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“A natureza achara uma solugcdo para a poluicdo causada pela
civilizagdo. A questao que permanece é se os seres humanos

estao incluidos ou nao”

Mikhail Gorbatchev
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RESUMO

INVESTIGAGAO SOBRE A EMISSAO E CARACTERIZAGAO DOS
HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA) NA
BACIA DO RIO ATIBAIA.

Foram analisados 18 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) no sedimento
e no material particulado em suspensao de sete pontos amostrais ao longo da
bacia hidrografica do rio Atibaia em quatro campanhas de amostragem
distribuidas em um ciclo hidrolégico completo. Os resultados obtidos mostraram
que ha uma maior concentragdo dos HPA no periodo de seca. O ponto mais
impactado foi a estagdo de captacado de agua de Campinas com concentragéo de
HPA total de 1.841 ug kg”' de sedimento seco no periodo de seca e o menos
impactado foi a jusante do aporte do ribeirdo Anhumas no rio Atibaia, com
concentracdo de HPA total de 152,7 pg kg’ de sedimento seco no periodo de
chuvas. Observou-se um predominio de fluoranteno, fenantreno, pireno e 2-
metilnaftaleno nos pontos amostrais evidenciando um impacto de esgoto
domeéstico na bacia do rio Atibaia. No ponto amostral localizado sob a ponte da
rodovia SP-332 observou-se um aporte de HPA oriundo de fontes automotivas,
principalmente de veiculos movidos a diesel. A analise do efluente da refinaria de
Paulinia (REPLAN) mostrou um aporte diario ao corpo receptor de 6,5 g de HPA
total, sendo 75% adsorvidos no material particulado em suspenséo e o restante
dissolvidos na fase aquosa. Utilizou-se uma ferramenta estatistica, conhecida
como FALCON, desenvolvida pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) para tentar segregar o aporte da REPLAN ao corpo receptor. Esse
método mostrou um impacto pequeno da REPLAN no estoque de HPA do rio
Atibaia, justificado pelo pequeno coeficiente de regressao linear entre os HPA
emitidos pela refinaria e aqueles presentes no sedimento do corpo receptor a
jusante do aporte.

Palavras-chave: HPA, rio Atibaia, esgoto, refinaria.
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ABSTRACT

INVESTIGATION ON EMISSIONS AND CHARACTERIZATION OF
POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHSs) IN THE
ATIBAIA RIVER BASIN

In this work, 18 PAHs were analyzed in sediments as well as in the suspended
particulated matter in seven sampling points distributed along the Atibaia river
basin during four sampling campaigns. Results show higher PAHs concentration
during the dry season. The most impacted sampling point was at the Campinas
potable water withdraw station with PAHs total concentration of 1.841 pg kg™ dry
weight in the dry season, and the least impacted one was the sampling point
located downstream of the Anhumas input in the Atibaia river, with PAHs total
concentration of 152,7 ug kg™’ dry weight during the rainy season. Sewage inputs
were observed in the Atibaia river basin due to the predominance of fluoranthene,
phenanthrene, pyrene and 2-methylnaphthalene. In the sampling point located
near the SP-332 highway, PAHs from mobile sources were observed, mainly by
heavy-duty diesel trucks. The Paulinia oil refinery (REPLAN) effluent analysys
showed a daily total PAHs input of 6,5 g in the Atibaia river, from which 75% were
adsorbed on suspended particulated matter and 25% dissolved in the aqueous
phase. A statistic method developed by US-EPA, known as FALCON, was used to
try to segregate the REPLAN input from the PAH background. The low values of
the linear regression coefficients between the PAHs emitted by the refinery and the
ones found in the Atibaia river sediments downstream the REPLAN showed a

minor impact of the refinery due to PAHs emissions.

Keywords: PAHSs, Atibaia river, sewage, oil refinery.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) constituem uma classe de
compostos organicos caracterizada por substancias que apresentam dois ou mais
anéis aromaticos conjugados. Os HPA podem ser classificados em trés diferentes
grupos quanto sua origem: (1) petrogénica, caracterizada pelos HPA presentes no
petréleo e, por conseguinte, em seus derivados; (2) pirogénica, que sao os HPA
formados durante os processos de combustao e; (3) bioldgica, caracterizada pelos
HPA sintetizados por organismos vivos.

Esses compostos sao ubiquos na natureza e suas vias de emissdo sao
tanto naturais como antrépicas. As emissdes naturais resumem-se a,
praticamente, incéndios florestais de origens naturais, erupg¢des vulcanicas
(Stracquadanio et alli, 2003), afloramentos de petréleo (Seruto et alli, 2005) e
sinteses bioldgicas (Wilcke et alli, 2003). As emissdes antropicas constituem-se de
processos de combustdo de biomassa e combustiveis fésseis, tais como, queima
de plantagdes de cana-de-agucar antes da colheita (dos Santos, 2002) e emissdes
automotivas. Outro aporte de carater antropico dos HPA ao meio ambiente diz
respeito aos acidentes ambientais envolvendo petréleo e derivados, como
vazamentos em petroleiros ou tanques de armazenamento de combustiveis em
postos de abastecimento.

O interesse no estudo dos HPA em matrizes ambientais surgiu em meados
da década de 40 do século passado quando W. Kern publicou um trabalho
descrevendo a descoberta do HPA criseno em solo de lavoura da cidade de Basel,
utilizando métodos fluorescentes (Kern, 1947). A analise de HPA em organismos
vivos teve inicio em 1952, quando Zechmeister e Koe (1952) analisaram esses
compostos em cracas, um tipo de crustaceo. A partir do final década de 1960,
quando surgiram métodos cromatograficos mais eficientes, houve um grande
crescimento no interesse na analise dos HPA, como desenvolvimento de métodos
cromatograficos (Jentoft e Gouw, 1968; Gump, 1969) e analise em diversas
matrizes como fumaca de cigarro (Haeberer et alli, 1975), exaustdao automotiva

(Doran e McTaggar, 1974) e material particulado atmosférico (Fox e Staley, 1976).
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Figura 1.1 — Estruturas dos 16 HPA prioritarios pela EPA.



Em 1997, a ATSDR (do inglés, Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) juntamente com a EPA (do inglés, Environmental Protection Agency)
formularam uma lista, conhecida como CERCLA Priorit List, de substancias
potencialmente toxicas para os seres humanos. A elaboragdo dessa lista foi
baseada em trés fatores: frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de
exposicdo humana. Para cada fator foi estipulada uma pontuacdo que no final
foram somadas. O resultado final foi, entdo, utilizado na classificacdo das
substancias, de tal forma que as que obtiveram maior pontuagdo ocuparam os
primeiros lugares.

A CERCLA Priorit List é atualizada a cada dois anos, quando ha uma
revisdo das pontuacdes e inclusdo de novas substancias. A partir dessa lista de
1997 a EPA passou a priorizar 16 HPA em seus estudos, mostrados na figura 1.1.
Na lista de 2005 (ATSDR, 2005), a substancia que ocupou o primeiro lugar foi o
arsénio, seguido por chumbo e mercurio. Os HPA, como um grupo de compostos,
ficaram em sétimo lugar sendo que benzo[a]pireno e benzo[b]fluoranteno

ocuparam individualmente a nona e a décima posic¢oes, respectivamente.

1.1 — Propriedades dos HPA

Os HPA sao compostos muito pouco soluveis em agua, sendo o naftaleno o
composto com maior solubilidade (31,3 mg L), como mostra a tabela 1.1.
Conforme se aumenta a quantidade de anéis aromaticos em sua estrutura e,
consequentemente, a massa molar do composto, a solubilidade diminui chegando
a um valor de 0,26 ug L™ para o benzo(ghi)perileno.

Uma outra propriedade importante no estudo de substancias organicas em
matrizes ambientais é o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), que pode ser
usado para inferir a tendéncia do composto em se adsorver as substancias
humicas dessas matrizes. O logaritmo desse coeficiente € a forma mais usual de
expressar tal propriedade e quanto maior o seu valor, mais hidrofébica é a
substancia. A tabela 1.1 mostra valores da solubilidade e do log (Kow) para os 16

HPA prioritarios pela EPA. Nota-se que os HPA apresentam valores de log (Kow)



acima de 1, indicando que devem ser encontrados primordialmente adsorvidos a

matéria organica.

Tabela 1.1 — Massa molar, solubilidade e coeficiente de particdo octanol-agua dos
16 HPA prioritarios.

Massa molar Solubilidade em

Composto (g mol") sgua (ug L) ! log (Kow)
Naftaleno 128,17 31.300 3,4
Acenaftileno 152,19 - 4,07
Acenafteno 154,21 3.930 3,92
Fluoreno 166,22 1.980 4,18
Fenantreno 178,23 1.290 4,6
Antraceno 178,23 73 4,5
Fluoranteno 202,25 260 5,22
Pireno 202,25 135 5,18
Benzol[a]antraceno 228,29 14 5,61
Criseno 228,29 2 5,91
Benzo[k]fluoranteno 252,31 - 6,84

Benzo[b]fluoranteno 252,31 - -

Benzo[a]pireno 252,31 3,8 6,5
Indeno[123-cd]pireno 276,33 - 6,58
Dibenzo[ah]antraceno 278,35 0,5 6,50
Benzo[ghi]perileno 276,33 0,26 7,10

Nota: 1 — solubilidade a 25°C, com excegdo do dibenzo[ah]antraceno que é a 27°C. Valores
fornecidos pela NIST (2005).

1.2 — Toxicidade dos HPA

A toxicidade dos HPA tem sido estudada desde a divulgacéo do trabalho de
Morimura et alli (1964) sobre o efeito dos HPA em culturas de tecidos humanos.

Harrison e Raabe (1967) mostraram que o benzo[a]pireno pode ser letal para



culturas de Escherichia coli. A partir dai, esses compostos tornaram-se alvo para
uma infinidade de trabalhos relacionados com suas propriedades cancerigenas e
mutagénicas.

A toxicidade dos HPA esta relacionada com a estrutura do composto. E
necessario que a estrutura apresente uma regido de baia, como mostrado na
figura 1.2, na qual ocorre uma sequéncia de reacgdes finalizada pela ligagdo do
HPA oxigenado apds sua metabolizagdo com uma base nitrogenada do DNA,

como mostrado na figura 1.3.

Regiéo de baia

\

Figura 1.2 — Estrutura do benzo[a]pireno mostrando a regiao de baia.

A IARC (do inglés, International Agency for Research on Cancer) é uma
agéncia internacional que classifica os diversos compostos quimicos em relagao
ao potencial cancerigeno ao homem. As substancias sao classificadas em cinco

grupos diferentes, de acordo com sua toxicidade:

e Grupo 1 — a substancia é cancerigena ao homem;

e Grupo 2A — a substancia é provavelmente cancerigena ao homem;

e Grupo 2B - a substéancia € possivelmente cancerigena ao homem;

e Grupo 3 — a substancia ndo é cancerigena ao homem;

e Grupo 4 - a substancia provavelmente ndo € cancerigena ao

homem.
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Figura 1.3 — Mecanismo ilustrativo da toxicidade do benzo[a]pireno. (Baseado em
Baird, 1999; Yu,2002)

A tabela 1.2 mostra a classificacdo da IARC para os 16 HPA prioritarios

pela EPA, segundo informagdes da agéncia (IARC, 2005).



Tabela 1.2 — Classificacdo da IARC para os 16 HPA prioritarios pela EPA.

Composto Classificagao IARC
Naftaleno 2B
Acenaftileno N&o classificado
Acenafteno N&o classificado
Fluoreno 3
Fenantreno 3
Antraceno 3
Fluoranteno 3
Pireno 3
Benzo[a]lantraceno 2A
Criseno 3
Benzo[k]fluoranteno 2B
Benzolb]fluoranteno 2B
Benzo[a]pireno 2A
Indeno[123-cd]pireno 2B
Dibenzo[ah]antraceno 2A
Benzo[ghi]perileno 3

1.3 — HPA e a industria petrolifera

Como ja mencionado, uma das formas como os HPA atingem o ambiente &
por meio de vazamentos de petréleo ou de seus derivados. Bence et alli (1996)
mostraram que o petréleo que atingiu a costa do Alaska no desastre do petroleiro
Exxon Valdez, em 1989, continha até 2,7% de HPA em sua composigéo.
Considerando que essa porcentagem seja relativamente constante na composi¢ao
dos varios tipos de petréleo extraidos e processados pelas refinarias, € de se
esperar que tais instalagdes industriais sejam emissores de HPA para o ambiente.

Em estudo realizado na cidade de Zelzate, Bélgica, Bakker et alli (2000)
encontraram concentracdes de HPA total cerca de 30 vezes maiores no solo das

proximidades de uma refinaria de petréleo do que em outros locais da cidade.



E nesse contexto de industria petrolifera que se insere a Refinaria de
Paulinia (REPLAN). Essa refinaria, criada em 1972, apresenta-se hoje com
capacidade instalada de refino de 360 mil barris dia™”, segundo informacdo da
Petrobras (2006). Os principais produtos da REPLAN s&o diesel, gasolina, gas

liquefeito de petroleo (GLP), nafta, querosene, coque, asfalto e aguarras.

1.4 — A Regidao Metropolitana de Campinas (RMC) e o rio Atibaia

A RMC compreende 19 municipios do Estado de S&o Paulo, abrangendo
uma area de 3.673 km? e contém cerca de 2,5 milhdes de habitantes (EMPLASA,
2002). A figura 1.4 mostra a RMC, suas cidades e as densidades populacionais na
regiao.

Os recursos hidricos do Estado de S&o Paulo foram divididos em 22
Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) pela Lei Estadual N°
7.663, de dezembro de 1991, mostradas na figura 1.5. O  principal  corpo
aquatico da RMC é o rio Atibaia, cuja bacia hidrografica abrange uma area de
2.828 km? segundo o Comité das Bacias Hidrograficas dos rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai (CBH-PCJ, 2005), o que corresponde a 18,7% da area da
UGRHI 5, na qual esta inserido.

O rio Atibaia tem sua nascente proxima a Monte Verde, no distrito de
Camanducaia, MG, e sua confluéncia com o rio Jaguari da origem ao rio
Piracicaba. Ele percorre 17 municipios do Estado de Sao Paulo e um de Minas
Gerais, sendo de vital importancia para eles como fonte de captagdo de agua para
a populacgao.

O Relatério de Qualidade das Aguas Interiores do Estado de S&o Paulo de
2004 (Cetesb, 2005) traz o ultimo levantamento realizado sobre a qualidade das
aguas do rio Atibaia. Segundo o relatoério, as aguas do rio Atibaia sao classificadas
como regular para abastecimento publico até a RMC tornando-se ruim apoés
passar pelo municipio de Campinas. Em termos de protecdo a vida aquatica, as
aguas do rio Atibaia foram classificadas como mesotréficas e hipertroficas
dependendo do ponto de amostragem e da época do ano. Comparando-se o

relatério de 2004 com o de 2003 (Cestesb, 2004) nota-se que n&o houve uma



melhora na qualidade das aguas da bacia do rio Atibaia nesses ultimos anos,
continuando com qualidade ruim para a comunidade aquatica. O relatério de 2004
traz, pela primeira vez, uma discussdo sobre a qualidade do sedimento do rio
Atibaia. Os resultados mostraram atividade mutagénica nessa matriz,
possivelmente devido a presenga de compostos organicos e metais pesados. No
entanto, a Cetesb credita a mutagenicidade dos sedimentos a possivel presenca
de bifenilas policloradas ignorando a presengca dos HPA em sua analise, que

constituem uma classe extremamente toxica de compostos organicos.

Hab¥m'
0af00
101 a 250

251 500
551 2 1000
B 1001 a 2000

B Mais de 2001

Do o) Regido: 834

Fonte: IBGE

Figura 1.4 — A densidade populacional na Regiao Metropolitana de Campinas.

Fonte: Cetesb

Figura 1.5 — As 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado

de Sao Paulo.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

Levando em consideragdo os aspectos abordados no capitulo anterior
sobre fontes de HPA e a relagédo entre esses compostos e a industria petrolifera,
sdo trés os objetivos deste trabalho. O primeiro € obter um levantamento da
concentracao dos HPA na bacia do rio Atibaia, uma vez que sao poucos os dados
disponiveis na literatura voltados para essa classe de compostos organicos nessa
regiao.

O segundo objetivo é determinar, a partir do perfil e das concentragdes de
HPA encontradas, a origem desses compostos levando em consideragdo a
diversidade de fontes presentes na bacia. Por fim, o terceiro objetivo visa obter um
fingerprint das emissdes da refinaria de Paulinia (REPLAN) e, a partir dele, tentar
segregar a contribuicdo dessa fonte emissora no estoque de HPA presente na

bacia do rio Atibaia a jusante do langamento do seu efluente.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

Esse trabalho foi centrado na analise dos ja citados 16 HPA prioritarios pela
EPA, além dos compostos 2-metilnaftaleno e 1-metilnaftaleno, e foi desenvolvido
ao longo de quatro campanhas de amostragem na bacia do rio Atibaia realizadas
entre dezembro de 2003 e fevereiro de 2005. Foram coletadas amostras de
sedimento e/ou material particulado em suspensao ao longo do rio Atibaia em seis
pontos amostrais sendo trés deles a montante do langamento do efluente da
REPLAN e trés a jusante desse ponto. Os pontos a montante foram: (1) estagao
de captagdo de agua do municipio de Campinas, (2) a jusante do aporte do
ribeirdo Anhumas e (3) cerca de 50 m a montante do langamento da refinaria. Os
pontos a jusante da REPLAN foram: (4) o sitio Tambau, localizado cerca de 700 m
do despejo da refinaria, (5) sob a ponte da rodovia SP-332 e (6) a represa Salto
Grande, localizada no municipio de Americana. Para avaliar o impacto do ribeirao
Anhumas no rio Atibaia foi escolhido um ponto amostral nesse corpo aquatico.
Excepcionalmente, os pontos amostrais chamados aqui de 50 m a montante do
despejo da refinaria e sitio Tambau nao fizeram parte da 1 campanha de
amostragem. A figura 3.1 mostra uma imagem de satélite abrangendo toda a
regido estudada nesse trabalho. No anexo 1 sdo mostradas as fotos dos pontos
amostrais.

Para a caracterizacdo das emissdes liquidas da refinaria de Paulinia, foram
coletadas amostras em dois pontos da REPLAN: na lagoa de estabilizacdo e no
canal de despejo localizados na Estacdo de Tratamento de Dejetos Industriais
(ETDI).

Também foi avaliada a emissdo atmosférica da REPLAN através do
material particulado atmosférico coletado pelo amostrador de grande volume (Hi-
Vol) também localizado na ETDI, a sudeste das torres da refinaria. Todos os
pontos amostrais, com exce¢cdo do Hi-Vol, foram georreferenciados e suas
coordenadas encontram-se na tabela 3.1.

Na primeira campanha, realizada no periodo de chuvas entre dezembro/03

e margo/04, foram analisados material particulado em suspensao em dois pontos
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(ribeirao Anhumas e a jusante do aporte do Anhumas) e sedimento em outros trés
(estacao de captagao de agua de Campinas, SP-332 e represa Salto Grande). Na
segunda campanha de amostragem, realizada no comego da estacdo seca
durante os meses de abril/04 a junho/04, foram analisados os sedimentos nos
mesmos pontos da primeira campanha além da inclusdo de dois novos pontos.
Esses pontos situam-se cerca de 50 m a montante do langamento da REPLAN e
cerca de 700 m a jusante do mesmo langamento (chamado aqui de Tambau).

Na terceira campanha de amostragem, realizada entre setembro/04 e
novembro/04, ainda na estagdo seca, foram analisados os sedimentos dos sete
pontos amostrais ao longo do rio Atibaia. Finalmente, na quarta campanha,
realizada entre dezembro/04 e fevereiro/05, foram analisados os sedimentos dos
mesmos pontos da terceira campanha além do material particulado em suspenséao
nos pontos 50 m a montante do despejo, Tambau e SP-332.

Para se obter o fingerprint das emissées da REPLAN foram analisados o
sedimento e a agua da lagoa de estabilizagcdo em todas as campanhas. Na 42
campanha foram analisados a agua e o material particulado em suspensao do
canal de despejo. Por fim, foi analisado o material particulado atmosférico coletado

pelo Hi-Vol em todas as campanhas.

Tabela 3.1 — Coordenadas globais dos pontos amostrais.

Ponto Amostral Coordenada Sul Coordenada Oeste

Captacao 22°54’14” 46°58°27”
Anhumas 22°46°'10” 47°05'42”

Apd6s Anhumas 22°45°07” 47°07°19”

50 m antes 22°44°44” 47°07°24”
Tambau 22°44'22” 47°07°44”
SP-332 22°44°44” 47°09'34”
Represa 22°43'14” 47°16°24”

Canal 22°44°43” 47°07°25”

Lagoa de estabilizacao 22°44°25” 47°07°09”
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Os procedimentos analiticos utilizados foram baseados nos métodos oficiais
disponibilizados pela EPA (2003) e modificados por Almeida (2003). Todos os
solventes utilizados foram de grau nanograde. Basicamente, a analise dos HPA
constituiu-se de uma extragdo Soxhlet, um processo de clean-up seguida da
injecao do extrato em um cromatografo a gas com detecc¢ao por espectrometria de
massas (CG-EM).

3.1 — Procedimentos de coleta e preservagao

Todo o material utilizado no processo de coleta foi previamente
descontaminado. As garrafas de Nalgene® utilizadas na coleta de agua foram

lavadas com agua, detergente, agua destilada e agua Milli-Q, permaneceram por
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24 horas em solugdo de HNO3 10% (v:v) e foram novamente lavadas com agua
Milli-Q. A preservacao dessas amostras foi feita através da refrigeragao a 4°C.

A amostragem da primeira campanha foi realizada nos dias 18/12/2003
(REPLAN), 15/01/2004 (ribeirdo Anhumas), 04/02/2004 (Rio Atibaia a jusante do
Anhumas) e 19/02/2004 (demais pontos). Na segunda campanha, as amostras
foram coletadas nos dias 13/04/2004 (REPLAN) e 01 e 02/06/2004 (demais
pontos). As datas de amostragem na terceira campanha foram 14 e 16/09/2004
(pontos amostrais ao longo do rio) e 28/09/2004 (REPLAN). Finalmente, as
amostras referentes a quarta campanha foram coletadas nos dias 14/12/2004
(REPLAN) e 15 e 16/12/2004 (demais pontos).

Para a coleta de sedimento foi utilizada uma draga de Eckman previamente
lavada com &agua, detergente, alcool comercial e acetona (Mallinckrodt, grau
nanograde). Nos pontos em que néo foi possivel a utilizagdo da draga, os
sedimentos foram coletados com as maos utilizando luvas plasticas ou de latex. O
sedimento coletado foi acondicionado em frascos de vidro previamente lavados
com agua, detergente, agua destilada, agua Milli-Q, alcool comercial e acetona.
Para eliminar residuos de substancias organicas, os frascos foram deixados em
uma mufla a 400°C por 4 horas. A preservacao dessas amostras foi feita através
da refrigeracao a 4°C.

Para a obtenc&do do material particulado em suspensao nos pontos ao longo
do rio Atibaia foram coletados de 40 a 60 L de agua em frascos de 20 L utilizados
na comercializagdo de agua mineral. No canal de despejo foram coletados 8 L de
agua sendo 4 L dia’ em 2 dias diferentes, com 2 L coletados no periodo da
manha e mais 2 L a tarde, para que a amostragem tivesse uma maior
representatividade. O material particulado foi obtido apds filtragdo da agua em
filtros de fibra de vidro, tipo GF 52-C (marca Schleicher & Schuell), previamente
descontaminados em mufla a 400°C por 4 horas. Apés a filtragao, os filtros foram
secos em capela por uma semana e acondicionados em sacos plasticos em
geladeira até o momento da extracéo.

O material particulado atmosférico foi coletado em filtros de fibra de vidro

por um amostrador de grande volume (Hi-Vol) localizado na ETDI, mais
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especificadamente a sudeste da planta da refinaria, durante um periodo de 24 h.
Tal coleta foi realizada pela REPLAN e os filtros foram cedidos para a analise
sendo acondicionados em sacos plasticos e mantidos a 4°C até o momento da

extracao.

3.2 — Extracao dos HPA

A extragdo das matrizes solidas (sedimento, material particulado em
suspensado e material particulado atmosférico) consistiu de um sistema Soxhlet
com um thimble de papel (Advantec MFS) contendo uma massa de amostra (10 a
15 g) e a mesma massa de Na,SO, (Merck) previamente calcinado, no caso do
sedimento, ou os filtros contendo o material particulado, utilizando-se 150 mL de
solugdo 1:1 (v:v) acetona:hexano (Mallinckrodt, grau nanograde) como solugao
extratora por 16 horas ininterruptas. Para verificar a eficiéncia do processo de
extragdo foram adicionados 2 ug de um mix de surrogates (AccuStandard, cédigo
Z-014J) contendo 1,4-diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8, acenafteno-d10,
fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 em cada extracéo realizada. O extrato
obtido foi pré-concentrado em rotoevaporador até aproximadamente 2 mL quando
o solvente foi substituido por isooctano e o volume reduzido novamente para
aproximadamente 2 mL.

Os HPA da agua da lagoa de estabilizagdo da ETDI da REPLAN foram
obtidos através de uma extragao liquido-liquido. Foram extraidos 2 L de amostra
em cada campanha. Transferiu-se 1 L de amostra para um funil de separagao de 2
L e adicionaram-se 2 ug dos surrogates e 60 mL de diclorometano (Mallinckrodt,
grau nanograde). Apos agitagao, a fase orgéanica foi extraida e esse processo foi
repetido mais 2 vezes. Repetiu-se o processo de extracdo para o outro montante
de amostra. No final, juntaram-se os 180 mL de fase organica extraida de cada
litro de amostra resultando em um extrato com 360 mL. Esse volume obtido foi
pré-concentrado em rotoevaporador até aproximadamente 2 mL quando o
solvente foi substituido por isooctano e o volume reduzido novamente para

aproximadamente 2 mL.
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3.3 — Clean-up do extrato

Para diminuir compostos organicos indesejaveis na analise, o extrato foi
eluido com 60 mL de uma solugdo 8%(v:v) de CH,Cl, (Mallinckrodt, grau
nanograde) em hexano em uma coluna contendo, a partir da sua base até o topo,
aproximadamente 2 cm de Na,SO4 calcinado, 5 g de silica lavada com CH.Cl,
ativada, 3 g de silica basica KS e novamente 2 cm de Na,SO, calcinado. Ao eluato
dessa coluna foi adicionada uma pequena quantidade de cobre ativado para a
retirada de enxofre. Deixou-se essa solugdo em repouso por 12 h a 4°C. Apds
esse periodo o extrato foi novamente pré-concentrado em rotoevaporador a
aproximadamente 2 mL e teve o solvente substituido por isooctano. O volume final

foi reduzido com fluxo de nitrogénio a 1 mL em frascos previamente tarados.

3.3.1 - Sintese da silica KS

Dissolveram-se 112 g de KOH (Vetec) em 500 mL de metanol (Mallinckrodt,
grau nanograde) em baldo de fundo redondo. Dissolvida a base, aqueceu-se a
solugéo até 55°C e adicionaram-se, vagarosamente e com agitacéo, 200 g de
silica gel 60 (Merck, tamanho de particula de 0,063 a 0,2 mm). Levou-se a mistura
ao rotoevaporador a 55°C e rotacionou-a por 90 min sem vacuo. Transferiu-se a
solugdo para uma coluna cromatografica e recolheu-se o metanol. Lavou-se a
silica por trés vezes com 70 mL de CH,Cl, cada vez e secou-a com fluxo de Ny
por 16 h.

3.3.2 — Preparo da silica ativa lavada com CH,ClI,

Tomou-se uma massa de silica gel 60 equivalente a um volume de 250 mL
e transferiu-a para uma coluna cromatografica. Eluiu-se essa silica com 375 mL de

CH.CI, e secou-a com fluxo de N,. Apds seca, transferiu-se a silica para uma
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bandeja forrada com papel aluminio e deixou-a pernoitar em capela com fluxo

ligado. Para a ativagao, deixou-se a silica por 24 h em estufa a 130°C.

3.3.3 — Preparo do cobre ativado

Pesaram-se 40 g de cobre em pé (Synth), adicionaram-se 100 mL de
solucdo de HCI (JT Baker) 30% (v/v) e sonicou-se por 10 min. Retirou-se a
solucdo acida e repetiu-se esse procedimento por mais duas vezes. Lavou-se o
cobre ativado com acetona e com hexano por trés vezes com cada solvente. Para
preservagao, adicionou-se uma quantidade de hexano suficiente para cobrir todo o

cobre e armazenou-o em congelador.

3.4 — Analise cromatografica

A analise cromatografica foi realizada em um cromatografo a gas acoplado
a um espectrdbmetro de massas da marca Shimadzu (modelos GC-17A e
QP5050A) utilizando uma coluna capilar DB-5 MS de 30 m de comprimento,
didametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 um (J&W Scientific). A

tabela 3.2 exibe as caracteristicas das condigbes cromatograficas.

Tabela 3.2 — Caracteristicas da corrida cromatografica na separagéao dos HPA.

Temperatura do injetor 280°C

Temperatura da interface  280°C

Gradiente de temperatura  80°C (1 min) até 120°C a 20°C min™'
120°C até 285°C (10 min) a 2,8°C min™

Gradiente de pressao 33,7 kPa (1min) até 43,9 kPa a 4 kPa min™
43,9 kPa até 88,0 kPa (13,26 min) a 0,8 kPa min
Gas de arraste He 5.0 analitico (White Martins)

Fluxo do gas de arraste 0,7 mL min™

Modo Splitless
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Para aumentar a sensibilidade do método, a deteccdo dos compostos foi
realizada através do modo de monitoramento seletivo de ion (do inglés, SIM) que
detecta apenas o0s compostos que apresentarem os ions moleculares pré-
determinados em seu espectro de massa e os ions selecionados para cada um
dos compostos estdo mostrados na tabela 3.3. A quantificagdo dos HPA foi feita
através de uma curva analitica de oito pontos com inicio na concentragao de 0,05
mg L' e final em 4,0 mg L™, preparada a partir da diluicio de um mix contendo os
18 HPA (AccuStandard, codigo Z-014G-FL). As condigbes cromatograficas
utilizadas nesse trabalho foram desenvolvidas por Almeida (2003). Segundo esse
trabalho, o limite de quantificacdo do método empregado nas analises é de 0,05
mg L™ no extrato final para os 18 HPA. Considerando que uma massa de 10 g de
amostra seja extraida e o que o volume final do extrato seja de 1 mL, o limite de
quantificagdo é de 5 ug kg™ seco.

A separacado e quantificacdo dos surrogates ndo puderam ser efetuadas
durante as campanhas de amostragem devido a baixa eficiéncia da coluna capilar
utilizada naquele momento, fato ocasionado pelo seu excessivo tempo de uso. No
entanto, para avaliar a recuperagao desses compostos, alguns extratos foram
reinjetados apos as campanhas em uma nova coluna capilar que tinha as mesmas
caracteristicas que a anterior.

Mesmo utilizando uma nova coluna capilar para efetuar a separacao, a
recuperagao de trés compostos nao foi realizada. O surrogate 1,4-diclorobenzeno-
d4 nao foi quantificado ja que nao apresenta uma relagdo direta com os HPA
analisados, uma vez que havia um surrogate especifico para o composto mais
volatil estudado (naftaleno). Entretanto, dois dos cinco surrogates restantes,
naftaleno-d8 e criseno-d12, ndo puderam ser totalmente separados na analise
cromatografica e por isso, nao foram quantificados. A avaliagcdo do processo de
extragao foi realizada, entédo, pelos surrogates acenafteno-d10, fenantreno-d10 e
perileno-d12 cujos tempos de retengcdo na coluna nova e os ions moleculares
escolhidos para a determinagao estdo presentes na tabela 3.3. A recuperagao
desses compostos mostrou uma eficiéncia do processo de extracdo de 47% a
76%.
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Tabela 3.3 — Tempos de retencéo e ions moleculares selecionados para a

deteccdo de cada um dos HPA.

Composto Tempo de retengao (min) ons moleculares
Naftaleno 4,82 128,05; 129,10; 127,10
2-metilnaftaleno 6,95 142,10; 141,05
1-metilnaftaleno 7,31 142,10; 141,05
Acenaftileno 11,01 152,05; 151,05; 153,10
Acenafteno-d10 14,15 " 164,15; 162,15; 160,15
Acenafteno 11,98 154,10; 153,10; 152,05
Fluoreno 15,18 166,05; 165,05; 167,05
Fenantreno-d10 24,23 188,15, 94,05; 80,00
Fenantreno 21,58 178,10; 179,10; 176,10
Antraceno 21,95 178,10; 176,05; 179,10
Fluoranteno 30,28 202,05; 101,10; 203,05
Pireno 31,80 202,05; 200,05; 203,05
Benzo[a]antraceno 41,13 228,10; 229,10; 226,10
Criseno 41,35 228,10; 226,10; 229,10
Benzo[k]fluoranteno 48,73 252,10; 253,15; 125,05
Benzo[b]fluoranteno 48,92 252,10; 253,10; 125,00
Benzo[a]pireno 50,73 252,10; 253,10; 124,95
Perileno-d12 56,24 (1 264,20; 260,20; 265,20
Indeno[123-cd]pireno 57,42 276,10; 138,05
Dibenzo[ah]antraceno 57,59 278,10; 138,95; 279,10
Benzol[ghi]perileno 58,74 276,10; 138,00

Nota: Os surrogates 1,4-diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8 e criseno-d12 ndo foram quantificados e,
por isso, nao sao mostrados na tabela. Os ions destacados representam o ion principal de cada
composto. (1) Tempo de retengédo determinado em uma coluna capilar nova.

3.5 — Determinagao da porcentagem de agua no sedimento

Pesou-se uma massa da amostra de sedimento em vidro-relégio deixando-

a em estufa a 105°C por 24 h. Passado esse tempo, o vidro-relégio foi pesado

19



novamente. A diferenga entre as massas antes e apds a secagem em estufa é a

quantidade de agua presente na amostra.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A regido da bacia do rio Atibaia estudada nesse trabalho compreende a
chamada Regido Metropolitana de Campinas (RMC) desde o ponto de captagao
de agua de Campinas, localizado na cidade de Valinhos, até a Represa Salto
Grande, em Americana. Os resultados obtidos durante as quatro campanhas
foram divididos em dois, considerando um ciclo hidrolégico completo, ou seja, um
periodo referente a seca e outro a estacédo de chuvas, para facilitar a interpretacao
dos resultados e observar possiveis tendéncias desses periodos.

Os trés objetivos principais desse trabalho regem a divisdo desse capitulo.
Dessa forma, primeiro serao mostradas as concentragdes encontradas em cada
ponto e em cada periodo, para depois apontar as possiveis fontes emissoras. Por
fim, caracterizada as emissées da REPLAN, sera discutida a contribuicdo da
refinaria no estoque desses compostos no corpo receptor através da observagao
das concentragcdes dos HPA definidos como tracadores da emissdao da REPLAN a
jusante do seu despejo e através de um método estatistico desenvolvido pela EPA
conhecido como FALCON.

Durante o decorrer das quatro campanhas de amostragem néo foi possivel
separar e, consequentemente, quantificar os surrogates adicionados nas amostras
porque a coluna cromatografica utilizada naquele momento encontrava-se com
baixa eficiéncia devido ao seu tempo de uso e sucessivos condicionamentos. Esse
fato, no entanto, ndo prejudicou a qualidade analitica dos dados gerados uma vez
que os HPA analisados puderam ser quantificados. A figura 4.1 mostra um
cromatograma tipico dos padrbes contendo os 18 HPA analisados enquanto a
figura 4.2 mostra um cromatograma tipico das amostras. As figuras 4.1 e 4.2
mostram que, para a grande maioria dos compostos, a separagao foi muito boa.
Somente a separagao do criseno e do benzo[a]antraceno (dois picos a direita nos
cromatogramas aumentados) e do benzo[k]fluoranteno e do benzo[b]fluoranteno
(dois picos a esquerda nos cromatogramas aumentados) nao foram totalmente
efetuadas. Mesmo apresentando essa deficiéncia na separagado, a quantificacdo

desses compostos foi possivel.
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Figura 4.2 — Cromatograma tipico das amostras analisadas. A regido aumentada

mostra a separagao dos compostos em destaque.
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A eficiéncia do processo de extracao foi avaliada pela recuperacao de trés
surrogates adicionados as matrizes. O composto acenafteno-d10 apresentou uma
recuperacao de 47%, o compostos fenantreno-d10 uma recuperagcao de 71% e,
por fim, perileno-d12 teve uma recuperacado de 76%. As concentragdes dos HPA
apresentadas nesse capitulo ndo foram corrigidas pelas recuperagdes obtidas dos

surrogates.

4.1 - Avaliacao do corpo receptor

A bacia do rio Atibaia € de fundamental importancia para a RMC,
principalmente para a cidade de Campinas, uma vez que, segundo dados da
Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento S/A (SANASA, 2005), 95%
da agua distribuida a populagdo campineira € oriunda desse corpo aquatico.
Dessa forma, uma avaliagdo da situagdo em que se encontra a bacia do rio Atibaia
€ de fundamental importancia como indicador da qualidade de agua captada.

A figura 4.3 mostra o perfil das concentragbes médias dos 18 HPA
analisados durante o periodo de seca nos sete pontos amostrais distribuidos ao
longo da bacia. Esses valores foram obtidos através da média das concentragbes
encontradas durante a segunda e terceira campanhas de amostragem realizadas
durante o periodo de seca e estdo mostrados na tabela 4.1. No anexo 2 sao
mostradas as concentragdes encontradas para cada uma das campanhas
individualmente. A figura 4.3 mostra, para cada um dos 18 HPA, sete colunas que
representam as concentragcdes em cada ponto amostral. Tais colunas estao
dispostas na ordem em que o rio flui para melhor visualizacdo de possiveis
mudancgas nas concentragcdes dos compostos, tais como diluigdo ou algum aporte
significativo ao longo do rio.

Analisando o perfil das concentragdes nessa figura para cada HPA observa-
se que, para a grande maioria dos compostos, o ponto amostral da captagao de
agua de Campinas € o mais impactado havendo, a partir dai, uma diluicdo das

concentragdes dos HPA até o ponto amostral da rodovia SP-332, onde ha um
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Figura 4.3 — Concentracdo média (ug kg~ seco) dos 18 HPA analisados e de HPA total no sedimento dos 7 pontos

amostrais durante as duas campanhas realizadas no periodo de seca. A escala para os HPA total encontra-se a direita

do grafico.
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Tabela 4.1 — Concentracdo média dos 18 HPA e de HPA total (ng kg™’ seco) no sedimento de cada ponto amostral no

periodo de seca.

Composto Captacao Anhumas Atibaia pés Anhumas 50 mantes Tambal SP-332 Represa
Naftaleno 43,6 21,8 30,7 15,5 17,9 27,3 89,3
2-Metilnaftaleno 106,1 64,4 83,2 34,9 53,2 71,2 118,2
1-Metilnaftaleno 58,3 43,8 46,3 21,3 29,1 40,0 69,2
Acenaftileno 14,8 9,3 <LQ' 7,6 7,8 9,8 26,4
Acenafteno 32,3 17,8 17,0 9,5 9,9 19,2 23,0
Fluoreno 46,6 30,1 32,8 19,2 23,4 27,9 64,3
Fenantreno 200,9 54,4 113,3 68,1 49,8 81,0 104,2
Antraceno 55,4 14,8 34,6 24,8 36,3 32,0 35,3
Fluoranteno 183,9 39,6 134,8 105,2 53,9 100,3 96,1
Pireno 190,4 41,1 136,6 76,7 24,8 99,6 105,8
Benzo[a]lantraceno 142,9 241 105,3 77,8 36,9 74,9 37,8
Criseno 120,1 32,1 83,5 54 .4 31,0 66,1 69,8
Benzo[k]fluoranteno 134,7 30,3 131,5 83,6 72,7 79,5 36,9
Benzo[b]fluoranteno 73,6 30,1 55,8 33,4 19,9 39,7 30,9
Benzo[a]pireno 119,7 20,1 109,5 75,2 33,3 69,1 22,8
Indeno[1,2,3-cd]pireno 146,1 22,0 108,2 63,0 28,8 69,7 37,5
Dibenzo[a,h]antraceno 28,9 <LQ 40,2 22,6 <LQ 15,1 37,9
Benzo[ghi]perileno 143,1 28,0 98,2 55,0 26,7 64,5 63,4
HPA total 1.841 523,3 1.361 847,4 555,0 986,5 1.069

Nota: 1 — Composto detectado mas abaixo do limite de quantificagdo do método.
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aumento dessas concentragcdes, possivelmente causada por um novo aporte
oriundo dessa regido. Por fim, de forma geral, a concentragdao dos HPA aumenta
ou se mantém estavel na represa Salto Grande no periodo de seca, fato esperado
uma vez que nesse ponto ha uma grande sedimentacdo do material particulado
em suspensao que é o grande transportador desses compostos (Karickhoff et alli,
1979; Means et alli, 1980) ao longo da bacia.

Outra informagao importante a partir da analise da figura 4.3 € que ha um
predominio de alguns HPA, tais como fluoranteno, fenantreno, pireno e 2-
metilnaftaleno. A tabela 4.1 traz também o valor da soma dos HPA analisados, o
qual mostra que os pontos mais impactados por HPA na regido estudada séao a
estacdo de captacdo de agua de Campinas, o ponto a jusante do aporte do
ribeirdo Anhumas e a represa Salto Grande com concentragdes de 1.841, 1.361 e
1.068 ug kg” seco, respectivamente. Por sua vez, os pontos menos impactados
por HPA no periodo de seca foram o ribeirdo Anhumas e o sitio Tambau com
concentracdes de 523,3 e 555,0 ug kg™, respectivamente. O sedimento do ribeirdo
Anhumas apresenta caracteristicas arenosas na regiao amostrada o que, segundo
Wang et alli (2001), diminui a capacidade de adsor¢do dos HPA ao sedimento
uma vez que a matriz apresenta baixa concentragdo de matéria organica. Sendo
assim, a concentracdo de HPA total de 523,3 pg kg™’ seco encontrada nesse ponto
€ considerada elevada devido a baixa capacidade de adsor¢do dos HPA nesse
sedimento.

A figura 4.4 mostra o perfil das concentracdes médias dos 18 HPA em cada
um dos sete pontos amostrais ao longo da bacia do rio Atibaia no periodo de
chuvas. Esses valores foram obtidos através das médias das concentragdes
resultantes da primeira e quarta campanhas de amostragem. Os resultados
individuais dessas campanhas encontram-se no anexo 2.

A figura 4.4 apresenta-se com a mesma disposi¢ao da figura 4.3, ou seja, a
ordem das colunas para cada HPA esta de acordo com o curso do rio. Analisando
a figura 4.4 nota-se que, de forma geral, a concentracédo dos HPA vai diminuindo

até o ponto amostral localizado 50 m a montante do despejo da REPLAN onde ha
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Tabela 4.2 — Concentracdo média dos 18 HPA e de HPA total (ng kg™’ seco) no sedimento de cada ponto amostral no periodo

de chuva.
Composto Captacao Anhumas Atibaia pé6s Anhumas 50 mantes Tambaad SP-332 Represa
Naftaleno 62,8 50,7 30,9 20,9 21,7 13,0 29,5
2-Metilnaftaleno 108,2 55,3 <LQ' 15,7 29,2 11,6 <LQ
1-Metilnaftaleno 49,4 27,2 <LQ 9,3 16 7,5 <LQ
Acenaftileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,3
Acenafteno 3,3 18,4 8,4 9,3 <LQ 7,0 21,3
Fluoreno 13,2 44,3 22,1 11,0 15,1 16,2 36,7
Fenantreno 51,1 100,5 42,4 64,5 45,3 59,3 61,2
Antraceno 14,8 13,1 <LQ 13,4 12,1 16,9 15,2
Fluoranteno 35,8 53,9 13,1 105,5 69,5 76,5 27,9
Pireno 37,3 54,0 10,8 103,0 74,4 77,5 33,3
Benzo[a]antraceno 14,3 10,9 <LQ 54 26,6 58,8 9,9
Criseno 271 40,6 13,1 58,6 39,0 60,1 34,0
Benzo[k]fluoranteno 28,8 23,5 <LQ 74,3 46,2 51,7 14,9
Benzo[b]fluoranteno 9,6 38,7 11,9 33,0 23,1 31,5 8,7
Benzo[a]pireno 16,9 16,5 <LQ 65,6 35,9 62,0 6,3
Indeno[1,2,3-cd]pireno 12,9 11,7 <LQ 60,2 38,7 66,0 19,3
Dibenzo[a,h]antraceno 16,9 18,6 <LQ 25,6 20,8 25,3 <LQ
Benzo[ghi]perileno 23,2 16,4 <LQ 70,5 40,0 66,4 12,3
HPA total 526,0 594,6 152,7 794 .4 553,6 707,7 338,2

Nota: 1 — Composto detectado mas abaixo do limite de quantificagdo do método.
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um aumento da concentragao desses compostos. Seguindo o curso do rio, ha uma
nova diminuicdo da concentragdo dos HPA no sitio Tambau seguido de novo
incremento na rodovia SP-332. Por fim, a represa Salto Grande apresenta uma
diminuigdo dessas concentragdes.

Novamente, observa-se no periodo de chuvas a predominancia de
fluoranteno, fenantreno, pireno e 2-metilnaftaleno no sedimento dos sete pontos
amostrais ao longo da bacia do rio Atibaia. Comparando os valores das tabelas
5.1 e 5.2 nota-se uma diminuicdo das concentragdes no periodo de chuvas devido
ao fato de haver uma diminuicdo da sedimentacdo de material particulado em
suspensdo. A tabela 4.2 mostra que os pontos amostrais mais impactados por
HPA no periodo de chuvas foram o ponto localizado 50 m a montante da REPLAN
e a SP-332 com concentracdes de HPA total de 794,4 e 707,7 ng kg' de
sedimento seco, respectivamente. Ja os pontos menos impactados por HPA nesse
periodo foram o ponto a jusante do aporte do ribeirdo Anhumas e a represa Salto
Grande com concentragées de 152,7 e 338,22 ug kg' de sedimento seco,
respectivamente.

Exclusivamente na quarta campanha de amostragem, além da analise do
sedimento, o material particulado em suspensédo no rio Atibaia em trés pontos
amostrais da bacia também foi analisado: (a) 50 m a montante da REPLAN, (b)
sitio Tambau e (c) sob a ponte da rodovia SP-332. A figura 4.5 mostra o perfil de
concentragdao dos 18 HPA analisados nessa matriz. A analise conjunta da figura
4.5 e da tabela 4.3, que contém os valores de concentracdo encontrados no
material particulado em suspensdo nesses trés pontos, mostra que a
concentragao de HPA total ndo varia muito nessa matriz entre os pontos 50 m a
montante do lancamento da REPLAN e sitio Tambau, uma vez que o primeiro
possui concentragdo de 572,7 e o segundo 563,5 ng kg™ seco. Por sua vez, a
concentragdo de HPA total encontrada no ponto da rodovia SP-332 foi de 1.577 pg
kg' seco de material particulado. Todos os HPA analisados mostraram um
incremento em suas concentragcdes no ponto de coleta da SP-332 quando

comparados com o ponto do Tambau. A figura 4.5 mostra que os HPA
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predominantes sob a ponte da rodovia SP-332 foram fenantreno, acenaftileno,
indeno[123-cd]pireno e benzo[ghi]perileno.

Para efeito de comparacao das concentracbes de HPA total determinadas
no sedimento do rio Atibaia, a tabela 4.4 mostra os valores de HPA total em

alguns trabalhos encontrados na literatura.

Tabela 4.3 — Concentracdo média dos 18 HPA e de HPA total (ng kg™’ seco) em 3

pontos amostrais no material particulado em suspenséo da 4? campanha.

Composto 50 m antes Tambau SP-332

Naftaleno 39,0 46,9 76,0
2-Metilnaftaleno 36,8 52,0 70,5
1-Metilnaftaleno <LQ' 17,2 <LQ
Acenaftileno <LQ <LQ 177.,4
Acenafteno <LQ <LQ <LQ
Fluoreno <LQ 10,3 40,5
Fenantreno 98,4 66,7 163,5
Antraceno 221 11,6 52,3
Fluoranteno 56,5 60,2 115,1
Pireno 67,5 70,9 121,0
Benzo[a]antraceno 33,2 247 96,7
Criseno 33,6 39,7 68,0
Benzolk]fluoranteno 59,9 40,0 105,1
Benzo[b]fluoranteno 31,9 21,3 68,0
Benzo[a]pireno 30,0 31,3 73,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno ND? 23,5 137,6
Dibenzo[a,h]antraceno ND 14,0 89,4
Benzo[ghi]perileno 63,7 33,2 123,7
HPA total 572,7 563,5 1.578

Nota: 1 — Composto detectado, mas abaixo do limite de quantificagdo do método; 2 — composto
nao detectado.
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Tabela 4.4 — Concentragdes de HPA total encontradas em diversos estudos realizados.

Numero de HPA

Concentragao de

analisados Local Matriz HPA total (ug kg'1) Referéncia
18 Rio Barigui (PR) Sedimento de rio 549,9 Meniconi et alli (2002)
16 Rio Gao-ping (Taiwan) Sedimento de rio 1.414 — 1.488 Doong e Lin (2004)
17 Santos (SP) Sedimento marinho 80 —42.390 Nishigima et alli (2001)
16 Santos (SP) Sedimento marinho 79,6 — 15.389 Medeiros e Bicego (2004a)
16 Sao Sebastiao (SP) Sedimento marinho 20,4 - 200,3 Medeiros e Bicego (2004b)
14 Mar Mediterraneo Sedimento marinho 1.600 — 48.090 Benlahcen et alli (1997)
16 Lago Michigan (EUA) Sedimento lacustre <50 - 16.900 Kannan et alli (2005)
24 Baia de Todos os Santos (BA) Sedimento marinho 96 - 777 Martins et alli (2005)
15 Reservatorio de Rasgéo (SP) Sedimento de rio 2.868 — 3.344 Almeida (2003)
18 Rio Atibaia (SP) Sedimento de rio 152,7 — 1.841 Este trabalho
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A tabela 4.4 mostra que a concentragcao de HPA total no sedimento do rio
Atibaia esta muito abaixo das concentragcdes encontradas em areas impactadas,
como por exemplo, a regido do porto da cidade de Santos (Nishigima et alli, 2001)
ou a regido costeira proxima a cidade de Toulon, na Franga (Benlahcen et alli,
1997). Comparando-se com os estudos realizados no Brasil, o sedimento do rio
Atibaia apresenta concentragdes proximas das encontradas em S&o Sebastido
(SP), na Baia de Todos os Santos (BA) e do reservatorio de Rasgéo, localizado no
rio Tieté (SP) s6 tendo concentragdo menor que o porto da cidade de Santos.

Os HPA nédo sao uma classe de compostos regulados pelos 6rgaos
ambientais brasileiros, com exceg¢ao do benzo[a]pireno que tem sua concentracio
regulada pela portaria 518/2004 do Ministério da Satde em 0,7 ug L™, portaria
essa que versa sobre a potabilidade da agua destinada ao consumo humano
(Brasil et alli, 2005). No entanto, a agéncia canadense de protecdo ambiental
(Canadian Council of Ministers of the Environment) estipulou valores
probabilisticos que servem como valores de referéncia de concentragao de varias
substancias em diferentes matrizes ambientais. Dois parametros sao muito
difundidos na analise de sedimentos: o PEL (do inglés, Probable Effect Level) e o
TEL (do inglés, Threshold Effect Level). Ambos parametros foram gerados atraveés
da combinagao entre dados quimicos e seus efeitos na comunidade biolégica. O
PEL foi calculado como a média geométrica de 50% da concentracdo dos dados
de efeito toxico e 85% da concentragdo dos dados de efeito nao tdéxico. O TEL foi
calculado como a média geométrica da fragao inferior de 15% da concentragao
dos dados de efeito tdéxico e da fracdo de 50% da concentragdo dos dados de
efeito ndo toxico (Almeida, 2003). Para HPA total em sedimento, os valores
estipulados para o PEL e TEL séo, respectivamente, 16.770,4 nug kg'1 de peso
seco e 1.684,06 ug kg' de peso seco (NOAA, 1999). Esses valores servem
somente como balizadores ja que s&o valores probabilisticos e néao
deterministicos.

Comparando os valores mostrados nas tabelas 4.1 e 4.2 com os valores de
TEL e PEL observa-se que somente o ponto amostral localizado na captacao de

agua de Campinas no periodo de seca apresentou concentragdo de HPA total
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acima de TEL. Todos os outros pontos amostrais apresentaram concentracdes
menores que esses balizadores tanto no periodo de seca quanto no periodo de

chuva.

4.2 - Identificagcdo das possiveis fontes

A partir do levantamento do perfil dos HPA encontrado na bacia do rio
Atibaia foi possivel inferir sobre a origem desses compostos no corpo receptor.
Foram utilizados dois métodos para se tentar determinar as fontes emissoras dos
HPA: (1) um método baseado na comparacgéo direta dos HPA predominantes no
sedimento dos pontos amostrais e (2) outro método baseado nas razdes entre as
concentragdes dos isbmeros de HPA.

As figuras 4.1 e 4.2 assim como as tabelas 4.1 e 4.2 mostram o predominio
de fluoranteno, fenantreno, pireno nos periodos de seca e de chuva nos pontos
amostrais ao longo da bacia em estudo e altas concentragbes de 2-metilnaftaleno
nas amostras de sedimento dos pontos amostrais da captagcdo de agua de
Campinas e no ribeirdo Anhumas. Stevens et alli (2003), em estudo realizado no
Reino Unido, mostraram que os HPA com maiores concentragcbes no esgoto
daquela regido sao 2-metilnaftaleno e fenantreno. Blanchard et alli (2004)
mostraram que ha a predominéancia de fluoranteno, pireno e fenantreno no esgoto
da cidade de Paris, Franga. Esses mesmos trés compostos também predominam
no esgoto de cidades espanholas e na cidade do Porto, Portugal, segundo Pérez
et alli (2001). A partir desses estudos e dos resultados obtidos nos pontos
amostrais ao longo da bacia durante o desenvolvimento desse projeto fica
evidente o elevado grau de contaminagéo da bacia do rio Atibaia por HPA oriundo
do esgoto das cidades dessa regido, mesmo durante a estagdo de chuvas,
quando ha uma dilui¢ado desse tipo de aporte.

A presenca de esgoto no rio Atibaia ndo € uma novidade apontada por este
trabalho. Dados do Comité das Bacias Hidrograficas dos Rios Piracicaba, Capivari
e Jundiai (CBH-PCJ, 1999) ja apontavam o esgoto doméstico e industrial das

cidades da RMC como a principal fonte de contaminacao da bacia do Rio Atibaia.
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Naquela época, o Rio Atibaia apresentava-se continuamente fora dos padrbes
estipulados para sua classificagdo como corpo aquatico de classe 2 segundo a
antiga Resolugcdo CONAMA 20/86 devido aos elevados valores de coli-fecal,
fosfato total e alguns metais.

Um dos pontos mais impactados pelos HPA foi o localizado na estagao de
captacdo de agua de Campinas. Esse ponto localiza-se cerca de 1.000 m a
jusante da afluéncia do ribeirdo Pinheiros no Rio Atibaia. Esse ribeirdo € o corpo
receptor do esgoto domeéstico oriundo dos municipios de Valinhos e Vinhedo. O
Relatério de Aguas Interiores da Cetesb de 2005 (Cetesb, 2006) mostra que
somente 53% da carga organica poluidora dessas cidades é tratada. O restante
atinge o ribeirdo Pinheiros e, consequentemente, o Rio Atibaia na forma in natura.

A origem dos HPA em esgoto € um assunto pouco discutido na literatura
cientifica. A maioria dos trabalhos envolvendo esse assunto é relacionada com a
concentragao de HPA no lodo ou no sobrenadante das estacdes de tratamento de
esgoto, como os citados no paragrafo anterior, ou sobre processos de degradagao
(Doong e Lei, 2003; Bernal-Matinez et alli, 2005; Chang et alli; 2003), no entanto,
trabalhos que tratem da origem dos HPA no esgoto constituem-se como uma
lacuna nesse assunto. Wlodarczyk-Makula e Wisniowska (2004) mostraram as
mudancgas ocorridas na concentracdo total e no perfil dos HPA durante um
processo de tratamento bioldgico de esgoto realizado em escala de laboratorio.
Esse trabalho aponta um aumento na concentracdo final de HPA total tanto no
lodo quanto no sobrenadante apés um periodo de 14 ou 21 dias de tratamento.
Ainda apontam que apds seis dias de tratamento a concentracdo de HPA total
praticamente ftriplica, principalmente os HPA com dois, trés e quatro anéis
aromaticos, provavelmente devido a hidrélise da matéria organica que entéao libera
os HPA adsorvidos para o lodo e sobrenadante. Conclui-se, deste modo, que ha
um possivel aumento da concentracdo dos HPA durante os processos de
tratamento de esgoto.

A figura 4.5 mostra um grande aumento da concentragao de todos os HPA
no ponto amostral da rodovia SP-332 no material particulado em suspensao,

principalmente dos chamados HPA de alta massa molar que sdo aqueles que
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possuem quatro ou mais anéis aromaticos em sua estrutura. Nota-se que ha uma
mudanga significativa no perfil de concentracdo dos HPA sendo que os maiores
incrementos registrados foram para o acenaftileno, indeno[123-cd]pireno,
dibenzo[ah]antraceno e benzo[ghi]perileno. Khalili et alli (1995) apontaram que,
em geral, dentre os HPA com maiores concentracées nas emissdes de fontes
moveis estdo acenaftiieno e fenantreno. Em estudo realizado com caminhdes a
diesel, Shah et alli (2005) demonstraram que ha predominancia de naftaleno,
pireno, fenantreno, fluoranteno e fluoreno na emissao desse tipo de motor durante
as quatro fases de funcionamento estudadas (partida fria, transito pesado, transito
livre e transito médio).

Nota-se, na figura 4.5, que esses compostos também tiveram um aumento
na sua concentracdo no ponto da SP-332. Segundo Rogge et alli (1993), as
emissdes de HPA de veiculos leves movidos a gasolina com catalisador e sem
esse dispositivo ndo apresentam mudancas no perfil emitido, sendo que os
compostos presentes em maior concentragdo sao metilfenantreno/antraceno e
metilfluoranteno/pireno. Considerando os 18 compostos estudados na bacia do rio
Atibaia, os HPA predominantes no tipo de emissdo em questdo sé&o
benzo[ghi]perileno, pireno e benzo[a]pireno.

Existem ainda algumas outras fontes de HPA relacionadas com rodovias.
Van Metre et alli (2000) apontam a existéncia de HPA oriundos de pneus, asfalto e
de 6leo automotivo. Além disso, Gu et alli (2003) afirmam que a contribuicdo do
material particulado arrastado de uma rodovia chega a 86% do estoque total de
HPA no rio Black, EUA. Considerando todos os aspectos discutidos anteriormente,
pode-se inferir que o aumento na concentracido dos HPA observado no material
particulado em suspensdo no ponto amostral localizado sob a ponte da rodovia
SP-332 esta relacionado com emissdes automotivas, tanto de veiculos leves como
de caminhdes. E possivel, ainda, que haja um aporte de residuos da auto-estrada,
tais como particulas de asfalto e de pneus.

Um meétodo muito difundido na literatura para identificar as possiveis fontes
emissoras dos HPA é o calculo das razdes entre os compostos isbmeros (Bourotte
et alli, 2005; Grabe e Barron, 2004; Ricking e Schulz, 2002; Stout et alli, 2001;
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Tolosa et alli, 2004). Provavelmente, o primeiro trabalho a utilizar essa técnica
para diferenciar as fontes emissoras foi o desenvolvido por Lake et alli (1979).
Eles calcularam a razéo entre as concentragcdes de fenantreno e antraceno para
algumas formas de emisséo e relacionaram as razdes obtidas com as encontradas
no sedimento de Narragansett Bay, Rhode Island, EUA. Yunker et alli (2002)
apresentaram um embasamento tedrico sobre essa técnica mostrando que a
origem dos HPA esta relacionada com a estabilidade termodinamica dos
isdmeros. Calculos tedricos aliados a observacdes experimentais indicaram que
os HPA de origem petrogénica sao termodinamicamente mais estaveis que os
HPA de origem pirogénica.

Neste trabalho foram utilizadas quatro dessas razdes para tentar avaliar a
procedéncia dos HPA encontrados na bacia do rio Atibaia. A primeira utilizada foi
a concentragao de antraceno dividida pela soma das concentragdes de antraceno
e fenantreno (isbmeros de massa 178 u) cuja abreviagao € [An/(178)]. A segunda
foi a concentracdo de fluoranteno dividida pela soma das concentracbes de
fluoranteno e pireno [FI/(202)]. A terceira foi a concentragcao de benzo[a]antraceno
dividida pela soma das concentragbes de benzo[alantraceno e criseno
[BaA/(228)]. E a ultima foi a concentragado de indeno[123-cd]pireno dividida pela
soma das concentragbes de indeno[123-cd]pireno e benzo[ghi]perileno
[IP/(IP+Bghi].

A figura 4.6 mostra trés graficos em que os valores dessas razdes sao
cruzados entre si para melhor visualizacdo das possiveis fontes emissoras. O
ponto amostral localizado no rio Atibaia logo apds o aporte do ribeirdo Anhumas
apresentou origem petrogénica dos HPA segundo essa classificagdo. Os HPA
presentes nas amostras de sedimento do rio Atibaia nos pontos amostrais da
captagdo, 50 m a montante do despejo da REPLAN e da rodovia SP-332 bem
como o material particulado em suspensédo do Tambau e da rodovia SP-332 foram
classificados como sendo de origem pirogénica. No entanto, em alguns pontos &
possivel notar a inconsisténcia existente no uso dessas razdes para inferir sobre a
procedéncia da contaminacdo por HPA. Por exemplo, o material particulado em

suspenséao do ponto amostral localizado cerca de 50 m a montante do despejo da

37



0,3

0,25

0,2
®
~

? 0,15

0,1

0,05

0
E
o)
¢
3
z
)
%

& Captagao

B Anhumas
Atibaia

> 50 m antes

— Represa
MP SP-332

0,1

& Captagao

B Anhumas
Atibaia

> 50 m antes

— Represa
MP SP-332

0,1

& Captacao

B Anhumas
Atibaia

> 50 m antes

— Represa
MP SP-332

0,1

. Combustdo de  Combustdo de grama,
Petroleo )
petréleo madeira e carvao

Combustao

Petréleo

02 03 04 0,5 06
F1/(202)

Combustao de grama,

madeira ou carvao

Combustao de

petréleo
Petréleo
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
FI/(202)
Combustao

Fontes mistas

Petréleo

0,2 0,3 04 0,5 0,6
F1/(202)

Figura 4.6 — Graficos cruzados das razdes entre HPA. A) An/(178) vs. F1/(202); B)
IP/(IP+Bghi) vs. FI/(202); C) BaA/(228) vs. FI/(202).
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REPLAN apresentou HPA de origem petrogénica pela razao [IP/(IP+Bghi] e
origem pirogénica pelas demais. Os HPA presente no sedimento da represa Salto
Grande foram classificados como petrogénicos pela raz&o FI/(202) e como
pirogénicos ou oriundos de fontes mistas pelas demais razdes.

Um fator importante a ser questionado nesse ponto € o fato de que o perfil
dos HPA emitido por uma fonte pode sofrer qualquer tipo de alteracdo até o
momento da analise devido a, por exemplo, processos fotodegradatoérios ou
biodegradatorios. Em trabalho recente, Zhang et alli (2005) questionam o uso das
razdes sem nenhum tipo de fator de correcdo como indicador das fontes. Eles
apontam, por exemplo, que a razao envolvendo os isdmeros de massa 178 u em
solos sofre influéncia da pressédo de vapor e da fugacidade dos compostos e da
fracdo de volume ar/sélido. Sendo assim, o uso das razdes entre os isbmeros
como método de determinacdo da origem dos HPA em determinada matriz deve
ser realizado com cautela ja que amostras ambientais sdo, geralmente,
constituidas por matrizes complexas que recebem impacto de diversas fontes
contaminadoras e estdo sujeitas a todos os tipos de intemperismos capazes de

modificar o perfil de contaminagao existente.

4.3 — Caracterizagdao das emissées da REPLAN

Levando-se em consideragdo o terceiro objetivo proposto do projeto, ou
seja, verificar o impacto da REPLAN no estoque de HPA na bacia do rio Atibaia,
fez-se necessario construir um inventario detalhado das emissbes da refinaria de
tal forma que fosse possivel caracterizar essa fonte emissora. Isso foi realizado
através da analise do sedimento e da agua da lagoa de estabilizacdo da ETDI, do
efluente liquido do canal de despejo da REPLAN, no qual foram analisados o
material particulado em suspensdo e a fase aquosa, bem como do material
particulado atmosférico coletado na ETDI. A tabela 4.6 mostra as concentragdes
médias encontrados para cada tipo de emissao da refinaria. A figura 4.7 mostra
concentragdo média dos 18 HPA no material particulado atmosférico durante as

quatro campanhas de amostragem.
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A figura 4.7 mostra que ha predominancia dos HPA de alta massa molar na
emissado atmosférica da REPLAN os quais, segundo Ricking et alli (2002), sao
indicadores de fontes pirogénicas. A concentragao total de HPA emitida &, em
média, de 55.696 ng kg' de material particulado com predominancia de
benzo[ghi]perileno, benzo[k]fluoranteno e indeno[123-cd]pireno, com
concentracdes de 9.793, 7.593 e 6.652 ug kg’ de material particulado, em média.
Para efeito de comparacdo com outros estudos, essa concentracdo foi
transformada para concentracdo de HPA total no volume de ar amostrado, como
mostra a equacao 4.1, na qual Cypa € a concentragao de HPA na unidade descrita
entre os parénteses e Cprs € a concentracdo de material particulado atmosférico

coletado.

Crpa(ug M) = Cripa(ng kg™') X Cers(kg m®)  [equagéo 4.1]

Concentragéo (ug/kg)
]

Figura 4.7 — Concentracdo média (ng kg™’ seco) dos 18 HPA analisados no

material particulado atmosférico (PTS) nas quatro campanhas.

Como Crpa(ug kg”') apresenta valor de 55.696 e Cprs(kg m™), valor de
104x10°, a equacdo 4.1 fornece um valor de 5,80x10° ug m=, ou seja, 5,80 ng

m>. Esse valor mostra-se relativamente baixo quando comparado com outros
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estudos da literatura que encontraram concentra¢cdes de HPA total de 49,5 ng m
em areas urbanas de Massachusetts, EUA (Allen et alli, 1996) e 109 ng m™ em
Seul, Coréia do Sul (Bae et alli, 2002). O valor de 5,80 ng m™ encontrado nesse
trabalho &€ compativel com os valores de 1,90-4,96 ng m™ encontrados em
Munique, Alemanha (Schauer et alli 2003) ou com o valor de 4,37 ng m?
encontrado em Birmingham, Inglaterra (Smith e Harrisson, 1996).

A tabela 4.5 mostra as condi¢cdes meteoroldgicas dos dias em que foram
coletadas as amostras de material particulado atmosférico. Nota-se que em
somente dois dias houve uma diregcdo predominante dos ventos, no caso, sudeste.
Ao observar a figura 4.8, nota-se que as torres da refinaria encontram-se a
noroeste da ETDI, local onde estava localizado o amostrador Hi-Vol. Para que o
material particulado atmosférico coletado fosse representativo da emissdo da
refinaria, a diregdo predominante dos ventos deveria ser, entdo, noroeste. No
entanto, a tabela 4.5 mostra que os ventos nessa direcao foram praticamente
despreziveis (dados em negrito na coluna mais escura da tabela 4.5) tornando os
dados relativos a emissado atmosférica sem representatividade em um contexto da

avaliagao da contribuicdo da REPLAN.

Figura 4.8 — Imagem de satélite da REPLAN.
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Tabela 4.5 — Velocidades média, maxima e direcdo dos ventos nas datas da

coleta do filtro do Hi-Vol.

Velocidade (km/h) Dire¢éo dos ventos
Data Média Maxima N NE E SE S SW W NW Calmaria
11/02/04 8,4 26,3 1 4 15 65 13 1 1 0 0
18/02/04 6,3 18,6 1 18 19 16 10 11 6 7 0
18/05/04 5,0 20,9 9 26 20 23 7 3 3 10 0
08/06/04 7,1 23,5 18 25 25 18 2 0 1 11 0
06/09/04 6,0 20,3 3 23 34 17 9 9 3 2 0
21/09/04 7,7 25,9 21 41 15 11 2 1 2 8 0
13/12/04 7,1 25,2 0 1 11 26 28 26 7 1 0
21/12/04 9,9 30,9 0O 5 14 57 24 O 0 0 0

A tabela 4.6 mostra que a concentragcao de HPA total na agua da lagoa de
estabilizacdo foi, em média, de 1,49 pg L'. Os HPA predominantes foram
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]antraceno e benzo[ghi]perileno com concentragcbes
de 0,23, 0,19 e 0,14 png L™, respectivamente. Nota-se que os compostos com
maior solubilidade em agua, ou seja, com menor massa molar ndo foram os que
apresentaram as maiores concentracdées. Como as amostras nao foram filtradas
antes do processo de extracdo liquido-liquido, € possivel que os HPA
predominantes estivessem adsorvidos ao material particulado em suspensao da
lagoa de estabilizagao.

A figura 4.9 mostra a concentragdo média dos 18 HPA no sedimento da
lagoa de estabilizagdo da ETDI. A analise conjunta da figura 4.9 e da tabela 4.6
mostra que o sedimento da lagoa de estabilizacdo apresenta elevadas
concentragdes de todos os HPA, sendo que predominam pireno, criseno,
benzo[a]pireno e benzo[ghilperileno com concentracbes médias de 28.009,
32.067, 17.862 e 16.633 ug kg’ seco, respectivamente. A concentracédo total
média dos 18 HPA analisados ¢ de 182.757 ug kg’ de sedimento seco, muito

acima das ja mencionadas concentragdes de HPA em regides impactadas (tabela
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4.4). Esse valor encontrado esta aproximadamente 11 vezes acima do valor de
PEL estipulado pela NOAA.

Tabela 4.6 — Concentracdo média dos 18 HPA e de HPA total (ng kg™’ seco) nos

compartimentos emissores da REPLAN.

MP’ Dissolvido Sedimento Dissolvido MP no
Composto o ) )

atmosférico nalagoa da lagoa no canal canal

Naftaleno 1.027 0,04 2.244 <LQ’ <LQ
2-Metilnaftaleno 3.127 0,05 8.080 <LQ 1.477

1-Metilnaftaleno 1.514 0,04 5.328 <LQ <LQ

Acenaftileno 974,3 0,04 2.117 <LQ <LQ

Acenafteno 4949 0,06 5.433 <LQ <LQ

Fluoreno 894.,8 0,06 4.255 <LQ <LQ
Fenantreno 2.623 0,04 12.772 <LQ 3.023
Antraceno 1.239 0,08 4.688 0,07 1.826
Fluoranteno 2.387 0,05 4.786 <LQ 1.457
Pireno 3.164 0,04 28.009 <LQ 1.647
Benzo[a]antraceno 2.551 0,19 8.714 ND* 2.402
Criseno 3.356 0,13 32.067 ND 1.321
Benzo[k]fluoranteno 7.593 0,23 10.796 ND 2.430
Benzo[b]fluoranteno 2.432 0,02 4.273 ND 1.889
Benzo[a]pireno 3.890 0,06 17.862 0,06 1.620
Indeno[1,2,3-cd]pireno 6.652 0,11 8.394 ND 4.310
Dibenzol[a,h]antraceno 1.984 0,11 6.308 ND 3.340
Benzo[ghi]perileno 9.793 0,14 16.633 ND 3.426
HPA total 55.696 1,49 182.759 0,13 30.168

Nota: 1 — Material particulado; 2 — Concentragdo em pg L™ 3 - Composto detectado mas abaixo
do limite de quantificagdo do método; 4 — composto ndo detectado.
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Figura 4.9 — Concentracdo média (ng kg™’ seco) dos 18 HPA analisados no

sedimento da lagoa de estabilizagdo nas 4 campanhas.

A figura 4.10 mostra o perfil de emissao dos 18 HPA analisados no material
particulado em suspenséao presente no efluente do canal de despejo. A analise da
figura 4.10 mostra que ha um predominio dos HPA de alta massa molar. Os
compostos indeno[123-cd]pireno, dibenzo[ah]lantraceno e benzo[ghi]perileno sdo
0s que apresentam maior concentragdo no material particulado em suspenséo do
efluente liquido da REPLAN, com valores de 4.310, 3.340 e 3.426 ng kg~ seco
respectivamente, conforme a tabela 4.6. Essa mesma tabela mostra os valores
encontrados na agua filtrada do canal de despejo. Observa-se que somente dois
compostos, antraceno e benzo[a]pireno, puderam ser quantificados. A
concentragdo de antraceno dissolvido na fase aquosa do efluente liquido da
REPLAN foi de 0,07 ug L™ e de benzo[a]pireno foi de 0,06 ug L. Apesar da baixa
concentragao, a presencga de benzo[a]pireno denota extrema atengéao ja que ele é
classificado como um composto da classe 2A pela International Agency for
Research on Cancer (IARC, 2004), que € uma classe dos compostos que

provavelmente causam cancer em seres humanos.
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Figura 4.10 — Concentracao (ug kg™ de sedimento seco) dos 18 HPA analisados

no material particulado em suspensao do canal de despejo.

Comparando-se as figuras 4.9 e 4.10 observa-se que nao ha uma relagao
direta entre o perfil dos HPA encontrados no sedimento da lagoa de estabilizagdo
e no material particulado em suspensdo do canal de despejo. Aparentemente,
esse € um fato contraditério uma vez que o material particulado gerado na lagoa e
que atinge o canal é oriundo dos processos anaerobios do lodo da lagoa. Tais
processos liberam bolhas de gases que ressuspendem particulas do lodo que
acabam sendo carregadas, atingindo o canal. No entanto, a aparente discrepancia
entre os perfis possa ser explicada pelas diferengas existentes nas propriedades
fisico-quimicas dos compostos, tal como a solubilidade.

A partir dos dados obtidos foi possivel calcular a quantidade de HPA total
emitida pela REPLAN. As equacdes 4.2 a 4.4 mostram como o aporte diario foi
calculado. A equacédo 4.2 mostra o calculo da concentragdo de HPA presente no
canal de despejo adsorvido no material particulado em relacdo ao volume de
agua. Nela, Cypanvp significa a concentragdo de HPA no material particulado na
unidade descrita entre parénteses e Cyps € a concentracdo de material particulado

em suspensdo no canal de despejo.
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Cheamp(ig L) = Crpamp(ng kg™') x Cups(kg L) [equacao 4.2]

O valor obtido de Cyps foi 12,7x10° e, pela tabela 4.6, o valor de Crpamp(ng
kg™) foi 30.168, resultando em Cppamp(ng L) igual a 0,3831. A partir desse valor
foi possivel calcular a quantidade total de HPA emitida pela REPLAN seguindo a
equacao 4.3, na qual Cupapiss € a concentragdo de HPA dissolvida na fase
aquosa do canal e Cypa € a concentragao total de HPA no canal (fase aquosa e

material particulado).

Chpa(ug L") = Crpamp(ug L") + Crpaniss(ug L) [equagio 4.3]

A partir do valor obtido da equagéo 4.2 para Crpame(ng L") e do valor 0,13
fornecido pela tabela 4.6 para Crpamiss(ng L) tem-se que a concentracdo total de
HPA emitido pela refinaria é 0,5131 pg L. Finalmente, a equagdo 4.4 mostra o
aporte total em funcédo do tempo decorrido, na qual VcanaL € a vazao do canal e A

€ o aporte calculado de HPA no corpo receptor.

A (ug h™) = Chpa(ug L) x Veanar(L h™) [equagdo 4.4]

O valor da vazdo do canal fornecido pela REPLAN foi de 530 m® h™", ou
seja, 530.000 L h™'. Logo, o aporte de HPA & de 271.961 pg h™ ou de 6,5 g dia™.
Foi calculada também a forma como os HPA emitidos pela REPLAN via canal de
despejo atingem o corpo receptor. A figura 4.11 mostra que 75% dos HPA
emitidos pela REPLAN por meio do seu efluente liquido atingem o corpo receptor
através do material particulado em suspensao enquanto que 25% chegam ao rio
Atibaia dissolvidos na fase aquosa. Nota-se claramente, por meio desse resultado,
a tendéncia desses compostos de se adsorverem ao material particulado em

suspensao fazendo dessa matriz o principal meio de aporte no corpo receptor.
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Figura 4.11 — Porcentagem de HPA total presente na fase aquosa e no material

particulado em suspensao do canal de despejo da REPLAN.

Obtido o fingerprint da emissdo da REPLAN, partiu-se para inferir sobre o
possivel impacto da refinaria sobre o corpo receptor. Para isso foram selecionados
os tragadores da emissdo da REPLAN, ou seja, os compostos que apresentaram
maior concentragdo no material particulado do canal de despejo. Foram
escolhidos indeno[123-cd]pireno, dibenzo[ahlantraceno e benzo[ghilperileno
segundo as concentragbes dos HPA no material particulado em suspensdo do
canal de despejo (tabela 4.6).

Observando a figura 4.5, que mostra o perfil de concentragdo dos HPA no
material particulado em suspensao em 3 pontos amostrais do rio Atibaia na quarta
campanha de amostragem, com relagdo a esses compostos nota-se que ha o
aparecimento de indeno[123-cd]pireno e de dibenzo[ah]antraceno no material
particulado em suspensdo do ponto de coleta do Tambau, que se localiza
imediatamente a jusante do despejo da refinaria. No entanto, a concentragéo de
benzo[ghi]perileno decresce entre os pontos a montante e a jusante do despejo.
Esse fato impossibilita a segregacao da contribuicdo da REPLAN no estoque de
HPA no rio Atibaia.

Nesse contexto de segregacdo da contribuicdo de uma fonte emissora
deve-se considerar o fato de que o fingerprint inicial emitido pode sofrer varias

modificagcbes até a tentativa de sua segregagcdo. Os HPA podem ser
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fotodegradados, como mostram varios trabalhos encontrados na literatura. Além
disso, as taxas de fotodegradacédo sao diferentes para cada HPA, como
mostraram Fasnacht e Blough (2002). Nesse trabalho, os autores mostraram que
benzo[a]pireno e benzo[a]antraceno apresentam fotodegradagdo muito mais
rapida do que fluoreno e fluoranteno.. Novamente Fasnacht e Blough (2003)
mostraram que a fotodegradagdo dos HPA é dependente da concentragéo de O,
dissolvido presente no meio que, de acordo com Yu (2002), transforma os HPA
em compostos oxigenados mais soluveis em agua, geralmente, compostos da
classe das quinonas. Tais constatacbes remetem a um cenario em que uma
possivel mudanga do perfii de HPA emitido devido a fotodegradagcdo é
perfeitamente verossimil.

Uma outra tentativa de segregacgao da contribuicdo da REPLAN no estoque
de HPA no rio Atibaia foi realizada através de um método estatistico desenvolvido
pela EPA chamado FALCON (do inglés, Fingerprint Analysis of Leachate
Contaminants). Por definicdo, o FALCON é um procedimento que combina dados
de duas ou mais medidas para criar uma razao distinta ou uma assinatura quimica
usada para caracterizar uma pluma contaminada de uma fonte em particular (EPA,
2004). Esse método consiste em 6 etapas distintas de tratamento dos dados até a
concluséo final sobre a contaminagéo da fonte que esta sendo investigada.

A primeira etapa consiste em uma revisdo geral dos dados obtidos para
avaliar o tipo e a quantidade de informacgao disponivel, enquanto que a segunda
etapa caracteriza-se pela selecdo dos parametros a serem usados na obtencdo do
fingerprint. A terceira fase do FALCON consiste na normalizagao dos parametros
escolhidos. Ja na quarta etapa é preparada uma visualizagdo grafica do
fingerprint, geralmente na forma de histogramas. Na quinta etapa € realizada uma
avaliacao estatistica do padrao do fingerprint obtido. E, finalmente, a sexta etapa
caracteriza-se pela comparacao do padrdo do fingerprint com as amostras de
interesse.

Seguindo as etapas expostas anteriormente, foram escolhidos os 18 HPA
analisados para se obter o fingerprint das emissdes da REPLAN. A tentativa de

segregacgao da contribuicdo da REPLAN foi realizada com o sedimento da lagoa
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de estabilizagdo, uma vez que para essa matriz existiam quatro campanhas
realizadas enquanto que para o material particulado em suspensao havia somente
uma campanha, fato que impossibilita qualquer tipo de tratamento estatistico. As
concentragdes obtidas para cada HPA durante as quatro campanhas de
amostragem utilizadas, e mostradas no anexo 2, foram normalizadas pelo valor da
concentragdo de HPA total em cada campanha. Os valores obtidos encontram-se
na tabela 4.7. Os compostos que apresentavam concentragdo abaixo do limite de
quantificagdo do método ou que nao foram detectados tiveram como concentracéo
o valor de metade do valor do limite de quantificagdo, ou seja, 0,025 mg L™ no
extrato. Essa concentracdo foi calculada para as massas extraidas e a
concentragdo obtida foi normalizada. Tais concentragcbes sao mostradas em
destaque na tabela 4.7.

Para verificar a concordancia dos valores entre as diversas campanhas foi
calculado o coeficiente de regressdo entre elas, mostrados na tabela 4.8. A
primeira campanha de amostragem mostra baixa correlagdo com as demais
devido ao fato de ter apresentado 4 compostos (2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno,
antraceno e dibenzo[ahlantraceno) com concentracdo abaixo do limite de
quantificagdo do método utilizado, tornando-a estatisticamente diferente e
impossibilitando seu uso para a obtencdo do fingerprint. Sendo assim, o
coeficiente de correlagdo médio entre as 3 campanhas estipuladas &, de acordo
com os valores presentes na tabela 4.8, de 0,92809.

A partir dos valores presentes na tabela 4.7 plotou-se o grafico do
fingerprint do sedimento da lagoa de estabilizagdo da REPLAN, mostrado na
figura 4.12. Nota-se claramente a predominédncia de pireno, criseno e
benzo[a]pireno nesse lodo.

Obtido o fingerprint do lodo da lagoa de estabilizagdo da ETDI da REPLAN
foi possivel compara-lo com os pontos amostrais de interesse: (1) 50 m a
montante do despejo, (2) sitio Tambau e (3) sob a ponte da rodovia SP-332. Para
a realizacao de tal comparagao foi necessario normalizar as concentragdes dos
pontos amostrais e realizar uma regressao de cada ponto com o fingerprint. A

figura 4.13 mostra uma comparagao grafica entre os pontos amostrais e a lagoa
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de estabilizagdo enquanto que a tabela 4.9 mostra os coeficientes de correlagéo

obtidos.

Tabela 4.7 — Concentragdes dos HPA normalizadas para o sedimento da lagoa de

estabilizagdo em cada campanha.

Composto Campanha1 Campanha2 Campanha3 Campanha4
Naftaleno 0,009628 0,012257 0,019419 0,010000
2-Metilnaftaleno 0,001822 0,052467 0,055564 0,025890
1-Metilnaftaleno 0,001822 0,032549 0,037916 0,019089
Acenaftileno 0,013299 0,001512 0,020133 0,005674
Acenafteno 0,034588 0,027021 0,033917 0,028354
Fluoreno 0,012431 0,029251 0,032777 0,021280
Fenantreno 0,046596 0,074048 0,083748 0,091334
Antraceno 0,001822 0,026969 0,041343 0,010500
Fluoranteno 0,027568 0,024097 0,034535 0,023111
Pireno 0,110124 0,157029 0,150036 0,237015
Benzo[a]antraceno 0,059982 0,046979 0,052047 0,035913
Criseno 0,228586 0,157298 0,147376 0,198286
Benzo[k]fluoranteno 0,061749 0,066920 0,060066 0,051796
Benzo[b]fluoranteno 0,040096 0,015667 0,027953 0,012839
Benzo[a]pireno 0,071215 0,128555 0,085391 0,113416
Indeno[1,2,3-cd]pireno  0,077937 0,040692 0,039829 0,026743
Dibenzo[a,h]antraceno  0,001822 0,040020 0,032957 0,033692
Benzo[ghi]perileno 0,198915 0,066668 0,044995 0,055068

Nota: Os numeros em destaque representam os compostos que apresentaram concentragao

inferior ao limite de quantificagdo do método.
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Tabela 4.8 — Coeficientes de regressao da comparagao dos padrdes obtidos para

Concentragao normalizada

cada uma das campanhas.

Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
Campanha 1 0,4929 0,4234 0,4544
Campanha 2 0,9211 0,9140
Campanha 3 0,9517
0,25
’, @ Campanha 2
0,20 B Campanha 3
O Campanha 4
0,15
0,10
0,05
0,00
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Figura 4.12 — Concentragdes normalizadas representando o fingerprint do

sedimento da lagoa de estabilizagao.

Na figura 4.13, o fingerprint da REPLAN esta representado pelo grafico em

forma de area enquanto que as colunas representam os pontos amostrais

comparados. O grafico de area mostra a predominancia de pireno, criseno e

benzo[a]pireno na emissao liquida da refinaria. Comparando-se o fingerprint com

os graficos em colunas, que mostram, em geral, a predominancia de fluoranteno,

fenantreno e benzo[k]fluoranteno, nota-se que ndo ha uma relagao direta entre o

padrdo obtido para o fingerprint e o encontrado nos pontos amostrais

selecionados. Além da comparagcdo desses compostos, nota-se que a

concentragao relativa dos HPA naftaleno e indeno[123-cd]pireno sao maiores nos

pontos amostrais em relacao ao fingerprint. A figura 4.13 mostra também que néo
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ha uma diferenca nitida entre os pontos situados a jusante do langcamento da
efluente da REPLAN com o ponto localizado 50 m a montante desse aporte,
impossibilitando a visualizagdo de um aporte significativo do efluente da refinaria.
A comparagao matematica dos padrbées mostrada na tabela 4.9 através dos
valores dos coeficientes de correlacdo também indica pouca relagcéo entre os HPA

presentes nos pontos amostrais e no lodo da lagoa de estabilizacdo.

Tabela 4.9 — Coeficientes de regressao obtidos na comparagéo do fingerprint com
0s pontos amostrais.
50m 50m Tambau Tambau SP 332 SP 332

seca cheia seca cheia seca cheia

Fingerprint | 0,2221 0,3454 0,0248 0,3681 0,3238 0,3664

0,2
O Fingerprint
m 50m seca A
g 0,16 0 50m cheia
- 0O Tambau seca
© ® Tambau cheia
o @ SP seca
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Figura 4.13 — Comparagao do fingerprint da lagoa de estabilizagdo com os pontos

amostrais.
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Vale ressaltar que o procedimento estatistico descrito nessa parte do
trabalho foi desenvolvido partindo-se da hipotese de que o efluente liquido da
REPLAN ¢é a fonte emissora majoritaria de HPA para a bacia em estudo. N&o
foram levadas em consideracdo as possibilidades de deposi¢cao atmosférica, no
leito do rio Atibaia, do material particulado atmosférico emitido pela refinaria nem o
aporte desse material particulado pelo defluvio oriundo das precipitacbes. Caso
tais possibilidades tivessem sido consideradas, um outro fingerprint das emissdes
seria obtido e, com isso, uma nova analise estatistica deveria ser realizada com a
finalidade de se comparar o novo fingerprint com o perfil dos HPA nos pontos
amostrais em questao.

Considerando todos os resultados obtidos, o procedimento FALCON
desenvolvido pela EPA mostrou que o efluente liquido langado pela REPLAN no
corpo receptor apresenta pouca relagdo com o estoque dos HPA ja presente no
mesmo. Levando-se em consideracao que os resultados mostrados anteriormente
indicaram grande contaminacdo de HPA oriundo do aporte de esgoto doméstico
na bacia do rio Atibaia e que esses HPA estdo presentes desde o ponto mais
distante da REPLAN (estagéo de captacao de agua de Campinas) até os pontos a
jusante da refinaria, ha um nivel basal consideravelmente elevado que nao
permite a segregacao do aporte avaliado, nem no periodo de chuvas, quando ha

uma diminuigao nesse “ruido”.
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CAPITULO 5 —- CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que a bacia do rio Atibaia encontra-se bastante
impactada por HPA oriundo principalmente de esgoto doméstico da Regido
Metropolitana de Campinas, fato caracterizado pela predominancia dos HPA
fluoranteno, fenantreno, pireno e 2-metilnaftaleno nas amostras de sedimento ao
longo dessa bacia, principalmente no ponto de captagédo de agua da cidade de
Campinas. O impacto de emissdes da frota automotiva foi presenciado em um
ponto da bacia, justamente o ponto de coleta localizado sob a ponte da rodovia
SP-332.

Ao longo de um ciclo hidrolégico completo foi possivel observar que a
concentragao dos HPA em geral foi menor no periodo de chuvas devido a diluicdo
natural das aguas nesse periodo. Esse fato acarreta na diminui¢do do impacto de
esgoto na bacia possibilitando melhor oportunidade para a avaliagdo de outras
fontes de aporte de HPA.

A constatagao do alto impacto associado ao langamento de esgoto in natura
nessa bacia acarretou na impossibilidade da avaliagcdo do impacto da REPLAN no
estoque desses compostos no corpo receptor utilizando um método baseado na
observagcdo de HPA tracadores da emissdo da refinaria, uma vez que a
concentragao background da bacia mostrou-se elevada de tal forma que o aporte
de HPA da REPLAN nao pdde ser segregado, de modo fidedigno, no perfil de
concentragdo dos compostos analisados. Esse aporte da refinaria foi estipulado
em aproximadamente 6,5 g dia™”, sendo que 75% desse valor atingem o corpo
receptor por meio do material particulado em suspensao presente no efluente
liguido do canal. A contribuicdo relativa as emissdes atmosféricas de HPA da
REPLAN ndo puderam ser avaliadas devido a predominancia dos ventos na
diregcao oposta ao ponto de coleta do material particulado atmosférico.

A utilizagdo do método estatistico FALCON desenvolvido pela EPA também
nao possibilitou a segregagcao do aporte da REPLAN. Esse método mostrou baixa
correlagao entre as concentracbes de HPA dos pontos amostrais localizados a

jusante do langcamento do efluente liquido da refinaria em comparagdo com
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aqueles que geraram o fingerprint da composig¢ao do efluente liquido da refinaria.
Novamente, a concentragdo background elevado da bacia prejudicou a

segregacao da contribuicdo dessa fonte emissora.
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ANEXO 1

FOTOS DOS PONTOS AMOSTRAIS
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Figura A.1 — Foto da estacao de captacao de agua da cidade de Campinas
(SANASA)

Figura A.2 — Foto do ribeirdo Anhumas.
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Figura A.3 — Foto aérea do ponto amostral a jusante do aporte do ribeirdo

Anhumas. A area delimitada corresponde ao ponto de coleta.

Figura A.4 — Foto aérea do ponto amostral 50 m a montante do despejo da

REPLAN. A area delimitada corresponde ao ponto de coleta.
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Figura A.5 — Foto aérea do ponto amostral do Tambau. A area delimitada

corresponde ao ponto de coleta.

Figura A.6 — Foto aérea do ponto amostral da ponte da rodovia SP-332. A area

delimitada corresponde ao ponto de coleta.
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ANEXO 2

DADOS DAS CAMPANHAS
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Tabela A.1 — Concentragdo dos HPA (ug kg™ de massa seca) em cada um dos pontos amostrais na primeira campanha.

2
o 2 2 2 o
c 9 [ o s
— [«}] c = — 2
© 0 s c o o =
"3 o o) £ S g & mt" g
g c & £ L, 2 3 S s 2 & & F 5
< S £ &z c = c 5, o =, = S, = 2 °
o s & & g T g 2 2 5 2 2 9 g ] =
€ £ ] ] o g ) ] c ] c c c ] c <
<) © 3] 3] =) ) 3 o= [ = ) ) ) T ) o
o =z < < TH ' TH o m (&] m m m £ m I
Captacgao <LQ" <LQ <LQ 9,3 21,0 11,8 11,5 9,7 18,1 18,7 <LQ 6,8 <LQ 9,5 116,4
Anhumas 27,6 <LQ 36,8 77,5 140,17 40,7 34,2 <LQ 41,7 ND? 53,5 <LQ ND <LQ 4521
Atibaia pés Anhumas 30,9 <LQ 8,4 221 424 13,1 10,8 ND 13,1 <LQ 11,9 <LQ ND <LQ 152,7
SP-332 9,3 <LQ 14,1 231 54,2 33,7 32,5 63,0 55,8 31,5 28,3 56,3 73,7 67,0 542.,5
Represa <LQ <LQ 42,7 516 542 <LQ <LQ <LQ 50,1 ND <LQ <LQ ND ND 198,6
Dissolvido na lagoa <LlQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Lagoa 1776 2453 6380 2293 8595 5085 20313 11064 42164 11390 7396 13136 14376 36691 183118
MP? atmosférico 0,5 <LQ 0,5 702 1340 1,8 <LQ 969 1976 1219 2,0 1,7 3714 2542 12471

Nota: 1 — Composto detectado, mas com concentragdo abaixo do limite de quantificacdo; 2 — Composto ndo detectado; 3 — Material particulado

atmosférico coletado pelo Hi-Vol. Nos pontos amostrais Anhumas e Atibaia foram analisados MP em suspensdo enquanto nos pontos Captagao

da SANASA, SP-332, Represa e ETDI foram analisados sedimentos. Os compostos 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno, antraceno e

dibenzo[ah]antraceno apresentaram problemas na determinagéao.
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Tabela A.2 — Concentragdo dos HPA (ug kg™ de massa seca ou pg L™) em cada um dos pontos amostrais na
segunda campanha.

2 2
o 2 2 e 8 o
5 £ £ S £ 5
3 s s 2 ) ) 2 t S S £ @ s
= o & & ] c c o S [ = = o N = =
£ g &8 § = g§ 9o s g £ T o X & W = 9 § £
o o = = ® ® o € O © ) ) c ) ) ) ° N ) [
g £ & & 5 5§ 5 ¢ £ s 5 & g &8 K H 5 3 H <«
] T = = 8 8 3 $ E 3 = ] = ] ] ] T 2 ] o
o Z « - < < TR w < TR o (17} (&) m m m £ (=) m T
Captagdo 38,1 117,8 61,6 <LQ' 32,3 498 304,0 64,7 301,4 306,55 176,8 177,3 1953 1010 1964 2281 57,7 236,5 2645
Anhumas 15,9 652 356 <LQ 12,7 226 285 <LQ 231 233 <LQ 185 ND? 236 <LQ ND ND 19,5 250,9
Atibaia pos
P 30,7 832 46,3 <LQ 17,0 32,8 113,3 34,6 1348 136,6 1053 835 1315 558 1095 1082 40,2 98,2 1353
Anhumas
50mantes 10,9 33,2 19,3 <LQ <LQ 15,0 49,7 186 84,8 869 633 556 654 290 703 617 193 50,8 7338
Tambau 13,1 53,0 28,8 <LQ <LQ 20,5 21,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 544 <LQ <LQ ND ND <LQ 1743
SP-332 250 746 425 <LQ 16,6 255 97,3 30,8 1252 116,7 87,3 745 868 39,1 889 822 301 80,8 1109
Represa 82,2 1442 82,8 <LQ <LQ 69,8 107,8 <LQ 98,7 1058 <LQ 73,0 <LQ <LQ <LQ ND ND 84,3 770,0
Lagoa 2825 12093 7502 <LQ 6228 6742 17067 6216 5554 36193 10828 36255 15424 3611 29630 9379 9224 15366 230144
Dissolvido
<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 04 0,3 06 <LQ <LQ ND 03 0,3 2,0
na lagoa
3
1405 4762 2267 852,5 <LQ 1284 3956 1363 4475 4416 5060 6724 17145 6731 10499 14812 2579 15387 103293

atmosférico

Nota: 1 — Composto detectado, mas com concentragdo abaixo do limite de quantificacdo; 2 — Composto ndo detectado; 3 — Material particulado
atmosférico coletado pelo Hi-Vol.
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Tabela A.3 — Concentragdo dos HPA (ug kg™ de massa seca ou pg L ™) em cada um dos pontos amostrais na
terceira campanha.

° 2
[e] 8 g _2 8 o
8 g £ & £ 5
g s 5 g s 5 2 ¥ E %
9 = - o = o o o n = o
o T S c ) o) o = 5 E = = =
£ o & - g 5 o 5 82 § S, = £ & °d g E 03
< S c c F &£ c s o t 5, o) X, 2 ) = 0 2 °
° % = = © ] o € S ® e o) S o o) o e g <) [
€ £ 2 2 & & S & o o S @ g g g s @ g <
o © : - o o = ) c = = [ = O O O ° 2 [ o
o P4 N - < < TH L < T o (1] (&) a1] [a1] (a1] £ (] m I
Captacdo 49,1 944 550 29,6 32,3 434 97,8 461 664 742 1089 62,9 741 461 429 640 ND' 49,7 1037
Anhumas 27,7 635 520 186 228 376 802 296 560 588 481 456 605 365 401 440 ND 364 7579
Atibaia pos
19,6 315 197 124 135 153 379 143 712 408 36,6 413 425 195 326 170 116 20,8 498,0
Anhumas
50 mantes 20,0 366 233 152 189 234 865 309 1255 664 923 532 1018 37,7 80,1 643 258 591 961,0
Tambal 22,7 53,4 294 156 19,7 26,3 783 725 107,7 495 73,7 619 909 39,7 66,6 57,5 ND 53,4 918,8
SP-332 29,5 67,7 374 195 21,8 30,3 64,6 332 754 824 625 57,7 722 40,2 493 57,2 ND 48,2 8491
Represa 96,3 921 556 52,8 459 588 1006 706 935 1058 756 666 738 618 455 749 758 425 1288
Lagoa 3015 8627 5887 3126 5266 5089 13003 6419 5362 23295 8081 22882 9326 4340 13258 6184 5117 6986 155271
Dissolvido
0,14 0,19 0,15 0,96 025 0,27 017 025 018 0,26 0,27 0,22 0,23 ND 0,16 0,27 ND 0,14 3,10
na lagoa
MP?
imosferi 1944 3435 1801 1096 989,2 1229 3166 1594 3285 3307 2795 2131 7912 1658 3063 4733 ND 17459 61605
atmosférico

Nota: 1 — Composto ndo detectado; 2 — Material particulado atmosférico coletado pelo Hi-Vol.
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Tabela A.4 — Concentragdo dos HPA (ug kg™ de massa seca ou pg L ™) em cada um dos pontos amostrais na
quarta campanha.

e 2
o g 2 S 8§ o
5 g 8 £ £ 3
-— o o c = - —_
E 8 &8 : § 5§ % 5 3%
4 ] o c ) o o c 5 3 = “a < =
£ o £ £ 8 £ o 5 e 5 S, E & & X s = S
< < c c E £ e 2 @ € 5, o x 8 5, = ) 2 S
° 9 = = S © o = 3] « o o) = o) o) o) o N o) [
g & & & § 5§ ¢ ¢ £ s & & & & & ® § g ¥ <«
o ® = = 8 8 3 S € 3 = ] ‘= ] 7] 7] © 2 7] o
o 4 o - < < TH L < TH o m (&] m m m £ o m I
Captacdo 125,7 108,2 494 <LQ' 6,6 17,2 81,3 14,8 59,9 63,1 18,9 36,2 390 193 270 258 16,9 37,0 746,2
Anhumas 73,9 55,3 27,2 <LQ <LQ 111 61,0 131 672 738 218 396 471 240 330 234 186 32,8 6228
50 mantes 20,9 15,7 9,3 <LQ 9,3 11,0 64,5 134 1055 1030 540 586 743 330 656 602 256 705 7944

Tambau 21,7 292 160 <LQ <LQ 151 453 121 695 744 266 390 46,2 231 359 387 208 40,0 5535

SP-332 16,7 11,6 75 <LQ <LQ 94 644 169 1194 1225 547 645 720 347 678 583 253 659 8114

Represa 59,0 <LQ <LQ 146 <LQ 218 683 152 558 66,7 199 180 299 174 12,7 387 ND 246 4626

Lagoa 1360 3521 2596 771,7 3856 2894 12421 1428 3143 32233 4884 26966 7044 1746 15424 3637 4582 7489 136003
Dissolvido

| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 005 <LQ 008 <LQ <LQ@ 0,09 <L@ 0,09 0,07 0,07 017 013 0,12 0,87
na lagoa

3
) ori 760,1 1184 4740 <LQ <LQ 364,1 2028 758,5 1788 1770 1378 2591 4095 1335 1996 3349 1388 3785 29048
atmosférico

Nota: 1 — Composto abaixo do limite de quantificagcdo do método; 2 — Composto nao detectado; 3 — Material particulado atmosférico coletado pelo

Hi-Vol.
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