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EM ZONA URBANA
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METALLIC TRACERS AS AN EVALUATION TOOL FOR LONG-TERM PETROCHEMICAL EMISSIONS IN URBAN
ENVIRONMENT. Nickel and vanadium were tested as tracers of oil refinery emission distribution in populated area of Rio Grande-

RS. The anomalies of these elements in surface soil are considered a long-term reflection of the emissions in low atmosphere. The
spatial distribution of Ni and V in the soil corresponded to the pattern of local winds. The threshold of 1.5 backgrounds of these metals

markedly outlined the area of petrochemical emissions. Anomalies of Ni and V in surface soil have a rather different configuration

in comparison with other metal tracers of urban impact: Cd, Cu, Pb and Zn.
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INTRODUCAO

O monitoramento e a avaliagao do impacto das emissoes da in-
dustria petrolifera sdo importantes devido ao efeito negativo sobre o
meio ambiente e populagio.' Considerando-se a proximidade entre
areas residenciais e industriais, os efeitos nocivos dos elementos e
compostos oriundos de emissdes atmosféricas tém consequéncias
sobre a satde publica e a qualidade ambiental. A exposicdo de or-
ganismos a compostos aromdticos presentes no petréleo pode gerar
efeitos carcinogénicos e mutagénicos.! Ademais, a exposi¢ido de
organismos as cinzas geradas pela combustio de éleo pode acarretar
lesdes pulmonares.”

Entre os métodos de monitoramento e controle da dispersdao
de emissdes industriais mais frequentemente usados destacam-se:
modelagem numérica; monitoramentos da qualidade do ar e preci-
pitacdes através de coleta periddica de amostras por meio de varios
tipos de coletores.®”

Quanto a modelagem numérica de dispersdo, verifica-se uma
lenta, mas continua melhora na capacidade de previsao meteoroldgica.
Essa melhora € devida ndo s6 a compreensao de processos importantes
no campo da meteorologia, mas também ao rdpido aumento da ca-
pacidade computacional. No entanto, a elaborag¢do de modelos e sua
valida¢@o encontram problemas significativos em dreas urbanas, onde
a topografia irregular (devido a diversidade de edificagdes) modifica
significativamente as componentes do movimento das correntes de ar
junto ao solo, entorno de 1,5 m, na altura da respiracdo do homem.
Modelos aplicados a regides urbanas possuem um erro na estimativa
de duas a trés vezes as medi¢des com a rede de coletores.!° Também se
verifica que os modelos numéricos de dispersdo em dreas edificadas,
ao nivel do solo, podem tanto superestimar as concentracdes como
subestimar o alcance dos contaminantes.'!

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

*e-mail: felipeoceanofurg @ gmail.com

Uma alternativa para modelagem e monitoramento por meio de
coletores, especialmente para detec¢@o de zonas sujeitas a exposicao
de longo prazo, € o emprego de segmentos do sistema ambiental para
andlise de marcadores especificos e persistentes. O uso de elementos
metélicos como marcadores persistentes permite a identificacdo de
fontes de contaminag@o atmosférica de amplitude continental,'> mas
no caso de processos locais, especialmente para a inddstria petroqui-
mica, sdo utilizados mais comumente os marcadores organicos.!'* Os
marcadores inorganicos, no entanto, t€ém a vantagem de ndo serem
degradaveis, sendo mais persistentes e, consequentemente, mais
eficientes na avaliagdo de impactos cronicos.

Os elementos metdlicos niquel e vanadio sdo conhecidos por serem
integrantes naturais do petréleo, assim seus teores e a abundancia rela-
tiva sdo indicativos da qualidade e maturac@o do petréleo.'* Da mesma
maneira sao indicadores do impacto ambiental causado por derrames**
e combustdo***> de produtos petroquimicos e seus derivados.

Apesar desse estudo utiliza-los essencialmente como marcadores
ambientais, deve-se destacar que Ni e V demonstram efeitos toxicos
e sinérgicos importantes sobre a satide, ocasionando alteracdes fisio-
16gicas, tais como braquicardia e hipotermia.’

No entanto, ndo ha no Brasil registro de uso desses marcadores
inorganicos para avaliagdo do impacto cronico das atividades pe-
troquimicas.

A industria petroquimica no Brasil vem se desenvolvendo espe-
cialmente em zonas costeiras, devido as facilidades portudrias e a
extragdo do petrleo no mar. Essas dreas sdo as que apresentam, no
mundo, as maiores densidades demograficas, acarretando, em especial
no Brasil, uma sobreposicio de atividades de natureza residencial e
industrial petroquimica. Em contrapartida, os instrumentos legais
de controle, como as licengas de operagdo dos empreendimentos
petroquimicos, por vezes sdo pouco restritivos. No caso da refinaria
estudada, a LO' versa somente sobre procedimentos, como aplicacdo
de vapor para minimizar as emissdes, e restri¢des quanto a frequéncia
e duracdo das emissdes visiveis.

A cidade do Rio Grande (RS) apresenta uma grande densidade
populacional nas proximidades de uma empresa de refino de petréleo
que existe hd mais de 70 anos, o que destaca a importancia da polui-
¢do atmosférica oriunda dessa industria. Desta forma, o municipio
de Rio Grande apresenta um quadro ambiental muito adequado
para um estudo utilizando marcadores persistentes em drea urbana.
Ademais, o diagnéstico de impactos cronicos pode servir de subsidio
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para investiga¢des mais detalhadas em termos de sazonalidade e da
ocorréncia de contaminantes organicos.

O presente trabalho teve como foco investigar a possibilidade
do uso da distribui¢do do Ni e V em solos superficiais urbanos como
marcadores das zonas de impacto cronico causadas pelas emissdes
petroquimicas na atmosfera, em uma regiao densamente urbanizada.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O municipio de Rio Grande estd localizado na zona estuarina da
Lagoa dos Patos (RS) préximo a desembocadura no Oceano Atlantico
e possui uma populagdo de cerca de 190 mil habitantes, com taxa de
urbanizacio superior a 95%.""

A refinaria de petréleo considerada nesse estudo € a mais antiga
do Brasil. Foi construida em meados de década de 1930, e teve suas
instalagdes progressivamente envolvidas por dreas residenciais,
resultando na atual configuracio de zoneamento urbano (Figura 1S,
material suplementar). As fontes de emisséo da refinaria mudaram
pouco ao longo de sua histdria, podendo ser consideradas fixas durante
as ultimas dezenas de anos.

Os ventos predominantes na regido sdo de nordeste durante o
verdo, e da direcdo sul durante o inverno, contudo, os ventos de
nordeste s3o os dominantes ao longo do ano.

No que tange a geomorfologia, a regido € formada por terracos
lagunares, campos de dunas e barreiras lagunares. Especificamente
na drea urbana, foco desse estudo, essas caracteristicas estdo ausentes
pela ocorréncia de aterros, portanto, ndo existe a formagao de solo
propriamente dito. A textura do material no solo urbano € arenosa,
rica em silicatos. Na regido entorno encontram-se solos podzolicos
ou areia quartzosa, sendo suas caracteristicas geoquimicas as mais
adequadas para eventuais comparagdes.

Amostragem

Foram coletadas, entre os meses de abril e maio de 2008, um
total de 98 amostras de solo nos arredores da refinaria, incluindo
areas urbana e industrial, em um raio maximo de 1,3 km das fontes
de emissdo (Figura 1S, material suplementar).

Para a coleta das amostras foram selecionados locais nao
alterados por aterros recentes, transito de pessoas, animais e/ou
veiculos e demais atividades que pudessem interferir na qualidade
da amostra. Foram coletados os primeiros centimetros da camada
superficial do solo (0-5 cm) com o auxilio de uma pa de pléstico.
Essa camada foi escolhida, pois os marcadores investigados tém
baixa tendéncia de serem lixiviados, acumulando-se na camada
superficial dos solos.*

As amostras foram acondicionadas em sacos pldsticos e transpor-
tadas ao laboratério, onde foram secas em estufas a temperatura de
80 °C. Ap6s a secagem, as amostras foram desagregadas e peneiradas
manualmente em malha de nylon de 63 um.

Tendo em vista que os solos da regido sdo essencialmente quartzo-
arenosos procedeu-se a peneiragem com o objetivo de remover o0 ma-
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terial inerte, que tende a diminuir a concentrag@o dos contaminantes
e, assim, dificultar a interpretacio ambiental. Ademais, as particulas
mais finas sdo as que carreiam a maior parte dos contaminantes, assim
como possuem maior capacidade de serem ressuspensas, podendo ser
vetores de contaminagio através da respiragdo humana.

Analises quimicas

As amostras de solo (fragdo < 63 um) foram submetidas a digestao
quimica, com sucessivos ataques a quente de HNO,, H,0, e HCI,
conforme o método EPA 3050b.'

Ni, Cu, Pb e Zn foram determinados por espectrofotometria de
absorg¢do atdmica por chama ar-acetileno, utilizando-se um aparelho
GBC 932AA, enquanto que V e Cd foram determinados por espectro-
fotometria de absorc@o atdmica através de atomizacio eletrotérmica
(GF3000). A precisao e exatidao da andlise foram aprovadas pela and-
lise paralela de amostra de referéncia MESS-3!? (Tabela 1). A andlise
demonstrou boa recuperacio dos valores de referéncia na faixa de
95%. Todas as medidas foram feitas com controle de reprodutividade
entre as réplicas com desvio padrdo menor que 5%.

Nivel de referéncia e coeficientes de enriquecimento

Dentre as diversas técnicas para a determinagdo de valores de
background e niveis de referéncia,” utilizou-se o valor de concen-
trac@o correspondente ao primeiro pico modal da distribuicdo como
background urbano (BGurb) dos elementos metélicos dos solos.

O background urbano ndo tem o objetivo de estabelecer os
niveis naturais dos elementos metdlicos estudados na regido. Esse
valor corresponde ao nivel de impactagao pelos elementos estudados
resultante das diversas fontes urbanas. Desta forma, o impacto por
metais da industria de refino de petréleo ficard sobreposto ao BGurb,
podendo assim ser identificado.

Os coeficientes de enriquecimento (Kurb) foram determinados a
partir da razdo do teor da amostra pelo valor do BGurb.

Dados meteorologicos

Para comparacéo dos padrdes de distribui¢do dos elementos com
os fendmenos meteoroldgicos foi utilizada uma série de dados cole-
tados pela Estacdo Meteoroldgica n® 83995, de Rio Grande, operada
pelo Departamento de Geociéncias da FURG em convénio com o
8° Distrito de Meteorologia do Instituto Nacional de Meteorologia.

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

Tratamento estatistico

A similaridade da presenga dos elementos na drea de estudo foi
testada utilizando uma andlise de Cluster, usando software*' comple-
mentar a0 MS Excel.?

Com os resultados dos Kurb foram gerados mapas de distribuicao,
utilizando software para interpolacdo (método Kriging) de resultados
e producdo de grificos.?

Tabela 1. Valores certificados para o material de referéncia'® e a taxa recuperag@o nos ensaios analiticos

MESS-3 Ni \ Pb Cd Zn Cu
Concentragio Certificada 46,9 mg/kg 243 mg/kg 21,Img/kg 0,24 mg/kg 159 mg/kg 33,9 mg/kg
IC 95% 2,2 10 0,7 0,01 8 1,6
Recuperagdo 101% 98% 97% 102% 99% 99%
N (RSD) 12 (4,3%) 12 (0,9%) 12 (2,9%) 12 (0,7%) 12 (4,8%) 12 (3,9%)

IC, intervalo de confianga; N, nimero de réplicas; RSD, desvio padrio entre as réplicas
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos 6 metais nos pontos amostrados apresentou con-
centragdes com distribuicdes distintas. As médias, desvio padrao
e alcance dos teores encontrados no estudo para cada metal estdo
descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Média, desvio padrao, maximos e minimos dos teores metéalicos
identificados, valores de BGurb calculados, BG natural para a regido identificado
por Vanz? e BG para solos podzolicos relatados na ref. 24 (todos em mg/kg)

BG BG Beus

Média (DP) Alcance BG Vanz®s ot al?*
Ni 31,25 (16,74) 10,33-112,38 25 7.4 30
\% 48,45 (23,30) 19,10-159,40 40 35 63
Zn 514,15 (242,01) 102,20-1614,42 400 21,9 41
Cu 124,71 (118,32)  24,94-826,75 100 5.8 15
Pb 234,97 (185,02) 38,11-918,90 120 2,7 11
Cd 0,96 (0,76) 0,16-0,52 0,45 XX 0,50

Para a determinacdo do BGurb foi utilizada a distribuicdo das
ocorréncias dos teores conforme classes de teor (de acordo com suas
distribui¢des em diferentes classes). Definiu-se como o valor de BGurb
o primeiro pico de ocorréncias, estabelecendo-se os valores de 0,45, 25,
40, 100, 120 e 400 mg kg ' para Cd, Ni, V, Cu, Pb e Zn, respectivamente
(Figura 2S, material suplementar). Segundo Beus et al.,** o background
mundial para Cd, Ni, V, Cu, Pb e Zn em solos arenosos do tipo podsol
(Tabela 2) sdo, respectivamente, 0,50; 30; 63; 15; 11 e 41 mg kg .

A comparacdo destes valores indica que os solos urbanos na drea
estudada ndo estdo, em geral, contaminados por Ni, V, e Cd. Mas a
contaminacdo por Zn, Cu e Pb € considerada significativa e abrange
a totalidade da regido urbana estudada.

Na Tabela 2 estdo também incluidos os valores do background
dos metais pesados para a regido, calculados a partir de solos arenosos
ndo contaminados.? Verifica-se que os valores encontrados nesse tra-
balho sdo muito superiores, indicando que o impacto da urbanizagio
¢ significativo para todos os elementos.

A andlise de cluster foi testada com a similaridade conforme a
correlaciio de Pearson (Tabela 3), demonstrando uma forte relacéio
direta entre os elementos Nie V (r = 0,88; p < 0,05, n = 98) e uma
relacdo nula ou inversa desses elementos com os demais metais.
A alta correlacdo ente Ni e V na drea evidencia uma fonte comum
para os dois metais. Além disso, os valores de BGurb calculados
assemelham-se aos valores de BG mundial para ambos os elementos,
indicando a auséncia de demais fontes desses elemento na regido. Os
outros metais, como Pb e Zn, que ndo apresentaram correlacio sig-
nificativa com o cluster do Ni e V, também demonstraram correla¢do
significativa e positiva entre si (r =0,71; p<0,05; n = 98). A correlagio
positiva entre Pb e Zn em solos contaminados e em precipitagdes
s6lidas urbanas € bem conhecida, sendo o resultado da paragénese
destes elementos em dreas urbanas.

A Figura 1 apresenta a distribuicdo dos elementos estudados
na camada superficial de solo. O Zn (Figura 1F) apresentou uma

Tabela 3. Matriz de similaridade conforme correlacdo de Pearson

Ni \ Zn Cu Pb Cd
Ni X 0.876 0.125 0.098 0.000 -0.007
\% 0.876 X 0.006 0.090 -0.058 -0.006
Zn 0.125 0.006 X 0.202 0.705 0.338
Cu 0.098 0.090 0.202 X 0.221 0.209
Pb 0.000 -0.058 0.705 0.221 X 0.163
Cd -0.007  -0.006 0.338 0.209 0.163 X
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distribuicéio dos valores de Kurb bastante aleatdria, com uma leve
anomalia a noroeste da drea estudada, que se aproxima da zona central
da cidade. O Pb (Figura 1E) apresentou valores de Kurb elevados em
vérios trechos da drea estudada, porém mais significativamente ao
norte, nas proximidades do centro histdrico da cidade. Nessa regido
encontra-se instalado um pdlo pesqueiro e trata-se da drea urbana
mais antiga do municipio, com numerosas edificacdes do século
XIX e meados do século XX. Tanto a manipulacio de equipamentos
de pesca, como a degradac@o da pintura dessas edificagdes ja foram
descritas como possiveis fontes desse elemento para o material par-
ticulado atmosférico.”
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Figura 1. Variagdo espacial do enriquecimento de Ni, V, Cd, Cu, Pb e Zn
(A-F) nos solos superficiais, ao redor da indistria de refino de dleo. A linha
preta nos mapas de Ni e V (A e B) correspondem aos limites onde Kurb =
1,5. Os vetores na caixa da legenda representam a frequéncia de ocorréncia
do transporte edlico

O Cd apresentou diversas anomalias na drea de estudo, com va-
lores de Kurb bastante oscilantes em termos espaciais. No entanto,
as anomalias mais significativas encontram-se a leste do dominio
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investigado (Figura 1C), abrangendo as adjacéncias da zona portudria
industrial, onde operava uma industria de fertilizantes. Admite-se que
essa antiga instalacio seja responsdvel pelo enriquecimento de Cd no
local. As inddstrias de fertilizantes sdo reconhecidas por produzirem
Cd para a regido estuarina.”® O Cu apresentou enriquecimento signi-
ficativo apenas a leste da drea estudada (Figura 1D), relacionando-se
muito provavelmente com as atividades portudrias.

As distribuigdes espaciais dos Kurb dos metais Ni e V sdo si-
milares e sdo muito diferentes dos demais elementos. Estes metais
apresentaram os valores mais elevados exclusivamente préximos as
fontes de emissdo da refinaria de petréleo. As anomalias de ambos
os metais estenderam-se desse sitio em dire¢do sudoeste, de forma
extensa e com menor gradiente; ji em direcdo ao norte apresenta
extensdo mais reduzida e de gradiente mais intenso. Observa-se que
as anomalias de Ni e V (Figuras 1A e B), além de restritas as proxi-
midades das fontes de emissao da refinaria, concordam com o padrao
de ventos da regido. Verifica-se que as velocidades médias dos ventos
de qualquer dire¢do sdo muito semelhantes, portanto, a frequéncia da
direcdo dos ventos tem um papel fundamental no transporte atmos-
férico (Figural). Nesse aspecto se destacam os ventos oriundos de
nordeste, seguidos pelos de sudoeste, sudeste e oeste. Esse quadro
ambiental € uma confirmacdo de que a anomalia desses metais € um
resultado da dispers@o aérea das emissdes oriundas da atividade de
refino de petréleo. O limiar de Kurb = 1,5 para ambos os elementos
aparenta delimitar a abrangéncia do impacto.

Sendo assim, a populacio residente no interior da drea ocupada
pela anomalia tende a ser a mais susceptivel ao provdvel impacto
negativo da emissdo da refinaria. Em um célculo aproximativo, as
anomalias de Ni e V (limite de Kurb = 1,5) sobrepostas ocupam
cerca de 1% da drea urbana residencial do municipio de Rio Gran-
de, levando a uma estimativa de 1950 habitantes permanentemente
impactados pelas emissdes. Apesar do cdlculo populacional aproxi-
mativo, considera-se essa drea como uma zona critica em relagdo a
qualidade ambiental, justificando a implementacdo de futuros estudos
especificos e pontuais sobre a qualidade do ar.

CONCLUSAO

Os elementos metdlicos Ni e V mostraram ser marcadores muito
eficientes do impacto cronico de emissdes atmosféricas oriundas de
atividades de refino de petréleo. A distribuicio dos teores nos solos
superficiais demonstra uma forte relagio entre a atividade industrial
e o padrio de ventos, mesmo sob condi¢des de densa construgio
urbana. O limiar de 1,5 BGurb para Ni e V demonstra claramente a
area de influéncia das emissoes da atividade de refino de petréleo na
regido urbana de Rio Grande (RS).

Os demais elementos analisados (Zn, Pb, Cu e Cd) ndo apresen-
taram relacdo com as atividades de refino, possuindo fontes oriundas
de outras atividades do complexo portudrio urbano-industrial da
cidade de Rio Grande.

O estudo realizado apresenta-se como um exemplo da aplicacdo
de marcadores metdlicos no solo para mapear a contaminacio at-
mosférica de atividades petroquimicas em uma drea urbana, podendo
ser reproduzido em outras regides e servir de diagnéstico indireto da
qualidade do ar.

O posicionamento de estagdes amostrais de qualidade do ar, o
estabelecimento de locais para amostragem de compostos aromaticos
e a investigacdo da ocorréncia de endemias na populacido poderdo
ser adequadamente planejados e implantados, tendo por base a dis-
tribui¢do do Ni e V nos solos.

Sendo assim, o uso dos elementos Ni e V como ferramenta de
diagndstico ambiental mostra-se bastante eficaz, tanto devido aos cus-
tos reduzidos, quanto na reprodutibilidade da dispersao das emissoes.
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A abordagem empregada neste trabalho para o diagndstico de
emissdes petroquimicas pode ser reproduzida em outras localidades
no Brasil e exterior, servindo de diagndstico de impacto ambiental e de
embasamento para programas de monitoramento de qualidade do ar.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso gratuito e compreende a Figura 1S e a
Tabela 1S.
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Figura 1S. Localizagdo da drea de estudo, distribuicdo das atividades antropicas e locais de amostragem de solo. M, Marinha do Brasil; R, Residencial; U,
Universidade; P, Zona Portudria;, C, Companhia de energia elétrica; Rf, Refinaria; O, Amostras

Tabela 1S. Ocorréncias por classes de teor para cada elemento, com o primeiro pico modal destacado, e estabelecimento do valor de BGurb

Elemento Classes de teor e respectivas ocorréncias BG_,

Ni mg/kg 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 >80 25 mg/kg
ocor. 0 3 6 16 28 15 13 1 4 6 2 0 1 0 0 3

\% mg/kg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150  >160 40 mg/kg
ocor. 0 9 20 23 22 9 5 3 3 1 1 0 0 1 0 1

Zn mg/kg 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1.200 1.300 1.400 1.500 >1.600 400 mg/kg
ocor. 3 6 14 22 16 12 13 4 5 1 0 0 0 1 0 1

Cu mgkg 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 >320 100 mg/kg

ocor. 2
Pb mg/kg 30
ocor. 1

Cd mg/kg 0,15 0,30

ocor. 4

120 mg/kg

0,45 mg/kg

*e-mail: felipeoceanofurg @ gmail.com



