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Impacto das emissoes do Pdlo Petroquimico de Campos Eliseos, na
qualidade do ar da Bacia Aérea III.

Abstract

PM,sand PMy samples were collected in to monitoring statiorated in Duque de Caxias, near
Campos Eliseos petrochemical complex. Concentsatibmetals in the samples were determined by
ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emissspectroscopy). Ca, Mg, Fe and Al were the
most abundant elements in RMindwere also present in PMin lower amountszn, Cu, Cd and Pb
were identified in all samples. Calculated enrichtnéactors (EF) show that this elements are
probably of anthropogenic origin and are due td &mel oil composition. EF for Pb and Cd are very
high in comparison to typical values for areas wagkicular emissions are the only input, suggsting
an industrial contribution. Co was under its detectlimit in all samples. Mn, Cr and Ni
concentrations were lower but in most of the sagplere over their detection limits.

Introducao

E sabido que a exposi¢cdo humana ao material padizuprincipalmente as fracdes MRe
MP;, emitidas pela queima de combustiveis fésseiscammado prejuizos a saude humana e risco de
doencas respiratorias (Lough et al., 2005).

As emissdes de material particulado de refinar&8oeassociadas as emissfes de gases dos
fornos, processos de regeneracéo de catalisadasesniades de cragueamento e outros processos,
manipulacdo de coque e processos de incineracawat€rial particulado emitido nestes processos
pode conter metais, como, por exemplo, vanadiogaehi Os catalisadores desativados podem ser
fonte de diversos metais e resultam das atividddediversas unidades no refino de petréleo, como
hidrocraqueamento, reforma, desulfurizacéo, praalugMTBE e ETBE, isomerizacédo de butano e
derivados, hidrogenacao e hidroisomerizacdo deeatig) regeneracdo de &cido sulfurico, plantas de
hidrogénio, etc. Os catalisadores desativados pocemer molibdénio, niquel, cobalto, platina,
paladio, vanadio, ferro, cobre, silica e alumirigC(l 2009) Como discutido por Mariano (2001), os
efluentes de refinarias geralmente contém cadmama, cobre, ferro, niquel e zinco.

O objetivo deste trabalho € determinar a conceditrde metais no material particulado JME
MP,o coletado em duas estagcbes de monitoramento emeDdjLCaxias. Uma delas (Estacdo da
Policia Rodoviaria Federal) esta localizada do ldddrodovia Washington Luiz, caracterizada por
um fluxo intenso de veiculos e a aproximadamenken7do Pd6lo Petroquimico. A outra (Estacdo
Adelina de Castro) esta localizada a aproximadaen@&nkm do Poélo e recebe uma contribuicdo
moderada do tréafico veicular. Estes resultados maztntribuir para compreender o possivel impacto
das atividades industriais na area.
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Metodologia
As amostras foram coletadas em duas estacfes déoraorento localizadas em Duque de

Caxias. As estacdes Policia Rodoviaria Federal (lRR¥delina de Castro (AC) foram implementadas
e séo operadas pela ASSECAMPE (Associacédo das Easpdle Campos Eliseos), conforme Figura 1.

5

Rio de Janeiro
A0
£ 3

Bacias Aéreas

Figura 1. Locais de amostragem: Estacdo da Policia Rodaw&deral e Estacdo Adelina de Castro
proximos ao Pdlo Petroquimico de Campos Elisiogjueude Caxias.

O procedimento de amostragem foi realizado confaame&ecomendacgdes da Environmental
Protection Agency. O material particulado M MP,, foi coletado usando amostradores de grande
volume (Energética) e filtros de fibra de vidro [IMbre, 254x203 mm, espessura Q&2). O fluxo
foi de 1,1-1,7 mmin™. Na estacdo da PRF foram coletadas 29 amostrase(MPg; e 15 de MR)
em dias uteis no periodo de novembro/2008 a ma@6/2Na estacado AC, foi coletado um total de 28
amostras (14 de MR e 14 de M) em dias Uteis no periodo de maio/2009 a junh&200

Os niveis de Mps e MP,, foram determinados por gravimetria (Quiterio et 2004a, Quiterio
et al, 2004b, Loyola et al., 2006). A analise detais foi realizada seguindo o mesmo procedimento
dos trabalhos anteriores (Quiterio et al. ,20044te@o et al, 2004b, Loyola et al., 2006). Osrditt
foram extraidos em solucdo &cida, 5 mL de &cidacaii{Merck Suprapur 65%), 2 mL de &cido
clorhidrico (Merck Suprapur 36%) e 20 mL de agusaplra durante duas horas 4®50 conteldo
de metais dos brancos para Ca, Mg, Mn, Fe, ZnQBuNi, Al, Cd e Pb foi menor que 5%, exceto
para Cr, onde foi menor que 8%. Os metais forarerag@mados por ICP-OES (Espectrometria de
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Emissao por Plasma Indutivamente Acoplada) segamdétodo 10-3.4 (1999).0s limites de deteccao
foram: 80 ng i para Al e Cr, 10 ng fhpara Zn, 8 ng i para Fe, Co e Cu, 4 ng¥para Mn, 2 ng

m? para Ni, 0,2 ng M para Cd e 0,1 ng thpara Pb. A acuracia do método foi avaliada usando
material padrdo de referéncia (SRM, 2783 Air paldie on Filter Media-NIST). Os resultados
obtidos estdo no intervalo do material de refeeér{88%). Todas as amostras e o material de
referéncia foram analisadas em triplicata e unexeliica de até 1% foi considerada aceitavel.

Resultados e Discussao

Na estagdo PRF, os niveis de JMPdeterminados por gravimetria, estiveram no irdierde
8,1 a 38,3ug m® A concentracdo média de todas as amostras f8i|&1,m>. Similarmente, os
valores para MR se encontraram no intervalo 17,0 a §039mi°, com um valor médio de 41,8 m
A relacdo MiRYMP; s sseencontrou valor médio de 2,0.

Na estacéo AC, os niveis de pMRoram determinados no intervalo de 12,9 a 56,&°. A
concentragdo média de todas as amostras foi dgu§511°. Os valores para MPse encontraram no
intervalo de 31,6 a 1361y m?, com um valor médio de 87,8 ms. A relacdo Mi/MP, sencontrou
valor médio de 2,5.

Foram estudados, nas amostras dg MPMP,,, doze metais: Ca, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni,
Al, Cd, Cr e Ph. As Tabelas 1 e 2 mostram as cdraggies medias, desvios padrao, valores minimos
e maximos das amostras coletadas nas estacdesARRFeaspectivamente. As Tabelas 3 e 4 mostram
0 contetdo de metais da crosta terrestre ndo cov@tdey os percentuais de metais no solo e nas
amostras e, como sera discutido mais adiantet@®$ade enriguecimento dos metais nas amostras.

Tabela 1 Dados estatisticos das concentra¢des de metahdeadas em M2 e MPy na PRF.

Estacdo da Policia Rodoviaria Federal
Concentragdes (ng i)

Ca Mg Mn Fe Zn Cu Cr Ni Al Cd Pb

MP10 média 95,1 47,2 42 180,3457 74 05 10 740 0,1104
N=15 DP 703 370 32 1376794 16 0,7 22 702 0,317,3
Min 223 149 04 304 10 49 00 0,0 10,0 0,00

Max 257,8 138,2 11,3 483,815,6 10,3 2,7 84 242509 67,3

MP2,5 média 12,8 52 11 328 291 70 06 01 99 0776
N=14 DP 14,5 54 07 228 550 31 07 04 12,& 0133
Min 0,0 1,0 0,0 4,0 00 18 00 00 0,0 0,00

Max 473 189 3,0 91,7 204,a3,1 21 16 455 0,6 47,9

Tabela 2 Dados estatisticos das concentra¢des de metaideadas em M2 e MPo na AC.

Estacdo Adelina de Castro
Concentragdes (ng i)
Ca Mg Mn Fe Zn Cu Cr Ni Al Cd Pb
MP10 média 193,8 580 6,5 2763 424 12,7 0,1 0,598 0,3 11,7
N=15 DP 101,3 20,2 2,8 1432 342 80 03 08 87®B2 11,8
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Estacdo Adelina de Castro
Concentracdes (ng i)

Ca Mg Mn Fe Zn Cu Cr Ni Al Cd Pb
Min 451 29,7 26 729 97 36 00 00 246 0,02 3,
Max  428,7 100,312,1 587,3 114,2256 1,0 25 342,70,7 413
MP2,5 média 23,7 49 15 159 251 121 00 04 5140,3 89
N= 14 DP 220 64 08 21,7 225 89 00 0,6 029
Min o0 00 02 00 05 31 00 00 30 00 00
Max 68,7 176 30 652 804 336 00 20 333 ®88

Tabela 3 Concentracdes tipicas e relativas. Fatores dquamimento para cada metal em amostras
de MR, s e MPobtidas na Estagéo da Policia Rodoviéria Federal.

Concentracéo
na crosta % de metal % de metal % de metal FE
(ng m?) na crosta no MPy no MP,s FE (MPy) (MP,o)
Metais
Ca 4,9x10° 22,27 20,42 12,6 1,2 1,5
Mg 2,9x103 13,31 10,14 4,92 1,0 1,0
Mn 9,29x10! 0,43 0,90 1,07 2.8 6,8
Fe 5,7x10° 26,14 38,71 30,84 1,9 3,2
Zn 3,4x10° 0,02 9,80 27,32 751,2 4311,4
Cu 7,9x10° 0,04 1,58 6,55 57,4 489,1
Cr 2,3x10* 0,10 0,10 0,56 1,3 14,5
Ni 9,9x1d° 0,05 0,21 0,21 6,0 7.2
Al 8,2x10° 37,62 15,89 15,89 0,6 0,7
Cd 1,0x10° 0,00 0,02 0,02 6,3 51,9
Pb 1,25x10° 0,01 2,23 2,23 510,3 3369,6
Total 2,2x16° 100 100 100 - -

Tabela 4 Concentrag®es tipicas e relativas. Fatores dguamimento para cada metal em amostras

de MR, s e MPyobtidas na Estagédo Adelina de Castro.

Concentracéo
na crosta % de metal % de metal % de metal FE
(ng m'3) na crosta no MPq, no MP,s FE (MPy) (MP35)
Metais
Ca 4,9x10° 22,3 25,4 22,1 2.0 2.9
Mg 2,9x10° 13,3 7,6 4,6 1,0 1,0
Mn 9,29x16* 0,4 0,9 1,4 3,5 9,7
Fe 5,7x103 26,2 36,3 14,8 2.4 1,7
Zn 3,4x10° 0,0 5,6 23,4 568,1 3982,1
Cu 7,9x10° 0,0 1,7 11,3 80,6 909,7
Ni 9,9x1d° 0,0 0,1 0,3 2,6 21,7
Al 8,2x10° 37,7 21,0 13,5 1,0 1,0
Cd 1,0x10° 0,0 0,0 0,2 15,9 152,2
Pb 1,25x10° 0,0 1,5 8,3 469,1 42472
Total 2,2x16° 100 100 100
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Na estacdo AC, as amostras de;)lBontém majoritariamente Fe, Al, Ca e Mg. A sorasatés
quatro elementos corresponde a 90% do total deeédatdos 12 metais analisados. Na estacdo da
PRF as concentracdes de Zn sdo, também, altag) aeswima de Fe, Al, Ca, Mg e Zn 95% do total.
Estes metais também estéo presentes ng; BIR quantidades menores. O Al (37,62%), Fe (26,14%)
Ca (22,27%) e Mg (13,31%) s&o os maiores composelterosta terrestre e do solo e séo atribuidos
predominantemente a ressuspensao do solo, estamwespresentes no material particulado total e
no MPy,. O fato do Ca e Fe estarem presentes ng BIR relacdes de massa similares as encontradas
no material da crosta ndo contaminado, entant@ddlee 0 Mg estdo em quantidades menores, indica
que o material ressuspenso esta enriquecido emNG@ emitido provavelmente pelos veiculos que
circulam na rodovia e ruas proximas aos locaismdestragem ou eventualmente emitido em algum
processo industrial.

Manganés, niquel, cadmio, cromo e chumbo séo fitagkis pela US EPA como elementos
toxicos no ar. Todos esses metais foram identifisain ambas as estacdes de monitoramento. O Co
foi encontrado em niveis inferiores ao seu limiéedeteccdo na maioria das amostras(MPMP,)
nos dois locais de amostragem. O Cr se encontromieeis inferiores ao limite de deteccdo nas
amostras de MR na estacdo AC e em varias outras amostras codetada

Os dados da literatura informam que as emisséefalos dos automadveis contém quantidades
significativas de Zn, Cu, Fe e materiais tipicoxusta terrestre (Garg et al., 2000). O Zn é també
originario das emissbes do escapamento dos autisn@@adle et al., 1997; Huang et al., 1994) e
pneus. A combustdo do 6leo residual esta caraatixipor emissdes de carbono, enxofre, vanadio e
niquel (Kim and Hopke, 200&) foi encontrada em amostras de, Mpor outros autores. O chumbo
pode ser emitido por freios e pela ressuspens@oalea. Como ja discutido, os efluentes de refasari
podem conter cadmio, cromo, cobre, ferro, niquelneo (Mariano, 2001) e outros metais, como
vanadio e niquel podem ser emitidos em diversosegems.

Os fatores de enriquecimento (FE) foram calculadsando Mg como referéncia, e a seguinte
equacao: FE= (X/Ref) ar/(X/Ref) crosta

A interpretacdo dos FE esta baseada no fato quasmkt origens bem definidos, como o solo,
podem ser distinguidos de elementos provenientesiddades antropogénicas. Em geral é aceito que
FE maiores que 10 s&o um indicativo de uma congdioumportante de atividades humanas.

Para o Zn, Cu, Cd e Pb os fatores de enriquecinmeaitolados foram muito altos, indicando,
entdo, uma contribuicdo antropogénica importarde, &ambém, maiores nas amostras dg JdBe
nas amostras de MP mostrando que a fracdo de material particuladt@uel esta enriquecida destes
elementos toxicos.

Para Pb e Zn os fatores de enriguecimento emsd&# muito altos em ambos locais de
amostragem. Resultados ndo publicados obtidos melTReboucas, como parte de uma Tese de
Doutorado que esta sendo desenvolvida no nossecatébo (Loyola, 2009) mostram valores muito
menores, especialmente para Pb. Esse fato sugerémportante fonte de combustéo contendo Pb,
que eventualmente poderia estar relacionada ddaates do Polo Petroquimico. A forte correlacao
entre as concentragdes de Pb e Zn, mostrada margegdefor¢ca essa hipéteses. Contudo, o Pb ndo
faz parte dos metais normalmente encontrados cesiduos de atividades vinculadas as industrias
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petroquimicas e, por tanto, uma investigacao postdas possiveis fontes se faz necessaria. Paga Cd
Cu, os fatores de enriquecimento séo similareseaosntrados em areas fortemente impactadas por
emissodes veiculares.

A analise dos fatores de correlacdo mostra uml mhféirente para ambas estacdes e para as
fracbes MRs e MP,. De forma geral, altos fatores de correlacdo amdidontes de emissdo em
comum para os elementos considerados, e fatoregempes indicam fontes diferentes ou a
contribuicdo de varias fontes. Na estacdo da PR&m@stras de MPmostram uma correlacdo muito
alta £0,88) entre Ca, Mg, Mn, Fe e Al. Para o Cr forartidas fatores de correlagéo (FC) entre 0,62
e 0,67 com Mg, Mn, Fe e Al, mas esses valores deezranalisados em forma conservadora ja que as
concentracdes determinadas para o Cr estiveraninmaéxdo limite de detec¢do. O Pb, Zn e Cd
mostraram uma correlacdo alta, com#d93 entanto que o Cu e o Ni tem um FC de 0,6.9tkc@&o
AC para as amostras de MPo Ca, Mg, Mn, Fe, Al e Cd mostraram uma boaeatagéo (FC entre
0,77 e 0,92). O Cd néao correlaciona com Pb e Aficamdo uma fonte de emissdo diferente a da
estacdo da PRF onde predominam as emissfes veguwarPb e o Zn correlacionam com um FC
menor (0,75) e o Cr, Mg e Cd mostram um valor aimgsor (0,6). Para as amostras de, MBm
ambos locais, 0 Zn e o Pb apresentam uma altalaghre (0,99 e 0,94 nas estacbes da PRF e AC,
respectivamente), o Cr ndo correlaciona com owtlementos e o Ca, Mg, Mn, Fe e Al apresentam
uma boa correlagédo entre eles. Na estacdo AC,eod\Cd n&o correlacionam com outros elementos
engquanto gue na estacdo da PRF, o Ni correlacimmaos elementos da crosta terrestre e o Cd com
Pb e zZn.

Conclusoes

Neste trabalho foi analisado o conteudo de 12 metaiamostras de material particulado,MP
e MPycoletado enduas estacdes de monitoramento de Duque de Caktigsjas perto de Campos
Eliseos. Os fatores de enriquecimento para ZnC@we Pb sdo muito altos, indicando uma importante
fonte antropogénica, e sdo ainda maiores nas anairMPsque nas amostras de MPmostrando
que a fracdo de material inalavel esta enriquanisddées elementos toxicos. Para o Pb e Zn os fatores
de enriquecimento sdo usualmente altos, e sendesfe® elementos séo toxicos, sera necessaria uma
investigacdo futura de suas possiveis fontes. Ariboicdo do Polo Petroquimico ndo pode ser
desconsiderada, mas por outro lado, ndo pode sérnoada ja que o chumbo ndo € um rejeito tipico
de refinarias e industrias petroguimicas e os eleredipicos de emissdes veiculares sdo 0S mesmos
esperados para industrias do petroleo.
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