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RESUMO

O Polo Petroquimico do Sul, localizado na cidade Triunfo/RS, € um dos maiores
complexos industriais do pais, e sua relevancia econdmica para o estado do Rio

bY

Grande do Sul é indiscutivel. Devido a natureza da atividade petroquimica,
considerando matérias-primas, insumos, processos e produtos, € reconhecida a
existéncia de potenciais riscos a saude de pessoas e meio ambiente. Em vista disso,
requisitos legais e voluntarios sédo aplicados as atividades e instalacbes das
empresas, preconizando a manutencdo da qualidade do ambiente em que o Polo
esta inserido. O Polo Petroquimico ocupa uma éarea de aproximadamente 3600
hectares, a qual é margeada pelo rio Cai, curso hidrico importante para o
abastecimento da regido metropolitana de Porto Alegre. A agua das chuvas ou,
adguas pluviais, que entram em contato com &reas administrativas e regides
marginais as areas industriais das empresas do Polo, é direcionada a uma bacia de
acumulacdo e seguranca localizada na Estacdo Ambiental Braskem, antes de
alcancarem o rio Cai. Esta bacia, bem como as 4guas pluviais sdo rotineiramente
monitoradas pela equipe de Meio Ambiente da empresa Braskem UNIB 2 RS,
conforme um plano de monitoramento definido e consentido pelo 6rgao ambiental
estadual (FEPAM). A presente pesquisa teve por objetivo avaliar a qualidade das
aguas pluviais que circulam na area do Polo Petroquimico do Sul, visando a
elaboracdo de um programa de monitoramento consistente e que seja de carater
preventivo a possiveis eventos ambientais negativos ao rio Cai. Setenta
amostragens foram realizadas no periodo de 13 a 19 de maio de 2013, em dez
diferentes pontos de monitoramento na area do Polo. Vinte e cinco parametros
fisico-quimicos foram avaliados em cada amostragem, e os resultados obtidos foram
tratados estatisticamente usando metodologias de analise exploratdria multivariada
(Andlise Hierarquica de Agrupamentos e Analise de Componentes Principais) e
univariada. As andlises estatisticas indicaram que trés dos dez pontos de
monitoramento investigados, foram considerados representativos da qualidade das
aguas pluviais do Polo Petroquimico do Sul. A estatistica permitiu ainda, indicar os
parametros fisico-quimicos primordiais para monitorar a qualidade das aguas em
cada um dos dez pontos investigados. Os resultados fornecidos por esta pesquisa
reinem elementos suficientes para subsidiar a estruturagcdo de um programa de
monitoramento das aguas pluviais, capaz de identificar com brevidade possiveis
contaminagdes e permitir o emprego de ac¢Oes mitigadoras que protejam e,
mantenham qualidade das dguas da Estagcdo Ambiental Braskem e do rio Cai.

Palavras-chave: Polo Petroquimico do Sul. Aguas pluviais. Monitoramentos
ambientais. Qualidade das aguas. Analise exploratéria.
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1 INTRODUCAO

O Polo Petroquimico do Sul, localizado na cidade de Triunfo, Rio Grande do
Sul, € um complexo industrial de grande porte constituido de empresas de 12 e 22
geracdes da cadeia petroquimica.

A variedade de compostos organicos envolvidos nos processo petroquimicos
€ grande. Compreende desde moléculas com baixo peso molecular, como sédo os
casos dos gases eteno, propeno e butadieno, passando por moléculas
intermediarias como os solventes benzeno, tolueno e xilenos, até moléculas
residuais de processo de alto peso molecular como os HPAs (Hidrocarbonetos
Policiclicos Arométicos) (ANTUNES, 2007).

A gama de compostos descrita delibera exigéncias legais no que tange 0s
controles de exposi¢cao ocupacional dos trabalhadores, bem como da qualidade das
comunidades proximas e do meio ambiente em que o Polo esta inserido. A Licenca
de Operacao vigente (FEPAM, 2012), emitida pelo 6rgdo ambiental do Rio Grande
do Sul sintetiza grande parte dos requisitos legais referentes a aspectos ambientais
(disponivel em http://eta.fepam.rs.gov.br:81/doclics/signed/2012/516920_signed.pdf,
acesso em 11 jun. 2013).

O monitoramento da qualidade das aguas superficiais € um dos principais
focos das atividades de controle ambiental na atualidade (STROBL; ROBILLARD,
2008), e consiste na aquisicdo de dados quantitativos e representativos de
parametros fisicos, quimicos e biolégicos de corpos d’dgua (SANDERS, et al.,
1983).

Programas de avaliacdo de qualidade das aguas superficiais séo
desenvolvidos em todo o planeta. No Brasil, a Agéncia Nacional de Aguas (ANA)
desenvolve o Programa Nacional de Avaliacdo da Qualidade das Aguas (PNQA),
que visa sistematizar e padronizar os monitoramentos das aguas superficiais no
territorio brasileiro. Apesar dos esfor¢os iniciados com a publicacdo da lei que n°
9433/97, que institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos (BRASIL, 1997), a
abrangéncia da padronizacdo de procedimentos de coleta, preservacdo e analises

realizadas no monitoramento dos corpos hidricos, ainda é limitado.
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Segundo Sanders et al (1983), programas de monitoramentos devem ter uma
rede de pontos de coleta representativa, aliada a uma sistemética consolidada de
coleta de amostras, analises laboratoriais, gerenciamento e analise de dados.

Coletas periodicas em pontos pré-estabelecidos, sdo realizadas na area do
Polo Petroquimico do Sul e periferias, objetivando detectar possiveis contaminacdes
antes que impactos negativos atinjam a Bacia Hidrografica do Rio Cai. Conforme
dados disponibilizados pela Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique
Luiz Roessler a qualidade das aguas desta bacia hidrogréafica sédo definidas como
Classe 3, segundo a Resolugéo 357/2005 do CONAMA (BRASIL, 2005).

A via potencial de contaminacdo do Rio Cai, ocorre a partir das aguas que
extravasam da Bacia de Acumulagcdo e Seguranca da Estacdo Ambiental Braskem
(EAB). Esta Bacia recebe todo o volume de aguas pluviais (aguas da chuva) das
empresas do complexo industrial.

O monitoramento da qualidade das aguas pluviais é realizado semanalmente
pela equipe de Meio Ambiente da Braskem UNIB 2 RS (Unidade de Insumos
Basicos). No entanto, os pontos monitorados contemplam somente uma parcela das
possiveis fontes de contaminantes de ecossistemas aquaticos, que podem atingir a
Bacia da EAB.

Em razdo da importancia do controle da qualidade destas aguas, faz-se
necessaria a reestruturacdo de uma rotina de coletas e analises fisico-quimicas que
reforce o carater preventivo dos monitoramentos da rede de aguas pluviais do Polo
Petroquimico do Sul.

Testes exploratérios sdo excelentes maneiras de subsidiar tecnicamente a
estruturacdo de um plano de monitoramento ambiental. Em meados da década de
1980, a quimiometria, principalmente representada pela analise multivariada
(WENNING; ERICKSON, 1994), tornou-se ferramenta importante na otimizagdo de
analises em diversas matrizes ambientais, tais como ar (COHEN et al., 1991),
sedimentos (CASH; BREEN, 1992), tecidos biolégicos (PIEPPONEN; LINDSTROM,
1989) e 4guas superficiais (BROWN et al., 1980; VEGA et al., 1998) e subterrdneas
(MELLOUL; COLLIN, 1992).

A Analise de Componente Principal (ACP), bem como a Analise Hierarquica
de Agrupamentos (HCA) tem sido bastante difundida em varios paises, por ser
pratica, confidvel na otimizagdo da sisteméatica de monitoramento de aguas
superficiais (OUYANG, 2005; ANDRADE et al., 2007; KAZI et al., 2009; KHALIL et
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al., 2010; DONG et al., 2010; OLSEN et al., 2012; MORETTO et al., 2012; ZHAO et
al., 2012; MAASSEN et al., 2012; TRABELSI et al., 2013; WANG et al., 2013).

A ACP consiste em reduzir a dimensao de um grupo de dados, a partir da
inter-relacdo entre algumas das variaveis presentes neste grupo de dados. O
interesse desta andlise é identificar quais séo as varidveis que retém o maior indice
de variabilidade dentro do grupo de dados e, portanto, serdo as variaveis
representativas do mesmo. A estas variaveis da-se o0 nome de componentes
principais (JOLLIFFE, 2002). A HCA, por sua vez, projeta graficamente a relacéo
hierarquica entre os individuos avaliados, de acordo com as suas similaridades
(MANLY, 2008).

Desta maneira esta analise facilita definicdo de um nimero minimo de pontos
de monitoramento, com um minimo de parametros fisico-quimicos analisados, e
mantendo representatividade dos dados analiticos. Por consequéncia direta, a
aplicacdo dos resultados da andlise exploratéria subsidia a estruturacdo de um
programa de monitoramentos, que permita a economia de material humano e
tecnoldgico, sem que a qualidade dos monitoramentos ambientais seja impactada.

Com base nestes principios, buscou-se neste trabalho propor a reducédo do
ndmero de coletas na rotina de monitoramento de &guas pluviais do Polo
Petroquimico do Sul, garantindo a manutencdo da qualidade e representatividade
dos dados obtidos. Para tal, foi aplicada a Analise Hierarquica de Agrupamentos
(HCA) e Anélise de Componentes Principais (ACP), em um universo que contemplou
a analise de vinte e cinco parametros fisico-quimicos de qualidade da agua, em dez
pontos de coleta, monitorados pelo periodo de sete dias consecutivos.
Complementarmente, foi feita a avaliagdo da frequéncia de ocorréncia de desvios
nas amostragens realizadas. Esta andalise tem por objetivo apresentar a frequéncia
com que parametros analiticos ultrapassam limites de referéncia preestabelecidos,
bem como, verificar em que pontos de monitoramento a os desvios podem ser
evidenciados com maior frequéncia.

Amostragens, assim como algumas analises do escopo definido (pH, O
dissolvido, potencial de oxi-reducéo - EH, Temperatura, Soélidos Dissolvidos Totais -
SDT), foram realizadas pelo graduando com apoio da Equipe de Meio Ambiente da
Braskem UNIB 2 RS. Os demais parametros foram analisados pelo Laboratério de

Efluentes e Laboratorio de Cromatografia da Braskem UNIB 2 RS.
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Os monitoramentos compreenderam o periodo de 13 de maio de 2013 a 19
de maio de 2013, seguindo a mesma sequéncia de pontos de coleta e sempre no
periodo da manha (entre as 8h-12h). As analises laboratoriais foram realizadas no
periodo de 13 de maio a 11 de junho.

O tratamento dos dados analiticos foi realizado com uso dos softwares Matlab
7.11 (MathWorks Inc.) e rotinas do PLS_Toolbox 6.2.1 (Eigenvector Research Inc.).
Os resultados da HCA e ACP permitiram determinar os pontos de coleta de aguas
pluviais com maior representatividade do complexo industrial, além de indicar os
parametros fisico-quimicos mais relevantes que devem ser monitorados, para a
manutencdo do controle dos padrbes de qualidade das aguas pluviais do Polo
Petroquimico do Sul.

14



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a qualidade das &guas pluviais que circulam na area do Polo
Petroquimico do Sul, a fim de subsidiar a estruturacdo de um programa e
monitoramento de aguas pluviais que preconize pela prevencao, frente possiveis

acidentes ambientais por via hidrica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir do monitoramento de vinte e cinco parametros fisico-quimicos, em
dez pontos na rede de aguas pluviais, pelo periodo de sete dias consecutivos,
aplicou-se a Analise Hierarquica de Agrupamentos, a Analise de Componentes
Principais, e a analise de frequéncia de ocorréncia para:

e Indicar os parametros que melhor representam alteracdes na qualidade
das aguas pluviais do Polo Petroquimico do Sul;
e Indicar os pontos de monitoramento de maior relevancia para

monitoramento frequente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

7z

Com base nos objetivos e metodologias aplicadas neste trabalho, esta € uma
pesquisa explicativa, do tipo ex-post facto. Segundo Gil (2002, p.49), “se obtém
nesta modalidade de delineamento a constatacdo da existéncia de relacdo entre

variaveis”.

3.2 0 POLO PETROQUIMICO DO SUL

O Polo Petroquimico do Sul esté localizado na cidade de Triunfo, Rio Grande do Sul,
no Km 419 da Rodovia BR-386, conhecida como Rodovia Tabai-Canoas. Em
relagdo a cidade de Porto Alegre, Rio Grande do Sul, o Polo encontra-se a 52
quildmetros de distancia (Figura 1).

Figura 1: Imagem aérea do Polo Petroquimico do Sul

>

SICECORS

; “ Google earth

Fonte: Google Earth (Google Inc.)

Implantado no inicio da década de 1980, o Polo compreende uma area de
aproximadamente 3600 hectares, e conta atualmente com aproximadamente 6.300
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funcionéarios divididos nas cinco empresas que compdem o0 complexo basico
(Braskem S/A, Lanxess Elastdmeros do Brasil S/A, Innova S/A, Oxiteno S/A e White
Martins Gases Industriais LTDA).

Dispbe de terminais rodoviarios para transporte de produtos de primeira e segunda
geracdo da cadeia petroquimica (solventes, plasticos e elastdmeros) e um terminal
ferroviario dedicado a produtos liquidos. Ainda, conta com o Terminal Santa Clara,
um terminal hidroviario que além de escoar a producao de solidos, liquidos e gases,
€ utilizado para recebimento de carvao mineral, principal insumo energético do

complexo basico.

3.3 AS AGUAS PLUVIAIS DO POLO PETROQUIMICO DO SUL

Por definicdo legal (BRASIL, 1934), o termo &guas pluviais diz respeito a toda agua

gue se origine por consequéncia de chuvas.

No caso da area em estudo, define-se que a agua das chuvas podera receber dois
tratamentos distintos, dependendo da area do Polo Petroquimico que for atingida.
No caso de a precipitacdo ocorrer nas areas operacionais, a agua sera considerada
efluente, devido a probabilidade de arraste de contaminantes a partir do contato com
a superficie de equipamentos e piso com residuais de produtos quimicos. Este

efluente € encaminhado para o Sistema Integrado de Tratamento de Efluentes

Liquidos (SITEL), onde apds o tratamento é aspergido sobre o solo.

Por outro lado, no caso de a chuva atingir areas administrativas, ou periféricas as
plantas produtivas, a mesma sera considerada como nao-contaminada. Nesta
situacdo, as aguas pluviais sédo direcionadas para canaletas, espalhadas por todas
as empresas que compdem o complexo basico. Estas canaletas, desaguam em
diferentes pontos da Rede Coletora de Pluviais, que margeia as Tubovias Norte-Sul
e Leste-Oeste, do Polo Petroquimico. Por gravidade, as aguas escoam dos
extremos da Tubovia Norte-Sul, convergem para as margens norte e sul da Tubovia
Leste-Oeste e por fim, misturam-se na entrada da Bacia de Acumulacdo e

Seguranca da Estacdo Ambiental Braskem (EAB).
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Esta bacia, como o préprio nome explicita, tem por finalidade acumular as dguas dos
pluviais das empresas do Polo Petroquimico, antes que elas sejam encaminhadas
para o rio Cai. Esta acumulacdo se faz necessaria por uma questao de seguranca
ambiental. A referente bacia possui um sistema de comportas, que permite 0 seu
fechamento completo, de maneira que em caso de um evento de vazamento de
produto quimico para rede de &guas pluviais, seja possivel adotar medidas
mitigadoras de contencéo e remediacdo, sem que o rio Cai receba qualquer tipo de

impacto negativo.

Tendo em vista que o fechamento das comportas confere a restricdo completa a
passagem de aguas para o rio Cai, a condicdo de operacdo normal da Bacia da
Estacdo Ambiental € com comportas abertas. A transferéncia de agua desta bacia
para o curso hidrico € continua, de maneira que o monitoramento da qualidade das

aguas que extravasam para o rio Cai faz-se necessario.

Por questdes legais (BRASIL, 2005), a qualidade da agua que deve sair da Bacia da
EAB para o rio deve possuir qualidade igual ou superior a do curso hidrico receptor.
Para tanto, os monitoramentos realizados utilizam os limites de referéncia de
potabilidade de aguas Classe 2, que sdo mais restritivos em relacdo a aguas de
Classe 3, atual classificacdo do rio Cai conforme estudos da Fundacéo Estadual de
Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler - FEPAM (disponivel em:
http://www.fepam.rs.gov.br/qualidade/qualidade_cai/cai.asp, acesso em 11 abr.
2013).

Os resultados dos monitoramentos das aguas desta Bacia, sdo compilados em um
relatério anual, que é enviado a FEPAM, em atendimento a requisito legal da

Licenca de Operacao da Braskem UNIB 2 RS.

A sistematica de monitoramentos é definida sob anuéncia do 6rgdo ambiental, e as
analises laboratoriais sdo realizadas pela equipe de campo da Braskem UNIB 2 RS,
Laboratorio de Efluentes da Braskem UNIB 2 RS e do SITEL. Todos os ensaios
analiticos e laboratérios competentes sao credenciados pelo 6rgdo ambiental para

tal.
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3.3.1 Possiveis fontes de contaminacéo da Rede Coletora de Pluviais

Dentro da concepc¢ao do sistema de drenagem de aguas pluviais, a probabilidade de
contaminagcdes rotineiras € muito baixa. Inclusive em situacbes de emergéncia
operacional, existem salvaguardas como: alinhamento de pluviais para rede de

efluentes; ou fechamento das comportas das canaletas dentro das empresas.

A contaminacdo da Rede Coletora de Pluviais, no entanto, ainda € possivel. O
sistema de underground da rede de efluentes do complexo basico possui mais de 30
anos de uso, sob acdo de compostos e condicbes que por vezes, podem ser
prejudiciais a composicdo do concreto (pH &cido, por exemplo). A construcdo de
novas plantas produtivas, bem como instalacdes provisérias para acomodacao de
operarios e empreiteiras sdo mais um agravante. Portanto, a ocorréncia de
vazamentos nao-intencionais de efluentes organicos, inorganicos e sanitarios sédo

situacdes que nao podem ser descartadas.

Atualmente, o plano de monitoramentos ambientais ndo permite evidenciar situacoes
potenciais de risco ambiental, como as descritas no paragrafo anterior. Pode-se
apenas, comprovar a ocorréncia de um evento de contaminacdo de grande

proporcao, em virtude do ponto de monitoramento utilizado (saida da Bacia da EAB).

N&o ha histérico de ocorréncias de grande porte, que tenham sido verificadas a
partir de analises das amostras da saida da Bacia da EAB. A sua grande extensédo e
o seu volume podem atuar na diluicio e bioremediacdo de pequenas

contaminacdes.

Fica evidente que, para fins de cumprimento de requisitos legais, de atendimento
aos padrdoes de emissdo de efluentes em cursos hidricos, 0 monitoramento das

aguas pluviais do Polo Petroquimico apenas na saida da Bacia da EAB, é

satisfatorio.

No entanto, para fins de prevencdo de acidentes ambientais, bem como para
identificacdo de possiveis fontes primarias de contaminagcdo por hora

desconhecidas, novos pontos de monitoramento devem ser estabelecidos.

Os pontos de monitoramento definidos para esta pesquisa seguem este raciocinio, e
serdo descritos com maior profundidade na segéao 4.1.1.
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3.4 A BACIA HIDROGRAFICA DO RIO CAI

Conforme dados disponibilizados no website da Fundacdo Estadual de Protecao

Ambiental Henrigque Luiz Roessler, a bacia hidrogréfica do rio Cai:

Possui uma area de cerca de 5.057,25 km?, correspondendo a 1,79%
do Estado, localizada ao norte de Porto Alegre, entre o planalto
brasileiro e a depresséo central. Seu curso d’agua tem uma extenséo
de 285 km. Ao todo 41 municipios, com toda ou com parte de sua
area, compdem a bacia. A populacéo total da bacia é de 383.929
habitantes, sendo em torno de 25% moradores da area rural e 75%
da éarea urbana. A atividade econémica predominante da bacia é a
agricultura, embora a industria e o0 comércio sejam as atividades que
geram mais divisas... O rio Cai em geral apresenta boa qualidade
das aguas, mas alguns arroios drenam areas poluidas causando
reflexos na foz destes arroios... Alguns fatores topograficos
favorecem a qualidade das aguas do rio Cai, dos quais destacamos:
a auséncia de grandes municipios préximos de suas margens,
presencga de corredeiras especialmente no trecho superior, e baixas
temperaturas... Destacamos também a presenca de metal cobre,
agora fora dos padrbes fixados pela nova legislagdo (Resolugéo
CONAMA 357/05) para a Classe 3 (FEPAM, disponivel em:
http:/www.fepam.rs.gov.br/qualidade/qualidade_cai/cai.asp. Acesso
em 11 abr. 2013).

O Polo Petroquimico estad inserido na regido do curso inferior do rio Cai, que
compreende o trecho do municipio de Sdo Sebastido do Cai, Rio Grande do Sul, até

a foz no delta do Jacui, no municipio de Nova Santa Rita, Rio Grande do Sul.

Alguns trabalhos ja foram realizados visando avaliar os impactos causados pelas
atividades humanas na qualidade das aguas do rio Cai. Amaral (2001) evidenciou a
ocorréncia de atividade genotoxica em pontos monitorados no curso inferior do rio
Cai em virtude da elevada carga de efluentes sanitarios urbanos lancados no corpo
hidrico, e concluiu que “os prejuizos causados pelos dejetos urbanos podem ser tao
ou mais nocivos que os impostos pelos de origem industrial” (AMARAL, 2001, p.9).
Araujo (2003) desenvolveu um método multiclasse para determinagéo de pesticidas
em matriz aquosa. Avaliou amostra do rio Cai, que nado apresentou residuos

apreciaveis de pesticidas.
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3.5 MONITORAMENTOS AMBIENTAIS

Segundo Chapman (1996), monitoramento ambiental € a coleta de informacdes em
locais pré-estabelecidos e com frequéncia definida, a fim de se obterem dados que

podem definir as condi¢des atuais e podem inferir uma tendéncia.

3.5.1 Amostragem de aguas superficiais

Sanders (1983), que especifica 0 monitoramento das aguas superficiais como sendo
a aquisicdo de dados guantitativos e representativos que caracterizam 0s aspectos

fisico, quimicos e biolégicos do corpo hidrico.

Strobl (2008) aponta que os monitoramentos atuais necessitam de um planejamento

gue atenda uma relacéo custo-beneficio que contemple:

e Pontos de amostragem representativos;
e Frequencias de amostragem adequadas;
e Selecdo das variaveis de controle adequadas;

e Possiveis restricdes logisticas e orcamentarias.

A Agéncia Nacional de Aguas (ANA) é o6rgdo brasileiro responsavel pela
padronizacao de procedimentos de coleta, preservacdo de amostras, e analise de
dados de monitoramentos de aguas superficiais.

A ANA lancou no ano de 2011, uma publicacdo que orienta o planejamento e
execucdo de monitoramentos de corpos hidricos no territério nacional (CETESB,
2011). A elaboracao desta publicagéo foi realizada pela Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (CETESB), que segue padrbes internacionais como a
Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), a Environmental
Protection Agency dos Estados Unidos (EPA) e a European Commission, para
elaboracdo de procedimentos e atualizacbes de tecnologias de monitoramento

ambiental.
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3.6 LEGISLACAO APLICAVEL A QUALIDADE DAS AGUAS NO BRASIL

A legislacédo brasileira é razoavelmente jovem, no que diz respeito a regulamentacao
de critérios e dispositivos de controle da qualidade das aguas no Brasil. Segundo
Farias (2007), no periodo compreendido entre o descobrimento do Brasil até a
década de 1930, o Direito Ambiental brasileiro mostrava-se insipiente e
despropositado. O Codigo das Aguas, promulgado em 1934, pelo entdo Presidente
Getulio Vargas, por meio do Decreto n® 24.643 (BRASIL, 1934) foi o primeiro
dispositivo juridico a controlar as aguas publicas nacionais, mas ndo define as
competéncias para gestdo da qualidade dos recursos hidricos, sejam eles

superficiais ou subterraneos.

O primeiro passo nesta evolucdo foi dado somente cinco décadas mais tarde. A
Constituicdo Federal de 1988, no seu artigo 21, inciso XIX, define “instituir sistema
nacional de gerenciamento de recursos hidricos e definir outorga de direitos de seu
uso”. A consolidagao ocorreu apenas em 1997, com a Lei n°® 9433 que instituiu a
Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH). A Lei n°® 9984/2000 cria a Agéncia
Nacional de Aguas, que ¢ a entidade federal responséavel por implementar a PNRH e
coordenar o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SNGRH).

Em 1986, o CONAMA publicou a Resolugcdo n° 20, na qual foram definidos os
critérios para classificacdo dos corpos hidricos, com relagdo a concentracdo de uma
listagem de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos. O CONAMA n° 357/2005,
atualmente vigente, atualizou os critérios para classificacdo de mananciais e

estabeleceu condicbes e padrdes para lancamento de efluentes.

Quanto a qualidade das aguas para consumo, a legislacdo ambiental andou em
paralelo com as leis que visavam essencialmente a saude publica. A primeira versao
dos padrbes de potabilidade de aguas foi publicada com a Portaria n°® 56/Bsb/1977
do Ministério da Saude, e passou por diversas atualizacdes. A ultima verséo foi

publicada pelo Ministério da Saude na Portaria n°® 2914, de 12 de dezembro de 2011.
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4 METODOLOGIA
A metodologia foi dividida em quatro etapas fundamentais:

A. Planejamento de amostragem e preparacédo de materiais de coleta;
B. Monitoramento, coleta, preservagao e encaminhamento de amostras;
C. Analise laboratorial

D. Analise estatistica (tratamento dos dados obtidos).
O detalhamento de cada uma é apresentado a seguir.

A coleta de amostras e o monitoramento de campo foram realizados no periodo de
13 a 19 de maio de 2013.

As andalises laboratoriais foram realizadas nos Laboratérios da UNIB 2 RS, no

periodo de 13 a 11 de junho.

4.1 PLANEJAMENTO DE AMOSTRAGEM E PREPARACAO DE MATERIAIS DE
COLETA

4.1.1 Localizacado dos pontos de monitoramento

As amostras foram coletadas em uma extensdo de 3,0 Km, da rede coletora de
aguas pluviais do Polo Petroquimico do Sul. Neste trecho, dez pontos de
monitoramento foram estabelecidos (Figura 2). Os pontos ordenados de A a H
caracterizam o perfil de qualidade das aguas pluviais que margeiam diferentes
setores produtivos da Braskem UNIB 2 RS ou das empresas coligadas (ou de
segunda geragdo). Os pontos | e J definem a qualidade das aguas do corpo
receptor, no caso, a entrada e a saida da Bacia de Acumulacdo e Seguranca da

Estacdo Ambiental Braskem, respectivamente.
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Figura 2: Vista aérea dos pontos de monitoramento da pesquisa

g mi NeeT R Google earth
e C
| AL |
Fonte: Google Earth®

4.1.2 Preparacdo de materiais de coleta

Os materiais e equipamentos utilizados para coleta e monitoramento em campo

foram os seguintes:

e frascos em geral,
e Dbalde de aco inox (10L);
e frascos lavadores de Teflon®:
o &gua desmineralizada;
o acetona P.A.;
o hexano P.A.;
e luvas nitrilicas descartaveis;
e galdo de agua desmineralizada (20L);
e galdo para efluentes de descontaminacao;
e funil para descontaminacdo, em aluminio;
e botas de borracha;
e caixas-térmicas para amostras;
e gelo-gel,

e planilhas de campo;

24



e medidores de campo:

o pH e temperatura (Digimed DM-2 com eletrodo de difusdo e

compensacao de temperatura);

o Sdlidos Dissolvidos Totais (Digimed DM-3 com eletrodo de platina e

compensador de temperatura);

o Potencial de Oxi-Reducdo (EH) (Digimed DM-2 com eletrodo de

platina)

o O3 dissolvido (Hanna HI 9146, com eletrodo de célula eletroquimica).

Os frascos utilizados foram definidos com base na compatibilidade do constituinte

dos mesmos com 0s analitos de interesse na amostra, bem como o volume

necessario para cada ensaio. Os frascos utilizados foram identificados com letras,

para definir cada grupo de amostras, conforme apresenta a Tabela 1.

Tabela 1: Identificacdo das amostras, grupo de analitos de interesse, tipo de frasco e

preservante utilizado.

IDENTIFICA(;AO TIPO DE =
AMOSTRA ANALITOS FRASCO VOLUME PRESERVACAO
Benzeno, tolueno,
1 xileno, estireno, vial vidro com 20mL Refrigeracéo
etilbenzeno, C9 Total, septo (~4°C)
5 etanol, acetaldeido, vial vidro com 20mL Refrigeracéo
septo (~4°C)
DQO, alcalinidade,
dureza, Ca, Na, Al . Refrigeracéo
3 SO.Z, P total, fencis Polietileno 1L (~4°C)
- Refrigeracéo
4 Polietileno 1L (~4°C)
. Quimica
*
5 Vidro 100MlI H,S0, (2mL/L)

*amostra coletada somente no sabado e domingo (18 e 19 de maio).

Todos os frascos e o0 balde de ago inox utilizados nas coletas foram previamente

lavados conforme recomendagbes do CCME, seguindo o protocolo PN1461 para
limpezas gerais (CCME, 2011, p. 27):



1) lavagem com solucdo HCI 5% v/v, seguido de enxdgue abundante com agua
desmineralizada,
2) lavagem com solucdo detergente Extran® 2%, seguido de enxagues com

agua clarificada e agua desmineralizada.

Os preservantes e etiquetas foram adicionados previamente a realizacdo das

coletas, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3: Preparacao de frascos para coleta.

Fonte: Nelson Beuter JUnior

Os equipamentos foram previamente calibrados no laboratério da equipe de Meio
Ambiente da Braskem UNIB 2 RS todos os dias, antes de cada saida de campo,
conforme procedimentos definidos nos manuais técnicos dos respectivos
fabricantes.

Os solventes usados para descontaminacdo em campo do balde de coleta foram
acetona P.A. marca Panreac, pureza 99,5%, e hexano P.A., Merck, pureza 99,0%. O
procedimento de descontaminacdo € aprofundado na se¢do 4.2.1.1. A &gua
desmineralizada utilizada para os enxagues € produzida para consumo interno da

Braskem UNIB 2 RS, por processo de osmose reversa.
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4.2 MONITORAMENTO, COLETA, PRESERVACAO E ENCAMINHAMENTO DE
AMOSTRAS

4.2.1 Monitoramento e Coleta

Todos os monitoramentos e coletas foram realizados no periodo da manha (9h —
12h), seguindo as instru¢des definidas nas sec¢des a seguir.

4.2.1.1 Procedimento de descontaminacéo de equipamentos

Conforme recomendacdes do CCME no protocolo PN 1461 (CCME, 2011, p.28),
este procedimento deve ser realizado a fim de eliminar possiveis contaminacdes
cruzadas entre as amostras coletadas, quando as substancias monitoradas a niveis

de tracos sdo compostos organicos (Figura 4).

Considerando que todas as amostras sdo coletadas com o mesmo balde, este

procedimento de descontaminacéo faz-se indispensavel:

1) Lavagem com hexano P.A, usando frasco lavador de Teflon®. Descarte em
recipiente dedicado aos efluentes de lavagem;

2) Lavagem com acetona P.A., usando frasco lavador de Teflon®. Descarte em
recipiente dedicado aos efluentes de lavagem;

3) Enxague com agua desmineralizada abundantemente. Descartar para
recipiente dedicado aos efluentes de lavagem;

4) Repetir o enxague com agua desmineralizada duas vezes mais.

4.2.1.2 Procedimento de coleta

O procedimento de coleta utilizado seguiu as recomendacfes da Agéncia Nacional
de Aguas (ANA).

As amostras que foram coletadas para este foram amostras simples (Figura 5).

Conforme descrito no manual da ANA a “amostra simples (pontual ou instantanea) é
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aquela coletada em uma Unica tomada de amostra, num determinado instante, para
a realizagao das determinagdes e ensaios” (CETESB, 2011, p.53).

Figura 4: Procedimento de descontaminagao

Fonte: Nelson Beuter JUnior

As coletas foram realizadas usando balde de aco-inox de 10L, confeccionado dentro
das exigéncias da ANA (CETESB, 2011). Apdés a realizagdo do processo de
descontaminacao descrito na secao anterior, o balde foi ambientado com agua do

ponto a ser amostrado, antes da coleta propriamente dita.

Figura 5: Amostragem e coleta das amostras de aguas pluviais.

Ry A

Fonte: Nelson Beuter JUnior

Com relacdo a ordem das amostras, priorizou-se a coleta dos vials com septo,
destinados as analises de volateis e oxigenados (frascos 1 e 2). Todos os frascos
foram completamente preenchidos, sendo que para os frascos 1 e 2 houve o
cuidado para a ndo-formacéo de bolhas de ar, apos o fechamento do frasco, o que
poderia provocar perdas de analitos.
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4.2.1.3 Procedimento de preservacdo de amostras e encaminhamento para

laboratoérios

Logo apOs serem coletados, os frascos foram cuidadosamente acondicionados

dentro de caixas-térmicas com gelo-gel, até a chegada aos laboratérios (Figura 6).

Figura 6: Acondicionamento e transporte de amostras

——

Fonte: Nelson Beuter JUnior

Conforme discriminado na Tabela 1, quanto aos métodos de preservacdo as
amostras dos frascos 1, 2, 3 e 4 foram apenas refrigeradas a 4°C, até serem
analisadas. No caso das amostras do frasco 5 foi realizada a preservacdo quimica
aliada a refrigeragao.

4.3 ANALISE LABORATORIAL
4.3.1 Parametros fisico-quimicos monitorados

As analises realizadas neste trabalho foram feitas pelos Laboratérios de Efluentes e
Cromatografia da Braskem UNIB 2 RS, e em campo, pela equipe de Meio Ambiente
da Braskem UNIB 2 RS, da qual o autor faz parte.

Todos os parametros avaliados foram analisados a partir de aplicacdo de
metodologias referenciadas no Standard Methods for Water and Wastewater
(ASSOCIATION, 2012), EPA, ASTM (American Society for Testing and Materials), e
pela Agéncia Nacional de Aguas (CETESB, 2011) conforme apresenta a Tabela 2.
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Tabela 2: Parametro, método padréo e laboratério responsavel pela anélise.
PARAMETRO METODO PADRAO

TECNICA

LABORATORIO

benzeno
tolueno
xilenos
etil-benzeno
estireno
C9 Total
ETBE
etanol
acetaldeido

butanona
DQO
alcalinidade

Na
Al
sulfato
fésforo Total
dureza
fendis totais
Ca
SS

pH

O, dissolvido

temperatura
da agua

SDT

EH

EPA 8021B e EPA
5030C

EPA 8021B e EPA
5030C

EPA 8021B e EPA
5030C

EPA 8021B e EPA
5030C

EPA 8021B e EPA
5030C

EPA 8021B e EPA
5030C

EAP 8021B e EPA
5030C

ASTM D 3695
ASTM D 3695

ASTM D 3695
ASTM D 1252
SM 2320 B

SM 3030, EPA 6010C
SM 3030, EPA 6010C
SM 4110-B
SM 3030, EPA 6010C
SM 3030, EPA 6010C
ASTM D1783
SM 3030, EPA 6010C
SM 2540-F

ANA (CETESB, 2012)
ANA (CETESB, 2012)
ANA (CETESB, 2012)
ANA (CETESB, 2012)

ANA (CETESB, 2012)

Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap
Cromatografia Gasosa
com Purge and Trap

Cromatografia Gasosa
Cromatografia Gasosa

Cromatografia Gasosa

DQO Refluxo fechado
Titulacéo
Potenciométrica
ICP-OES
ICP-OES
Cromatografia ibnica
ICP-OES
ICP-OES
Absorcéo Molecular
ICP-OES
Gravimetria

potenciomentria

célula eletroquimica

condutimetria

potenciomentria

Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB

Efluentes UNIB

Cromatografia
UNIB
Cromatografia
UNIB
Cromatografia
UNIB
Efluentes UNIB

Efluentes UNIB

Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Efluentes UNIB
Meio Ambiente
(campo)
Meio Ambiente
(campo)
Meio Ambiente
(campo)
Meio Ambiente
(campo)
Meio Ambiente
(campo)
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O apéndice A apresenta resumidamente cada uma das técnicas analiticas de
laboratério empregadas neste trabalho.

Os parametros escolhidos neste trabalho ndo visam definir a potabilidade das aguas
pluviais conforme indicam o indice de Qualidade Ambiental (IQA) e a Resolugéo
CONAMA n°357/2005, para classificacdo de corpos hidricos, afinal, este trabalho ja
€ desenvolvido pela equipe de Meio Ambiente da Braskem, monitorando a saida da

Bacia da EAB, conforme j& foi relatado na secao 3.3 deste trabalho.

O interesse desta pesquisa € caracterizar os dez pontos monitorados, seguindo
como referencial os contaminantes provaveis que poderiam ser encontrados no
percurso das canaletas das areas administrativas e industriais, até a chegada na
Bacia da EAB. As provaveis fontes primarias destas contaminacdes seriam
contribuicbes de efluentes organico (ou de processo) e inorganico. A Tabela 3

relaciona os parametros avaliados na pesquisa, com as possiveis origens.

Tabela 3: Fonte primaria e parametros indicativos de contaminacgéo
FONTE PRIMARIA PARAMETROS
benzeno, tolueno, xileno, estireno, etilbenzeno, C9
EFLUENTE ORGANICO Total, ETBE, etanol, acetaldeido, MEK-P, DQO,

alcalinidade, fendis totais, pH, OD, temperatura

alcalinidade, dureza, Ca, Na, Al, SO,%, P, SS, pH,
SDT, temperatura, OD, EH, DQO

EFLUENTE INORGANICO

E possivel notar que existem alguns parametros que sdo indicadores de mais de
uma fonte primaria. A existéncia destas correlagfes é desejavel, e a aplicacdo das
técnicas estatisticas HCA, ACP e andlise de frequéncia de ocorréncias, apontam
quais parametros sao recomendaveis para o controle rotineiro das aguas pluviais,

além de indicar os pontos mais representativos para monitoramento frequente.
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4.4 ANALISE ESTATISTICA

Considerando os métodos multivariados existentes, a analise por agrupamentos
hierarquicos (HCA) é comumente utilizada conjuntamente a anélise de componentes
principais (ACP). Enquanto a aplicacdo da ACP proporciona a obtencao de funcdes
matematicas entre as variaveis iniciais, que expliguem a maior variacdo possivel
existente no conjunto de dados, a HCA apresenta a similaridade entre as amostras
(VICINI, 2005).

Desta forma, a aplicagdo em conjunto da HCA e ACP permitem a identificacdo dos
grupos de amostras com maior similaridade com base nas variaveis estudadas, bem
como 0s grupos de variaveis inter-relacionadas, permitindo assim a reducdo do

ndumero de variaveis.

Em um artigo de revisdo recente de Olsen et al (2012), os autores fazem um
apanhado de publicacdes da ultima década, relacionada com aplicacdo de ACP e
HCA em monitoramentos ambientais. Dos artigos avaliados, mais da metade relatam
aplicacdes bem sucedidas destas técnicas de analise multivariada, para avaliacéo
da qualidade de aguas superficiais. Destaca-se ainda, o uso destas ferramentas

para monitoramentos de aguas subterraneas.

Ouyang (2005) avaliou a eficacia do plano de monitoramento da qualidadade das
aguas do St Jonhs River, no estado da Florida, Estados Unidos. A partir da
aplicacéo da ACP e andlise fatorial, concluiu que era possivel reduzir o numero de
pontos de monitoramento e a quantidade de parametros fisico-quimicos analisados
nas amostras, sem que a qualidade dos resultados globais de controle da qualidade

da agua do rio fosse afetada.

Dong et al (2010), Zhao et al (2012) e Wang et al (2013), aplicaram HCA e ACP para
avaliar a qualidade de aguas do mar, rios e lagos na China. Os resultados foram
obtidos com intuito de prover subsidios técnicos para elaboragdo de planos de

monitoramento ambiental no pais.

No Brasil, a aplicagédo de técnicas estatisticas como HCA e ACP em monitoramentos
ambientais é restrita, e pouca literatura foi produzida até o momento. Destaca-se a
pesquisa desenvolvida por Andrade et al (2007), onde ACP foi utilizadas com a

finalidade de identificar os fatores naturais e antropicos, responsaveis por influenciar
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diretamente a qualidade das aguas do Rio Acarau, no estado do Ceara. Moretto et al
(2012), por sua vez, aplicaram as técnicas com a finalidade de identificar os
parametros fisicos, quimicos e bioldgicos responsaveis pela variabilidade das
caracteristicas das aguas da bacia hidrografica do Rio Pardo, no estado do Rio
Grande do Sul.

Nesta pesquisa, pretende-se seguir linha similar a adotada nos trabalhos descritos.

A HCA reune em grupos de similaridade, tanto amostras coletadas como parametros

analiticos avaliados.

Da ACP é extraido o conjunto de variaveis que correspondem a um valor proximo de
80% de variagdo dos dados avaliados. Em outras palavras, componentes principais
gue descrevam satisfatoriamente as alteracfes da qualidade das aguas da rede de

pluviais do Polo Petroquimico do Sul.

A analise de frequéncia de ocorréncia de desvios, discrimina quais parametros
analiticos ultrapassam limites de referéncia com maior frequéncia, bem como os

pontos de monitoramento onde a ocorréncia de desvios € recorrente.

Ao final, pretende-se indicar os pontos de amostragem e 0s parametros de
qualidade da agua de maior representatividade, considerando as proposicoes

descritas nas secbes 4.1 e 4.3.

4.4.1 Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA)

O HCA é um método de analise multivariada utilizado para dividir as amostras em
classes ou grupos, de modo que estas se agrupem por apresentarem similaridades
quanto as variaveis estudadas. O agrupamento é feito através da localizacdo da
amostra no espaco. Para tal, calcula-se a distancia euclidiana entre duas variaveis

distintas (A e B) no espaco, que é definida pela equacao

m 2
dap = Z(xAj — Xgj)
=

onde x,4; € a j-ésima coordenada da variavel A.
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Quanto menor for o valor de d4g, maior € a correlacdo entre as variaveis A e B.

As distancias euclidianas calculadas sao transformadas em uma escala de
similaridade utilizando o método de Ward. Segundo Hair et al (2005), o método de
Ward consiste em um procedimento de agrupamento hierarquico no qual a medida
de similaridade usada para juntar agrupamentos € calculada como a soma de
guadrados entre os dois agrupamentos feita sobre todas as variaveis. Esse método
tende a resultar em agrupamentos de tamanhos aproximadamente iguais devido a
sua minimizacdo de variacdo interna. Em cada estagio, combinam-se os dois
agrupamentos que apresentarem menor aumento na soma global de quadrados
dentro dos agrupamentos, ou seja, os individuos ou grupos de maior similaridade.
Este procedimento é realizado até que todos os individuos sejam conectados. O

resultado da aplicacdo do Método de Ward é o grafico dendrograma.

4.4.2 Analise de Componentes Principais (ACP)

A Andlise de Componentes Principais consiste na producdo de combinacdes
lineares das variaveis envolvidas na andlise, com o objetivo de reduzir o numero
destas pela identificacdo do minimo de combinacdes lineares que explicam a maior

variancia possivel do sistema (MANLY, 2008).

Em outras palavras, a ACP gera combinagdes lineares de um grupo de p variaveis
correlacionadas, transformando-as em outro conjunto de variaveis nao
correlacionadas e independentes (vetores ortogonais). As combinacdes lineares sdo
dispostas em ordem decrescente de quantidade de informacgéo estatistica, de forma
gue as componentes principais seréo os eixos ortogonais entre si, que contenham a

maior variancia possivel do conjunto de variaveis avaliadas.

A representagdo simplificada da transformacdo linear realizada na ACP é

apresentada pela seguinte notagcédo matricial:
XP=T

onde X corresponde a matriz de dados originais, P corresponde a matriz de pesos

(ou loadings) e T é a matriz de escores.
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O método de ACP promove o0 agrupamento de variaveis que possuem alta
correlacdo. Desta forma, os dados originais introduzidos no software Matlab 7.11
(MathWorks Inc.) e, a partir da aplicacdo de rotinas analiticas do software
PLS Toolbox 6.2.1 (Eigenvector Research Inc.), realiza-se a transformacao linear

gue produzem as componentes do sistema.

A partir da definicdo das componentes principais, montam-se os graficos de escores
e os graficos de pesos, que relacionam as referentes componentes principais. A
partir do estabelecimento destas relacdes, torna-se possivel identificar a correlacao
entre os escores (no caso deste trabalho, as amostragens), bem como os pesos que

contribuem para estas correlacdes (no caso, os parametros analiticos).

Nesta pesquisa, € desejavel a normalizacdo das variaveis, pois apenas desta forma
torna-se possivel relacionar os resultados de parametros analiticos, cujos resultados

sdo dados em unidades de medida distintas.

A normalizacdo € feita subtraindo de cada variavel individual o valor da referente
média amostral, seguido da divisdo pelo referente desvio-padrdo amostral. Nesta
condicdo, todas as variaveis passardo a ter média igual a zero e variancia iguais a

um, o que as torna adimensionais.

4.4.3 Analise de frequéncia de ocorréncia

A analise de frequéncia é empregada neste trabalho com a finalidade de avaliar a
ocorréncia sistematica de desvios dos parametros avaliados, nos diferentes pontos
de amostragem. Os valores de referéncia utilizados para cada parametro foram
baseados na legislacdo nacional vigente que define padrées de qualidade de aguas
superficiais (BRASIL, 2005) e de potabilidade (BRASIL, 2012).

Aos valores de compostos organicos aromaticos e oxigenados, preferiu-se adotar
especifico. Considerando a atividade fim das empresas do Polo Petroquimico do
Sul, define-se que qualquer valor encontrado que seja superior ao limite de

quantificacdo do método usado é considerado desvio.

Outro caso especial envolve o valor de referéncia da analise de Demanda Quimica

de Oxigénio (DQO). A DQO néo possui valor de referéncia publicado, devido a razao
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de esta ser uma andlise que sofre forte influéncia das caracteristicas e composi¢ao

dos corpos hidricos.

O valor de referéncia de DQO foi calculado considerando 188 (cento e oitenta e 0ito)
analises realizadas durante o ano de 2012, no ponto de amostragem n° 10,
equivalente a saida da Bacia da EAB (ponto de desague no rio Cai). Todos os

valores utilizados sao apresentados no apéndice B.

O valor estipulado considera que o valor maximo admissivel para a DQO é qualquer

valor superior a média dos resultados acrescido de dois desvios-padrao (u +20).

Os valores de referéncia considerados para cada parametro sédo discriminados no
apéndice C.

As frequéncias de ocorréncia para cada parametro sao calculadas por percentil, e

avaliadas conforme:

e Distribuicdes de ocorréncias de desvios por parametro;
e Distribuicdes de ocorréncias de desvios por ponto de monitoramento;

e Distribuicdes de ocorréncias de desvios por dia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISE DE AGRUPAMENTOS

Em um primeiro momento, foi realizada a analise preliminar dos resultados obtidos
usando a técnica de analise de agrupamentos (ou clusters). Esta analise é um
método interessante, que mostra a correlagdo entre 0s vinte quatro parametros

analiticos utilizados neste trabalho.

A amostra designada com o cédigo A15 foi considerada um outlier em razéo de
apresentar resultados completamente diferentes do padrdo das outras sessenta e
nove amostras avaliadas. Os parametros responsaveis por esta situacao foram SDT,
EH, DQO, Sddio, Sulfato e DQO.

Os parametros fenais totais e etil-benzeno nédo obtiveram resultados apreciaveis em
nenhuma das amostras avaliadas, de maneira que o0s mesmos foram

desconsiderados nas avaliacdes realizadas.

O dendrograma da Figura 7 mostra que a formacdo de trés agrupamentos distintos
(em vermelho, laranja e azul claro). Observa-se ainda que os parametros SDT e EH

estao muito fracamente correlacionados aos demais.

O grupo em azul é constituido por parametros organicos, com excecao dos
parametros Aluminio, Fésforo e Solidos Sedimentaveis. Evidencia-se que todos 0s
parametros deste grupo estao fortemente correlacionados.

O aluminio, fésforo e soélidos sedimentaveis sdo, indubitavelmente, parametros
inorganicos, dentro do escopo analitico definido para este trabalho. No entanto, a
sua presenca dentro do grupo dos compostos organicos, pode ser explicada pelos

resultados analiticos obtidos (disponiveis no apéndice D).

Tanto o aluminio, quanto o fésforo e os SS tiveram uma grande quantidade de

resultados analiticos proximos aos valores de limite de quantificagé&o.

Comportamento similar foi observado a todos os parametros organicos, que ficaram
contidos neste cluster. Outro fato importante é visualizado na Tabela 4, onde séo
apresentadas as variancias dos vinte e cinco parametros avaliados. Todos o0s

compostos deste agrupamento possuem valores de variancia muito pequenos.
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Figura 7: Dendograma dos vinte e cinco parametros avaliados em todos os dez

pontos de monitoramento
Dendrogram of Data with Preprocessing: Autoscale
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Fonte: PLS_Toolbox 6.2.1 (Eigenvector Research Inc.)

Ao avaliar especificamente os parametros organicos, os baixos valores de variancia
sdo diretamente influenciados pela pequena ocorréncia de resultados positivos, ou
seja, acima do limite de quantificacdo. Nesta condic&o, a aplicacdo de ACP a este

grupo de parametros torna-se pouco eficiente e representativa.

Portanto, com base nos resultados das variancias e da analise de agrupamentos,
nao foi realizada a ACP com 0s nove parametros organicos descritos na Tabela 2,
na sec¢do 4.3.1. Optou-se para estes, apenas avaliar as frequéncias de ocorréncia,
as quais sao discutidas na secdo 5.3. A Analise de Componentes Principais feita

para os demais parametros é apresentada na sec¢ao 5.2.
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Os parametros inorganicos, por sua Vvez, apresentaram comportamento
completamente oposto quanto aos valores de variancia. Sulfato, sédio, dureza e
alcalinidade, todos obtiveram valores muito elevados, de maneira que deram origem

a um grupo na andlise de clusters.

Tabela 4: Variancias dos parametros avaliados na pesquisa

PARAMETRO VARIANCIA | PARAMETRO VARIANCIA
EH 3088,71 oD 1,15
SDT 2749,40 P 0,39
Dur 735,15 pH 0,33
Na 360,29 Et-OH 0,19
Sulf 337,20 Benz 0,18
Alc 161,06 Acet 0,08
DQO 90,49 SS 0,08
Ca 54,15 Tol 0,05
T 43,76 MEK-P 0,04
C9 Tot 6,81 Al 0,02
Xil 2,85 Et-Benz 0,00
Estir 2,85 Fenodis 0,00
ETBE 2,42

Os parametros SDT e EH foram obtiveram variancias absurdamente elevadas, o que
explica o fato de a correlacdo destes parametros com os demais ser minima,

conforme é observado no dendrograma da Figura 7.

Ainda, verifica-se que & uma boa correlacdo dos parametros DQO, T, pH e OD, que

podem sofrer influéncia tanto por agentes organicos quanto inorganicos.

Este cluster ainda mostrou ter uma correlacdo razoavelmente forte com o cluster dos
parametros organicos. Esta informacéo mostra que os parametros DQO, T, pH e OD
nas amostras estudadas estdo mais suscetiveis a influéncia de fatores de origem

organica do gue inorganica.

A este cluster, evidencia-se ainda a presenca do calcio, que em uma primeira
analise, provavelmente foi agrupado por uma razdo estatistica, mas ndo possui um

significado pratico.
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Na Figura 8, o dendrograma apresenta as similaridades entre as setenta
amostragens realizadas, considerando somente 0s parametros inorganicos,
descritos na Tabela 2 da secéo 4.3.1. Um dos agrupamentos formados retine 49/70
individuos, ou seja, mais de 67% das amostragens apresentam boa correlacdo. O
percentual restante divide-se em trés pequenos grupos, que entre si, possuem uma
correlacdo razoavel. Uma informacao interessante observada neste dendrograma, €
de que a similaridade do agrupamento majoritario, em relacdo aos trés grupos

menores é minima.

Figura 8: Dendrograma das setenta amostragens realizadas, para correlacdo de 15

parametros fisico-quimicos (todos, excetuando 0s organicos)
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Fonte: PLS_Toolbox 6.2.1 (Eigenvector Research Inc.)
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Com respeito aos trés clusters menores, evidencia-se que quatro dos dez pontos de
monitoramento avaliados possuem grande dissimilaridade em relacdo aos demais. O
primeiro agrupamento (discriminado em azul claro) € composto exclusivamente por
quatro amostragens do ponto de monitoramento E. O segundo grupo (azul escuro),
contém as sete amostragens realizadas no ponto D. O terceiro (verde) contém todas
as doze amostragens, sendo cinco do ponto B e as sete do ponto H. O grande
agrupamento representado em vermelho, por sua vez, possui as demais
amostragens realizadas distribuidas de forma razoavelmente homogénea.
Definitivamente, o padrdo de similaridades seguido neste cluster ndo € ortodoxo,

igual aos outros trés agrupamentos.

Ainda, o dedrograma da Figura 8 mostra que a amostragem A15, possui uma
similaridade baixa com qualquer outra das amostragens realizadas, o que justifica a
sua exclusdo do grupo de amostragens avaliadas, conforme citado no inicio da

presente secéo.

5.2 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

Conforme discutido na secédo 5.1, optou-se por excluir da ACP os parametros
organicos avaliados nos monitoramentos. Desta maneira, considerando somente 0s
quinze parametros remanescentes, a ACP mostrou que quatro componentes
principais sdo necessarias para explicar um minimo de 80% das variancias,

conforme apresenta a Tabela 5.

Tabela 5: Porcentagem de variancia dos dados explicada pela ACP.

COMPONENTE PRINCIPAL  VARIANCIA (%) VARIANCIA ACUMULADA (%)

PC1 41,11 41,11
PC2 17,16 58,27
PC3 13,9 72,17
PC4 7,41 79,58

As Figuras 9, 11, 13 e 15 apresentam os graficos de escores para as sessenta e

nove amostragens avaliadas (a amostragem A15 foi descartada, conforme discutido
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na secao 5.1), considerando as relagdes entre a quatro componentes principais
(PC1, PC2, PC3 e PC4), que correspondem a 79,58% da variancia do sistema.

Dentro da avaliagdo realizada neste trabalho, os dez pontos de monitoramento
considerados, podem ser representados pelas 4 PCs avaliadas. Os parametros
correspondem aos pesos dos componentes, ou loadings. O grau de variabilidade de

um parametro analitico define se o peso da componente ser4 maior ou menor.

Verifica-se a partir da analise das relacdes que a PC1 explica a variancia dos pontos
de monitoramento E e G. O ponto E, no entanto, € influenciado também pelas outras

componentes principais.

A PC2 representa essencialmente a variagdo os pontos A e D. Relaciona-se

razoavelmente com o ponto E.

A PC3 relaciona-se aos pontos B e H, mas também exerce influéncia sobre o ponto
GekE.

A PC4 exerce influéncia somente sobre o ponto E.

Os pontos C, F, | e J ndo sdo explicados por nenhuma das quatros componentes
principais. Sendo assim, estes quatro pontos de monitoramento ndo séo relevantes

para descreverem as variacdes na qualidade da agua da rede de pluviais.

Seguindo este raciocinio, temos que o0s pontos E e G, descritos pela primeira
componente principal, sdo os mais importantes, diante da possibilidade de alteragéo
da qualidade das aguas em curto espa¢o de tempo. Este resultado é presumivel,
uma vez que E é uma ponto individual da rede de pluviais, que abastece a rede
coletora principal, na qual o ponto de monitoramento G localiza-se a jusante do
ponto E. Considerando que a PC1 representa 41,11% de toda a variagcdo do
sistema, é praticamente indiscutivel a importéancia de monitoramento destes dois

locais.

Os pontos A e D (PC2 com 17,16% da variancia), B e H (PC3 13,90% da variancia)
também requerem atencdo. Estes representam ainda uma parcela consideravel
dentro da variacdo da qualidade das aguas da rede de pluvial. Os resultados
mostram que ha vulnerabilidades nas areas operacionais as quais estes pontos

margeiam. Monitorar regularmente estes pontos é recomendavel.
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PC 2 (17.16%)

Figura 9: Gréfico de escores, considerando PC1 e PC2
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Figura 10: Grafico de pesos, considerando PC1 e PC2
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Figura 11: Gréfico de escores, considerando PC1 e PC3
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Figura 12: Grafico de pesos, considerando PC1 e PC3
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Scores on PC 4 (7.41%)

PC 4 (7.41%)

Figura 13: Gréfico de escores, considerando PC1 e PC4
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Figura 14: Grafico de pesos, considerando PC1 e PC4
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PC 3 (13.90%)

Scores on PC 3 (13.90%)

Figura 15: Gréfico de escores, considerando PC2 e PC3
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Figura 16: Gréfico de pesos, considerando PC2 e PC3
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As Figuras 10, 12, 14 e 16 apresentam os graficos de pesos considerando os quinze
parametros avaliados, dentro do universo de sessenta e nove amostragens

realizadas, considerando as relacfes entre PC1, PC2, PC3 e PCA4.

Observa-se que os parametros analiticos que exercem forte influéncia sobre a PC1
sdo sulfato, dureza, SDT, alcalinidade, Na e Ca. Presume-se, portanto que nos
pontos de monitoramento E e G, estes seis parametros sejam 0S mais

representativos.

No caso da PC2, os parametros DQO, T, SS e OD que estao relacionados com 0s
pontos A e D.

Os parametros pH, OD, alcalinidade, SS, P e Al contribuem para a PC3, que

compreende os pontos B e H.

Os parametros pH, SS, Al e P sdo os pesos principais da PC4, que contribuem para

o ponto E.

Avaliando especificamente o ponto de monitoramento G, observa-se que 0s
parametros determinantes que influenciam a qualidade neste ponto sdo exatamente
0s mesmos da PCL1. Este ponto € muito importante, pois 0 mesmo caracteriza-se por
uma amostra homogénea da mistura dos pontos A, B, C, D, E e F. Nos graficos das
Figuras 9, 11, 13 e 15, as amostragens do ponto G sao discriminadas com a

simbologia V.

Ao contrario das amostras dos pontos B, D, E e H, que formam nos graficos de
escores nitidos clusters, a influéncia da PC1 ocorre apenas sobre as amostras dos
dias 17 e 18 de maio (G17 e G18). Coincidentemente, exatamente nestes dias, as
amostras 117 e 118 séo fortemente influenciadas pela PC1. Nota-se que, em nenhum
outro caso as amostragens do ponto | sofreram influéncia significativa das
componentes principais. Este resultado ndo é surpreendente, considerando que o
ponto | (entrada da Bacia da EAB) equivale a uma mistura homogénea dos pontos G
e H, mas mostra que os resultados no ponto I, sofrem influéncia direta de alteracdes

da qualidade da agua no ponto G.
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5.3 ANALISE DE FREQUENCIA DE OCORRENCIA

A frequéncia de ocorréncia para cada parametro foi calculada considerando o
namero de desvios detectados frente a setenta andlises realizadas para cada

parametro analitico. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Frequéncias de ocorréncia de desvio: absoluta e relativa

PARAMETRO OCORRENCIAS (ABS) OCORRENCIAS (REL)
oD 2 3%
Benz 8 11%
Tol 4 6%
Xil 13 19%
Estir 2 3%
C9 Tot 6 9%
ETBE 9 13%
Et-OH 2 3%
Acet 3 4%
MEK-P 4 6%
DQO 6 9%
SS 7 10%
Al 6 9%
P 34 49%
TOTAL 106 ]

Os parametros SDT, etil-benzeno, fendis, dureza, sodio e sulfato ndo apresentaram

desvios com relacdo aos padrdes legais brasileiros.

Os parametros temperatura, EH, alcalinidade e calcio ndo possuem valor de
referéncia publicado em legislacdo vigente, e por esta razdo ndo foram avaliados

nesta secao.

Os graficos das Figuras 17, 18 e 19 apresentam a distribuicAo dos desvios
observados por parametro, ponto de monitoramento e data de amostragem,

respectivamente.

As matrizes de correlagdo das ocorréncias com os pontos de amostragem e as

datas de coleta encontra-se no apéndice E.
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Evidencia-se que o parametro fésforo obteve alta frequéncia de ocorréncia de

desvios. Os principais contribuintes foram os pontos E, F, G e I, onde todas as

amostras coletadas foram positivas para este parametro.

Figura 17: Distribuicdo da ocorréncia de desvios por parametros analiticos

100%

80%

60%

40%

20%

0%

OD Benz Tol Xil  Estir C9 Tot ETBE Et-OH Acet MEK-P DQO SS Al P

Figura 18: Distribuicdo da ocorréncia de desvios por ponto de monitoramento
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Figura 19: Distribuicdo da ocorréncia de desvios por data de amostragem
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Verifica-se ainda que houveram desvios em todos os nove parametros organicos
avaliados no trabalho. Destes, destacam-se a obtencdo no ponto B de seis
resultados positivos para benzeno em sete amostras coletadas. No ponto A,
verificou-se seis positivos para C9 Total em sete amostras coletadas, e todas

amostras positivas para presenca de ETBE e xilenos.

O ponto A foi o responsavel pela maior parcela de desvios. Os pontos B e | também

apresentaram frequéncias significativas.

O gréfico de distribuicdo por data de amostragem ndo mostra que houve influéncia
significativa de fatores externos, como vazamentos agudos de produto ou efluente,
gue pudessem justificar os altos indices de desvios encontrados para o ponto A, ou

para o parametro fésforo.

Presume-se desta maneira que, os desvios observados possuem perfil crénico, e

que existe vulnerabilidade na rede de pluviais na area de influéncia do ponto A.

5.4 AVALIACAO GLOBAL

Com base nos resultados obtidos pelas técnicas estatisticas discutidas durante todo
o capitulo 5 deste trabalho, uma avaliacdo global pode ser realizada quanto a
qualidade das aguas pluviais nos dez pontos de monitoramentos avaliados neste
trabalho.

A Figura 20 mostra a vista aérea do Polo Petroquimico, com os pontos de
monitoramento marcados com diferentes cores, indicando o nivel de criticidade para

monitoramento de cada um dos pontos de amostragem.

Os pontos ressaltados em vermelho sdo considerados pontos criticos, e que
requerem atencao especial, devido a forte influéncia que exercem sobre a qualidade
das aguas da Bacia da Estacdo Ambiental Braskem. Os pontos E e G foram
definidos como criticos por serem fortemente relacionados a primeira componente
principal, na ACP. O ponto A, foi incluido neste grupo devido a grande frequéncia de
ocorréncia de desvios constatado no periodo de avaliagdo da pesquisa, com

destaque para os parametros C9 total, ETBE e xilenos.
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Figura 20: Classificagdo dos pontos de amostragem conforme criticidade de
monitoramento
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Os pontos B, D e H foram enquadrados no grupo de criticidade média, em virtude de
serem influenciados diretamente pelas PC2 e PC3. Destes, no ponto B destaca-se a

alta frequéncia de ocorréncia de positivos para benzeno.

A HCA indicou preliminarmente a ACP que os pontos B, D, E e H seriam destacados
dentre os demais, devido a formacéo de clusters de cada um destes pontos.

Os pontos C, F, | e J ndo obtiveram resultados significativos, que justifiquem o seu
monitoramento. Mesmo que no ponto | tenha sido observada a ocorréncia de
desvios, principalmente para o parametro fésforo, ndo € necessario nivel de atencéo
para monitorar este ponto, uma vez que este é composto exclusivamente das aguas
oriundas dos pontos G e H. A ACP mostrou que a PC1 somente influenciou o ponto |
nos mesmos dias em que o ponto G também foi influenciado. Presume-se assim que
o ponto | é um ponto dependente direto da qualidade das aguas provenientes do
ponto G. Se o ponto G é considerado critico e necessita um controle rigoroso de

amostragens, ndo se faz necessario monitorar o ponto I, com frequéncia.

O ponto J, saida da Bacia da Estacdo Ambiental Braskem, dentro da rotina de
monitoramentos atualmente empregada pela equipe de Meio Ambiente da Braskem
UNIB 2 RS, é monitorado diariamente. Considerando o perfil de dados obtidos,
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verifica-se que o0 monitoramento deste ponto ndo possui qualquer significado prético,
no que diz respeito a um monitoramento preventivo das &guas pluviais do Polo

Petroquimico do Sul.

O fato de néo ter sido verificada a ocorréncia de desvios significativos no ponto J (foi
observado somente um desvio, para OD), mostra que a qualidade das aguas
pluviais que estdo sendo encaminhadas para o rio Cai possuem a qualidade
adequada conforme regulamenta as legislagdes vigentes no Brasil.

Entretanto, se for avaliado o contexto dos dez pontos de monitoramentos avaliados
na Rede Coletora de Aguas Pluviais, evidenciou-se que a agua que entra na Bacia
da EAB (ponto I) possui qualidade razoavelmente inferior a que é direcionada ao rio
Cai, a partir do ponto J. Esta diferenca de qualidade pode ter varias explicacdes, no
entanto, as provaveis devam ser a diluicdo dos analitos investigados pelo grande
volume de agua que compde a Bacia, bem como a acdo de microorganismos e

caracteristicas naturais do local, que promovam a degradacao dos analitos.

Fica evidente, diante dos resultados obtidos, que é a necessério alterar o Plano de
Monitoramento de Aguas Pluvias do Polo Petroquimico. Os pontos de
monitoramento indicados pelas metodologias estatisticas utilizadas, bem como o os
parametros discriminados na Tabela 7, servem de subsidio para a reestruturacéo do

plano atualmente vigente.

Tabela 7: Parametros indicados para monitoramento

NIVEL DE PARAMETROS
PONTO CRITICIDADE Indicados pela ACP Indicados peIaAfrequenua
de ocorréncia
A alto DQO, T,SSe OD C9 tot, ETBE, xil, MEK-P e P
B médio pH, OD, Alc, SS, P e Al benz, tol, xil
C baixo - -
D médio DQO, T,SSeOD -
E alto Sulf, Dur, SDT, Alc, Na, Ca, i
pH, SS, P e Al
F baixo - -
G alto Sulf, Dur, SDT, Alc, Na e Ca P
H médio pH, OD, Alc, SS, P e Al -
| baixo - P
J baixo - -
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6 CONCLUSOES

A aplicagdo de técnicas de andlise exploratoria apresentou resultados satisfatorios
na avaliacdo da qualidade das &guas pluviais do Polo Petroquimico do Sul, em

diferentes pontos de monitoramento.

O uso dos métodos multivariados de Analise Hierarquica de Agrupamentos e a
Andlise de Componentes Principais e, complementarmente, a avaliacdo univariada
de frequéncia de ocorréncia de desvios, permitiram indicar os pontos de
monitoramento de maior representatividade e os parametros analiticos de mais
convenientes para o estabelecimento de uma nova rotina de monitoramento das

aguas pluviais do Polo.

Dos dez pontos de monitoramentos avaliados nesta pesquisa, trés foram
considerados criticos e requerem monitoramento frequente (pontos A, E e G).
Outros trés foram classificados em um nivel intermediario de risco (B, D e H). Os
demais pontos (C, F, | e J) ndo produzem impacto significativo sobre a qualidade

das 4guas pluviais.

A ACP e a andlise de frequéncia de ocorréncia definiram para cada ponto de
monitoramento, 0s parametros analiticos pertinentes, necessarios para definir a

qualidade das aguas pluviais.

Sugere-se que o0s resultados obtidos nesta pesquisa, sirvam de subsidio técnico
para embasar a reestruturacdo da rotina de monitoramento das aguas pluviais, a fim
de aumentar o carater preventivo dos monitoramentos e, garantindo a qualidade das

aguas encaminhadas para o rio Cai.
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APENDICE A — METODOLOGIAS ANALITICAS INSTRUMENTAIS

ANALITOS: etanol, acetaldeido, butanona (MEK-P)

METODO PADRAO: ASTM D 3695 (CG-FID - headspace)

Amostras aquosas sao analisadas por cromatografia gasosa, usando coluna capilar
de fase estacionaria polar e detector de ionizacdo de chama (FID). Determinacao

das concentracdes de analito séo realizadas por padrao externo.

ANALITOS: benzeno, tolueno, estireno, xileno, etil-benzeno, C9 total, etil-
tertbutil-éter (ETBE)

METODO PADRAO: EPA8021B e EPA 5030C (CG-FID — Purge and Trap)

A amostra € colocada em frasco headspace, do qual o0 amostrador automatico
transfere uma aliquota para o tubo de purga. Um gas inerte (N2) é borbulhado
através desta aliguota de amostra aguosa a temperatura ambiente, e 0s
componentes volateis sao transferidos da fase aquosa para a fase vapor. A fase
vapor passa através de uma coluna (trap) onde os componentes organicos volateis
sdo adsorvidos. Ap6s completada a purga, a coluna adsorvente é aquecida e um
fluxo de retorno de gas inerte desorve 0s componentes e arrasta para a coluna
cromatografica. Os componentes sao separados em coluna capilar e detectados
por detector de ionizacdo de chama. A concentracdo dos componentes da amostra
€ calculada por padronizacdo externa, a partir de uma mistura padrao.

ANALISE: DQO

METODO PADRAO: ASTM D 1252 (METODO COLORIMETRICO - REFLUXO
FECHADO)

Uma aliquota de amostra € introduzida cuidadosamente no tubo de digestéo,
contendo H,SO,4 conc, HY.SO4 (<1% Hg) e K,Cr,07 (<0,2% Cr). Apds o fechamento
e agitacdo da amostra, o tubo € aquecido em bloco digestor por 2 horas a 148°C +
4°C. Quando uma amostra é digerida, o anion dicromato (Cr,0;%) oxida o material
passivel de oxidacdo presente na amostra. Isto resulta na reducédo do cation Cr®*
para Cr*. Ambas as espécies de cromo s&o coloridas e absorvem na regido visivel
do espectro. O anion Cr,0;* absorve fortemente na regido de 400nm. O cétion Cr**
absorve fortemente na regido de 600nm, onde a absorcdo do anion Cr,0;% é

préxima de zero. Para DQO com valores entre 100 e 900mg/L, o aumento do cation
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Cr** é determinado na regido de 600nm. Valores maiores podem ser obtidos por
diluicdo da amostra. Valores de DQO menores ou igual a 90mg/L sao determinados

seguindo o decréscimo do anion Cr,0;% a 420nm.

ANALITOS: Na, Al, P, Ca, Dureza

METODO PADRAO: SM 3030, EPA 6010C (ICP-OES)

Amostra deve ser filtrada logo apos a coleta, usando um sistema de filtracdo preé-
condicionado contendo um filtro de membrana de policarbonato ou éster de
celulose com tamanho de poro de 0,45um por VAcuo ou pressao.

A amostra filtrada é acidificada para pH 2 com acido nitrico (HNO3) concentrado de
alta pureza e estocada até a analise ser realizada. Amostras para metais
dissolvidos ndo necessitam ser digeridas.

Para a determinacdo de metais totais, é feita a digestdo de uma aliquota da
amostra com HNO3 concentrado, sendo posteriormente analisada por ICP-OES.

A concentracdo de metais suspensos é determinada calculando a diferenca entre

metais totais e dissolvidos.

ANALISE: Alcalinidade (fenolftaleina e total)
METODO PADRAOQ: SM 2320 B (Titulagio Potenciométrica)
Proceder titulacdo potenciométrica de 100mL de amostra de agua, com solucéo
titulante de H,SO,4 0,02N. Anotar os volumes de titulante gastos para atingir pH 8,3
(alcalinidade fenolftaleina) e pH 4,5 (alcalinidade total). Com base nos volumes
anotados, aplicar as seguintes equacdes para obtencdo dos resultados de
alcalinidade, expressos em mg CaCOs:

Alcalinindade fenolftaleina = Vg x f x 10

Alcalinindade total =V x f x 10

Onde Vg e Vt sé@o os volumes de titulantes gastos para atingir pH 8,3 e pH 4,5,

respectivamente, e f € o fator de padronizacéo da solucéo de H,SO,40,02N.

ANALITO: SO4*

METODO PADRAO: SM 4110-B (Cromatografia lénica)

A amostra de agua é injetada em um fluxo de eluente de carbonato-bicarbonato e
passada através de uma série de trocadores de ions. Os anions de interesse sao
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separados com base na sua afinidade relativa com o trocador de anion fortemente
bésico de baixa capacidade. Os anions separados sao diretamente levados a uma
micromembrana supressora que prové a continua supressédo da condutividade do
eluente e acentua a resposta do analito. Na supressora os anions separados séo
convertidos em sua forma acida altamente condutiva, enquanto a condutividade do
eluente é bastante reduzida. Os anions separados em sua forma acida séo
medidos por condutividade. Eles séo identificados com base no seu tempo de

retencdo comparado a padrdes e quantificados através da area do pico.

ANALITO: Fendis totais

METODO PADRAO: ASTM D 1783 (Absorcdo Molecular)

A determinacédo de compostos fendlicos em agua é realizada por espectroscopia no
UV-VIS. Uma aliqguota da amostra reage em solucdo alcalina com a 4-
aminoantipirina para produzir um complexo avermelhado. A reacao de formagao da
cor avermelhada é iniciada pelo ferricianeto de potassio e a intensidade da cor tem
proporcao direta com a concentracao de fendis. Resultados sdo expressos em ppm

(mg/L) de "fenol equivalente”.

ANALITO: Sélidos Sedimentaveis

METODO PADRAO: SM 2540-F (Decantac&o)

Uma amostra bem misturada € colocada no cone de Imhoff até a marca de 1 litro e
deixada em repouso por 60 minutos. O volume de soélidos sedimentado é

determinado na escala do cone.
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APENDICE B - RESULTADOS DE DQO EM 2012 (SAIDA DA BACIA DA EAB)

N° | DATA DQO(mg/L)| N° | DATA DQO (mg/L)| N° | DATA (r?]g/% Ne | DATA (r?glol_)
1 | 02/01/12 14 48 | 23/03/12 5 95 | 15/06/12 10 142 | 02/10/12 17
2 | 03/01/12 11 49 | 26/03/12 19 96 | 18/06/12 10 143 | 03/10/12 11
3 | 04/01/12 16 50 | 27/03/12 13 97 | 19/06/12 7 144 | 04/10/12 13
4 | 05/01/12 10 51 | 28/03/12 13 98 | 21/06/12 12 145 | 05/10/12 9
5 | 06/01/12 12 52 | 29/03/12 13 99 | 22/06/12 12 146 | 09/10/12 22
6 | 09/01/12 13 53 | 30/03/12 9 100 | 25/06/12 14 147 | 15/10/12 18
7 | 10/01/12 9 54 | 02/04/12 9 101 | 26/06/12 8 148 | 16/10/12 12
g | 11/01/12 19 55 | 03/04/12 19 102 | 27/06/12 17 149 | 17/10/12 15
9 | 12/01/12 13 56 | 04/04/12 6 103 | 28/06/12 9 150 | 18/10/12 14
10 | 13/01/12 14 57 | 09/04/12 16 104 | 29/06/12 10 151 | 19/10/12 15
11 | 14/01/12 11 58 | 10/04/12 13 105 | 02/07/12 9 152 | 24/10/12 5
12 | 15/01/12 13 59 | 11/04/12 12 106 | 03/07/12 9 153 | 26/10/12 29
13 | 16/01/12 11 60 | 12/04/12 12 107 | 05/07/12 7 154 | 29/10/12 12
14 | 17/01/12 13 61 | 13/04/12 13 108 | 09/07/12 5 155 | 30/10/12 12
15 | 20/01/12 62 | 16/04/12 12 109 | 10/07/12 12 156 | 31/10/12 12
16 | 20/01/12 63 | 17/04/12 12 110 | 11/07/12 8 157 | 05/11/12 16
17 | 23/01/12 10 64 | 20/04/12 13 111 | 12/07/12 11 158 | 06/11/12 12
18 | 23/01/12 10 65 | 23/04/12 13 112 | 13/07/12 6 159 | 07/11/12 20
19 | 24/01/12 10 66 | 02/05/12 12 113 | 16/07/12 9 160 | 08/11/12 13
20 | 24/01/12 10 67 | 03/05/12 5 114 | 17/07/12 11 161 | 09/11/12 16
21 | 25/01/12 12 68 | 04/05/12 10 115 | 19/07/12 11 162 | 12/11/12 15
22 | 25/01/12 12 69 | 07/05/12 10 116 | 20/07/12 7 163 | 13/11/12 16
23 | 26/01/12 14 70 | 08/05/12 11 117 | 23/07/12 9 164 | 14/11/12 12
24 | 26/01/12 14 71 | 09/05/12 10 118 | 24/07/12 11 165 | 19/11/12 18
25 | 13/02/12 11 72 | 10/05/12 12 119 | 25/07/12 10 166 | 20/11/12 18
26 | 14/02/12 14 73 | 11/05/12 8 120 | 26/07/12 11 167 | 21/11/12 17
27 | 15/02/12 12 74 | 14/05/12 16 121 | 27/07/12 6 168 | 22/11/12 13
28 | 16/02/12 16 75 | 15/05/12 9 122 | 30/07/12 11 169 | 23/11/12 20
29 | 17/02/12 19 76 | 16/05/12 6 123 | 02/08/12 11 170 | 26/11/12 18
30 | 23/02/12 17 77 | 17/05/12 10 124 | 03/08/12 13 171 | 27/11/12 14
31 | 24/02/12 12 78 | 21/05/12 22 125 | 07/08/12 9 172 | 28/11/12 19
32 | 27/02/12 12 79 | 22/05/12 7 126 | 08/08/12 8 173 | 29/11/12 17
33 | 28/02/12 13 80 | 23/05/12 8 127 | 09/08/12 13 174 | 30/11/12 19
34 | 01/03/12 9 81 | 24/05/12 9 128 | 10/08/12 11 175 | 03/12/12 17
35 | 05/03/12 13 82 | 25/05/12 13 129 | 15/08/12 6 176 | 04/12/12 17
36 | 06/03/12 24 83 | 28/05/12 13 130 | 16/08/12 10 177 | 05/12/12 19
37 | 07/03/12 12 84 | 29/05/12 9 131 | 20/08/12 10 178 | 06/12/12 16
38 | 08/03/12 10 g5 | 30/05/12 10 132 | 21/08/12 6 179 | 07/12/12 13
39 | 09/03/12 11 86 | 31/05/12 11 133 | 23/08/12 9 180 | 10/12/12 33
40 | 12/03/12 11 g7 | 01/06/12 6 134 | 24/08/12 5 181 | 12/12/12 19
41 | 13/03/12 15 8g | 04/06/12 8 135 | 28/08/12 9 182 | 13/12/12 16
42 | 15/03/12 16 89 | 05/06/12 12 136 | 30/08/12 10 183 | 14/12/12 18
43 | 16/03/12 14 90 | 06/06/12 10 137 | 31/08/12 12 184 | 17/12/12 17
44 | 19/03/12 13 91 | 11/06/12 14 138 | 03/09/12 9 185 | 20/12/12 16
45 | 20/03/12 18 92 | 12/06/12 7 139 | 04/09/12 11 186 | 21/12/12 24
46 | 21/03/12 10 93 | 13/06/12 8 140 | 05/09/12 10 187 | 26/12/12 13
47 | 22/03/12 11 94 | 14/06/12 10 141 | 06/09/12 9 188 | 28/12/12 20
MEDIA (u) DESVIO PADRAO (o) VALOR DE REFERENCIA (p + 20)
12,4 4,3 21,0
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APENDICE C - VALORES DE REFERENCIA (PARAMETROS ANALITICOS)

PARAMETRO VALOR DE REFERENCIA FONTE
pH 6a9 CONAMA 357/2005
T (°C) - *
SDT (ppm NacCl) 500 CONAMA 357/2005
OD (mgO4/L) > 6 CONAMA 357/2005
EH (mV) - *
Benz (ug/L) <LQ o
Tol (pg/L) <LQ o
Xil (ug/L) <LQ o
Et-benz (pg/L) <LQ o
Estir (ug/L) <LQ *x
C9 Tot (ug/L) <LQ o
ETBE (pg/L) <LQ **
Et-OH (ug/L) <LQ o
Acet (ug/L) <LQ b
MEK-P (ug/L) <LQ o
DQO 21 il
Alc (mg/L de CaCO3) - *
SS (mg/L) virtualmente ausentes CONAMA 357/2005
Fenois (ug/L) 3 CONAMA 357/2005
Dur (mg/L) 500 PORTARIA MS 2914/2011
Na (mg/L) 200 PORTARIA MS 2914/2011
Ca (mg/L) - *
Al (mg/L) 0,1 CONAMA 357/2005
Sulf (mg/L) 250 CONAMA 357/2005
P (mg/L) 0,1 CONAMA 357/2005

NOTA: LQ - limite de quantificacdo; (*) ndo existe valor de referéncia definido na
legislacdo nacional; (**) valor arbitrario, definido pela auséncia de valores de
referéncia na legislacéo nacional, para todos os parametros organicos avaliados na
pesquisa; (***) valor calculado com base nos resultados analiticos obtidos nas

amostras da saida da Bacia da EAB, no ano de 2012.
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APENDICE D — RESULTADOS ANALITICOS OBTIDOS NA PESQUISA

SS Fendis Dur Ca Na Al P Sulf
DATA HORA AMOSTRA mglL de
mg/L pg/L CaCo; mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
13/05/13  09:30 AlL3 2 <10 53,2 148 149 0,3 0,6 61.5
14/05/13  09:00 Al4 0,6 <10 51,6 144 186 0,2 0,2 375
15/05/13  09:10 AlS 0,5 <10 85,9 194 63,9 0,1 01 1932
16/05/13  09:30 Al6 <0,1 <10 35,3 100 153 0,1 0,1 19.8
17/05/13  09:30 AlL7 0,1 <10 51,4 145 217 0,2 0,3 25.3
18/05/13  08:30 Al8 0,8 <10 57,2 165 20,7 <01 0,2 20.5
19/05/13  08:30 Al9 0,9 <10 70,0 216 201 <01 0,1 17.9
13/05/13  09:50 B13 <0,1 <10 68,6 214 232 <010 01 25.6
14/05/13  09:20 B14 <0,1 <10 55,7 17,3 216 <01 0,1 20.8
15/05/13  09:25 B15 <0,1 <10 55,6 173 187 <01 0,1 14.7
16/05/13  09:50 B16 <0,1 <10 50,5 154 141 0,1 0,1 26.0
17/05/13  09:50 B17 <0,1 <10 142,3 421 953 <01 0,4 711
18/05/13  08:50 B18 <0,1 <10 72,4 228 350 <01 0,1 26.3
19/05/13  08:45 B19 <0,1 <10 72,6 227 353 <01 0,1 22.6
13/05/13  09:55 Ci3 <0,1 <10 33,1 8,7 20,9 <010 <010  21.2
14/05/13  09:25 C14 <0,1 <10 33,9 8,9 209 <01 0,1 20.6
15/05/13  09:30 C15 <0,1 <10 32,8 8,6 215 <01 <01 196
16/05/13  09:55 C16 <01 <10 32,6 8,9 192 <01 <01  17.4
17/05/13  09:55 c17 <0,1 <10 36,3 9,6 340 <01 <01 243
18/05/13  08:55 C18 <0,1 <10 38,8 103 368 <01 0,1 24.9
19/05/13  08:50 C19 <0,1 <10 321 8,5 369 <01 0,1 18.8
13/05/13  10:10 D13 <0,1 <10 33,2 9,4 17,4  <0,10 01 18.5
14/05/13  09:40 D14 <0,1 <10 37,2 106 200 <01 0,1 20.8
15/05/13  09:50 D15 <0,1 <10 371 105 215 <01 0,1 20.9
16/05/13  10:15 D16 <0,1 <10 36,6 105 205 <01 0,1 18.7
17/05/13  10:10 b17 <0,1 <10 38,3 109 329 <01 0,1 22.9
18/05/13  09:15 D18 <0,1 <10 434 125 368 <01 0,3 24.8
19/05/13  09:12 D19 <0,1 <10 37,4 10,7 36,1 <0,1 0,1 20.5
13/05/13  10:15 E13 <0,1 <10 9,2 2,8 44 <010 17 35
14/05/13  09:45 El4 <0,1 <10 10,9 3,2 6,3 <0,1 2,0 5.2
15/05/13  09:55 E15 <0,1 <10 7.7 2,4 4,1 <0,1 1,8 2.4
16/05/13  10:25 E16 <0,1 <10 8,1 2,4 4,9 <0,1 1,9 3.2
17/05/13  10:15 El7 <0,1 <10 1147 31,6 584 <01 2,2 65.0
18/05/13  09:10 E18 <0,1 <10 731 21,0 481 <01 2,8 41.3
19/05/13  09:08 E19 <0,1 <10 168,0 429 924 <01 2,7 92.3
13/05/13  10:35 F13 <0,1 <10 41,9 1,3 317 0,3 0,6 333
14/05/13  09:53 F14 <0,1 <10 61,0 16,2 40,3 0,6 0,4 54.2
15/05/13  10:10 F15 <0,1 <10 44,4 121 334 0,3 0,4 37.7
16/05/13  10:35 F16 <0,1 <10 46,3 128 47,0 0,2 0,6 57.0
17/05/13  10:25 F17 <0,1 <10 107,2 270 737 <01 0,5 775
18/05/13  09:35 F18 <0,1 <10 62,7 17,1 537 0,1 0,4 48.9

19/05/13  09:20 F19 <0,1 <10 51,7 13,8 48,7 <0,1 0,3 43.0




SS Fendis Dur Ca Na Al P Sulf
DATA HORA AMOSTRA mg/L de

mg/L pg/L CaCOs mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

13/05/13  10:45 G13 <0,1 <10 46,4 132 212 0,1 0,4 29.6
14/05/13  10:12 G14 <0,1 <10 44,4 12,5 21,1 0,1 05 26.9
15/05/13  10:20 G15 <0,1 <10 49,2 137 324 0,1 0,4 32.8
16/05/13  10:45 G16 <0,1 <10 33,2 9,3 19,2 0,1 0,2 26.2
17/05/13  10:40 G17 <0,1 <10 7338 161 629 <01 05 60.7
18/05/13  09:55 G18 <0,1 <10 103,6 27,0 75,3 0,1 0,8 70.3
19/05/13  09:35 G19 <0,1 <10 54,2 17,1 17,0 <01 0,2 195
13/05/13  10:50 H13 <0,1 <10 39,2 114 16,0  <0,10 0.1 12.0
14/05/13  10:15 H14 0,1 <10 44,3 12,9 17,3 0,1 0,1 14.3
15/05/13  10:30 H15 <0,1 <10 38,5 112 165 <01 <01 139
16/05/13  10:55 H16 <0,1 <10 321 9,5 13,2 <0,1 <0,1 9.7
17/05/13  10:45 H17 <0,1 <10 43,4 130 161 0,1 0,1 11.8
18/05/13  09:50 H18 <0,1 <10 45,6 13,4 18,2 <0,1 0,1 14.4
19/05/13  09:40 H19 <0,1 <10 41,9 122 175 <01 0,1 11.7
13/05/13  11:17 113 <0,1 <10 49,3 13,9 20,1 0,2 0,3 28.2
14/05/13  10:50 114 <0,1 <10 52,5 148 224 0,5 0,3 26.7
15/05/13  10:50 115 <0,1 <10 51,2 14,4 29,4 0,2 0,3 315
16/05/13  11:40 116 <0,1 <10 44,3 124 324 0,1 0,2 355
17/05/13  11:10 117 <0,1 <10 92,4 24,4 56,2 <0,1 0,5 56.4
18/05/13  10:20 118 <0,1 <10 81,6 213 558 0,8 0,6 50.2
19/05/13  10:10 119 <0,1 <10 57,4 17,4 19,6 <0,1 0,3 22.6
13/05/13  11:12 J13 <0,1 <10 38,0 10,7 16,1  <0,10 0,1 22.3
14/05/13  11:07 Jia <0,1 <10 38,8 10,9 18,1 <0,1 0,1 23.2
15/05/13  11:15 J15 <0,1 <10 37,6 105 180 <01 <01 231
16/05/13  11:30 J16 <0,1 <10 384 10,7 18,5 <0,1 0,1 23.1
17/05/13  11:30 J1r <0,1 <10 40,4 11,6 17,3 <01 0,1 23.6
18/05/13  10:35 Ji8 <0,1 <10 40,6 11,4 18,7 <0,1 0,1 24.1
19/05/13  10:30 J19 <01 <10 39,7 111 191 <01 0,1 24.4
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pH T SDT oD EH DQO Alc
DATA  HORA AMOSTRA c nal maozL  mv mall T;%/é gse

13/05/13  09:30 Al13 6,49 19,3 97,2 8,2 160 51 10.1
14/05/13  09:00 Al4 7,11 21,2 91,6 7.9 324 24 29
15/05/13  09:10 Al15 6,35 23,2 235 7.2 6 221 37.9
16/05/13  09:30 Al6 6,67 13,6 65,5 8,9 322 16 27.8
17/05/13  09:30 Al7 6,77 11,2 97,3 9,05 337 21 41.2
18/05/13  08:30 Al8 6,9 13,4 93 9,2 363 37 46.1
19/05/13  08:30 Al19 7,23 16,8 109,9 8,8 313 17 49.3
13/05/13  09:50 B13 7,84 21,2 122.8 7.4 280 7 62.8
14/05/13  09:20 B14 7.6 21,3 104 76 239 15 515
15/05/13  09:25 B15 7,78 31,4 88,8 7,58 297 9 57.6
16/05/13  09:50 B16 7,19 16,6 80,5 8,07 340 45 457
17/05/13  09:50 B17 8,5 14,1 290 7,74 314 26 74,7
18/05/13  08:50 B18 7,76 14,5 130,4 8,45 356 12 62.9
19/05/13  08:45 B19 7,62 16,9 118,2 8,37 290 7 66.7
13/05/13  09:55 C13 7,3 24,3 88 71 264 <5 36.6
14/05/13  09:25 Cl4 7,38 25,9 84,8 7,38 222 <5 30.9
15/05/13  09:30 C15 7,56 25,9 80,3 7,03 274 <5 32.1
16/05/13  09:55 C16 7,23 20,5 75,7 75 246 5 32.6
17/05/13  09:55 c17 7,87 18,9 101,7 7.3 277 <5 38.6
18/05/13  08:55 cis 7,68 20,2 102,1 7.9 337 <5 38
19/05/13  08:50 C19 7,55 22,5 88,8 7,95 290 5 40.9
13/05/13  10:10 D13 7,65 37,1 76,96 6,1 290 <5 325
14/05/13  09:40 D14 7,51 39,8 84,8 7,51 283 <5 33.1
15/05/13  09:50 D15 7,71 40,2 85,7 5,82 264 <5 355
16/05/13  10:15 D16 7,53 35,3 82 6,45 300 6 34.8
17/05/13  10:10 D17 7,78 36,9 96,2 6,55 335 <5 421
18/05/13  09:15 D18 7,83 36,7 103,1 6.73 310 <5 425
19/05/13  09:12 D19 7,87 375 95,5 6,35 277 18 425
13/05/13  10:15 E13 7 26,3 18,32 6,3 286 <5 9.5
14/05/13  09:45 El4 7,23 29,1 24 7,23 262 <5 9.4
15/05/13  09:55 E15 7,08 29,6 9,6 6,1 282 <5 9.1
16/05/13  10:25 E1l6 7 22,9 14 6,82 320 <5 9.9
17/05/13  10:15 El7 7,83 23,7 212 7,08 296 14 417
18/05/13  09:10 E18 7,08 23,2 137,6 7,51 322 8 30.6
19/05/13  09:08 E19 7.5 25,7 306 7 274 <5 62.1
13/05/13  10:35 F13 7,36 22,7 104,8 6,9 280 8 385
14/05/13  09:53 Fl4 7,15 24,6 139,6 7,15 260 9 335
15/05/13  10:10 F15 7.1 24,5 106,6 6,95 161 8 35.7
16/05/13  10:35 F16 7,44 221 1345 7,35 194 12 40.4
17/05/13  10:25 F17 7.3 20,8 228 7,93 271 14 52.0
18/05/13  09:35 F18 7,15 20,3 146,1 7,55 282 11 42.9
19/05/13  09:20 F19 7,03 234 126,6 7,06 249 10 36.2
13/05/13  10:45 G13 8,3 22,4 99,6 8,1 203 8 34.1
14/05/13  10:12 Gl4 8,7 23,8 96 8,7 245 6 32.9
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pH T SDT oD EH DQO Alc
DATA  HORA AMOSTRA c nal maozL  mv mall n(];%/é (ie

15/05/13  10:20 G15 7,86 23,8 103,9 7,62 142 10 375
16/05/13  10:45 G16 7,05 19,9 80,9 7,75 207 17 25.7
17/05/13  10:40 G17 7,47 17,1 199,6 8,81 230 12 51.1
18/05/13  09:55 G18 7.7 17,5 219 9,9 203 14 52.2
19/05/13  09:35 G19 7,45 23,5 100 7,34 248 11 25.7
13/05/13  10:50 H13 8,9 20 74,08 8,9 165 5 40
14/05/13  10:15 H14 8,74 21,2 82,4 8,74 191 14 40.9
15/05/13  10:30 H15 8,96 215 73,4 10,35 106 11 27,4
16/05/13  10:55 H16 8,08 13,9 58,5 8,98 164 10 34.4
17/05/13  10:45 H17 7,96 12,4 81,6 9,95 161 11 443
18/05/13  09:50 H18 7,94 13,4 85,9 10,7 222 9 45.9
19/05/13  09:40 H19 7,9 16,5 80,1 8,79 187 7 45
13/05/13  11:17 113 7,22 20,5 98,8 7.4 265 6 37.7
14/05/13  10:50 114 7,23 21,6 102,8 7,23 286 9 405
15/05/13  10:50 115 7.1 221 104.4 6,77 163 9 415
16/05/13  11:40 116 7,04 17,7 105,6 7,45 244 12 34.3
17/05/13  11:10 117 7,39 15,9 179,6 8,45 300 10 51.4
18/05/13  10:20 118 7,01 16,9 1715 8,4 254 11 45.8
19/05/13  10:10 119 6,86 21,8 105,7 7,73 241 8 30
13/05/13  11:12 J13 6,67 19,2 79,36 6,2 240 7 32.9
14/05/13  11:.07 Ji4 6,61 20,4 82 6,61 290 6 33
15/05/13  11:15 J15 6,53 20,4 77,4 53 191 9 33
16/05/13  11:30 J16 6,54 17,5 79,5 6,7 271 8 33.7
17/05/13  11:30 Jir 6,46 17,9 79,2 7,01 277 6 32.9
18/05/13  10:35 J18 6,42 16,9 83,2 6,66 241 10 33.2
19/05/13  10:30 J19 6,54 16,7 83 6,47 219 7 33.4
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DATA HORA AMOSTRA Benz  Tol Xil Et-Benz Estir C9Tot ETBE Et-OH Acet MEK-P
Mg/l pg/L pg/l pgil Hg/L  ug/L  pgll Hg/L Ho/L Hg/L
13/05/13 09:30 A13 <1 <1 4 <1 <1 10 5 <1 <1 <1
14/05/13  09:00 Al4 <1 <1 4 <1 <1 10 3 <1 <1 <1
15/05/13 09:10 Al5 <1 <1 7 <1 1 18 6 <1 <1 2
16/05/13  09:30 Al6 <1 <1 9 <1 <1 <10 1 <1 <1
17/05/13  09:30 Al7 <1 <1 7 <1 <1 10 6 <1 <1 1
18/05/13  08:30 A18 <1 <1 6 <1 <1 10 10 <1 <1 <1
19/05/13 08:30 A19 <1 <1 4 <1 <1 10 2 <1 <1 <1
13/05/13  09:50 B13 1 1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13  09:20 B14 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
15/05/13  09:25 B15 1 1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13  09:50 B16 <1 <1l <1l <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
17/05/13  09:50 B17 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13  08:50 B18 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13  08:45 B19 1 1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13  09:55 C13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13  09:25 Ci4 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 2 1
15/05/13  09:30 C15 <1 <1 <1l <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13  09:55 Cl6 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
17/05/13  09:55 C17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13 08:55 C18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
19/05/13  08:50 C19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13 10:10 D13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
14/05/13  09:40 D14 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
15/05/13  09:50 D15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
16/05/13 10:15 D16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 1 <1
17/05/13 10:10 D17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 1 <1
18/05/13  09:15 D18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13 09:12 D19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
13/05/13  10:15 E13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13  09:45 E14 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1l <1
15/05/13  09:55 E15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13 10:25 E16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
17/05/13  10:15 E17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13  09:10 E18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13  09:08 E19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13  10:35 F13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13  09:53 F14 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
15/05/13  10:10 F15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13  10:35 F16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
17/05/13  10:25 F17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13  09:35 F18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13  09:20 F19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13  10:45 G13 1 <1 1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13  10:12 Gl4 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
15/05/13  10:20 G15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13 10:45 G16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 1 3 <1 <1
17/05/13  10:40 G17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13 09:55 G18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
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DATA HORA AMOSTRA Benz  Tol Xil Et-Benz Estir C9Tot ETBE Et-OH Acet MEK-P

Mg/l pg/L pg/l pgil Hg/L  ug/L  pgll Hg/L Ho/L Hg/L
19/05/13  09:35 G19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
13/05/13  10:50 H13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
14/05/13 10:15 H14 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
15/05/13  10:30 H15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13 10:55 H16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1l <1 <1l <1
17/05/13 10:45 H17 <1 <1 <1 <1 <1 <10 1 <1 <1 <1
18/05/13  09:50 H18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1l <1 <1l <1
19/05/13  09:40 H19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13 11:17 113 <1 <1 1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
14/05/13  10:50 114 <1 <1 <1 <1 1 <10 <1 <1 <1 <1
15/05/13  10:50 115 <1 <1l <1l <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
16/05/13  11:40 116 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 2 <1 <1
17/05/13 11:10 117 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
18/05/13 10:20 118 1 1 1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13  10:10 119 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
13/05/13 11:12 J13 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
14/05/13  11:07 J14 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
15/05/13  11:15 J15 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
16/05/13  11:30 J16 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
17/05/13  11:30 J1i7 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1l <1 <1l <1
18/05/13 10:35 J18 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1 <1 <1
19/05/13  10:30 J19 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <1 <1l <1 <1
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APENDICE E — TABELAS DE CORRELACAO DE FREQUENCIA DE
OCORRENCIA DE DESVIOS

OCORRENCIA POR PONTOS

PARAMETRO oco(ilégxlcm OCO(I;IEIE;\ICIA
A B C|D|E|F|G]|H [ J
oD 2 3% 1 1
Benz 8 11% 6 1 1
Tol 4 6% 3 1
Xil 13 19% 7 3 1 2
Estir 2 3% 1 1
C9 Tot 6 9% 6
ETBE 9 13% 7 1|1
Et-OH 2 3% 1 1
Acet 3 4% 1 2
MEK-P 4 6% 3 1
DQO 6 9% 4 2
ss 7 10% 6 1
Al 6 9% 1 3 2
P 34 49% 4 1 17|77 7
TOTAL 106 FREQUENCIAS 37% 14% 2% 4% 7% 9% 9% 3% 14% 1%
A . OCORRENCIA POR DIAS
PARAMETRO oco(ilggxlcm OCO(F;IEIE;\ICIA
13/05 | 14/05 | 15/05 | 16/05 | 17/05 | 18/05 | 19/05
oD 2 3% 2
Benz 8 11% 2 1 1 1 2 1
Tol 4 6% 1 1 1 1
Xil 13 19% 4 1 2 1 1 2 2
Estir 2 3% 1 1
C9 Tot 6 9% 1 1 1 1 1 1
ETBE 9 13% 1 1 1 2 2 1 1
Et-OH 2 3% 2
Acet 3 4% 1 1 1
MEK-P 4 6% 1 1 1 1
DQO 6 9% 1 1 1 1 1 1
ss 7 10% 1 2 1 1 1 1
Al 6 9% 2 2 1 1
P 34 49% 5 5 4 4 6 6 4
TOTAL 106 FREQUENCIAS 17%  16%  16%  11%  14%  15%  10%
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