em intervalos de 24 horas, e fomece os
resultados em pg/m®, ou seja, mede a concentracéo de determinado parametro no
ar e nao a deposigao total, que é o mecanismo natural de remocao de particulas

da atmosfera.
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Ja os coletores de amostragem passiva fornecem dados sobre a deposi¢ao

atmosférica de determinado analitoc sobre os receptores. Neste trabalho

considerou-se que toda a massa de particulado encontrada é resultante da

deposicéo total, que é a soma da contribuicéo da precipitacdo Gmida (quando as

particulas na atmosfera s&o capturadas por goticulas de chuva) e da deposicao

seca.

A tabela 13 mostra os dados de concentragsio dos metais de terras rara na

amostra de MPA coletada.

Tabela 13 : Concentrac&o dos metais de terras raras (TR) encontrados
no material particulado

MPA 1 - Replan

MPA 2 - ETA Cosmdpolis

Elemento m R (pg )* [TR] ng/g m 1w ( pg )* [TR] ng/g
Sm 0,455 1,61 0,234 1,76
Gd 4,004 14,20 2,067 15,54

Pr 4472 15,86 2,327 17,50
Nd 6,799 24,10 3,523 26,75
La 99,280 210,21 18,720 140,49

* massa do elemento encontrada na amostra de MPA lixiviada

Partindo da premissa de que as terras raras encontrados no material

particulado sao provenientes da emissdo das unidades de craqueamento catalitico

da Replan, e que cada um dos terras raras determinados satisfazem as condi¢cbes

-

para serem considerados elementos tragadores da fonte, podemos admitir para o

caso do Sm, que :
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1 kg de catalisador «--—-- 7 mg de Sm
x de catalisador -—-—— 0,455 ng de Sm
x = 65,9 mg de catalisador
Considerando o tempo de coleta e a area do coletor

65,9 mgde cat. 365dias = 8,6 g de cat ano™' m2

51 dias 0,055 m? 1ano

Levando-se em conta a deposigéo total de MPA para a amostra coletada na

Replan, tem-se que ;

36,7 g ano” m2de MPA  ————— 100 %
8,6 g de catalisador.dia”’ m? «ee-—- X
Xx=234%

Este mesmo raciocinio foi usado para os demais metais de terras raras para
avaliar se havia concordéncia entre os calculos, que também servem para
comprovar ou refutar a hipétese de que qualquer um dos elementos de TR podem
ser usados como tracadores.

Os resultados considerando cada um dos metais de terras raras como
tragador estio expressos na tabela 14 e 15.

Pode-se observar que os dados das tabelas 14 e 15 sdo concordantes em
relacdo as percentagens de catalisador na deposicdo do MPA, no entanto, os
resultados para uma mesma amostra de material particulado considerando-se

cada uma dos TR como tracadores, sao diferentes.
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Tabela 14 : Dados resultantes da aplicac&o do método do tragador quimico para a
amostra de MPA - Replan

TR Catalisador Deposicao % de catalisador na
Tragador mg mg cat.ano™.m? | deposigdo do MPA

Sm 65,9 8,6 23,4

Gd 39,5 5,1 14,0

Pr 10,4 1.4 3,7

Nd 20,8 2,7 7.4

La 34 04 1,2

Tabela 15: Dados resultantes da aplicagéo do método do tragador quimico para a

amostra de MPA - ETA/Cosmépolis

TR Catalisador Deposicao % de catalisador na
Tragador mg mg cat./ano.m? deposi¢ao do MPA

Sm 33,9 44 25,6

Gd 20,4 2,7 15,4

Pr 54 0,7 4,1

Nd 10,8 1,4 8,2

La 7.8 1,0 2,7

Pode-se notar que a maior discrepancia esta nos valores encontrados

quando se considera Sm e L.a como tragadores. Como nao é possivel afirmar, no

atual estagio deste trabalho, se as discrepancias encontradas s3o devidas a erros

de ordem analitica, ou se ha outras fontes ou mecanismos de remogéo destes

metais que ndo podem ser desconsideradas optou-se por se trabalhar com a

mediana da porcentagem de catalisador que se deposita. Assim obteve-se para o

MPA da Replan 7,4% e para o da ETA/Cosmoépolis 8,2%, ou seja, tem-se
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aproximadamente o mesmo comportamento, a mesma concentragcdo de terras
raras em ambas as amostras analisadas.

Notou-se que a aplicagdo do método de receptores para cada um dos
metais de terras raras estudados gerou dados que variam até em torno de uma
ordem de magnitude, no entanto, estes servem para confirmar que
tem-se o mesmo padréo de deposicdo tanto no receptor a 1,6 km da fonte em

questao quanto a 12 km desta.

5.3. Sedimentos

Os mesmos elementos de terras raras determinados no catalisador foram
determinados nos sedimentos do Lago da Replan, do Lago da ETA/Cosmdpolis,
do Lago Rio das Pedras e da Represa de Barra Bonita, conforme ja mencionado
na parte experimental.

Na ETA/Cosmépolis foi coletado e analisado cada ponto individualmente,
isto porque este lago é relativamente grande, possuindo diversas profundidades e
pontos de maior acimulo de tudo que aporta o sistema e & passivel de ser
arrastado pelas aguas.

A andlise do sedimento de Barra Bonita para os metais estudados
procedeu-se a titulo de comparagao de valores chamados de niveis naturais, pois
este encontra-se muito distante de qualquer fonte antrépica emissora de terras
raras.

Realizou-se também a analise de Pb nos perfis do sedimento para se

pudesse ter uma idéia da estratificacdo do sedimento com o tempo. O Pb
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geralmente apresenta um perfil de concentragao caracteristico, com pico de
aumento de concentragdo em meados da década de 60 (Von Gunter et alii, 1997).
No Brasil, o barramento do Pb na gasolina, que ocorreu na década de 70, serve
como excelente indicador temporal para avaliar a integridade de perfis de
sedimento.

Os graficos a seguir mostram os perfis de distribuicdo da concentracdo dos

metais estudados em relagao a profundidade do perfil de sedimento coletado.
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Analisando os graficos obtidos para o sedimento da Replan, sistema
lacustre mais préximo a fonte emissora, observa-se que para os elementos La, Gd
e Nd tem-se um perfil decrescente em relagéo a profundidade, o que sugere um
aumento da concentragdo desses metais relacionado com as atividades
industriais.

Em relagéo ao perfil de Pb, o perfil definido esperado para um lago sem
perturbagbes néo foi verificado em nenhum dos sistemas lacustres estudados ( ver
figuras 8, 13, 14 e 16).

Em relagdo aos perfis do Lago da ETA-Cosmopolis (figuras 9 a 14),
pode-se observar que os perfis dos trés pontos analisados s&o semelhantes e nio
diferem significativamente nos valores concentragdo dos metais analisados. Os
perfis n&o definidos podem ser devidos ao fato de que no ponto onde é feito a
captacéo de agua da ETA houve dragagem do sedimento (nos pontos coletados a
profundidade era em torno de 4m e no ponto de captagso mais de 25 m), 0 que
pode ter mudado as condigbes de sedimentagio neste lago.

Para o caso do Lago do Rio das Pedras, que ndo se encontra na diregdo
predominante do vento na regi&o de estudo, e da Represa de Barra Bonita, que
esta fora da influéncia da fonte emissora em questsio, pode-se dizer que os
valores encontrados s@o de fontes naturais, resultante de processos como
intemperismo de rochas que possuem em sua composigao terras raras.

Para que se pudesse inferir sobre qual porcentagem encontrada seria

natural e/ou antrépica seria necessario um estudo da formagso geoldgica de cada
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localidade, e para inferir sobre qual seria a taxa de sedimentacéo e a idade de

cada camada do sedimento, seria necessario um estudo de datagdo do

sedimento, o que nao foi possivel de ser realizado neste trabalho.
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A fitulo de comparagdo, foram compilados na tabela 16 os valores de
concentragéo dos metais de terras raras encontrados no sedimento dos sistemas

estudados e de outros ambientes aquaticos.

Tabela 16: Concentragdes de alguns elementos de terras raras
em sedimento de diversos sistemas

Local Gd Nd Sm Pr La Fonte
mgkg' | mgkg' | mgKg' | mgKg' | mgKg®
Lg. da 6,5-9,0 | 354-53,6 {0,38-1,22|9,28-18,89| 30.8-53,1 este
Replan trabalho
Lg. Riodas (768-106,3 | 53,7-74,5 - 15,1-19,6 | 131,2-154,4 este
Pedras trabalho
Barra 33,0472 | 47,9-74,7 - - 59,4-82.2 este
Bonita trabalho
Rio 42 6,4 - 47 Zhang
Yangtze - of alii. 1998
Rio - 354 6,4 - 33,8 Zhang
Yellow et alii. 1998
Rio 3,70 19,9 3.99 19,9 21,3 Szefer
Szkarpawa et alij, 1999
Laguna 56 30,9 6,04 30,9 23 Szefer
Vistula et alii, 1999
Rio 2,45 9,21 1,96 243 10,30 Hariraran
Chaligar € Nambiar,
1998

Segundo Zhang et alii, (1998), as concentragbes encontradas nos rios
Yangtze e Yellow séo devidos as suas respectivas abundancias na crosta terrestre
do local. Pelos dados da tabela observa-se que no rio Chaligar tais concentracbes
s@o bem menores que nos outros sistemas estudados. Pode-se notar ainda uma
uma certa variabilidade nos valores de concentragso nos diversos sistemas, o que

sugere que em cada local tem um nivel basal diferente.
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6. Consideracdes Finais

Este estudo preliminar esta contribuindo para o inventario da concentragao
dos metais de terras raras tanto da bacia atmosférica quanto hidrografica da
regido de Paulinia-Cosmépolis, uma regi&o pouco estudada.

Os metais de terras raras determinados nas particulas de catalisador
também foram detectados nas matrizes ambientais estudadas, o material
particutado atmosférico e o sedimento lacustre. Em relagéo ao tamanho médio das
particulas do catalisador emitido, inferidas neste trabalho com o auxilio da
‘microscopia eletrénica, notou-se que estas contribuem muito pouco para a fragao
de material particulado inalavel.

Utilizando um coletor passivo obteve-se que a taxa de deposicéo a 1,55 km
das unidades cataliticas da Replan foi 36,7 g ano'm? e a 12 km, na direcéo
prevalescente do vento, foi 17,3 g ano'm?, ou seja, a quantidade de particulado
que se deposita em Cosmépolis é aproximadamente a metade da que se deposita
na area dentro do complexo da Replan, o que indica um mecanismo de diluigéo
atmosférica.

Tendo em vista que cada um dos metais de terras raras considerados
tracadores da fonte emissora em questdo forneceram porcentagens de
contribui¢do do catalisador no material particulado atmosférico que variaram em

até uma ordem de magnitude, adotou-se a mediana destas porcentagens.
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Para a estagéo de amostragem situada a 1,6 km da fonte obteve-se uma
mediana de contribuigéo das unidades cataliticas no material particulado de 7,4 %
e a 12 km na diregso prevalescente do vento 8,2%, que s&o valores significativos.

Em relagéo aos perfis de sedimento observou-se que estes nem sempre
sdo claramente definidos, mas d&o uma idéia do que ocorreu ao sistema ao longo
de determinado periodo de tempo. No caso do sedimento do lago da Replan,
observou-se para os elementos La, Nd e Gd um perfil relativamente decrescente
com a profundidade, que pode estar relacionado com o aumento do aporte devido

as emissdes do catalisador.
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7. Perspectivas Futuras

Uma vez que a bacia atmosférica em questsio é pouco estudada, tem-se
uma gama muito grande de trabalhos que poderao ser desenvolvidos nesta regido
tendo em vista a elucidagdo de como e quanto as fontes antropicas estio
influenciando e influenciaréo na qualidade do ar ambiente.

As perspectivas de trabalhos nesta regiso, que também podem e devem ser
estendidas para outros centros industrial urbanizados, seriam por exemplo :

* estabelecer uma metodologia para estimar as taxas de deposicédo de
~ diversos poluentes em PM1g e PMys,

*  amostragens em periodos representativos de variacdes sazonais,

e construir um coletor passivo de material particulado que permita

diferenciar precipitacdo seca de (mida, e também possiveis influéncias sobre

ecossistemas aquaticos.
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ANEXO | : Padrdes da Qualidade do Ar e indice da
Qualidade do Ar

Um padrao da qualidade do ar define fegalmente o limite maximo para a
concentracdo de um componente atmosférico que garanta a protecéo da saude e
do bem estar da populagdo. A definicio destes padrées apoiou-se nos valores
estabelecidos pela Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
e pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS), fundamentados em estudos
cientificos dos efeitos produzidos pelos poluentes, para um dado tempo de
exposicéo, e sdo fixados em niveis que possam propriciar uma margem de
seguranga adequada.

Atraveés da Portaria Normativa n° 348 de 14/03/90 o IBAMA estabeleceu os
padrées nacionais de qualidade do ar e os respectivos métodos de referéncia. Os
padres estabelecidos através desta portaria foram submetidos ao CONAMA em
28/06/90 e tranformados em Resolugao CONAMA n? 03/90.

Os padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n? 03/90 estabelece os
padrées nacionais de qualidade do ar - os padrées primarios (concentracdes de
poluentes que, se ultrapassada, pode afetar a satude da populagéo) e os padrdes
secundarios (concentragdes de poluentes abaixo dos quais se prevé 0 minimo de
efeito adverso sobre o bem estar da populaggo, assim como minimo dano a flora e
a fauna) - e os os respectivos métodos de referéncia. A mesma resolugdo

estabelece ainda os critérios agudos de poluicio do ar.
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TABELA 17 : Padrbes nacionais de qualidade do ar

(Resolugdo CONAMA n° 3 de 28/06/90)

AMOSTRAGEM | PRIMARIO |SECUNDARIOu MEDICAO
ug/m® ug/m®
particulas totais 24 horas” 240 150 amostrador de
em suspensdo MGA® 80 60 grandes volumes
PTS
Particulas 24 hora 150 150 separacéo
inalaveis MAA® 50 50 inercialffiltraggo
Pl ou MP10
Fumaca 24 horas™ 150 100 refletdncia
MAAC 60 40
diéxido de 24 horas® 365 100 pararosanilina
enxofre MAAS 80 40
SO,
Didxido de 1 hora’ 320 190 quimiluminescéncia
nitrogénio MAAC 100 100
NOy
Mondxido de 1 hora” 40.000 40.000 infravermelho néo
carbono (35 ppm) (35 ppm) dispersivo
Cco 8 horas® 10.000 10.000
(S ppm) (8 ppm)
Oz6nio 1 hora™ 160 160 quimiluminescéncia
Os

(A) N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano.

{B) Média geométrica anual.
(C) Média aritmética anual,

TABELA 18 : Critérios para epis6dios agudos de poluicédo do ar
(Resolugdo CONAMA n° 3 de 28/06/90)

PARAMETROS NIVEIS
ATENCAO ALERTA EMERGENCIA
PTS (ug/m°) - 24 h 375 625 875
Particutas inaléveis (ug/m°) ~ 24 h 250 420 500
Fumaga (ug/m°) — 24 h 250 420 500
SO, (ugim®) - 24 h 800 1600 2100
PTS x SO; ((ng/m*)(ug/m®) — 24 h 65.000 261.000 393.000
- NOx (pg/m® =1 h 1130 2260 3000
| CO (ppm)~-8h 15 30 40
O3 (ug/m®) — 1h 400 * 800 1000*

*O nivel de atengfio declarado pela CETESB, com base na Legislacio Estadual, & mais restritivo
para este poluente (200 ug/m’), e menos rigorosa para o nivel de emergéncia (1200 pg/m?).
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Na tabela 17 da pagina anterior s&o apresentados os padrdes nacionais de
qualidade do ar, e na tabela 18 sdo apresentados os critérios para episodios
agudos de poluicio do ar.

Para simplificar o processo de divulgacdo dos dados da qualidade do ar
utiiza-se um Indice de Qualidade do Ar. A estrutura deste indice comtempla,
conforme a Resolugdo CONAMA n° 3 de 28/06/90, os seguintes parametros : SQ,,
PTS, PI, fumaga, CO, O3, e NO,.

O Indice de Qualidade do Ar & obtido através de uma fungdo linear
segmentada, onde os pontos de inflexo sio os padrées de qualidade do ar, desta
fungéo, que relaciona a concentragéo do poluente com o valor indice, resulta um
nimero adimensional referido a uma escala com base em padrées da qualidade
do ar. Para cada poluente medido é calculado um indice. Para efeito de
divuigacéo é utilizado o indice mais elevado, isto &, a qualidade do ar de uma
estacao de monitoramento é determinada pelo pior caso. Este indice, em uso pela
CETESB, foi concebido com base no “PS| - Pollutant Standart Index’,
desenvolvido pela USEPA com a finalidade de padronizar a divuigagdo da
qualidade do ar pelos meios de comunicaggo.

Depois de calculado o valor indice, 0 ar recebe uma qualificagédo, feita
confome a tabela 19. Assim, a ultrapassagem do padrio da qualidade do ar é

identificada pela qualidade inadequada (indice maior que 100).
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Tabela 19 : Estrutura do Indice de Qualidade do Ar

INDICE QUALIDADE DO AR SIGNIFICADO
0-50 Boa Abaixo do padrio anual *
51-100 Reguiar Abaixo do padrio priméaric
101 -199 Inadequada Acima do padréip primario
200 - 299 Ma Acima do nivel de atengio
300 - 399 Péssima Acima do nivel de alerta
> 400 Critica Acima do nivel de emergéncia
* para Oze CO : indices abaixo da metade do padréo anual
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ANEXO I

ANEXO Ii : Parametros da Qualidade do Ar monitorados
em Paulinia no ano de 1999.

Na tabela 20 estdao apresentadas os valores encontrados para os
parametros da qualidade do ar medidos pela estacdo mével da CETESB na
campanha realizada entre 27 de julho e 18 de novembro de 1999,

Tabela 20 : Concentracdes diarias obtidas em Paulinia no periodo de
27/07/1999 a 18/11/1999. Dados publicados no Relatério de
Avaliagdo da Qualidade do ar em Paulinia -SP.

P1 SOz 03 COZ
Data Meédia didria | Média didria | Maxima didria Hora | Max. de 8 horas Hora
ug /m’ pg /m’ pg/m’ pg/m’
27/07/99 - - 94 16:00 2,6 24:00
29/07/99 - - 89 17:00 1,4 23:00
30/07/99 - - 91 16:00 2,6 24:00
31/07/99 - 6 50 14:00 2,3 02:00
01/08/99 - 13 110 15:00 0,9 24.00
02/08/99 - 22 118 15:00 1,7 24:00
03/08/99 - 9 118 14:00 1,9 02:00
04/08/99 - 9 99 15:00 0,8 01:00
05/08/99 - 19 99 15:00 1,7 24:00
06/08/99 - 24 100 15:00 1,7 01:00
08/08/99 - - 113 16:00 3.8 01:00
09/08/99 - - 112 16:00 1,8 24:00
10/08/99 - 21 211 13:00 2,2 24:00
11/08/99 - 23 251 12:00 2,5 02:00
12/08/99 - 21 130 17:00 3,1 24:00
13/08/99 - 35 147 16:00 3.2 01:00
14/08/99 - 5 41 13:00 3,3 01:00
15/08/99 - 0 54 17:00 0,5 01:00
16/08/99 - 4 53 15:00 0.4 20:00
17/08/99 - 3 62 15:00 0,6 24:00
18/08/99 - 12 79 16:00 0,8 24:00
19/08/99 - 12 95 14:00 1,3 20:00
20/08/99 178 10 95 17:00 1,1 24:00
21/08/99 167 8 75 14:00 1,7 24:00
22/08/99 248 ) 22 94 17:00 2,1 03:00
23/08/99 184 15 140 15:00 1,3 01:00
24/08/99 106 15 98 15:00 0,9 01:00
25/08/99 118 18 96 14:00 0,9 01:00
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Tabela 19 : Continuagéo

PI SO, O, CO,
Data Meédia didria | Média didria | Méxima diria Hora |Mix. de8 horas  Hora
_hg/m’ pg/m’ pg /m® pg /m’
26/08/99 145 25 109 17:00 1,9 01:00
27/08/99 164 27 111 13:00 22 02:00
28/08/99 124 23 122 16:00 1,9 02:00
29/08/99 200 27 163 14:00 2,7 04:00
30/08/99 214 32 284 12:00 2,6 02:00
04/09/96 166 29 219 11:00 2,1 02:00
05/09/99 141 3 159 16:00 1,9 02:00
06/09/99 149 28 135 16:00 1,9 01:00
07/09/99 125 18 127 17:00 1.8 02:00
08/09/99 176 20 95 12:00 2,1 23:00
09/09/99 45 8 63 16:00 2,1 01:00
10/09/99 27 4 55 15:00 1,0 01:00
11/09/99 28 2 60 14:00 0.6 01:00
12/09/99 26 3 35 17.00 1,2 24:00
13/09/99 ) 6 . 3 1.2 01:00
14/09/99 69 - - - 1,3 02:00
15/09/99 39 - - - 1,0 01:00
16/09/99 45 - - - 0,9 01:00
17/09/99 50 7 77 15:00 0.6 20:00
18/09/99 63 21 125 17:00 0,9 24:00
19/09/99 48 9 116 16:00 0,9 01:00
20/09/99 63 9 114 16:00 0,8 23:00
21/09/99 69 14 125 16:00 1,0 24:00
22/09/99 61 3 128 14:00 1,0 01:00
23/09/99 38 2 101 14:00 0,7 01:00
24/09/99 43 6 60 15:00 0,6 01:00
25/09/99 46 20 106 15:00 0,9 24:00
26/09/99 57 15 124 16:00 1,4 24:00
27/09/99 75 12 128 14:00 1,6 02:00
28/09/99 93 33 156 14:00 2,2 24:00
28/09/99 98 21 133 13:00 2,3 02:00
30/05/99 49 6 142 16:00 1,3 24:00
01/10/99 1G0 22 133 15:00 2,4 24:00
02/10/99 94 14 120 13:00 2,5 01:00
03/10/99 26 1 58 14:00 0,7 01:00
04/10/99 24 2 42 04:00 0,8 20:00
05/10/99 37 11 56 16:00 0.8 20:00
06/10/99 58 16 131 16:00 0,9 24.00
07/10/99 62 19 115 17:00 1,1 24:00
08/10/99 50 8 79 17:00 1,1 01:00
09/10/99 35 8 113 15:00 1,0 01:00
10/10/99 28 5 100 17:00 0,8 01:00
11/10/99 40 9 118 16:00 0,6 22:00
12/10/99 50 6 127 17:00 0,7 23:00
13/10/99 74 13 141 18:00 1,3 24:00
14/10/99 105 34 206 16:00 1,7 03:00
15/10/99 135 16 151 16:00 2,2 24:00
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Tabela 19 ; Continuagéo

PI SO, 0O; CO,
Data Média didria | Média didria | Maxima diédria Hora |Méax. de 8 horas  Hora
ug/ m’ pg/ m’ ug/ m’ ug/m3

16/10/99 123 17 137 15:00 2,3 01:00
17/10/99 63 14 59 01:00 1,2 01:00
18/10/9% 61 6 109 15:00 1,1 14:00
19/10/99 40 - 75 17:00 0,7 20:00
20/10/99 39 - 111 18:00 0,8 23.00
21/10/99 65 1 118 16:00 0,8 24:00
22/10/99 47 6 147 17:00 0.8 24:00
23/10/9% 36 8 109 17:00 0,8 01:00
24/10/9% 37 7 116 15:00 0,6 01:00
25/10/99 44 8 79 16:00 0,7 20:00
26/10/99 40 11 55 14:00 0,9 24:00
27/10/99 37 26 85 14:00 0.8 01:00
28/10/99 45 25 117 18:00 0.8 12:00
29/10/99 52 20 162 16:00 0,7 24:00
30/10/99 49 11 118 17:00 0,6 01:00
31/10/99 33 8 69 18:00 0,4 01:00
01/11/99 34 7 107 17:00 0,6 23:00
02/11/99 41 i1 80 18:00 1,0 24:00
03/11/99 77 16 105 17:00 1,1 03:00
04/11/99 66 12 108 17:00 1,0 01:00
05/11/99 42 6 52 15:00 0,8 03:00
06/11/99 34 4 118 17:00 0.8 24:00
07/11/99 51 16 125 16:00 0.8 01:00
08/11/99 - 23 81 17:00 0,8 24:00
09/11/99 - 35 57 15:00 0,9 13:00
10/11/99 22 30 44 15:00 0,5 01:00
11/11/99 30 37 61 17:00 0.4 24.00
12/11/99 28 - - - 0,6 24:00
13/11/99 30 - 65 17:00 0,7 24:00
14/11/99 24 - 109 18:00 0.9 03:00
15/11/99 21 - 66 16:00 0,4 22:00
16/11/99 38 - 99 17:00 0,5 20:00
17/11/99 42 7 174 19:00 0.5 23:00
18/11/99 45 15 129 17:00 0,5 24:00
Média 72 14 108 1,3
Mixima 248 37 284 3.8

Minima 21 0 35 0.4
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