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RESUMO

O presente estudo resulta de convénio entre a Fundagcdo de Apoio da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (FAURGS) e a Refinaria Alberto
Pasqualini (REFAP S.A.), tendo como objetivo o diagndstico das contaminagdes por
metais e hidrocarbonetos dos solos e 4guas subterraneas na area e seus dominios.

Os pogos tubulares profundos existentes ao redor da refinaria
registram 559 unidades distribuidas num raio de 2.000 metros, que tém uso
residencial dominante (81,5%) e, em menor escala, comercial (6,5%), industrial
(2,6%) e publico (0,9%).

A caracterizagdo geoldgica revelou grande variagdo lateral e vertical,
marcada pela ocorréncia de sedimentos quaternarios siltico-argilosos e arenosos finos
com lentes de argilas organicas plésticas, tendo espessura de até 14 metros cobrindo
rochas sedimentares da Formacdo Sanga do Cabral. Esta ultima composta
principalmente por arenitos finos a muito finos, siltitos e argilitos avermelhados.
Uma parcela significativa da area encontra-se capeada por aterros de terraplenagem
com espessuras entre 0,5 e 4 metros.

Os estudos hidrogeologicos da area registram a existéncia de um
aquifero freatico livre, constituido pelo material de aterro e camadas sedimentares
superficiais, e outro semi-confinado, representado por niveis arenosos descontinuos
intercalados no pacote dominantemente siltico-argiloso de sedimentos quaternarios.
Os sedimentitos da Formacdao Sanga do Cabral fazem parte do aqiiifero semi-
confinado.

O diagnostico da contaminagdo de solos por hidrocarbonetos e metais
contou com a analise quimica de 94 amostras coletadas em 48 sondagens manuais em
diferentes profundidades. Os resultados apontaram a virtual auséncia de vanadio e
baixos niveis de contaminacdo por cromo, mercurio, cddmio, cobre, chumbo e
Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (TPH). A grande quantidade de amostras
permitiu a realizacdo de uma avaliacdo geoestatistica para determina¢do dos teores
naturais do terreno e das concentragdes oriundas de contaminagdes. Os solos
presentes no entorno da bacia de aeragdo e da area de descarte de borras e caligas
apresentaram as maiores concentragdes de metais e, mesmo que inexpressivas, de
TPH.

A avaliagdo da qualidade das aguas subterraneas do aqiiifero semi-
confinado foi realizada através da instalagdo de 10 pocos de monitoramento com
profundidades da ordem de 20 metros e coleta de amostras para analises quimicas.
Também foram coletadas amostras do aqiiifero freatico em 9 pogos de
monitoramento rasos com profundidades da ordem de 5 metros, j& existentes na
0casiado.

Os resultados obtidos para as aguas do aqiifero semi-confinado
retratam uma boa situagdo ambiental deste, com teores de metais inexistentes na
grande maioria dos pogos e concentragdes abaixo dos limites de intervengdo apenas
em alguns. Hidrocarbonetos de petrdleo (TPH) foram registrados em apenas um
poco, em quantidade inexpressiva.

Os pocos rasos revelam um cenario menos favoravel no aqiiifero
fredtico, apontando contaminagdo pouco significativa por hidrocarbonetos de
petroleo em apenas 4 locais.
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ABSTRACT

This study results of an agreement between the Fundacdo de Apoio da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (FAURGS) and the Refinaria Alberto
Pasqualini (REFAP S.A.), having as main purposes the diagnosis of soils and
groundwater contamination of the by metals and hydrocarbons compounds.

There are 559 documented pre-existent tubular wells in the
surrounding area show that 81,5% out of the total amount are used for domestic
purposes, 6,5% for commercial uses, 2,6% for industrial uses and only 0,9% for
public companies.

The geology of the area reveals a significant lateral and vertical
variation across the area, with fine silt-clayish to fine sandy quaternary sediments
with lenses of plastic organic clays. The total thickness of this package achieves 14
meters covering sedimentary rocks of Sanga do Cabral Formation. The latter is
composed mainly by fine sandstones, siltstones and red claystones. A significant part
of the area is covered by a 0,5 to 4,0 meters thick landfill deposits.

Hydrological studies of the target area shows the existence of a
phreatic aquifer, constituted by landfill deposit and surficial sedimentary layers, and
another semi-confined aquifer represented by discontinuous sandy levels inserted as
silt-loamy quaternary lens. The sedimentary rocks of the Sanga do Cabral Formation
is a part of the semi-confined aquifer.

The diagnosis of hydrocarbons and metals contamination of soils has
been made using chemical analysis of 94 samples collected at different depths. The
results aimed the virtual absence of vanadium and low levels of contamination for
chromium, mercury, cadmium, copper, lead and Total Petroleum Hydrocarbons
(TPH). The great amount of samples allowed the accomplishment of a geoestatistical
evaluation for natural background determination of the land and concentration due to
soil contamination. The soils around the aeration basin and the stain and residues
evasion area presented the largest concentrations of metals, included the
inexpressive TPH concentration.

The groundwater quality evaluation of the semi-confined aquifer was
accomplished through the installation of 10 monitoring wells about 20 meters deep
and sample collection for chemical analyses. Also phreatic aquifer samples were
collected in 9 shallow monitoring wells about 5 meters deep previously existent.

Obtained results from semi-confined aquifer groundwater's show a
healthy environmental situation, with nonexistent metals amount in the great majority
of the wells and concentrations below the intervention limits in some. TPH they
were registered only in one monitoring well on an inexpressive amount.

The shallow monitoring wells reveal a less favorable scenery in the
phreatic aquifer, pointing out an insignificant TPH contamination matching only four
analysed spots.
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O presente estudo aborda a contaminac¢ao do meio fisico, solos e dguas
subterraneas por hidrocarbonetos de petroleo e metais na area da Refinaria Alberto

Pasqualini (REFAP), inserida na Regiao Metropolitana de Porto Alegre.

Os dados apresentados sdo resultado do projeto “Avaliagdo da
contamina¢do por hidrocarbonetos de petroleo e metais pesados das dguas
subterraneas e instalagdo de pogos de monitoramento na Refinaria Alberto
Pasqualini” (FAURGS, 2002a), celebrado entre a Refinaria Alberto Pasqualini
(REFAP) e a Fundacdo de Apoio da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(FAURGS). O estudo produz uma frutifera cooperagao entre os 6rgaos envolvidos,
propiciando 2 REFAP a obtengdo de um diagnoéstico atualizado das contaminagdes
dos solos e das 4gua subterrdnea na area da Refinaria, enquanto a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) ¢ beneficiada pelo aperfeicoamento de seus
quadros docente e discente e pelo desenvolvimento de trés dissertacdes de mestrado

do Programa de P6s-Graduacao em Geociéncias da UFRGS.

O presente estudo compreende o levantamento de informagdes
bibliograficas e a execucao de estudos geoldgicos e geoquimicos de detalhe na area
da Refinaria, com base na coleta e na analise de amostras de solos e sedimentos em
40 pontos, dispostos em malha regular, ¢ na construcdo dez pogos profundos de

monitoramento para agua subterrdnea. Tais elementos servem de subsidio para o
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diagnodstico de contaminagdo das dguas subterraneas na area e permitem determinar
os sitios mais afetados pela atividade industrial. S3o, ainda, de fundamental
importancia para compreensdo dos processos de contaminacdo e mitigacdo natural,
bem como para registrar a heranga quimica natural dos metais pesados, ndo inerente

aos processos de transporte e beneficiamento de petroleo na REFAP.

Estes elementos dotardo as areas técnicas da REFAP e da UFRGS de
condi¢des para um entendimento mais adequado das condi¢gdes do meio fisico e de

rotinas de monitoramento ¢ remediacao em caso de acidentes ambientais.
1.1. Objetivos
Este projeto tem como objetivos principais:

— caracterizar a geologia de superficie e subsuperficie e a hidrogeologia da

arca da REFAP;
— determinar o conteido natural (background) dos metais em solo;

— diagnosticar a contamina¢ao por hidrocarbonetos dos solos e da agua

subterranea e a evolugdo das plumas de contaminacao;

— diagnosticar o comportamento geoquimico dos hidrocarbonetos nos solos e

aguas subterraneas por integracdo com base na distribuicao dos metais.

Introdugdo
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2. ASPECTOS FiSICOS

2.1. Localizacdo e Acesso

A érea da REFAP esta situada no municipio de Canoas/RS (Fig. 2.1),
sendo limitada ao Norte pelo Arroio Sapucaia, que marca também o limite entre os
municipios de Canoas e Esteio; a Oeste, pela Rodovia BR-116, que constitui a
principal via de acesso; ao Sul, pela Av. Antdnio Frederico Ozanan, onde estdo
instaladas diversas industrias e, a Leste, por areas com ocupacdo residencial

predominante (Fig. 2.2).
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RIO GRANDE DO SUL

Eldorado

Figura 2.1. Localizagdo do municipio de Canoas.
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2.2. Clima

+ Divisa Municipal

Curva de nivel
Limite entre bacias hidrograficas

na area de levantamento dos pocos de abastecimento
Limite da area de levantamento de pogos de abastecimento

Figura 2.2. Situac@o da area de estudo (REFAP) no municipio de Canoas.

Canoas estd inserida em uma regido de clima subtropical iimido isento

de estiagens, caracterizado como Cfa, segundo a classificagdo climatica de Koppen.

O clima apresenta estagdes climaticas bem definidas e temperaturas médias anuais

acima de 18°C.

A precipitagcdo anual na regido ¢ de aproximadamente 1277mm, sendo

novembro o més com menor precipitacdo (76mm) e agosto o de maior (136mm).
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2.2.1. Balanco Hidrico

Os dados do balango hidrico histérico da regido metropolitana de
Porto Alegre sdo calculados através do método desenvolvido por Thornthwaite &
Mather (Sentelhas et al., 1998). A determinagdo do balango hidrico ¢ uma das varias
maneiras de se monitorar o armazenamento de dgua no solo. O estudo ¢ feito através
da contabilizagdo do suprimento natural de agua ao solo pela chuva (P) e da demanda
atmosférica pela evapotranspira¢do potencial (ETP). Considera-se um nivel maximo
de armazenamento ou capacidade de agua disponivel (CAD), neste caso, de 40mm,
valor compativel com solos areno-argilosos e aterros que capeiam a superficie da
Refinaria. O balango hidrico fornece estimativas da evapotranspiragdo real (ETR), da
deficiéncia hidrica (DEF), do excedente hidrico (EXC) e do armazenamento de agua

no solo (ARM).

Os dados que definem o balango hidrico foram extraidos do website
do Nucleo de Monitoramento Agroclimatico — NURMA (Sentelhas et al., 1998) e
abrangem o periodo de 1961 a 1990. O trabalho BHBRASIL oferece planilhas
dindmicas com balangos hidricos de 500 cidades brasileiras, dentre elas Porto Alegre
(Tab. 2.1), sendo os dados extendidos a area da Refinaria, devido a auséncia de

estudos especificos nos municipios de Canoas e Esteio.

Tabela 2.1. Dados climatolégicos do periodo e resultados do balanco.

T P N P-ETP NEG* ARM ALT @ ETR | DEF | EXC
Meses ETP*
°C mm | horas mm & mm mm mm mm mm

Jan® 24,6 = 100 = 13,9 | 134,44 | -344  -555 10 -13,65 113,7 | 20,8 0
Fev*® 24,77 109 13,4 | 122,27 -13,3 | -68,7 7,17 |-2,82  111,8 104 0
Mar?! 23,1 104 12,7 | 111,08 | -7,1 | -75,8 | 6,01  -1,16 1052 | 59 0
Abr® 20,1 86 11,7 | 7428 | 11,7 | -32,6 17,73 | 11,72 74,3 0 0

Mai®! 16,8 | 95 10,8 | 48,79 | 46,2 0 40 22,27 @ 48,8 0 23,9
Jun® 143 | 133 | 10,2 | 31,71 | 101,3 0 40 0 31,7 0 |101,3
Jul?! 14,5 122 10,1 | 33,34 88,7 0 40 0 33,3 0 88,7
Ago™! 153 140 = 10,5 | 38,99 101 0 40 0 39 0 101
Set® 16,8 139 11,4 | 49,5 89,5 0 40 0 49,5 0 89,5
Out’! 19,2 | 114 | 12,3 | 73,15 | 40,8 0 40 0 73,2 0 40,8
Nov* 21,3 | 104 | 13,2 | 94,41 9,6 0 40 0 94,4 0 9,6
Dez*"! 23,2 | 101 | 13,8 | 122,02 | -21 21 | 23,65  -16,3 | 1174 | 4,7 0
TOTAIS |233,9 1347 144,1 933,99 413 - 345 - 892,2 | 41,8 | 454,8
MEDIAS 19,5 1123 12 77,83 | 34,4 - 28,7 - 743 3,5 379
* = nimero de dias no periodo (més). ** _ Negativo acumulado — soma dos valores negativos

* Thornthwaite (1948) apud Sentelhas et al. (1998). de P-ETP.
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Os dados apresentados (Tab. 2.1) plotados em grafico apresentam o
balango hidrico climatologico completo, plotando-se P, ETP ¢ ETR na forma de

linhas (Fig. 2.3).

160 =

140
120
100

80 4

g

60 +

40

20 +

0
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

—— Precipitagio —— ETP —e— ETR
Figura 2.3. Balango Hidrico Normal Mensal.

O extrato do balango hidrico (Fig. 2.4), plotando-se -DEF e EXC,
possibilita visualizar os periodos de retirada de agua do solo (alteragdo negativa) e de

reposicao de agua no solo (alteracao positiva)

120

RIS TROS SRS NS SN L S U s o S

N ——

R S e — R —
-0 SR RS S N R —

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

[ Déficit(-1) E Excesso
Figura 2.4. Extrato do Balango Hidrico Mensal.
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O balango hidrico revela para a regido da Grande Porto Alegre um
periodo de excesso hidrico no intervalo de abril a novembro e de déficit nos meses de
verdo climatico, ou seja, de dezembro a marco. Assim, os periodos de outono,
inverno e primavera apresentam maior capacidade de recarga dos aqiiiferos, ao
contrario do que ocorre no verao. O excesso registrado nos periodos de abril a

novembro possibilita também um acréscimo nas taxas de escoamento superficial.
2.3. Estrutura fisica da Refinaria

A area da REFAP compreende 5.448.437m? e estd subdividida nos

seguintes setores de atividades (Fig. 2.5):

area administrativa;

— area industrial;

— reserva bioldgica;

— horto florestal;

— area de tanques;

— usina termoelétrica de Canoas (UTC);
— bacia de aeracao (BAE);

— borreiro;

— processamento de gas GLP.
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Figura 2.5. Setores de atividades nos dominios da refinaria.
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2.4. Potenciais fontes de contaminacio na area da Refinaria

Fontes potencias de contamina¢des podem ser encontradas em toda a
extensdo da Refinaria. Porém, algumas areas merecem maior ateng¢ao por envolverem
instalacdes com transporte e estocagem de oOleos e derivados. Entre elas, podemos

destacar:

area de tancagem: Situada na por¢do mediana da Refinaria, esta area
estende-se de Oeste para Leste e apresenta inimeros tanques de estocagem

de oleo bruto, derivados e residuos do refino;

- éarea industrial: Ocupa a por¢do centro-Sul e apresenta, em todas as
instalagdes, forte potencial de contaminagdo, principalmente no que tange a

ocorréncia de acidentes;

- GLP: Situada na por¢ao Leste, esta area possui diversos tanques de
estocagem de gds GLP e forte potencial de contaminacdo em caso de

acidentes;

- bacia de aeracdo (BAE): Situada na por¢do Noroeste, esta area possui o
maior potencial poluidor por se constituir na area de tratamento de residuos
de o6leo que serdo descartados no Arroio Sapucaia. Esta area conta com
tanques de estocagem de efluentes industriais contaminados, oriundos dos
processos de refino. Ha registros de vazamentos ocorridos no passado no

entorno da BAE;

- borreiro: Situado a Nordeste, esta area caracteriza-se como um deposito de
descarte de residuos solidos e liquidos, incluindo borra e caliga. A deposi¢ao

de material foi cessada a aproximadamente 12 anos.
2.5. Informacoées disponiveis

Importantes informacdes constantes em documentos de outros estudos
realizados nos dominios da Refinaria foram consultados. Dentre os quais, podemos

citar:

— “Diagnostico do Lencol Freatico da Refinaria Alberto Pasqualini-REFAP”

(UNESP, 1998). Este trabalho abordou a caracterizagdo e contaminagao do
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lencol freatico através de métodos geoelétricos, testes de slug e de

bombeamento e simulagdo de transporte de contaminantes;

— perfis geologicos e construtivos de pogos de monitoramento do lengol
freatico (P1 a P9) instalados pela CONCREMAT — Engenharia e Tecnologia
S.A (1988);

— mapa de localizagdo de pogos de monitoramento do lencol fredtico e de

pontos de amostragem de solos (AG Ambiental, 2000);

— perfis de sondagem geotécnica/geologica realizadas por varias empresas

abrangendo boa parte da area da Refinaria.

2.6. Aspectos socio-econdmicos dos municipios sob influéncia da REFAP

2.6.1. Municipio de Canoas

O municipio de Canoas possui uma populacdo total de 305.711
habitantes concentrada na zona urbana, sendo 148.757 homens e 156.954 mulheres

(IBGE, 2000).

As atividades econdmicas mais expressivas do Municipio residem na
industria, que compreende um parque diversificado, onde se destacam metalurgia,
producao de vidro, refino de petroleo e implementos agricolas, pecudria e agricultura
com o cultivo de graos, frutas, tubérculos e verduras. O comércio vem sendo
ampliado a cada ano, com instalagdes de redes nacionais de lojas e supermercados.
No ambito do comércio internacional, Canoas destaca-se pela exportagdo de dleo e
farelo de soja, maquinas e implementos agricolas, aparelhos de ar condicionado e

outros produtos industriais.

O municipio de Canoas conta com 89.604 domicilios, dos quais 96%
possuem abastecimento de agua por rede geral, sendo os demais abastecidos por
pogos ou fontes artesianas. Possui um sistema de coleta de lixo que atende cerca de

99% das residéncias.

O sistema de ensino compreende 60 estabelecimentos de nivel pré-

escolar, 91 de nivel fundamental, 21 de nivel médio e trés de nivel superior. A taxa
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de alfabetizagdo atinge 96% da populagdo residente com mais de dez anos de idade

(IBGE, 2000).

O sistema de saude ¢ deficitario, havendo apenas um hospital

equipado para o atendimento a populacao.

2.6.2. Municipio de Esteio

O municipio de Esteio cobre uma area de 27,6 km? e possui uma
populagdo de 75.233 habitantes, o que resulta numa densidade demografica
relativamente elevada de 2.725,8 hab./km?, dos quais cerca de 99% residem na area

urbana (IBGE, 1996).

A economia esta baseada na industria metalurgica, de alimentos, de
bebidas, de madeira e de mobiliario. Também merecem destaque a induastria da

construcdo civil, 0 comércio e 0s servigos.

Quanto ao sistema viario, Esteio conta com 95,1% de vias
pavimentadas, o que representa a melhor infra-estrutura do setor na Regido

Metropolitana de Porto Alegre (RMPA).

Em relacdo ao saneamento basico, o abastecimento de 4gua tratada por
rede publica atinge 94,2% dos domicilios, o que ¢ significativamente superior a
média nacional de 88,1 %. O sistema de coleta de esgoto sanitdrio através de rede
coletora atende somente 0,3 % dos domicilios, enquanto 79,5 % sdo atendidas por

fossa séptica ligada a rede pluvial.

Na RMPA sio identificados elementos fundamentais que se traduzem
em caréncias ou em mas condigoes de moradias. Em Esteio, foram identificadas
ocupagoes irregulares em terrenos de propriedade publica ou privada, com destaque

para as areas marginais do arroio Sapucaia e uma area de preservacao permanente.
2.7. Cursos d'agua

Os cursos d’agua presentes na REFAP pertencem a Bacia Hidrografica
do Rio dos Sinos, tendo como principal tributario o Arroio Sapucaia. A microbacia
do Arroio Sapucaia ¢ formada pelos Arroios Esteio e Guajuviras, registrando-se

outros cursos menos expressivos.
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O Arroio Esteio apresenta fluxo para Oeste com pequena inflexdo para

Sul, atravessando bairros de Esteio e Sapucaia do Sul.

O Arroio Guajuviras flui para Noroeste cruzando nucleos urbanos de
baixa renda, como o conjunto habitacional homoénimo, situado no municipio de

Canoas.

A maior parte da populacdo residente as margens do Arroio
Guajuviras ocupa essa area de forma irregular, representando uma séria ameaca as
condi¢des ambientais do arroio, seja pela disposicdo de entulhos e lixos, seja pela
inexisténcia de redes de servigo de saneamento basico. As 4guas oriundas do nucleo

habitacional Guajuviras apresentam cores escuras ¢ exalam forte odor de esgoto.

As éaguas da microbacia do Arroio Sapucaia possuem boa qualidade
até a foz do Arroio Guajuviras, ja que este sofre descarga de poluentes com alto grau
carcinogénico. Urge a implementagdo de programas de educacao ambiental junto a

populagdo para esclarecer da importancia da preservacao da qualidade das aguas.
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3.1. Petroleo

Presente em praticamente todas as atividades do homem, o petrdleo
tem forte conotacdo no seu cotidiano. O petrdleo ¢ uma complexa mistura de
hidrocarbonetos, constituido basicamente por carbono e hidrogénio e por quantidades
variaveis de oxigénio e enxofre e tracos de nitrogénio, metais e outros elementos
(Nadim et al, 2000). A menor molécula de hidrocarboneto ¢ o metano (CH4) ¢ a
maior parte dos hidrocarbonetos apresentam baixo peso molecular (Robbins et al.,

1993).
3.2. Oleo cru

Como regra geral, todos os 6leos crus sdo constituidos por complexos
organicos similares, mas a quantidade relativa destes componentes difere em 6leos de
origens distintas (Irwin et al., 1998). Este tipo de produto sofre degrada¢do em
decorréncia do tempo de armazenamento e dos processos de transporte. Valores
similares de TPH podem resultar de diferentes misturas de hidrocarbonetos,
repercutindo em riscos variados a saide humana e ao meio ambiente (Bauman apud
Heath, 1993). A concentragdo de metais também varia de acordo com a origem do
oleo e, com excecao do rubidio e do nidbio, todos metais até o nimero atomico 42
(molibdénio) podem ser encontrados. Na maioria dos casos, o niquel e o vanadio sdo

os mais abundantes. Elementos mais pesados, como o chumbo e o bario sao também
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detectados, porém em quantidades menos significativas (Kirk & Othmer apud Irwin

et al., 1998).

O oleo cru pode conter fragcdes de hidrocarbonetos volateis, alguns dos
quais toxicos a saude humana, como benzeno, tolueno, xilenos e outros aromaticos.
Entretanto, as concentragdes relativas destes hidrocarbonetos volateis no 6leo cru sdo
significativamente menores aquelas encontradas em produtos do refino, como a
gasolina. O volume de benzeno na gasolina pode chegar a 3% (30.000 ppm),
enquanto que nos oleos ¢ de aproximadamente 0,2% (2.000 ppm). Como resultado,
as emissoes de vapores esperadas para oleos crus serdo muitas vezes inferiores as da

gasolina (Sullivan apud Irwin et al., 1998).
3.3. Hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH)

TPH, do inglés “Total Petroleum Hydrocarbons”, refere-se a testes de
laboratdrio expeditos e, por conseqiiéncia, pouco onerosos. Medidas em diferentes
laboratorios, as determinagdes de de TPH podem variar conforme a selecao da

porc¢do de amostra a ser analisada.

Na maior parte dos casos, o pardmetro TPH ¢ analisado segundo o
método 418.1 da USEPA ou por derivagdes deste. Entretanto, muitos outros métodos
também sao referidos como determinadores do parametro em questdo. Andlises de
TPH sdo comumente utilizadas como guias na determina¢do de areas com

contaminagao.
3.4. Derivados de petréleo

Os processos de refino envolvem um conjunto de operagdes
industriais que visam obter o fracionamento do petréleo em seus varios subprodutos.
O petréleo armazenado em tanques ¢ pré-aquecido e introduzido numa torre de
destilacao atmosférica. A fragdo mais pesada do residuo atmosférico ¢ submetida a
um fracionamento sob vacuo, originando-se gasoleos e o residuo reconhecido como

0leo combustivel (ANP, 2002).

O processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) apresenta como
principais produtos o GLP e a gasolina, enquanto o coqueamento térmico de residuo

de vacuo, gera GLP, nafta e 6leo diesel (Irwin et al., 1998).
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Os efluentes industriais oriundos dos processos de refino incluem
hidrocarbonetos como o6leos e graxas, residuos soélidos e outros compostos como
fenois, sulfetos, amonia, acidos e alcalis, entre outros (Eaton et. al., 1994; Nemerow

and Dasgupta, 1991).

Os hidrocarbonetos aromaticos - BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos) - estdo presentes em concentragdes pouco significativas nos
6leos brutos, pois sdo produzidos durante o processo de destilacdo e estdo associados
aos produtos de petroleo refinados, como, por exemplo, gasolina, diesel e querosene

(Robbins et al., 1993).

3.4.1. Gasolina

Gasolina ¢ um produto do petroleo altamente volatil, constituido
basicamente por hidrocarbonetos leves alifaticos (alcanos, cicloalcanos, alquenos),
aromaticos (BTXE) e aditivos (MTBE — methyl tertiary-butyl ether). No Brasil, um
grande nimero de veiculos sdo abastecidos exclusivamente por alcool e a gasolina
comercializada possui uma mistura de 76% de gasolina e 24% de etanol (Decreto-lei

n°® 2607-98).

A gasolina ¢ uma mistura de aproximadamente 280 diferentes
hidrocarbonetos no intervalo do C4 ao C12. Avaliar a ecotoxicologia da gasolina ¢é
equivalente a estimar a toxicidade dos componentes mono-aromaticos soluveis em
agua, particularmente os hidrocarbonetos aromaticos. Os componentes BTEX da
gasolina exibem claramente e em curto prazo, efeitos de toxicidade para uma
variedade de organismos aquaticos em ambientes com ou sem circulagao (Irwin et

al., 1998).

Os constituintes da gasolina podem ser divididos em trés categorias de
componentes: parafinas, aromaticos e olefinas. As parafinas representam a categoria
mais abundante e, muitas vezes, correspondem a 66% da gasolina, sendo constituidas
de cadeias de carbonos ligadas a atomos de hidrogénio por ligagdes simples
(hidrocarbonetos  saturados). Os componentes aromaticos correspondem,
aproximadamente, a 25% da gasolina e possuem uma estrutura do tipo cadeias de

benzeno, sendo considerados como constituintes mais toxicos. As olefinas sdo
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normalmente o grupo menos abundante e se consistem de cadeias de hidrocarbonetos

com ligagdes duplas ou triplas ndo saturadas em hidrocarbonetos (USEPA, 1992).

A composi¢ao basica da gasolina brasileira compreende 31 diferentes
compostos, incluindo aqueles da adi¢do de alcool (Tab. 3.1). Os percentuais referidos

na tabela podem sofrer variagdes decorrentes de condigdes de politicas regionais e

sazonais.
Tabela 3.1: Composicdo basica da gasolina brasileira.
Compostos Férmula Proporc¢io (%)

Isobutano C4Hyo 0,2
n-Butano C,H,o 0,7
Etanol C,H:O 23,0
Isopentano CsHi» 5,1
n-pentano CsH,, 4,0
Metilbuteno CsHio 2,1
Dimetilbutano CsHi4 0,2
2-Metilpentano + Metilciclobutano Ce¢Hys+ CsHyo 2,8
3-Metilpentano CeHi4 1,3
n-Hexano + 1-Hexeno CsHi4 2.8
Metilciclopentano CeHiz 1,9
3-Metil-1,3Pentadieno CsHio 0,6
Benzeno CsHs 0,8
,Ciclohexano CsHis 1,0
2-Metilhexano C;His 1,2
2,3-Dimetilpentano C:His 0,4
3-Metilhexano C-Hie 1,2
n-Heptano C/His 2,4
Metilciclohexano + 1,1,3-Trimetilciclopentano C/H 4+ CgHye 1,9
Etilciclopentano CHu 0,3
1,2,4-Trimetilciclopentano CsHie 0,2
Tolueno C;Hg 2,5
2-Metilheptano CsHs 1,0
3-Metilheptano CsHis 0,6
n-Octano + Dimetilciclohexano CsHis + CsHis 1,8
Etilbenzeno CsHio 0,8
(m+p)-Xileno CsHio 3.4
3-Metiloctano CoHyo 0,5
0-Xileno CgHyo 1,2
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Compostos Formula Proporc¢ao (%)
Hidrocarboneto alifatico CoHzo 1,1
Hidrocarboneto aromatico CoH)» 33
Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnologicas in (CETESB, 2000).

3.4.2. Diesel

O oleo diesel ¢ composto principalmente por hidrocarbonetos de
cadeias simples ndao ramificadas. Diferencia-se da gasolina pelo tamanho das cadeias,
numero de carbonos na estrutura, peso molecular, pressdo de vapor e menor

concentragdo de hidrocarbonetos aroméaticos (BTEX).

No processo de processamento de 6leo cru, o diesel insere-se na
porcao intermediaria dos destilados (C9 a C25) que incluem querosene, combustivel
de aviacao e Oleo combustivel. Esses combustiveis contém parafinas (alcanos),

cicloparafinas (cicloalcanos), compostos aromaticos e olefinas (Cole apud Irwin et al.

1998).
3.5. Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos

Cada petréleo possui uma tUnica “impressdao digital” ou seja, uma
combinagdo individual de varios Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs) e
outros constituintes. Considerando-se a grande variagdo das propriedades fisico-
quimicas dos diferentes produtos de petroleo, algumas precaucdes devem ser
tomadas ao determinar os reflexos toxicoldgicos de cada tipo no meio ambiente

(Irwin et al., 1998).

3.5.1. Solubilidade

A solubilidade dos hidrocarbonetos compreende a quantidade de
soluto que pode sofrer particdo na fase aquosa e, assim, ser transportada em solugao.
A solubilidade do 6leo na dgua ¢ expressa como a concentragdo cumulativa de
componentes dissolvidos individualmente. Com a degradagao dos hidrocarbonetos, a
solubilidade ¢ reduzida de forma significativa (Irwin et al., 1998) e com o aumento

do peso molecular (Dahmani et al., 1993).
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3.5.2. Pressio de vapor

A pressdo de vapor ¢ diretamente correlacionada com a volatilidade de
uma substancia. Pode, assim, ser utilizada para estimar a volatilizagao e particao de

um composto presente na fase adsorvida ou na fase aquosa.

3.5.3. Leide Henry

A solubilidade de um gas em um liquido diminui com o aumento da
temperatura e € proporcional a pressdo parcial de um gas em contato com a solugao.
Em outras palavras, quando a pressao parcial de um gas dissolvido no liquido

aumenta, a quantidade de gas dissolvido no liquido também aumenta.

3.5.4. Densidade

A densidade de um composto ¢ condicionada as interagdes entre as
substancias, a estrutura molecular e o peso molecular. A densidade de 6leos crus e

produtos de 6leos dependem da temperatura e do grau de degradagdo (Irwin et al.,
1998).

3.5.5. Coeficientes de particao

Expressa a tendéncia de particionamento de um composto organico
entre agua e octanol em equilibrio. Este coeficiente ¢ diretamente proporcional a
tendéncia de dissolu¢ao do contaminante em ser dissolvido por liquidos organicos ao

invés de agua.

A tendéncia de um composto ser adsorvido na fase organica de solos ¢
refletida pelo seu coeficiente de particdo organica (Koc). Ao se comparar o Koc do
MTBE com outros compostos, observa-se que existe uma menor afinidade de

adsor¢ao em solos quando comparado aos PAHs (Day, 2001).

3.5.6. Tensoes interfaciais

Esta propriedade resulta da forca de atragdo entre moléculas na
interface de um liquido, sendo essencial para calcular taxas de expansao e o provavel

ponto no qual o 6leo formard emulsdes de 6leo-em-agua e vice-versa. As tensoes
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interfaciais de Oleos crus e derivados dependem da temperatura e do grau de

degradacao (Irwin et al., 1998).
3.6. Dados toxicolégicos sobre os contaminantes

A toxicidade do o6leo cru e derivados de petréleo varia
consideravelmente em funcdo das caracteristicas quimicas. Por outro lado, a
sensibilidade de cada biota varia de acordo com a espécie (Albers apud Irwin et al.,

1998).

A toxicidade do 6leo cru pode ser interpretada como a toxicidade de
uma complexa mistura de produtos quimicos organicos e inorganicos. Entretanto,
existem muitas incertezas no uso de relagdes de dose-resposta baseadas no dleo cru
como uma mistura total (Sullivan et al. apud Irwin et al., 1998). Uma alternativa
aproximada usada muitas vezes ¢ o “indicador de aproximagdo quimica”. Este
indicador envolve a selecao de uma por¢ao da mistura quimica total, que demonstre a
por¢ao melhor representativa em termos de mobilidade e toxicidade. Esta
aproximagao pode ser usada para o 6leo cru contendo fracdes de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs). Os
constituintes BTEX sdo de interesse por serem soluveis em agua, altamente moveis
no meio fisico e se constituirem nos componentes mais volateis e soliveis do 6leo
cru. Deve-se ressaltar que o benzeno ¢ definido pela Agéncia de Prote¢do Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA) como classe A — carcinogénico. Os PAHs apresentam
mobilidade menor, mas sdo importantes por prevalecerem no 6leo cru, representando
os componentes mais pesados e menos volateis (Sullivan et al apud Irwin et al.,

1998).

3.6.1. TPH

Dentre todos hidrocarbonetos de petroleo, o benzeno, o tolueno e os

xilenos sdo considerados os mais nocivos a saude.

3.6.1.1. Benzeno

O benzeno ¢ encontrado no petroleo em concentragdes de até 4 g/L.

Emissdes de benzeno ocorrem durante a producdo de derivados de petréleo e no
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manuseio de derivados, como a gasolina e solventes industriais. A principal via de

exposicao ¢ a inalagao.

O efeito mais conhecido da exposicao ao benzeno ¢ a depressdo da
medula, levando a anemia. Carcinogénico, o benzeno tem sido relacionado a casos de

leucemia (WHO apud CETESB, 2001).

A risco de cancer pela contribuicio do benzeno ¢ muitas vezes

superior se comparado a outros componentes presentes em derivados de petréleo.

3.6.1.2. Tolueno

O tolueno ¢ encontrado no solo, adsorvido em argilominerais
(bentonita e caolinita) matéria organica. A capacidade de adsor¢do do tolueno cresce

com a diminui¢do do pH.

A passagem do tolueno da 4gua para o ar ¢ bastante rapida. Sua meia-

vida para volatilizagdo ¢ de 5 horas (Versar apud CETESB, 2001).

3.6.1.3. Xilenos

Em humanos, a exposi¢ao aguda pode produzir irritagdes respiratorias,
faciais e nos olhos, edema pulmonar, pneumonia quimica da aspiracao, sintomas de
nausea, dores de cabeca, fraqueza, vertigem ou euforia, perda de coordenagdo, coma

e morte (Dabney apud Irwin et al., 1998).
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4. O PETROLEO E O MEIO FISICO

4.1.

Introducao

O destino e o transporte de componentes de combustiveis em

subsuperficie sdo determinados pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas e pelas

condigdes geoquimicas e hidrogeoldgicas de um determinado sitio (Day, 2001). As

caracteristicas fisicas e quimicas da grande maioria dos componentes volateis na

gasolina (BTEX, MTBE e etanol) sao comparados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Comparagao entre propriedades de destino e transporte para constituintes de combustiveis.

Propriedade Unidade MTBE | Benzeno Tolouen Etzl:)lin- Xileno | Etano
Vol. % na gasolina Vol% 10-15 1 5 <1 8 10
Peso Molecular g/mol 88 76 92 106 106 46
Gravidade _ Nao 0.74 088 | 087 087 | 087  0.79
Especifica dimensionavel
Pressdo devapores g 251 95 28 9 8 50
Pressdo parcial mm Hg 25 1 14 <01 06 5
(gasolina)

Constante de _ Nao 0.02 022 | 024 035  0.00024 0.00011
Henry** dimensionavel

Log Ko (adsorgdo) -~ Nao 1.05 1.9 2.0 25 2.6 0.7

2 dimensionavel : ’ ) ’ ’ ’
Solubilidade em mg/L 43000 1780 535 161 146 Miscivel
agua (pura) **

Solubilidade em mg/L 4300 18 27 <2 12 Miscivel
agua (gasolina) *
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Propriedade Unidade MTBE | Benzeno Tolouen Etzli?lzn- Xileno | Etano
Limite de Odor ' ppbv 95 1500-4700 160 6000 20000 = 49000
Limite de gosto mg/L 10-130 | 500-4500  ND ND ND ND
Taxade %/dia 0.01-0.1 0.1-1.0  0.1-1.0 0.1-L.0  0.1-1.0  0.3°
Biodegradagao

* Baseado em gasolina contendo 10% MTBE ou etanol, 5% tolueno, 8% xilenos, 1% etilbenzeno, e
1% benzeno.

** Em condic¢des de temperatura de 258°C.
ND Nio disponivel.

! Urie Environmental apud Day,2001.

2 Zogorski et al. apud Day,2001.

3 Malcolm Pirnie, Inc. apud Day,2001.

4.2. Comportamento em subsuperficie

Combustiveis liquidos podem ser convertidos para fases vapor e sélida
por uma variedade de processos fisicos, quimicos e bioldgicos atuantes no subsolo
(Day, 2001). A Figura 4.1 ilustra algumas destas transformacdes que podem ocorrer

entre diferentes fases.

I Biodegradagao

VAPOR DE SOLO Adveccao/difusdo
30
\lo\a»g\\‘na‘«"’

DERIVADO DE

PETROLEO Condensagéo l I Volatilizagao

Dijsg
lus
o
AGUA SUBTERRANEA

Sorgéo l I Desorgao

l Biodegradacao
Figura 4.1: Destino e processos de transporte de componentes de combustiveis em solos
(Day, 2001).
A volatilizagdo em sistemas aqiiiferos ocorre na zona vadosa e ¢

comandada pelos gradientes de concentragdo entre a fase liquida e a fase vapor. Com
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o passar do tempo, situagdes de equilibrio podem se estabelecer entre as
concentracdes no ar € nos espagos dos poros na zona vadosa para um determinado
contaminante. A pressdo vapor de um determinado componente volatil dependente da
temperatura ¢ uma medida da tendéncia deste componente para mover-se da fase

liquida para a fase vapor (Day, 2001).

A volatilizagdo e a condensagdo sdo processos complementares que
descrevem o intercambio de componentes volateis entre dgua e ar. A volatilizacdo
resulta do movimento da agua para o ar, enquanto a condensacao resulta do ar para a
agua. O intercambio entre a fase vapor no solo e a fase liquida nos poros ocorrera na
zona vadosa e na franja capilar. O equilibrio pode ser estabelecido entre
concentracoes de um determinado componente, como descrito pela constante de

Henry (Tab. 4.1), e ¢ dependente da temperatura.

A dissolucgdo representa a incorporagao de um componente solido pela
fase liquida. A solucdo de componentes de combustiveis tenderd a ocorrer dentro dos
poros d'agua na zona vadosa, bem como na zona saturada, abaixo do lencol freatico.
A constante infiltracdo de agua através de solos afetados por contaminagdo tendera a
dissolver os componentes volateis do contaminante residual nos solos. A solubilidade
em agua ¢ provavelmente a mais importante propriedade que afeta a partigao de
componentes organicos entre o contaminante e a agua. Compostos como MTBE sao

mais soliveis em dgua que constituintes BTEX, por exemplo (Tab. 4.1).

Quando em contato com o meio fisico, a trajetoria de transporte de
contaminantes organicos pode ser modelada segundo dois estagios (Fig. 4.2). O
primeiro, compreende todos aqueles processos que ocorrem inteiramente acima do
nivel freatico, ou seja, na zona vadosa. O segundo, considera os processos de
transporte dentro do aqliifero freatico em pequenas profundidades e pode ser

caracterizado através de pogos de monitoramento.
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Processos Transformagds
Fisicos de fase
Migragdo NAPL
Circulagdo de ar Volatilizagio
Dispersao
C’ > Difusdo
Recarga . ~
Zona insaturada P o Dissolugdo
P I Sorcio
v v ‘ : v v Biodegradacao
Acumulagdao NAPL Dissoluci
Zona saturada Fluxo de 4gua S 1ssolucao
R or¢ao
subterranea . ~
Biodegradagao

Figura 4.2: Estrutura do modelo de transporte de NAPLs modificada de (Day, 2001).

Uma vez inserido no subsolo, o produto do petroleo passa a compor
trés diferentes fases: dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena fracdo dos
hidrocarbonetos de petrdleo ¢ dissolvida na 4gua subterrdnea, parte do liquido
inicialmente infiltrado permanece preenchendo poros dos solos, como fase residual, e
sofre evaporacao no ar presente nos poros do solo. A fase liquida imiscivel na dgua
subterranea ¢ chamada de fase liquida ndo-aquosa, NAPL - non-aqueous phase

liquids.

A NAPL ¢ em geral dividida em duas classes, uma mais leve que a
agua (LNAPL - light non-aqueous phase liquids) e, outra, com densidade maior que a
da 4gua (DNAPL - dense non-aqueous phase liquids). Hidrocarbonetos de petrdleo
presentes em combustiveis como gasolina, querosene e diesel sio LNAPL (Coduto,

1998).

Os movimentos oscilatorios de niveis freaticos condicionam os
contaminantes a uma mistura complexa de trés ou quatro fases, envolvendo graos

minerais, hidrocarbonetos em fase liquida, d4gua e/ou ar (Sauck, 2000).

A Fase Livre constitui um nivel sobrenadante ao freatico livre com
espessura variavel (Fig. 4.3), dependente da quantidade de produto inserido no meio
e da dinamica do aqiiifero freatico. A fase livre é composta por hidrocarbonetos que

preenchem cerca de 50% dos vazios do solo, enquanto a outra metade dos vazios ¢
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ocupada por dgua e ar (Sauck, 2000). Esses valores ndo sdo constantes, admitindo-se
que concentragdes menores de hidrocarbonetos sejam registradas nos limites
superiores deste intervalo, proximo do limite com a franja capilar associada ao nivel

freatico.

A passagem de contaminantes da fase livre para as demais fases da-se
através de uma interface de transi¢ao de espessura variavel, dependente de fatores
como viscosidade do produto, disponibilidade de oxigénio, magnitude e freqiiéncia
das oscilagdes fredticas, porosidade do solo e, ainda, o tempo transcorrido desde o

vazamento, entre outros fatores intervenientes.

A Fase Residual ou Fase Adsorvida constitui um halo de dispersao
entre a fonte do vazamento e o nivel freatico (Fig. 4.3) sendo mais efetiva com
produtos mais viscosos como O6leo cru. Caracteriza-se por finas peliculas de
hidrocarbonetos que ficam aderidas as superficies de graos do solo ou
descontinuidades existentes no substrato geologico. Devido as variagdes fredticas
inerentes, a fase adsorvida ocupa uma parte da franja capilar, situada logo acima da
zona de fase livre, podendo ser mais ou menos significativa em fun¢do da

viscosidade do produto, das condi¢des geoldgicas e das oscilagdes do lengol freatico.

A Fase Dissolvida decorre da dissolugdao de aditivos, MTBE
principalmente, ¢ de fragdo emulsionada de hidrocarbonetos que possuem maior
mobilidade e fraca viscosidade como a gasolina, dissipando-se abaixo no nivel
freatico livre (Fig. 4.3). A quantidade de hidrocarbonetos dissolvidos depende das
condi¢des de degradagdo e de bioconversdao do produto, estando, desta forma, mais
condicionada a fase residual, onde estes processos sdo mais intensos. E interessante
destacar que ambientes anoxicos inibem a dissolu¢do de hidrocarbonetos e a fase

dissolvida. Neste caso, apenas a parte superior de aqiiiferos livres sdo afetadas.

O Petroleo e o Meio Fisico



Nanni, A. S. 27

Fonte de contaminagdo

L Terreno

LNAPL residual ——»

Topo da franja capilar

Nivel d’agua I
LNAPL livre

LNAPL dissolvido 4

Fluxo das aguas subterraneas

Figura 4.3. Fases d'e contaminagdo para LNAPLs.

Oscilagdes no nivel freatico alteram o cenario de situacdo das
diferentes fases. Em caso de rebaixamento do nivel freatico, uma franja de LNAPL
fica aderida aos solos como fase residual (Fig. 4.4). Numa situagdo de recomposi¢ao
do nivel freatico ou até mesmo na elevagdo deste acima da profundidade habitual,

uma franja residual de LNAPL se origina abaixo do nivel freatico (Fig. 4.4).

Nas ocasidoes de rebaixamento do lengol freatico, a fase residual de
contaminantes passa a ser mais facilmente degradada, pois passa a contar com maior
disponibilidade de oxigénio no ambiente. O inverso ocorre em ocasides de elevagao

do nivel freatico.
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% saturagdo em 6leo
Zona Residual —» 100 80 60 40 20 0
nao . Ar
saturada Fase livre
~, Oleo
Framjacapilar |
Agua
Zona
saturada
0 20 40 60 80 100
% saturagdo em agua
% saturagdo em 6leo
Zona Residual —», 100 80 60 40 20 0
nao
saturada Ar
Oleo
_________ Agua
Franjacapilar |  ————""" | (2040 6080 100
Zona saturada % saturagio em dgua
% saturagdo em 6leo
Zona Residual — 100 80 60 40 20 0
nao Ar
saturada Fase livre Oleo

i l*:ra—n}a—c;p_i_la; .
] Agua
Zona
saturada

0 20 40 60 80 100
Residual /v % saturagdo em agua

Figura 4.4. Efeitos da oscilacdo do nivel freatico na distribuicdo de LNAPL
(Fetter, 1993).

4.3. Mecanismos de transporte de contaminantes

Os principais processos de transporte de contaminantes em aguas

subterraneas incluem advecgao, difusdo e dispersao.

A adveccdo define a movimentacdo do contaminante junto a
superficie fredtica, mantendo relacdo direta de velocidade e direcdo de fluxo com

esta.
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A difusdo molecular é o processo pelo qual os contaminantes soluveis
migram de areas com maior concentragdo para outras com menor concentragdo, de
acordo com a lei de Fick'. Este processo pode ocorrer mesmo na auséncia de fluxo da

agua subterranea (Atmadja & Bagtzoglou, 2001).

A dispersao ¢ o principal processo de diluicdo de contaminantes e sua
efetividade ¢ decorrente das caracteristicas fisicas do contaminante, da variagao
espacial dos caminhos de fluxo, da heterogeneidade do aqiiifero e da velocidade de

fluxo das aguas subterraneas.

A adsor¢do envolve o retardamento no avanco do contaminante

através das interagdes fisicas e quimicas entre este € a matriz do solo.

A biodegradacao ou bioconversao representa a transformagdo de
certos componentes organicos em CO, e dgua, na presenca de microorganismos em

subsuperficie (Bedient, 1994).

Os mecanismos de advec¢do, dispersdao e difusdo sdo responsaveis
pela disseminagao longitudinal e transversal dos contaminantes, de acordo com a
direcdo de fluxo (figura 4.5). Desta forma, as envoltérias de plumas tendem a formas

alongadas segundo a dire¢do de fluxo predominante das dguas subterraneas.

—— Contaminante

Direc¢io de Fluxo

Figura 4.5. Transporte de contaminantes nos poros do solos com diminui¢do das
concentragdes ao longo da trajetoria de fluxo (Atmadja & Bagtzoglou, 2001).

1 A lei de Fick descreve o movimento passivo de moléculas e a sua diminui¢do por gradientes de
concentragoes.
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4.4. Atenuacio natural

A atenuacdo natural corresponde a um conjunto de um processos
quimicos, fisicos e bioldgicos que levam a redugdo de concentragdes, toxicidade ou
mobilidade de contaminantes em solos ou aguas subterraneas (USEPA, 1999). Tais
processos agem in-situ € incluem mecanismos de biodegradagao, dispersdo, diluicao,
sor¢ao, volatilizagdo e transformagdo ou destruicdo quimica e/ou bioldgica de

contaminantes.

A eficacia da atenuagdo natural depende do tipo e concentracdo do
contaminante e das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do meio fisico. A

atenuacao pode reduzir os riscos impostos pelos contaminantes de trés formas:

- transformagdo dos contaminantes para formas menos toxicas, através de

processos de biodegradacdo ou bioconversao;
- redugdo da mobilidade dos contaminantes pela sor¢ao no solo;

- redugdo das concentragdes dos contaminantes e, em conseqiiéncia, dos

niveis de exposicao.

A biodegradagdo colabora com a aceleracdo dos processos de
degradacao, uma vez que parcelas de hidrocarbonetos sdo transformadas em acidos
organicos ou mesmo totalmente oxidadas. Em ambientes aerobicos e com maior
disponibilidade de oxigénio, a atenuacdo ¢ mais efetiva, sendo possivel degradar
completamente os PAHs para produtos ndo toxicos como CO; e H,O (mineralizagdo)
ou assimilar estes a biomassa microbiologica (Cerniglia & Heitkamp apud Elliott,
2001).

Em condi¢cdes anaerdbicas, a disponibilidade de oxigénio fica
condicionada ao fluxo das dguas subterraneas e a renovagdo destas no ambiente.
Nesta situagdo, a demanda de oxigé€nio ¢ muitas vezes inferior que em condigdes
aerobicas, tornando, assim, mais lenta a degradacao dos contaminantes. Quando a
atividade microbiologica ¢ suficientemente rapida, plumas de PAHs podem

estabilizar, ou seja, ndo expandir espacialmente (USEPA, 1999).
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E registrado que a volatilizagio dos componentes mais volateis de
BTEX respondem por apenas 5 a 10% da reducdo de massas em diversos sitios

contaminados (McAllister & Chiang apud Bocklmann, 2002).

A sor¢do de contaminantes ¢ comumente chamada de particionamento,
constituindo um processo no qual o contaminante, originalmente em solugdo, passa a
incorporar-se as fases solidas, ficando retido em particulas do solo, principalmente

em argilominerais, matéria organica e 6xidos de Fe e Mn.

A atenuagdo natural de contaminantes inorganicos em solos e aguas
subterraneas pode ser eficaz através de reagdes redox. Os metais podem ser
aprisionados’® por reagdes de sor¢do como precipita¢do, adsor¢do nas superficies dos
minerais do solo, absor¢do na matriz pedoldgica, ou ainda, pelo particionamento em

matéria organica (USEPA, 1999).

2 O aprisionamento de contaminantes inorganicos da-se, exceto aqueles que sofrem decaimento
radioativo, pela ndo degradagdo destes por processos naturais de atenuagao.
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5.1. Levantamento Geologico

O reconhecimento geoldgico do terreno foi realizado a partir da
analise de afloramentos naturais e de cortes existentes na regido, do levantamento de
dados em trabalhos anteriores, da execu¢cdo de 40 sondagens a trado manual e de
perfuragdes profundas utilizadas para a instalagdo de dez pogos de monitoramento.
As sondagens a trado avancaram até o nivel freatico livre ou até trés metros de
profundidade quando este ndo foi alcangado. Tal profundidade foi adotada por

cumprir com os objetivos desejados.

Um extenso trabalho de compilacdo de dados geoldgicos, realizado
sobretudo em relatorios geotécnicos com informagdes sobre sondagens a percussao,
alimentou um banco de dados com descricdo dos materiais geoldgicos em 339
diferentes pontos (Fig. 5.1). Os registros compilados compreendem sondagens
executadas no periodo entre 1964 e 2002, tendo como ultimos resultados as dez

perfuragdes executadas neste projeto para a instalagdo de pocos de monitoramento.
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Figura 5.1. Distribuicdo das sondagens geotécnicas utilizadas na caracterizagdo
geologica da area da REFAP.

1000 1500 m

500

Metodologia



Nanni, A. S. 34

5.2. Cadastro de pocos tubulares

Foram cadastrados pogos tubulares no entorno da REFAP, através da
consulta aos bancos de dados da Companhia Riograndense de Saneamento
(CORSAN) e da Companhia de Pesquisas de Recursos Minerais (CPRM).
Adicionalmente, foi realizado levantamento em campo de residéncias,
estabelecimentos comerciais e industrias, aplicando-se um questionario de entrevista,
onde constam informagdes sobre localizagdo, o tipo de operagdo do poco, qualidade e
uso da agua, com a finalidade reconhecer a situacdo atual de exploracao dos

aquiferos nas adjacéncias da Refinaria.
5.3. Testes de slug

Testes de slug (Fetter, 1994) foram executados nos dez pocos de
monitoramento instalados para determinar a condutividade hidrdulica dos aqiiiferos
situados nos dominios da REFAP. Os ensaios foram realizados segundo o método de

Hvorslev.

O método de Hvorslev (Fetter, 1994) ¢ aplicado aqueles pocos de
monitoramento que apresentem também caracteristicas de piezOmetros, ou seja, que
possuam segmento de filtro para um intervalo de profundidade especifica definida
por algum tipo de selo’. Aplicado apenas abaixo do nivel freatico, o método consiste
na adicdo ou deslocamento de um volume d'dgua previamente conhecido. Apods
adicionado ou deslocado este volume d'dgua, registra-se o tempo de estabilizagao do
nivel estatico (inicial), fazendo-se sempre leituras em intervalos de tempo pré-
estabelecidos. A medida em que a recuperagdo se torna mais lenta, mais proxima do

nivel estatico, estes intervalos de leituras sdo também maiores.

Para realizagdo do ensaio ¢ utilizado um soélido (s/ug) com didmetro de
75mm e comprimento de 2000mm, construido com tubo de PVC selado nas duas
extremidades. Com estas dimensdes do s/ug, sdo deslocados aproximadamente 9,0
litros de 4gua, o que provoca a elevagao maxima de 90cm do nivel d'agua nos pogos

de monitoramento que apresentam 10mm de didmetro nominal interno.

3 Selo — Obturador com funcao de vedar o espago anular em torno do tubo de revestimento, acima
do limite maximo de variagdo do nivel do aqiiifero, evitando a contaminagao do pogo por liquidos
percolados pelo espago anular. O material vedante (bentonita e cimento) deve obstruir uma
pequena parte do espago anular, o suficiente para impedir a passagem de agua de um nivel para
outro (ABNT, 1997).
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Imediatamente apds a imersdo do s/ug, a primeira leitura ¢ realizada
para determinar a altura maxima atingida pelo deslocamento de agua (hy). Até a
reestabilizacdo do nivel estatico do agqiiifero certo tempo (T) decorre e quando

reconstituido o nivel, a Gltima leitura ¢ realizada (h).

O monitoramento do nivel d'dgua (NA) foi efetuado com um medidor
de interface sonora marca Jaciri. O rebaixamento do nivel d'dgua foi medido com

intervalos crescentes de tempo de 10, 30, 60, 300 e 600 segundos até a estabilizagao.

A condutividade hidraulica e transmissividade (K) dos aqiiiferos sio
determinadas através do método de Hvorslev. Os dados registrados em campo
(Anexo A) sdo computados e as razdes h/hy vs. tempo da leitura sdo plotadas em
grafico semilogaritimico. O indice K ¢ calculado tomando-se o tempo (T,) de
rebaixamento da coluna d'agua até 37% da altura inicial modificada (hy). Apds a
determinagcdo destes parametros e das condigdes construtivas do poco de

monitoramento, o resultado final é obtido através da formula:
K= rzln(L/R) / 2LT,

onde:

K representa a condutividade hidraulica;
- 1, 0raio do tubo;

- R, oraio da perfuragao;

- L, o comprimento do seguimento de filtro;

- To, o tempo transcorrido até o rebaixamento a 37% da altura inicial
modificada.

5.4. Amostragem

As campanhas de amostragem de solo e dgua foram registradas em
cadeias de custodia, a fim de revelarem informagdes pertinentes ao momento de cada
coleta (WDNR, 1996). Especificadas em cadeias distintas, amostras de solos e de
aguas tiveram anotadas a identificagdo de campo (poco de monitoramento — PM, ou
sondagem a trado — T), data, hora, profundidade (intervalo), nivel d'agua, breve

descrigdo da amostra e observagdes adicionais (presenga e tipo de odor). Nas
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amostras de dgua foram registradas, ainda, medidas de pH, temperatura local e da

amostra e a condutividade elétrica.

5.4.1. Solos e sedimentos

A amostragem de solos e sedimentos foi realizada através de 40
sondagens a trado manual (Fig. 5.2), obtendo-se um total de 75 amostras para
analises, como mostram os perfis descritos nas Figs. 5.4, 5.5, 5.6 ¢ 5.7. Via de regra,
em cada perfuracdo foram coletadas duas amostras: uma em horizonte seco e outra
junto ao nivel freatico. Este procedimento teve a finalidade de caracterizar o
comportamento dos hidrocarbonetos e metais nos ambientes de zona vadosa e franja
capilar, a fim de revelar possiveis fases adsorvida e livre, respectivamente. Apenas
uma amostra foi coletada nas sondagens em que o nivel fredtico ¢ raso (proximo a
superficie), enquanto até trés foram coletadas naquelas onde o freatico aparece em

maior profundidade ou a mudanca de estratos ¢ sugestiva.

Ap0s coletadas, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos,
fechados com fita adesiva, mantidas sob refrigeracdo e encaminhadas para o
laboratorio ALAC Porto Alegre para andlises quimicas de hidrocarbonetos totais de
petréleo (TPH) e metais (cromo, vanadio, chumbo, mercurio, zinco, cddmio e cobre).
Adicionalmente, oito amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Analises de
Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS para determinacdo de teores de
Carbono Organico e de Capacidade de Troca Catidnica (CTC). Nestas mesmas
amostras foi identificada a assembléia de argilo-minerais, através de Difratometria de

raios-X, ensaio este realizado no Laboratério do Instituto de Geociéncias da UFRGS.
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Figura 5.5. Boletins de sondagem a trado (T22 a T31).
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Figura 5.7. Boletins de sondagem a trado (TACO01 a TACO0S).
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5.4.2. Aguas subterraneas

A amostragem de 4aguas subterraneas foi executada nos dez pocos de
monitoramento profundos instalados, distribuidos em arranjo mais ou menos regular,
cobrindo toda a area da REFAP (Fig. 5.2). A construcdo dos pocos obedeceu as
determinagdes da norma NBR 13.895 (ABNT, 1997), sendo o perfil construtivo
apresentado nas Figs. 5.8, 5.9 ¢ 5.10.

Foram também amostrados outros dez pocos rasos com profundidades
de até 5m, instalados pela empresa AG Ambiental em 2000. Apds inspe¢ao, 0s pogos
foram esgotados com bomba manual 24 horas antes da coleta das amostras de dgua
(RECAP, 2000). Nos pogos de monitoramento profundos, por outro lado, foi
efetuado bombeamento com bomba elétrica submersa, marca Grundfos, de 3” de
diametro, em periodo de 24 horas antes da amostragem. Vazoes de até 1.800 litros
por hora foram registradas durante pelo menos 45 minutos, o que permitiu a extragao
de volumes de 4gua no minimo seis vezes superiores aqueles acumulados nos pogos,

correspondendo ao dobro indicado de trés volumes (RECAP, 2000).

Em cada pogo foi coletado um litro de 4gua com amostradores
transparentes e descartaveis do tipo Bailer (Foto 5.1), que permitem a visualizagdo de
fase livre de hidrocarbonetos. No momento da coleta, foram medidos o pH e a
condutividade elétrica da agua, utilizando-se peagametro e condutivimetro marca
Quimis, a temperatura da agua, a temperatura ambiente e a profundidade do nivel

d'agua.
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Foto 5

.1. Amostrador do tipo Bailer utilizado na colet
das amostras de aguas.

a
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5.5. Analises quimicas

As analises quimicas de metais pesados e hidrocarbonetos em solos,
sedimentos e agua foram executadas no Laboratério ALAC Porto Alegre, segundo

métodos analiticos preconizados pela USEPA.

5.5.1. Metais pesados

As andlises de metais pesados (Cr, Cd, Hg, Zn, Cu, V e Pb) foram
executadas por Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica com Forno de Grafite e
Chama de Geragao de Hidretos (para o Hg) com digestdo de microondas (Métodos
EPA 200.7, 200.8, 200.13). O equipamento utilizado foi o Espectofotometro de
Absorcao Atomica de marca Perkin Elmer, modelo AAS Analyst 800. O limite de

detecgdo para cada metal é apresentado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Limites de detecgdo para aguas e solos para metais e contaminantes organicos.

Parametro Limite de deteccao
Cromo 0.02%
Merctirio 0.0005*
Cadmio 0.002*
Cobre 0.01*
Chumbo 0.005*
Vanadio 0.03*

7inco 0.005%

TPH 0.1**
Benzeno 0.071%**
Tolueno 0.071%**

Etilbenzeno 0.071%**
Xileno 0.071%**
(*) mg/Kg e mg/L, (**) pg/L e pg/Kg, (***) pg/L

5.5.2. Hidrocarbonetos de petrdleo

Os hidrocarbonetos de petroleo (TPH, Benzeno, Tolueno, Xileno,
Etilbenzeno) foram analisados por Cromatografia Gasosa com Detector de Massa
(CG/MS) (Métodos EPA 502.2, 524.2, 502.1). O limite de deteccao deste método €
de 1 pug/L (1 ppb) e a linearidade de quantificagdo ¢ 10 ug/L (10 ppb) com precisao
de analise de 85%. O equipamento utilizado foi o Cromatdgrafo de gas, marca Perkin
Elmer, modelo Autosystem XL, adaptado com o acessoério Headspace, modelo HS-

40.
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6.1. Geologia

6.1.1. Geologia da regiio metropolitana de Porto Alegre

A grande Porto Alegre é caracterizada por dois dominios geologicos
distintos, o Embasamento Granitico-gnaissico Pré-Cambriano e a cobertura
sedimentar, constituida pelo pacote gonduanico de idade Paleozbica a Mesozobica
(Provincia Parand) e os sedimentos quaternarios (Provincia Costeira). A pilha
vulcanica mesozoica basalto-riolitica da Formacao Serra Geral ocorre ao norte da

regido e tem influéncia inexpressiva na area da refinaria.

O Embasamento Granitico-gndissico Pré-Cambriano ¢ representado
por granitos, gnaisses graniticos e escassos diques rioliticos e basalticos, que fazem
parte da unidade denominada Batoélito Pelotas, uma associagao de corpos intrusivos
com extensdo da ordem de 2.500 km?2 (Philipp, 1998). O Batolito Pelotas tem origem
e evolugdo tectonica relacionada ao Ciclo Orogenético Brasiliano, com idades de 830

Ma a 536 Ma (Soliani Jr., 1986).

Lineamentos tectonicos de extensdes regionais sdao freqiientes no
embasamento pré-cambriano. Tais fraturas imprimem importante porosidade e

permeabilidade secundarias as rochas, interferindo, de forma determinante, no regime
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dindmico das 4guas subterraneas, no condicionamento hidrogeologico e na qualidade

hidraulica dos aqiiiferos profundos.

A conformagdo do relevo na regido responde aos caracteres
litoestruturais dos dominios tectono-estratigraficos, sendo os altos topograficos
representados por cristas e colinas emolduradas nas rochas granitdéides. As zonas
baixas correspondem aos terrenos sedimentares gondudnicos e quaternarios, que
constituem planicies e terragos. A cobertura sedimentar gonduénica correspondente a
Provincia Parand e a cobertura quaternaria, preenchem as depressdes do

embasamento cristalino.

A Provincia do Parana ¢ representada na unidade geomorfoldgica
denominada Depressdo Central do Rio Grande do Sul, onde se insere a Refinaria, por
uma cobertura sedimentar, depositada a partir do Paleozodico até o Triassico, somada
a sills e diques de diabasio relacionados ao magmatismo Juro-Cretaceo basalto-
riolitico da Formacgao Serra Geral. As rochas sedimentares da Provincia Parand, de
uma maneira geral, apresentam um relevo fracamente ondulado com cotas maximas
de 140 metros. O vulcanismo basalto-riolitico, por sua vez, constitui um platé com
profundos entalhes tectonicos na regido Nordeste do Estado e recobre as duas
unidades anteriores (Embasamento Cristalino Granito-Gnassico e Pacote Sedimentar

Gonduanico).

A cobertura sedimentar gonduanica ¢ subdividida, resumidamente, nas

seguintes unidades estratigraficas (Holz & De Ros, 2000).

Litoestratigrafia Associacao de Facies Litologias

Depositos eodlicos de dunas

. Arenitos
durante o Jurassico

Formacgao Botucatu

Formagao Sanga do Depositos fluviais e de inundagéo . e o
. [ Arenitos, argilitos e siltitos
Cabral originados durante o Tridssico
Depositos formados a partir de Argilitos, siltitos e folhelhos(Irati e
Formagdes Irati, Estrada | uma associagdo facioldgica Estrada Nova); arenitos finos,
nova e Rio do Rasto marinha a subaérea no final do folhelhos, argilitos e siltitos (Rio do
Permiano. Rasto)

Topo: marinho restrito Base: mar

. . Siltitos e arenitos finos
epicontinental

Formacao Palermo
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Litoestratigrafia Associacao de Facies Litologias
Depositos fluviais deltaicos e
U . estuarinos, que evoluiram a Siltitos e folhelhos carbonosos,
Formagao Rio Bonito - .
depositos de shoreface e a arenitos finos

depositos de supramaré.

Depositos glaciais que evoluiram

Grupo Itarar¢ para depositos marinhos.

Folhelhos, siltitos e arenitos finos

O Grupo Itararé ¢ formado por folhelhos, argilitos, ritmitos, arenitos
finos, tilitos, diamictitos e varvitos cinza escuros, com laminagdo flaser, plano-

paralela, cruzada e ritmica com estruturas de escorregamento.

A Formacgdao Rio Bonito ¢ constituida de siltitos de cor cinza,
folhelhos carbonosos com camadas de carvao e arenitos cinza-esbranquicados, finos
a grossos, localmente conglomeraticos, com estratificacdo paralela, cruzada ou

acanalada.

r

A Formagdo Palermo ¢ representada por siltitos arenosos cinza a
amarelo-esverdeados, e arenitos finos na base e na parte superior. Os sedimentos
apresentam intensa bioturbagdo, laminagdes cruzada e lenticular, ondulagdo flaser e

cimento calcitico.

As Formacgdes Irati e Estrada Nova contém argilitos, folhelhos e
siltitos cinza-escuros a pretos, com abundante matéria organica. A primeira unidade
apresenta freqiientes intercalagdes de lentes de marga nos folhelhos, enquanto a
Formacgao Estrada Nova possui lentes arenosas calciferas com laminagdo ondulada

flaser e gretas de contragdo.

A Formag¢do Rio do Rasto consiste em arenitos finos bem
selecionados, intercalados com siltitos e argilitos esverdeados ou avermelhados, com

laminacdes paralela, cruzada e acanalada.

As Formagdes Mesozoicas sedimentares da Bacia do Parana sao
representadas pelas Formagdes Sanga do Cabral e Botucatu, depositadas em
ambiente continental, durante o Permiano/Triassico, como resultado de um

importante rebaixamento do nivel de base da Bacia do Parana.

Os arenitos fluviais da Formacdo Sanga do Cabral sdo quartzo-

feldspaticos, de cor avermelhada, com granulometria média a fina, apresentando
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estratificacdes cruzadas acanaladas e ondulagdes de médio a pequeno porte,
apresentando oxidos de ferro e abundantes argilas intersticiais diagenéticas com
predominancia de esmectitas sobre ilita, caulinita e clorita (Gamermann, 1979). Na
base da seqiiéncia e na regido metropolitana de Porto Alegre aparece principalmente

como argilitos e siltitos vermelhos macigos tipicos.

Os arenitos edlicos da Formagao Botucatu sdao rosados ou alaranjados,
apresentando estratificacdo plano-paralela ou, mais comumente, cruzada de grande
porte. Os arenitos apresentam normalmente pequeno teor de argilas diagenéticas
intersticiais, com predominio de esmectitas e cloritas em subsuperifice e de caulinita
nas amostras de superficie (Gamermann, 1979). A alta permeabilidade e continuidade
lateral fazem dos arenitos excelentes aqiiiferos, mas a heterogeneidade conferida pela
estratificacdo pode promover padrdes hidrodinamicos complexos. As descrigdes
litologicas dos perfis de pocos e afloramentos indicam um aumento das fragdes
argilosas em diregdo a base da formacdo, de modo que as caracteristicas de
permeabilidade e conseqiiente condi¢cdo de armazenamento e circulagdo das aguas
diminuem dramaticamente, alcancando valores limites a profundidades aproximadas

de 50 metros.

As rochas vulcanicas da Formacao Serra Geral possuem composi¢ao
dominantemente basaltica, ocorrendo nos platds localizados ao norte da area em
questdo, exibindo intenso fraturamento, dominantemente vertical. Derrames de
composi¢ao acida (riolitica) somente sdo encontrados nas cotas mais elevadas do
platd vulcanico e possuem uma influéncia inexpressiva na darea em estudo

(Roisenberg & Viero, 2000).

A Provincia Costeira ¢ representada pelos depdsitos Cenozoicos e tem
sua evolucdo diretamente relacionada aos eventos transgressivos e regressivos do
nivel do mar a partir do Periodo Terciario e, principalmente, do Quaternario. O
relevo da Provincia Costeira ¢ caracterizado por colinas muito suaves com cotas que

ndo ultrapassam a 40 metros.

A REFAP esta localizada na interface da Provincia do Parana ¢ da
Provincia Costeira, onde € clara a ocorréncia sedimentos aluvionares recentes, com

espessura maxima de 10 metros, relacionados a evolucao da rede de drenagem local e
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sedimentos tridssicos da Formacdo Sanga do Cabral, que afloram nas partes mais
altas da area, e possuem espessura média de 40 metros. Em subsuperficie, ocorrem os
sedimentos permianos do Grupo Passa Dois, representado pelas Formagdes Rio do
Rasto (espessura média de 25 metros) e Estrada Nova. As Formagdes Irati, Estrada
nova e Rio do Rasto nao afloram na regido, entretanto, sua descri¢ao ¢ importante no

contexto da exploracdo hidrogeoldgica da regido de Canoas.

6.1.2. Geologia local

A REFAP recobre 500 hectares no extremo Norte do municipio de
Canoas, no limite com o municipio de Esteio, margeando o lado Sul do Arroio
Sapucaia ¢ o lado Leste da BR-116. No local afloram rochas sedimentares da
Formacgao Sanga do Cabral (Grupo Rosario do Sul) e sedimentos cenozodicos bastante
friaveis de natureza fluvial, compostos dominantemente por silte e areia fina. Nas
areas industrial, de tanques e administrativa, a superficie é recoberta por uma camada
de aterro com espessura média da ordem de 2 metros, variando de 0,5 a 4,0 metros
(Figs. 6.2 a 6.11). Um sill de diabasio intrusivo na Formag¢ao Sanga do Cabral ¢

registrado no poco PM11 (Fig. 5.2), em profundidade de 12 metros.

Os aterros sdo constituidos por material argiloso e arenoso mal
selecionado, com grau de compactagdo varidvel e espessuras nao uniformes. Estas
caracteristicas texturais conferem baixa permeabilidade ao sistema, determinando

fluxo lento das aguas subsuperficiais.

Andlises laboratoriais apontam baixos teores de matéria organica e alta
capacidade de troca cationica (CTC) nos materiais do aterro, com valores que
atingem a elevada cifra de 34,76 mol/Kg (Tab. 6.1). Em conseqiiéncia, os aterros que
capeiam a area da REFAP possuem boa capacidade de adsor¢ao de metais pesados, o
que resulta na imobilizacdo de grande parte destes elementos em decorréncia de

contaminagao.
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Tabela 6.1. Capacidade de troca cationica e composicao da fragdo argilosa dos materiais de aterro (*)
e dos sedimentos cenozoicos (**). (D): dominante; (E): escassa; (S): subordinada. Laudos
laboratoriais de CTC e carbono organico no Anexo E.

CTC Carbono
Amostra orgianico | Argilo-minerais
cmol./kg (%)

T O1A* 13,7 0,34 -

T 05A* 4,22 0,44 -
Esmectita (D)

T 11B* 34,76 0,39 -
Caolinita (S)
Caolinita (D

T30A* 646 0,65 zolinita (D)
Esmectita (E)
Caolinita (D

T35A% 582 0,44 zolinita (D)
Esmectita (E)

T37B* 18,62 0,27 Esmectita ¢

caolinita
T 38A** 4,42 0,41 Caolinita
Caolinita
ke
T41B 11,25 ! (D)Esmectita (E)

A composi¢ao mineraldgica da fragdo argilosa dos materiais
constitutivos do aterro, determinada por difracdo de raios-X, consiste em caolinita e
esmectita (montmorilonita) em propor¢des variadas. Os materiais com caolinita
dominante apresentam valores de CTC relativamente baixos, enquanto que a
presenca de montmorilonita abundante determina valores mais elevados de CTC. Os

difratogramas sao apresentados no Anexo B.
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Os sedimentos Cenozdicos sdo inconsolidados e aparecem sobrepostos
a Formagao Sanga do Cabral como material de preenchimento de paleo-depressoes,
ocupando mais de 90% da area superficial da REFAP, com espessura maxima de 14
metros. Esta unidade estratigrafica é representada por um pacote de sedimentos finos
predominantemente silticos, com intercalagdes descontinuas e lenticulares de argilas
silticas e areias finas (Figs. 6.4 a 6.11). As cores variam de castanho a amarelo com
cinza e preto subordinados, sendo a coloragdao cinza escura a preta, reflexo da
presenca de matéria organica em quantidades apreciaveis. Merece registro a
ocorréncia uma camada de argila preta de elevada plasticidade, com topo na
profundidade da ordem de 3 metros e espessura média de 2 metros, localizada ao
Norte da Reserva Biologica. A ndo ocorréncia dessa camada em outros pontos de
amostragem aponta o carater descontinuo da unidade, ndo permitindo determinacdo
precisa de sua extensdo lateral. Na base do pacote e em quase toda area da REFAP
ocorre uma camada de areia de grao médio, de cor cinza, muito friavel e com alta
porosidade e permeabilidade, que constitui a principal entrada d'dgua em todos os

pocos construidos.

Andlises de difracdo de raios-X em amostras de niveis argilosos
apontam ampla dominancia de caolinita, sendo a esmectita quase ausente (Anexo B),
o que determina relativamente baixos valores de CTC. No caso da amostra T 41B, o
significativo valor de CTC ¢ decorrente do maior contetido de matéria organica (Tab.

6.1).

Esse pacote de sedimentos cenozodicos tém génese relacionada a
processos de deposicdo em banhados e planicies de inundacdo de antigos cursos
d'agua. E importante ressaltar que os niveis freaticos, em geral, ndo ultrapassam em
profundidade as primeiras camadas de argilas cinzas a pretas observadas em

subsuperficie.

O limite inferior dos depositos aluviais ¢ marcado pelo aparecimento
de solos residuais, oriundos da alteracdo dos sedimentitos da Formagdo Sanga do
Cabral, com espessuras que podem atingir varios metros. Estes solos residuais sao
facilmente identificados pela coloragdo cinza ou amarelada, onde a alteragdo ¢ mais

intensa, e tons bordd na rocha mais preservada (Foto 6.1). Outro critério marcante
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para identificagdo destes solos residuais ¢ o aparecimento de manchas esverdeadas,
resultantes da formacdo de concentracdes de argilas expansivas do grupo das

esmectitas na interface dos depositos aluviais com os sedimentos da Bacia do Parana.

Formacgao Sanga
do Cabral

5 — Solo Residual da ¥
Y S - Formacgéo Sanga do Cabral

Foto 6.1: Interface entre horizontes de alteragdo na Fm. Sanga do Cabral.

A Formag¢do Sanga do Cabral, que representa a unidade
litoestratigrafica mais jovem da Bacia do Parand na area da REFAP, aparece
imediatamente abaixo dos sedimentos cenozoicos, sendo caracterizada por arenitos
finos a muito finos, siltitos e argilitos avermelhados, com estratificagdo cruzada
acanalada de pequeno a médio porte. Regionalmente, esta unidade possui, também,
arenitos fluviais quartzo-feldspaticos, de cor avermelhada, com granulometria média
a fina, estratificagdes cruzadas acanaladas e ondulagdes de médio a pequeno porte.
Estes arenitos contém 6xidos de ferro e abundantes argilas intersticiais diagenéticas,
com predominancia de esmectita sobre ilita, caulinita e clorita (Gamermann, 1979),
sendo cimentado por carbonatos. Nao sdo raras as concentragdes de intraclastos
argilosos, fragmentos de caliche, micas, minerais pesados, restos de vertebrados e

madeira silicificada.

Os sedimentos da Formagdo Sanga do Cabral tém idade Triéssica,
tendo sido depositados em um ambiente fluvial ou flavio-edlico. Na area da REFAP,
especificamente, constitui um pacote com aproximadamente 40 metros de espessura

(UNESP, 1998) e aflora em uma faixa estreita que se estende ao longo de toda a
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borda Sul, constituindo feigdes geomorfologicas caracteristicas, marcadas por altos

topograficos.

Além das unidades aflorantes citadas, outras duas sdo registradas em
subsuperficie na 4area da REFAP, representadas pelas Formagdes Rio do Rasto e

Estrada Nova (CPRM, 1997).

A Formagdo Rio do Rasto, de idade Paleozdica (Permiano Superior)
encontra-se sobreposta pela Formagdo Sanga do Cabral com contato transicional.
Essa unidade ¢ caracterizada por folhelhos e lamitos esverdeados e avermelhados,
com laminagdes do tipo plano paralela e wavy, intercalados com arenitos finos que se
tornam mais comuns no topo da seqiiéncia. O paleoambiente de sedimentacdo foi
inicialmente marinho raso, passando a condi¢do de planicie costeira de ambiente

flavio-deltaico.

Sotoposta a Formagao Rio do Rasto, ocorre a Formagao Estrada Nova
de idade Paleozodica (Permiano Médio). Esta unidade é composta por lamitos,
folhelhos ¢ siltitos cinzentos, maci¢os, com intercalacdes de lentes e concrecdes
calciferas depositados em ambiente marinho raso. O contato da Formagao Estrada

Nova com a Formag¢ao Rio do Rasto ¢ transicional (CPRM, 1997).

Intrudidos as unidades sedimentares da Bacia do Parana, sdo

observados diques e sills de idade Cretacea, pertencentes a Formagao Serra Geral.
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Bacia do Parana

Sedimentos Cenozoicos

Figura 6.3. Legenda para as se¢Oes geologicas apresentadas nas figuras 6.4 a 6.11.
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6.2. Hidrogeologia

6.2.1. Generalidades

As propriedades hidraulicas dos sistemas aqiiiferos (transmissividade,
condutividade hidraulica e coeficiente de armazenamento) estdo relacionadas,
fundamentalmente, com a porosidade e a permeabilidade das rochas. Em aqiiiferos
granulares, a porosidade e a permeabilidade dependem de caracteristicas texturais
(granulometria, forma e arranjo dos graos), bem como de estruturas primarias
(estratificagdo, laminacdo) e tectonicas (fraturas). Nos aqiiiferos fraturados, por outro
lado, a porosidade e a permeabilidade sdo determinadas pela densidade, extensao,
abertura e rugosidade das paredes das fraturas, as quais podem ser de origem

tectonica ou primadria (fraturas de contragao).

Na RMPA sdo registrados sistemas aqiiiferos pertencentes as duas
categorias. Os tipos granulares compreendem o Aqiiifero Cenozodico e os Agqiiiferos
da Bacia do Parand, enquanto os tipos fraturados sdo representados pelo Aqiiifero
Granitico-gnaissico Pré-Cambriano e Agqiiifero Serra Geral, este constituido pelo

pacote vulcanico basalto-riolitico mesozoico e rochas hipabissais associadas.

6.2.2. Aspectos locais

Nos dominios da Refinaria sdo registrados dois sistemas aqiiiferos
granulares: um constituido pelos sedimentos cenozdicos inconsolidados e, outro,

pelas rochas sedimentares da Formagao Sanga do Cabral, do Grupo Rosario do Sul.

6.2.2.1. Agqiiifero Sanga do Cabral

A percolagdo das 4dguas subterraneas na Formacdo Sanga do Cabral ¢
condicionada pela distribuicdo das lentes areniticas, pelas descontinuidades fisicas
entre as camadas desta unidade e por fraturas tectonicas. O aqiiifero possui espessura
da ordem de 40 metros na area da Refinaria (UNESP, 1998) e esta sotoposto a

Formagao Rio do Rasto.

A geometria interna deste aqiiifero, marcada pela distribuicao irregular
de estratos arenosos, argilosos e silticos, os dois ultimos amplamente dominantes,

determina forte variacdo das propriedades hidraulicas e caracteristicas de semi-
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confinamento. A presenca de fraturas tectonicas confere a este sistema aqiiifero um

carater misto granular/fraturado.

6.2.2.2. Agiiifero Serra Geral

Na area da REFAP, o aqiiifero Serra Geral ¢ restrito a pequenos
corpos intrusivos de diabésio (sills e diques), como o verificado no po¢o PMI11 a
profundidade de 11 metros. Estas intrusdes modificam os padrdes de circulagao das
aguas do Aqiiifero Sanga do Cabral, propiciando a conexdo entre diferentes niveis e

camadas de baixa permeabilidade.

6.2.2.3. Agiiifero Cenozoico

O Agqiifero Cenozoico pode ser caracterizado como granular,
descontinuo e semi-confinado, sendo constituido por um pacote de sedimentos
inconsolidados com espessuras variaveis entre 4 ¢ 14 metros e média da ordem de 10
metros (Fig. 6.12). As propriedades hidraulicas variam substancialmente em
decorréncia da heterogeneidade composicional e textural dos materiais constitutivos,
sendo a circulacdo de agua mais intensa nas camadas descontinuas de areia. Nos
niveis siltico-argilosos, a condutividade hidraulica ¢ mais baixa e o fluxo de agua

muito lento.
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Figura 6.12. Isopacas dos pacotes de sedimentos Cenozodicos e aterros. Espessura
total de sedimentos Cenozdicos e aterros (em metros), determinadas nas areas de
abrangéncia das sondagens geotécnicas e pogos de monitoramento profundos.
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6.2.2.4. Superficie Potenciométrica

A superficie potenciométrica das dguas subterraneas do aqliifero semi-
confinado na area da refinaria foi desenhada a partir da cota do nivel estatico (NA)
nos pogos de monitoramento construidos na presente etapa e do poco PMOI,
construido pela Concremat em 1988. A localizagdo dos pogos e a cota absoluta no
terreno foram determinados através de levantamento plani-altimétrico de precisao

realizado pela equipe do Instituto de Geociéncias da UFRGS (Tab. 6.2).

Tabela 6.2: Localizagdo e cotas do terreno e do nivel estatico dos pogos de monitoramento. As
coordenadas E e N tem como referéncia o sistema interno da REFAP. O pogo PMO1* foi construido
pela Concremat.

Poco E N Cota terreno (m)  Prof. do NA (m) | Cota do NA (m)
PM10 1175,56 -1065,24 13,03 43 8,73
PMI11 2019,9 -1045,13 13,06 2,1 10,96
PM12 3178,64 -940,38 16,61 3,1 13,51
PM13 2292,79 -352,13 11,60 2,2 9,40
PM14 3585,03 -370,82 16,59 2,9 13,69
PM15 1633,62 168,58 8,84 3,1 5,74
PM16 2287,69 38,35 14,10 8,5 5,60
PM17 3078,25 -259,26 15,76 2,9 12,86
PM18 3404,37 -68,41 14,31 2,4 11,91
PM19 1649,95 563,73 9,30 2,6 6,70
PMOT* 3750 -1070 20,74 1,7 18,74

O modelo numérico da superficie potenciométrica, construido a partir
das informagdes da Tabela 6.2, demonstra uma tendéncia geral de fluxo das aguas
subterraneas no aqiiifero semi-confinado de Sudeste para Noroeste, constituindo o

Arroio Sapucaia uma zona de descarga (Fig. 6.13).

Os estudos geofisicos da UNESP (1998) também apontam o mesmo
sentido geral de fluxo, registrando variagdes locais com inflexdes para Norte e
Nordeste. Os resultados, entretanto, ndo sdo compardveis com 0s presentemente
obtidos, pois sdo relacionados ao aqiiifero fredtico livre. Este possui comportamento
distinto em relagdo ao aqiiifero semi-confinado, mantendo uma superficie

potenciométrica concordante com a superficie topografica.
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A cota do nivel estatico varia entre 5,7 ¢ 18,7 metros numa distancia
horizontal de 2.452 metros, resultando em gradiente hidraulico médio da ordem de

0,5%.
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Figura 6.13. Superficie potenciométrica do aqiiifero.
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6.2.2.5. Testes de slug

Ensaios para determinacdo dos coeficientes de condutividade
hidraulica (slug tests) foram realizados nos dez pocos de monitoramento instalados
para o estudo. Os resultados sdo comparaveis com aqueles obtidos em estudo anterior
(UNESP, 1998) realizado nos pogos PM01, PM03, PM04, PM07, PM08 e PM09. Os
valores de condutividade hidréaulica, calculados pelos métodos de Hvorslev (Fetter,
1994), sdo apresentados na Tabela 6.3. As planilhas com registros de campo

(variagdo do nivel dindmico com o tempo) sdo apresentadas no Anexo A.

Tabela 6.3: Condutividade hidraulica (K) calculada a partir de testes de Slug. (1998).

Poco Hvorslev
K (cm/s) K (m/dia)
PMO1 * 8,9 x10* 0,769
PMO3 * 1,97 x10* 0,170
PMO04 * 1,41 x10* 0,122
PMO7 * 2,09 x10* 0,181
PMOS * 9,72 x10° 0,840
PMO9 * 1,44 x10* 0,124
PM10 1,79 x10° 0,016
PM11 4,16 x10* 0,359
PM12 4,37 x10* 0,378
PM13 3,98 x10* 0,344
PM14 4,66 x10* 0,403
PM15 1,41 x10? 1,218
PM16 2,80 x10* 0,242
PM17 4,65 x10* 0,402
PM18 6,02 x10° 0,052
PM19 2,23x 10" 0,193
K méaximo 8,9 x10* 0,769
K minimo 1,79 x10° 0,016
* Dados de UNESP

Os resultados obtidos apontam baixos valores de condutividade
hidrdulica, que variam entre 1,08x10° e 2,31x10° cm/s e sdo compativeis com
materiais sedimentares de granulometria siltico-argilosa. Desta forma, o fluxo das
aguas subterraneas € lento e os ions dissolvidos podem sofrer retardo significativo no

transporte, permanecendo adsorvidos nas particulas finas.
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Nas Figs. 6.14 ¢ 6.15 s@o apresentados graficos resultantes dos ensaios

para cada um dos pogos avaliados.
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Figura 6.14: Graficos h/hy vs. ¢ para os pocos de monitoramento PM10 a PM15.
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Figura 6.15: Graficos h/hy vs. ¢ para os pocos de monitoramento PM16 a PM19.
6.3. Utilizacao das aguas subterrianeas nas adjacéncias da Refinaria

A melhor compreensdo dos diversos usos das aguas subterraneas nos

enfoques qualitativos e quantitativos, possibilita uma melhor avaliagdo sobre o

comportamento dos aqiiiferos na regido.

O reconhecimento do uso das dguas extraidas ¢ de vital importancia

do ponto de vista de satide publica, pois pouco se sabe sobre a qualidade das aguas

fornecidas nos pocos e a que finalidade servem.

O cadastro de pontos de explotacio de daguas subterrineas foi

construido com dados obtidos na CORSAN e CPRM. Um total de 3.182 pontos,

entre pocos tubulares e cacimbas, foram cadastrados nos municipios de Canoas e

Esteio, estando 569 inseridos num raio de 2.000 metros em torno da Refinaria.
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Os dados fornecidos pela CORSAN apresentam endereco do ponto de

explotagdo e os usos da dgua, divididos em quatro categorias:

uso publico — compreende aqueles pogos tubulares instalados em
reparticoes publicas que servem apenas para limpeza de

instalagdes;

uso industrial — compreende pogos instalados em industrias, que
servem para limpeza de instalagdes, resfriamento de caldeiras

e,localizadamente, a0 consumo humano;

uso comercial — pocos existentes em estabelecimentos comerciais,

utilizados para limpeza de instalagdes e consumo humano;

uso residencial — em operacdo para usos residenciais variados,

inclusive consumo humano.

Como se pode observar (Fig. 6.16), a maioria dos pogos t€ém como

finalidade principal o abastecimento doméstico e, subordinadamente, industrial e

comercial. Uma propor¢ao significativa possui uso misto das dguas, que compreende

utilizacao para dois ou mais fins (industrial e/ou residencial e/ou comercial).
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Figura 6.16: Distribui¢do do uso das aguas subterraneas explotadas nos 569 pogos
cadastrados no entorno da REFAP.

A permanente explotacdo de 4aguas subterrineas pode acarretar

diversas conseqliéncias aos sistemas aqiiiferos da regido, dentre as quais destacam-se:

- alteragdo nos vetores de fluxo das dguas subterraneas e criacao de

cones de rebaixamento;
- aceleracao da velocidade de migragao das aguas;

- diminuigao da capacidade exploratoria dos sistemas aqiiiferos.
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7.1. Distribuicdo de metais e hidrocarbonetos nos solos

7.1.1. Consideracdes gerais

A avaliacdo da contaminagdo de solos na drea da REFAP compreende
a analise quimica de hidrocarbonetos totais de petrdleo (TPH) e de metais (Cr, Cd,
Hg, Zn, Cu, V e Pb) em 75 amostras coletadas em 40 sondagens e distribuidas em
toda extensdo da area da refinaria (Fig. 7.1). S0 também utilizados dados analiticos
de Cr, Cd, Hg e TPH de 19 amostras coletadas em oito sondagens nas proximidades
da Bacia de Aeragdo (BAE- Fig 2.5), em estudo prévio realizado para outro

diagnostico (UNESP, 1998).

E realizada, ainda, a determinacio estimada dos produtos de petroleo
presentes nos alvos amostrados, o que ¢ conveniente pelo grande nimero de
derivados de petrdleo refinados na area da REFAP. Esta determinacdo ¢ obtida nos
cromatrogramas pelo numero de carbonos, permitindo diferenciar hidrocarbonetos

oriundos de gasolina, 6leo diesel e 6leo queimado (Tab. 7.1).
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Tabela 7.1: Identificagdo de origem de produtos pelo nimero de carbonos (RECAP, 2000).

Produto Numero de carbonos
Gasolina Cs-Ci
Oleo diesel Cio-Cxpo
Oleo queimado Cao- Cys

A presenga de metais no solo e na agua ¢ relacionada a heranca da
contamina¢do por hidrocarbonetos de petréleo e/ou as caracteristicas intrinsecas do

solo residual.

Os resultados analiticos, as coordenadas locais dos pontos de coleta e

a profundidade das amostras de solo sdo apresentados a seguir (Tab. 7.2).

Tabela 7.2: Concentracdes de metais e TPH em solos da area da Refap. Amostras assinaladas com
asterisco (*) foram coletadas em estudo prévio.

Localizacido da amostra Concentracées de metais em mg/Kg e TPH em pg/Kg

Amostra Prof. de
X(@m) Y(@m) coleta Cr Hg Cd Cu Pb A% Zn TPH

(m)

TO1A 0,4 1,76 | N.D. | 1,17 3 9 N.D. 14 | N.D.
1050 |-1050,5

TO1B 1,9 2 N.D. 089 1,89 597 N.D. 10,8  04°

T 02A 0,6 1,29 | ND. ND. 1,39 N.D. | ND. | 139 N.D.
1525 |-1050,5

T 02B 2,5 1,57 | N.D. 098 1,17 N.D. | ND. | 20 N.D.

T 03A 0,5 0 N.D. ND. | 392 N.D. ND. | 10,8 | N.D.
2040 |-1050,5

T 03B 1,35 0 N.D. ND. | ND. ND. ND. 737 | ND.

T 04A 0,9 9,56 | N.D. N.D. 348 N.D. | ND. 282 N.D.
2550 | -1080

T 04B 1,6 4,5 N.D. ND. 2,15 ND.|ND. 222 N.D.

T 05A 0,7 327 ND. 287 139 ND. ND. 734 1,34
3050 | -1080

T 05B 1,7 575 | N.D. 426 2,67 N.D. | ND. | 17,5 N.D.

T 06A 1 0,69  N.D. | 3,65 | 1,38 4,94 N.D. | 15,2 | N.D.
3520 | -1080

T 06B 2,3 0,79 | N.D. N.D. 1,68 ND. | ND. 16 N.D.

T 07A 0,9 1,19 | ND. 149 1,58 N.D. | ND.| 18 N.D.
4030 @ -1034

TO07B 2,9 2,7 | N.D. 1,2 1,5 | N.D. | N.D. | 16,2 N.D.

T 08A 1030 = -567 1,2 1,49 | N.D. N.D. 1,5 ND. ND. 154  N.D.

T 09A 0,6 347 | ND. 1,09 138 7,24 | N.D. | 10,2 | N.D.
1520  -582,1

T 09B 1,3 49 ND. |6 08 3,6 91 N.D. 10,6 0,7¢

T 10A 1,2 1,8 | N.D. ND. 1,8 | ND. | ND. 182 N.D.
2040 | -562,1

T 10B 1,9 875 | N.D. 223 282 | N.D. ND. 15 | 2,14*

T11A 1,1 20,2 | N.D. | N.D. | 19,3 | N.D. N.D. | 25,3 | N.D.
2530  -562,1

T11B 2 3 N.D. N.D. 241 N.D. | ND. | 16,8 N.D.
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Localizacao da amostra Concentracgoes de metais em mg/Kg e TPH em pg/Kg
Amostra Prof. de
X(@m) Y (@m) coleta Cr Hg Cd Cu Pb \% Zn TPH
(m)
T 12A 0,4 1,7 | N.D. 149 2,1 N.D. ND. 154 N.D.
3039 | -529,3
T 12B 1,2 595 | ND. N.D. 565 496 N.D. 184  N.D.
T 13A 0,8 328 | N.D. | N.D. | 328 N.D. N.D. 528 | N.D.
3540 | -562,1
T 13B 1,8 2,75 | N.D. | N.D. 3 N.D. | ND. | 27,2 | N.D.
T 15A 1504 -54 04 11 N.D. N.D. 2,76 4,54 N.D. 8,5 | N.D.
T 16A 1950 60 1,3 39 | N.D. N.D. N.D. ND. N.D. 429 N.D.
T 16B 1,8 0 N.D. | ND. | ND. | ND. | ND. 5,18 | N.D.
T17A 5530 3 0,6 0 N.D. | ND. | ND. | ND. | ND. | 7,22 | N.D.
T 17B 1,2 0 N.D. | ND. | ND. | ND. | N.D. 2 N.D.
T 18A 0,8 9,6 ND. ND. 32 ND. ND. | 158 | 4,97¢
3027 -154
T 18B 2,5 0 N.D. | ND. | 6,32 8,9 | ND. | 10,8 | N.D.
T 19A 0,6 7,67 | N.D. | ND. | N.D. | N.D. | N.D. 12 | N.D.
3557 -154
T 19B 1,9 949 | N.D. | N.D. | 5,31 | 3,93 | N.D. 7,28  N.D.
T 20A 0,2 15,7 N.D. | N.D. 13 8,96 | N.D. 28 N.D.
3667 -172
T 20B 1,3 16 | N.D. | N.D. | 33,6 12 N.D. 25,5 N.D.
T21A 0,5 434 | N.D. | ND. 4,34 N.D. N.D. 13,6 N.D.
1510 | 430,9
T21B 1,5 0 N.D. | ND. | 50,7 | N.D. | ND. 542 | N.D.
T 22A 0,9 3 N.D. | ND. | 1,91 | ND. | ND. 10,3 | N.D.
2050 423
T 22B 2,5 0 N.D. | ND. | 3,55 | ND. | ND. 6,12 | N.D.
T 23A 0,7 5,16 | N.D. | 0,5 4 749 | N.D. 11,8 03¢
649 -440
T 23B 2,7 10,1 N.D. 148 4,74 148 N.D. 13,3 N.D.
T 24A 0,6 823 | ND. 0,59 456 11,4 | ND. 843 144
1066,8 -969
T 24B 2.3 27 | N.D. 099 498 12,1 N.D. 13,5 N.D.
T 25A 0,6 0 N.D. | ND. | 0,6 | N.D.  N.D. 12 | N.D.
1550,5 -956
T 25B 2,2 3,17 | ND. N.D. 198 N.D. N.D. 12,8  N.D.
T 26A 0,7 58,4  N.D. | ND. | 48 9,8 | N.D. 8 N.D.
1732,5| -1005
T 26B 1,8 0 N.D. | ND. | 2,16 | ND. | ND. 13,4 N.D.
T27A 04 0 N.D. | ND. | ND. | 7,57 | N.D. 11,1 | N.D.
2150 | -1004,5
T 27B 1 0 N.D. | N.D. 21 N.D. | ND. | 5,2 | N.D.
T 28A 0,8 2 N.D. | 2,27 2 N.D. N.D. 16,1 N.D.
2221,5 -934
T 28B 2.4 0,5 | N.D. 1,3 3 N.D. N.D. 21,1 N.D.
T 29A 0,5 4 N.D. | ND. | 2,79 | 2,69 | N.D. 31,6 N.D.
2785 | -806,3
T 29B 1,6 2 N.D. | ND. | 2,39 | N.D. | N.D. 15 N.D.
T 30A 0,8 1,39 ' N.D. N.D. 1,58  N.D. N.D. 11,7 N.D.
1160,8 | -654,6
T 30B 1,5 1,48 N.D. N.D. 148 N.D. N.D. 163 N.D.
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Localizacao da amostra Concentracgoes de metais em mg/Kg e TPH em pg/Kg
Amostra Prof. de
X(@m) Y (@m) coleta Cr Hg Cd Cu Pb \% Zn TPH
(m)
T31A 0,7 34 | N.D. 05 1 N.D. ND. 6,9 N.D.
1692,5| -772,8
T31B 1,9 73 | N.D.  ND. | 45 7,6 | N.D. | 13,2 | N.D.
T 32A 1846,2 | -654,6 1,6 1,89  N.D. | 2,99 | 1,69 | ND. | ND. 4,98 N.D.
T 33A 0,5 0,39 | N.D. | ND. | 2,85 | N.D. | N.D. 10,7  N.D.
1105 -440
T 33B 2 597 | N.D. 1,19 398 498 N.D. 12,5 N.D.
T 34A 0,4 79 | N.D. N.D. 227 | 6,52 | N.D. 9 N.D.
1450 -400
T 34B 2.4 57 | N.D. N.D. N.D. 7,18 | N.D. 11 2,01¢
T 35A 0,6 41 ' N.D. ND. 24 7 N.D. 94 N.D.
T 35B 1850 -390 1,8 3,85 | N.D. | 0,59 197 3,85 N.D. 8,7 | N.D.
T 35C 2,8 438 | N.D. | 0,79 2,69 10,7 N.D. 12 | N.D.
T 36A 3290 | -809,2 1,9 0,49 | N.D. | N.D. 3 N.D. | ND. 22,6 N.D.
T 37A 0,4 5,23 | N.D. | N.D. 444 N.D. N.D. 30,1 N.D.
2530 -390
T 37B 1,2 0,88 | N.D. | N.D. | 5,31 | 7,84 | N.D. 20,2  N.D.
T 38A 3292 -300 0,6 2,88 | N.D.  N.D. N.D. 3,28 N.D. 7,96 N.D.
T 39A 3507,8 -390 2 6,6 | N.D. 1,2 1,5 52 |'ND. 94 | 1,79¢
T 40A 0,8 N.D. N.D. | ND. | ND. | 2,18 | N.D. | 496 | N.D.
2390 =225
T 40B 2 N.D. ND. | ND. | 2,75  ND. | ND. | 46,6 N.D.
T41A 0,6 15,1 ' N.D. N.D. 12,1 442 N.D. 255 N.D.
1290 | 353,9
T 41B 2,7 3 N.D. ND. | 31,2 31,2 N.D. 10,8 | 1,37¢
TACO1A* 1,1 12,3  N.D. | N.D. - - - - 0,02
TACO1B* 1376 -370 1,3 14,2  N.D. | N.D. - - - - 0,01
TACO1C* 2,2 27 0,07 ND. - - - - -
TACO02A* 0,5 11,4 N.D. | N.D. - - - - 0,01
TACO2B * | 1376 -290 1,2 22,2 | N.D. | N.D. - - - - 0,03
TACO02C* 2,2 40,2 @ 0,15 | N.D. - - - - -
TACO03A* 0,6 27,8 | N.D. | N.D. - - - - 0,03
1300 -338
TACO03B* 1,9 201 | 0,07 @ 0,03 - - - - 27802
TACO04A* 0,5 25 N.D. | N.D. - - - - 0,01
1410 -370
TACO04B* 1,5 34 0,07 | 0,02 - - - - 0,01
TACO5A* 0,5 34 0,02 ' N.D. - - - - 0,01
1400 -295
TACO05B* 1,7 34 0,08 | 0,04 - - - - 0,01
TACO06A* 0,5 25 0,02 ' N.D. - - - - 0,01
1310 -270
TAC06B* 2.3 33 | 0,05 0,02 - - - - 0,08
TACO7A* 0,6 23 N.D. | N.D. - - - - 0,02
1310 -120
TACO7B* 23 30 | N.D. N.D. - - - - 0,01
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Localizacdo da amostra Concentracgoes de metais em mg/Kg e TPH em pg/Kg
Amostra Prof. de

X(@m) Y (@m) coleta Cr Hg Cd Cu Pb \% Zn TPH

(m)

TACO8A* 0,6 32 ND. ND. | - - - - 0,24
TACO8B* 1310 -30 1,5 31 0,02 | N.D. - - - - 0,09
TACO8C* 2,4 34 ' ND. ND. - - - - 0,01
Resultados de TPH: ¢ - faixa do 6leo diesel; € - faixa da gasolina; ™ - ndo especificado.

7.1.2. Interpretacio dos resultados

Os resultados quimicos apontam que o vanadio encontra-se com teores
inferiores ao limite de detec¢ao (0,03 mg/Kg) do método analitico utilizado em todas
as amostras, enquanto o mercurio registrou ocorréncia restrita ao sedimento argiloso
rico em matéria organica nas adjacéncias da BAE (localizagdo e descricdo das

amostras que contém mercurio nos perfis de sondagem da Fig. 5.7).

Os demais metais analisados (Cr, Cd, Pb, Cu, Zn) possuem
distribuigdo irregular e concentragdes que variam desde valores inferiores aos limites
de deteccao até valores expressivos, podendo estes serem decorrentes de processos de
contaminag¢do. A defini¢do das concentragdes representativas do background natural
da area e aquelas resultantes de processos de contaminacdo foi realizada através de
analise estatistica de comparagdao de multiplas médias de populagdes distintas,

segundo método de Duncan.

Hidrocarbonetos totais de petroéleo (TPH) sdo registrados em teores
detectaveis em dez das amostras coletadas, com concentragdes relativamente baixas.

A presenca de TPH ¢ decorrente de contaminacao, independentemente do teor.

O termo contaminacio, assim, ¢ considerado neste trabalho para
qualquer alteracdo das caracteristicas geoquimicas naturais dos solos e das aguas
subterraneas, decorrente de atividades antrdpicas, sem considerar-se os efeitos que

possam causar a saude e a0 meio ambiente.

O tratamento estatistico dos dados quimicos dos metais realizado
através do Teste de Duncan (Sudentized Range), consiste na comparagao das médias
das diferentes populagdes de amostras determinadas em histogramas de freqiiéncia

simples e acumulada. O teste permite a determinacao da significancia das diferencas
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entre as médias, e, por conseqiiéncia, a ocorréncia, ou ndo, de mais de uma
populagdo. Os resultados estatisticos obtidos definem intervalos de concentragdes de
metais no solo da area da REFAP decorrentes de processos naturais (background) e

de contaminagao.

7.1.3. Cromo

O conteudo de cromo no solo ¢ menor que o limite de detec¢ao do
método analitico (0,02 mg/Kg) em 21,3% das amostras e varia de 0,39 a 58,4 mg/Kg
(Tab. 7.2) em 77,7% das amostras. O valor maximo registrado ¢ 201,0 mg/Kg e pode
ser considerado andmalo, correspondendo a concentragao em amostra de argila preta,

rica em matéria organica, localizada nas adjacéncias da BAE.

Histogramas de freqiiéncia simples e freqiiéncia acumulada, apontam a
discriminacao de trés grupos de amostras (Fig. 7.1) que apresentam concentragdes em
intervalos caracteristicos (Grupo 1 - <0,02 a 5,97 mg/Kg; Grupo 2 - 6,60 a 12,30
mg/Kg; Grupo 3 - >14,20 mg/Kg).
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Figura 7.1: Diagrama de freqiiéncia simples e acumulada do contetido de cromo nos solos.

O teste de Duncan indicou que os Grupos 1 (<5,97 mg/Kg) e 2 (6,60 a

12,30 mg/Kg) pertencem a mesma populagao.

Da andlise estatistica ¢ possivel estabelecer as seguintes

consideragoes:

— O contetido de cromo na Popula¢ao 1 mostra distribuicdo continua ¢ em
estreito intervalo de valores (Fig. 7.1), possuindo origem natural. As

variagoes do background refletem a diversidade geoldgica do local, que ¢
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marcada pela presenca de materiais de aterro de proveniéncias diversas,
sedimentos cenozdicos siltico-argilosos, siltico-arenosos e arenosos €

sedimentos Tridssicos siltico-argilosos da Formag¢do Sanga do Cabral.

— O conteudo de cromo da Populacio 2 demonstra distribui¢do descontinua e
grande variagdo (Fig. 7.1), sendo a origem provavelmente relacionada a
processos de contaminag¢do. O comportamento do cromo nesta populacao ¢
marcado por variagdes bruscas, descontinuas e nao regulares, inconsistentes

com processos naturais.

O resumo estatistico de cada grupo e os intervalos abrangidos pelas

distintas populacdes ¢ apresentado na Tab. 7.3.

Tabela 7.3: Resumo estatistico do conteudo de cromo (mg/Kg) dos trés grupos identificados nos
histogramas de freqiiéncia simples e acumulada. A média do grupo 1 foi arbitrada em 0,01 mg/Kg,
tendo em vista que os teores sdo menores que 0,02 mg/Kg (limite de detec¢do). No grupo 3, foi
descartada a amostra TAC3B, com 201 mg/Kg de cromo, o que levaria a distor¢des.

Populacio 1 Populacio 2
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Média 2,19 Média 9,22 Meédia 28,58
Mediana - Mediana 9,49 Mediana 27,4
Desvio padrao 1,88 Desvio padrao 1,69 Desvio padrao 10,41
Variancia 3,55 Variancia 2,87 Variancia 108,34
Teor minimo 0 Teor minimo 6,6 Minimo 14,2
Teor maximo 5,97 Teor maximo 12,3 Maximo 58,4
Numero de amostras 58 Numero de amostras 13 Numero de amostras 22
Confianca (95,0%) 0,5 Confianca (95,0%) 1,02 Confianga (95,0%) 4,62

A contaminacdo de solo com cromo na drea da REFAP aparece nas
proximidades da BAE e borreiro, sendo também registrada nos pontos de

amostragem T24, T11 e T26 (Fig. 7.2).

E importante notar que a contaminagdo ocorre tanto nas adjacéncias
do nivel fredtico como a poucos centimetros de profundidade (Tab. 7.2). Esta
distribuicao indica que o transporte do cromo pelas aguas subterraneas ¢ pouco
expressivo, ficando a contaminacdo dos solos restrita as proximidades das areas-

fonte.
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Figura 7.2. Concentragdes de cromo em solos da area da REFAP. Niveis de
background representados em cinza claro e de contaminagdo em tons de
amarelo a vermelho. A tonalidade cinza escuro corresponde ao intervalo entre
o limite superior do background e o limite inferior dos teores de contaminagao.
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7.1.4. Zinco

Os teores de zinco oscilam entre 2,01 e 31,6 mg/Kg, havendo registro
de uma unica amostra andmala com 46,6 mg/Kg (Tab. 7.2). Os histogramas de
freqiiéncia simples e freqliéncia acumulada (Fig. 7.3) sugerem a existéncia de dois
grupos de amostras com teores distribuidos de forma continua (Grupo 1 - 2,0 a 18,4

mg/Kg; Grupo 2 - 20,0 a 31,6 mg/Kg).
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Figura 7.3. Diagrama de freqiiéncia simples e acumulada do contetido de zinco nos solos. Os dois
grupos visualizados no diagrama, com limite em 20 mg/Kg, pertencem a mesma populagao.

O teste de Duncan demonstra que a diferenca das médias dos grupos €
pouco significativa, o que sugere serem pertencentes a uma unica populagdo de
amostras. Os teores de zinco desta populagdo sdo representativos do background da
area, sem possuir relagdes com mecanismos de contaminacdo antropogénica. A
amostra (T40B) que possui uma concentragdo andmala de 46,6 mg/Kg de zinco, nao

apresenta relagdes evidentes com a populacao principal.

No caso do zinco, & semelhanca do cromo, a ampla variagdo de
valores do background reflete a heterogeneidade geologica da area e do terreno

amostrado, como registra o mapa de isoteores (Fig. 7.4).
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Figura 7.4. Concentracdes de zinco em solos da area da REFAP. Concentragdes de
background representadas em tons de amarelo a laranja. A area em vermelho
corresponde a uma amostra andmala cujo teor de Zn tem significado indeterminado.
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7.1.5. Cadmio

O conteudo de cadmio nos solos da area da REFAP ¢ menor que o

limite de deteccao do método (0,002 mg/Kg) em 68,2% das amostras, atingindo uma

concentragdo maxima de 4,26 mg/Kg na amostra TO5SB (Tab. 7.2). Trés grupos de

amostras sdo identificados em histogramas de freqiiéncia simples e de freqiiéncia

acumulada (Fig. 7.5; Grupo 1: < 0,02 mg/Kg de cadmio; Grupo 2: 0,5 a 1,49 mg/Kg;

Grupo 3: 2,23 a 4,26 mg/Kg).
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Figura 7.5. Diagrama de freqiiéncia simples e acumulada do contetido de cadmio nos solos nos trés

grupos de amostras.
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O teste de Duncan aponta diferencas significativas nas médias dos trés

grupos de amostras, confirmando a existéncia de trés populacdes distintas.

— Populacio 1 - Representa solos do Grupo 1, ndo afetados por processos de

contaminagdo antropogénica e possuindo teores muito baixos de cadmio,

caracteristicos do background da area;

— Populacio 2 - Corresponde aos solos do Grupo 2, com concentragdes de

até 1,49 mg/Kg de cadmio, que também refletem conteudos naturais do

terreno, o que ¢ demonstrado pela boa correlagao positiva com o zinco (Fig.

7.6). Este comportamento decorre da semelhanca geoquimica desses metais

no meio fisico natural;

— Populacio 3 - Corresponde as amostras do Grupo 3, caracterizadas pelos

teores mais elevados, o que resulta, provavelmente, de processos de

contaminagdo antropogénica, afirmacdo esta corroborada pela falta de
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correlagdo com o zinco (Fig. 7.6). A contaminagdo de cadmio ¢é registrada

principalmente na porcao centro-Sul da area da REFAP (Fig. 7.7).
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Figura 7.6. Diagrama binario de variacdo Cd vs. Zn. Amostras do Grupo 2
do Cd (simbolos azuis) possuem boa correlacdo, ndo verificada no Grupo 3
(simbolos vermelhos).

A Tab. 7.4 apresenta um resumo das concentragdes de cadmio nos trés

grupos identificados.

Tabela 7.4. Resumo estatistico dos grupos de amostras de solo identificados pelo contetido de cadmio
(mg/Kg). A média do Grupo 1 foi arbitrada em 0,001 mg/Kg, o que equivale a metade do limite de
detec¢ao do método analitico.

Populacio 1 Populacio 2 Populacio 3
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Média (X;) 0,001 | Média (X>) 1,01 Média (X5) 3,05
Desvio padrao - Desvio padrao 0,33 Desvio padrao 0,79
Minimo <0,002 Minimo 0,5 | Minimo 2,23
Maximo 0,02 | Maximo 1,49 | Maximo 4,26
N° de amostras 64 |N° de amostras 18 | N° de amostras 6
Confianca (95,0%) - | Confianga (95,0%) 0,17 | Confianca (95,0%) 0,83
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Figura 7.7. Concentra¢des de cadmio em solos da area da Refap Teores de
background representadas em cinza claro e de contaminagdo em tons de amarelo
a vermelho. Cinza escuro corresponde ao intervalo entre o limite superior do
background e o limite inferior dos teores de contaminacao.
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7.1.6. Chumbo

O chumbo possui concentragdes menores que o limite de deteccdo do
método analitico (0,05 mg/Kg) em 58,7% das amostras analisadas, sendo de 44,2
mg/Kg o maior teor encontrado na area (Tab. 7.2). Histogramas de freqiiéncia
simples e freqliéncia acumulada (Fig. 7.8) sugerem trés grupos de amostras (Tab. 7.5)
no que tange ao contetido deste metal (Grupo 1 - <0,05 mg/Kg; Grupo 2 - 2,18 a 5,97
mg/Kg; Grupo 3 - 6,52 a 44,20 mg/Kg).
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Figura 7.8. Diagrama de freqiiéncia simples e acumulada do contetido de chumbo nos solos,
mostrando trés grupos de amostras. O Grupo 1 (<0,05 mg/Kg) e o Grupo 2 (2,18 a 5,97 mg/Kg)
pertencem a mesma populagao.

O teste de Duncan demonstra que o conteido de chumbo estd
distribuido em apenas duas populacdes. Como a diferenca das médias dos grupos 2 e
3 ¢ maior que a diferenca da média dos grupos 1 e 2, estes ultimos foram agrupados

na mesma populagao.

O contetdo de chumbo das amostras da Populacdo 1 representa o
background da area da REFAP, enquanto os valores registrados na Popula¢io 2
decorrem, provavelmente, de contaminagdo antropogénica. A variacao significativa
dos valores do background na Populagao 1 ¢ determinada pela heterogeneidade
geologica do local, da mesma forma como ¢ verificado no comportamento de outros

metais.
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Tabela 7.5. Resumo estatistico do contetido de chumbo (mg/Kg) nos grupos de amostras de solo
identificados em histogramas de freqiiéncia simples e freqiiéncia acumulada. A média do Grupo 1 foi
arbitrada em 0,02 mg/Kg, equivalente a metade do limite de detecgdo do método analitico. No Grupo
3, ndo foram consideradas no calculo as amostras T41A e T41B, por apresentarem teores andmalos de

Pb, o que levaria a distorgdes.

Populacio 1 Populacio 2
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Meédia (Xi) 0,02 | Média (X,) 4,23  Média (X3) 9,18
Desvio padrao - Desvio padrao 116 Desvio padrao 2,24
Minimo 0 Minimo 2,18 | Minimo 6,52
Maximo 0,02 | Maximo 5,97 Maximo 14,8
N° de amostras 11| N° de amostras 11 | N° de amostras 18
Confianga (95.0%) - Confianga(95.0%) 0,78 | Confianga(95,0%) 1,11

O chumbo possui comportamento geoquimico similar ao zinco em
sistemas naturais, tendo afinidade com as mesmas fases minerais. Em conseqiiéncia,
quando ambos estdo presentes num sistema natural, a concentragdo destes metais
deve apresentar correlacao positiva, o que ¢ registrado na Populagdo 1 (Fig. 7.9). Na
Populagdao 3, por outro lado, a correlagdo dos dois metais ¢ fraca, sugerindo a

probabilidade de contaminagao.
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Figura 7.9. Diagrama binario de variag@o zinco vs. chumbo, mostrando boa
correlagdo dos dois metais nas amostras pertencentes a Populagéo 1 (simbolos
azuis) e fraca correlagdo na Populagdo 2 (simbolos vermelhos). Ndo foram
representadas amostras com teores de chumbo abaixo dos limites de detecgdo
analitico.

Sao registradas contaminagdes de chumbo (Fig. 7.10) nas adjacéncias
do borreiro (T20), nos pontos de amostragem TO01, T09, T18, T23, T24, T26, T27,
T35 e T37 e ao Norte da BAE (T41). Este ultimo ponto ¢ o mais critico e registra
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forte contaminac¢do nas duas amostras da mesma sondagem, coletadas a 0,6 e 2,7

metros de profundidade (T41A e T41B, respectivamente).

E importante destacar que a contaminacao de chumbo possui maior
incidéncia nas amostras coletadas junto ao nivel freatico, o que identifica uma

provavel mobilizagdo deste metal pelas 4guas subterraneas.

Resultados Obtidos



Nanni, A. S. 88

o [
o «© =3 < a M N
5;3 < el — — (=2 o v =1
E2
i /8w wo oedenusouo)) =
| —3 £
-
D g
- -~
Y
2z \
asq1a. g
I 2ol | 2
I g
g -~
&
§e8g8ggsggse-
By/Bw qd
e _ o = o
— oy ) = T Se S
= 5 v o
@ S
|
| £ i |
Ze o e* = I
= =3 I
= o
o
L[IDU F
DL L\ = L | Je o
ik, A L .47 I ] —| S
Y| el
N
e

[
]

Qe

‘l'\zg\
| ]
|
I

2000

4 °
A 4
=
A dq =y °
= = sy 3>
@ v
I j jg’) 3
- e e == IS
Eﬂ :
172}
} £
K e o — ] L g j @ 8 <
- To s ]
8
2
— = =}
i o
o
| g
W 2
5
* r’_ A~
=T - =)
) (=3
(=
—
L <
z
g >
9 =
L —
(=3
(=1
e
=3 < =3 (=3
(=3 (=3 (=3
v el (=]
! —

Figura 7.10. Concentragdes de chumbo na area da REFAP. Teores de
background representadas em cinza claro e de contaminagdo em tons de
amarelo a vermelho. Cinza escuro corresponde ao intervalo entre o limite

superior do background e o limite inferior dos teores de contaminagio.
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7.1.7. Cobre

O cobre registra teor maximo de 50,70 mg/Kg (Tab. 7.2), sendo que
valores menores que o limite de deteccdo do método analitico (0,01 mg/Kg) ocorrem
em 16,6% das amostras analisadas. Histogramas de freqiiéncia simples e freqiiéncia
acumulada (Fig. 7.11) sugerem dois grupos de amostras (Tab. 7.6) , no que tange ao

conteudo de cobre nos solos (Grupo 1: < 6,32 mg/Kg; Grupo 2: 12,10 a 50,70

mg/Kg).
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Figura 7.11. Diagrama de freqiiéncia simples e acumulada do contetido de cobre nos solos,
identificando dois grupos de amostras.

Tabela 7.6. Resumo estatistico dos grupos de amostras de solo identificados em histogramas de
freqiiéncia simples e freqiiéncia acumulada de contetido de cobre (mg/Kg).

Populacio 1 Populacio 2
Grupo 1 Grupo 2
Média (X,) 2,36 Média (X>) 25,84
Desvio padrao 1,59 Desvio padrao 13,7
Variancia 2,51 | Variancia 187,8
Minimo <0,01 | Minimo 12,1
Maximo 6,32 | Maximo 50,7
N° de amostras 66 | N° de amostras 7
Confianga (95,0%) 0,39 | Confianga (95,0%) 12,67

O teste de Duncan confirmou que os dois grupos pertencem a duas
populagdes distintas, uma vez que a diferenca entre as médias tem valor

estatisticamente significativo.
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A populacio 1 possui teores de cobre contidos num estreito intervalo
de valores (< 6,32 mg/Kg) que representam o background da é&rea. A origem natural
do cobre nesta populagdo de amostras encontra respaldo na correlagdo positiva que
mantém com o zinco (Fig. 7.12), pois, em geral, o comportamento dos dois metais ¢

similar em processos naturais.

A populagao 2 ¢ representada por amostras com concentragdoes de
cobre compreendidas entre 6,32 e 50,70 mg/Kg, mostrando descontinuidade de
distribuicdo com a populagdo 1. A auséncia de correlacdo com o zinco sugere que

esta populagdo ¢ oriunda de contaminagdo antrdpica.
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Figura 7.12. Diagrama de variacdo cobre vs zinco, mostrando boa correlagdo dos dois
metais nas amostras do grupo 2 (simbolos azuis) e que representam o background de cobre
na area. E importante destacar que no grupo 1 (simbolos vermelhos) ndo ha correlagdo entre

0s metais.

A contaminagdo de cobre nos solos na REFAP estd presente nos

pontos de amostragem T27, T11, T21 e T41 (Fig. 7.13).
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Figura 7.13. Concentragdes de cobre em solos da area da REFAP. Teores de
background representadas em cinza claro ¢ de contaminagdo em tons de
amarelo a vermelho. Cinza escuro corresponde ao intervalo entre o limite
superior do background e o limite inferior dos teores de contaminagio.
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7.1.8. Merciurio

O mercurio ¢ registrado em sedimentos argilosos ricos em matéria
organica nas proximidades da BAE, com teores baixos (Fig. 7.14). O valor méximo ¢
de 0,154 mg/Kg (Tab. 7.2). Em estudo mais recente, concentragdes de até 21 mg/Kg
foram determinadas para solos presentes na area do borreiro (FAURGS, 2002b). A
presenca de mercurio decorre de contaminagao, independentemente do valor, pois o

background da area ¢ caracterizado pela auséncia deste metal.

7.1.9. Hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH)

Hidrocarbonetos totais de petréleo estdo presentes em 22,3% das
amostras analisadas, registrando teores que variam de 0,01 a 5,0 ug/Kg (Tab. 7.2).
Merece destaque uma amostra proxima a BAE que apresenta concentragdo andmala
de 27,39 ng/Kg. Em 80% das amostras onde foram detectados, os hidrocarbonetos
totais de petroleo tém composi¢ao na faixa do dleo diesel e, o restante, na faixa da

gasolina.

Independente do valor, a ocorréncia de hidrocarbonetos de petrdleo
decorre de contaminacdo. A contaminagao aparece nas adjacéncias da BAE e no
borreiro (Fig. 7.15). Estudos recentes, cujos resultados analiticos ndo estdo
disponibilizados no presente estudo, mostram que as maiores concentragdes (13.990

mg/Kg) de TPH sdo registradas no borreiro.
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Figura 7.14. Concentragdes de mercurio nos solos da REFAP. Concentragdes de
background representadas em cinza claro e de contaminagdo em tom laranja.
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Figura 7.15. Concentragdo de TPH nos solos da REFAP. Teores de background
representados em cinza claro e de contaminagdo em tons de amarelo a vermelho.
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7.1.10. Carbono organico

O contetdo de carbono organico foi determinado em 21 amostras
representativas dos solos da area da REFAP, sendo oito correspondentes ao presente
estudo e 13 coletadas junto a BAE em estudo anterior (FAURGS, 2001). Os
resultados apontam baixos teores de matéria organica, com exce¢do de solos
argilosos pretos, localizados nas adjacéncias da BAE, que contém até 11% de

carbono organico (Tab. 7.7).

Tabela 7.7. Carbono Orgéanico em amostras de solo. Amostras assinaladas com asterisco (*) sdo
localizadas nas adjacéncias da BAE.

Carbono .

Amostra Organico (%) Tipo de solo
TO1A 0,34 Silto-arenoso
TOSA 0,33 Siltoso
T11B 0,39 Argila
T30A 0,65 Silto-arenoso
T35A 0,44 Siltoso
T37B 0,27 Argilo-siltoso
T38A 0,41 Areno-siltoso
T41B 1,00 Argila preta

TACIC * 3,20 Argila preta

TAC3B * 2,10 Argila preta

TAC4A * 0,66 Silto-argiloso

TAC4B * 4,20 Argila preta

TAC5A * 0,26 Argilo-siltoso

TACSB * 11,00 Argila preta

TAC6A * 0,68 Argiloso

TAC6B * 5,40 Argila preta

TACT7A * 0,35 Argilo-arenoso

TAC7B * 0,25 Silte ¢/ areia

TACS8A * 0,20 Argilo-siltoso

TACS8B * 0,49 Arenoso

TAC8C * 0,14 Silto-arenoso

Resultados Obtidos



Nanni, A. S. 96

7.2. Enquadramento do conteiido de metais e TPH dos solos segundo normas de

controle ambiental

7.2.1. Aspectos gerais

A Norma Holandesa (STI) “Soil Remediation Intervention Values”
(VROM, 1994) estabelece trés categorias, intervalos de concentracdes para diferentes
elementos ou substincias, que determinam se as contaminacdes sdo consideradas
aceitaveis para o meio ambiente, se exigem monitoramento ou, ainda, intervengdo

com medidas reparadoras:

- target value (S) - representa a concentracdo maxima de areas sem

contaminagdo ou com contaminag¢ao insignificante;

- further investigation value (T) — representa a concentracao a partir da qual

a area deve ser monitorada;

- intervention value (I) — representa a concentragdo a partir da qual a area
contaminada necessita medidas de intervengdo, ou seja, projeto de

remediacao.

Os valores de referéncia de concentragoes de hidrocarbonetos totais de
petréleo em solos sdo apresentados na Tab. 7.8, na qual constam, também, os teores

maximos de metais registrados na area da REFAP.

Tabela 7.8. Valores de referéncia para TPH e metais em solos de areas industriais propostos pela
Norma Holandesa (STI) e concentragdes maximas em solos da REFAP.

Valores de Referéncia (mg/Kg) Teor maiximo na irea da
Compostos S T ; REFAP (mg/Kg)
TPH 50 2525 5000 27,39
Cromo 100 240 380 201
Chumbo 85 308 530 442
Cadmio 0,8 6,4 12 4,26
Cobre 36 113 190 50,7
Zinco 140 430 720 46,6
Mercurio 0,3 5,2 10 0,15
Vanadio - - - N.D.
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7.2.2. Hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH)

Os resultados analiticos apontam concentragdes de TPH menores que
os valores de referéncia I, o que determina uma boa condi¢do ambiental em relacdo a
este contaminante. E importante destacar que os dados analiticos obtidos representam
os teores de TPH do solo no momento da coleta da amostra e podem sofrer variagoes

significativas com o tempo, devido a atenuacao natural do contaminante.

7.2.3. Metais
As concentragdes obtidas nas analises de metais em solos foram
enquadradas a luz dos critérios da Norma Holandesa (Tab. 7.8) e da Proposta de

Valores Orientadores para o Estado de Sao Paulo (Tab. 7.9).

Tabela 7.9. Valores de referéncia (R,I) de metais em solos (CETESB, 2001) e teores maximos
registrados na area da REFAP.

el Valores de referéncia (mg/Kg) Teor miximo na irea da
R I (solo industrial) REFAP (mg/Kg)
Cromo 40 2000 201
Chumbo 17 800 44,2
Cadmio <0,5 11 4,26
Cobre 35 7000 50,7
Zinco 60 17000 46,6
Mercurio 0,05 130 0,15
Vanadio 274 - N.D.

No caso da Proposta de Valores Orientadores para o Estado de Sao
Paulo (CETESB, 2001), os valores de R indicam niveis de qualidade para solos
isentos de contaminacao, sendo estabelecido com base em resultados de analises
quimicas e fisicas em amostras representativas. Os valores de I, por outro lado,
indicam niveis de contaminagdo de metais acima dos quais existem riscos a saude
publica, o que exige alguma forma de intervencdo na area. Estes valores sdo
derivados de modelo matematico de exposicao humana para analise de risco.

Os dados quimico obtidos no presente estudo, em suma, revelam a
presenca de contaminacdo por metais no solo em grande parte das amostras
analisadas. Entretanto, os niveis de contamina¢do dos metais sdo baixos e inferiores
aos limites de intervencdo, tanto em relagdo a Norma Holandesa (STI) quanto aos

Valores Orientadores da CETESB.
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7.3. Distribuicio de metais e hidrocarbonetos de petréleo nas aguas subterraneas

7.3.1. Aspectos gerais

O grau de contaminacdo das 4guas subterrdneas na area em foco foi
avaliado com base no contedo de metais pesados e de hidrocarbonetos de petrdleo
(TPH e BTEX) nos dez pogcos de monitoramento profundos construidos, que
permitem a investigacdo da composi¢do quimica de dguas subterraneas do aqiiifero
semi-confinado (sedimentos cenozoicos e rochas sedimentares da Formagdo Sanga
do Cabral). Os estudos foram complementados com anélises adicionais dos mesmos
parametros, com exce¢ao de BTEX, em amostras de agua coletadas em nove pogos
rasos de monitoramento construidos pela AG Ambiental (Fig. 5.2) que fornecem
informagdes sobre o aqiiifero freatico em escala local. Por se tratarem de sistemas

aquiferos distintos, os dados quimicos serao tratados em separado.

7.3.2. Agiiifero semi-confinado

Os resultados analiticos apontam que o contetido de mercurio, cadmio,
cobre e vanadio na agua de todos os pogos profundos ¢ menor que os limites de

deteccao dos métodos utilizados (Tab. 7.10).

Tabela 7.10. Contetudo de metais e de TPH nas dguas subterraneas dos pogos profundos.

Amostras Cromo Mercurio Cadmio Cobre | Chumbo Vanadio | Zinco TPH

(mg/L) (mgL) (mglL) (mgL) (mgL) (mgL) (mglL) (ng/L)
PM 10 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,11 n.d.
PM 11 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,12 n.d.
PM 12 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. 0,1 n.d.
PM 13 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. 0,11 n.d.
PM 14 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. 0,09 3,1
PM 15 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,05 n.d. 0,09 n.d.
PM 16 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,07 n.d.
PM 17 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. 0,07 n.d.
PM 18 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. 0,07 n.d.
PM 19 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,08 n.d.
L])ir;gs;ﬁ%e 0,02 | 00005 0,002 0,01 0,005 0,03 0,005 0,1

O cromo aparece com teores de até 0,02 mg/L nos pocos PM14

(borreiro) e PM15 (Fig. 7.16). A presenga de cromo na agua subterranea destes

Resultados Obtidos



Nanni, A. S. 99

pogos, provavelmente possui origem natural, j& que os teores sdo muito baixos e o

background dos solos da area alcanga 12,30 mg/Kg.

O chumbo possui uma distribuicao mais ampla, sendo registrado nos
pocos PM12, PM13, PM14, P15, PM17 e PMI18 com teores variaveis entre 0,01 e
0,05 mg/L (Fig. 7.16). E importante destacar que a distribui¢do de chumbo nas aguas
subterraneas nao coincide com a ocorréncia de contaminagdo em solos. Assim, sua
origem, aparentemente, estd relacionada a processos naturais de interagdo
agua/sedimento, considerando-se que o background dos solos na area atinge cerca de
6,0 mg/Kg de chumbo. Deve-se destacar que, sob o ponto de vista geoquimico, o
chumbo possui maior mobilidade em relacdo ao cromo, o que justifica sua maior

distribuicao areal.

O zinco aparece em todos pogos profundos em concentragdes
variaveis entre 0,07 e 0,12 mg/L (Fig. 7.16). Sua distribuicdo nas aguas subterraneas
reflete o background dos solos da éarea, ndo estando relacionada com contaminacao.
A concentragdo de zinco na dgua do pogo PM13 ¢ dos maiores valores (0,11 mg/L) e
coincide espacialmente com o ponto de maior concentragdo de zinco no solo (T40-

46,6 mg/Kg), o que corrobora a hipotese de origem natural.

Hidrocarbonetos totais de petréleo com composicdo na faixa da
gasolina foram detectados unicamente no poco PM14, localizado junto ao borreiro,

onde atingem concentracgdes de 3,1 pg/L.

A ocorréncia de contaminagdo por hidrocarbonetos dissociada da
contaminagdo por metais pesados decorre da maior mobilidade dos compostos
organicos, que sofrem menor adsorcao pelos constituintes argilosos e organicos dos

solos, em razdo da condi¢do neutralidade elétrica.

7.3.3. Agiiifero freatico

As andlises quimicas revelam, em todos os pocos amostrados, teores
de cromo, merctrio, cadmio e vanadio menores que o limite de deteccao do método

analitico utilizado (Tab. 7.11).
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Tabela 7.11: Concentragdes de metais e TPH das aguas subterraneas dos pogos da AG Ambiental.

Amostras  Cromo Mercirio Cidmio ~ Cobre Chumbo Vanidio  Zinco TPH
(mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgL) (mg/L) (mgL) (ug/L)
P1 n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. n.d. 0,17 n.d.
P2 n.d. n.d. n.d. 0,14 n.d. n.d. 0,14 n.d.
P3 n.d. n.d. n.d. 0,04 0,04 n.d. 0,17 n.d.
P4 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. 0,16 3,54
P5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,16 6,2¢
P9 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,17 3,1¢
P10 n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. n.d. 0,12 n.d.
P11 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,21 n.d.
P12 n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. n.d. 0,14 1,444
TPH: ¢ faixa da gasolina; ¢ faixa do 6leo diesel.

O chumbo ocorre unicamente no pogo P3, onde atinge concentragdo
de 0,4 mg/L (Fig. 7.16). Este valor representa provavel resultado de contaminacao, ja

que no mesmo local foi registrada, também, contaminagao de solo.

O cobre ¢ detectado nos pogos P1, P2, P3, P4, P10 e P12 com teores
varidveis entre 0,01 e 0,14 mg/L (Fig. 7.16) aparentemente sem relagdes com a

contaminag¢ao dos solos e sugerindo provavel origem natural.

O zinco exibe um comportamento similar ao cobre com teores
relativamente homogéneos em todos os pocos amostrados, variando entre 0,12 ¢ 0,21
mg/L.(Fig. 7.16). Como mencionado anteriormente, os teores de zinco registrados
nos solos e sedimentos da area enquadram-se no intervalo de background, sugerindo
que a presenca deste elemento nas aguas subterraneas nao estd relacionado a

processos de contaminacgao.

Hidrocarbonetos totais de petréleo da faixa da gasolina aparecem nos
pocos P4 (3,5 mg/L) e P12 (1,44 mg/L) e da faixa do diesel, nos pogos P5 (6,2 mg/L)
e P9 (3,1 mg/L). Todos os pogos contaminados estdo localizados na area de tancagem

e patio de bombas.
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Figura 7.16. Ocorréncia de metais e hidrocarbonetos nas aguas subterraneas.
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7.4. Enquadramento do conteudo de metais, TPH e BTEX das dguas subterrianeas

segundo normas de controle ambiental

A andlise do conteudo de matais nas aguas subterraneas foi procedida
em conformidade com a Norma Holandesa STI (VROM, 1994) e com a Proposta de
Valores Orientadores para o Estado de Sao Paulo (CETESB, 2001), cujos principios
de avaliacdao foram discutidos nos itens anteriores, referentes ao enquadramento dos

solos.

Os teores de referéncia para enquadramento de TPH e metais em
aguas recomendados pela Norma Holandesa sdo apresentados na Tab. 7.12. Nas
Tabs. 7.13 e 7.14 sdo, respectivamente, registrados os valores de referéncia de BTEX

e de metais em aguas propostos pela CETESB.

Tabela 7.12. Valores referéncia de TPH e metais propostos pela norma holandesa e maiores teores
registrados nas aguas subterraneas da REFAP.

Teores de referéncia Maior teor das 4guas
S T I subterraneas da REFAP

TPH (pg/L) 50 325 600 6,2
Cromo (pg/L) 1 16 30 20
Cadmio (ug/L) 0,4 3,2 6 n.d
Cobre (ng/L) 15 45 75 40
Chumbo (pg/L) 15 45 75 50
Mercurio (pg/L) 0,05 0,18 0,3 n.d.
Zinco (pg/L) 65 433 800 210
Vanadio (pg/L) - - - n.d.

Tabela 7.13. Valores BTXE em aguas propostos pela CETESB.

Valores de Valores de Maiores teores (ng/L)
Elemento Referéncia de Intervencio encontrados nas aguas
Qualidade (ng/L) Derivados (ng/L) = subterrineas da area da REFAP
Benzeno 1 50 0,49
Tolueno 1 170@ 0,13
Xilenos 1 3000 0,09
Etilbenzeno® 0 150 0,21

1 -Padrio de Potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Satude para Substincias que
apresentam risco a saude.

2 - Padrao de Potabilidade da Portaria 1.469 do Ministério da Saude para aceitacdo de consumo
(critério organoléptico).

3 - Valores de S e Ipara Etilbenzeno propostos pela Norma Holandesa.

Resultados Obtidos
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Tabela 7.14. Valores de referéncia de metais em agua subterranea propostos pela CETESB.

Elemento | VAlores de Referénein de | Valores de Ineriencio | o, crrines da
REFAP (ng/L)
Cromo - 50* 20
Chumbo - 10* 50
Cédmio - 5% n.d.
Cobre - 2000%* 40
Zinco - 5000* 210
Mercurio - 1* n.d.
Vanadio - - n.d.
*Valores de potabilidade da Portaria 1469 do Ministério da Satde

Os resultados quimicos de metais demonstram a virtual auséncia de
mercurio, cddmio e vanadio e a presenca de cromo, chumbo, cobre e zinco em baixos
teores nas aguas subterraneas da area da REFAP. A origem das baixas concentragdes
de metais nas dguas ¢ provavelmente natural e as concentracdes registradas sao
inexpressivas, bem menores que os limites de intervencao estabelecidos pela Norma
Holandesa e pela Proposta de Valores Orientadores da CETESB, com excec¢do do

chumbo que possui teor acima do limite proposto pela CETESB, mas em apenas um

pogo.

Da mesma forma que os metais, os hidrocarbonetos também estao
presentes nas aguas subterraneas da drea da REFAP em teores muito baixos, o que
acusa contaminacdo em niveis pouco expressivos. O conteuido de TPH, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno sao muito inferiores aos limites de intervengao
estabelecidos pelas Norma Holandesa e pela Proposta de Valores Orientadores da

CETESB.
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A analise dos levantamentos geologicos de superficie e de
subsuperficie na area da Refinaria Alberto Pasqualini, cotejada com a caracterizacao
hidrogeoldgica dos aqiiiferos e com a distribui¢ao de hidrocarbonetos e de metais

pesados nos solos e na dgua subterranea, permite tecer as seguintes consideragdes:

— A geologia da area consiste em sedimentos quaternarios inconsolidados com
espessura variavel entre 1 e 14 metros, dominantemente siltico-arenosos, com
registro de camadas descontinuas de areia. Esta unidade aparece sobreposta a
camadas de argilitos e siltitos da Formagao Sanga do Cabral. Em parte expressiva
da area ¢ verificado um aterro argiloso de regularizagado, localizadamente arenoso,
com espessura de até 3 metros e que possui baixa permeabilidade, desempenhando

importante papel na prote¢ao dos aqiiiferos.

— Dois aqiiiferos com conexao hidraulica sdo registrados na area, constituidos pelos
sedimentos quaterndrios e pela Formacdo Sanga do Cabral. Os dois aqiiiferos
possuem baixa condutividade hidraulica com valores variaveis entre 1,12 x10°

cm/s e 1,08 x107 cm/s.

— Os agqiiiferos possuem carater semi-confinado com profundidade do nivel estatico

variavel entre 1,7 e 8,5 metros.

Conclusoes
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— Curvas da superficie potenciométrica indicam que o fluxo da agua subterranea se
da de Sudeste para Noroeste, tendo como exutorio o Arroio Sapucaia e area de

recarga distribuida em toda a area da Refinaria e sua adjacéncia ao Sul.

— Analises quimicas de solos e de agua subterrdnea acusam concentracoes
relativamente baixas de metais pesados e hidrocarbonetos, menores que os limites
de intervencdo estabelecidos pelas normas nacionais e internacionais de controle

ambiental adotadas.

— Estudos estatisticos demonstram que os solos e produtos de alteragdo que
compdem o meio fisico apresentam conteudo natural de metais (background)
compreendido abaixo dos seguintes limites: cromo - 12,3 mg/Kg; cadmio - 1,48
mg/Kg; chumbo - 5,97 mg/Kg; cobre - 6,32 mg/Kg; mercurio - 0,0 mg/Kg e zinco
- 31,6 mg/Kg. Desta forma, a presenca de metais ndo indica, necessariamente,

contaminag¢ao do meio.

— A contaminacao por TPH nos solos alcanca até¢ 27,39 ng/Kg, sendo representada

por diesel (80%) e gasolina (20%), fazendo-se acompanhar de metais.

— As aguas subterraneas do aqiiifero semi-confinado registram teores baixos de
cromo (trés pogos), chumbo (seis pogos) e zinco (todos o0s pogos).
Hidrocarbonetos de petroleo (TPH e BTEX) aparecem em baixas concentragdes
unicamente nas aguas do poco de monitoramento PM14, localizado junto ao
borreiro, a drea mais afetada por contaminagdo na Refinaria. Os pogos rasos que
captam agua do fredtico registram cobre (60% dos pogos), zinco (todos 0s pocos)
e chumbo (10% dos pocos), sempre em baixos niveis de concentragdo.

Hidrocarbonetos totais de petroleo ocorrem em 40% dos pogos rasos.

— Os processos de atenuacao natural dos hidrocarbonetos no meio fisico sao
complexos e abrangem mecanismos bioldgicos e fisico-quimicos variados que
minimizam os efeitos da contaminacdo ao longo do tempo. Entretanto, a fraca
mobilidade de alguns metais associados com o petrdleo e seus derivados, e

fixados nos solos, constituem registro indelével da contaminagao.

Conclusoes
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Anexo A - Testes de slug
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM10 HVORSLEV AT 25/02/2002
Leitura 9,585 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
1 0 374,0 59,0 1,0
2 10 374,7 58,3 1,0
3 20 376,0 57,0 1,0
4 30 376,8 56,2 1,0
5 40 377,6 55,4 0,9
6 50 378,0 55,0 0,9
7 60 378,6 54,4 0,9
8 70 379,0 54,0 0,9
9 80 379,5 53,5 0,9
10 90 380,0 53,0 0,9
11 100 380,5 52,5 0,9
12 110 380,8 52,2 0,9
13 120 381,2 51,8 0,9
14 130 381,6 51,4 0,9
15 140 381,9 51,1 0,9
16 150 382,3 50,8 0,9
17 160 382,6 50,4 0,9
18 170 382,9 50,1 0,8
19 180 383,2 49,8 0,8
20 190 383,6 49,4 0,8
21 200 383,9 49,1 0,8
22 210 384,2 48.8 0,8
23 220 384,6 48,4 0,8
24 230 384,9 48,1 0,8
25 240 385,1 47,9 0,8
26 250 385,5 47,5 0,8
27 260 385,8 47,2 0,8
28 270 386,1 46,9 0,8
29 280 386,4 46,6 0,8
30 290 386,7 46,3 0,8
31 300 386,9 46,1 0,8
32 310 387,2 45,8 0,8
33 320 387,5 45,5 0,8
34 330 387,7 453 0,8
35 340 388,0 45,0 0,8
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM10 HVORSLEV AT 25/02/2002
Leitura 9,585 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
36 350 388,2 44.8 0,8
37 360 388.,5 44.5 0,8
38 370 388,7 443 0,8
39 380 389,0 44,0 0,7
40 390 389,3 43,7 0,7
41 400 389,7 433 0,7
42 430 389,9 43,1 0,7
43 450 390,3 42,7 0,7
44 470 390,6 42,4 0,7
45 490 391,1 41,9 0,7
46 510 391,5 41,5 0,7
47 530 391,9 41,1 0,7
48 550 392,3 40,7 0,7
49 570 392,5 40,5 0,7
50 590 393,0 40,0 0,7
51 620 393,5 39,5 0,7
52 650 394,0 39,0 0,7
53 680 394,5 38,5 0,7
54 710 395,1 37,9 0,6
55 770 396,0 37,0 0,6
56 830 396,9 36,1 0,6
57 890 397,7 35,3 0,6
58 950 398.,4 34,6 0,6
59 1010 399,1 33,9 0,6
60 1070 399,9 33,1 0,6
61 1130 400,6 32,4 0,5
62 1190 401,1 31,9 0,5
63 1490 403,8 29,2 0,5
64 1790 400,1 26,9 0,5
65 2090 407,8 25,2 0,4
66 2390 409,5 23,5 0,4
67 2990 411,3 21,7 0,4
68 3590 413,5 19,5 0,3
69 4190 4142 18,8 0,3
70 4790 4152 17,8 0,3
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM11 HVORSLEV AT 25/02/2002
Leitura 10,640 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
1 0 177,0 65,0 1,0
2 10 184,2 57,8 0,9
3 20 186,6 55,4 0,9
4 30 188,0 54,0 0,8
5 40 190,8 51,2 0,8
6 50 192,4 49,6 0,8
7 60 194,5 47,5 0,7
8 70 195,8 46,2 0,7
9 80 197,0 45,0 0,7
10 90 198,0 44,0 0,7
11 100 199,2 42,8 0,7
12 110 200,5 41,5 0,6
13 120 201,5 40,5 0,6
14 130 202,4 39,6 0,6
15 140 203,5 38,5 0,6
16 150 204,5 37,5 0,6
17 160 205,6 36,4 0,6
18 170 206,2 35,8 0,6
19 180 207,2 34,8 0,5
20 190 208,0 34,0 0,5
21 200 208,7 333 0,5
22 210 209,5 32,5 0,5
23 220 210,4 31,6 0,5
24 230 211,3 30,7 0,5
25 240 212,0 30,0 0,5
26 250 212,7 29,3 0,5
27 260 2134 28,6 0,4
28 270 214,0 28,0 0,4
29 280 214.,8 27,2 0,4
30 290 215,7 26,3 0,4
31 300 216,5 25,5 0,4
32 330 218,0 24,0 0,4
33 360 219,7 22,3 0,3
34 390 221,3 20,7 0,3
35 420 2227 19,3 0,3
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM11 HVORSLEV AT 25/02/2002
Leitura 10,640 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
36 480 2254 16,6 0,3
37 540 227,6 14,4 0,2
38 600 229,7 12,3 0,2
39 660 231,4 10,6 0,2
40 720 232,4 9,6 0,1
41 780 233,8 8,2 0,1
42 840 234.8 7,2 0,1
43 900 235,5 6,5 0,1
44 960 236,4 5,6 0,1
45 1020 236,9 5,1 0,1
46 1080 237,4 4,6 0,1
47 1140 238,0 4,0 0,1
48 1200 238,3 3,7 0,1
49 1260 238,6 34 0,1
50 1320 238,9 3,1 0,0
51 1380 239,1 2,9 0,0
52 1680 239,9 2,1 0,0
53 1980 240,2 1,8 0,0
54 2280 240,6 1,4 0,0
55 2590 240,7 1,3 0,0
56 2880 240,9 1,1 0,0
57 3180 241,0 1,0 0,0
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM12 HVORSLEV absoluto:  »5/02/2002
Leitura 13,501 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 10 230,0 81,0 1,0
2 20 235,0 76,0 0,9
3 30 2389 72,1 0,9
4 40 2432 67,8 0,8
5 50 246,9 64,1 0,8
6 60 249.8 61,2 0,8
7 70 252,6 58,4 0,7
8 80 255,1 55,9 0,7
9 90 257,4 53,6 0,7
10 100 259,6 51,4 0,6
11 110 261,5 49,5 0,6
12 120 263,3 47,7 0,6
13 130 265,0 46,0 0,6
14 140 266,9 44,1 0,5
15 150 268,3 42,7 0,5
16 160 269,6 41,4 0,5
17 170 270,9 40,1 0,5
18 180 272,1 38,9 0,5
19 190 273,4 37,6 0,5
20 200 275,0 36,0 0,4
21 210 275,4 35,6 0,4
22 220 276,4 34,6 0,4
23 230 277,3 33,7 0,4
24 240 278,1 32,9 0,4
25 250 279,0 32,0 0,4
26 260 279,7 31,3 0,4
27 270 280,5 30,5 0,4
28 280 281,3 29,7 0,4
29 290 281,9 29,1 0,4
30 300 282,5 28,5 0,4
31 310 283,1 27,9 0,3
32 320 283,7 27,3 0,3
33 330 284,4 26,6 0,3
34 340 2849 26,1 0,3
35 350 285,3 25,7 0,3
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM12 HVORSLEV absoluto:  »5/02/2002
Leitura 13,501 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

36 360 286,0 25,0 0,3
37 390 287,5 23,5 0,3
38 420 288,6 22,4 0,3
39 450 289,7 21,3 0,3
40 480 290,8 20,2 0,2
41 510 291,6 19,4 0,2
42 540 292,5 18,5 0,2
43 570 293,2 17,8 0,2
44 600 293,7 17,3 0,2
45 630 294,5 16,5 0,2
46 660 295,0 16,0 0,2
47 690 2954 15,6 0,2
48 720 296,2 14,8 0,2
49 780 297,0 14,0 0,2
50 840 297,7 13,3 0,2
51 900 298,4 12,6 0,2
52 960 299,0 12,0 0,1
53 1020 299,5 11,5 0,1
54 1080 300,0 11,0 0,1
55 1140 300,5 10,5 0,1
56 1440 302,1 8,9 0,1
57 1740 303,2 7,8 0,1
58 2040 304,1 6,9 0,1
59 2340 304,6 6,4 0,1
60 2640 305,2 5,8 0,1
61 2940 305,6 5,4 0,1
62 3240 306,1 4,9 0,1
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM13 HVORSLEV absoluto:  »5/03/2002
Leitura 8,948 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 0 192,0 73,0 1,0
2 10 198,5 66,5 0,9
3 20 204,5 60,5 0,8
4 30 209,5 55,5 0,8
5 40 213,5 51,5 0,7
6 50 216,7 48,3 0,7
7 60 219,8 45,2 0,6
8 70 2223 42,7 0,6
9 80 2247 40,3 0,6
10 90 226,5 38,5 0,5
11 100 228,0 37,0 0,5
12 110 2293 35,7 0,5
13 120 230,3 34,7 0,5
14 130 231,1 33,9 0,5
15 140 232,1 32,9 0,5
16 150 232,5 32,5 0,4
17 160 2332 31,8 0,4
18 170 233,5 31,5 0,4
19 180 234,1 30,9 0,4
20 190 234,5 30,5 0,4
21 200 235,0 30,0 0,4
22 210 2353 29,7 0,4
23 220 235,6 29,4 0,4
24 230 2359 29,1 0,4
25 240 236,2 28,8 0,4
26 250 236,4 28,6 0,4
27 260 236,6 28,4 0,4
28 270 236,9 28,1 0,4
29 280 237,1 27,9 0,4
30 290 237,3 27,7 0,4
31 300 237,4 27,6 0,4
32 330 237,7 27,3 0,4
33 360 237,9 27,1 0,4
34 390 238,1 26,9 0,4
35 420 238,5 26,5 0,4
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
absoluto:
Poco: PM13 HVORSLEV 25/02/2002
Leitura 8,948 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
36 450 2387 26,3 0,4
37 480 238.,8 26,2 0,4
38 780 239.,6 25,4 0,3
39 1080 240,3 24,7 0,3
40 1380 240,6 24.4 0,3
41 1680 240,9 24,1 0,3
42 1980 241,1 23,9 0,3
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM14 HVORSLEV absoluto:  »5/02/2002
Leitura 13,225 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 10 285,7 50,3 1,0
2 20 296.,4 39,6 0,8
3 30 301,3 34,7 0,7
4 40 306,5 29,5 0,6
5 50 309,1 26,9 0,5
6 60 311,0 25,0 0,5
7 70 311,6 24,4 0,5
8 80 312,8 23,2 0,5
9 90 314,0 22,0 0,4
10 100 315,0 21,0 0,4
11 110 3159 20,1 0,4
12 120 316,6 19,4 0,4
13 130 317,5 18,5 0,4
14 140 318,1 17,9 0,4
15 150 318,7 17,3 0,3
16 160 3193 16,7 0,3
17 170 319,8 16,2 0,3
18 180 320,4 15,6 0,3
19 190 320,7 15,3 0,3
20 200 321,0 15,0 0,3
21 210 3214 14,6 0,3
22 220 321,8 14,2 0,3
23 230 322,1 13,9 0,3
24 240 3224 13,6 0,3
25 250 3228 13,2 0,3
26 260 323,0 13,0 0,3
27 270 3233 12,7 0,3
28 280 323,6 12,4 0,2
29 290 323,9 12,1 0,2
30 300 324,1 11,9 0,2
31 330 324,7 11,3 0,2
32 360 3254 10,6 0,2
33 390 325,9 10,1 0,2
34 420 326,2 9,8 0,2
35 450 326,5 9,5 0,2
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM14 HVORSLEV absoluto:  »5/02/2002
Leitura 13,225 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

36 480 326,9 9,1 0,2
37 510 3273 8,7 0,2
38 540 327,8 82 0,2
39 570 328,1 7,9 0,2
40 600 328,5 7,5 0,1
41 660 328,8 7,2 0,1
42 720 329,0 7,0 0,1
43 780 329,4 6,6 0,1
44 840 329,8 6,2 0,1
45 900 330,0 6,0 0,1
46 960 330,3 5,7 0,1
47 1020 330,5 5,5 0,1
48 1080 330,8 52 0,1
49 1140 331,0 5,0 0,1
50 1200 331,1 4,9 0,1
51 1500 331,9 4,1 0,1
52 1800 3323 3,7 0,1
53 2100 333,0 3,0 0,1
54 2400 3332 2,8 0,1
55 2700 3333 2,7 0,1
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM15 HVORSLEV absoluto:  »5/03/2002
Leitura 5,401 m
Tempo (s) ND (cm) Variacio ND h/ho
(cm)

1 10 271,0 73,0 1,0
2 20 274,5 69,5 1,0
3 30 295,6 48,4 0,7
4 40 303,0 41,0 0,6
5 50 310,0 34,0 0,5
6 60 315,5 28,5 0,4
7 70 320,4 23,6 0,3
8 80 323,4 20,6 0,3
9 90 325,6 18,4 0,3
10 100 3274 16,6 0,2
11 110 3289 15,1 0,2
12 120 330,1 13,9 0,2
13 130 331,2 12,8 0,2
14 140 332,1 11,9 0,2
15 150 332,8 11,2 0,2
16 160 333,5 10,5 0,1
17 170 334,0 10,0 0,1
18 180 3344 9,6 0,1
19 190 334,7 9,3 0,1
20 200 335,0 9,0 0,1
21 210 3353 8,7 0,1
22 220 335,6 8,4 0,1
23 230 335,8 8,2 0,1
24 240 336,0 8,0 0,1
25 250 336,2 7,8 0,1
26 260 336,4 7,6 0,1
27 270 336,6 7,4 0,1
28 280 336,8 7,2 0,1
29 290 336,9 7,1 0,1
30 300 337,0 7,0 0,1
31 330 3374 6,6 0,1
32 360 337,5 6,5 0,1
33 390 337,7 6,3 0,1
34 420 337,9 6,1 0,1
35 450 3383 5,7 0,1
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM15 HVORSLEV absoluto:  »5/03/2002
Leitura 5,401 m
Tempo (s) ND (cm) Variacio ND h/ho
(cm)
36 480 338,6 5,4 0,1
37 510 338,8 5,2 0,1
38 540 338,9 5,1 0,1
39 600 339,2 4,8 0,1
40 660 339,6 4,4 0,1
41 720 339,9 4,1 0,1
42 780 340,0 4,0 0,1
43 1080 340,6 34 0,0
44 1380 341,5 2,5 0,0
45 1680 341,6 2,4 0,0
46 1980 341,8 2,2 0,0
47 2280 342,1 1,9 0,0
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM16 HVORSLEV absoluto: 5 ¢/02/2002
Leitura 8,172 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 0 506,0 87,0 1,0
2 10 511,5 81,5 0,9
3 20 517,3 75,7 0,9
4 30 521,7 71,3 0,8
5 40 526,5 66,5 0,8
6 50 530,3 62,7 0,7
7 60 533,9 59,1 0,7
8 70 537,3 55,7 0,6
9 80 540,3 52,7 0,6
10 90 543,0 50,0 0,6
11 100 5454 47,6 0,5
12 110 548,0 45,0 0,5
13 120 550,2 42,8 0,5
14 130 552,2 40,8 0,5
15 140 554,0 39,0 0,4
16 150 556,0 37,0 0,4
17 160 557,9 35,1 0,4
18 170 559,4 33,6 0,4
19 180 560,6 32,4 0,4
20 190 561,9 31,1 0,4
21 200 563,2 29,8 0,3
22 210 564,2 28,8 0,3
23 220 565,3 27,7 0,3
24 230 566,3 26,7 0,3
25 240 567,3 25,7 0,3
26 250 568,2 24.8 0,3
27 260 569,0 24,0 0,3
28 270 569,6 23,4 0,3
29 280 570,3 22,7 0,3
30 290 571,1 21,9 0,3
31 300 571,7 21,3 0,2
32 310 572,4 20,6 0,2
33 320 572,9 20,1 0,2
34 330 573,2 19,8 0,2
35 340 573,8 19,2 0,2
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM16 HVORSLEV absoluto: 5 ¢/02/2002
Leitura 8,172 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

36 350 574,3 18,7 0,2
37 360 574,7 18,3 0,2
38 370 575,0 18,0 0,2
39 380 575,4 17,6 0,2
40 410 576,5 16,5 0,2
41 440 577,5 15,5 0,2
42 470 578,3 14,7 0,2
43 500 579,1 13,9 0,2
44 540 580,0 13,0 0,1
45 600 581,0 12,0 0,1
46 660 582,0 11,0 0,1
47 720 582,8 10,2 0,1
48 780 583,2 9,8 0,1
49 840 583,6 9,4 0,1
50 900 584,6 8,4 0,1
51 1200 586,6 6,4 0,1
52 1500 587,6 5,4 0,1
53 1800 588,4 4,6 0,1
54 2100 588.,9 4,1 0,0
55 2700 589,7 33 0,0
56 3300 590,5 2,5 0,0
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM17 HVORSLEV absoluto: 5 ¢/02/2002
Leitura 12,365 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 0 279,0 60,0 1,0
2 10 285,0 54,0 0,9
3 20 289,7 49,3 0,8
4 30 2947 443 0,7
5 40 299.,4 39,6 0,7
6 50 302,3 36,7 0,6
7 60 305,5 33,5 0,6
8 70 308,0 31,0 0,5
9 80 310,5 28,5 0,5
10 90 312,2 26,8 0,4
11 100 314,8 24,2 0,4
12 110 316,6 22,4 0,4
13 120 317,8 21,2 0,4
14 130 319,0 20,0 0,3
15 140 320,2 18,8 0,3
16 150 321,5 17,5 0,3
17 160 322,5 16,5 0,3
18 170 323,5 15,5 0,3
19 180 3244 14,6 0,2
20 190 3253 13,7 0,2
21 200 326,0 13,0 0,2
22 210 326,8 12,2 0,2
23 220 3274 11,6 0,2
24 230 328,2 10,8 0,2
25 240 328.,8 10,2 0,2
26 250 329,2 9,8 0,2
27 260 329,6 9,4 0,2
28 270 330,0 9,0 0,2
29 280 330,5 8,5 0,1
30 290 330,8 8,2 0,1
31 320 332,1 6,9 0,1
32 350 332,9 6,1 0,1
33 380 333,6 54 0,1
34 410 334,1 4,9 0,1
35 450 335,2 3,8 0,1
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
absoluto:
Poco: PM17 HVORSLEV 26/02/2002
Leitura 12,365 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)
36 510 335,9 3,1 0,1
37 570 336,4 2,6 0,0
38 630 336,9 2,1 0,0
39 690 337,1 1,9 0,0
40 990 337,9 1,1 0,0
41 1350 338,5 0,5 0,0
42 1850 338,6 0,4 0,0
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM18 HVORSLEV absoluto: 5 ¢/02/2002
Leitura 11,369 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

1 10 225,6 68,9 1,0
2 20 227,9 66,6 1,0
3 30 2292 65,3 0,9
4 40 230,9 63,6 0,9
5 50 231,7 62,8 0,9
6 60 232,8 61,7 0,9
7 70 2334 61,1 0,9
8 80 234,5 60,0 0,9
9 90 235,6 58,9 0,9
10 100 236,5 58,0 0,8
11 110 237,4 57,1 0,8
12 120 238,1 56,4 0,8
13 130 239,2 55,3 0,8
14 140 240,0 54,5 0,8
15 150 240,7 53,8 0,8
16 160 241,5 53,0 0,8
17 170 2422 52,3 0,8
18 180 242.8 51,7 0,8
19 190 243,5 51,0 0,7
20 200 2442 50,3 0,7
21 210 2449 49,6 0,7
22 220 245.5 49,0 0,7
23 230 246,1 48,4 0,7
24 240 246,8 47,7 0,7
25 250 2473 47,2 0,7
26 260 248,0 46,5 0,7
27 270 248.5 46,0 0,7
28 280 249,1 454 0,7
29 290 249,7 44.8 0,7
30 300 250,3 442 0,6
31 330 251,8 42,7 0,6
32 360 2533 41,2 0,6
33 390 2544 40,1 0,6
34 420 255.8 38,7 0,6
35 450 257,0 37,5 0,5
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Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM18 HVORSLEV absoluto: 5 ¢/02/2002
Leitura 11,369 m
Tempo (s) ND (cm) Variacao ND h/ho
(cm)

36 480 258,3 36,2 0,5
37 540 260,2 34,3 0,5
38 600 262,3 32,2 0,5
39 660 264,1 30,4 0,4
40 720 265,8 28,7 0,4
41 780 267,1 27,4 0,4
42 840 268,5 26,0 0,4
43 900 269,7 24.8 0,4
44 1200 274,9 19,6 0,3
45 1500 278,6 15,9 0,2
46 1800 281,5 13,0 0,2
47 2100 283,2 11,3 0,2
48 2400 284,5 10,0 0,1
49 2700 285,7 8,8 0,1
50 3000 286,8 7,7 0,1
51 3300 287,5 7,0 0,1
52 3600 288,2 6,3 0,1
53 3900 289,1 54 0,1
54 4200 289,7 4,8 0,1
55 4500 290,2 4,3 0,1
56 4800 290,6 3,9 0,1
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Leitura Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM19 = HVORSLEV absoluto:  »6/02/2002
6,695 m
Variacao ND
Tempo (s) ND (cm) (cm) h/ho
10 226,1 88 1 68,9
20 228.,4 83,5 0,95 66,6
30 229,7 80 0,91 65,3
40 231,4 76,5 0,87 63,6
50 2322 73,5 0,84 62,8
60 2333 70,5 0,8 61,7
70 233,9 68,5 0,78 61,1
80 235 66 0,75 60
90 236,1 64 0,73 58,9
100 237 61,5 0,7 58
110 237,9 59,8 0,68 57,1
120 238,6 57,5 0,65 56,4
130 239,7 56 0,64 55,3
140 240,5 54,5 0,62 54,5
150 241,2 52,8 0,6 53,8
160 242 51,3 0,58 53
170 2427 49,8 0,57 52,3
180 2433 48,3 0,55 51,7
190 244 47,2 0,54 51
200 2447 45,5 0,52 50,3
210 2454 444 0,5 49,6
220 246 43 0,49 49
230 246,6 42 0,48 48,4
240 2473 40,8 0,46 47,7
250 2478 39,5 0,45 47,2
260 248.5 38,5 0,44 46,5
270 249 37,5 0,43 46
280 249,6 36,5 0,41 45,4
290 250,2 35,5 0,4 44.8
300 250,8 35 0,4 442
310 2523 34 0,39 42,7
320 253,8 33 0,38 41,2
330 2549 32,5 0,37 40,1
340 256,3 32 0,36 38,7
350 257,5 31,5 0,36 37,5
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Leitura Teste de SLUG Método: Cota NA Data:
Poco: PM19 = HVORSLEV absoluto:  »6/02/2002
6,695 m
Variacao ND
Tempo (s) ND (cm) (cm) h/ho
360 258,8 30,8 0,35 36,2
370 260,7 30 0,34 34,3
380 262,8 29,3 0,33 32,2
390 264,6 28,8 0,33 30,4
400 266,3 28,3 0,32 28,7
410 267,6 27,8 0,32 27,4
420 269 27 0,31 26
450 270,2 25,5 0,29 24,8
480 275,4 24,2 0,28 19,6
510 279,1 22,8 0,26 15,9
540 282 21,6 0,25 13
570 283,7 20,5 0,23 11,3
600 285 19,7 0,22 10
660 286,2 17,7 0,2 8,8
720 287,3 16 0,18 7,7
780 288 14,9 0,17 7
840 288,7 13,7 0,16 6,3
900 289,6 13 0,15 5,4
1080 288,6 10,9 0,12 6,4
1260 287,6 9,4 0,11 7,4
1560 286,6 7,7 0,09 8,4
1860 285,6 6,6 0,08 9,4
2460 284,6 5,7 0,06 10,4
3060 283,6 5 0,06 11,4
3660 282,6 4,6 0,05 12,4
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Anexo B - Difratogramas de
raios-X

Anexos



Nanni, A. S.

ﬁ%ia.ﬂﬂ tm: 2.00 Culal+2

L

.

L i i

" ! |
{ 2.940 x ! 2theta y ! 2439. Linear 28. 0685
14-8164 I A128i20T5(CH>4 Kaelinite IT A RG
3-9816 D A1203.45102.H20. ¥H20 Montworillonite sun

2hely Zoowm Mateh File Clear Back. Hull K a2 Peaks Swoo. Comp. MWEile - P

Sample: NT11B 7-Mar=2002 16:08:45

Data file: NT11R.RAW

Seqg 2theta d rel, I Seq 2thsta d rel, 1
i 6.238 14,1610 100.00 1 6£.238 14.1610 100.00
2 12.228 7.2336 63,25 2 12,228 7,2336 62.25
3 17.567 5.0454 5.19 8 24.821 3.5849 B54.71
4 19.849 4.4702 6.14 g 26,533 3.3574 30.30
5 19,972 4.4431 7-78 7 20.787 4.2707 7.98
6 20,257 4.3812 6.24 5 19.972 4.4431 7.78 5
7 20.787 4.2707 7.98 & 20.257 4.3812 6,24
8 24.821 3.5849 54,71 3 17.8587 5.0454 6.19
9 26.533 3.3574 30.30 4 19,849 4.4702 6.14
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EE%ia.B&BB tm! 3.6@ CuHal+l

1 i 1 i | ili Fe

{ 2.806 % ° 2theta y ! 2562. Linear 28 . aba>
14-@i64 | A1281205{0Hd Kaolinite IT A RG
T-8842 I (K,Ma)(Al,My,Fe)2(512.1018.9)018(0H)2 Mussovite IT T RG

?hely Zodn Hatch File <Clear Back. Null X a2 Peals Smoo, Cownyp, WFile -> P

S8ample: GT11B 7-Mar-2002 18:47:04

Data fils: GT11B.RAW

Seq 2theta d ral. I Bag 2theta = d rel, I
1 5.265 16.7736 100,00 1 8,268 16.7736 100.00
2 g8.939 S.BBGS 27.588 11 24.939 3.5683 65,23
3 12,367 7.1826 57.26 R e T T-1526 R7.26
4 17.673 5.0153 i2.24 12 26.6583 3.3425 44.10
5 139.918 4.4548 17.10 2 8.939 9.8869 27.88
6 20,408 4.3450 17.92 7 20,857 14,2564 21.95
7 20.857 4.2564 21.95 9 22.000 4.0378 20.84 '
/8 21.551 4,1209 148,80 8 21.551 4,1209 18.80
9 22,000 4.0378 20.84 10 23.102 3.8476 18.41
10 23.102 3.B476 18,41 6 20.408 4.3480 i7.92
11 24.939 3.5683 65.23 5§ 19,918 4.4548 17.10
12 26.653 3.34258 44.10 4 17.673 5.0153 i2.24
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4

N31%0. 0200 e

-

2,88 Cukals?

T

4

{

Z.e48

x ! 2theta y ¢ 1417, Linear

1d=-Bléd I Al28i209<{0H)4 Kaolinite IT # RG

;i:f!%& ?“ﬂ;gf?ia§a031gfgzlfgg Montworillonite sun

?hely Zoowm Mateh File Clear Back. Hull

Sampla: NT30A
Data file: NT30A.RAW

o
[ AU v e s B W R - S R R

=Y

Ztheta

6,401
12.351
17.608
19,972
20,873
21.316
21.968
23.721
24,955
26.649

d
13.8007
7.1622
5.0339
4.4431
4.2532
4.1657
4.0435
3.7446
3,5660
3.3430

el, T
43.63
100,00
8.71
15.26
22.26
15.52
15.62
18,22
86.80
82.57

e
q
4

|-+

Lad P Oy ] 100 K [ D MDY N3

K a2 Peaks Swood.

2theta
12.351
24,955
26.649

6.401
20.873
23,721
21.968
21.3156
19.4972
17.608

d
7.1622
3.5660
3.3430

13.8007
4,2532
3.7486
4.0435
4,1657
4.4431
5,0339

Z0. ede>

Comp, WEile -> P
7~Mar-2002 163:14:52 ]

el, I
i00.00
86,80
62.57
43.63
22,26
18.22
15.62
15.53
15.26
8.71
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T3 gzee tm:  9.08 Cukaire

|

|

i

: t L Bs=hsg i ] | ﬂl
L4 2.0868 x ! 2theta g @ 911. Linean £8.800>
id-Biléd I AI2EiZ05<¢0H)4 Kaclinite IT A RG

19-1184 1 Hanl5i308 Alhlte low

?help Zoom Matoh File Clear Back, Mull K a2 Peaks Swoo. Comp. MWfile -> P

Sample: GT30A T-Mar-2002 18:55:21
Data file: GT30A.RAW
Seqg 2theta d ral, T S8eq 2theta d rel. I
1 5,469 16,1482 31.863 1¢ 25,652 3.3426 100.00
2 6.000 14,7212 34.43 9 24.898 3.8740 92.21
3 12.408 7.1292 T3.72 3 12.4D8 7.1292 73.72
4 20,041 4.4279 24.70 & 20,875 4,2529 42.70
5 20.367 4.3576 23.84 2 6.000 14.7212 34.43
& 20.875 4,2529 42 .70 1 5.46% 16.1482 31.63
7 21.102 4,2076 27.25 7 21,102 4.2076 27.25
8 22.041 4.0304 24,21 4 20.041 4.4279 24.70
9 24.898 3.5740 82,21 8 22.041 4,0304 24,21
10 26.652 3.3426 100,00 5 20.387 4.3576 23.84
11 27.551 3.23h6 18.61 11 27.561 3.2356 1a.61
12 27.714 31,2168 18,37 12 27.714 3:2169 18,37
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23?75.3335 tm: 2.8

1

T |

Cullai+2

{

Z.8ea
14-@l64 I nl125i203{0H4 Kaclinite IT A RG

= LR R e Byt R TR B g e T R

% ! 2theta y !

2614.

Linear

oEe>

?help Zoom Match File <Clear Back. Hull H a2 Peaks Swso. Gomp. HFile -3 F

Sampla: NT37B

Data file:; NT37B.RAW

)

= I3 AD 0 =T Y K s K ) =2

==

Ztheta
6,612
B.B57

12,283

17.755

19.72%6

20.857

23.020

23.768

24,930

26.667

27.551

d
13.3595
9.9778
7.2018
4,.9924
4,4821
4.2564
3.68611
3.7433
3.5695
3.3408
3.2356

rel, T
100.00
44,23
74.83
5.72
6.72
7248
8.58
10.96
66,35
29.74
14,46

Saq

Pk [
B LK~ 00 1L 1D TN D B et

7-Mar-2002 15:49:36

2theta

6.612
12.283
24,9390

8.857
26,667
27.551
23.7585
23.020
20.857
19.796
17.754

4
13.3595
7.2018
3.5695
9.9778
3.3408
3.2388
3.7433
3.B611
4.2564
4,4821
4.9924

al. T
100.00
74.83
66.35
44.23
29.74
18.40
10.96
8.58
7.48
6.72
B.72
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EE?’E.B&BO tm: 9.68 CuKat+2

i i : i "- b i
x | 2fheta y ! 1838. Linear £8.0680>
14-Bié4 [ Al28i205(0H}4 Kaolinite IT & RG

7-8042 1 (K,Na)(Al,Mg,Fe)2(5id.1a10.92)010(0H)2 Muscovite IT T RG

{ Z.088

2hely Zoowm Match File Clear Back, Mull K a2 Psakz Swoa. CoMmp. Hfile -2 P

Sample: GT3T7B T-Mar-2002 19:40:237
-Data file: GT3I7B.RAW
fleq 2theta d rel, T Seg  Ztheta d rel, I
1 5,020 17.59%13 100.00 1 5.020 17.5%13 100.00
2 R.980 9.8420 30.70 i 24.939 3.5683 69,41
3 12.286 7.1889 59.26 1 1Z.266 7.19%9 59.26
4 17.755 4.9524 i1.83 11 26.694 3.3375 43.957
5 19.837 4.4730 15,17 2 £.980 92.8420 30,70
6 20,408 4.34830 17.648 T 21,143 4.1995 20.19
7 21.143 4.1%95 20.19 B 21.489 4.1364 19,59
8 21.469 4.1364 19.59 6 2z0D.408 4.34%0 17.868
9 22.939 3.8746 17.56 & 22,939 3.8748 17.56
10 24.339 3.5683 69_.41 5 19.837 4,4730 15,17
11 26.694 3.3375 43.97 4 17,755 4.9924 11.83
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Data

g

a3 B3 =2 0T A0 0 =1 STV LN e L D =t

[ el

L

I

NT33

ETH B.ﬁaﬁ; tm!

2.08 Cukal+2

£ 2.908

x ! Ztheta y :

1216,

14-9164 I Al28i205(0HYd Xaelinite IT A RG

128848 T OhRas AR s R R e R L A1 8R0S 2 Whccovi e 1T T e

Thely Zoaw Matoh File <Clear Bask., Null
Sample: NT3AHA
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