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“Em tudo que a natureza opera,
ela nada faz bruscamente”
LAMARCK
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RESUMO

Caracterizacdao do Material Particulado Inalavel em Paulinia e Regido
Alune: Carles Henrique de Vasconcelos Fidelis, Qrientador: Wilsen F. Jardim

Neste trabalho foi avaliada a contribuicdo das emissdes de material particulado (MP)
das unidades de craqueamento catalitico da refinaria de Paulinia, Replan, no
material particulado inalavel (MP1o) da regido sob sua influéncia. Para desagregar a
contribui¢éo da fonte fixa sob estudo de outras fontes que contribuem para a massa
total de MP em suspenséo, foi empregado o modeio do corpo receptor. Na forma em
que foi aplicado, o modelo utiliza o balango quimico de massa para ligar fonte e
receptor por meio de um elemento tragador, substancia considerada oriunda de fonte
unica e conhecida. Parte-se da premissa da conservagdo da massa e integridade
fisico-quimica da particula entre a fonte e o receptor. Primeiramente foi realizada a
caracierizacao quimica do material emitido pela fonte, um catalisador a base de
alumina e 6xidos de ETR, elementos terras raras, escolhidos como tragadores
quimicos da fonte. Prosseguiu-se coletando em campo o MP,o em filtros de quartzo,
por meio de um amostrador de grande volume (Hi-Vol). Os locais de amostragem
escolhidos foram: em Paulinia a Replan e o bairro Jodo Aranha, Cosmoépolis e
condominio Jardim do Sol em Bardo Geraldo. Na digestao das amostras, tanto de
catalisador quanto de filtros coletados em campo, foi utilizado o método 3050B da
EPA. A técnica analitica empregada foi a espectroscopia de emisséo atdmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Apesar da constatagao de que o solo é
uma importante fonte de MP por meio da ressuspensao, foi avaliada a contribuigdo
da Repian no material coletado sob o pior cenario, ou seja, desconsiderando outras
fontes, revelando uma participagao menor que 1% da fonte estudada, no MPy, da
regido sob sua influéncia. Nesta avaliagdo foram também utilizadas as relagdes entre
as concentragbes dos ETR bem como a quimiometria como forma de identificar
semelhangas ou padrdes entre as amostras com base nas variaveis utilizadas.
Ambos recursos evitam a analise de dados sujeitos a erros sistematicos que afetam
os resultados, e evidenciaram a importancia da distancia entre o ponto amostral e a
fonte na contribuicdo desta para o material coletado no receptor. A aplicagao do
modelo do corpo receptor com os ETR como tragadores quimicos mostrou-se viavel
se utilizado juntamente com o auxilio de ferramentas estatisticas (quimiometria).
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ABSTRACT

Caracterization of inhalable Particulate Matter (PMp) in Atmosphere over
Paulinia

Author: Carios Henrique de Vasconcelos Fidelis; Advisor: Wilson F. Jardim

The present work evaluated the particulate matter (PMig) emission contributions of
the Replan catalytic cracking plant in the inhalable particulate matter (PMyg) of the
region affected by the refinery. To separate the contribution of the source under
investigation from other sources that contribute to the particulate matter in
suspension, the receptor model was used. In the way in which it was applied, this
model makes use of the chemical mass balance to link source and receptor using a
tracer element, a substance considered to originate from a single known source. The
mass conservation and the physical-chemistry integrity of the particle between source
and receptor were considered. The starting point was the chemical characterization of
the material emitted by the source, a catalyst of alumina and Rare Earth Elements
(REE) oxides, which were chosen as the source tracer. For the PM;q collections by
quartz filters and a high volume sampler (Hi-Vol) were used. The sampling sites
chosen were: Replan in Paulinia, the city district of Jodo Aranha, Cosmodpolis and the
residential Jardim do Sol in Bardc Geraldo. For the catalyst and filters digestion the
EPA 3050B method was applied. The analytical technique used was inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP OES). Although the soil is an
important PM¢o source by resuspension, the refinery’s contribution was evaluated in
the collected material under the worse situation, i.e., without the contribution of other
sources, revealing a smaller than 1% participation of the investigated source in the
PMyq of the region under the refinery influence. In this evaluation the REE ratios were
studied and multivariate analysis was employed to identify similarity or patterns
between the samples, based on the variable utilized. This is in the order to avoid data
analysis exposed to systematic errors that affect the entire sample. The treatment
showed the importance of the distance between sampling place and the source in the
contribution of the source to the collected material. The use of the receptor model
with REE as tracers was feasible if employed with the aid of statistical toois
(chemometrics).
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Introdugéo

1. INTRODUCAO.

O interesse de pesquisadores bem como dos 6rgaos de controle de poluigao
ambiental pelo estudo da poluicao atmosférica vem aumentando nas ultimas
décadas. A poluicde do ar afeta os ecossistemas, os materiais, prejudica a
visibilidade; mas atengdo especial tem sido dada aos danos causados pela
degradacgao da qualidade do ar a salide humana.

Diversos estudos conduzidos durante os anos 90 mostraram que a poluicdo
urbana do ar & responsavel por sérios prejuizos a nossa saude. A longa exposicao
aos poluentes atmosféricos, especialmente ao material particulado, causa aumento
da mortalidade (Woodruff et alii1997), aumento do risco de doencas cronicas
respiratérias (Dockery et alii, 1993), e desenvolvimento de varios tipos de cancer
(Knox e Gilman, 1997). Estes efeitos estdo ligados a varios agentes estressantes,
incluindo o material particulado inalavel ou MP4g, que sdo particulas em suspensao
com didmetro aerodinamico inferior ou igual a 10pm e que penetram no apareiho
respiratorio.

Um estudo recente relatou um aumento médio de 0,5% na taxa de mortalidade
para cada 10ug/m® de aumento na concentragao de MP4o (Samet et al, 2000). Este
efeito € associado principalmente a fragdo MP,s, cuja infiltragdo nas vias aéreas
ocorre em maior extensdo devido ao seu diametro reduzido (Schwartz et alii 1996,
Schwartz et. alii 2000, Harrison et alii 2000). No entanto, uma investigagdo baseada
somente na medida do MP, s ndo é adequada para o monitoramento do impacto de
emissOes de particulado primario na qualidade do ar, uma vez que a maior parte das
particulas oriundas dessas emissdes estdo principalmente na faixa 2,5-10um (Xavier
et alii 2001; Seigneur et alii, 1999).

Na Regiao Metropolitana de Sac Paulo (RMSP), as principais fontes de
material particulado encontradas foram as emissoes veiculares, contribuindo com
40%, reagbes secundarias, isto é conversdo gas-particula, processos fotoquimicos,
coagulacao, etc com 25%, ressuspensbes 25% e outros 10% devido a emissbes
industriais (CETESB 1999, Jaecker e Pelt 2000). A constituicdo do material
particulado pode ser bastante complexa podendo ¢ mesmo ter diversas origens
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(Miranda et alii 2002) e o desafio torna-se identificar e quantificar um poluente
especifico oriundo de ur:na certa fonte, dentre outros presentes no ar. Para isto, é
empregadoc o0 modelo do corpo receptor. Este modelo tem como premissa
fundamental a conserva¢do da massa ou integridade fisico-quimica da particula
entre a fonte emissora e o receptor (Seigneur et alii, 1999) e uma analise de balanco
de massa pode ser usada. Uma das categorias deste modelo utiliza dados sobre a
composigao quimica do material particulado e da fonte. Na caracterizagdo das fontes
que contribuem para o material particulado atmosférico é utilizado o balan¢o quimico
de massa, que em sua forma mais simples & auxiliado pelo uso de um elemento
fragador (Cooper e Watson 1980). Considera-se como elemento tracador uma
substéncia emitida por uma fonte Unica e conhecida, fazendo o elo entre o corpo
receptor e a fonte emissora. Pode-se, portanto, inferir por meio do balango quimico
de massa, a contribuigdo desta fonte fixa na massa total de particulado retida no filtro
(receptor).

Amostragens de material particulado em suspensao sac usualmente
realizadas utilizando-se amostradores de pequeno (Marcazzan et alii 2001) ou de
grande volume (Xavier et alii 2001). Alguns modelos separam tanto a fragdo MPyq
quanto a MP,s e sdo denominados dicotdmicos. O material & coletado em filtros de
fibra de vidro ou quartzo e a massa determinada gravimetricamente. Os filiros de
quartzo sao os mais indicados para analise de tragcos por sua maior pureza e
baixissima higroscopicidade. Geralmente recomenda-se o condicionamento do filtro
em ambiente com temperatura e umidade controladas antes de cada pesagem.

A Replan, a maior refinaria de petréleoc da América Latina, localizada em
Paulinia, regido de Campinas, utiliza em suas unidades de craqueamento catalitico
do gasdleo, U220 e U220A, um catalisador a base de alumina e 6xido de elementos
terras raras (ETR). As unidades operam desde 1973 e 1993, respectivamente, e
liberam diariamente na atmosfera cerca de cinco toneladas de material particulado.
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2.  OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a contribuicdo das emissbes de
material particulade oriundas das unidades cataliticas de craqueamento da refinaria
de Paulinia, a Replan, no teor de MP4o da atmosfera sob a influéncia desta fonte fixa
com énfase nos centros urbanos de Paulinia e Cosmopolis, utilizando o modelo do
corpo receptor. Os dados gerados neste estudo servem de subsidio para o Termo de
Ajustamento de Conduta (TAC) assinado entre a Refinaria de Paulinia e o Ministério
Pablico, o qual estabelece, dentre outros aspectos de interesse ambiental, que seja
avaliada a contribuicdo destas emissdes em areas de maior densidade populacional

no entorno da fonte emissora.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Poluigao Atmosfeérica

A evolugao do nivel de vida, decorrente do avango econdmico e tecnolégico
das ultimas decadas, aliado ao crescimenio populacional, originou uma produgao

industrial @€ um consumo energético nunca antes atingido. Associado a este
desenvolvimento encontra-se 0 aumento dos niveis de poluicdo ambiental, em
particular a poluigdo atmosférica (Piaui, 1972).

O ar é um dos compartimentos do ecossistema que mais tem sofrido com os
poluentes oriundos das atividades antropicas, principalmente nas aglomeragbes
urbanas. Assim, enormes danos a natureza tém se verificado ao longo dos (ltimos
anos, atingindo fortemente o ar que respiramos e atualmente, a poluicéo do ar € um
dos problemas mais preocupantes a ser resolvido ou, ac menos, amenizado com
urgéncia para que se possa continuar com uma razoavel qualidade de vida na Terra.
As conferéncias de Quioto (1997) e Haia (2000), revelam a importancia e atualidade
deste tema, e da evolugdo das sociedades de forma sustentavel em harmonia com o
ambiente.

Num dos volumes do periddico inglés Nature, de 1872, ha uma minuciosa
analise da qualidade do ar nas cidades de Londres e Manchester, inclusive
apontando para o perigo das altas concentragdes de SO, observadas na atmosfera
urbana local. Isto mostra que a quimica voltada para os processos ambientais, em
especial os que ocorrem na atmosfera, ndao € algo novo (Jardim, 2001). A
Organizagdo Mundial de Salde divulgou que 3 milhdes de pessoas morrem
anualmente devido & poluigdo atmosférica. Isto representa o triplo das mortes anuais
em acidentes automobilisticos (www.who.int/inf-fs/en/).

A poluicdo atmosférica estd deixando de ser considerada apenas um
problema ambiental, para integrar também a lista dos graves problemas médicos,
podendo causar crises cardiacas e abortos espontaneos. Ja& se sabe que o efeito
crénico da poluicdo €&, sem duvida, a redugdo da expectativa de vida. Estudos
realizados na cidade de Sao Paulo revelaram que apés um dia poluido a mortalidade

aumenta 12% e sobe em 10% o registro de internagbes por problemas
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cardiovasculares, sendo os idosos as vitimas preferenciais (Costa, 2000). Ocorre
também um incremento da mortalidade de idosos (maiores de 65 anos) e criangas
(menores de 13) de cerca de 15% e uma entre cada nove mortes de fetos ocorridas
na cidade de Sao Paulo é resultado dos efeitos da poluigdo, segundo estudo
realizado por Paulo Saidiva (http://quimica.fe.usp.br/).

A poluicdo do ar pode ser vista como composta por trés componentes
basicos: a atmosfera, as fontes emissoras € os receptores -(Seinfeld, 1986). No
Brasil, a Lei Federal que trata especificamente de poluentes atmosféricos ¢ a
resolugdo CONAMA n° 3, de 28 de junho de 1990, a qual dispde sobre a qualidade
do ar, definicbes e padroes. Ela estabelece que a poluicdo atmosférica é
caracterizada pelas alteragbes na composicado e nas propriedades do ar, tornando-o
nocivo, improprio ou ainda inconveniente a saude humana, a vida animal e tambéem
aos vegetais, danoso aos materiais, prejudicial a seguranga ou as atividades normais
da comunidade. Considera-se poluente gualquer substancia presente no ar e que,
dependendo de sua concentragao, pode causar algum destes efeitos aos receptores
citados (CONAMA,1990).

Os efeitos da poluigdo atmosférica ocorrem nos niveis regional e global. No
primeiro caso os poluentes sdo compostos organicos volateis (VOC), dioxinas e PCB
que, sendo substancias cancerigenas, provocam uma natural preocupagédo com o
seu nivel de concentragédo na troposfera.

No nivel global alteragdes climaticas, como o efeito estufa e a destruigdo da
camada de ozdnio, estao intimamente ligados a poluigcdo atmosférica da estratosfera
sendo provocadas principalmente pela a emissao de CO,, SOx, NOx e CFC (no caso
da destruicao da camada de ozénio).

No regulamento da Lei Estadual n® 997, de 31 de maio de 1976, que versa
sobre prevengao e controle da poluigdo, consta que “considera-se poluente toda e

qualquer forma de matéria ou energia langada ou liberada nas aguas, no ar ou solo:

l. Com intensidade, em quantidade e de concentragcido, em desacordo
com os padrbes de emissdo estabelecidos neste Regulamento e
normas dele decorrentes;
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. Com caracteristicas e condicbes de langamento ou liberagdo, em
desacordo com os padroes de condicionamento e projeto estabelecido
nas mesmas prescrigoes;

Ml Por fontes de poluicdo com caracteristicas de localizagéo e utilizagao
em desacordo com os referidos padrées de condicionamento e projeto;

V. Com intensidade, em quantidade e de concentragdc ou com
caracteristicas que, direta ou indiretamente tomem ou possam tornar
ultrapassaveis os padrbes de qualidade do Meio-Ambiente
estabelecidos neste Regulamento e normas dele decorrentes;

V. Que, independentemente de estarem enquadrados nos incisos
anteriores, tornem ou possam tornar as aguas, o ar ou o solo
impréprios, nocivos ou ofensivos a saude, inconveniente aoc bem-estar
publico, danosos aos materiais, a fauna e a flora, prejudiciais a
seguran¢a, ao uso e gozo da propriedade, bem como as atividades

normais da comunidade” (www.ambiente.sp.gov.br ).

3.1.1 Fontes de Poluigao e Parametros de Qualidade do Ar

A grande variedade de substancias que podem estar presentes na atmosfera
pode ser classificada segundo a sua origem em:

a) Poluentes primarios, aqueles emitidos diretamente pelas fontes emissoras;

b) Poluentes secundarios, aqueles formados na atmosfera por meio de
reacdes quimicas entre poluentes primarios e/ou constituintes naturais na atmosfera.

O grupo de poluentes, aceito internacionalmente como indicadores da
qualidade do ar, devido a sua freqiiéncia de episodios de ultrapassagem dos padroes
de concentragéo aceitos e aos efeitos adversos que causam ao meio ambiente, inclui
o diéxido de enxofre (SO;), material particulado, monédxido de carbono (CO),
oxidantes fotoquimicos como o ozénio (Os), hidrocarbonetos e NO,, os Oxidos de
nitrogénio (www.who.int/inf-fs/en/).

Dentre as fontes de polui¢do do ar pode-se destacar:

a) Os veiculos automotores, que liberam grandes volumes de mondxido de carbono,
chumbo, particulas sélidas, 6xido de nitrogénio e outros;
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b) Os grandes empreendimentos industriais, que normalmente tém localizagéo
pontual, o que permitiria um controle adequado da emisséo de poluentes. O que se
observa, no entanto, & que mesmo aplicando medidas preventivas, os complexos
industriais ainda causam intensa poluicac da atmosfera.

c) As reagbes secundarias, processos que ocorrem na atmosfera como reagoes

fotoguimicas, conversao gas-particula.

Outras fontes também importantes séo: a trituragéo das rbchas, especialmente
as fosfaticas, para a produgéo de fertilizantes, quando é eliminado o flior, muito
téxico quando em altas concentragbes. As emissdes de particulas liberadas pelas
queimas de qualquer natureza contribuem para a alteragdo da composiciao do ar,
entre as quais destacam-se as poeiras, a fumacga e o vapor d'agua, emitidos pelas
chaminés, e as fuligens, resultantes da deficiente combustao da lenha, carvao ou do
gas, que sdo eliminados pelos complexos industriais. As residéncias e as pequenas
industrias que usam lenha ou carvdo para suas atividades, ao emitirem fumaga,
poeiras e Oxido de enxofre. A pratica permanente de queimadas de florestas e
campos, residuos agricolas e os incéndios, em geral, além de contribuirem para a
diminuicdo da fertilidade do solo, causam grande poluicao do ar. A utilizagdo de
clorofluorcarbonetos através de sprays, refrigeradores e aparelhos de ar
condicionado contribuem fortemente com a poluigdo, atingindo principalmente a
camada de ozénio da atmosfera. Os vulcGes sao considerados a maior fonte natural
de emiss&o de material particulado atmosférico particulado (www.rondonia.ro.gov).

A principal fonte de poluentes encontrada em S&o Paulo foi o grande nimero
de veiculos, responsavel por 40% das emissoes de PMi,. As fontes secundarias
contribuindo com 25%, as ressuspensées com 25% e 10% s&o provenientes de
emissoes industriais (CETESB, 1999).

Diariamente, a CETESB divulga os dados de qualidade do ar juntamente com
a previsédo meteorolégica da dispersdo dos poluentes para as 24 horas seguintes.
Para simplificar o processo de divulgagdo dessa informagdo, os técnicos
desenvolveram um indice de qualidade do ar. Esse indice € utilizado desde 1981, e
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foi criado usando como base uma longa experiéncia desenvolvida no Canada e EUA.

Os parametros contemplados pelo indice sao:

- diéxido de enxofre

- particulas totais em suspensao
- particulas inalaveis

- fumaca

- monéxido de carbono

- 0zénio

- didxido de nitrogénio

Para cada um desses poluentes é calculado um indice e a qualidade do ar de
uma estagdo medidora é determinada pelo indice mais elevado. O indice & obtido
através de uma fungao linear segmentada, onde os pontos de inflexdo sdo os
padrbes de qualidade do ar e os niveis de atengdo, alerta e emergéncia. Para cada
concentragdo gravimétrica (ug/m>) a fungéo atribui um valor indice, que & um nimero
admensional. Por definicdo ao nivel do padrao primario é atribuido um indice de 100,
o nivel Atengao equivale a um indice de 200, o nivel de Alerta equivale a um indice
de 300 e o nivel de Emergéncia a um indice de 400. Por exemplo se analisarmos
uma média diaria de MP+ de 150 pg/m® (exatamente o padrao primario), equivale a
um indice 100. Caso o resultado fosse a metade (75 ug/m®) o indice correspondente
seria 50 (http://www.pr.gov.brfiap/). Depois de calculado o valor do indice, o ar

recebe uma qualificacdo, que € uma espécie de nota, feita conforme a escala a

seguir:
iNDICE QUALIDADE DO AR ESTADO
0-50 BOA
51 -100 REGULAR
101 - 199 INADEQUADA
200 - 299 MA ATENCAO
300 ~ 399 PESSIMA ALERTA
> 400 CRITICA EMEGENCIA
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Os padrbes de qualidade do ar definem legalmente o limite maximo para a
concentragdo de um poluente na atmosfera, que garanta a prote¢éo da salde e o
bem estar das pessoas. Os padroes nacionais foram estabelecidos pelo IBAMA -
Instituto Brasileiro de Meio Ambiente, e aprovados peloc CONAMA - Conselho
Nacional de Meio Ambiente.

Os principais objetivos do monitoramento da qualidade do ar s&o: (i) fornecer
dados para ativar acoes de emergéncia durante periodos de estagnacao atmosférica
(faita de vento e chuva), quando os niveis de poluentes na atmosfera possam
representar risco a salde publica; (i) avaliar a qualidade do ar a luz de limites
estabelecidos para proteger a satide e o bem estar das pessoas; (iif) acompanhar as
tendéncias e mudangas na qualidade do ar devidas a alteragdes nas emissdes dos
poluentes (www.cetesb.sp.gov.br).

A resolugdo CONAMA n° 3 estabelece em 150 pg/m* o padrao nacional para
particulas inalaveis em amostragens de 24 horas, como as realizadas no presente
estudo (CONAMA, 1990).

A Tabela 1 mostra um panorama dos principais poluentes indicadores da
qualidade do ar, bem como suas caracteristicas, fontes e efeitos sobre a saude e o
meio ambiente.

10
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3.1.2 Poluigado do Ar e Condigdes Meteorolégicas

A concentragdo de poluentes esta fortemente relacionada as condigdes
meteoroldgicas. Alguns dos pardmetros que favorecem elevados indices de poluigéo
sdo: a alta incidéncia de calmaria, os ventos fracos e as inversdes térmicas a baixa
altitude. Este fenébmeno é particularmente comum no inverno pauiista, quando as
noites sao frias e a temperaiura tende a se elevar rapidamente durante o dia,
provocando aiteragdo no resfriamento natural do ar. A invers&o térmica é a condigdo
climatica que ocorre quando uma camada de ar frio se sobrepde a uma camada de
ar quente, impedindo o movimento ascendente do ar atmosférico. Em ambiente
industrializado, ou grandes centros urbanos, a inversio térmica leva a retencao dos
poluentes nas camadas mais baixas, proximas ac solo, podendo ocasionar
problemas de saude em casos de alta concentragao e periodo de duragao excessivo.
E um fenémeno que ocorre durante o ano todo, porém no inverno se apresenta em
baixa altitude (CETESB, 2001). |

A inversao térmica e um outro fendmeno chamado dispersdo estio bastante
interligados e estdo relacionados com o agravamento ou o abrandamento da
poluicdo atmosférica. O ar no nivel do chéo tende a subir passando de um local de
mais alta presséo para outro de mais baixa pressao podendo carregar consigo, para
o alto, todas as impurezas que forem leves o suficiente para isso. Poeiras, por
exemplo. A velocidade de subida do ar sera tanto maior quanto mais quente ele for.
Isso explica porque nos climas quentes as poeiras ou material particulado, sobem
mais rapido, se dispersando mais. A conclusdo légica que se tira é que nos climas
mais frios esse material sobe mais devagar ficando préximo ao solo por mais tempo.
Nao precisa ser um especialista para reparar que, no inverno, os problemas
respiratorios, pioram e que tal fato se associa & poluigdo atmosférica. O fato é
conhecido da populagdo e amplamente discutido na literatura cientifica (Daubenmire,
1974).

E também no inverno que se agrava a inversac térmica. Na ascensio do ar,
por ele estar sujeito a presses cada vez menores em sua trajetéria para cima, ele
vai se expandindo e, com isso, se esfriando. Em condigdes normais, a temperatura

do ar cai 1°C a cada 100 metros de altitude (Daubenmire, 1974).

13



Revisdo Bibliografica

Se por algum motivo como topografia favoravel, por exemplo, uma massa de
ar quente venha a se posicionar sobre o ar frio, 0 peso dessa massa tendera a
"bloquear" a massa fria, que ja esta pouco densa pelo aumento de volume e impedir
que as impurezas que essa massa fria carregava para cima continuem a subir,
acumulando-as sob o bloqueio e fazendo-as até retornar, pelo peso, para a
superficie. O fendmeno faz, entdo, com que a concentragdo de poeiras aumente
préximo ao solo.

A chuva se comporta como um fator atenuante, seja no veréo, no inverno, com
inversao térmica ou naoc, mas infelizmente € menos fregliente no inverno. A chuva
tende a umedecer as particulas, tornandoc-as mais pesadas e fazendo com que
caiam, diminuindo, com isso, a concentragdo dessas impurezas no ar junto ao solo.
Quanto mais quente for o ar, maior sua capacidade de conter agua, logo, em geral,
uma massa de ar quente € mais Umida que uma massa de ar frio. Pode-se assim
deduzir por que nos climas frios chove menos. A teoria nac vale para regides
deserticas, onde sendo o clima frio ou quente, tera seu ar com umidade relativa
baixa, simpiesmente pela auséncia de vegetagbes, mares, rios, charcos e lagos,
fundamentais para fornecerem, por evaporagéo, constantemente, a agua que ira
umidificar o ar. Como algumas substancias quimicas s&o sol(veis no vapor de agua,
sua tendéncia tende a ser reduzida na atmosfera, quanto maior for a umidade desta.
Como concluséo, o inverno sempre favorece condigbes de agravamento da
qualidade do ar (www.gpca.com.br).

Miranda et alii (2002) e Marcazzan et alii (2001) relatam que as concentragdes
de aerossol sao maiores no inverno que no verao; detectou-se a presenga de
compostos metalicos, particulas ricas em silicio, sulfatos, carbonatos, cloretos,
particulas de compostos de carbono (principalmente da queima de combustiveis) e
biogénicas (como fungos, bactérias, pélen, fragmentos de animais e plantas) no
material particulado coletado. Os estudos detectaram médias anuais para
temperatura, precipitagdo e umidade relativa de 19,3°C, 1455mm e 78%
respectivamente. No inverno foram registradas médias de 19,4°C, 71% de umidade
relativa e velocidade do vento relativamente baixa. No verdo 26,7°C e 68% com

velocidade do vento maior que no inverno. O vento e a ocorréncia de precipitacio
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tém o efeito de dispersar e diluir o aerossol fazendo com que as concentragoes
fossem menores no verdo. Quanto a origem do material em fungéo da estagdo, foi
encontrado que no verdo as particulas em suspensdo sdo predominantemente as
biogénicas e as ricas em Si. J& no inverno predominam os sulfatos, com formas

arredondadas, sendo as demais de forma irregular (Miranda et a'lii, 2002).

3.1.3 Material Particulado Atmosférico

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

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

O MPA pode ser diferenciado ndo s6 pela sua composicdo quimica, mas
também pelo tamanho e morfologia das particulas que o compode. Estas
propriedades séo importantes na determinagao dos efeitos na atmosfera e na sadde
humana; por exemplo, os efeitos nocivos ao homem estdo relacionados com as
particulas inalaveis e dependem da regido do trato respiratérioc onde ocorrem as
deposicdes e da composicdo quimica da particula, sendo que particulas menores
penetram mais profundamente, podendo até atingir os alvéolos pulmonares (Daisey
et alii, 1987).

As fontes de material particulado podem ser classificadas como primarias ou
secundarias. Aerosséis primarios sao aqueles emitidos na forma de particulas
diretamente da fonte de emissdo, tais como poeiras trazidas pelos ventos ou
particulas oriundas de chaminés. JA os aerossis secundarios referem-se as
particulas produzidas 'in situ’ na atmosfera por reagdes quimicas (Zannetti, 1990).

Com relagdo ao tamanho da particula, que é um dos mais importantes
parametros que afetam o transporte, a deposicéo e disperséc no meio ambiente, o
aerossol atmosférico pode ser classificado como material particulado total suspenso

(PTS ou TSP, do inglés "total suspended particulate"), particulas com diametro

15



Revisdo Bibliografica

aerodinamico igual ou mepor que 10um (MP;o ou PM;y), consideradas inalaveis, e
igual ou menor que 2,5 um (MP2 s ou PM5). A fracio composta pelas particulas com
diametro entre 2,5 e 10um é denominada fragao grossa e aquelas de até 2,5 um,
fragao fina. Apesar de ter crescido internacionalmente nos dltimos anos a atencao
dispensada aos indices de MP2s, Querol et alii, (2001) destacam em seu trabalho
que apenas a medida do MP,s ndo é adequada para monitorar o impacto de
emissbes de particulado primario na qualidade do ar, uma vez que a maior parte das
particulas em suspensé&o oriundas dessas emissdes encontram-se principalmente na
faixa de 2,5a 10um. Em dreas com maior emissdao de fontes antropicas deve-se

portanto aplicar medigdes de MP,.

O MPA inorgénico secundario consiste basicamente de compostos de nitrato e
sulfato, formados por oxidagéo do SO; e (NO),, e a fragéo organica é formada por
oxidagao fotoquimica dos compostos organicos volateis (Seigneur et alii, 1999).

Marcazzan et alii, (2001) utilizam a Fluorescéncia de Raio-x para
determinagdo da composigdo elementar. Os autores apontam dois principais
componentes atmosféricos: os sulfatos de origem principalmente secundaria e
particulas originarias da crosta terrestre constituindo a fracao fina do particulado. O
estudo utilizou a analise multivariada dos dados para identificagao da contribuigao
das fontes: emissdo de veiculos, poeira ressuspensa do solo, fontes secundarias e
emissdes industriais.

3.1.4 Modelos de Dispersio e o Modelo de Corpo Receptor

Um modelo de disperséo descreve matematicamente o processo de transporte
e dispers@o que € quantificado em fungdo dos parametros das fontes emissoras e
meteoroldgicos. O resultado do calculo numérico produz uma estimativa da
concentracao de um poluente particular para uma localizagdo. Os modelos s&o
geraimente usados nas seguintes circunstancias.
» Para estimar a concentragdo de poluentes quando a amostragem & impraticavel,
como em rios e lagos ou a grandes distancias do solo;
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» Para estimar as redugbes das emissGes necessarias em situagao de alerta em
episodios de poluigéo;

» Para estimar a localizacdo mais provavel de eventos de altas concentragbes no
nivel do solo e de curta duragdo para a escolha da localizagao para instalagéo de
equipamento de monitorizagéo do ar; '

» Para avaliar o impacto de novas fontes de poluicao (Zannetti, 1990).

A dtilizagdo dos modelos de dispersdo como ferramenta na estimativa do
impacto de uma fonte particular em um sitio receptor ja é ha décadas relatada na
literatura (Cooper e Watson, 1980). Alguns modelos propéem até mesmo revelar a
contribuicdo de fontes ao tamanho e distribuicao de composicdo do complexo
particulado atmosférico (Kieeman e Cass, 1998). No entanto a aplicagdo destes
modeios esta condicionada a necessidade de muitas das varidveis, como
meteorolégicas, inconstantes na natureza e que variam com tempo e espaco,
podendo se combinar com outras variaveis de um modo nao linear. Por este motivo
justifica-se muitas vezes o emprego do denominado modelo de receptor (Henry et alii
1984, Moro et alii, 1997). O método quimico do modelo requer conhecimento da
composi¢do quimica do material particulado da fonte e do ambiente em estudo,
Diversos trabalhos tém sido realizados aplicando simultaneamente balan¢o quimico
de massa (BQM) e analise multivariada de dados (Cooper e Watson, 1980). O BQM
assume que a massa de aerossol é conservada do momento em que a espécie
quimica & emitida de sua fonte a0 momento em que é coletada no receptor. Se p
fontes estao emitindo M; massa de particulado, m = j-s3 M;, onde m é a massa total
do particulado coletado em um sitio receptor. A massa de uma espécie quimica
especifica, mi, &€ dada pela seguinte equacéo:

m; = Mij==

P Il
J=1 J=1

FiM; (1)

onde M; € a massa do elemento i da fonte j e F'; é a fragdo da espécie quimica i na
massa da fonte j coletada no receptor. Assumido que a massa de cada componente
quimica individual & conservada, segue que F'j = F;, onde F; é a fragio da
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substancia guimica i, emitida pela fonte j. O grau de validade dessas consideragdes
depende das propriedades fisico-quimicas das espécies e seu potencial para
modificagdes atmosféricas como condensacdo, volatilizagéo, reagées quimicas,

sedimentacgdes, etc. Da equacéao (1), temos:

P
Ci= Z FiSi (2)
J=1
onde C; & a concentracao da componente quimica i, coletada no receptor (filtro de ar)
e S; é a contribuicdo da fonte, ou seja, o quanto da massa total coletada € oriunda da
fonte j.

O método mais simples para resolver a equagédo (2) é do tragador quimico, um

caso particular do BQM e que s6 € aplicavel quando:

(a) A fonte emissora investigada possui uma caracteristica Unica, nao comum a

nenhuma outra,

(b) Se o elemento dito tragador mantém a integridade fisico-quimica entre a fonte da
qual foi emitido € o receptor onde sera coletado,

(c) Se a concentragdo do tragador puder ser medida de forma segura e precisa no
receptor, e se a fonte da qual ele é oriundo, for conhecida.

A maior limitagao deste método € a de nem sempre se poder atribuir uma
variavel, caracteristica ou propriedade de um receptor a uma (nica fonte (Cooper e
Watson, 1980).

3.1.5 Os Elementos Terras Raras

Sao chamadas de terras-raras ou elementos terras-raras, abreviadamente TR
ou ETR, ou ainda lantanideos, um conjunto de 15 elementos quimicos cujos nimeros
atémicos vao de 57 (La) até 71 (Lu). Segundo a IUPAC a designa¢ao de Terras-
Raras inclui os lantanideos e os elementos itrio e escandio. Terras-Raras naoc € uma
designagao adequada. A primeira palavra foi utilizada, de forma imprecisa, porque os
seus Oxidos insolluveis tinham aspecto terroso; a segunda, porque foram
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erradamente consideradas raras na natureza pelos quimicos que iniciaram os seus
estudos no final do século XVIII. Como se apresentam muito dispersas, a sua
apuntdncia Telativa O ol reconhecida apds apedeigoaments dos métados de
analise, progresso no conhecimento da sua geoquimica e avango da prospecgao €
pesquisa dos seus minerais {Loureiro, 1994).

Na crosta terrestre, as TR em conjunto (128ppm) sédo mais abundantes que
varios elementos comuns, como ¢ Cu (70 ppm), Sn (40 ppm), Co(23 ppm), Pb(16
ppm), Mo (9 ppm), onde os nimeros entre parénteses sdo as concentragoes meédias
dos elementos em partes por milhéo (Loureiro, 1994).

A primeira aplicagdo das terras-raras surgiu em 1883, com o desenvolvimento
da iluminagao a gés, que utilizava os seus Oxidos e os de zircdnio nas camisas dos
lampiées. Hoje, as terras-raras s&o aplicadas em numerosos produtos industriais de
alta tecnologia, como agentes cataliticos, na metalurgia, na eletronica etc., e até na
propria agricultura, como nutrientes, dominio que comeca a abrir-se um vastissimo e
promissor campo (Loureiro, 1994).

Embora no Brasil toda a produgao de terras-raras seja oriunda de depositos
aluvionares marinhos, as maiores reservas e os mais altos teores detectados situam-
se em solos ferraliticos ou crostas de alteragdo, com enriquecimento residual,
constituindo concentragbes especificas ou associando-se a outros bens minerais,
nomeadamente a minérios de apatita, anatasio, pirocloro, cassiterita e fluorita
(Loureiro, 1994).

O uso industrial destes elementos, bem como na agricultura cresceram
rapidamente. Mesmo que venham sendo considerados de baixa toxicidade, a
poluigdo ambiental por ETR tem sido observada em algumas areas mineralizadas e
solos afetados pela utilizagao dos lantanideos por longos periodos.

Ha uma intensa busca por tragadores resistentes a modificagdes como
reagdes quimicas, deposigdo umida e seca, e processos em nuvens e fog aos quais
esta sujeito ao longo do trajeto fonte-receptor. Os ETR incluem-se entre os
denominados tracadores robustos, uma vez que s&o quimicamente tao similares uns
aos outros e a outros elementos litéfilos que naoc se espera que sejam fracionados

pela maioria dos processos ambientais e de combustao (Olmez e Gordon, 1985).
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Os ETR sao absorvidos por plantas. A concentragao desses elementos na
maioria das plantas investigadas por Wyttenbach et alii, (1996) esta em geral na
ordem de ng/g, mas em algumas atinge a faixa de pg/g (em torno de 18 pg/g para La,
15 nug/g de Nd e 2,8 pg/g de Sm nos solos estudados). No referido trabalho, assim
como na presente dissertagao, ¢ relatada a utilizagdo da razio entre concentragdes
dos elementos, resultando numa medida de maior precisdo que a esperada para a
medida direta dos elementos individuais. Istc resulta do cancelamento de erros
sistematicos que afetam a amostra inteira. Os autores, no entanto encontraram
valores semelhantes de razdes dessas concentragbes em solos e arvores,
diferentemente do encontrado nesta dissertagéo entre solo e MPyq (segdo 6.4).

O modo como os ETR afetam a salde humana, via -cadeia alimentar ou
diretamente por meio da agua ou ar, ainda ndo esta claro, conforme relatam Zhang
et alii, (1997) e Gorbunov et alii, (1993). Estes autores descrevem a aplicagdo dos
ETR na agricultura e citam as principais fontes de poluigado por ETR como sendo: a
mineragao e fabricas que processam matérias primas de fosfato, particularmente os
fertilizantes fosforados. Segundo o trabalho, a toxicidade dos ETR ndo esta bem
estabelecida. No entanto, Kimmerer e Helmers, (2000) descrevem em seu estudo a
alta toxicidade do cétion Gd** quando nao complexado. Gorbunov et alii associaram
a introdugado dos ETR no meio ambiente a utilizagdo de grandes quantidades de
fertilizantes contendo fésforo, bem como as fabricas que extraem e processam a
apatita e outras matérias primas fosféricas. A concentragéo encontrada no ar para o
La foi de até 8,0.10 ppm e para o Sm 0,6.102 ppm. -

Assim como Olmez e Gordon, (1985), Gorbunov et alii, (1993) observaram nas
amostras a acumulagdo dos elementos mais leves, do comego da série dos
Lantanideos, de forma similar ao encontrado para os dados obtidos na presente
dissertagdo. As ocorréncias dos ETR no Brasil sdo numerosas e as reservas
geoldgicas, importantes, no entanto, a China é muito rica em fontes de ETR, sendo
estimado ser 5 vezes o total dos outros paises. Wen et alii (2001) relata que os ETR
em baixos niveis agem como nutrientes, com toxicidade ocorrendo em altas
concentragdes. Em seus experimentos foram utilizados 0,100g de solo para digestao

e analise.
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Olmez e Gordon, (1985) estudaram a chamada fragdo fina do material
particulado, o MP,s. Eles relatam que muita evidéncia sugere que os ETR em
catalisadores afetam o padrio atmosférico de ETR e que o padrac de concentragac
desses elementos encontrado no MP era distorcido do padrdo de abundancia da
crosta terrestre em areas influenciadas por emissdes de fabricas movidas a, ou que
utilizam 6leo como combustivel e por emissfes de refinarias. O estudo menciona que
trabalhar com os valores das razdes entre concentragdes dos ETR é melhor que com
os valores de concentrages em si, porque as razbes entre ETR no particulado fino
ndo sao provavelmente influenciadas pela deposigdo e outros processos de
fracionamento. O trabalho relata que os ETR mais leves sdc mais abundantes,
principalmente no MP fino, do que no padrdao encontradc na crosta. O estudo
constatou ainda que os ETR se constituem em excelentes elementos tragadores para
emissdes de material particuiado de refinarias.

O estudo de Olmez cita como fonte de ETR de craqueamento de zeolitas,
também objeto de estudo deste projeto de mestrado, e largamente utilizados por
refinarias e fabricas movidas a 6leoc a partir dos anos 70, contendo de 1 a 3 % de
oxidos de ETR. Cerca de 2000 toneladas de catalisador eramlperdidas por dia nos
EUA por refinarias de 6leo quando da realizagdo do estudo (1980). Cerca de 7600
toneladas de ETR é utilizada pela industria norte-americana anualmente, 43% do
total usado pelo pais. No estudo a concentracdo de La variou de 50 (fevereiro a
julho) a 370 ppm no particulado MP; s, observado para um periodo de 8 semanas
durante a primavera de 1980 (Olmez e Gordon, 1885).

Rahn Apud Olmez e Gordon, (1985), perceberam que concentragbes
anormais de ETR na atmosfera podem vir do fracionamento durante processos a
altas temperaturas (como combustdo do carvao). Relata que padrdes incomuns de
emissdes de ETR por refinarias resultam n&o do fracionamento durante o processo,
mas da composi¢do do material fonte dos ETR. O exame dos dados para ETR
revelou que concentragbes anormais encontradas podem ser usadas como uma

prova de emissdes de indlstrias movidas a dleo.
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4. AREA DE ESTUDO

4.1 Localizagao e Importiancia Economica

A area de estudo inclui os municipios de Paulinia, Cosmopolis e Campinas. O
municipio de Paulinia, onde esta situada a fonte emissora estudada, localiza-se a
nordeste do Estado de Sao Paulo, dista 118 km da Capital, 18 km de Campinas e
possui cerca de 50 mil habitantes. Com a instalacdo de um dos maiores pélos
petroquimicos da América Latina, a partir da década de 70, Paulinia teve seu
desenvolvimento acelerado e hoje possui um imenso distrito industrial.

A regiao de Campinas, com mais de 2 milhes de habitantes, é geradora de
9% do Produto Interno Bruto Nacional (PIB). No nivel estadual, este valor representa
18%, sendo a terceira maior regido industrial do Pais ultrapassada pela Grande Sao
Paulo e pelo Estado do Rio de Janeiro (www.paulinia.sp.gov.br).

A implantagdo do pélo industrial de Paulinia foi viabilizada por facilidades
logisticas, como a localizagdo e o acesso. Além do municipio se situar préximo aos
grandes centros consumidores, a regido tem facilidade de escoamento de produtos,
pois € servida por rodovias como a Via Anhanguera e a Rodovia dos Bandeirantes,
com acesso através da rodovia José Lozano de Araudjo na altura do km 118 da Via
Anhanguera, ligagcdo com Campinas, e a Rodovia D. Pedro |, através da SP 332,
interligando estas as rodovias Castelo Branco, Regis Bittencourt, Fernao Dias, Dutra
e Imigrantes. Além das rodovias, o entroncamento ferroviario de Campinas propicia
a Paulinia, o acesso a todas as regides do Estado e do Pais. Por meio das
interligagbes existentes no sistema de estradas de ferro, é possivel ter acesso até a
Bolivia e Argentina. Ha também a hidrovia Tieté - Parana que, ja permite a
navegagao comercial desde o interior de Sao Paulo até Guaira e Foz do Iguagu no
Parana, fronteira com o Paraguai e Argentina, transportando um relevante volume de
produtos. A regido de Paulinia tem a ligagao internacional realizada pelos aeroportos
internacionais de Viracopos (situado em Campinas), Guarulhos e Congonhas
(grande Séo Paulo), e também pelos portos de Santos e Sao Sebastizo (litoral de
Sé&o Pauio). Outro fator que privilegia a regiao ¢ a mao de obra especializada, gerada
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pela presencga de instituicdes de pesquisa como a UNICAMP, o centro de Pesquisa e
Desenvolvimento {CPqD) da Telebras, a Fundacdo Centro Tecnologico para
Informatica (CTI), o Instituto Tecnolégico de Alimentos (ITAL), o Instituto Agronémico

de Campinas (IAC) e o Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

O gas natural € uma fonte de energia limpa, pouco poluente e de queima
uniforme. Pesquisas apontaram uma significativa redugdo da poluigdo do ar nos
grandes centros urbanos devido a sua utilizacdo, que surge como uma alternativa
para a redugao dos indices de poluicao atmosférica. Em um estudo na regiao
metropolitana de Sao Paulo, por exemplo, detectou-se uma redugéo de 20% na
emissédo de Oxido de nitrogénio, 40% na emissdo de material particulado e isengéo
de compostos de enxofre. Implantado recentemente, com a primeira etapa
inaugurada no inicio de 1999, o projeto do gasoduto Brasil-Bolivia (GASBOL)
valorizou ainda mais esta regiao do interior de Sao Paulo. O gasoduto tem inicio na
localidade de Rio Grande, 40 quildbmetros ao sul de Santa Cruz de la Sierra, na
Bolivia e o ponto final da viagem de 3.150 quilémetros, é a Refinaria Alberto
Pasqualini, em Canoas, Rio Grande do Sul. Atuaimente, o parque petroquimico
brasileiro modemo e competitivo, fatura mais de US$ 12 bilhdes por ano e sua
producao esta entre as 10 maiores do mundo. Assegura o abastecimento interno a
todos os outros setores industriais e ainda exporta parte de sua producéo,
desempenhando um relevante papel estratégico no desenvolvimento econdmico do
pais (www.br.com.br).

4.2 Caracterizagao Climatica do Municipio de Paulinia

O municipio de Paulinia esta localizado no setor sudeste do Estado de Sao
Paulo e distante quase 260 km do litoral. De acordo com a classificacdo de Képpen a
regiao esta sob o dominio climatico do tipo Cw (clima subtropical com inverno seco e
verao umido), e do tipo mesotérmico médio, sendo que a temperatura do més mais
frio varia entre 3 e 18 °C (classificagio de Koppen, cf. Trewartha, 1954). Por ser uma
regido seca de pouca cobertura vegetal, o clima da area reflete o intercambio
preferencial de massas de ar tropical atldntica (MTA), polar atiantica (MPA) e a sua
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faixa de convergéncia (FPA), com incursdes da massa tropical continental (MTC) e
equatorial continental (MEC).

A dispersao atmosférica de poluentes é fungdo de um conjunto de parametros
meteorolégicos que atuam simultaneamente no sentido de transportar, dispersar e
concentrar os niveis de poluigdo em uma determinada regido. Os principais
processos atmosféricos que determinam o potencial de dispersdo atmosférica
dependem das condigbes meteorolégicas acionadas a partir da interacdo entre as

diversas escalas do movimento que atuam simultaneamente.

A regidao de Paulinia possui clima bastante peculiar no que se refere a
dispersao turbulenta do ar quando comparada com outras regides industrializadas de
Sé&o Paulo. Por ndo ocorrer a presenga de topografia complexa na area de influéncia
da refinaria, é favorecida uma condicdo permanente de boa dispersao de poluentes
(Jaako Poyry, 1999).

O efeito das condigdes atmosféricas sobre a dispersao de poluentes é iniciado
a partir da agao dos sistemas de larga escala como os anticiclones, as baixas
pressbes e os sistemas frontais, que se propagam sobre as escalas menores. Cada
sistema tem uma atuagdo maior ou menor sobre os continentes e oceanos,
dependendo da época do ano, onde o seu deslocamento sazonal atua no sentido de
concentrar ou dispersar os niveis de poluicdo sobre regides industrializadas. A
presenca de anticiclones, que ocupam a regidc apos a passagem dos sistemas
frontais, provocam um movimento lento vertical descendente (subsidéncia), que
tende a reduzir significativamente o teor de umidade da atmosfera nos niveis mais
elevados, enfraquecendo o gradiente de pressao horizontal e a velocidade do vento
na superficie. Como consequéncia, dependendo da condigéo sindtica dominante,
ocorre aumento da porcentagem de calmaria que contribui para formagao de
inversdes térmicas de baixa altitude. Essas condigdes em determinados periodos
dos meses de inverno tornam a atmosfera local desfavoravel a dispersaoc de
poluentes, principalmente em épocas de anomalia climatica como a gue ocorreu em
1997 com a presenca do fendémeno El-Nifio (Jaako Poyry, 1999).
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Em um estudo realizado com os dados de direcao predominante do vento em
Paulinia de 1986 a 1994, verificou-se que, independente da época do ano o vento
predominante sopra com maior freqiiéncia na direcao Sudeste afetando o setor
Noroeste da Replan, portanto em dire¢do a cidade de Cosmopolis (Jaako Poyry,
1999). A mesma constatagéo foi feita por meio da observagio das rosas dos ventos
para os anos de 1997, 1998 e 1999 (Clemente, 2000).

As outras predominancias s&o as diregbes leste e nordeste. Os meses de
inverno apresentam as menores velocidades. Os periodos de setembro/outubro e
margo/abril apresentaram as maiores velocidades maximas ou rajadas de vento.
Apesar de favoravel & dispersao de poluentes, uma velocidade alta dos ventos pode
eventualmente causar a ressuspensdo da poeira sobre o solo, contribuindo para o
aumento da concentragdo de material particulado e uma falsa contribuigcdo da fonte
sob estudo dependendo da composicdo desse material ressuspenso {Jaako Poyry,
1999).

O periodo entre abril e setembro & considerado seco e critico no que se refere
a dispersdo atmosférica de poluentes, com énfase no més de agosto. Em outubro
apesar do déficit hidrico, a dispersdo é favorecida por uma maior média de
velocidade dos ventos, tendo em vista que, quanto maior a instabilidade da
atmosfera, maior sua capacidade de dispersdo dos poluentes. De modo geral,
quanto a precipitacéo a regido caracteriza-se como pouco favoravel a dispersao, pois
foi comprovada a pouca disponibilidade de chuva na regido, aferida por meio da
Normal de chuva do IAC, cem anos de dados {Jaako Poyry, 1999).

4.3 A Fonte Emissora

A Replan, maior refinaria de Petréleo da América Latina, foi implantada em
maio de 1972 e atraiu novas indUstrias para a regido. Iniciou suas atividades com
uma torre de destilagdo e uma unidade de craqueamento para o processamento do
petréleo. Atualmente possui duas torres de destilagdo, duas unidades de

craqueamento catalitico e uma unidade de coque, que processam diariamente 56
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milhdes de litros de petroleo por dia, 0 que representa 22% de todo o petroleo

processado no Brasil.

A refinaria produz diariamente 13 milhdes de litros de gasolina e 21 milhdes de
litros de oleo diesel, além de outros derivados do petroleo como GLP, querosene,
aguarraz, nafta, enxofre do petrélec e coque. A enorme producéo da Replan chamou
a atengado do ministério publico, que por meio da Cetesb, exigiu da refinaria um
estudo que determinasse o quanto essa produgdo, por meio das unidades cataliticas
de craqueamento, estaria gerando de material particulado que poderia atingir os

centros urbanos sob sua influéncia.

Alguns derivados do petroleo sdo usados como matéria-prima em industrias
petroquimicas, ou como fonte de energia, como € o caso do coque. A partir do
craqgueamento da nafta s&o gerados eteno e propeno, principais insumos da
petroquimica, e a partir destes sao fabricados plasticos, fibras, borrachas e outros

materiais.

Um EIA (Estudo de Impacto Ambiental) elaborado em 1899 (Jaako Poyry,
1989) identifica entre os receptores discretos mais vulneraveis a poluigdo, gerada
pela Replan, os seguintes:

- A sudoeste, o centro urbanc de Paulinia
- A noroeste, o municipio de Cosmépolis
- A oeste, o bairro Jo&o Aranha, em Paulinia

Na Figura 1 encontra-se o fluxograma da planta de uma unidade catalitica de
craqueamento da refinaria. Nela podem-se observar os dois pontos de coleta do
catalisador utilizado pela unidade. O ponto ‘A’ indica o local onde foram coletadas as
amostras de “catalisador exausto”, o catalisador ja utilizado no processo e que por
este motivo perdeu parte de sua atividade e é continuamente reposto pelo
catalisador chamado virgem ou novo. As amostragens foram realizadas em
diferentes datas com a intengéo de coletar amostras de lotes distintos, que chegam

periodicamente para realizar o “make up”, a reposigéo do catalisador perdido no
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processo. O ponto ‘B’ € a chaminé, onde foram realizadas amostragens por meio de

sonda.

A Tabela 2 e a Figura 2, (Capituio 5, “Materiais e Métodos”), mostram

respectivamente as coordenadas e a localizagao geografica da Replan, a fonte

emissora.
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T8 - TG - 22501
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¥ -
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GV - 22501 V. 225214 V- 225210
it Ceddeira de CO
Potes de Selagem

[

Figura 1 — Fluxograma do caminho percorrido pelo catalisador até a chaminé, onde é
emitido para a atmosfera. O ponto A refere-se ao local onde o catalisador
exausto foi amostrado para caracterizagdo quimica; no ponto B (chaminé),

foram feitas amostragens por meio de sonda.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Amostragem
5.1.1 Pontos de Amostragem e Amostras Coletadas

Sao quatro os pontos de amostragem escolhidos:
-Replan

-Cosmépolis

-Paulinia

-Campinas

As localizagbes geograficas dos pontos onde foram coletadas as amostras de
material particulado s&o mostradas na Tabela 2, onde se encontram também as
distancias entre os locais de amostragem e a fonte emissora. Na Figura 2 é

apresentado o mapa da regido sob influéncia da fonte fixa.

Tabela 2: Localizagcdo dos pontos de coleta de material particulado atmosférico

Ponto de Coleta Localizagao Distancia aprpximada da fonte
emissora (km)
Cosmopolis S 22939,178
Guarita 1 W 47°10,991 9,7
S 22%47 574'
Jardim do Sol W 47°05 141 8.9
S 22%4 155"
Jodo Aranha W 47%10 421" 3.6
Replan — Est. S 22°43,807"
Meteorologica W 47°08,353' 1.9

Em Cosmopolis, o ponto escolhido foi na entrada da cidade, préximo a guarita
1, tendo em vista as facilidades logisticas oferecidas, tais como energia elétrica e
vigilancia 24h por dia. Em Paulinia, as amostragens foram realizadas no bairro Joao

Aranha, e em Campinas, no condominio Jardim do Sol, em Barao Geraldo.
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1- Replan

2- Jodo Aranha
3- Cosmopolis
4- Jd. do Sol

I LOTTALL DATLA DONSIDADE

Figura 2 - Fonte emissora e regido de influéncia; 1 e 2: Paulinia; 4: Bardo Geraldo

A escolha dos pontos levou em consideragdo, além da densidade
populacional, aspectos logisticos necessarios para o funcionamento do Hi-Vol, e
também a distancia entre o ponto amostral e a fonte emissora, a diregdo
predominante e a velocidade dos ventos na area sob investigacdo. A direcdo
predominante do vento apontada pelos dados meteorolégicos € sudeste, sendo a
pluma carreada no sentido da cidade de Cosmopolis, situada a Noroeste da fonte. A
Figura 3 mostra a rosa dos ventos da area de influéncia da fonte emissora sob
estudo.

Na Replan, a amostragem foi feita mensalmente pelo setor responsavel,
sendo que os filtros contendo o material particulado foram recolhidos periodicamente
pelo laboratério de quimica ambiental - LQA. Nos demais, a coleta mensal foi
planejada de uma forma tal que, para cada local, ndo fossem repetidos os mesmos
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dias da semana nas coletas sucessivas, ou seja, estas foram feitas em intervalos de
6 dias. Este procedimento visa evitar a andlise de dados decorrentes de eventos
sisteméaticos ef/ou repetitivos, em fungdo de atividades industriais ou outras fontes
antropicas. Na sec&o 5.1.2 encontra-se o cronograma de coletas utilizado nos meses
de margo/2001 a fevereiro/2002.

I:I Caim hours

- <1.54 mis

B 154-300ms

Bl s00-514mss

[ 514-823mss

B 523-1080mis

. = 1080 mis

Figura 3 — Rosa dos ventos para o ano de 1999 vélida para a drea de influéncia da Repian.
Fonte: FEQ- Unicamp

No estudo foram utilizadas quatro diferentes amostras: a) amostras de
catalisador exausto para caracterizag&o (incluem as coletadas na chaminé), b) filtros
contende MPqo, c) filtros contendo PTS, d) amostras de solo para avaliar a
contribuicdo de ressuspensdo, as quais foram coletadas varrendo-se com um pincel

limpo, a superficie do solo. As coletas ndo foram simultaneas.

Durante o periodo de amostragens, no més de agosto, houve um acordo com
a CETESB que realizou vérias coletas de Material Particulado Total em Suspensdo
(PTS) em Paulinia e Cosmopolis visando obter dados para possivel calibracdo do
modelo de dispersdo. As amostras de chaminé (Figura 1- Fluxograma) também
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foram coletadas pela CETESB. Este material € de interesse nas analises por ser o
residuo do processoc ainda sem contato com a atmosfera externa, podendo-se
investigar e comparar sua composigao frente as amostras de material particulado,
coletadas no campo. As amostras (filtros) foram analisadas no LQA-IQ Unicamp e
constituiram entdo um terceiro grupo, o de material coletado no interior das

chaminés.

5.1.2 Datas de Coleta

As datas das amostragens realizadas durante os 12 meses do estudo
encontram-se na Tabela 3, onde estio relacionadas as coletas realizadas de margo
de 2001 a fevereiro de 2002. Em cada local, foram realizadas de trés a quatro

amostragens por més.

Tabela 3 - Cronograma com datas de amostragem de margo de 2001 a fevereiro

de 2002.
Locais Margo Abril Maio Junho Julho Agosto
Paulinia - 16-18 08-11 05-08 02-06 01-03
Cosmépolis - 20-22 12-15 18-21 16 -19 10-14
Jd. do Sol 21-23 24-26 17-23 22 -28 20 -23 16-21
Locais Setembro | Outubro | Novembro | Dezembro | Janeiro | Fevereiro
Paulinia 03-06 01-05 01-05 17-18 07-10 01-04
Cosmopolis 11-14 05 -08 10-14 10-12 10-13 04-07
Jd. do Sol 14 -17 08 -11 14-18 20-21 13-16 07-10

5.1.3 Equipamento utilizado na Coleta do MP4,

O equipamento largamente empregado em amostragens de material
particulado atmosférico é o amostrador de grande volume ou “Hi-Vol". Foi utilizado
um amostrador marca Energética, modelo AGV MPg (1,13 m>/min) como ilustrado

na Figura 4, projetado para coletar apenas particulas com didmetro igual ou inferior a
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10um. Para a validag&o dos resultados, os procedimentos de amostragem seguiram
as normas da ABNT ou da US-EPA, conforme constam no manual de operagdo do
equipamento. Dentre as principais normas, esta o tempo de coleta. O equipamento
permaneceu ligado durante 24h em cada amostragem. Vérios materiais podem ser
utilizados para filtro de coleta de MP tais como, fibra de vidro, Teflon, quartzo,
policarbonato e ésteres de celulose. Foram utilizados neste trabalho filtros de

quartzo, por apresentar baixissimos valores de branco e de higroscopicidade. A

massa coletada foi determinada gravimetricamente.

Figura 4a — (A) horamero, por meio do qual verifica-se, durante o tempo de amostragem, se
houve descontinuidade no funcionamento do equipamento; (B) timer digital, que
controla o inicio e o final da amostragem, bem como o seu tempo de duracgao;
(C) controlador de vazéo volumétrica, no qual o controle da vaz&o é obtido por
estrangulamento (aceleracdo do fluxo de ar através do tubo Venturi); (D) porta
motor, dentro do qual encontra-se o moto-aspirador que provém o vacuo no
controlador de vazéo; (E) manémetro.
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H

Figura 4b — (F) porta filtro. Nele é instalado o filtro onde fica impregnado o material
particulado amostrado; (G) cabega de separagao, principal componente do
amostrador, onde o ar aspirado € evacuado de uma zona de amortecimento e
direcionado, através de boqueiras de aceleragdo para uma ca&mara de
impactacdo na qual particulas maiores que 10 pm s&o impactadas contra uma

pelicula untada com spray de silicone; (H) equipamento completo.
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5.2 Procedimentos Analiticos

5.2.1 Caracterizacio Quimica do Material emitido pela Fonte Fixa — Digestao
das Amostras

A primeira etapa do trabalho envolveu principalmente a caracterizagéo das
amostras de catalisador emitido pela fonte, as unidades de craqueamento catalilico
da Replan, bem como a amostragem do material particulado inalavel. Para esta
abertura via imida das amostras tanto de catalisador, fornecidas pela Replan, quanto
dos filtros coletados em campo foi utilizado o método 3050B da EPA, uma digestéo
acida. Para proceder a lixiviagdo das amostras, no entanto, pequenas adaptagGes ao
método foram necessarias. Para a digestdao dos filtros, originalmente de 500cm®
(20x25), que foram cortados em pedagos de aproximadamente 4 cm?, o volume de
reagentes utilizado foi cerca de 3 vezes maior que o recomendado pelo método, para
que todo o material pudesse estar em contato com os reagentes. Para todas as
amostras, o volume final nao foi de 100mL, como no procedimento original, mas de
25 mL para que se pudesse obter melhores limites de detecgio. A vidraria utilizada,
como erlenmeyers de 125 mL, vidros de relégio, baldes volumétricos de 100 mL e
funis analiticos, foi previamente descontaminada em banho de acido nitrico 10 % e
lavada adequadamente com H;O ultrapura (sistema MilliQ). Os reagentes utilizados
na lixiviagao foram de grau P.A.

Para a caracterizacdo quimica do catalisador, foram realizadas 5 digestoes
(abertura de amostra, ou ainda lixiviagao) utilizando-se o mesmo lote de catalisador,
com o objetivo de investigar e determinar a reprodutibilidade dos resultados
analiticos e sua varidncia, em outras palavras, a precisao do meétodo. Foram
determinadas as concentragdes dos metais terras raras La, Nd, Gd, Pr e Sm,
conforme visto nas Tabelas 4 e 5, onde se encontram os valores de concentragac
encontrados numa amostra de catalisador usado (ou seja, ja utilizado no processo)
fornecida pela Replan.

A técnica padrdo de abertura de amostra de material particuiado em
suspensao coletada em filtro escolhida por um estudo descritc por Boumans é
justamente uma digestdo com acido nitrico/peréxido de hidrogénio, como o método
EPA 3050B utilizado (Boumans, 1987).
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Tabela 4 - Concentragges (mg/kg) de metais Terras Raras encontradas no
catalisador usado (emitido) utilizando-se o método 3050B-EPA

Metal | Digestdo 1 | Digestio 2 | Digestdo 3 | Digestao 4 | Digestdo 5
La 20219 17707 18356 19953 15749
Pr 343 393 312 380 301
Nd 169 194 156 190 149
Gd 4,9 9.9 43 5,7 4.2
Sm 1,5 2,6 1.6 1,8 1.6

Tabela 5 - Concentracdo média (mg/kg) e estimativa dos desvios padrao (S) e

do desvio padrao relativo (Sn)

Metal | Concentragao S Sr
La 18397 1818,7 9,89%
Pr 346 0040,5 11,71%
Nd 171 0020,1 11,73%
Gd 4,9 0,795 15,95%
Sm 1,8 0,45 25,00%

A analise dos resultados permite observar que os valores de concentragao dos
metais Terra Rara encontrados apresentam um desvio padrdo relativamente
pequenc e que as concentragbes de La encontradas sdo bem superiores aquelas
encontradas para os outros elementos. O método mostrou-se, portanto, eficiente e
satisfatoriamente reprodutivel.

5.2.2 Técnica Analitica

A técnica analitica empregada na determinagéo da concentracao dos ETR foi
a espectroscopia de emissao atdmica com plasma acoplado indutivamente (do inglés
ICP OES). Usada na determinagdo da concentragao dos constituintes dos materiais
estudados, a ICP OES constitui-se uma técnica analitica espectroscopica
fundamentada na emissdo de radiagdo eletromagnética por atomos ou ions
elementares excitados. Esta técnica tem sido muito utilizada na determinagao
quantitativa de diversos elementos metalicos e ndo metalicos, por apresentar uma
série de vantagens em relacdo a outros que se utilizam fontes de chama e
eletrotérmica: (a) baixa interferéncia interelemento (conseqiiéncia de sua alta

trabalho); (b)

temperatura de varios elementos

capacidade de analisar
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simultaneamente, impor_tante na analise multielementar de amostras pequenas; (c)
permite a determinagdo de baixas concentragbes de elementos refratarios; (d) alta
reprodutibilidade das condigdes de atomizagéo; (e) aplicavel a uma ampla faixa de
concentragdes. Neste trabalho foi utilizado o espectrometro Perkin Elmer Optima
3000 DV, seguindo as especificagdes para cada metal de acordo com o fabricante,
nas seguintes condigdes de operac¢ao:

o Poténcia (RF): 13 kW;

¢ No plasma: 15 L/min;

e Vazao de gas nitrogénio auxiliar: 0,5 L/min;

e Vazao de gas argdnio no nebulizador: 0,80 L/min;

» Vazao de nebulizagao: 1,0 mL/min.

5.2.3 Microscopia Eletrénica

Foram registradas, por meio de microscopia eletronica, varias fotos, tanto do
catalisador quanto do filtro utilizado no amostrador Hi-Vol antes e apés amostragem.
Os microscopios utilizados foram o JEOL JSM T-300 e o JEOL JSM 63400F, do
Instituto de Quimica da UNICAMP. Registraram-se imagens com ampliagdes de 400
a 8000 vezes. As amostras foram fixadas com cola de carbono em porta amostra
metalico e metalizadas para formagao de uma camada fina de carbono e ouro sobre
a superficie. Utilizou-se um metalizador modelo BAL-TEC MED 020.

5.2.4 Tamanho das Particulas —Tamizac¢éo

A tamizagdo ou analise granulométrica consiste na separa¢édo das particulas
de uma amostra onde os componentes estdo na forma de graos de diferentes
tamanhos, atraves da utilizagdo de peneiras de diferentes aberturas. Foram
utilizadas peneiras com abertura de 20 a 75um. 20um ou mesh 635 corresponde 2
peneira com a menor abertura comerciaimente disponivel. O intuito foi o de separar a
fragao do catalisador exausto fisicamente mais semelhante ao material particulado

inafavel coletado em campo.
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5.2.5 Curvas Analiticas, Quantificacéio e Recuperagio

A curva padrio dos metais determinados apresentou boa linearidade na faixa

de concentragéo de trabalho tanto para as leituras dos ETR no catalisador, quanto
para amostras de material particulado coletadas em campo. Na Figura 5 encontram-
$e as curvas padréo tipicas obtidas.
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Figura § - Curvas analiticas padréo dos 5 ETR determinados nas amostras. O eixo y éa
intensidade do sinal da emisséo em “counts per second” (cps).
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Para obtencao das curvas da Figura 5, solugbes estoque 1000mg/L dos ETR
foram preparadas dissolvendo-se 0,1g de padrbes primarios de 6xidos dos ETR em
acido nitrico e cloridrico (os mesmos utilizados na digestdo do metodo EPA 30508B) e
completando o volume a 100mL com &gua deionizada. As solugcbes estoque foram
entdo diluidas de 0,03 a 3,0 mg/l, e o intervalo de concentracao utilizado, foi
escolhido de acordo com a concentragdo da amostra. As solugdes foram preparadas
em &cido nitrico e cloridrico, os mesmos utilizados nas digestées das amostras, e
acidez final controlada em aproximadamente 2%, a mesma das amocstras antes da
leitura no ICP OES.

A Tabela 6 apresenta os valores percentuais de recuperagac do meétodo, ou
seja, os valores recuperados obtidos apés aplicar o processo de digestdo em
padrdes contendo os ETR. Observa-se que a recuperacao foi de 80 a 94,5%.

Tabela 6 - Recuperagdo do metodo (% recuperado de padrao adicionado - 0,03 a 3,0
mg/L)
mg/L 0,03 0,05 0,1 0,3 0,5 1,0 2,0 3,0
La 83,3 86,0 91,0 90,7 92,8 94 4 93,0 92,7
Pr 80,0 86,0 90,0 90,7 924 94,1 91,0 92,6
Nd 83,3 87,0 93,0 91,0 93,0 943 91,0 92,7
Gd 83,3 86,0 91,0 91,3 93,0 945 89,0 92,6
Sm 80,0 89,0 91,0 91,7 83,0 941 91,5 92,7

Nas temperaturas do plasma envolvidas na excitagao por ICP, ha radiacdo de
fundo (luz) em todos os comprimentos de onda de interesse analitico. E necessario
entao utilizar o conceito de BEC ou “background equivalent concentration”, definida
como a concentragdo de analito que produz um sinal liquido (altura de pico) igual ao
background, isto &, uma concentracdo de analito para a qual a razdo sinal-
background seja igual a 1. O BEC tem valor aproximadamente igual a 30 vezes o
limite de deteccéo (LD) para o elemento de interesse: BEC~30xLD. (Thomsen et alii,
2000). Na Tabela 7 estao listados os valores de BEC determinados para os 5 ETR
utilizados no estudo.
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Tabela 7 - BEC para 0s.5 elementos terra rara determinados nas amostras do

estudo

BEC - mg/L
La 462107
Pr 5,25.10°
Nd 5,13.10™
Gd 2,40.10°
Sm 0,477

Quantos as interferéncias, devemos notar que radiagdo de fundo pode
também ser causada pelos flancos de linhas espectrais vizinhas, especialmente da
matriz. Geralmente encontram-se altos niveis de background para matrizes ricas em
espectros como ferro quando comparado com elementos que tém 10 vezes menos
linhas espectrais, como o aluminio (Thomsen et alii, 2000).

As linhas de emissdo dos ETR determinados nas amostras deste estudo
foram escolhidas de forma a minimizar sobreposicbes com linhas espectrais de
outros elementos. Os comprimentos de onda utilizados nas leituras foram:

La: 379.478 Nd: 401.225 Sm: 359.260
Pr: 390.844 Gd: 342.247

Observa-se que nao ha sobreposi¢ac de valores de A entre estes e os valores
da Tabela 8. Estas linhas foram as escolhidas porque sao livres de interferéncia
espectral causadas por linhas secundarias do mesmo ou de outro elemento.

A Tabela 8 mostra as principais linhas de emissdo de 48 elementos
freqientemente determinados por meio da ICP OES (EPA/625/R-96/010a, 1999).
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Tabela 8 — Com;;rimento de onda das linhas de emiss&o espectrais de 51 dos
principais elementos determinados por meio da ICP OES

Elemento A Elemento A
Al 308.22 Nd 40122
As 193.76 Ni 231.60
Au 242.80 P 214.91
B 249.77 Ph 220.35
Ba 493.41 Pd 363.47
Be 313.04 Pr 390.84
Bi 195.33 Pt 265.95
Ca 395.85 Re 209.24
Cd 226.50 Rh 343.49
Ce 445.02 Ru 297 .66
Co 228.62 Sh 206.84
Cr 357.87 Se 196.84
Cu 324.75 Si 288.16
Fe 259.94 Sm 442 43
Ge 199 82 Sn 189.99
Gd 342.25 Sr 407.77
Hg 253.65 Ta 240.06
In 230.69 Te 214 28
K 765.49 Ti 334.90
La 379.48 TI 351.92
Li 670.78 \'J 292 .40
Mg 27955 w 202.99
Mn 257 .61 Y 371.93
Mo 202.03 Zn 206.19
Na 589.00 Zr 339.20
Nb 316.34 - -

Poucas interferéncias foram encontradas no estudo descrito por Boumans nas

anaiises por ICP OES, com excegéo das interferéncias espectroscapicas por Fe em
Be(l) 234.861nm e Cr (ll) 283.563nm, e por Mg no Zn (ll) 202.598nm. O mesmo autor
destaca a utilidade da aplicagéo da ICP OES para o monitoramento da qualidade do

ar, principaimente na area de particulado atmosférico (Boumans, 1987).
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5.2.6 Analise Multivariada dos Dados

Tendo em vista o elevado nimero de variaveis que foram utilizadas para
estabelecer a influéncia da fonte fixa nos varios receptores usados, decidiu-se
ampliar a andlise dos dados por meio da aplicaggo da analise multivariada, em
quimica denominada quimiometria. A andlise multivariada tem sido amplamente
empregada para ajudar a esclarecer problemas analiticos (Ferreira et alii, 1998),
(Martens, 1999) e se constitui em uma ferramenta de grande potencial para
investigar semelhangas, diferengas e extrair informacdes relevantes de dados
multivariados. No presente caso, estes dados se referem aos teores de metais terras
raras (La, Pr, Nd, Gd e Sm) cuja concentragio apresenta potencial correlagao com a
contaminagac ambiental proveniente da planta industrial estudada, que emprega um
catalisador com estes metais em sua formulagao. As variaveis sdo as concentragoes
expressas em mg.kg™ destes metais nas diversas matrizes ambientais.

A anadlise multivariada tem por objetivo construir graficos informativos que
mostram a relagéo entre as amostras e as variaveis e procurar por regularidades ou
padrées entre as amostras com base nas variaveis utilizadas. Empregou-se nesta
avaliagéo a técnica denominada Analise de Componentes Principais ou PCA,
Principal Component Analysis (Martens, 1999). Nesta analise, os dados multivariados
sao reduzidos em sua dimensionalidade através da sua projegac em vetores que
descrevem a maxima variabilidade dos dados. Estes vetores sdo denominados
Componentes Principais e, usualmente, os dois primeiros deles conseguem explicar a
maior parte da variabilidade util presente nos dados. Como resultado principal da
PCA, obtém-se graficos bidimensionais de “scores” e ‘“loadings”. Os “scores”
representam a coordenada de cada amostra no Componente Principal (PC). Um valor
de “score” & entdo obtido para cada PC. Amostras com valores de “scores”
semelhantes em cada PC, ou nos PCs que explicam a maior variabilidade dos dados
podem ser consideradas semelhantes entre si pois possuem as mesmas coordenadas
no espaco multivariado. Os valores de “ioadings” por sua vez, sdo calculados como o

co-seno do angulo formado entre o vetor da variavel e o PC. Valores de “loadings”
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para cada variavel situam-se, portanto, entre 0 e 1. Quanto mais proximo da unidade,
maior & a influéncia desta varidvel em explicar a variabilidade das amostras.

O programa aplicativo Unscrambler 7.5 foi empregado para se efetuar a
Analise de Componentes Principais. Empregou-se como pré-tratamento dos dados a
centralizagdo na média e a padronizagdo através da divisdo dos valores da variavel
pelo seu desvio padréo. Esta ultima operagao permite distribuir igualmente o potencial
de influir na analise entre todas as variaveis mesmo que elas apresentem valores com
ordens de grandeza bastante diferentes entre si.

Os dados de concentragao foram avaliados na sua forma original, apos terem
sofrido os processamentos de pré-tratamento descrito acima ou normalizados antes
de serem submetidos as operagdes de pré-tratamento. Esta normalizagao consistiu
em dividir todos os dados de concentragdo pelo maior valor. Na maioria dos casos, a
normalizagdo efetuada desta forma gera uma nova série de variaveis gue mostra a
proporgao entre as concentragdes das terras raras. Com este artificio, pode-se
analisar se as relagbes de concentragdo destes metais nas diversas matrizes
analisadas apresentam ou nao semelhangas, o que pode auxiliar na identificacao de
possiveis contaminagdes causadas por uma determinada fonte suspeita. No
presente caso, a emissdo proveniente de chaminés exaustoras de processos que
empregam os catalisadores baseados em terras raras pode ser avaliada como
possivel causa de contaminagio através de particulados transportados na atmosfera

e do solo em regibes limitrofes com a fonte suspeita.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao do material emitido pela fonte fixa
6.1.1 Caracterizacao Fisica — Microscopia Eletrénica

De maneira semelhante a Carvalho et alii, (1999) a microscopia eletrénica foi
utilizada para avaliar as caracteristicas fisicas das particulas das amostras coletadas
no estudo. A Figura 6 mostra a fotografia de um filtro antes e apés amostragem de
24h com o Hi-Vol. Comparando-se as mesmas, pode-se notar com clareza a
morfologia e o tamanho médio das particulas impregnadas no material filtrante.
Fotografias de microscopia eletronica do catalisador e do filtro recolhido do Hi-Vol
apés uma amostragem foram dispostas lado a lado para efeito de comparacéao das
particulas inalaveis em suspensdo com aquelas encontradas no catalisador
(Figura 7). Observando-se a escala, pode-se notar que no catalisador exausto é
dificil visualizar particulas de tamanho inferior a 10um. Ja nos filtros, a simples
comparacao morfologica do material particulado com o catalisador, nao é conclusiva
quanto a presenca deste Ultimo na atmosfera. Observa-se ainda nas figuras a seguir,
a morfologia do catalisador amostrado na chaminé, cujas particulas séo claramente
menores que as do catalisador exausto retirado do processo, sendo esta em

principio a Unica caracteristica que diferencia os dois materiais (Figura 1).

e O
0 10pm
Filtro limpo Apoés amostragem

Figura 6 — Filtro utilizado no amostrador Hi-Vol
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CU SE ; o SEI x1,600  1@pm

g, W 1pm

Figura 7 — A, B, C e D: particulas do catalisador utilizado pela fonte emissora (Refinaria de
Paulinia); E e F: filtro apds coleta de material particulado com amostrador de
grande volume (Hi-Vol)
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Amostra da chaminé - Aumento: 2000x 10um

Figura 8 a — Microscopia eletrénica de particulas de catalisador
exausto coletado na chaminé da refinaria de Paulinia

Catalisador exausto - Aumento: 1000x 10pm

Figura 8 b — Microscopia eletronica de particulas de catalisador
exausto coletado do processo (vide Figura 1)
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Na Figura 8a nota-se que as particulas que formam o material coletado na
chaminé das unidades emissoras estudadas sdo bem menores que 10um, mas
sofrem nucleacdo ou se aglomeram em estruturas maiores, cujo mecanismoc de
dispers&o na atmosfera € desconhecido e estava fora do escopo deste trabalho.

6.1.2 Andlise Granulométrica

Como parte da avaliagdo da contribuicdo real do catalisador exausto para a
fragdo inalavel do material particulado presente na atmosfera e, com o intuito de
caracterizar particulas com a morfologia mais préxima possivel daquelas coletadas
no Hi-Vol, foram feitos também ensaios de tamizagdo com diferentes lotes de
catalisador. Procurou-se entdo comparar os resultados da anélise quimica com os
obtidos para o catalisador exausto total (ndo peneirado). Para isto foram utilizadas
peneiras para analise granulométrica de diferentes aberturas (20 a 75um). Os dados
percentuais da analise granulométrica de 4 diferentes lotes de catalisador
encontram-se na Figura 9, que mostra os resultados da analise granulométrica de
quatro diferentes lotes de catalisador exausto.

0,5% 12% 0 <20 um
B 20-44 um
O 4463 um
H 63-75 um
75 um

32%

36%

Figura 9 - Percentuais de massa apés analise granulométrica de 4 lotes
de catalisador exausto (continua)

47



Resuftados e Discusséo

05% 8%

O <20 um
@ 20-44 ym
[J 44-63 um
[ 63-75 um
W >75pm

30%

0,5%

19%

O <20pm
@ 20-44 um
[] 44-63 pm
[ 63-75 um
B >75um

28%

37%

1%

15%

[0 <20 um

@ 2044 um
[ 44-63 um

M 63-75 um

B>75um |
[E=e st ae )

Figura 9 - Percentuais de massa apds analise granulométrica de 4
lotes de catalisador exausto
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Nota-se da observacao Figura 9 que a menor fracdo separada na tamizagéo

do catalisador ja utilizado no processo de craqueamento catalitico, 20um, constitui de

0,5 a 1,0% do mesmo.

6.1.3 Caracterizagcao Quimica Parcial

Nas Tabelas 9 e 10 encontram-se

respectivamente os valores de

concentragao de catalisador exausto total (que nao sofreu a tamizagao) e peneirado;

os numeros de 1 a 9 correspondem as diferentes amostras ou lotes analisados. Para

os lotes dos quais nao obteve-se quantidade suficiente da fragdo MP2 foi utilizada a

fracdo 20 a 44pum.

Tabela 9 - Catalisador exausto total - concentragbes em mg/kg

Datas La Pr Nd Gd Sm Ti Vv Fe Al

1 31.01.2001 18 397| 3450 1714 50 18] - — — —_
2 31.01.2001 26 370] 396,7| 207,3 6,3 2,2 4321 1662 1775| 103 300
3 | 27.04.2001 12617 861,8] 293,7 9.0 7.1 2t2| 703,2 1785| 90 187
4 | 23.04.2001 12909 966,0f 325,01 10,2 7.7 17.0] 752,6 2023] 98605
5 | 03.05.2001 11572 891,9; 2878 B7 59 13,7| 6834 1791| 92 699
6 09.05.2001 14 586 880,2| 179,7 56 ND 23,01 1932 1707| 81562
7 07.05.2001 12 325| 1028} 327,8f 104 6.0 542 7186 1976] 95 231
8 02.05.2001 14682| 705,8| 2180 59 ND 56,50 2011 1921| 94 984

La Pr Nd Gd Sm Ti v Fe Al

Média total 15432 759 251,3 7.6 51 32,71 1209,0 1854 93795
sD 4907 £257 +64] +22] *25] +181 +626] *119 + 6841
Média 1 -2 22384| 370,8] 189,3 58 2.0 43,2 1662 1775 103300
Meédia3 -9 13134] 9184 2799 8,6 6,4 31,9 1069 1870 92085

Tabela 10 - Catalisador exausto peneirado [MP2g (1) € MP2o.4s (2)]; concentrages

das amostras analisadas e médias em mg/kg.

Datas La Pr Nd | Gd | Sm Ti Y Fe Al
1A(2) | 30.01.2001 | 14058 284.6] 105,7] 3,5] ND| 89.2| 14905 1494.1] 88 163
2A(2) | 30.01.2001 | 7186 226,0] 853 2,5 ND| 4.4 120286| 12262 72782
3(1) 2000 10878| 364,6] 233 54| 54| 989 10939 22294 93854
3A (2) 2000 11284] 2402 183,7] 4.4 3.3 304 11784] 15065| 03297
4(1) | Abrii2001 | 8844] 5896| 266,8] 6,3 53| 436] 6486 20500 80846
5(1) | 03.052001 | 11626 7816 272,14 7.7| 44| 581| 669.2| 20943 91762
6(1) | 09.052001 | 9528] 651,7| 120,9] 4,5 ND| 18,9 1525,8| 19832 84 842
7(2) | 07.052001 | 8715 776,8] 1843 56| ND| 463 4009| 1303.4] 71641
8(1) | 02.05.2001 | 10425 618,5| 1746] 56| ND| 80,3] 17757 2013,8| 98691
9(1) {17.052001 | 10065 758.6] 268,7] 7.4 38| 719] 6446] 21158 97 112
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Tabela 10 - Catalisador exausto peneirado [MP2 (1) e MP2o44 (2)]; concentragdes
das amostras analisadas e médias em mg/kg (continuag¢&o)

La Pr Nd Gd Sm Ti Y Fe Al
Média total | 10 261| 529,2| 1895 53 44| 54,211062,9 |[1801,7 | 88 199
SD +1890( +228] +69,8] +1,6] £092] +31,1] +457 [+3753 | 9345
Média 1A-3A | 10 852] 278,9] 1519 4,0 44|  557]1241,4 |1614,1| 87 024
Média 4-9 | 9867] 6962| 2146 6,2 45| 532| 9441[19268] 88982

Nos dados da Tabeia 10, observa-se uma discrepancia entre os valores de
concentragao encontrados para os lotes de 1A a 3A (peneirado) e 1 e 2 (nac
peneirado), que sao menores que os demais. Por este motivo foram calculadas
meédias distintas para cada caso. Os primeiros possuem valores discordantes da
tendéncia seguida pelos demais, no entanto sem um motivo aparente. A Unica
caracteristica que diferencia os lotes 1A a 3A é o fato destes pertencerem a
amostras de lotes de catalisador mais antigos que os demais.

A observacgdo dos dados das duas ultimas tabelas mostra ainda que a fragao
menor que 20um € empobrecida com relagéo ao La (25%) e Pr (30%) e enriquecida
em relagao ao Ti (67%), quando comparado ao catalisador exausto total.

Os resultados das andlises das amostras de cataiisador amostrado na
chamine sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Concentracoes em mg/kg dos metais de Terras Raras obtidos nas
amostras da chaminé coletadas pela CETESB.

Data 03.08.2001 | 04.08.2001 | 06.08.2001 | 07.08.2001 | 08.08.2001 Médias
o9l 05011 | 0,5060 | 0,4700 | 0,5002 | 0,4205 | 0,4796
La 7583,3| 79051 9148.9| 8096,8 7193879856 £ 735
Pr 5130 5632  5957| 5448  482.2] 5400 < 43,8
Nd 100,8] 1146 1654 1569  137.9| 1351227 4
Gd 3.0 a1 5.6 48 48] 45:007
Sm ND ND ND 78 ND| 738

A sigla ND significa ‘'ndo detectado’ e corresponde as concentragbes abaixo

do limite de detecgio do equipamento utilizado (ICP OES).
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Os valores de concentracao de Pr e Nd disponiveis na Tabela 11 apresentam
uma varidncia pequena, demonstrando novamente a boa reprodutibilidade do
método analitico. As amostras de 03 e 04/08 foram coletadas da chaminé de uma
das unidades de craqueamento catalitico e as de 06 a 08/08, foram amostradas na
outra unidade.

Comparando-se os valores meédios de concentragdo de Pr, Nd e Gd das
Tabelas 09, 10 e 11, verifica-se que a amostra de catalisador total contém
concentragdes respectivamente 32, 31 e 38,7% maiocres que a amostra peneirada e
esta concentragdes de Pr e Nd, 29% e 58% respectivamente maiores que a amostra
da chaminé. Por outro lado Sm apresentou teores 22 e 77,3 % respectivamente
menores nas amostras de catalisador total e peneirado que nas amostras da
chaminé.

6.2 Analise Quimica do Material Particulado em Suspensao

Apos a caracterizagdo das amostras do material emitido pela fonte, as
unidades de craqueamento catalitico da Replan, e as amostragens do material
particulado, foram realizadas digestdes dos filtros contendo as particulas inalaveis e
totais. Os mesmos métodos de abertura de amostra e analitico, utilizados
respectivamente no tratamento e na determinagdc da composicao quimica do
catalisador, foram aplicados aos filtros coletados contendo o material particulado. Os
filtros utilizados que inicialmente eram de fibra de vidro, foram substituidos por filtros
de quartzo, de maior pureza, aumentando a sensibilidade do método pela diminuigao
da presenca de interferentes ou contaminantes. Os valores de branco obtidos
estiveram sempre abaixo do limite de detecgdo para todos os elementos
investigados.

A Tabela 12 mosira os valores de concentragdo em mg/kg dos ETR
determinados no material particulado total em suspenséao coletado pela CETESB em
45 amostragens (45 filtros) em Paulinia e Cosmopolis.
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Tabela 12 - Concentragéeé em mg/kg dos ETR determinados em 45 amostras de
PTS coletadas em Paulinia e Cosmaopolis

Amostra MP0(9) La Pr Nd Gd Sm
1 0,1333 33,2 9.8 38,4 1,9 1,9
2 0,2469 50,4 10,6 39,6 51 1.4
3 0,2124 100 31,8 99,6 10,6 6,2
4 0,2210 41,4 9,6 39,2 6,8 2,6
5 0,2787 b2.7 10 39,9 6,3 1,0
6 0,2426 117 437 136 13,7 8,2
i 0,2325 12:0 .0 14,6 ND 1,9
8 0,3012 i) T 26,5 201 0,9
9 0,1939 454 17,5 43,3 0,8 54
10 0,1979 18,2 47 18,8 ND 24
11 0,2271 85,5 24,5 53,7 29 ND
12 2154 | 0 82 | a7t 45 9

13 0,1992 36,3 5.5 14,2 ND 2:5
14 0,3234 84,3 10,3 19,9 1,9 i3]
15 0,2029 65 9,2 18,4 ND 3.1
16 0,2706 21,8 5.3 15,1 0,8 2.4
17 0,4353 85,6 Al

19 0,3082 221 6,7

20 0,4878 70,7 11,5

21 0,2864 88,2 12,7

22 0,3008 63 9,1

23 0,3173 77.5 10,5

24 0,2829 95,3 125

25 0,3706 56,7 8,3

26 0,4277 13,2 10,3 437 11,9 2,7
27 0,2846 81,6 11,7 36,6 12,0 4,0
28 0,2020 61,1 9,3 47 10,9 3,0
29 0,1633 73 11 48,7 12:2 3.0
30 0,2359 31 12,9 44 1 12 46
31 0,1327 72,9 11,5 46,9 11,9 3,6
32 0,1547 76,8 15 34,7 23 3,1
33 0,1704 64,3 11,4 40,2 1.2 43
34 0.1447 48,2 12,3 7.7 5.5 3.5
35 0,1562 68,9 9,9 40,9 9,6 1,8
36 0,1487 40,2 15,1 44 4 o 42
37 0,2425 52,4 8,6 449 115 3.1
38 0,2874 1.2 11 58,4 12 1,6
39 0,1635 E3E 11.8 51,4 134 3.5
40 0,2883 64,9 10,8 50,9 13,8 o e
41 0,3504 72,8 10,7 42 1 12,9 2,8
42 0,2317 7 11,4 427 13,6 4.0
43 0,2422 51,8 8.4 34,7 10,7 3,3
44 0,2387 85,7 13,1 47 .4 14,3 2,9
45 0,2185 81,2 14 69,8 12,6 3,9

Média 0,2515 66,9 + 29,1 128+8,5 428 +227 8,63 +4,45 3,27 +1,63

52



Resultados e Discuss&o

Observa-se que os valores de concentragdes de ETR determinados nos filtros
12 e 18 coletados pela CETESB (na Tabela 12, realgados pela cor cinza) sdo mais
elevados que os demais. Analisando-se o relatério meteorolégico horario dos dias de
coleta desses dois filtros verifica-se que os ventos predominaram na direcac de
Cosmopolis nos dias das amostragens em questao, regido na qual foram feitas as
coletas, justificando em principio os altos valores de concentrag:é'io encontrados.

Nas Tabelas de 13 a 17 encontram-se os valores de concentragdo em mg/kg
determinados nos filtros contendo MPo coletados em Paulinia, Cosmépolis, Barao
Geraldo (condominio Jardim do Sol) e Replan, onde além do material particulado
inalavel foram feitas amostragens de particulado total em suspensao (PTS).

Tabela 13 - Concentragoes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras de MPqo
coletadas de abril a agosto em Paulinia no bairro J. Aranha.

coleta 16.04.2001 | 18.04.2001 Médias
P
M 0,0392 0,1148 0,077
{a 237 136 1871714
Pr 81.0 329]  56,9% 340
Nd 348 170|258 125.9
Gd 50.0 348] 4752178
sm 7.0 9.2 1321552
coleta | 08.05.2001]09.05.2001 [ 10.05.2001 [ 11.05.2001]  Médias
Elom erﬁ(‘;(g) 01286 | 02626 | 02452 | 0,0686 0,1763
La 30,6 533 36.2 518 58,0 945
Pr 16.7 11 5.4 15.7] 1321353
Nd 75.8 575 55.9 72.9] 68,0 %8.15
Gd 214 177 795 204] 197+ 157
sm 76 20 39 73] 59:177

coleta [ 05.06.01] 06.06.01 | 07.06.01 | 08.06.01 | Wédias
P1o(@) | 0,1420 | 01670 | 00023 | 01190 | 0,301

Elemen
La ND 18,7 9.5 7.4] 11,9 + 6,01
Pr ND 31 ND ND| 3100
Nd ND 20,1 2,7 8,0] 10,3 + 8,92
Gd ND 7.5 1,9 42| 4,56+2,81
Sm ND ND ND ND ND
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Tabela 13 - Concentragées em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras de MPq
coletadas de abril a agostc em Paulinia no bairro J. Aranha -

(continuagao)
coleta 1 02.07.01 | 03.07.01 | 05.07.01 | 06.07.01 | Médias
Pol@) | 04610 | 02104 | 01130 | 00818 | 01416
Elemen
La 506 250 712 96.9] 659235
Pr 10,4 10,1 13.9 17.4] 12,9343
Nd 257 235 1.9 88.0] 6232214
Gd 26 58 58 31| 46204
Sm 8.2 X ND ND| 72148
Coleta | 01.08.01 | 02.08.01 | 03.08.01 | Médias
Pia(9)
Eom 0116 | 0,1145 | 01331 | 041212
La 216 6.8 28.4] 22,2 1583
Pr 60 ) 8.1 73:072
Nd 24 1 15.2 244] 2122523
Gd 78 17 85 60:374
Sm 0.9 0.7 73] 1,0£030

Tabela 14 - Concentragbes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras
de MP+q coletadas de abrit a Agosto em Cosmépolis.

coleta 120042001 | 21.04.2001 | 22.04.2001 | Madias
MPoy '
Elomona ) o169 | o,0715 0,0583 0,0822
a 832 160 69| 1371472
Pr 273 334 497] 4041156
Nd 135 217 246] 1991576
Gd 38.1 556 63 52,2£176
Sm 96 147 5.9 134334
coleta 12.05.01 | 13.05.01 14.05.01 15.05.01 Médias
Eoro 9 00624 | 00847 | 00620 | 0,0890 0,0620
La 2.9 503 232 ND| 454138
Pr 5.2 5.3 3.2 ND| 59311
Nd 4.8 3,0 8.9 ND| 21,9137
Gd 12 135 7.7 ND| 10,8 £ 2.92
Sm ND ND ND NDJ ND
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Tabela 14 - Concentragbes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras de MP4o
coletadas de abril a Agosto em Cosmépolis {continuagéo)
Coleta 18.06.01 19.06.01 20.06.01 21.06.01 Médias
MPo(g)
Elemen 0,0654 0,1307 0,0796 0,1458 0,1054
La 80,2 26,4 20,7 26,1 40,9 + 33,0
Pr 7.7 36 2,8 1,0 38+28
Nd 229 17,0 15,1 43 148 +77
Gd 88 86 94 48 7.9+21
Sm ND ND ND ND ND
coieta 16.07.01 | 17.07.01 | 18.07.01 | 19.07.01 Médias
P1o(g)
Elements 0,1171 0,1446 0,151 0,148 0,1402
La 55,3 43,7 58,6 459 508+72
Pr 19,4 14,7 16,4 14,9 164 +22
Nd 53,2 455 52,2 46,8] 494+384
Gd 18,1 14,9 17,7 149 16,41+ 174
Sm 45 3,5 4.3 3,7 4,0+ 047
coleta 10.08.01 | 12.08.01 | 13.08.01 [ 15.08.01 Médias
MP.o(g)
Elementd 0,0936 0,1745 0,0159 0,1609 0,1112
Ea 17,9 20,9 ND 7.9 15,6 + 7.1
Pr 59 6,4 3,1 51 51+14
Nd 19,2 17,9 26,7 171 202+44
Gd 6,7 6,9 6,3 7.5 6,9+05
Sm 1.1 1,3 ND 16 1,3+0,25

Tabela 15 - Concentragdes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras

de MP, coletadas de margo a agosto Jd. do Sol

coleta 21.03.2001 | 22.03.2001 | 23.03.2001 | Wédias
. @) 00424 0,0486 0,0621 0,0510
La 735 188 45| 1342570
Pr 8.3 50.9 347] 346:330
Nd 96,7 277 200] 1911905
Gd 10.6 459 37.8] 32,8 £ 20,1
sm 47 129 9.3 9,0 + 4.1
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Tabela 15 - Concentragdes.em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras de
MP1o coletadas de margo a agosto Jd. do Sol — (continuagao)

coleta 24.04.2001 | 25.04.2001 | 26.04.2001 | Médias
MP; .
ooz ld) | o,0765 0,0639 0,0785 0,0730
la 59 108 701 92,2:19.8
Pr 20,1 309 242| 284135
Nd 120 162 T12| 131+ 268
Gd 34.3 293 344  393:86
Sm 10.8 14,1 131] 12,6417
coleta | 17.05.01 | 21.05.01 | 22.05.01 | 23.05.01 | Médias
MPq(
oo 9| 00452 | 00580 | 00028 | 00496 | 00614
La 120.0 ND 75 ND| 63,8 < 70.5
Pr 10,0 ND ND ND| 10,0
Nd 36,0 ND ND ND| 36,0
Gd 10,5 ND 19 ND| 6,2:61
sm ND ND ND ND| _ ND

coleta 22.06.01 | 27.06.01 28.06.01 Médias
MP-o(@)l 00840 | 0,0433 0,0312 0,0528

Elemento
La 36,9 ND ND 39,9
Pr 5.3 ND ND 6.3
Nd 6.2 ND ND 26,2
Gd 9.2 ND ND 9.2
sm ND ND ND ND
coleta 20.07.01 | 21.07.01 | 2207701 | 23007701 | Wédias
3
.. @ 04278 | o,0816 0,0159 0,0251 0,0626
[a 52.6 104.8 5126 19.9] 172.5 < 229
Pr 06 28.5 161.9 7,0 50,5< 751
Nd 213 1078 5425 1.9 173,4 « 249
Gd 5.1 30 138.4 70| 454 632
Sm 16 X 33 ND| 136+ 17
Coleta | 18.08.01 | 17.08.01 | 20.08.01 | 21.08.01 | Médias
MP
Eom 9| 00816 | 00792 | 00871 | 0,0720 | o0,0789
La 132 756 215 219] 206252
Pr 74 12 8.0 56| 85:24
Nd 26.7 379 332 191 275182
Gd 77 123 77 69 87225
Sm 0.6 3.8 T4 10| 1714
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Na Tabela 15, os valores encontrados no Jardim do Sol também s&o muito
altos no dia 22/07/01, e ndo encontram respaldo nas condigées do vento, que
predominava na diregéo SE.

Tabela 16 - Concentragdes em mg/kg dosETR obtidos nas amostras de MPy,

coletadas de Abril a Agosto na Replan

Coleta 05.04.2001 | 09.04.2001 |18.04.2001 | 25.04.2001 Médias
MP.5(g)
W 0,0186 0,0602 0,0367 0,0262 0,0354
La 65,9 134,1 28,6 40,1 67,2 473
Pr 8.1 13,3 14 57 7,1+49
Nd 48,4 453 27,3 54 4 439+ 116
Gd 54 9.6 14 7.6 60+35
Sm 17,4 6.2 8,9 134 11,5+49
coleta 03.05.01 | 0%.05.01 18.05.01 | 23.05.01 | 28.05.01 Médias
P1o(9)
Element 0,0519 0,1500 0,0493 0,0554 0,0132 0,0640
La 28,9 a0 22,3 18,5 58,7 43,7+306
Pr 7.7 10,7 6,6 0,9 57 8,3+4,1
Nd 30,8 18,7 8,1 45 68,2 261+ 257
Gd ND 1,2 ND ND ND 1,2
Sm ND ND ND ND ND ND
coleta 07.06.01 13.06.01. 19.06.01 28.06.01 Médias
MP,o(g)
m 0,1136 0,0643 0,1131 0,0437 0,0837
La 53,5 55,2 64,3 452 546 + 22
Pr 11,2 12,8 6.0 6.9 9,2+30
Nd 35,2 36,2 84 18, 3 245 +12
Gd 2,0 ND ND ND 2,0
Sm ND ND ND ND ND
coleta 04.07.01 11.07.01. 24.07.01 31.07.01 Médias
MP.q(g)
Elementd 0,1145 0,1006 0,1185 0,056 0,0974
La 445 50,2 420 38,8 43,9+ 48
Pr 7.0 6,21 3,80 5,80 570+ 13
Nd 249 26,8 10,1 30,7 23,1+90
Gd 8,7 9,94 6,12 10,7 8,86+20
Sm 1,97 2,0 1,05 1,34 1,59 +0,47
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Tabela 16 - Concentragdes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras
de MP4, coletadas de Abril a Agosto na Replan - {continuagéo)

coleta 15.08.01 22.08.01 30.08.01 Médias
MPrg
Elomans @ o,0631 0,086 0,022 0,057
La 5.8 6.0 26.1] 22,6 £ 0.21
Pr 3.96 145 T14] 21815
Nd 198 5.40 136] 13367
Gd 28.1 2.32 6.82| 12,4 13.8
Sm 120 ND T14| 7,02 0,04

Tabela 17 - Concentragdes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras
de PTS coletadas de Margo a Agosto na Replan

coleta 13.03.2001 22.03.2001 30.03.2001 Meédias
MP0(g)
Elements 0,0719 0,0587 0,0827 0,0714
La 56,3 63,2 71 63,5+7,3
Pr 7.7 75 7.3 75+0,2
Nd 52,2 515 411 48,3+6,2
Gd 2,8 96 8,2 69+3,6
Sm 6,6 6,3 42 57+13
coleta 05.04.2001 {09.04.2001 | 18.04.2001 | 25.04.2001 Médias
MP,5(g)
IElementd 0,0410 0,1008 0,0569 0,0469 0,0614
La 50,6 120.8 26,8 32,5) 57,7+433
Pr 1 14,6 7.5 7.5 10,2 + 3.4
Nd 51,8 442 35,6 38,9 426 +7,0
Gd 9.8 94 2.6 10 8,036
Sm 85 4.0 7.9 9.1 74123
coleta 03.05.01 09.05.01 18.05.01 23.05.01 28.05.01 Médias
MP0(g)

Elements 0,1054 0,2179 0,0752 0,0763 0,0408 0,1031
I_._a 46,7 172,0 41,9 433 19,0 64,6 + 61,0
Pr 11,2 19,3 7.7 11,8 43 108+ 56
Nd 37,2 31,0 20,9 33,8 13,5 27,3+98
Gd 8.8 88 ND 1,3 ND 6,343
Sm ND ND ND ND ND ND

58



Resultados e Discuss3o

Tabela 17 - Concentragdes em mg/kg dos ETR obtidos nas amostras de PTS

coletadas de Margo a Agosto na Replan - (continuagéo)

coleta 07.06.01 13.06.01. 19.06.01 28.06.01 Médias
MP;4(9)
Elementd 0,2322 0,0944 0,1961 0,1222 0,1612
La 575 51,9 1439 46,0 74,8 + 46,3
Pr 12,0 17 15,7 68| 11,5+36
Nd 40,9 41,6 36,6 32,9 3840
Gd 7.0 ND 6,5 35| 57+19
Sm ND ND ND ND ND
coleta 04.07.01 11.07.01. 24.07.01 31.07.01 Médias
MP4(g)
Elementa~ 0,1716 0,1969 0,111 0,0922 0,1430
La 48,8 48,6 70,0 42,6| 52,56 +12,0
Pr 6,70 11,9 6,53 705! 8,05+26
Nd 23,8 22,0 16,2 350 243+79
Gd 9,03 2,03 7,88 11,7| 7,66 +4,1
Sm 2,04 2,41 0,90| 1,90] 1,81 + 0,64
coleta 07.08.01 15.08.01. 22.08.01 30.08.01 Médias
MP10(g)
Elementd 0,1439 0,1004 0,1181 0,0417 04,1010
La 94,2 421 29,7 13,7] 44,9 £ 34,8
Pr 11,1 7,97 3,39 3,01 63739
Nd 28,0 36,1 15,0 1,80] 20,2 + 15,0
Gd 11,1 12,2 5,29 ND| 7,15+37
Sm 2,95 2,74 0,64 ND| 1,58+13

Apesar da grande variagdo nos valores de concentragao das Tabelas de 09 a
17 para cada elemento, nas diferentes amostragens, o nimero de dados disponiveis
referentes as concentragdoes dos metais na atmosfera e também referentes a
composicao quimica de diferentes lotes de catalisador, permitiram observar um valor
aproximadamente constante de algumas relagdes entre concentragdes como as de
Nd e Gd (~35) nas amostras de catalisador peneirado e da relagéo Pr/Nd (~0,3) nas
amostras de catalisador ndo peneirado. Isto sugere que estas relagbes sejam
possiveis tragadores quimicos da fonte emissora. Uma analise mais criteriosa para
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investigar esta possibilidade foi realizada (sessdo 6.4.1), incluindo estudos de
quimiometria com os dados disponiveis referentes a todas as amostras (sesséo 6.4.2
-6.4.5).

As concentrac6es dos elementos encontradas nos filtros onde se coletou
particulas totais {PTS) sdc maiores que as encontradas nos filtros contendo MP1,
conforme esperado. Este fato € em principio faciimente explicado apenas lembrando-
se que o material PTS contém as particulas MP1, e todas as demais, de maior
tamanho. A comparacdo direta, no entanto & possivel somente quando as
amostragens séo feitas no mesmo dia e horario, como foi 0 caso das amostras da
Replan.

Nota-se nos valores de concentracao das Tabelas 13 a 17 a acumulagio nas
amostras dos elementos mais leves, do comego da série dos Lantanideos, tal como
observaram Gorbunov et alii, (1993) e Olmez e Gordon, {1985).

6.3 Variagao na Concentracio dos Metais e Massa de Material Particulado
nas Amostras Coletadas

As Figuras 10 a 13 apresentam graficamente a variagdo da concentragéo
média relativa dos metais de terras raras do material particulado coletado. Observa-
se que em todos os locais houve grande variagao dos valores, mantendo-se uma
tendéncia de queda, principalmente no Jardim do Sol. Como era de se esperar, os
indices de concentragdo de MP.; observados no verao, influenciados pelas
condigbes de dispersao que se acentuam nesta época do ano, conforme discutem
Miranda et alii, (2002) e Marcazzan et alii, (2001), foram menores gue no inverno.
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Figura 10 - Variages nas concentragdes dos ETR obtidas no MP;

das amostras coletadas no Jd. do Sol

61



Resultados e Discussdo

Médias mensais (Abril/Agosto) -La e Pr
Cosm6polis
- 160
o 140 37
E 120 N
% 100 AN =
S &0 N La
o N —a—Fr
& 60 3
8 «) S
§ 20
(X 0 . . - . . L
Abril Maio Junho Juhoe  Agesto
Méd ias mensais (Abril/Agosto) - La e Gd ]
C osmépolls
g 1% L a 47T ) ]
[ \[J!
E 120 \
1 X =
E o AN | -Gd
5 o e i
E W‘\
“ o : : : L S
Abril Maia Jurtho Julho Agosip
Médlas mensais (Abril/Agosto) - La e Nd
Cosmépois
-l I |
P20 {—— — J
8 150
7 ——ia
% 100 ‘\3\ —m—Nd
t \
§ Dy
§ . _ , . - ‘ 28 |
Abril Maio Junho Julho Agosto

Figura 11- Variagbes nas concentragdes dos ETR obtidas nc MPiodas
amostras coletadas em Cosmopolis
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Figura 12 - Variagbes nas concentragbes dos ETR obtidas no MP,,das
amostras coletadas no bairro J. Aranha em Paulinia
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O grafico da Figura 14 contém os dados de concentragdo de MP4o obtidos nos
meses de marco/2001 a fevereiro/2002. Pode-se ver que o padrdo nacional de
qualidade do ar de particulas inalaveis, para amostragens de 24h, fixado na
resolugdo CONAMA n? 3 de 28/06/90, foi por duas vezes ultrapassado, sendo que as

duas ocorréncias foram observadas no bairro Jodo Aranha, em Paulinia, no més de

maio.
Concentracao de MP,,
200 RESe
el |
o
£ 60
h@ 5 —a— Jd.Sol
St 20 R JAranha
,§. = ﬁ % / \ —<—Cosmaép.
] —a— Replan
= —w— Padrdo
o CONAMA
S 24h
Q
Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Jan Fev
2001 2002

Figura 14 — Variagdo mensal da concentracdo de MPi (ug/m’®) de margo/2001 a
fevereiro/2002, nos quatro locais de amostragem durante todo o estudo; o
valor de concentracdo do padrdo nacional de MP1, em amostragens de 24h
(fixado na resolugdo CONAMA N° 003, de 28 junho de 1990 - secdo 3.1.1,
paginas 8 e 9) foi inserido para efeito de comparagdo com os valores obtidos.

Pode-se constatar que as amostragens referentes aos dois eventos acima
citados sdo plenamente justificadas pela dire¢do predominante dos ventos nos
periodos de amostragem (09 e 10 de maio), que atingiram valores médios de 1,5 m/s
na direcdo ENE-NE e 1,7 m/s na direcdo SW/SSW, e 1,9 m/s na direcdo N-NNE

respectivamente nestas datas, favorecendo assim um acumulo destas particulas na
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regido amostral (Paulinia). Como era de se esperar, pelo mesmo motivo, o valor
encontrado na amostragem feita também no dia 09/05 na Replan foi alto: cerca de
100 pg/m?®.

A falta de chuvas no periodo é outro fator importante a considerar,
contribuindo para o aumento das concentragdes de material particulado em
suspensdo. Atribui-se principalmente a situagdo oposta, ocorréncia de chuva
esporadicas, as baixas concentragbes detectadas no dia 22/04 em Cosmopolis
(38ug/m®), e nos dias 17 e 23/05 no Jardim do Sol (29ug/m® e 32ug/m’
respectivamente). Em Cosmopolis, o valor proximo aos 80 ug/m® (20/04) deve-se
provavelmente aos ventos na diregdo NE-ENE, dire¢do esta oposta a localizagao do
ponto amostral frente & fonte emissora. Ja o resultado do segundo dia (21/04), que
foi bem inferior, 47pg/m® decorre da predominancia do vento SW-SSW e NW,
novamente fazendo com que o material particulado fosse levado para um quadrante
diferente daquele onde se encontrava o coletor. No ultimo dia de amostragem neste
local, a concentragdo menor ainda, 38ug/m®, & facilmente explicada devido a chuva

que ocorreu na regiao.

De forma semelhante a esta, acima discutida, pode-se explicar as demais
concentragdes de MP4o atmosférico encontradas, e cujos valores encontram-se na
Figura 14. Uma alternativa & visualizagdo da variagdo de material particulado
coletado encontra-se nas Figuras de 15 a 18. Nelas apresenta-se também como

variou a quantidade de material particuladoc coletado na Replan.
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Figura 15a - Médias mensais, em mg.kg ™', da quantidade de material particulado total em
suspenséo (PTS) coletado na Replan de margo de 2001 a fevereiro de 2002
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Figura 15b - Médias mensais, em mg.kg™', da quantidade de material particulado inalavel
(MP4g), coletado na Replan de margo de 2001 a fevereiro de 2002
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Quantidade de mateirial particulado retido nos filtros (g)
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Figura 16 - Médias mensais, em mg.kg' da quantidade de material particulado

inaiavel (MP4) coletado em Cosmépolis de abril de 2001 a fevereiro de

2002.
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Figura 17 - Médias mensais, em mg.kg™, da quantidade de material particulado inalavel
{(MP+p) coletado no Jardim do Sol de margo de 2001 a fevereiro de 2002
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Quanticade de material particulado retido nos filtros (g) Jodo Aranha
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Figura 18 - Médias mensais, em mg.kg™"', da quantidade de material particulado
inalavel (MPg) coletado no bairro JodoAranha, em Paulinia.

Nota-se nas Figuras de 15 a 18 uma caracteristica comum a todos os graficos,;
nos meses de margo/abril, e janeiroffevereiro, portanto nas extremidades dos
graficos, as médias de material particulado coletado s&o em geral menores que nos
demais meses. Isto esta em concordancia com a ocorréncia mais frequente de
chuvas no inicio do ano, principalmente nos dois primeircs meses.

O Jardim do Sol foi o local que apresentou as menores medias de quantidade
de material particulado durante todo o estudo.

A média aritmética anual de concentragdo de material inalével (ug/m’) obtida

nos locais monitorados foi de:

Jd. do Sol Jodo Aranha Cosmopolis Replan
344+165 67,5+332 59,8 +20,3 50,2 +248
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6.4 Avaliagio da Contribuicio da Fonte Fixa sob Estudo, no Material
Particulado Coletado

6.4.1 As Relacbes entre as Concentragdes dos Metais de Terras Raras.

Foi realizada uma analise abrangente dos dados de concentragao disponiveis,
utilizando-se para isto primeiramente as relagdes entre as concentragdes dos ETR
encontradas nos filtros. Observou-se que, apesar de haver variagao nos valores de
concentragédo determinados nas diferentes amostras coletadas, ha uma tendéncia a
manutengdo de alguns valores de relagbes entre as concentragdes desses
elementos que podem servir de parametro para a obtengdo de informagdes acerca
da composicao e origem do material particulado em suspensdo nos locais sob
estudo. Optou-se entdo por trabalhar com estas rela¢des paralelamente a utilizagéo
direta dos valores de concentragéo, procedimento também utilizado entre outros por
Whyttenbach e Furrer, {(1996) e Olmez e Gordon, (1985)

Foram calculadas e comparadas as relagdes La/Pr, La/Nd e Pr/Nd no MPyg
coletado nos diferentes locais, e estes valores foram confrontados com as relagbes
encontradas no catalisador exausto total e peneirado (< 20 um), e também com a
amostra de chaminé. Foram ainda coletadas e analisadas amostras do solo de cada
um dos locais de amostragem, com o intuito de avaliar a contribui¢do desta fonte nos
respectivos locais de coleta. Este procedimento fez parte da avaliagdo da
contribuicao real do catalisador exausto para a fragao inalavel do material particulado
presente na atmosfera, complementando os estudos realizados com o catalisador
peneirado. Nas Tabelas de 18 a 22 encontram-se as diferentes relagdes obtidas.

As relagdes que envolvem os elementos Gd e Sm nao foram consideradas por
apresentarem valores muito variaveis, causados pela menor sensibilidade na
quantificacao destes metais pela técnica de emissao atémica, principalmente Sm que
nao foi detectado em varias amostras. Sendo assim, os valores obtidos a partir das
concentragdes determinadas para estes elementos representam parametros menos

confiaveis para a analise de dados pretendida.
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no MP; do Jardim do Sol:

Tabela 18 - Rela¢6es entre as concentragdes dos metais TR encontradas

La/Pr |La/Nd | La/Gd | PrINd | PriGd | Nd/Gd
Data de
cofeta
Marco
21.03 8,73 0,750 6,84 | 0,0858 0,783 9,12
22.03 3,64 0,668 3,71 0,184 1,02 5,56
23.03 3,25 0,725 3,84 0,223 1,18 5,30
Abril
24.04 3,40 0,828 290 0243 0,848 3,50
25.04 3,48 0,663 2,18} 0,190 0,627 3,29
26.04 2,90 0,625 2,04 0,216 0,703 3,26
Maio
17.05 12,0 3,34 11,4, 0,280 (0,948 3,42
21.05 - - - . - -
22.05 - -- 3,99 - -- -
23.05 - - - - - -
Junho
22.06 6,38 1,521 0,0432] 0,240( 0,00677 0,0284
27.06 - - N - N N
28.06 - - - - . N
Julho
20.07 4,96 2,47 10,3] 0,498 2,08 4,18
21.07 3,68 0,972 349 0,264 9,50 3,59
22.07 3,17 0,945 0,370 0,298 0,117 3,91
23.07 19,9 0,909 2,84 0,0457 0,143 3,13
Agosto
17.08 1,78 0,444 1,71 0,249 0,961 3,86
18.08 2,13 0,675 2,08] 0317 0,976 3,08
20.08 2,69 0,927 2,79 0,345 1,04 3,01
21.08 3,31 1,146 3,171 0,345 0,956 2,77
Média 6,53 1,10 594 0261 1,40 3,85

Obs.. As médias da Tabela 16 excluem os valores de 22/06 da 3 4% e 52 colunas, 23/07
para Pr/Nd e 21/07 para Nd/Gd por diferirem muito da média dos valores da
coluna.

Tabela 19 - Relagoes entre as concentragoes dos metais TR encontradas

no MP,o do Jodoc Aranha:

'12‘12 ;e La/Pr | La/Nd |La/Gd| Pr/Nd | PriGd | NdIGd
Abril

16.04 2,93 0,682 3,94 0,233 1,34 5,78

18.04 4,15 0,802 3,92 0,193 0,945 4,90
Maio :

08.05 5,42 1,19 4,23 0,220F 0,780 3,54

09.05 4,80 0,927 3,01 0,193 0,627 3,25

10.05 3,85 0,549 1,86 0,143 0,482 3,38

11.05 3,30 0,710 2,54 0,215 0,770 3,57
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Tabela 19 - Relagbes entre as concentragdes dos metais TR encontradas
no MP4; do Jodo Aranha (continuagao):

Junho
05.06 - - - - - -
06.06 5,96 0,933 2,50 0,156 0419 2,68
07.06 -~ 3,50 4,99 - - 1,43
08.06 - 0,921 1,75 - - 1,90
Julho
02.07 4,86 1,107 19,5 0,228 4,00 17,6
03.07 4,45 1,034 6,62 0,232 1,48 6,40
05.07 5,12 0,990 12,3 0,193 2,40 12,4
06.07 5,57 1,10 3,12 0,198 0,561 2,83
Agosto
01.08 3,13 0,896 2,77 0,286| 0,885 3,09
02.08 2,47 1,10 9,88 0,447 4,00 8,94
03.08 3,51 1,16 3,34 0,332 0,953 2,87
Média 425 1,10 5,39 0,233 1,40 5,29

Tabela 20 - Relagdes entre as concentragdes dos metais TR encontradas
no MP;, de Cosmopolis

Dot de La/Pr | La/Nd [La/Gd | Pr/INd | PriGd | Nd/Gd
coleta
Abril
20.04 3,06 0,615 2,18 0,201 0,714 3,55
21.04 3,70 0,738 2,90 0,200 0,780 3,91
22.04 3,39 0,686 2,67 0,202 0,790 3,90
Maio
12.05 6,30 1,32 2,93 0,210 0,464 2,21
13.05 6,50 1,77 4,46 0,272 0,686 2,51
14.05 13,4 630 563 0471 0422 0,894
15.05 - - - - . R
Junho
18.06 11,8 3,93 10,3 0,333 0,870 2,61
19.06 7,27 1,55 3,07 0,213 0,421 1,98
20.06 7.35 1,37 2,20 0,187 0,300 1,60
21.06 25,3 6,07 5,43 0,240 0,215 0,894
Jutho

16.07 2,85 1,04 3,05 0,365 1,07 2,94
17.07 2,97 0,960 2,93 0,323 0,987 3,05
18.07 3,57 1,12 3,31 0,314 0,926 2,95
19.07 3,08 0,981 3,08 0,318 1,00 314

72



Resultados e Discusséo

Tabela 20 - Relagdes entre as concentragbes dos metais TR encontradas
no MP,, de Cosmépolis (continuagéo)

Agosto
10.08 3,03 0,932 2,67| 0307 0,881 2,86
12.08 3,26 1,17 3,031 0357 0,927 2,60
13.08 - - =1 0116]| 0,492 4,24
15.08 1,55 0,462 1,05/ 0298 0680( = 228
Média 6,38 1,771 3.38] 0271 0,701 2,64

Obs. : As médias excluem o valor de 19/07 da 4% e 5% colunas, por diferirem muito
da média dos valores da coluna.

Tabela 21 - Relagoes entre as concentragGes dos metais TR encontradas
no PTS e no MPy,da Replan:

PTS
La/Pr | La/Nd [La/Gd [ Pr/Nd IPrIGdI Nd/Gd

Margo

13.03 7.31 1,08 20,1 0,147 2,75 18,6

22.03 8,43 1,23 6,58 0,146 0,781 5,36

30.03 9.73 1,73] 8,66 0,178] 0,890 5,01
Abril :

05.04 4,60 0,978 5,16 0,212 1,12 5,28

09.04 8,27 2,73 12,8 0,330 1,55 4,70

18.04 3,57 0,753 10,3 0,210 2,90 13,7

25.04 4,33 0,835 3,25 0,193 0,750 3,89
Maio

03.05 4,19 9.49 5,32 0,299 1,27 4,24

09.05 8,92 141 19,5 0,622 2,18 3,51

18.05 5,48 20,9 - 0,365 — —

23.05 3,66 9,50 33,0 0,350 9,00 25,8

28.03 4,43 5,51 - 0318 - -
Junho

07.06 4,81 1,40 3,22 0,292 1,71 5,85

13.06 4,45 1,25 - 0,280 - -

19.06 9,18 3,93 221 04281 241 5,63

28.06 6,82 1,40 13,2 0,205 1,94 9,46
Julho .

04.07 7.28 2,06 5,40 0,283 0,742 2,62

11.07 4,08 221 2391 0541 5,86 10,8

18.07 5,23 1,37 3,35 0,262 0,641 2,44

24.07 10,7 4,32 8,88 0,403 0,830 2,05

31.07 6,04 1,22] 3,641 0201 0,603 2,99
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Tabela 21 - Relagdes entre as concentragdes dos metais de TR
encontradas no PTS e no MPypda Replan - (continuagéo):

Agosto
07.08 8,50 3,36 3,50 (,396 1,00 2,52
15.08 5,28 1,17 3.45 0,221 0,653 2,96
22.08 8,76 1,98 5,61 0,226 0,641 2,83
30.08 4,60 7,67 -- 1,67 - -
Setembro
05.09 5,84 1,53 4,90 0,262 0,838 3,19
12.09 5,23 1,36 4,12 0,259} 0,787 3,03
19.09 6,33 1,61 3,80 0,254 0,600 2,36
26.09 8,87 2,18 7,63 0,245| 0,860 3,50
Meédia 6,38 3,75 10,0 0,338 1,73 6,10
MPo
| La/Pr | La/Nd |La/Gd | Pr/iNd [ PriGd | Nd/Gd
Abril
05.04 3,14 1,36 12,21 0,167 1,50 8.96
09.04 10,1 2,96 14,0 0,294 1,38 4,72
18.04 20,4 1,05 20,4) 0,0513 1,00 19,5
25.04 7,03 0,737 531 0,105 0,75 7,16
Maio
03.05 3,74 0,937 -1 0,250 - -
09.05 8,43 4,82 76,9 0,571 9,12 15,9
18.05 3,38 2,75 |- 0,812 - -
23.05 20,6 4,10 - 0,199 - -
28.05 10,3 0,861 -] 0,0833 - -
Junho
07.06 4,77 1,521 0,270] 0,320] 0,0567 0,178
13.06 4,30 1,52 -1 0,355 - -
19.06 10,8 7,66 —] 0,711 - -
28.06 6,60 2,47 -] 0,375 - --
Julho
04.07 6,36 1,80 501] 0,281 0,802 2,85
11.07 8,08 1,87 505 0,232 0,624 2,70
18.07 - - - - - -
24.07 11,0 2,32 6,86 0,210] 0,621 2,96
31.07 6,70 128] 3.63] 0,191 0,542 2,84
Agosto
07.08 8,62 2,38 7,62 0277 0,884 3,20
15.08 6,50 1,30 0914 0,200| 0,141 0,705
22.08 11,0 2,50 690 0226 0,625 2,76
30.08 22,9 1,92 3,83| 0,0838]| 0,167 2,00

74



Resultados e Discussédo

Tabela 21 - RelagGes entre as concentragtes dos .metais.@dez‘TR -encontradas
no PTS e no MP1oda Replan - (continuagéo):

| LaiPr | La/Nd [La/Gd [ PriNd | PriGd| Nd/Gd
Setembro
05.09 8,10 2,52 6,64( 0,311 0,819 2,63
12.09 6,36 0,862 3,39 0,135 0,533 3,93
19.09 4,87 1,35 3,55 0,277 0,728 2,63
26.09 9,86 3,45 7,78] 0350 0,790 2,25
Média] 9,16 2,07] _ 6,67] 0283] 0750 4,23

Obs.: As médias anteriores excluem os valores de maio da 32, 52 e 6° colunas,
por diferirem muito da média dos valores da coluna.

Tabela 22 - Relagdes entre as concentragbes dos metais TR encontradas nas
amostras: de solo dos locais de amostragem, de catalisador virgem, de
catalisador exausto, exausto peneirado e da chaminé.

Amostras de Solo

Local |La/Pr |La/Nd [La/Gd [Pr/Nd |PriGd Nd/Gd
Replan 4,48 1,21 3,497 0,271 0,779 2,87
Cosm. 534 1,08 2,71] 0202]| 0,508 2,51
Jd. Sol 14,7 2,36 201| o160/ 0,136] . 085
J.A 4,32 0,654 2.81] 0,151 0,649 429
Catalisador Virgem

La/Pr [La/Nd |La/Gd |Pr/Nd |PriGd |Nd/Gd
1 7,12 282 300,2f 0,396 42,2 106
2 9,20 85,0 1551 9,24 168 18,2
3 8,44 534 1343 6,33 159 25,2
4 8,78 101 1553 11,5 177 15,3
5 56,2 136 2208 2,42 392 16,2

Catalisador Exausto - sem segregacso de tamanho de particula

La/Pr |La/Nd |La/Gd |Pr/Nd [Pr/iGd [Nd/Gd
1 53,3 107 3679 2,01 69,0 34,3
2 66,5 127 4185 1,91 63,0 32,9
3 14,6 429 1405 2,83 96,0 32,7
4 13,4 39,7 1269 2,97 95,0 320
5 13,0 40,2 1333 3,10 103 33,1
6 16,6 81,2 2614 4,90 168 32,2
7 12,0 37.6 1187 3,13 99,0 316
8 20,8 67,3 2480 3,24 119 36,8
9 12,1 40,5 1266 3,34 105 31.3
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Tabela 22 - Relagbes entre as concentragdoes dos metais TR encontradas nas
amostras: de solo dos locais de amostragem, de catalisador virgem, de
catalisador exausto, exausto peneirado e da chamine - (continuagéo)

Catalisador Exausto Peneirado {1: < 20um; 2: 20-44umj}

La/Pr |La/Nd |La/Gd |Pr/Nd [Pr/Gd |Nd/Gd
4 (1) 14.9| 331| 1406] 221| 93.7| 424
5 (1) 14.9|  42,7] 1506| 2,87 101 35,2
6 (1) 146| 78,8| 2098| 5,38 143 26,6
7 (2) 11,2 47,3] 1562| 4,22 139 33,0
8 (1) 16,8| 59,7] 1865| 354| 110 31,9
9 (1) 133| 37,4 1362| 2,82 103 36,4

Chaminé (amostra coletada por meio de sonda pela CETESB)
La/Pr |La/Nd |La/Gd |Pr/Nd |Pr/Gd |Nd/Gd
03.08 14,7 75,2 2528 5,10 171 33,6
04.08 14,0 69,0 1928 4,91 137 . 280
06.08 15,4 55,3 1634 360 106 29,5
07.08 14,9 51,6 1687 3,47 113 32,7
08.08 14,9 522 1498 3,60 100 287

As razdes das concentragbes de ETR no material particulado ndo sao
provavelmente influenciadas por deposigdo e outros processos de fracionamento
(Olmez & Gordon, 1985) e podem auxiliar na avaliacdo da participacdo da fonte fixa
estudada na constituicao do MPo coletado. Os valores obtidos para as amostras de
solo, (primeiro quadro da Tabela 22) sac muito semelhantes a valores calculados a
partir de dados da concentragao média dos ETR na crosta terrestre, encontrados na
literatura (Handbook of Chemistry and Physics, 1964-1965). Isto evidencia que a
contribuicao do solo por meio da ressuspensao, é real e deve ser considerada.

Os dados das Tabelas 18 a 22 foram entdo reorganizados com o intuito de
facilitar a comparagao entre as relagdes de concentragbes dos ETR nas amostras de
catalisador e de filtros contendo materiai particulado coletado. Na Tabela 23,
encontram-se os dados confrontados. As amostras de solo foram coletadas em
pericdo de escassez de chuvas. Os valores da Tabela 23 representam as médias
daqueles encontrados nas Tabelas 18 a 22.
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Tabela 23 - Relagdes entre as concentragdes La/Pr, La/Nd e Pr/Nd obtidas nas
amostras de catalisador e solo e nos quatro locais de amostragem

1: Catalisador <20 pm
2 . Catalisadores exaustos —total
3 : Amostra da chamineé

Jd. do Sol - MPy

La/Pr
1 2 3 Solo Margo Abril Mai Jun Jul Ago
6,88 247 14,8 14,7 5,20 3,286 12,0 6,38 3,94 2,59
La/Nd
1 2 3 Solo Margo Abril Mai Jun Jul Ago
49.8 64, 8 60,7 2,36 0,714 0,705 3,34 1,62 1,32 0,800
PriNd
1 2 3 Solo Margo Abril Mai Jun Jut Ago
3,51 3,06 4,12 0,160 | 0,164 | 0,216 | 0,280 | 0,240 0,276 | 0,243

Joao Aranha - MP,,

La/Pr
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago
6,88 24,7 14,8 4,32 3,54 4,34 5,96 5,00 304
La/Nd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago
49 8 64, 8 60,7 0,654 0,742 0,844 1,78 1,06 1,05
PriNd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago
3,51 3,06 412 0,151 0,213 0,193 0,156 0,213 0,355

Cosmépolis - MPy

La/Pr
1 2 3 Solo Abril Mai Jun I Jul Ago
5,88 24,7 14,8 5,34 3,38 8,73 12,9 3,12 2,61
La/Nd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago
498 | 64,8 | 607 108 | 0680 | 313 323 | 0,804 | 0855
Pr/Nd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago
3,51 306 | 412 | o202 | 0201 | 0,318 | 0243 | 0258 | 0,270
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Tabela 23 - Relagoes La/Pr, La/Nd e Pr/Nd nas amostras de catalisador e solo e nos
quatro locais de amostragem - {continuagéo) '

1: Catalisador < 20 um
2 : Catalisadores exaustos —total
3 1 Amostra da chaminé

Replan PTS
La/Pr
1 2 3 Solo Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set
6,88 | 247 | 14,8 4,48 8,50 5,20 534 6,32 6,67 6,78 6,57
La/Nd
1 2 3 Solo Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set
498 | 64,8 | 60,7 1,21 1,35 1,32 11,35 2,00 2,34 3.54 1,67
Pr/iNd
1 2 3 Solo Mar Abr Mai Jun Jui Ago Set
351 | 306 | 412 | 0,271 0,157 | 0,236 | 0,391 0,301 0,338 | 0628 | 0,255

Replan MP,,

La/Pr
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago Set
65,88 247 14,8 4,48 11,4 9,27 6,62 8,04 12,6 7,30
La/Nd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago Set
49,8 64, 8 60,7 1,21 1,83 2,69 3,29 1,82 2,03 2,81
Pr/Nd
1 2 3 Solo Abril Mai Jun Jul Ago Set
3,51 3,06 412 0,271 0,154 0,383 0,440 0,228 0,197 0,268

Nas Figuras 19 a 24 encontram-se os graficos ilustrativos de algumas das
tabelas acima. Neles podem-se observar mais claramente as variagdes entre as
diferentes relagdes de concentragdes dos ETR determinados nos filtros e os valores
encontrados no catalisador.
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Figura 19 - Comparagao entre as relages La/Pr nos locais de amostragem (a, b, c e d)
com 0 catalisador exausto total (ndc peneirado) — continuagéo
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Figura 20- Comparacgéo entre as rela¢bes La/Pr encontradas para os quatro
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Figura 20 - Comparacéo entre as rela¢gbes La/Pr encontradas para
0s quatro locais de amostragem (a, b, ¢ e d} - continuagéo
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Figura 21- Comparacao entre as relacdes La/Nd nos locais de amostragem
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Figura 21 - Comparagéo entre as relacdes La/Nd nos locais de amostragem
(a, b, c e d) e 0 Catalisador exausto total (continuagéo)
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Figura 22 - Comparagéo entre as relagdes Pr/Nd nos locais de amostragem
(a, b, c e d) e o Catalisador exausto peneirado (MP 20 @ MP2g.44)
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Figura 22 - Comparacéo entre as relagbes Pr/Nd nos locais de amostragem (a, b, c e d)
e o Catalisador exausto peneirado (MP 20 e 20-44) — continuagéo
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(c) Catalisador sem segregacdo de tamanho de particutas x Cosmadpolis

Figura 23 - Comparacéo entre as relagdes Pr/Nd nos locais de amostragem
(a, b, c e d) e o Catalisador exausto total
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Pr/Nd Cat. Total (exausto) x Replan PTS ¢—PriNd Cat. Total
~~— Pr/Nd Replan PT3

vator da relagé
O =2 N W a2 O3

t 2 3 4 5 6§ 7T & g 1 N 12
Amostragens

(d) Catalisador sem segregacdo de tamanho de particulas x Replan

Figura 23 - Comparagao entre as rela¢gdes Pr/Nd nos locais de amostragem
(a, b, c e d) e o Catalisador exausto total - continuagdo
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Figura 24 - Comparagio entre as relagbes Pr/Nd nos locais de amostragem
(&, b, c e d) e a amostra de chaminé
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Figura 24 - Comparagdo entre as relagées Pr/Nd nos locais de amostragem
(a, b, c e d) e a amostra de chaminé - continuagéo
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A contribuigdo do catalisador no material particulado coletado foi avaliada,
utilizando-se para isso a concentragdo encontrada no catalisador peneirado, cuja
morfologia esta mais préxima a do material emitido pela fonte. Nesta avaliagdo foram
utilizados somente os elementos La, Pr e Nd como elementos tragadores e foi
aplicado o balango quimico de massa. Calculou-se a contribuigéo relativa de cada
elemento, formando assim uma impressdo digital dos mesmos, como procedeu
Cohen (1999) em seu trabalho. Os altos percentuais encontrados para o Nd podem
estar associados ao maior valor de BEC (capitulo 5) para este elemento, o que

determina menor sensibilidade e aumento no erro analitico. Os valores para Gd e Sm

resultaram em contribuigoes do catalisador acima de 100%, o que esta associado a
baixissima concentragédo desses elementos no MP, e conseqlente aumento no erro

analitico. A Tabela 24 contém os dados percentuais médios dos quatro locais onde

foram realizadas as coletas.

Tabela 24 - Contribuicdo percentual média do catalisador no MP4 coletado:

No Jardim do Sol

Elemento Margo Abril Maio Junho Julho Agosto
La 1,36 0,93 0,65 0,40 0,60 0,21
Pr 497 4,04 1,43 0,90 1,82 1,22
Nd 82,2 61,2 16,7 12,2 23,4 12,8

Em Paulinia (bairro Jodo Aranha)

Elemento Abril Maio Junho Julho Agosto
La 1,89 0,59 0,12 0,67 0,22
Pr 8,2 1.9 0,45 1,85 1,05
Nd 120 31,7 1,47 29,0 9,9

Em Cosmopolis

Elemento Abril Maio Junho Julho Agosto
La 1.4 0,46 0,41 0,51 0,18
Pr 58 0,85 0,54 2,4 0,73
Nd 93 10,2 6,9 23 9.4

Na Replan / MP

Elemento Abril Maio Junho Julho Agosto
La 0,68 0,44 0,55 0,44 0,23
Pr 1,02 0,91 1,32 0,82 0,31
Nd 20,5 12,1 11,4 10,8 8,2
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Tabela 24 - Contribuigao percentual média do catalisador no MP4g coletado
(continuagdo)

Na Replan / PTS

Elemento Marco Abril Maio Junho Julho | Agosto
La 0,64 0,58 0,65 0,76 0,53 0,46
Pr 1,08 1,46 1,55 1,65 1,16 0,91
Nd 22,5 19,8 12,7 17,7 1.3 9.41

Além do material particulado atmosférico, a ressuspensdc do MP do solo
constitui outra importante fonte de particulas inalaveis, como relatam Voirol e Pelt,
(2000), CETESB (1999) e de fato foi constatada a presenga dos ETR no solo dos
locais de amostragem (sess&o 6.4) tornando este uma fonte real e potencial de MP .
No calculo realizado para a obtencao dos dados apresentados na Tabela 24, no
entanto, assumiu-se a fonte fixa sob estudo como tnica fonte de ETR presentes no
MP+¢ coletado nos filtros. Desconsiderando-se a contribuigéo da ressuspensao, bem
como de outras possiveis fontes, e utilizando-se os valores encontrados para o
tracador La (presente em maior concentragdo dentre os ETR — Tabelas 9 e 10),
configurando assim o pior cenario, pode-se inferir que a contribuicdo do material
particulado emitido pela refinaria no MP+; coletado tem a mesma magnitude daquela
calculada para o La, ou seja, menor que 1,0%. O resultado indica portanto que o
padréao de influéncia ou contribuicdo de metais trago na atmosfera nio é alterado
pela atividade_da fonte fixa em questao.

A Tabela 25 apresenta uma sintese das conclusées obtidas das comparagdes
entre os resultados mostrados na tabela anterior, a respeito das relagdes entre
concentragbes de ETR determinadas nas diferentes amostras utilizadas no estudo. O
intuito € o de comparar os valores de relagbes encontrados para o material
particulado coletado nos quatro locais de amostragem, com os valores calculados
para o catalisador, avaliando a contribui¢do da fonte fixa sob estudo e para o soio,
estimando a contribui¢ao da ressuspensdo no MP,, coletado.
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Tabela 25 - Quadro comparativo das relagbes entre as concentragdes de metais TR

determinadas nas amostras de catalisador, solo e material particulado
coletado.

Local

Relacao

Comparacao

Jd. do Sol

La/Pr

Tende a um valor entre 3,0 e 4,0, sendo portanto enriquecido
em Pr em relagdo ao catalisador; valores iguais ao
encontrado no material da chaminé (catalisador exausto
langado na atmosfera)

La/Nd

Tende a valor entre 0 e 1,0, sendo entdo muito enriquecido
em Nd comparando-se com o catalisador; & no entanto bem
mais proxima a mesma relacado no solo.

Pr/Nd

Aproxima-se de 0,3 e & aproximadamente 10 vezes
enriguecido em Nd em relagdo ao catalisador;
aproximadamente 2 vezes enriquecido em Pr em relagao ao
solo.

J. Aranha

La/Pr

Apresenta valor préximo de 4,0 estando assim o MP*
enriguecido em Pr; os valores sdao muito semelhantes aos
encontrados para a amostra de solo do local.

La/Nd

Tende a 1,0 sendo, como no caso do Jd. do Sol, altamente
enriquecido em Nd; aproxima-se também do valor
determinado para ¢ s0i0.

Pr/Nd

A relacéo é préxima de 0,2 tornando-a mais de 10 vezes
enriquecida quanto a Nd; valor muito préximo ao do solo no
local. '

Cosmopolis

La/Pr

Tende a 3,0 para metade dos valores e a 7,0 para a outra
metade sugerindo que o MP esteja enriquecidc em Pr;
assemelha-se, no entanto 4 mesma relagdo encontrada no
solo.

La/Nd

Aproxima-se de 1,0 na maioria das amostragens, a exemplo
de J. Aranha indicando estarem as amostras muito
enriquecidas em Nd; valores préximos ao solo em varios
casos.

Pr/Nd

Os numeros ficam entre 0,3 e 0,4 o que torna o MP
aproximadamente 10 vezes enriquecido em Nd comparado
as amostras de catalisador; concordante com valor para o
solo, na maioria dos casos.

*Material particulado
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Tabela 25 — Quadro comparativo das relagdes entre as concentragées de metais TR
determinadas nas amostras de catalisador, solo e material particulado
coletado - (continuagéo)

Replan PTS

La/Pr

Maior parte dos valores entre 4,0 e 5,0; alguns entre 9,0 e
10,0 indicando menos enriquecimento em Pr que os outros
locais; concordante com o valor encontrado nc solo em pelo
menos 50% das amostras.

La/Nd

Bastante variavel, mas aproxima-se de 1,0 em varios casos
=> bastante enriquecido em Nd; concorda com valor do solo
em quase 50% dos casos. ‘

Pr/Nd

Entre 0,15 e 0,35 ficando assim préxima a valor 10 vezes
maior para Nd, que a observada no catalisador; valores
concordantes ¢/ os determinados na amostra de solo.

Replan MP4g

La/Pr

Entre 5,0 e 10,0 na maior parte das amostras; esta relagéo é
portanto mais préxima daquelas observadas no catalisador
(em torno de 1/2) que as relagdes encontradas para as
amostras dos demais locais. Em poucos casos bem
proximas a relagédo no solo

La/Nd

Entre 1,0 e 3,0 para maioria das amostras indicando aito
enriguecimentc em Nd. Relacdo muito préxima a encontrada
no solo na maior parte das amostras

Pr/Nd

Tende a valor entre 0,1 e 0,3 mantendo tendéncia de
enriguecimento de 10 vezes em Nd, observada nas amostras
dos demais locais em relagdo ao catalisador. Bastante
concordante com o valor determinado para o solo do local.

Quanto maior a contribuicao de uma fonte no material particulado inalavel,

seja ela o solo ou o catalisador arrastado pela atmosfera até o amostrador, tanto

mais proxima ou semelhante serdo as relagdes entre os elementos determinadas

para a amostra coletada e para a fonte analisada. Partindo desta premissa e dos

dados disponiveis, avaliou-se a contribuicao de cada fonte no material particulado

coletado em cada local de amostragem.

Analisando-se os dados do quadro acima, podemos observar que somente as

amostras de material particulado total (PTS) e inalavel (MP,) coletados na Replan

apresentaram uma contribuicdo mensuravel do catalisador nas amostras coletadas

de material particulado presente na atmosfera, quando avaliada a relagao La/Pr. Nos

demais casos fica evidente a maior contribuicdo do solo ou poeira sedimentar {as
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amostras foram coletadas. na superficie do solo) das proximidades do coletor,
levando a concluir que ha uma participagdo ou contribuicdo muito pequena da fonte
emissora sob investigagdo, as unidades de craqueamento catalitico da Replan, no

total do material particulado inaléavel em suspenséo na regido amostral investigada.

6.4.2 Analise de Componentes Principais da Composi¢do do Catalisador

A Figura 25 mostra a distribuigdo dos scores para as amostras empregando-
se os dados brutos.
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Figura 25. Distribuicdo dos scores no primeiro e segundo componentes principais para as
diferentes amostras de catalisador.
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As variaveis domingntes s&o a concentracdo de lantanio e, em segundo lugar
a concentragdo de praseodimio. Este resultado decorre, obviamente do fato de que
estes metais estdo presentes em concentragdes elevadas no catalisador e nos gases
de exaustdo da chaminé da planta industrial. Apés normalizagdo pelo maior valor

(concentragéo de La) os dados se mostram como na Figura 26.

T z : ¥ T : ; T Y : y x Y ¥ Y y ; T
-0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04
RESULTS, X-expl: 97%,3%

Figura 26 - Distribuicdo dos scores para as concentracées de metais normalizadas pela
maior concentragdo (La). Observe que a composi¢ado relativa das amostras de
catalisador coletadas na chaminé (simbolos em verde) ndo define um grupo
isolado em relagao as outras amostras.

A influéncia maior & agora do Praseodimio e do Neodimio, pois os valores
normalizados de La s&o todos iguais a 1 e as concentragdes de Gd e Sm s&o muito
baixas. Mesmo com a padronizagdo das variaveis, a influéncia daquelas
concentragdes € marcante.

O fato relevante, no entanto, € que os scores das amostras de catalisador total
e peneirado n&o diferem significativamente daqueles do particulado coletado na
chaminé, como era de se esperar. Este fato mostra a importancia da analise dos
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scores para estabelecer a semelhanga entre amostras. A Figura 26 mostra a mesma
distribuicdo de scores da Figura 25, mas agora com os dados normalizados. Neste
caso, como mencionado anteriormente, as proporgdes entre as concentragbes
dominam a distribuicdo dos valores das varidveis. Observa-se, novamente, a n&o
disting&o marcante entre os scores para todas as amostras analisadas, que definem
uma distribuicdo aleatéria permitindo inferir que a composigé&o relativa das amostras
de chaminé (ponto B, Figura 1) ndo pode ser distinguida daquela do catalisador
exausto (ponto A, Figura 1).

6.4.3 Anéalise de Componentes Principais das Amostras de Catalisador, e
Particulados Amostrados pela CETESB (45 filtros contendo PTS)

Esta analise foi feita com o uso das concentragdes normalizadas pelo maior
valor. A Figura 27 mostra que a distribuicdo dos scores permite claramente distinguir
entre as amostras de catalisador e as amostras de particulados totais em suspenséo
coletados pela CETESB.
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.|.l|]l|ll]|I]1|||II.|I|l|ll].||IFIIII||]IIJ1JIJIIII|I|Illlllllli

1

s
o
-
S

Figura 27 - Distribuicdo dos scores mostrando duas classes distintas de amostras sendo
aquelas mostradas no interior do retangulo as amostras de particulados
coletados pela CETESB e dentro da elipse, as de catalisador.
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No ditimo grafico pode-se destacar a maior similaridade dos filtros de nimeros
14, 15, 17 e 18 em relacdo 4 composicéo do catalisador. Ha um grupo intermediario,
formado pela maioria das amostras, e um terceiro grupo, de amostras com as
caracteristicas mais distintas em relagdo ao catalisador, este constituido pelos filtros
de nimeros 1, 6, 9, 10, 19 e 36.

Nota-se que a composig&o quimica das amostras coletadas em Cosmopolis
diferem bastante daquela obtida para o catalisador. Mesmo com a predominancia
dos ventos S / SE, portanto diregdo fonte emissora - Cosmopolis, o fator
determinante parece ser a distancia, visto que as amostras de composi¢do mais
similar & da fonte foram aquelas coletadas em Paulinia, em local muito mais proximo
a refinaria (Tabela 1). Um respaldo a esta hipotese, sdo os dados referentes as duas
amostras que aparecem muito proximas aos scores do catalisador na Figura 28.

Comparando-se os dados meteorolégicos dos dias de coleta dos filtros 1, 7,
10 e 19 (grupo de amostras com composi¢gdo quimica mais diferente daquela
observada para o catalisador) com os do filtro namero 13, todos coletados em
Cosmopolis, percebe-se uma justificativa, ainda que parcial, do porque o Ultimo é
dentre as amostras de Cosmépolis, a que mais se assemelha em composi¢éo, ao
material emitido pela fonte. Para o filtro nimero 13 tem-se 42% de ventos Sk com
média de 1,7m/s, enquanto que para os demais temos Filtro 1: 38% SE e 1,9m/s e
predominancia de ventos E com 50%. Filtro 10: 21% SE e 1,5m/s; Filtro 7 :
predominancia de ventos NE e E; Filtro 19: 33%SE e 25% NE com média de 1,3 m/s
de velocidade do vento.

Quanto as amostras coletadas em Paulinia com maior semelhanga a
composicdo do catalisador (nimeros 14, 15, 17 e 18), os dados de velocidade e

diregéo do vento séo os seguintes:

Dir.Vento Veloc. / m.s™

Filtro 14: 05 a 06/08/02 J.A. 42% SE / 21%E / 17%NE 1.7
Filtro 15: 05 a 06/08/02 Telemétr. “

Filtro 17: 06 a 07/08/02 J.A. 42% SE / 17%E 7 13%N 1.6
Filtro 18: 06 a 07/08/02 Telemétr. “

Filtro 11: 04 a 05/08/02 J.A. 38% E/21%SE : 1,5
Filtro 13: 05 a 06/08/02 Cosm 42% SE / 21%E [/ 17%NE 17

95



Resultados e Discusséo

Filtro 23: 08 a 09/08/02 J.A. 58% SE / 25%E 2,0
Filtro 24: 08 a 09/08/02 Telemétr. 2,0
Filtro 32: 11 a 12/08/02 J.A. 88%SE / 13%S 27
Filtro 07: 03 a 04/08/02 Cosm 29%NE / 29%E / 21%SE 1,4
Filtro 19: 07 a 08/08/02 Cosm 33%SE / 25%NE / 21%E 1.3

Nestas amostras, a diregdo predominante favoravel a uma maior contribuicéo
da fonte no material particulado de Paulinia, E, ndo € um fator determinante, mas sim
a distancia da fonte emissora em relag&o ao local de amostragem.

6.4.4 Anadlise de Componentes Principais das Amostras de Catalisador e
Particulados Amostrados LQA (MP4, e PTS)

Os resultados desta analise foram semelhantes aos obtidos com os filtros
coletados pela CETESB e s&o mostrados na Figura 28.
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Figura 28 - Distribuicdo dos scores para o primeiro e segundo componentes principais das
amostras de particulados amostrados pelo IQ e as amostras de catalisador
exausto. Observe que estas ultimas amostras definem um grupo a esquerda do
qual poucas amostras se aproximam. Estas amostras foram obtidas de filtros
coletados proximo a fonte emissora.
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Nota-se que as amostras de catalisador, definem claramente um grupo
isolado. Pode-se também afirmar, neste caso e no caso da anélise anterior, que
quanto mais préximo se situar os valores de scores das amostras de particulados
coletadas em campo, dos valores de scores do catalisador, mais provavel que a sua

composicdo tenha sido determinada pela fonte emissora.

6.4.5 Analise de Componentes Principais das Amostras de Catalisador e de
Solo.

Uma questdo relevante surge na tentativa de se esclarecer o porque das
amostras de particulados coletadas em diversas amostragens n&o apresentarem
composicéo relativa semelhante as da fonte. Seria a sua composicdo mais
semelhante a do solo e as particulas amostradas teriam ali sua origem? A analise
seguinte confronta, inicialmente, as amostras de solo com as amostras de
catalisador. A Figura 29 mostra os scores para as amostras obtidos empregando-se
a concentragdo normalizada. Novamente observa-se que a composicdo das

amostras de solo diferem significativamente da composicédo do catalisador.
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Figura 29 - Distribuicdo dos scores nos dois primeiros componentes principais para as
amostras de catalisadores, particulado da chaminé e amostras de solo dos
diferentes locais de amostragem.

97



Resulfados e Discusséo

A seguir procedeu-se a andlise multivariada das amostras de solo e de
particulados coletados em filtros coletados pelo LQA e pela CETESB. As Figuras 30
e 31 mostram que a composi¢cdo do material dos filtros se assemelha mais com a
composi¢do do solo do que com aquela do catalisador, o que é corroborado pela
comparagdo com o grafico da Figura 29.
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Figura 30 - Distribuigdo dos scores para as amostras normalizadas de solo e de material
particulado em suspensao

O gréfico apresentado na Figura 32 relne os scores de todas as amostras. No
grafico pode-se ver novamente a maior similaridade entre a composig&o quimica das
amostras coletadas proximo a fonte (amostrador instalado na refinaria) e as do
material emitido por esta, refletida na proximidade dos scores dos dois grupos de
amostras. Os valores dos scores das amostras de solo ndo se assemelham aos do
material da fonte, mas confundem-se com os scores das amostras de filtro, o que
evidencia mais uma vez, a participagdo da ressuspensdo na composi¢éo do material
particulado coletado.
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Figura 32 - Scores de todas as amostras; C corresponde as amostras coletadas pela
CETESB, R séo as amostras coletadas na Replan e COS, em Cosmépolis.
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7. CONCLUSOES E DISCUSSAO FINAL

A principal conclus#o deste estudo € a constatagéo de que a contribui¢gdo do
catalisador utilizado nas unidades de craqueamento catalitico da Repian no material
inalavel (MP1o) na area sob influéncia desta fonte emissora é inferior a 1% (um) por
cento.

O estudo centrado no modelo de corpo receptor usando os elementos de
Terras Raras como tragadores quimicos mostrou ser vidvel se avaliado com auxilio
de ferramentas estatisticas multivariadas (quimiometria).

Os dados de microscopia eletrdnica e de analise de tamanho de particula
mostram que o tamanho médio das particulas do catalisador exausto emitido pela
chaminé & menor que 10um mas parece ocorrer aglomeragdo ou nucleagao
formando estruturas maiores, cujo mecanismo de dispersdo na atmosfera é
desconhecido.

Dados obtidos para a composicdo quimica do solo indicam que esta fonte
(ressuspensdo) pode ser a de maior contribuicdo dos metais de terras raras
coletados no amostrador. |

O padrac nacional de qualidade do ar para amostragens de 24 horas
(150 pg.m™), fixado na resolugdo CONAMA n? 3 de 28/06/90, foi ultrapassado em
duas ocasites no més de maio, ambas no bairro Jodo Aranha (Pauiinia).

E importante destacar que a intensidade ou a forma pela qual a satde publica
pode ser afetada pelo percentual de contribuigcdo da fonte investigada no MPq, da
regido, ndo foi estudada. E necessario, portanto, realizar um estudo especifico do
impacto da fonte fixa estudada, na salde da populagac residente nos centros
urbanos sob sua influéncia.

O tempo de residéncia do material particulado emitido na atmosfera, bem
como o mecanismo de dispersao desse poluente ndo sdo ainda conhecidos. E
evidente que a determinacdo de ambos parametros em um estudo futuro é
interessante, podendo ajudar na avaliagdo e controle do impacto das emissdes de
material particulado inalavel da fonte investigada, no meic-ambiente € na saude da

populagao da regiao de Paulinia.

101



Referéncias Bibliograficas

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BALIC, F. C., OYOLA, P., Optimizacion y Montaje de una Metodologia Analitica
para la Identificacion y Seleccion de Muestras Atmosféricas que Permitan
Diagnosticar en Forma Rapida la Calidad del Aire, V Encuentro de Quimica
Analitica y Ambiental, IQRN, Universidade de Talca, 02-06 Octubre 2000

BOER, J. L. M., VERWENJ, W., KOERTS, T. V. D. V., MENNES, E W., Levels of
Rare Earth Elements in Dutch Drinking Water and its Sources. Determination by
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry and Toxicological Implications.
A Pilot Study, Wat. Res. Vol. 30, N° 1, 190-198, 1996

BOUMANS, P. W. J. M., Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy,
Part 2, Applications and Fundamentals, Jossey-Bass A Willey Company, 1987

CARVALHO, F. G, JABLONSKI, A., TEIXEIRA, E. C., Estudo das Particulas
Atmosféricas no Municipio de Charqueadas, Engenharia Sanitaria e Ambiental,
Vol.4 N° 3- jul/set 1999 e N° 4- out/dez 1999

CARVALHO, F. G., JABLONSKI, A., TEIXEIRA, E. C., Influéncia das Condigdes
Meteorolégicas na Concentracdo das Particulas Totais em Suspensio em
Areas Urbanas, Engenharia Sanitaria e Ambiental, Vol.4 N° 3- jul/set 1999 e N° 4-
out/dez 1999

CETESB - Relatério de Qualidade do Ar no Estado de Sio Paulo, 1999/2001.
Disponivel em www.cetesb.sp.gov.br

CLAARKE, A. G, BOOGAR, G. A. A.,, ANDREWS, G. E., Particle size and chemical
composition of urban aerosols, The Science of the Total Environment 236 (1999)
15-24

103



Referéncias Bibliogréficas

CLEMENTE, D.A., Estudo do impacto ambiental das fontes industriais de
poluigao do ar no municipio de Paulinia-SP empregando o modelo ISCST3,
Dissertagao de mestrado — FEQ UNICAMP, 2000

COHEN, D. D., Seasonal and Regional Variation in Ambient Fine Particle
Concentration and Sources in New South Wales, Australia: A Seven Year
Study, Int. Conf. On Urban Climatology, Sydney, 8-12 Nov 1999

CONAMA - RESOLUCAO N° 003, de 28 de junho de 1990, disponivel em:
http.//www.lei.adv.br/003-90.htm

COOPER A. J. & WATSON, JAJ. (1980) Receptor Oriented Methods of Air
Particulate Source Apportionment, Joumnal of the Air Pollution Control Association,
30: (10), 1116-1125.

COSTA V.R,, Poluigdo atmosférica mata, Ciéncia Hoje Vol 28 N° 163, pag. 50-52
(2000) - Também disponivel em: hitp://iga.igm.unicamp.br/pdf/fevolucao.pdf

DAISEY, J.M. In: Toxic air pollution: a comprehensive study of non-criteria air
pollutants. p45-65 (LIOY, J.P., DAISEY, J.M.,.eds.) Lewis Publishers, Michigan,
(1987).

DAUBENMIRE, R., F. Plants and Environment - A Textbook of Antecology, third
edition, John Wiley & Sons, 1974 p.165-167, 247

FERREIRA, M. M. C., ANTUNES, A. M., MELO, M. S.,, VOLPE, P. L. O,
"Quimiometria |: Calibragao Multivariada, um Tutorial”, Quimica Nova, 22, 724-
731 (1999).

GONZALEZ, E. B., GARDA, J. M. A, VELASCO, E. S. & MAHIA, P. L., Metals in
airbone particulate matter in La Coruna (NW Spain), The Science of the Total
Environment 196 (1997) 131-139

104



Referéncias Bibliogréficas

GORBUNOVA.V., ONISCHENKOC T.L., GUNDORINA ,S.F., FRONTASYEVA M.V,
Peculiarities of rare-earth-element distribution in environmental objects, Journa/
of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, Articles, Vol. 167 N2 2 (1993) 399-412

Handbood of Chemistry and Physics, College Edition, 45" Edition, A Ready-
Reference Book of Chemical and Physical Data, Published by the Chemical Rubber
Co. (1964-1965), p F-81.

HARRISON, R. M., SMITH, D. J. T., PIO, C. A. & CASTRO, L. M., Comparative
Receptor Modelling Study of Airborne Particulate Pollutants in Birmingham
(United Kingdom), Coimbra (Portugal) and Lahore (Pakistan), Atmospheric
Environment Vol. 31, N° 20, 3309-3321, 1997

HENRY, R. C., LEWIS C. W., HOPKE, P. K. & WILLIAMSON, H. J., Review of
Receptor Model Fundamentals, Atmospheric Environment Vol. 18, N° 8 1507-

1515, 1984

HP: http://www.cetesb.sp.qov.br (acessada dia 15.03.02)

HP: hitp://www.who.int/inf-fs/en/fact187.htm! (acessada dia 16.11.02)

HP: http.//www.gpca.com.br/gil/art59.htm (acessada dia 14.10.02)

HP: www.rondonia.ro.qov.br/secretarias (acessada dia 14.10.02)

HP: http.//www.ambiente sp.gov.br (acessada dia 10.11.02)

HP: http.//www.br.com.br/ (acessada dia 17.11.02)

HP: http://www.paulinia.sp.gov.br (acessada dia 17.11.02)

105



Referéncias Bibliograficas

HP: http://quimica.fe.usp.br/global/ccb/estadao-5.html (acessada dia 03.08.02)

HP: http.//www.pr.gov.br/iap/qda 2000 010801.pdf (acessada dia 03.08.02)

JAAKO POYRI ENGENHARIA, Estudo de Impacto Ambiental — EIA, Compahia
Termelétrica do Planalto Paulista, - V.II / V.ilI, 1989

JARDIM, W. F., “A Evolucao da Atmosfera Terrestre”. Quimica Nova na Escola,
Cadernos Tematicos, 1: 5-8 2001

KLEEMAN, M. J. & CASS, G. R, Source Contributions to the size and
composition distribution of urban particulate air polution, Atmospheric
Environment Vol. 32, N° 16, 2803-2816, 1998

KUMMERER, K. & HELMERS, E., Hospital Effluents as a Source of Gadolinium
in the Aquatic Environment, Environ. Sci. Technol. 2000, 34, 573-577

LOUREIRO, F. E. V. L., Terras-Raras no Brasil, dépésitos, recursos
identificados, reservas, CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, 1994.

MARTENS, N., Naes, T., Multivariate Calibration, John Willey & Sons, New York,
1999

MARCAZZAN, G.M., VACCARO, S., VALLI, G. & VECCHI, R. Characterization of
PMio and PM,s particulate matter in the ambient air of Milan (ltaly), Atmospheric

Environment 35 (2001) 4639-4650

McLEAN, J. E. & BLEDSOE, B. E., Ground Water Issue, Behavior of Metals in
Soils- EPA/540/592/018, Outubro 1892

106



Referéncias Bibliogréficas

METHOD 103.4 - 10-3 p. 3.4-21 Compendium of Methods for Inorganic Air
Pollutants EPA/625/R-96/010a junho 1999

MIRANDA, R. M., ANDRADE MF., WOROBIEC, A. & GRIEKEN, R.V.
Characterisation of aerosol particles in the Sio Paulo Metropolitan Area,
Atmospheric Environment 36 (2002) 345-352

MORO, G., LASAGNI, M., RIGAMONTI, N., COSENTINO, U. & PITEA, D., Critical
Review of the Receptor Model Based on Target Transformation Factor Analysis,

Chemosphere, Vol 35, N%8, 1847-1865, 1997

OLMEZ, I. & GORDON, G. E., 1985, Rare earth: atmospheric signatures for oil-
fired power plants and refineries, Science, 229, 966-969.

OLMEZ, |I. & GORDON, G. E., 1985, Rare earth: atmospheric signatures for oil-
fired power plants and refineries, Science, 229, 966-969. Apud Rahn K.A. (1976).

PIAUI, F.S. Homem e Poluigio, Ed. Paimeiras, 1972

QUEROL, X, ALASTUEY, A., RODRIGUEZ, S., PLANA, F., MANTILLA, E., RUIZ, C.
R., Monitoring of PMyo and PM.s around primary particulate anthropogenic
emission sources, Atmospheric Environment 35 (2001) 845-858

SEINFELD, J. H. Atmospheric chemistry and physics of air poliution, New York,
John Wiley & Sons, 1986.738p

SEIGNEUR, C & PAI, P, Modeling Atmospheric Particulate Matter,
Envinronmental Science & Technology/News, 1999 p.80-86

107



Referéncias Bibliogréficas

SHOLKOVITZ, E. & SZYMCZAK, R., The estuarine chemistry of rare earth
elements: comparison of the Amazon, Fly, Sepik and the Gulf of Papua
systems, Earth and Planetary Science Letters 179 (2000) 298-309

SZEFER, P., GLASBY, G.P., STUBEN, D., KUSAK, A., GELDON, J., BERNER, Z.,
NEUMANN, T., WARZOCHA, J., Distribution of Selected Heavy Metals and Rare
Earth Elements in Surficial Sediments from the Polish Sector of the Vistula
Lagoon, Chemosphere, Vol. 39, N° 15, 2785-2798, 1999 |

THOMSEN, V., ROBERTS, G. & BURGESS, K., The Concept of Background
Equivalent Concentration in Spectrochemistry Spectroscopy 15 (1} 33-36, 2000

U.S.E.P.A., 1998a Handbook of Air Toxics Emission Inventory Development, vol. I:
Stacionary Source. Oficce of air quality planning and standards. EPA — 445/B — 98 —
002. Research Triangle Park, N.C. Disponivel em http://iwww.epa.gov/tin/chief.htmi.
Acessado em 23/11/02

WEI F., TENG, E., WU, G,, HU, W, WILSON, W. E., CHAPMAN, R. S., J. C. PAU, &
ZHANG, J., Ambient Concentrations and Elemental Compositions of PM10 and
PM2,5 in Four Chinese Cities, Environ. Sci. Technol. 1999, 33, 4188-4193

WEN, B., YUAN, D., SHAN, X, LI, F. & ZHANG S., The influence of rare earth
elements fertilizer application on the distribution and bioaccumulation of rare
earth elements in plants under field conditions, Chemical Speciation &
Bioavailability, Vol 13, N 2, 2001

WYTTENBACH, A., TOBLER, L. & FURRER, V. The Concentration of Rare Earth
Elements in Plants and in the Adjacent Soils, Journal of Radioanalytical and

Nuclear Chemistry. V.204, N.2, P.401- 413, 1996

WHO - World Health Organization, disponivel em www.who.int/en/ - acessado em
13/01/2003.

108



Referéncias Bibliograficas

ZHANG, C., WANG, ZHANG, L. E S., Geochemistry of rare earth elements in the
mainstream of the Yangtze River, China Applied Geochemistry, Vol 13, N° 4, 451-
462, 1998

ZANNETTI, P., Air Pollution Modeling: Theories, Computacional Methods and
Available Software. New York: Van Nostrand Reinhold, 1990. p.444.

109



