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RESUMO

A atmosfera tem grande importancia no transporte e distribuigao de elementos oriundos
de atividades naturais ou antrdpicas, sobre a superficie terrestre, sendo a deposicao
atmosférica o principal processo de ciclagem dos compostos quimicos entre os
compartimentos ambientais. A cidade de S3o José do Rio Preto (SJIRP) possui um pequeno
parque industrial, conta com a presenca de duas rodovias de grande trafego, a rodovia
Washington Luis (SP-310) e a rodovia Transbrasiliana (BR-153), e em termos agricolas a
regido é responsavel por 12% da producdo de etanol do estado, e destacando-se também,
em menor quantidade, o cultivo da laranja e de pastagens. Neste contexto o objetivo deste
trabalho foi a caracterizacdo de espécies quimicas na deposicdo atmosférica total (DT) e
deposicdo atmosférica apenas Umida (DU) da cidade de SJRP visando avaliar a contribuicdo
da mesma como fonte destes compostos para o rio Preto. Um total de 103 amostras de DT e
96 de DU foram coletadas para o periodo de marco de 2009 a setembro de 2010. A
amostragem, preservacdo e quantificacdo de Al, Sb, As, Ba, Cd, Cu, Pb, Cr, Ni, Zn, K", NH,",
PO,%, NOs S0,%, pH, C.E. e TOC (Carbono Organico Total) foram realizadas seguindo
recomendacbes de métodos oficiais. Os resultados obtidos e expressos como meédia
ponderada pelo volume (MPV) para as amostras de DT e de DU foram maiores no periodo de
safra da cana-de-agtcar para Ni (0,53 e 0,44 pg L), Al (63 e 28 ug L), Pb (0,88 e 0,66 pg L),
Ba (4,67 3,20 ug L"), Zn (9,21 e 5,50 ug L'™!), K" (0,68 € 0,17 mg L"), NH4" (1,31 € 0,38 mg L
1), 50,% (5,99 e 4,70 mg L), PO,> (3,08 € 0,48 mg L") e NO5™ (0,94 e 0,40 mg L'Y). Destaca-se
para o Cr a maior MPV nas amostras de DT também no periodo de safra da cana-de-acucar
(0,33 pg L), ja para as amostras de DU o valor de MPV para ambos os periodos foi o mesmo
(0,13 pg L™Y). Para Cu, TOC e NPOC as maiores MPV ocorreram para o periodo de safra da
cana-de-acUcar para as amostras de DT enquanto que para as amostras de DU os maiores
valores ocorreram na entressafra da cana-de-acucar. Foi observado que a média de DT foi de
duas a trinta vezes superiores a DU com CV (Coeficiente de Variacdo) entre 65 a 270% na DT
(para Sb e PO, respectivamente) e entre 67 e 247% na DU (para Ba e PO,
respectivamente). A soma anual da DT para a cidade de SIRP foi de 35,1 g m? més™,
decrescente na seguinte ordem: TOC > SO,> > PO,> > NH," > NO3 > K* >> Al > Zn > Ba > Cu >
Cr > Pb > Ni>Sb > As > Cd. Jd a soma anual da DU para a cidade de SIRP foide 9,2 g m? més’
! seguindo a mesma ordem da DT, exceto que SO,> > TOC. A contribuicio da DU de Ni, Cd,
Al, Ba, K*, NH,", SO4* e TOC para o rio Preto foi inferior a 5%, sendo que para Cr, Sh, Pb e As
a maioria das amostras de DU apresentaram concentracdes inferiores a 0,01 ug L™. Ja as
contribuicBes mais expressivas foram observadas para Al e PO,> (53% e 233%). Conclui-se
gue a DT e a DU na cidade de SIRP contribuem como fonte de espécies quimicas no
ambiente aquatico.

Palavras-Chave: deposicdo atmosférica, metais, semimetais, ions majoritarios, Sdo José do
Rio Preto.



ABSTRACT

The atmosphere plays a very important role in transport and distribution of elements from
natural and anthropogenic activities on the earth. The atmospheric deposition is the main
process through which chemical compounds present in the atmosphere can be reintroduced
to other environmental compartments. The city of Sdo José do Rio Preto (SJRP) has a small
industrial park, and two highways, Washington Luis (SP-310) and Transbrasiliana (Br-153),
and in agricultural terms it is responsible for 12% of the ethanol production in the state of
Sdo Paulo, and in smaller proportion stand the orange crop and pasture. In this context the
objective of this work was the characterization of the chemical species in the bulk (BD) and
wet only (WD) deposition of SIRP city to evaluate the contribution of deposition as a diffuse
source of compounds for the Preto river. A total of 103 bulk and 96 wet-only samples were
collected for the period of March 2009 to September 2010. The sampling, preservation and
quantification of Al, Sb, As, Ba, Cd, Cu, Pb, Cr, Ni, K e Zn, NH,", PO, NOs, S0, pH, E.C. and
TOC were performed in accordance with official methods recommendations. The results
obtained and expressed as volume-weighted mean concentration (VWM) was higher for the
sugar cane harvest period for BD and WD for Ni (0.53 and 0.44 pg L"), Al (63 and 28 pg L™),
Pb (0.88 and 0.66 pg L), Ba (4.67 and 3.20 pug L™), Zn (9.21 and 5.50 pg L), K' (0.68 and
0.17 mg L'Y), NHs"(1.31 and 0.38 mg L), SO,% (5.99 and 4.70 mg L), PO, (3.08 and 0.48 mg
L") and NO;5 (0.94 and 0.40 mg L™). The highest Cr VWM (0.33 pg L) in the bulk samples
was also observed for the sugar cane harvest period, but with regard to the WOD samples
the VWM for both periods was the same (0.13 pg L™). For Cu, TOC and NPOC the highest
VWM was observed for the sugar cane harvest period, for the BD samples, while the WD
samples had the highest values observed for the sugar cane non-harvest period. We noticed
that, on average, the BD was thirty times higher than BD. The annual sum of BD for the SIRP
citywas35.1g m™ month™, decreasing according to the following order: PO,> > TOC > SO,*
>NH;" > NO3; > K" >> Al >Zn >Ba > Cu > Cr > Pb > Ni > Sb > As > Cd. The annual sum of WD
for the SIRP city was 9.2 g m™ month™ following the same order of the BD, except that S0,>
> TOC. The DU contribution for the Preto river was little expressive for K, Cr, Cu, Ni, Cd, Al,
Sb, Pb, Ba and As, with some elements thet shows concentrations below the method
detection limit for the Preto river samples. Despite this the uptake of BD was lower then 5%
for Ni, Cd, Al, Ba, K*, NH,*, SO, and TOC, but for Cr, Sb, Pb and As most sample had
concentrations below the method LD. And the most expressive contributions were observed
for Al and PO, (53% and 233%).

Keywords: atmospheric deposition, metals, semimetals, major ions, S3o José do Rio Preto.
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1 Introdugio

A atmosfera tem grande importancia no transporte e distribuicao de elementos sobre a
superficie terrestre. Neste contexto, a deposicdo por via seca ou Umida é o principal
processo pelo qual os compostos quimicos presentes na atmosfera podem ser
reincorporados aos compartimentos solo e agua, podendo agir como fonte de nutrientes,
bem como fonte difusa de poluentes ao ambiente (CAMPQOS; COSTA; TAVARES, 1998; HE;
WANG; TANG 2001; HU et al., 2009; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; SABIN et al., 2005;
SOUZA; MELLO; MALDONADO, 2006; VIDOVIC et al., 2005).

O aporte atmosférico de compostos quimicos provenientes de fontes naturais pode ser
associado a atividades vulcanicas, queima natural de biomassa ou intemperismo de rochas.
Ja a agdo humana é responsavel pelo maior aporte de substancias para a atmosfera devido a
crescente industrializagdo e urbanizagao, o que acarreta um aumento no consumo de
combustiveis para geracdo de energia e transporte de produtos, bem como a emissdo de
substancias por meio de chaminés ou disposi¢do incorreta dos residuos gerados. O aumento
nas atividades agricolas, necessdrio para suprir o crescimento populacional, também
contribui como fonte de compostos para a atmosfera devido ao uso de pesticidas,
fertilizantes e queima de biomassa (BERTOLO et al., 2009; COELHO, 2007; FELIX; CARDOSO,
2004; GRAHAM; BELISLE; RIEGER, 2009; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; LIVINGSTON;
RIEGER; WINER, 2009; MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008; MIGON; SANDRONI; BETHOUX,
2001; NICHOLSON, 1988; PARRINGTON; ZOLLER; ARAS, 1983; REDDY; VENKATARAMAN,
2002; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; SMITH; PITCHER; WIGLEY, 2001; THORPE; HARISSON,
2008).

A cidade de S3o José do Rio Preto (SJRP) possui trés mini-distritos industriais com
atividades em diversos setores e conta também com a presenca de duas rodovias de grande
trafego, a rodovia Washington Luis (SP-310) e a rodovia Transbrasiliana (BR-153). Além disso,
a regido de Sao José do Rio Preto tem passado por uma expansao da cultura da cana-de-
acucar, sendo responsavel por 12% da producdo do estado. Este processo vem
acompanhado da queima da palha da cana-de-aglcar, a qual pode enriquecer a atmosfera

com a presenga de espécies iOnicas como potassio, nitrato, amoénia, sulfato entre outros
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(ANDRADE, 2009; COELHO et al., 2008; CONJUNTURA ECONOMICA, 2010; LARA et al., 2001;
MAPA/SPAE, 2011).

Em busca realizada nas principais bases de dados de pesquisa
(http://www.ibilce.unesp.br/biblioteca/index.php) ndo foi encontrado nenhum trabalho
sobre a deposi¢cdo atmosférica na regido de S3o José do Rio Preto e o quanto ela contribui na
circulagao de substancias para outros compartimentos ambientais. As Unicas informagdes
disponiveis referem-se ao monitoramento ambiental do ar realizado desde julho de 2008
pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), para os parametros MPyg, NO,
e O3, contemplados pela resolugdo CONAMA 03/90 (CETESB, 2011; CONAMA, 1990). Neste
contexto, a investigacdo dos processos quimicos, assim como o transporte e ciclagem de

poluentes atmosféricos se mostram importantes para a regiao em questao.

2 Revisao Bibliografica

2.1 Area de Estudo

Sdo José do Rio Preto localiza-se na regido noroeste do estado de S3ao Paulo com
coordenadas de 20° 49711 latitude sul e 49° 22°46"" longitude oeste. Possui relevo pouco
ondulado com espigbes amplos e altitude média de 500m (Conjuntura Econdmica de Sao
José do Rio Preto, 2009). O municipio é cortado por um rio de pequeno porte - Rio Preto - e
alguns cérregos afluentes (Canela, Bora e Piedade). A cidade apresenta inverno seco e
ameno, sendo o ano caracterizado por seis meses Umidos (Outubro, Novembro, Dezembro,
Janeiro, Fevereiro e Marco) e seis secos (Abril, Maio, Junho, Julho, Agosto e Setembro),

sendo a temperatura média anual de 25 °C (CONJUNTURA ECONOMICA, 2010).

As principais indUstrias encontradas na regido sdo: ourivesarias, movelaria, abatedouros,
industrias metalurgicas, alimenticias, plasticas, fabricas de papel/papeldo, borracha e usinas
de acgucar e alcool, distribuidas em trés distritos industriais e nos arredores da cidade, as
quais somam aproximadamente 1.372 unidades. Ha também as empresas nas areas da
construcdo civil (561 unidades), comércio (5.667 unidades), servicos (4.172 unidades) e
agropecuaria (311 unidades), que juntas somam cerca de 12.100 unidades (CONJUNTURA
ECONOMICA, 2010; MAPA/SPAE, 2011).
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Quanto as atividades agricolas, destaca-se a atividade canavieira, na qual o Estado de Sao
Paulo é responsavel por 60% da producdo brasileira de agucar e alcool, e a regido de Sao
José do Rio Preto conta com 12% deste total produzidos por 15 usinas (ANDRADE, 2009;
CONJUNTURA ECONOMICA, 2010; MAPA/SPAE, 2011).

Com relacdo aos focos de queimadas, a regido de SJRP (considerando um raio de 100 km
ao redor da mesma) apresentou 323 dos 3712 focos de queimada registrados no estado de
Sdo Paulo pelo Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) para o periodo de
01/mar¢o/2009 a 07/setembro/2010 correspondendo a cerca de 9% do total dos focos
registrados (INPE, 2011a). Vale ressaltar que, segundo o Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE, 2011b),

A relacdo foco x queimada nao é direta nas imagens de satélite. Um foco indica a existéncia
de fogo em um elemento de resolugao da imagem (pixel), que varia de 1 km x 1 km {(...). Neste
pixel pode haver uma ou varias queimadas distintas que a indicacdo sera de um unico foco. E se
uma queimada for muito extensa, ela serd detectada em alguns pixeis vizinhos, ou seja, varios
focos estardo associados a uma Unica grande queimada. Ainda, € comum uma mesma queimada
ser detectada por varios satélites. (...) Este sistema de Queimadas do INPE detecta a ocorréncia
de fogo, dado por si s6 extremamente importante e vélido, e necessario para milhares de
usudrios deste sistema do INPE. Detalhes precisos do que esta queimando e quanto queimou sdo
informacdes impossiveis de se obter com os sensores atuais. Por ultimo, considerando o modo
regular de deteccdo e utilizando-se um Unico satélite como referéncia pode-se constatar
tendéncias espaciais e temporais nas ocorréncias de fogo.

2.2 Deposicao Atmosférica e Coleta das Amostras

A deposicdo atmosférica vem sendo cada vez mais estudada devido a sua importancia
para o entendimento da quimica da atmosfera, a qual pode ser empregada para avaliar os
impactos ocorridos em outros compartimentos ambientais, haja vista que as atividades
antrépicas como a industrializacdo e as atividades agricolas tém sido as maiores
responsaveis pela alteracdo da quimica atmosférica (AYDIN et al., 2010; CAFREY et al., 1998;
CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; LARA et al., 2001; LARA et al.,, 2005; NICHOLSON, 1988;
STERNBECK; SJIODIN; ANDREASSON., 2002).
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A deposicdo atmosférica € um processo natural em que as substancias presentes na
atmosfera podem ser removidas pela precipitacdo atmosférica na qual ha incorporacao
dessas substancias pelas nuvens, podendo posteriormente ser depositadas sobre a
superficie terrestre na forma de chuva, neve ou granizo (conhecida como deposi¢do
atmosférica apenas Umida), ou depositadas pelo impacto direto de particulas ou moléculas
dos gases presentes na atmosfera sobre a superficie terrestre (conhecida como deposicdo
atmosférica seca), a qual é dependente de fatores como velocidade do vento, condicGes
atmosféricas, umidade relativa, tamanho das particulas e superficie onde os compostos
serdo depositados, sendo que a soma da deposicdo atmosférica Umida com a deposicao
atmosférica seca é denominada deposicdo atmosférica total (CAFFREY et al., 1998; CAMPQOS;
COSTA; TAVARES, 1998; CHANTARA; CHUNSUK, 2008; PRAKASA RAO et al., 1992; ROCHA;
CARDOSO; ROSA, 2009).

A coleta de amostras de deposicdo atmosférica pode ser dividida em trés tipos:
deposicdo atmosférica total, deposicdo atmosférica apenas umida e deposicdo atmosférica
seca, sendo abordados nesse trabalho apenas os dois primeiros. O primeiro emprega um
recipiente coletor que fica permanentemente aberto coletando amostras secas e Umidas. O
segundo tipo de coletor emprega um mecanismo de abertura/fechamento (controlado por
um sensor de umidade), o qual é aberto no momento inicial do evento de chuva e fechado
logo apds o término do mesmo, permanecendo fechado no periodo anterior e posterior ao
evento de chuva. Com isso coletam-se apenas amostras da deposicdo Umida e da deposicao
atmosférica seca que estd presente na atmosfera no momento do evento de chuva. Quando
esses dois tipos de coletores sdo usados em conjunto pode ser estimada a deposicdo
atmosférica seca pela diferenca entre a deposicdao atmosférica total e a deposicdo

atmosférica apenas umida (CAMPOS; COSTA; TAVARES, 1997; CHANTARA; CHUNSUK, 2008).

Diversos grupos de pesquisa tém atuado nesta tematica, demonstrado a importancia da
caracterizagdao da deposi¢ao atmosférica, tanto para avaliagao da qualidade do ar, quanto
para a avaliacdo da ciclagem nos outros compartimentos ambientais e principalmente
gerando informagdes para o entendimento da quimica da atmosfera (BAEZ et al., 2007;
CAMPOS et al., 2007; COELHO et al., 2008; FELIX; CARDOSO, 2004; PUSCH, 2007; SABIN et al., 2005;
SAKATA; TANI; TAKAGI 2008; TASDEMIR; KURAL, 2005; UGUCIONE, 2002; WONG et al., 2003).
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2.3 Poluentes na Atmosfera: Fontes e Concentragoes

Os poluentes encontrados na atmosfera podem ocorrer naturalmente ou terem seu
aporte no ambiente ocasionado por ag¢bes antropicas (BAIRD, 2002; BRADL, 2005). Os
poluentes lancados ao ambiente podem tanto ser depositados tanto proximos as fontes
emissoras como serem transportados a regides distantes. Os compostos podem ser
conduzidos na atmosfera na forma de gases, como por exemplo, oxidos de nitrogénio e
enxofre, ou no caso dos metais, estarem associados ao material particulado, podendo ser
ressuspensos apos um periodo por processos naturais como os ventos ou por processos
antropicos como o trafego de veiculos, praticas agricolas e processos de limpeza
(NICHOLSON, 1988; PARRINGTON; ZOLLER; ARAS, 1983; PERRY et al.,, 1997; SABIN et al.,
2006).

O aporte natural de substancias para a atmosfera pode ser oriundo de processos de
intemperismo sobre as rochas, queima de biomassa e atividades vulcanicas (BERTOLO et al.,

2009; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Dentre as fontes antrépicas de metais e semimetais na atmosfera destacam-se o trafego
de veiculos devido a queima de combustiveis e 6leos, desgaste de pneus, freios, estradas,
ruas e pontes, assim como o aporte por meio de chaminés de industrias e também as
atividades agricolas, como o uso de fertilizantes, pesticidas, queima de biomassa e
ressuspensdo do solo — decorrente do trafego de veiculos ou preparo do solo (ADACHI;
TAINOSHO, 2004; COELHO, 2007; EL-FADEL; HASHISHO, 2001; FANG et al., 2004; LOU et al.,
2007; NICHOLSON, 1988; PARRINGTON; ZOLLER; ARAS, 1983; PERIS et al., 2008; SEZGIN et
al., 2003; THORPE; HARISSON, 2008; WANG et al., 2003).

J4 as principais fontes de espécies de nitrogénio, enxofre, carbono e fdésforo na
atmosfera relacionadas a atividades antrdpicas sdao provenientes de praticas agricolas, como
o uso de fertilizantes e a queima de biomassa, emissGes desses compostos por industrias,
além da queima de combustiveis, relacionada ao trafego de veiculos e atividades industriais
(FELIX; CARDOSO, 2004; GRAHAM; BELISLE; RIEGER, 2009; LIVINGSTON; RIEGER; WINER,
2009; MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008; MIGON; SADRONI, 2001; REDDY;
VENKATARAMAN, 2002; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; SMITH; PITCHER; WIGLEY, 2001;
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TSUKUDA et al., 2005).
2.3.1 Fonte, concentragdao e emissiao de metais e semimetais

As emissoes de Cd, Cu, As, Pb, Ni e Zn para a atmosfera decorrentes de praticas agricolas
estdo relacionadas a utilizagdao de fertilizantes fosfatos, os quais podem estar presentes na
forma de impurezas. Outra fonte estd associada a presenca de sais desses elementos na
composicdo de pesticidas, bem como pela ressuspensdo dos solos que apresentem esses
elementos em sua composicdo natural, a qual varia de uma regido para outra em funcado da
geologia. (AYDIN et al., 2010; GIMENO-GARCIA; ANDREU; BOLUDA, 1996; LOU et al., 2007;
MCBRIDE; SPIERS, 2001; MIRLEAN; ROISENBERG; CHIES, 2007; TILLER, 1989).

J4 em grandes centros urbanos metais como Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn sdo associados a
atividades como a queima de combustiveis, processos industriais e trafego de veiculos

(ALVZREZ-AYUSO; GARCIA-SANCHES; QUEROL, 2003; WANG et al., 2003).

O aporte de aluminio para a atmosfera se da pela queima de combustiveis, atividades
industriais (tendo em vista sua grande utilizacdo em diversos setores da industria como o de
transportes, construcdo civil, eletroeletrénicos, petroquimicos e metalurgia) e também a
ressuspensdo do solo, devido a sua grande abundancia na crosta terrestre (cerca de 8%)
(CONSTANTINO et al.,, 2002; HASHIMOTO; SEKINE; OTOSHI, 1992; NICHOLSON, 1988;
PARRINGTON; ZOLLER; ARAS, 1983; THORPE; HARRISON, 2008; WANG et al., 2003).

Como sugerido por Jickels e colaboradores (1992) o aporte atmosférico de bario pode ser
ocasionado pela ressuspensdo do solo em regides distantes de centros urbanos, ja em
regides urbanas o bario estd associado a atividades antrépicas como a queima de
combustiveis fésseis e desgaste de freios e pneus de automdveis, (STERNBECK; SIODIN;

ANDREASSON, 2002; SHARMA; AGARWAL; BHARATHI, 2005; THORPE; HARRISON, 2008).

J& Pakkanen e colaboradores (2001) observaram que o Sb na regido de Helsinki
(Finlandia), em estudo de fontes de material particulado, esta relacionado principalmente a
atividades realizadas em centros urbanos, em especial o trafego de veiculos, uma vez que a
concentracdo deste elemento foi cerca de duas vezes superior na regido urbana em relacdo

a regiao rural para particulas finas — particulas menores que 2,3 um, as quais estao
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associadas ao transporte de longa distancia - e cerca de vinte vezes superior na fracdo de
particulas grossas (2,3 a 15,7 um) - responsaveis pelo transporte a curtas distancias — na area

urbana em relacdo a area rural.

Lisboa e colaboradores (2006) estudaram o comportamento da precipitacdo atmosférica
no litoral catarinense, uma regidao com importantes industrias do estado, sendo que para a
cidade de Floriandpolis (para o dia 30/08/2005, evento em que foram observadas as maiores
concentracdes) foram quantificadas na dgua de chuva concentracdes dos metais Pb, Cd e Ba

de 0,94 +0,04 pg L', 0,04+0,01 pgL™, 4,75+ 0,07 ug L, respectivamente.

Em estudos da deposicdo atmosférica apenas Umida realizados por Baez e colaboradores
(2007) na Cidade do México (México), uma das mais poluidas do mundo, foram encontradas
concentra¢cdes médias em agua de chuva para Pb, Cd e Cr de 2,48 £ 0,33 pug L'l; 0,41 £ 0,04
ug L' e 0,52 + 0,03 pg L™ respectivamente. As concentracdes de chumbo e cadmio foram
cerca de dez vezes superiores as encontradas por Lisboa e colaboradores (2007) na cidade

de Floriandpolis, no periodo de fevereiro a novembro de 2005.

Vasconcelos e colaboradores (2007), avaliaram a concentra¢cdo de metais em aerossois
nas cidades de Sdo Paulo, Araraquara e Piracicaba e associaram a presenca de K" (0,72
0,36; 1,59 # 0,43; 1,23 + 0,61 ug m™), Fe (1,86 + 1,10; 2,83 + 0,62; 3,66 + 1,05 ug m>) e Al
(1,57 + 1,30; 2,83 + 0,53; 3,36 + 1,07 pg m's) na atmosfera de Araraquara e Piracicaba

principalmente a queima de biomassa, e ressuspensdo do solo.

Os valores de fluxos de deposicdo atmosférica (Figura 1) obtidos em estudos para os
metais Cr, Cu, Pb, Ni, Zn em cidades industrializadas como Toquio (Jap3do), regido do Delta do
Rio Pearl (China) e Bursa (Turquia) foram superiores quando comparados a uma regido
apenas urbanizada, como o Vale de Sdo Fernando (EUA). Os resultados obtidos por estes
autores indicaram maiores fluxos de deposi¢ao atmosférica para as regides industrializadas

(SABIN et al., 2005; SAKATA; TANI; TAKAGI 2008; TASDEMIR; KURAL, 2005; WONG et al., 2003).



23

400
350

77771 Vale de Sao Fernando ( EUA)
N Toquio ( Japao)
300 [T Delta do rio Pearl ( China)
100 E—Bursa ( Turquia)
90
80

-

\
A\

ano

50 4
40 4 =
30 =
20 B

104 NI

Cr Cu Pb

mg m’

!

Figura 1. Fluxos de deposi¢dao atmosférica de Cr, Cu, Pb, Ni e Zn para diversas localidades.

Zn

Vale lembrar que alguns metais considerados essenciais para o funcionamento e
crescimento regular de organismos podem causar efeitos adversos nos mesmos
dependendo de sua concentragdo. Por exemplo, para algumas plantas concentra¢des de
cobre entre 5 e 20 mg/kg sdo consideradas essenciais para o desempenho de suas atividades
metabdlicas, enquanto concentracGes abaixo de 4 mg/kg sdo consideradas insuficientes
para o desenvolvimento e crescimento vegetal e acima de 20 mg/kg sdao consideradas

toxicas. (BRADL, 2004; BROOKS et al., 2008; REMYLA et al., 2008; SALGUEIRO et al., 2000).

2.3.2 Fonte, concentragdao e emissao de compostos idnicos na atmosfera

Os oxidos de nitrogénio e enxofre, considerados gases com caracteristicas acidas,
emitidos pela queima de combustiveis para a atmosfera podem reagir com alguns
compostos, como o radical hidroxila, 0zénio ou dgua e produzir acido nitrico e/ou sulfurico.
A amonia pode ser formada na atmosfera por meio de relampagos, ter seu aporte oriundo
da utilizacdo de fertilizantes na agricultura, ou da reacdo com agua produzindo o hidréxido
de amonio. A amoénia e os Oxidos de nitrogénio e enxofre sdo 0s principais responsaveis

pelas caracteristicas acido-base da atmosfera (BAIRD, 2002; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).
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O ion NH," atmosférico tem grande importancia ambiental, pois é responsavel por parte
da neutralizagao dos acidos formados na atmosfera ou de espécies acidas adsorvidas em
particulas. Devido a grande emissdo de éxidos acidos, ou acidos (p.e. acido cloridrico e acido
nitrico) geralmente as caracteristicas das chuvas sdo acidas (apresentando pH menor que
5,6), entretanto se existir uma fonte emissora de grande quantidades de amoénia para a
atmosfera, essa pode apresentar caracteristicas bdsicas (BAIRD, 2002; ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009; FELIX; CARDOSO, 2004).

A emiss3o atmosférica de K* esta relacionada principalmente a atividades antrépicas, em
especifico a queima de biomassa, como observado por Lara e colaboradores (2005) na
cidade de Piracicaba, na qual a concentracdo atmosférica de K* foi de duas a dez vezes maior
no periodo de queima da palha da cana-de-aglcar. Comportamento semelhante foi
observado por Ryu et al. (2007) na cidade de Gwangju (Coréia), onde ocorreu um aumento de

326% na concentrag¢do atmosférica de K, no periodo queima da palha de cevada.

Migon e Sandroni (1999) associaram as emissdes de PO,> soltvel a incinerac3o de lixo e
gueima de biomassa natural, devido a uma boa relacdo entre as concentracdes de PO,
soluvel e Zn (indicador de incineracdo de lixo) e K* (indicador de queima de biomassa
natural) o que ndo foi observado com a relagdo de PO43‘ soltuvel e Cd/Cu/Pb (indicadores de
emissdes industriais) (NRIAGU; PACYNA, 1983; PACYNA, 1989 apud MIGON; SANDRONI,
1999). Ja Tsukuda et al. (2005) atribuiram as emissées de fésforo solivel na cidade de Kyoto
(Japdo) a queima de combustiveis, devido a uma boa correlacdo observada da concentracdo
de fésforo soluvel com o sulfato ndo marinho, uma vez que as regiées proximas a oceanos
estdo susceptiveis a influéncias do sulfato proveniente de aerosséis marinhos (MOLLER,

1984).

Estudos realizados em Araraquara, uma cidade impactada pelo cultivo da cana-de-
acucar, apresentaram para a deposicdo atmosférica apenas umida resultados para NO3,
5042' eNH, de2,2;25e0,7¢g m? ano™. Estes valores foram semelhantes aos obtidos na
cidade de Reston (EUA) para NO3 (2,1 g m™? ano™) e 1,4 vezes superior para o parametro
S0,% (3,4 g m™ ano™'). Destaca-se que a principal fonte de energia elétrica utilizada na cidade
de Reston é proveniente de usinas termoelétricas, sendo os resultados obtidos associados a

gueima de combustiveis nas duas cidades (CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; DA ROCHA;
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ALLEN; CARDOSO, 2005).

Lara e colaboradores (2001) determinaram a concentracdo de S0,* e NO3” em amostras
de agua de chuva na regido da bacia do rio Piracicaba (uma regido fortemente impactada
pelo cultivo da cana-de-agucar) nas cidades de Braganca Paulista, Campinas, Piracicaba e
Santa Maria da Serra e observaram que a deposicdo atmosférica apenas Umida de NH,",
5042' e NO3 apresentaram valores de 0,4; 0,4;0,1e0,3 g m? ano* para a NH,', 1,1;1,4; 1,1
e09¢g m? ano* para NOs; e 1,0; 1,2; 1,0e 0,6 g m? ano™ para o 5042' respectivamente,
sendo os maiores valores de NOs3 e 5042‘ observados para a cidade de Campinas, a mais
industrializada e urbanizada da regido. A presenca de NH,", NO3 e SO42’ na atmosfera da
cidade de Campinas foi relacionada a atividades da area urbana, tais como emissdes
industriais e ressuspensdo do solo (LARA et al., 2001). Com relacdo ao pH as amostras dos
locais estudados apresentaram caracteristica de chuva acida, ou seja, pH menor que 5,6.
Para as cidades de Piracicaba e Santa Maria da Serra, ambas no estado de S3o Paulo, o pH
caracteristico de chuva acida foi atribuido a presenca de NO3™ na atmosfera, uma vez que a
gueima de biomassa libera grandes quantidades de NO,, o qual pode ser convertido a NO3

(BAIRD, 2002).

Ja para a cidade de Campinas a acidez na agua de chuva foi associada a presenga de NO3
e SO,%, relacionada a industrializacdo e urbanizacdo da cidade, e para a cidade de Braganca
Paulista a acidez foi associada A presenca de carbono organico na atmosfera, o qual pode ser
oxidado a dacidos organicos na atmosfera, uma vez que a cidade possui extensas areas

destinadas a silvicultura (LARA et al., 2001).

Em outras regides do mundo, como a cidade de Erzurum (Turquia), com uma populacdo
de aproximadamente 410 mil habitantes e com um trafego de veiculos menor em relacdo a
cidade de Sdo Paulo (aproximadamente 11 milhGes de habitantes) a deposicdo total de
nitrato ficou em torno de 0,33 g m™? ano™, mas em relacdo ao sulfato a deposicio total ficou
préoxima de 3,5 g m™? ano™, sendo essa atribuida principalmente ao aquecimento das casas
na regiao, que é feito pela queima de carvdo, fato esse evidenciado pelo aumento da

deposicdo de sulfato nos meses de inverno (BAYRAKTAR; TURALIOGLU, 2005).

Campos et al. (2007) observaram uma relacdo entre as fontes de carbono organico

soluvel presentes na atmosfera e o uso de etanol na regido de Ribeirdo Preto. Nesse estudo
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foi observado que as fontes de carbono orgdnico na atmosfera estdo associadas a
praticamente todas as fases da producdo do etanol, entre elas a queima da palha da cana-
de-acucar para facilitar o corte, a queima do bagaco como fonte de energia nas usinas e o

uso do etanol pelos veiculos automotores (MACHADO; CARDOSO; ALLEN, 2008).

Em estudo realizado na cidade de Ribeirdo Preto o carbono orgénico volatil representou
de 7-56% do carbono organico soluvel das amostras, ja no estudo realizado na cidade de
Wilmington (EUA), que ndo apresenta as mesmas condicGes de producdo e consumo de
etanol observadas no Brasil, o carbono organico volatil apresentou concentragdes abaixo do
limite de deteccdo do método (< 5 uM) em seis de sete amostras analisadas (AVERY JR. et

al., 2009; CAMPOS et al., 2007).

Como ja explicitado a deposi¢ao atmosférica vem sendo cada vez mais estudada devido a
preocupacdo com os efeitos sobre a saude em fungdo da composicao do ar em regides rurais
e urbanas, industrializadas ou ndo. Uma abordagem ainda pouco explorada diz respeito a
utilizacdo do conhecimento dos constituintes da deposicdo atmosférica para fins de
fertilizacdo do solo, ou seja, a diminuicdo da utilizacdo de um determinado nutriente em
fertilizantes quando o mesmo estiver presente em quantidade suficiente na deposicao

atmosférica.

3 Objetivo

Este trabalho teve como objetivo a caracterizagao fisico-quimica da deposigao
atmosférica total e deposicdo atmosférica apenas Umida da cidade de S3o José do Rio Preto

visando a avaliar a contribuicdo da mesma como fonte de compostos para o Rio Preto.

3.1 Objetivos especificos

a) Caracterizacdo de metais e semimetais como Al, Sb, As, Ba, Cd, Cu, Cr, Pb, Ni e Zn bem
como dos ions K*, NH4", NO3, SO.%, PO,> e de pH, condutividade e carbono organico
total na deposicdo atmosférica total e deposi¢cdo atmosférica apenas Umida da cidade
de S3o José do Rio Preto.

b) Calculos dos fluxos de deposicao atmosférica na regido de Sdo José do Rio Preto.

c) Célculo da média ponderada pelo volume para os periodos de safra e entressafra da
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cana-de-acucar.
d) Célculo da contribui¢cdo da deposicdo atmosférica como fonte de poluentes para o

principal corpo aquatico da regido.

4 Parte Experimental.

4.1 Materiais e Equipamentos.

Os seguintes equipamentos e materiais foram necessarios para o desenvolvimento do

estudo proposto:

A) Sistema de producdo de dgua deionizada (Millipore, modelo Direct-Q), B) Vidrarias, C)
Espectrofotometro de Absorcdo AtOmica com Atomizacdo por Chama (FAAS), (Varian,
AA240FS), D) Espectrofotometro de Absorcdo Atémica com Atomizagdo por Forno de Grafite
e corretor Zeeman (GFAAS), (Varian, AA280Z), E) Chapa, F) Balanca analitica, G)
Micropipetas, H) Destilador de Acido Sub-Boiling, 1) Sala limpa com Capela de Fluxo Laminar
(Classe 100), J) Analisador de Carbono Orgéanico Total (Shimadzu, TOC-VCSH), L) Amostrador
de chuva automatico (BIOTECNOSIS, CCHO8).

4.2 Procedimento para Limpeza de Vidrarias e Purificagdo de Acidos

As vidrarias/materiais plasticos utilizadas foram lavadas com detergente sem fésforo e
enxaguadas com 3agua de torneira em abundéancia seguindo-se de um enxague com agua
destilada e trés enxdgues com agua deionizada para posterior descontaminagao em banho
de acido cloridrico 10% (v/v). As vidrarias/materiais plasticos foram submergidas no banho
acido por um periodo minimo de 24h. Antes da utilizacdo as mesmas foram retiradas do
banho de acido cloridrico e enxaguadas com agua deionizada por trés vezes (EPA Method

200.2, 1994).

4.3 Procedimento de Amostragens e Preservagao das Amostras

A coleta e preservacdao de amostras de deposicdo atmosférica, Umida e total, seguiram os
procedimentos de preservacdo das amostras de acordo com a NBR 9898 (ABNT, 1987),
Método 200.2 da EPA (EPA Method 200.2, 1994) e Standard Methods for the Examination of

Water and Waste Water (APHA, 2005). Informagbes sobre as condigdes atmosféricas, tais
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como temperatura, pluviosidade e umidade foram obtidas diariamente de mar¢co/2009 a
setembro/2010 (CETESB, 2010; www.tempoagora.uol.com.br). As amostras foram coletadas
e pesadas apos cada evento de chuva e armazenadas de acordo com a NBR 9898 (ABNT,

1987).

4.4 Métodos Utilizados para Quantificacdo de NH,*, NOs, PO,>, SO,*, TOC e medicio

de pH e Condutividade Elétrica em amostras de deposicao atmosférica

A cada evento de precipitacdo as amostras de agua de chuva foram coletadas e os
parametros relacionados a seguir foram medidos: pH, método potenciométrico;
condutividade, método  condutimétrico;  sulfato, método  4500-SO,> - E,
espectrofotométrico; nitrato, método 4500-NOs - B, espectrofotométrico; fésforo, método
4500-P - E, espectrofotométrico; amonia, método do Salicilato de Sédio (KROM, 1980); e
Carbono Orgénico Total (TOC) e Carbono Orgadnico Ndo Purgavel (NPOC), Analisador de
Carbono Organico Total. Todos os parametros foram acompanhados, seguindo as
recomendacgbes descritas em métodos oficiais, nos quais, em todos os procedimentos

analiticos foram empregados reagentes comerciais com pureza analitica (APHA, 2005).

4.4.1 Método para Quantificagdo de NH,"

Em tubos plasticos tipo eppendorf foi transferido um volume de 188 plL de solugao de
salicilato de sddio 5% (m/v), seguido dos volumes: 188 uL de solucdo de nitroprussiato de
sédio 0,1% (m/v), 188 uL de hipoclorito de sédio 3% (m/v) e 750 pL de agua deionizada e
188 uL de agua deionizada (branco) ou amostra. Para o preparo das solucbes padrdo de
concentracdo 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 10,0 e 20,0 mg L™ foram transferidos volumes de
188 ulL de solugdo de salicilato de sédio, 188 uL de solucdo de nitroprussiato de sédio 0,1%
(m/v), 188 pL de hipoclorito de sédio 3% (m/v) e 0,0; 15,0; 30,0; 45,0; 60,0; 75,0; 150 e
300 pL de solugdo estoque de 100,0 mg L™ de NHs, preparado a partir de cloreto de aménio,
completando para o volume final de 1,5 mL com dgua deionizada (KROM, 1980). Depois da
quantificacdo de NH; foram feitos os cdlculos para a concentracdo em termos de NH,".

Os tubos plasticos foram tampados, agitados e mantidos em repouso por 70 minutos. As

leituras da absorbancia foram feitas em 660 nm e as concentracdes foram calculadas de



29

acordo com a curva analitica.
4.4.2 Método para Quantificagdo de NO3

Em tubos plasticos tipo eppendorf de 2,0 mL foi transferido um volume de 1.470 uL de
amostra ou agua (branco), seguido da adicdo de um volume de 30,0 pL de HCl (1,01 mol L™)
e por fim, os tubos plasticos foram tampados e agitados. Para o preparo das solugdes padrao
de concentracao 0,0; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 mg L' foram transferidos volumes de 0,0;
30,0; 150; 300; 600 e 900 pL de solucdo estoque de nitrato de 50,0 mg L preparado a partir
do sal de nitrato de potassio, e seguidos de um volume 30,0 uL de HCI (1,01 mol LY
padronizado com solucdo de NaOH 1,0 mol L), e completado com volumes de &agua
deionizada até 1,5 mL. Para os calculos subtrai-se duas vezes a absorbancia medida em 275
nm da absorbancia medida em 220 nm, tanto para os padrdes como para as amostras, sendo
a concentracdo de nitrato obtida por meio da curva analitica (APHA, 2005; Método 4500-

NO; B).

4.4.3 Método para Quantificagio de PO,>

Em frascos plasticos tipo eppendorf de 2,0 mL foram preparadas solucbes padrdo de
concentracdo 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 1,25 mg L' transferindo-se volumes de 0,0; 7,0;
15,0; 22,5; 30,0 e 37,5 plL de solucdo estoque de fosfato 50,0 mg LY preparado a partir do
sal de fosfato monobasico de potassio. Em seguida, foi adicionado um volume de 240 uL de
solucdo reagente combinado e volumes de agua deionizada até completar 1,5 mL. Uma
aliqguota de 1.260 pL de amostra ou agua (branco) foi transferida ao tubo plastico, seguida da
adicdo de um volume de 240 ulL de solucdo reagente combinado, e apds 15 minutos
realizou-se a medida da absorbancia em espectrofotometro no comprimento de onda de
880 nm, e a concentracdo da amostra foi calculada de acordo com a curva analitica (APHA,

2005; Método 4500-P E).
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4.4.4 Método de Quantificacio para SO~

Para a formacdo da turbidez do sulfato de bario, em um baldo volumétrico de 25,0 mL,
transferiu-se um volume de 5,0 mL de solug3o tamp3o A (de 10,0 a 50,0 mg L™ de SO,*) ou B

(até 10,0 mg L™ de S0,%), completando o volume com agua deionizada (branco) ou amostra.

Para o preparo das solugGes padrdo, foram transferidos volumes de 5,0 mL de solugdo
tampdo (A ou B) e volumes de 0,00; 1,25; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,0 mL de solucdo padrao de
sulfato de 100 mg L?, preparada a partir do sal de sulfato de sédio, completando-se o
volume com dgua deionizada, obtendo-se com isso solu¢des padrdo de concentragao de 0,0;
5,0; 10,0; 20,0; 30,0 e 40,0 mg Lt respectivamente. Para a analise primeiramente foi feita a
medida da absorbancia das solugcbes em 420 nm e, em seguida, as amostras e os padroes
foram levados para um agitador magnético. Na sequéncia foi adicionado aproximadamente
0,10 g de cristais de cloreto de bario e mantido sob agitacdo constante por 60 segundos. A
turbidez foi medida apds 5,0 + 0,5minutos da retirada da solucdao do agitador magnético

(APHA, 2005; Método 4500-SO,> E).

A concentracao foi determinada de acordo com a solucdao tampao utilizada. Quando a
solugdo tampdo A é utilizada a concentracdo de ions sulfato foi determinada diretamente na
curva analitica depois de subtraida a absorbancia (420 nm) da amostra com a adicdo de
cloreto de bario da absorbancia (420 nm) da amostra antes da adi¢cdo de cristais de cloreto
de bario. Quando a solucdo tampdo B foi utilizada a concentracdo de ions sulfato foi
determinada como acima descrito, mas também é subtraida a concentracdo do branco da

curva da concentracdo das amostras (APHA, 2005; Método 4500-S0,%).

4.5 Quantificagdo de Carbono Organico Total (TOC) e Carbono Organico Ndo Purgavel

(NPOC)

A quantificacdo de TOC e NPOC foi realizada com o auxilio de um analisador de carbono

organico total, marca Shimadzu, modelo TOC-VCSN.
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4.6 Determinacdo de pH e Condutividade Elétrica

As determinagdes de pH e C.E. foram realizadas com auxilio de pHmetro e
condutivimetro, sendo o pH calibrado com padrdes 4,00 e 7,00 e o condutivimetro calibrado

com padrdo 146,9 pS cm™.

4.7 Condig¢oes Instrumentais para Quantificacio de Metais por FAAS.

A Tabela 21 (Anexo A) mostra as condi¢Ges instrumentais sugeridas pelo fabricante do
equipamento, e a Figura 21 mostra as curvas analiticas usadas na quantificacdo dos metais
potassio, no modo de emissdo atébmica, e zinco, no modo de absor¢do atdmica (VARIAN,

1988a; VARIAN, 1988b).

4.8 Condigcdes Instrumentais para Quantificacio de Metais por GFAAS

Nas Tabelas de 12 a 20 (Anexo A) sdo mostradas as condi¢Ges instrumentais
sugeridas pelo fabricante do equipamento, além de consulta das condi¢des instrumentais
utilizadas em estudos semelhantes disponiveis na literatura, e nas Figuras de 16 a 20 (Anexo
B) estdo apresentadas as curvas analiticas utilizadas nas analises dos metais e semi-metais
Al, As, Ba, Cu, Cr Cd, Pb, Sb e Ni (MICHON et al.,, 2007; VARIAN, 1988a; VARIAN 1988b;
VOLYNSKII, 2003; WELZ, 1999; WELZ; SCHLEMMER; MUDAKAVI, 1988).

4.9 Coleta de Amostras de Deposicao Atmosférica

A coleta de amostras de deposicdo atmosférica total (DT) e deposicdo atmosférica
apenas umida (DU) foi realizada com o auxilio de amostradores sendo dois deles manuais e
um automatico (Biotecnosis, modelo CCHO8) no periodo de Margo/2009 a Setembro/2010.
Estes foram alocados no campus da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
(UNESP) proximos a uma avenida de fluxo moderado de veiculos e distantes um quilémetro
da rodovia Transbrasiliana (BR-153) - Federal, e cinco quildmetros da rodovia Washington

Luiz (SP-310) — Estadual, ambas com amplo fluxo de veiculos.
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A escolha dos locais de coleta das amostras foi feita em funcdo da direcdo predominante
dos ventos na cidade de S3o José do Rio Preto/SP (direcdo Nordeste) seguindo
recomendacdes da CETESB, utilizando como referéncia as condi¢cdes dos ventos obtidas pelo
sumario climatolégico oferecido pelas Esta¢gdes Permissiondrias de Telecomunicacdes e
Trafego Aéreo localizada no Aeroporto Estadual de S3do José do Rio Preto/Prof. Eribelto

Manoel Reino (EPTA-SBSR).

Na Figura 2 pode ser observada a localizacdo da cidade de SIRP e na figura 3 podem ser
observados os trés pontos distintos em que foram feitas as coletas das amostras de
deposicdo atmosférica, os quais estdo situados dentro da UNESP, campus de S3o José do Rio

Preto.

Cidade de Sao José
do Rio Preto
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T

S Brasil )
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Figura 2. Localizacdo geografica da cidade de SJRP no Brasil (adaptado de CONJUNTURA
ECONOMICA, 2010).
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Figura 3. Imagem do local de amostragem em S3o José do Rio Preto, com destaque para os
pontos de coleta de amostras no campus do IBILCE-UNESP, para a estacdo de monitoramento de
qualidade do ar da CETESB, para o centro da cidade, e para as rodovias BR-153 e Washington Luiz
(adaptado de http://maps.google.com). A seta em vermelho indica a dire¢cdo predominante dos
ventos.

Os pontos 1 e 2 (S20°47°10,0” W049°21’33,0”) referem-se aos coletores de amostras de
deposicdo atmosférica total e o ponto 3 (S20°47°08,5” W049°21’40,4”) refere-se coletor de
amostras de deposicdao atmosférica apenas Umida. Também pode ser observada na Figura 3
a localizacdo do Campus da UNESP (Instituto de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas —

IBILCE), as principais rodovias que cortam a cidade, e a rede de monitoramento da CETESB.
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Os coletores de deposicdo atmosférica total foram posicionados a 2,0 m do solo e eram
constituidos de galGes de policarbonato (20 L), com o fundo removido, que funcionavam
como um funil receptor, ligado a uma garrafa de Polietileno Tereftalato (PET), na qual as

amostras eram recolhidas, como mostra a Figura 4.

Figura 4. Foto do amostrador de deposi¢do atmosférica total, alocado no
campus da UNESP/S30 José do Rio Preto.

O amostrador de deposigdo atmosférica apenas Umida automatico (Biotecnosis) foi
confeccionado com estruturas de ferro e pintura epoxi para suportar intempéries do tempo.
Constituido de dois bragos suportes para acoplar dois funis de diametros diferentes,
possibilitando assim realizar duas coletas simultdneas, possui sensor de umidade, o qual
acusa principio de chuva, enviando sinal elétrico para um microprocessador que controla
dois motores de corrente continua, um para fazer o levantamento do brago, o outro para
fazer um giro de 90 graus, possibilitando uma abertura completa dos coletores (Figura 5). Ao
terminar o evento de chuva, o sensor detecta automaticamente a falta de chuva avisando o
processador, fazendo-se o processo inverso da abertura. A coleta das amostras para analise
dos diversos parametros, contidas nos frascos reservatoérios, é feita manualmente, soltando

apenas um parafuso de cada frasco.



35

Figura 5. Foto do amostrador automatico de deposi¢do atmosférica, alocado no campus da UNESP/S&o
José do Rio Preto, ilustrando a abertura dos coletores.

4.10 Coleta das Amostras de Agua do rio Preto

As coletas para quantificacdo dos parametros Cd, Sb, Cr, Pb, As, Ni, Cu, Ba, Al, Zn, K,
NO3, 5042', PO43', TOC, NPOC e determinacdo de pH e condutividade elétrica foram
realizadas em dois pontos (Figura 6) da represa municipal do Rio Preto em dois periodos,
26/fev/2010 e 26/jul/2010, estando o primeiro localizado no ponto de captacdo de agua
para o abastecimento da cidade de SJRP (520°48°29,2” e W049°22’24,1”), e o segundo
localizado na passarela da lagoa 1 (520°48’29,2” e W049°22°02,4”). Estas amostras foram
analisadas pela mestranda Mariele Barboni Campanha (Relatério Fapesp 01, processo

09/12147-0).
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Figura 6. Pontos de coleta das amostras de agua do rio Preto (adaptado de
http://maps.google.com)

5 Resultados e Discussao
5.1 Adaptacdo dos Métodos Analiticos
5.1.1 Quantificacdo de NH,*, NOs’, SO,*, PO, e NPOC

Os métodos analiticos empregados na quantificagdo dos parametros amonia, nitrato,
sulfato e fésforo foram otimizados, checando-se o comprimento de onda de madxima
absorcdo, os valores de regressdo linear, a equacdo da reta e o limite de deteccdo (LD)

conforme valores mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores para A maximo, regressao linear, equacdo da reta, LD para os
parametros amonia, nitrato, sulfato, fésforo, TOC e NPOC.

Parametros | A maximo (nm) Regressao linear Equagdo da reta LD (mgL?)
NH," 658 R=0,99 Y=0,0524+0,114X 0,02
NO; 220/275 R=0,99 Y=0,0527+0,0566X 0,07
PO, 881 R=0,99 Y=0,1611+0,0138X 0,03
so,” 420* R=0,99 Y= 0,0401+0,007X 0,55

NPOCe TOC - R=0,99 Y=0,092+3,27X 0,01

* deve ser lembrado que para o sulfato mede-se a atenuagdo do espalhamento da
radiagdo.
- A detecgdo é feita por infravermelho ndo dispersivo.
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5.1.2 Quantificacdo de Zn e K por FAAS

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de concentracdo caracteristica, regressao
“New Rational®”, equacdo de regressao “New Rational®” e limite de deteccdo para
potdssio e zinco. O limite de deteccdo foi calculado de acordo com as Equacgdes 1 e 2, nas
quais sdo utilizados a concentracdo caracteristica (concentracdo de um determinado
elemento que apresenta uma absorbancia de 0,0044), sensibilidade do método e desvio
padrdo da leitura de dez absorbéancias da solu¢cdo de branco (BUTCHER; SNEDDON, 1998).
Vale ressaltar que o laboratdrio LECA participou de dois ensaios interlaboratoriais de analise
de metais, sendo um em tecido vegetal e outro em amostra de agua, nos quais obteve indice

“2” satisfatdrio de participagdo (Anexos C e D).

_ 3xob Equagdo (1)
s
0,0044 Equacdo (2)
Cc= B

No qual:
LD: limite de deteccao;
ob: desvio padrao da absorbancia da solugdo de branco;
Cc: concentracdo caracteristica;
S: sensibilidade.

Tabela 2 - Regressdao “New Rational®”, Equagdo de regressdo “New Rational®” e Limite de Detecgdo (LD) para
0s metais Potdssio e Zinco.

- Regressao
Parametros | Concentracdo New Equagdo New Rational® LD
Caracteristica .
Rational®
K A
(mgL?) 0,0127 R=0,999 Cone.= — i AxA —0.07067xA + 034725 0004
Zn A
(ng 1Y) 5,98 R=1,0000 Cone. = =5 e 082xAxA — 0,00126xA + 0,00074 1,0

No qual: Conc: Concentragéo do Analito de Interesse; A: Absorbdncia do Analito de Interesse.
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5.1.3 AQuantificagdo de Al, Sb, As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr e Ni por GFAAS.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de concentracdo caracteristica, regressao
“New Rational®” equagao de ajuste “New Rational®” e limite de detec¢ao para aluminio,
antimonio, arsénio, bario, cddmio, chumbo, cobre, cromo e niquel. O ajuste New Rational®
(denominacdo utilizada pela empresa Agilent, antiga Varian) foi utilizado baseando-se em
estudos que comprovam sua eficiéncia em relagdo a outros ajustes fornecidos pelo software
do equipamento da marca Varian (AGILENT, 2010; SUAREZ-NAVARRO; PUJOL, 2004). O limite
de deteccdo foi calculado de acordo com as Equagdes 1 e 2. Como mencionado no item
5.1.2, quando da participa¢do do laboratdrio LECA nos ensaios interlaboratoriais de analise
de metais, o GFAAS também foi empregado para a quantificacdo de metais, sendo os valores

“yn
z

de indice obtidos considerados satisfatérios, em uma escala denominada: satisfatorio,

guestionavel e insatisfatdrio.

Tabela 3 - Concentragdo Caracteristica, Regressao “New Rational®” e Equagao de Regressdao “New Rational®”
para os metais aluminio, antimonio, arsénio, bdrio cddmio, chumbo, cobre, cromo e niquel pela anadlise por
GFAAS.

Concentragdo Regressdo LD
Parametros | caracteristica ) Equacdo New Rational® 1
1 New Rational® (ngL™)
(nglL”)

— ]

Aluminio 0,41 R =1,0000 Cone. = 5 S 0242x4xA + 0,00297xA + 0,01066 1,20
A A

Antiménio 0,22 R =1,0000 Cone. = = 1580x4xA + 0,00644x4 + 0,01981 0,14
. A

Arsénio 0,72 R =1,0000 Cone. = =3 11030xAxA4 + 0,01395x4 + 0,00607 0,50
- 4

Bario 1,12 R =1,0000 Cone. = = 33028 AxA + 0,00499x4 + 0,00390 0,80
_ A

Cadmio 0,01 R =09989 Cone. = =5 00147xAx4 — 0,12050xA + 0,51725 0,01
A

Chumbo 1,45 R =1,0000 Cone. = 5 8a6xAxA + 0,00899x4 + 0,00299 0,56
A

Cobre 0,13 R =1,0000 Cone. = 6 09773x4x4 — 0,01396x4 + 0,03276 0,30
A

Cromo 0,07 k= 1,0000 Cone. = 02246xAxA — 0,00923x4 + 0,06070 0,10
Niquel _ _ A

q 0,18 R=1,0000 Cone. = o o 67 A A — 0,01762xA + 0,02454 0,21

No qual: Conc: Concentragéio do Analito de Interesse; A: Absorbdncia do Analito de Interesse.
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5.2 Condigdes Climaticas no Periodo de Monitoramento da Deposi¢ao Atmosférica

Na Figura 7 estdo apresentados os dados meteorolégicos obtidos no Sistema de
Informacdes de Qualidade do Ar (CETESB, 2010) e no boletim meteoroldgico diario Tempo
Agora (www.tempoagora.uol.com.br) para os pardmetros temperatura média (°C),
pluviosidade média (mm) e pluviosidade mensal acumulada (mm) para a cidade de S3o José

do Rio Preto no periodo de 01/03/2009 a 07/09/2010.

Para o ano de 2009 as médias mensais de temperatura variaram de 31 °C em marco a
19 °C em julho, com pluviosidade média mensal entre 13 e 33 mm para os meses de outubro
e abril respectivamente e pluviosidade mensal acumulada variando de 23 mm em julho a
268 mm em dezembro. Vale lembrar que o ano de 2009 foi um ano atipico para a cidade em
estudo pelo fato de a pluviosidade mensal acumulada nos meses de agosto, setembro, e
outubro ser compardvel com meses considerados chuvosos, como novembro e marcgo

(CONJUNTURA ECONOMICA, 2010).
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Figura 7. Dados meteoroldgicos para os pardmetros: temperatura média (°C), pluviosidade média (mm) e
pluviosidade mensal acumulada (mm) para a cidade de S3o José do Rio Preto no periodo de 01/03/2009 a
07/09/2010.
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J4 para o ano de 2010 (Figura 7) a temperatura média mensal teve sua maior média no
més de fevereiro (26 °C) e a menor, em julho (18 °C), com pluviosidade média mensal
variando de 8 a 22 mm para os meses de junho e janeiro/marco respectivamente e a
pluviosidade mensal acumulada variando de 16 a 307 mm nos meses de junho e janeiro,
lembrando que para o més de setembro de 2010 foi coletado apenas o primeiro evento de
chuva do més. Vale ressaltar que ndo houve evento de precipitacdo nos meses de julho e

agosto na cidade de S3o José do rio Preto no ano de 2010.

5.3 Quantificacdo de Espécies Quimicas Provenientes da Deposi¢ao Atmosférica

Na Tabela 4 estdo apresentadas a média aritmética, valores minimos (Min.), maximos
(Max.) e o coeficiente de variagdo (CV) para Cr, Cu, Ni, Cd, Al, Sb, Pb, Ba, Zn, As, K, NH.",
S0.%, PO,>, NO5, TOC, NPOC, pH e Condutividade Elétrica (C.E.). O Coeficiente de Variacao
refere-se a uma medida de dispersdao que é utilizada para a comparagao de distribuicdes
diferentes, ou seja, que possuem médias ou valores médios diferentes, e foi calculado de

acordo com a Equagdo 3 (ALFASSI, BOGER, RONEN, 2005; MILLER; MILLER, 2005).

_ desvio padrio Equagdo (3)

x 100

média

Pode ser observada na Tabela 4 a variagdo da concentragao dos metais e semi-metais nas
amostras de agua de chuva no periodo de margo de 2009 a setembro de 2010 na qual
destaca-se a concentrago de Cr (< 0,10 - 2,50 pg L"), Cu (< 0,30 - 19,3 pg L'Y), Ni (< 0,21 -
4,90 ug L'Y), cd (< 0,01 - 0,10 pg L), Al (< 0,38 - 2.065 pg L), Sb (< 0,14 - 2,11 ug LY,
Pb (< 0,56 - 6,60 ug L), Ba (< 0,80 - 58,6 pug L), Zn (< 0,07 - 62,8 pg L) e As (< 0,50 - 1,16 pg
L"), cuja variabilidade pode ser associada a sazonalidade do periodo e serd melhor discutida

em termos de fluxos de deposicdo.
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Na Tabela 4 estdo apresentadas as variacoes nas concentracbes das amostras para
K" (< 0,0004 -13,6 mg L), NHs" (< 0,02 - 5,26 mg L), SO, (< 0,55 - 14,8 mg L%,
PO,> (< 0,03 -91,6 mg L") e NO3 (< 0,07 - 5,60 mg L), sendo estes juntamente com Al, Zn,
Cu e Pb os mais representativos encontrados nas amostras de agua de chuva. Ja os valores
de TOC, NPOC, C.E. e pH para as amostras variaram de 0,41 - 13,9 mg L'l, 0,25-12,8 mg L'l,

2,1-72,2 uS cmte4,8-7,3 respectivamente, para o periodo estudado.

A variacdo dos resultados (Tabela 4) do periodo estudado, apresentados na forma de
coeficiente de variacdo, foram mais elevados para PO,> (662%), Al (516%) e K (490%),
seguidos de variagdes ndo menos importantes na ordem Ba > Cu > Cr ~ NO3 > NH;" >, Ni >

Zn > C.E. >, Sb > As > SO,* ~ TOC ~ NPOC >, Pb > Cd >> pH.

Tabela 4 - Média aritmética, valores minimos (Min.), maximos (Max.) e coeficiente
de variacdo (CV) medido em amostras de agua de chuva na cidade de SIRP para o
periodo de margo de 2009 a setembro de 2010.

, , Média 0
Min. — Max. Aritmética CV (%)
Cr <0,10-2,50 0,17 178
Cu <0,30-19,3 1,05 196
Ni <0,21-4,90 0,47 146
cd B <0,01-0,10 0,01 86
Al Eﬁg <1,2-2.065 41 516
Sb <0,14-2,11 0,22 105
Pb <0,56 - 6,60 0,69 93
Ba <0,80-58,6 3,10 234
Zn <1,0-62,8 6,42 128
As <0,50-1,16 0,31 101
K <0,0004 -13,6 0,30 490
NH," <0,02-5,26 0,51 157
S0~ L <0,55- 14,8 3,63 98
oo
PO,> £ <0,03-91,6 1,81 662
NO; <0,07-5,60 0,40 178
TOC 0,41 -13,9 1,87 97
NPOC 0,25-12,8 1,58 96
pH - 48-7,3 5,96 9
C.E. S cm™ 2,13-72,4 8,44 114
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Os valores maximos obtidos para Cr, Cu, Cd, Ni, Al, Pb, Zn, NH,", NO5™ e C.E. (Tabela 4) nas
amostras de agua de chuva coincidem com o evento ocorrido no dia 17/08/2009, que
representa uma precipitacdo atmosférica (cerca de 2 mm) apds um periodo de estiagem de
24 dias, precedido de um evento de queimada da palha da cana-de-aclcar. A maxima
concentracdo para o K, Ba e Sb nas amostras de agua de chuva tiveram o maior valor
quantificado no dia 07/09/2010, também sendo essa data o primeiro evento de chuva (cerca

de 1 mm) apds um periodo de 64 dias de estiagem.

Para o SO,* (Tabela 4) a maior concentrac¢do ocorreu no dia 30/11/2009, sendo esse um
periodo de 3 dias sem evento de chuva. Para o PO,> a maxima concentracdo foi verificada
no dia 27/06/2009, ocorrendo esse evento de chuva apds 16 dias de estiagem com uma
pluviosidade considerada razoavel para a regido, cerca de 13 mm. O menor valor de pH (4,8)
foi obtido no evento ocorrido no dia 28/09/2009 sendo esse considerado pH de chuva acida

(BAIRD, 2002).

O carbono organico total (TOC) e carbono organico ndo purgavel (NPOC) tiveram o
comportamento semelhante ao descrito por Coelho (2007) na cidade de Ribeirdo Preto,
sendo as concentracdes associadas ndo com o periodo de estiagem, mas sim com a emissao
pirogénica de TOC, haja vista que algumas concentracdes de TOC na agua de chuva da
cidade de SJRP tiveram maior concentragcdo em eventos de chuva de maior pluviosidade do

gue em periodos de estiagem maiores.

Um estudo realizado por Campos et al. (2007) associou o carbono organico volatil (VOC),
gue é a diferenca entre TOC - NPOC, presente nas aguas de chuva da regido da cidade de
Ribeirdo Preto ao uso e producdo de etanol. Estes resultados foram corroborados por
trabalho realizado no sudeste da Carolina do Norte (EUA), uma regido que n3do apresenta as
mesmas condi¢cdes de plantio e consumo de etanol do Brasil, onde 86% das amostras

apresentaram concentracdo abaixo do LD do método utilizado (AVERY JR et al., 2009).

Para a cidade de SIRP foi observado que um consideravel nimero de amostras,
aproximadamente 60%, apresentou diferenca variando de 7-70% (Figura 8) para o VOC, além de
uma correlacdo entre a concentracdo das amostras de TOC e NPOC (Figura 9) sendo possivel que

estes compostos tenham a mesma origem, a qual pode estar relacionada com a utilizagao de
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alcool combustivel em veiculos automotores e/ou com a queima incompleta da palha da cana-de-
agucar, como sugerido por Campos et al. (2007). Vale ressaltar que para o Sb e PO,* os valores
observados (Tabela 4) na maioria das amostras foram inferiores ao limite de deteccdo dos

métodos empregados, de 0,14 pug L e 0,03 mg L™.
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Figura 8. Variacdo temporal da concentragdo de TOC e NPOC durante o periodo de margo de 2009 a junho de
2010 para a cidade de S3o José do Rio Preto.

O pH (Tabela 4) apresentou valores entre 4,8 a 7,3 (correspondendo a 9% de coeficiente
de variacdo) com pH médio de 6,0, sendo que os extremos foram observados para o periodo
de safra da cana-de-agucar. O cardter basico observado em algumas amostras pode estar
associado a incorporacdo de cinzas oriundas da queima da palha da cana-de-acucar. Na
Figura 10 pode ser observado que 18% das amostras apresentaram pH caracteristico de
chuva acida, abaixo de 5,6 (BAIRD, 2002; CHARLSON; RODHE, 1982), sendo que 76% dessas
amostras foram quantificadas no periodo de safra e 24% no periodo de entressafra da cana-

de-acucar.
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Figura 9. Correlacao entre a concentragdo de TOC
e NPOC nas amostras de agua de chuva da cidade
de SIRP no periodo de margo de 2009 a setembro
de 2010.

A maioria das amostras (80%) apresentou pH variando de 5,6 a 7,0 e apenas 2% acima
de 7,0 (Figura 10). Para avaliar a relacdo das espécies ibnicas com o pH das amostras foi feito
um grafico da correlacdo entre o pH e a C.E. no qual obteve-se boa correlagdo (r = 0,37).
Foram observadas correlacdes negativas entre o pH e o volume de chuva (r =-0,44) e a C.E.

e o volume de chuva (r =- 0,34) evidenciando com isso o efeito de diluicdo das amostras.
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Figura 10. Distribuicdo de frequéncia de pH para as amostras de deposi¢do atmosférica apenas Umida.
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Na Figura 11 pode ser observado o aumento do pH das amostras nos meses
seguintes aqueles em que foram identificados focos de queimada seguidos de uma
pluviosidade mensal acumulada ndo muito significativa, como é o caso do més de junho de
2009, em que o pH foi de 6,49 (observando-se que nos meses de abril e maio de 2009
ocorreram 27 e 28 focos de queimadas com pequenos volumes de chuva, cercade 7 e 3 mm
de pluviosidade acumulada respectivamente), sendo que também houve aumento no pH a
partir do més de abril de 2010 (com cerca de 49 focos de queimadas e 2 mm de pluviosidade

acumulada).

O maior valor de pH (7,28) foi observado no més de junho de 2010 (Figura 11), cujos
dois meses anteriores tiveram as maiores quantidades de focos de queimada (195 e 197
respectivamente) na regido em conjunto com as menores pluviosidades mensais
acumuladas (cerca de 2mm em cada més), sugerindo com isso que os focos de queimadas

influenciam um cardter basico na dgua de chuva da regido de SJIRP.
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Figura 11. Variagdo mensal de pH, focos de queimadas na regidao de SJRP e pluviosidade
mensal acumulada, no periodo de margo de 2009 a junho de 2010.
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5.4 Calculo da Média Ponderada Pelo Volume de Espécies Quimicas Provenientes da

Deposicao Atmosférica

Levando em consideragdo o fato de o volume de cada evento de chuva influenciar na
concentracdo dos elementos nela presente (como apresentado no item 5.3), uma melhor
analise dos resultados obtidos pode ser feita em fungdo da MPV da amostra. Para o calculo
das MPV e do desvio padrdo da MPV foram utilizadas as Equagdes 4 e 5 (HU;
BALASUBRAMANIAN, 2003):

Equacao 4

s - -

td
r

n X ACIVIE = 3 Civi

DEP yypp = 9 - ’ Equagdo 5

M¥iltn=1)

=1

Nas quais, MPV: média ponderada pelo volume;
DPwpyv: desvio padrdo da média ponderada pelo volume;
Ci: concentracdo quantificada no evento; Vi: volume coletado no evento.
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O calculo da MPV foi dividido em trés partes: média ponderada pelo volume geral, MPV
Geral, que engloba todo o periodo estudado (mar¢co de 2009 a dezembro de 2010); média
ponderada pelo volume do periodo de safra da cana-de-agucar, MPV Safra, (abril de 2009 a
novembro de 2009 e abril de 2010 a setembro de 2010); e média ponderada pelo volume do
periodo de entressafra da cana-de-agucar, MPV Entressafra, (em margo de 2009 e de
novembro de 2009 a marg¢o de 2010). Essa divisdo se fez necessaria para a investigacdo da

possivel influéncia da queima da palha da cana-de-agucar na regido em estudo.

Para os anos de 2009/2010 foram coletadas 103 (68/35) amostras de deposicdo
atmosférica total, com 49 (44/5) amostras referentes ao periodo de safra da cana-de-agucar
e 54 (24/30) referentes ao periodo de entressafra da cana-de-aclcar. Para a deposicdo
atmosférica apenas Umida nos anos de 2009/2010 foi coletado um total de 96 (62/34)
amostras, sendo 48 (43/5) referentes ao periodo de safra da cana-de-aglcar e 48 (19/29)

referentes ao periodo de entressafra da cana-de-agucar.

Para as amostras de DT e de DU (Tabela 5) foi observado que a maior MPV ocorreu no
periodo de safra da cana-de-aglcar para Ni (0,53 e 0,44 pg L), Al (63,2 e 27,9 ug L), Pb
(0,88 e 0,66 pug L), Ba (4,67 e 3,20 pug L'Y), Zn (9,21 e 5,50 pg L), As (0,47 e 0,49 pg L) K
(0,68 € 0,17 mg L'Y), NH,* (1,31 e 0,38 mg L), SO,% (5,99 e 4,70 mg L'Y), PO,> (9,43 e 1,47 mg
L") e NO; (0,94 e 0,40 mg L?).

Para o Cr (Tabela 5) a maior MPV nas amostras de DT foi observada no periodo de safra
da cana-de-agucar (0,33 ug LY, ja para as amostras de DU o valor de MPV, para ambos os
periodos foi o mesmo (0,13 pg L), apresentando diferenca somente para o CV, que foi de
20% para o periodo de entressafra e de 10% para o periodo de safra da cana-de-agucar. Ja
Cu, TOC e NPOC apresentaram o mesmo comportamento, sendo observadas as maiores
MPV para o periodo de safra da cana-de-agucar para as amostras de DT e maior MPV no

periodo de entressafra da cana-de-agUcar para as amostras de DU.

A MPV e CV para o Sb (Tabela 5) apresentaram os mesmos valores para os dois periodos
para as amostras de DT, ja para as amostras de DU n3do houve diferenca entre os periodos de
safra (0,19 pg L™) e entressafra (0,20 pug L™) ao observar o CV (12%) esta diferenga foi menor

gue para os outros parametros analisados. O Cd também apresentou o mesmo valor de MPV
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para ambos os periodos estudados, sendo para a DT (0,02 ug L™*) e para a DU (0,01 pg L™,

apresentando diferenga apenas no CV, que ficou entre 10 e 16%. A maioria dos parametros

analisados também apresentou CV (Tabela 5) mais elevado para o mesmo periodo em que

foram obtidas as suas maiores MPV, em média de 25%, mas variando entre 12 e 87%,

mostrando com isso uma maior variacao dos dados.

Tabela 5 - Média ponderada pelo volume (MPV) para a DU para todo o periodo estudado (Geral), periodo de
safra da cana-de-acucar (Safra) e periodo de entressafra (Entressafra) da cana-de-aglcar e seus respectivos

coeficientes de variagdo (CV %) para a deposi¢do atmosférica da cidade de SJRP.

Média Ponderada Pelo Volume

Deposi¢dao Atmosférica Total

Média Ponderada Pelo Volume

Deposi¢cao Atmosférica Apenas

Umida
Geral CV |Safra cv| Entres- ¢yl Geral cv|Safra cv| Entres- cy
safra safra
Cr 0,21 121 0,33 17 0,13 10| 0,13 12 0,13 10 0,13 20
Cu 1,36 14 ] 1,99 21 0,89 13| 0,86 17| 0,81 12 0,90 26
Ni 0,42 16 | 0,56 26 0,31 13| 0,36 13| 0,44 22 0,30 13
Cd 0,02 9 0,02 16 0,02 11| 0,01 11] 0,01 10 0,01 16
Al 7, 33,1 24 | 63,2 28 11,0 12| 15,4 21| 27,9 25 5,58 14
oo
Sb = 0,18 8 0,18 11 0,18 11| 0,20 12| 0,19 12 0,21 18
Pb 0,72 8 0,88 13 0,59 9063 8| 066 10 0,60 12
Ba 2,70 17 | 4,67 19 1,27 53] 2,00 15| 3,20 21 1,13 12
Zn 7,09 10 9,21 14 5,54 13| 499 12| 5,50 17 4,63 17
As 0,27 141 0,47 14 0,13 300 0,29 14| 0,49 13 0,14 33
K* 0,40 17 ] 0,68 22 0,20 10| 0,10 15| 0,17 19 0,05 20
NH4+ 0,87 20| 1,31 31 0,54 15| 0,35 14 0,38 19 0,33 19
5042_ - 3,80 12 | 5,99 16 2,20 5 297 14| 4,70 18 1,72 20
|

PO | ® | 419 35|943 35| 036 67| 064 84| 147 87| 003 24
NOs 0,68 121 0,94 16 0,49 15| 0,25 19| 0,40 27 0,14 17
TOC 6,10 14 | 7,12 26 5,36 10| 1,60 15| 1,35 15 1,77 21
NPOC 5,51 13 ] 5,99 25 5,15 10| 1,53 15| 1,20 14 1,76 20
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Com relagdo a outras localidades (Tabela 6) as MPV para Cr, Ni, Cd e Pb, na cidade de
SIRP foram inferiores aos quantificados em uma das cidades mais poluidas do mundo, a
Cidade do México (México), que foram de 0,52; 3,4; 0,41 e 2,5 mg Lt respectivamente, ao
contrdrio do Al que nas amostras de DT no periodo de safra da cana-de-agucar na cidade de
SIRP (63,2 pg L) foi superior ao quantificado tanto na Cidade do México (51 pg L™*) quanto
na cidade de Reston - Virginia (57 pg L"), uma cidade com cerca de 1 milhdo de habitantes e

sem expressiva atividade industrial (BAEZ et al., 2007; CONKO; RICE; KENNEDY, 2004).

Ja para Cu e Zn (Tabela 6) foi observado que para a cidade de SJIRP o maior valor da MPV
(2,0 e 9,2 pg L) foi de até duas vezes superior ao das cidades de Reston (0,76 e 4,4 pg L'Y) e
Vale de S3o Fernando — Califérnia (1,0 e 7,8 pg L), sendo ambos locais sem expressiva

atividade industrial (CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; SABIN et al., 2005).

Também para K* (0,68 mg L'Y), NH,* (1,31 mg L'?) e SO,> (5,99 mg L) os valores de MPV
(Tabela 6) para a cidade de SIRP foram até 3,5 vezes superiores aos de cidades impactadas
pelo cultivo da cana-de-agUcar no estado de SP como Ribeirdo Preto (0,04; 0,50 e 1,6 mg L'l),
Campinas (0,05; 0,27 e 1,0 mg L'l), Santa Maria da Serra (0,14; 0,26 e 0,59 ug L'l) e Figueira
no estado do Parand (0,39; 0,54 e 3,3 mg L), uma cidade que possui uma usina

termoelétrica a base de carvdo (FLUES et al., 2002; LARA et al., 2001).

J4 o valor de MPV do NO; (Tabela 6) para a cidade de SIRP (0,68 mg L) foi inferior aos
resultados obtidos para as cidades de Ribeirdo Preto (1,4 mg L'™!) e Campinas (1,1 mg L) mas
superior ao das cidades de Santa Maria da Serra (0,81 mg L™) e Figueira (1,4 mg L™). Com
relacdo a Sb, As, PO43', TOC e NPOC n3do houve monitoramento nos referidos trabalhos

(FLUES et al., 2002; LARA et al., 2001).

Com relagdo ao TOC e ao NPOC (Tabela 6) a cidade de SJRP apresentou MPV na DU
inferior no periodo de safra da cana-de-agicar em relagdo ao periodo de entressafra,
comportamento diferente do descrito por Coelho (2007) que associou o aumento da

concentragdo de COD na agua de chuva a fontes pirogénicas.
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Tabela 6 - Média ponderada pelo volume para a DT (MPV DT) e DU (MPV DU) para o periodo de safra e
entressafra da cana-de-acgucar para a cidade de SJRP e média ponderada pelo volume para outras localidades.

MPV DT MPV DU Outras Localidades
Parametro Safra Entressafra| Safra Entressafra a b c
Cr 0,33 0,13 0,13 0,13 0,52 0,17 0,09
Cu 1,99 0,89 0,81 0,90 - 0,76 1,0
Ni 0,56 0,31 0,44 0,30 3,4 0,27 0,19
Cd o 0,02 0,02 0,01 0,01 0,41 0,06 -
|
Al % 63,2 11,0 27,9 5,58 51 57 -
Sb 0,18 0,18 0,19 0,21 - - -
Pb 0,88 0,59 0,66 0,60 2,5 0,47 0,15
Ba 4,7 1,3 | 32 1,1 - ; _
Zn 9,2 5,5 5,5 4,6 - 4,4 7,8
As 0,47 0,13 0,49 0,14 - - -
Parametro | Safra Entre Safra| Safra Entre Safra | d e f g' g
K* 0,68 0,20 0,17 0,05 0,04 - 0,39 0,05 0,14
NH4+ 1,31 0,54 0,38 0,33 - 0,50 0,54 0,27 0,26
5042' 7'_, 5,99 2,20 4,70 1,72 - 1,6 3,3 1,0 0,59
o0
PO,* € 9,43 0,36 1,47 0,03 - - - - -
NOs3 0,68 0,49 0,40 0,14 - 1,4 0,81 1,1 0,84
TOC 7,12 5,36 1,35 1,77 - - - - -
NPOC 5,99 5,15 1,20 1,76 - - - - -

®Bdez et al. (2007): Cidade do México, México;
®Conko; Rice; Kennedy (2004): Reston Virginia, EUA;
‘Sabin et al. (2005): Vale de S3o Fernando, Califérnia, EUA;
dCoelho et al (2008): Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, Brasil;
*Rocha et al., (2003); Sdo Paulo, SP;
"Flues et al. (2002); Figueira, PR;
8Lara et al (2001); ‘Campinas; 2Santa Maria da Serra, SP.
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5.5 Deposi¢cdao Atmosférica de Espécies Quimicas na Cidade de Sdo José do Rio Preto

O célculo da deposicdo atmosférica total (DT) foi feito de acordo com a Equagdo 6 na
gual foi levada em consideragdo a concentracdo da espécie quimica na amostra, area do

amostrador, volume do evento de chuva no dia da coleta, e a quantidade de dias sem

evento de chuva.

CxV
AXxd

DT = Equacao (6)

Na qual, DT: deposicdo atmosférica total;
C: concentracdo da espécie quimica na amostra;
V: volume da amostra; A: drea do amostrador;
d: dias sem evento de chuva.

Para os calculos da deposicdo atmosférica apenas Umida (DU) sdo levados em conta a

concentracdo da amostra, area do amostrador e volume do evento de chuva no dia da coleta

sendo estes obtidos de acordo com a Equagao 7:

U_CxV
A

Equacao (7)

Na qual, DU: deposi¢ao atmosférica apenas umida;
C: concentracdo da amostra;
V: volume da amostra;
A: drea do amostrador.
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Na Tabela 7 estdo apresentadas as médias mensais e o coeficiente de variagdo (CV -
calculado de acordo com a equacdo 3) nas amostras de DT e DU para o periodo de
07/03/2009 a 07/09/2010 para Cr, Cu, Ni, Cd, Al, Sb, Pb, Ba, Zn, As, K*, NH,", SO4>, PO,
NOs, TOC e NPOC. Pode ser observado que a média de DT foi de duas a trinta vezes
superiores a DU, sendo que em média foi cinco vezes superior. Jd em relacdo ao CV a
variagao foi de 65 a 270% na DT (para Sb e PO, respectivamente) e entre 67 e 247% na DU
(para Ba e PO,> respectivamente), mas a média ficou em torno de 120% de variacio para a

DT e 110% de variagdo para a DU.

Tabela 7 - Média e o coeficiente de variagdo (CV) para as amostras de deposicdo
atmosférica total e deposicdo atmosférica apenas Umida para a cidade de SIRP para
o periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010.

X DT DU
Parametros
Média CV (%) | Média CV (%)
Cr 0,04 94 0,02 89
Cu 0,29 109 0,10 129
Ni | 0,12 170 004 75
cd | & | 0,004 107 | 0,002 113
a | E] 80 187 1,8 126
sb | E | o004 65 002 93
Pb | | 0,15 68 0,07 78
Ba 0,55 76 024 67
Zn 1,37 55 062 97
As 0,08 164 0,04 125
K* 70 121 11 87
NH, |7, | 262 204 42 109
so | €| s04 97 355 103
PO | g | 1.330 270 46 247
NO; | & | 128 84 30 102
TOC 1.217 69 180 97
NPOC 1.104 78 173 89
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Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentados os valores médios mensais para as amostras de
DT para Cr, Cu, Ni, Cd, Al, Sb, Pb, Ba, Zn, As, K*, NH,", SO4*, PO,>, NO3, TOC e NPOC
quantificadas no periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010. Pode ser observado que as maiores
médias mensais de deposicdo atmosférica total (Figuras 12 e 13) para quase todos
parametros analisados ocorreram no més de agosto de 2009, exceto para o Sb, cuja maior
média mensal ocorreu no més de janeiro. Mas deve-se lembrar que a maioria das amostras

para Sb foram quantificadas abaixo do LD do método (< 0,14 pg L'?).

Figura 12. Valores médios mensais de Cd, Sb, Cr, Pb, As, Ni, Cu, Ba, Al e Zn para as amostras de DT para a
cidade de SIRP, quantificadas no periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010, sendo que nos meses de marco, abril,
maio, junho, julho, agosto e setembro foi feita uma média mensal para os dois anos amostrados.
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O maior evento de DT para (Tabelas 22 e 24 — Anexo C) Cr, Cu, Cd, Ni, Cd, Al, Pb, Zn, K%,
NH,*, SO,%, PO,>, NPOC e TOC ocorreu no dia 18/08/2009, dia seguinte ao que foi
quantificada a maior concentragdo dos mesmos na agua de chuva, observando-se que o
volume de chuva do dia 18/08/2009 foi muito superior ao volume de chuva do dia
17/08/2009 (28 mm no dia 18 contra 2 mm no dia 17 de agosto), evidenciando com isso o
fenbmeno de remocdo dos poluentes da atmosfera pelos eventos de chuva. Ja para o Ba a
maior deposi¢cdo atmosférica total ocorreu no dia 09/09/2009 e para o NOs no dia

18/03/2009.

Figura 13. Valores médios mensais de K, NO5, NH,", 5042', TOC, NPOC e PO43' para as amostras de DT para a
cidade de SJIRP quantificadas no periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010, sendo que nos meses de marco, abril,
maio, junho, julho, agosto e setembro foi feita uma média mensal para os dois anos amostrados.
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Nas Figuras 14 e 15 estdo apresentados os valores de DU para Cr, Cu, Ni, Cd, Al, Sb, Pb,
Ba, Zn, As K', NH4", SO4*, PO,>, NO5s, NPOC e TOC. Pode ser observado que os valores
obtidos na DU ndo apresentaram o mesmo comportamento que a DT, ou seja, as maiores
médias mensais de DU (Figura 14) ocorreram em diferentes meses, sendo que para Zn

ocorreu no més de janeiro, Ba em julho, Ni e Al em agosto e Cu em dezembro.

O mesmo comportamento também pdde ser observado (Figura 15) para a NH,*, NPOC e
TOC, cuja maior deposicao mensal ocorreu no més de janeiro, para PO,> em junho, para
S0, e NO; em novembro. J& uma grande quantidade de amostras apresentaram
concentragdes para Cr, Cd, Sb, Pb e As abaixo do LD do método utilizado (< 0,10; 0,01; 0,14;

0,56 e 0,50 ug L'l, respectivamente).

Figura 14. Valores médios mensais de Cd, Sb, Cr, Pb, As, Ni, Cu, Ba, Al e Zn para as amostras de DU para a
cidade de SIRP, quantificadas no periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010, sendo que nos meses de marco, abril,
maio, junho, julho, agosto e setembro foi feita uma média mensal para os dois anos amostrados.
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A DU apresentou comportamento semelhante ao da DT, ou seja, as maiores médias
mensais ocorreram no mesmo més em que foram observados os maiores valores de
deposicdo individuais (Tabelas 22 a 25), sendo que para a NH," ocorreu no dia 15/01/2010,
para o Ba e PO43' nos dias 24 e 27/06/2009 respectivamente, para o Ni e o Al no dia
18/08/2009, para o K" no dia 07/09/2010, para o NO; no dia 03/10/2009, para S04% no dia
30/11/2009 e para Cu no dia 09/12/2009. J4 para Al, TOC e NPOC foram observados para os
dias 18/08/2009 (Para Al) e 10/03/2010 (para NPOC e TOC) sendo esses meses diferentes

dos que ocorreram as maiores médias mensais de DU.

Figura 15. Valores médios mensais de K*, NO5, NH,", 5042‘, TOC, NPOC e PO43'para as amostras de DU para a
cidade de SIRP, quantificadas no periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010, sendo que nos meses de margo, abril,
maio, junho, julho, agosto e setembro foi feita uma média mensal para os dois anos amostrados.
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Também vale observar que nem todas as maiores deposi¢Oes individuais da DU estdo
relacionadas com periodos de estiagem elevados (Tabela 25 — Anexo C), sendo que para
NH,*, NO3', 5042', TOC, NPOC e Cu esse periodo variou entre 1 e 5 dias, ja para Ni, Zn, Al, Ba,

K" e PO,> 0 periodo de estiagem variou entre 13 a 64 dias.

Na Figura 16 pode ser observada a composicdo da deposicdo atmosférica para a cidade
de SJRP (em relagdo ao que foi estudado neste trabalho) sendo que a DT (Figura 16 — A)
anual foi de 45,8 g m? ano™, e a contribuicdo decresceu na ordem: PO,> (34,6%), TOC (32%)
seguido de SO,> (21%), NHs* (7%), NO3™ (3%), K* (2%) e Al, Zn, Ba, Cu, Cr, Pb, Ni, Sh, As e Cd
corresponderam a 0,4% da deposicdo atmosférica anual. Desses 0,4% (Figura 16 — A) a
contribuicdo decresce na ordem: Al (76%), Zn (12%), Ba (5%), Cu (3%), Pb (1%), Ni (1%), Cr
(0,4%),Sb (0,4%), As (0,16%) e Cd (0,04%).

b A

NO; Sh
\ Ba
TOC / /| As
[Cr
PO,> \ =
\_ Cu
K+
50, L Ni

NH,* cd

Figura 16. Contribuigdo anual de substancias quimicas para a Deposicdo Atmosférica Total (A) e Deposicdo
Atmosférica Apenas Umida (B) para a cidade de SIRP para, o periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010.

J4 a DU (Figura 16 — B) anual para a cidade de SIRP foi de 9,2 g m™? ano™ sendo que a
contribuicdo decresceu na seguinte ordem: S0, (53%), TOC (29%), PO,> (6%), NH," (6%),
NO; (4%) e K" (2%) e cerca de 0,4% para Al, Zn, Ba, Cu, Cr, Pb, Ni, Sb, As e Cd.
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Desses 0,4% (Figura 16 — B) a contribuicdo mantém a mesma ordem que para a DT,
apenas com diferentes valores percentuais, sendo para Al (61%), Zn (21%), Ba (8%), Cu (3%),
Pb (2%), Ni (1%), Cr (1%), Sb (1%), As (0,1%) e Cd (0,07%). Deve-se lembrar que para Cr, Cd,
Sb, Pb e As a contribuicdo deve ser desconsiderada, pois, a maioria das amostras
guantificadas apresentava concentracdes inferiores a do limite de detec¢do do método,

portanto, havendo uma super estimativa dos valores de DU.

Nas Tabelas 8 e 9 estdo apresentados os coeficientes de correlacdo de Pearson
(com p-valor de 0,05) para as amostras de DT e DU na cidade de SIRP. Para a DT (Tabela 8) os
maiores coeficientes de correlagdo (r > 0,9) foram observados para os pares K com
Al/NH,*/PO,> (r = 0,93; 0,92 e 0,93), NHs" com Al/PO,> (r = 0,93 e 0,96), Al com PO, (r =
0,97) e Ni com PO,> (r=0,97) e correlacdes significativas (r > 0,8) para K" com Cu/Ni (r = 0,88
e 0,88), NH," com Cu (r = 0,86), Al com Cu/Ni (r = 0,87 e 0,84), Cu com Ni/PO,> (r = 0,87 e
0,87), Sb com Pb (r = 0,82).

A boa correlagdo observada entre K*, Al, NH4", PO43', indica que estes sdo oriundos das
praticas agricolas (LARA et al., 2001; VASCONCELLOS et al., 2007; PAKANNEN et al., 2001).
Também é possivel que haja uma relagdo entre a origem de Sb e Pb, sendo esses mais
relacionados as atividades industriais (PAKKANEN et al., 2001). Ja para o par de espécies
acidas NOs” x SO,> n3o foi observada uma correlagio significativa (r = 0,40) sugerindo que

essas espécies ndo tenham a mesma origem.

Diferentemente do descrito por Pelicho e colaboradores (2006) para a cidade de
Londrina (PR) ndo foram observadas boas correlacdes entre NH," e NO5/SO,*
(r=0,44 e 0,44) para a DT (Tabela 8) e menos ainda para a DU (r = 0,26 e 0,17) (Tabela 9),
sugerindo com isso que a neutralizacdo da agua de chuva pode estar associada a presenca
de outros compostos. J4 para a DU (Tabela 9) ndo foram observados coeficientes de
correlagdo significativos (r > 0,80), sendo que para os pares Ni com Zn/Al/TOC (r = 0,62; 0,51

e 0,42) foram obtidas as maiores correla¢des na DU.

Vale ressaltar, que apesar de boas correlagdes (r > 0,6) observadas entre Cd, Sb, Pb e As,
(Tabela 9) as mesmas foram desconsideradas, devido ao fato de para a maioria dos eventos
as concentracdes se apresentarem abaixo do LD do método utilizado (0,01; 0,14; 0,56 e

0,50 pg Lt respectivamente).
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A correlagdo entre a concentracdo de TOC e K' foi de 0,55 (Tabela 8), o que sugere que a
deposicdo atmosférica total da cidade de S3o José do Rio Preto se apresenta sob a influéncia
da queima da palha da cana-de-aglcar. Destaca-se que este comportamento ndo foi
observado para a deposicio atmosférica apenas Umida (Tabela 9). Comportamento
semelhante foi obtido para as amostras de agua de chuva da cidade de Ribeirdo Preto

(COELHO, 2007).

Conforme apresentado na Tabela 10, os valores de DT quantificados na cidade de SIRP
para Cr (0,04 mg m™? més™?), Ni (0,12 mg m? més™) e Pb (0,15 mg m™ més ™) foram inferiores
aos obtidos em outras localidades com grande atividade industrial, por exemplo, Téquio
(0,52; 0,57 € 0,83 mg m’ més"l), Brisbane (1,8; 1,0 e 0,18 mg m’ més'l) e La Havre (0,34 e
0,83 ug m™> més’ para Ni e Pb respectivamente), mas os valores foram parecidos com os da
regido do Vale de S3o Fernando (0,04; 0,28 e 0,17 mg m™ més™), uma regido considerada
urbanizada, com cerca de 2 milhGes de habitantes e para a DU (0,02; 0,04 e 0,07 ug m?2 més’
1) foram observados valores superiores aos quantificados na cidade de Reston (0,001; 0,02 e
0,004 pg m’ més’l), uma cidade com cerca de 60 mil habitantes e sem industrias de grande
porte (CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; HUSTON et al., 2009; MOTELAY-MASSEI et al., 2005;
SABIN et al., 2005; SAKATA; TANI; TAKAGI, 2008).

Ja a DT quantificada na cidade de SJRP (Tabela 10) para Cu (0,29 ug m? més™) e Ni (0,12
ug m? més™?) foram inferiores as obtidas nas cidades de Téquio (1,3 € 0,57 pg m> més) e La
Havre (0,78 e 0,34 ug m més'l), e em relagcdo a DU (0,10 e 0,04 pg m? més'l) esses mesmos
metais apresentaram valores superiores aos da cidade de Reston (0,06 e 0,02 ug m’ més’l)
(CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; HUSTON et al.,, 2009; MOTELAY-MASSEI et al., 2005;
SAKATA; TANI; TAKAGI, 2008).

Por outro lado, os valores de DU (Tabela 10) para K* (11 mg m™? més™), Cu (0,10 mg m™

més™), Cd (0,002 mg m? més?), Pb (0,07 mg m? més™) e Zn (0,62 mg m? més ) na cidade de
SIRP foram inferiores aos obtidos em Ribeirdo Preto (19; 0,17; 0,009; 0,08 e 3,3 mg m?2 més’
'), uma cidade cuja atividade agricola predominante é o cultivo da cana-de-acticar, mas em
relacdo as cidades de Campinas (10 ug m™? més™’) e Santa Maria da Serra (10 ug m2 més™?) a

DU para K foi parecida com a da cidade de SIRP (11 pg m? més?), sendo que
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a primeira ¢ influenciada tanto por atividades agricolas como industriais, e a segunda apenas

por atividades agricolas (COELHO, 2007; ROCHA et al., 2003; LARA et al., 2001).

A DU da NH;" na cidade de SIRP foi inferior ao observado para as cidades de S3o Paulo e
Reston - EUA (Tabela 10), mas superior a das cidades de Santa Maria da Serra e Campinas
(ROCHA et al., 2003; LARA et al., 2001). J4 a maior DT e DU de SO,* para a cidade de SJRP foi
maior em relacdo a todas as outras localidades comparadas na Tabela 10. Com relagdo ao
NOs™ a cidade de SJRP apresentou DU menor em relacdo aos valores obtidos para as cidades
de S3o Paulo, Campinas e Santa Maria e maior DT em rela¢do as cidades de Brisbane -
Austrdlia (Tabela 10). (CONKO; RICE; KENNEDY, 2004; DA ROCHA; ALLEN; CARDOSO, 2005;
HUSTON et al., 2009; LARA et al., 2001; ROCHA et al., 2003).



63

Tabela 10 - Deposigdao atmosférica total e deposi¢do atmosférica apenas umida, para a cidade de SJRP, para o
periodo de safra e entressafra da cana-de-aglicar, para o periodo de 07/03/2009 a 07/09/2010 e deposicdo
atmosférica para outras localidades.

Elemento DT DU a* b c d e* f
Cr 0,04 0,02 |0,000 0,04 0,52 - - 1,8
Cu 0,29 0,10 006 028 1,3 0,78 0,16 0,17
Ni 0,12 0,04 002 1,34 057 034 - 1,0
cd . 0,004 0,002 | 0,005 - 0,03 0,03 0,008 0,009
Al lé 8,01 1,82 43 - - - 15 95
Sb IED 0,04 0,02 - - - - - 0,02
Pb € 0,15 0,07 | 0004 017 08 15 008 0,8
Ba 0,55 0,24 - - - - - 0,22
Zn 1,37 0,62 034 1,2 - 98 33 1,3
As* 0,017 0,004 [ 0,008 - 0,24 - - 0,03
Elemento DT DU g* h'* h2* - :
K* 70,2 11,3 - 10 10 19 28
NH,* 262 45 65 12 24 - -
S0,.> T 804 407 208 101 53 - 78
PO,*> f 1.330 46 - - - - -
NOs’ §° 128 32 183 119 75 - 83
NPOC 1.104 204 - - - - -
TOC 1.217 219 - ; ; ] ]

®Conko; Rice; Kennedy et al. (2004): DU — Reston Virginia, EUA;
®Sabin et al. (2005): DS+DU — Vale de Sao Fernando, Califérnia, EUA;
“Sakata; Tani; Takagi (2008): DT — Téquio, Jap3o;
leIoteIay—Massei et al. (2008): DT - Le Havre, Alta Normandia, Franca;

®Coelho (2007): DU — Ribeirdo Preto, S3o Paulo, Brasil;

"Huston et al. (2009): DT — Brisbane, Queensland, Australia

Rocha et al., (2003); DU - S3o Paulo, SP;

Plaraetal., (2001); DU - "Campinas; 2Santa Maria da Serra, SP.
*Dados apresentados para a DU.

- Pardmetros ndo monitorados nos referidos trabalhos
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5.6 Calculo da Contribui¢io da Deposicdo Atmosférica de Metais e Semimetais e ions

Majoritarios como Fonte de Poluentes no Rio Preto

A partir dos resultados apresentados foi possivel calcular a contribuicdo da deposicao
atmosférica como fonte de substancias quimicas para o Rio Preto, no trecho que passa pela
cidade de SIRP. A escolha deste corpo aquatico se da em fung¢ao da importancia do mesmo
para a referida localidade, uma vez que este é empregado para diversos usos, destacando-se
0 abastecimento publico (aproximadamente 30%). Para o calculo da contribuicdo da
deposicdo atmosférica, assumindo que esta fosse a Unica fonte desses elementos no rio
Preto, foi empregado a Equacdo 8, na qual foi levado em consideracdo o volume de agua no
rio Preto, que é de aproximadamente 804.000 m3 (devido a sua area superficial ser de
402.000 m? e profundidade média de 2 m aproximadamente), o volume de chuva
(considerado que cada 1 mm de chuva representa um volume de 402 m*® de agua no rio

Preto) e a concentragdo dos parametros nas amostras de DU no Rio Preto.

C1V1 - 62V2 Equagéo (8)

Na qual: C;: concentracio média do pardmetro ap6s diluicdo no Rio Preto (ug L™ ou
mg L™Y);
V;: volume total das dguas do rio Preto-SP (m>);
C,: concentracdo média da deposicdo total do pardmetro (ug L ou mg L'Y);
V,: volume médio de chuva acumulada no periodo, que foi de
62.310 m3.

Como pode ser observada na Tabela 11 a contribuicdo da DU para o Rio Preto, no trecho
que passa pela cidade de SIRP, variou entre 0,3 e 54%. Vale ressaltar, que as concentragdes
de Cr, Cd, Sb, Pb, e As nas amostras de aguas do rio Preto (trecho urbano), apresentaram
valores inferiores ao LD do método, o que pode ser utilizado para justificar o
comportamento observado para a DU. Uma atencdo especial deve ser dada ao aporte de
zinco pela deposigdo atmosférica que contribui com 1/3 das fontes deste elemento para as

aguas do Rio Preto.
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Tabela 11 - Contribuicdo mensal da deposicdo atmosférica como fonte
de substancias quimicas para o Rio Preto, no trecho que passa pela
cidade de SJRP. (C;: concentracdo média do parametro apés diluicdo no
Rio Preto; pg L™);

Elemento C, Concentragao Contribuigao
no Rio Preto (%)
Cr <0,01 0,20 <5,0
Cu 0,08 1,62 4,9
Ni 0,04 0,80 5,0
Cd 'y <0,01 <0,01 ;
Al £ 3,18 69,5 4,6
Sb <0,02 0,23 <8,7
Pb <0,05 0,30 <17
Ba 0,24 82 0,3
Zn 0,50 0,93 54
As <0,02 1,9 <11
K* 0,03 3,02 1,0
NH," - 0,04 4,6 0,9
S0,” go 0,28 17 16
PO, 0,14 0,06 233
NOs’ 0,03 0,5 6,0
TOC 0,14 4,6 3,0

- valor ndo calculado, pois as concentra¢des encontradas foram
inferiores ao LD do método empregado.

J4 a contribuicio da deposicio atmosférica para K', NH,, SO,”, NO; e TOC
(Tabela 11) ndo é tdo expressiva, sendo inferior a 6%. J& em relacdo a fdsforo sua
contribuicdo ficou em 233%, mas deve ser ressaltado que esse valor se deve a deposi¢do
ocorrida nos meses de junho e agosto de 2009, sendo que se comparada a contribuigdo

excluindo-se a média dos referidos meses a contribuicdo é de aproximadamente 5%.
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6 Conclusoes

O pH da agua de chuva para a cidade de SIRP apresentou valores entre 4,8 a 7,3 (com pH
médio de 6,0, sendo os extremos observados para o periodo de safra da cana-de-agucar, nos
guais cerca de 18% das amostras apresentaram pH caracteristico de chuva acida, dos quais
76% foram referentes ao periodo de safra e 24% ao periodo de entressafra da cana-de-
acucar. Ja 80% das amostras apresentou pH variando de 5,6 a 7,0 e apenas 2% acima de 7,0.
Também foi observado que os focos de queimadas influenciam um carater basico na dgua de
chuva da regido, considerando-se que o maior valor de pH (7,28) foi observado no més de
junho de 2010, cujos dois meses anteriores tiveram as maiores quantidades de focos de

gueimada na regido em conjunto com as menores pluviosidades mensais acumulada.

A maior MPV para as amostras de DT e de DU foi observada no periodo de safra da cana-
de-actcar para Ni, Al, Pb, Ba, Zn, As, K*, NH,", SO,>, PO, e NOs". J4 para Cr a maior MPV
observada foi para as amostras de DT no periodo de safra da cana-de-agucar, sendo que as
amostras de DU ndo apresentaram esse mesmo comportamento. Para Cu, TOC e NPOC as
maiores MPV ocorreram para o periodo de safra da cana-de-agulcar para as amostras de DT e
maior MPV no periodo de entressafra da cana-de-aclcar para as amostras de DU. O Cd e o

Sb apresentaram o mesmo valor de MPV para ambos os periodos estudados.

A deposigao atmosférica total anual para a cidade de SJIRP foi de 45,8 g m™ ano™, sendo
que PO,> > TOC > SO,* >> NH;* > NO3 > K" >> Al >>Zn > Ba > Cu > Cr > Pb > Ni > Sh > As >
Cd. Ja a deposigao atmosférica apenas Umida anual para a cidade de SIRP foi de 9,2 g m™

ano™ seguindo o mesmo comportamento da DT, exceto para a deposicao de S0,> > TOC.

Foi observada uma correlacdo significativa entre K* e Al/NH,*/PO,> (0,93; 0,92 e 0,93)
sugerindo com isso que essas espécies tenham a mesma origem, a qual é atribuida
principalmente a atividades agricolas. Também foi observado que os ions NO;™ e SO,>, ndo
sdo originarios das mesmas fontes, tendo em vista que a correlagdo entre esses ions na DT

da cidade de SJRP foi de 0,40.
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J4 a contribuicdo da DU para o rio Preto foi inferior a 5% para Ni, Cd, Al, Ba, K", NH,",
5042' e TOC, sendo que para Cr, Sb, Pb e As a maioria das amostras de DU apresentaram
concentragOes abaixo do LD do método utilizado, e para Cd tanto a maioria das amostras de

agua do rio Preto como da DU apresentaram concentracdes abaixo do LD do método.

As contribuicdes mais expressivas foram observadas para Al e PO,> (54% e 233%),
tomando atencao que a contribuicdo observada para o PO,> se deve a deposicdo ocorrida
nos meses de junho e agosto, sendo que excluindo-se a média dos referidos meses a

contribuicdo é de aproximadamente 5%.

Por fim, estes resultados indicam que a deposi¢do atmosférica contribui com menos de
5% da poluicdo que alcanca o Rio Preto, quer seja oriunda de fontes pontuais, quer seja

oriunda do escoamento superficial agricola e urbano.
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ANEXO A — CondicOes Instrumentais para quantificacdo de Metais e Semimetais por GFAAS

e FAAS.

Nas Tabelas de 12 a 20 estdo apresentadas as condi¢Ges instrumentais para analise de
aluminio, antimonio, arsénio, bario, cadmio, chumbo, cobre, cromo e niquel, sugeridas pelo
fabricante do equipamento além de consulta das condi¢des instrumentais utilizadas em

estudos semelhantes disponiveis na literatura (MICHON et al.,, 2007; VARIAN, 1988;

VOLYNSKII, 2003; WELZ; SCHLEMMER; MUDAKAVIT, 1988).

Tabela 12 - CondigGes instrumentais empregadas na

Tabela 13 - Condigdes instrumentais empregadas na

determinacdo de aluminio em amostras de determinagdo de antiménio em amostras de deposicdo
deposicdo atmosférica por GFAAS. atmosférica por GFAAS.
Parametros Aluminio | Parametros  Aluminio Parametros Antimonio | Parametros Antimodnio
Volume de Volume de
Comprimento 396,2 Injecdo de 25,0 Comprimento 2176 Injecdo de 20,0
de onda (nm) Amostra de onda (nm) Amostra
(L) (L)
Volume de N3o utiliza Volume de
Abertura de 05 Injegdo de modificador Abertura de 02 Injegdo de 40
Fenda (nm) ! Modificador . Fenda (nm) ! Modificador !
quimico
(L) (mL)
Corrente Corretor de Corrente Corretor de
Lampada (mA) 10,0 Fundo ON Lampada (mA) 7,0 Fundo ON
(Zzeeman) (Zeeman)
Pré- Tubo de Pré- Tubo de
Concentragoes ) Grafite Coated Concentragoes Quatro Grafite Coated
Rampa de temperatura Rampa de temperatura
Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando Temperatura Fluxo Gas Comando
(°c) (s) (Lmin™) de leitura (°c) Tempo (s) (L min™) de leitura
85 5,0 0,3 No 85 5,0 0,3 No
95 40,0 0,3 No 95 40,0 0,3 No
120 10,0 0,3 No 120 10,0 0,3 No
1000 5,0 0,3 No 700 5,0 0,3 No
1000 1,0 0,3 No 700 1,0 0,3 No
1000 2,0 0,0 No 700 2,0 0,0 No
2500 0,8 0,0 Yes 2200 0,8 0,0 Yes
2500 2,0 0,0 Yes 2200 2,0 0,0 Yes
2500 2,0 0,3 No 2200 2,0 0,3 No




Tabela 14 - Condigdes instrumentais empregadas na
determinacgdo de arsénio em amostras de deposi¢do
atmosférica por GFAAS.
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Tabela 15 - CondigGes instrumentais empregadas na
determinacdo de bdrio em amostras de deposicao
atmosférica por GFAAS.

Parametros Arsénio Parametros Arsénio Parametros Bario Pariametros Bario
Comprimento Volume de Comprimento VqlurI\e de
de onda (nm) 193,7 Injegdo de 16,0 de onda (nm) 553,6 Injegdo de 15,0
Amostra (uL) Amostra (uL)
Volume de Volume de . .
Abertura de Injecdo de Abertura de 0 Injegdo de Nag.#tllza
Fenda (nm) 0,5R Modificador 2,0 Fenda (nm) >R Modificador "° I |c.a or
quimico
(L) (L)
Corrente Corretor de Corrente Corretor de
Lampada (mA) 10,0 Fundo ON Lsmpada (mA) 20,0 Fundo ON
(Zeeman) (Zzeeman)
Pré- Tubo de Pré- Tubo de
Concentragoes Duas Grafite Coated Concentragoes Duas Grafite Coated
Rampa de temperatura Rampa de temperatura
Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando
(°c) (s) (L min™) de leitura (°c) (s) (L min™) de leitura
85 5,0 0,3 No 85 5,0 0,3 No
95 40,0 0,3 No 95 40,0 0,3 No
120 10,0 0,3 No 120 10,0 0,3 No
1200 5,0 0,3 No 1000 5,0 0,3 No
1200 1,0 0,3 No 1000 1,0 0,3 No
1200 2,0 0,0 No 1000 2,0 0,0 No
2400 0,8 0,0 Yes 2600 0,8 0,0 Yes
2400 2,7 0,0 Yes 2600 2,0 0,0 Yes
2600 1,0 0,3 No 2600 2,0 0,3 No

Tabela 16 - Condicdes instrumentais empregadas na
determinacdo de cadmio em amostras de deposicdo
atmosférica por GFAAS.

Tabela 17 - Condigcbes instrumentais empregadas na
determinacdo de chumbo em amostras de deposicdo
atmosférica por GFAAS.

Parametros Cadmio Parametros Cadmio Parametros Chumbo Parametros Chumbo
Comprimento Vglur?e de Comprimento Vglur?e de
de onda (nm) 228,8 Injecdo de 5,0 de onda (nm) 283,3 Injecdo de 5,0
Amostra (uL) Amostra (uL)
Volume de Volume de
Abertura de 05 Injef;éo de 50 Abertura de 0,5 Injef;éo de 50
Fenda (nm) Modificador Fenda (nm) Modificador
(L) (L)
Corrente Corretor de Corrente Corretor de
Lampada (mA) 4,0 Fundo ON Lampada (mA) 10,0 Fundo ON
(Zeeman) (Zeeman)
Pré- Tubo de Pré- Tubo de
Concentragoes Quatro Grafite Coated Concentragoes Quatro Grafite Coated
Rampa de temperatura Rampa de temperatura
Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando
(°C) (s) (Lmin™) de leitura (°c) (s) (Lmin™) de leitura
85 5,0 0,3 No 85 5,0 0,3 No
95 40,0 0,3 No 95 40,0 0,3 No
120 10,0 0,3 No 120 10,0 0,3 No
250 5,0 0,3 No 800 5,0 0,3 No
250 1,0 0,3 No 800 3,6 0,3 No
250 2,0 0,0 No 800 3,6 0,0 No
1800 0,8 0,0 Yes 2100 0,9 0,0 Yes
1800 2,0 0,0 Yes 2100 2,0 0,0 Yes
1800 2,0 0,3 No 2100 2,0 0,3 No




Tabela 18 - Condi¢Oes instrumentais empregadas na
determinacdo de cobre em amostras de deposi¢do
atmosférica por GFAAS.
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Tabela 19 - Condi¢des instrumentais empregadas na
determinagdo de cromo em amostras de deposi¢do
atmosférica por GFAAS.

Parametros Cobre Parametros Cobre Parametros Cromo Parametros Cromo
Comprimento Vglur{]e de Comprimento de VqlurI\e de
de onda (nm) 327,4 Injecdo de 10,0 onda (nm) 357,9 Injecdo de 8,0
Amostra (uL) Amostra (uL)
Volume de Volume de
Abertura de 05 Injef;éo de 50 Abertura de 0,2 Injef;éo de 4,0
Fenda (nm) Modificador Fenda (nm) Modificador
(uL) (L)
Corrente Corretor de Corrente Corretor de
Lampada (mA) 4,0 Fundo ON Lampada (mA) 7,0 Fundo ON
(Zeeman) (Zeeman)
Pré- Tubo de Pré- Tubo de
Concentragoes Quatro Grafite Coated Concentragoes Quatro Grafite Coated
Rampa de temperatura Rampa de temperatura
Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando Temperatura Tempo Fluxo Gas Comando
(°c) (s) (Lmin™) de leitura (°C) (s) (Lmin™) de leitura
85 5,0 0,3 No 85 5,0 0,3 No
95 40,0 0,3 No 95 40,0 0,3 No
120 10,0 0,3 No 120 10,0 0,3 No
800 5,0 0,3 No 1000 5,0 0,3 No
800 1,0 0,3 No 1000 1,0 0,3 No
800 2,0 0,0 No 1000 2,0 0,0 No
2300 0,8 0,0 Yes 2600 0,8 0,0 Yes
2300 2,0 0,0 Yes 2600 2,0 0,0 Yes
2300 2,0 0,3 No 2600 2,0 0,3 No
Tabela 20 - Condigdes instrumentais empregadas na
determinacdo de niquel em amostras de deposicdo atmosférica
por GFAAS.
Parametros Niquel Parametros Niquel
Comprimento de Volume de Injegado
onda (nm) 232,0 de Amostra (uL) 20,0
Abertura de Fenda 02 Volume de Injegdo 6.0
(nm) ! de Modificador (uL) !
Corrente Lampada 70 Corretor de Fundo ON
(mA) (Zeeman)
Pré-Concentragdes Quatro Tubo de Grafite Coated

Rampa de temperatura

Temperatura (°C) Te(r: )po
85 5,0
95 40,0
120 10,0
800 5,0
800 1,0
800 2,0
2400 0,8
2400 2,0
2400 2,0

Fluxo Gas (L min'l) Comando de

leitura
0,3 No
0,3 No
0,3 No
0,3 No
0,3 No
0,0 No
0,0 Yes
0,0 Yes
0,3 No
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E na Tabela 21 mostra as condigdes instrumentais sugeridas pelo fabricante do
equipamento usadas na quantificacdo por FAAS de potassio, no modo de emissdo atOmica, e

zinco, no modo de absor¢ao atémica (VARIAN, 1988).

Tabela 21 - CondigGes instrumentais para a determinagdo de potassio e zinco em amostras de deposicao
atmosférica empregando FAAS.

Comprimentode Abertura Corrente da Chama Estequiometria da
Onda da Fenda Lampada Chama
. Oxidante
K 766,5 nm 0,2 nm - Ar/Acetileno (13,50/2,00)
Zn 213,9 nm 1,0 nm 5,0 mA Ar/Acetileno Oxidante
’ ’ ’ (13,50/2,00)
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ANEXO B — Curvas Analiticas Utilizadas na Quantificacdo de Metais e Semimetais por

GFAAS e FAAS.

Nas Figuras de 17 a 21 podem ser observadas as curvas analiticas para Aluminio,

Antimobnio, Arsénio, Bario, Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo e Niquel utilizadas na

qguantificacdo por GFAAS.
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Figura 17. Curva Analitica para Andlise de Aluminio (A) e Antiménio (B) por GFAAS.
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Figura 18. Curva Analitica para Analise de Arsénio(A) e Bario (B) por GFAAS.
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Figura 19. Curva Analitica para Andlise de Cadmio (A) e Chumbo (B) por GFAAS.
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Figura 20. Curva Analitica para Analise de Cobre (A) e Cromo (B) por GFAAS.
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Figura 21. Curva Analitica para Andlise de Niquel por GFAAS

E na Figura 22 podem ser observadas as curvas analiticas para

guantificados por FAAS.
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Figura 22. Curva Analitica para Analise de Potdssio (A) e Zinco (B) por FAAS.
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ANEXO C - Valores Individuais de Deposi¢io Atmosférica Total e Apenas Umida

para Metais, Semi-metais, fons Majoritarios, TOC e NPOC

Tabela 22 - Deposi¢io atmosférica total de metais e semimetais por evento na cidade de SIRP (pug m™ dia™).

Evento Cr Cu Ni Cd Al Sb Pb Ba Zn As
07/mar/09 | 0,31 3,33 1,82 0,03 183 <0,13 <0,53 3,80 8,04 -
08/mar/09 | 1,50 3,37 1,72 <0,04 23,8 0,73 <227 8,97 <4,06 -
10/mar/09 | 1,64 9,69 16,7 <0,14 151 2,32 <764 12,6 <136 -
11/mar/09 | 0,92 2,58 530 0,10 15,8 091 <276 5,49 12,2 -
12/mar/09 | <0,73 3,46 4,39 <0,07 22 <1,02 <4,09 <585 16,2 -
18/mar/09 | 4,21 15,3 9,84 0,48 144  <4,43 <17,7 36,1 475 -
19/mar/09 | <0,71 <2,13 2,46 <007 353 <099 <397 <567 <7,09 -
21/mar/09 | <0,38 1,72 1,73 <004 160 <053 <214 <3,08 7,57 -
22/mar/09 | <3,10 16,2 18,1 <0,31 64,5 6,36 <17,4 <248 33,8 -
27/mar/09 | 0,24 1,33 1,01 0,02 527 <0,17 0,68 1,71 5,47 -
28/mar/09 | 0,52 2,38 249 <004 203 <051 224 451 16,4 -
29/mar/09 | <3,08 12,5 154 <031 904 <431 <172 <24,7 143 -
12/abr/09 | 0,23 1,16 061 <002 513 <026 1,33 2,99 16,7 -
14/abr/09 | <1,74 18,1 6,84 <0,17 50,8 340 <9,77 <139 131 -
14/mai/09 | 0,44 2,58 0,91 0,04 270 <011 1,37 9,15 22,2 -
11/jun/09 | 0,96 1,37 0,38 0,04 925 <0,10 <039 3,58 7,08 <0,35
27/jun/09 | 1,29 4,37 0,92 0,05 249 <0,09 210 9,53 22,0 0,43
11/jul/09 1,54 4,07 0,54 0,05 456 <0,11 1,97 6,80 20,2 <0,39
24/jul/09 0,45 1,96 0,41 0,04 119 <0,11 049 5225 115 <0440
17/ago/09 | 0,09 1,29 0,09 0,01 31,0 0,01 0,30 0,15 <397 <0,01
18/ago/09 | 14,0 145 99,4 1,13 6951 3,88 3163 134 309 27,1
19/ago/09 | 8,75 139 4,71 043 1059 <133 542 19,7 43,7 12,2
20/ago/09 | <3,26 10,1 8,82 0,65 654 <456 <18,2 65,6 60,9 22,0
23/ago/09 | <1,16 28,1 7,32 0,35 187 1,79 <6,48 34,6 38,6 7,12
03/set/09 | <0,28 4,34 1,19 0,08 9,71 <0,39 <155 13,7 17,7 1,68
05/set/09 1,24 16,7 1,75 0,27 195 <1,08 4,91 27,0 64,2 6,15
08/set/09 1,72 7,26 1,21 0,09 261 <051 4,12 5,07 17,1 2,72
09/set/09 | <1,49 11,7 <3,12 <015 685 <2,08 <8,33 211 41,9 8,62
18/set/09 1,21 15,8 0,98 0,11 389 0,37 5,99 3,31 52,3 <0,77
19/set/09 | <0,76 13,7 2,68 0,19 35,4 1,37 <425 184 68,6 3,99
21/set/09 | 0,93 10,7 <1,70 <0,08 141 <1,13 <453 164 58,1 4,25
22/set/09 1,82 6,70 1,96 <0,08 92,4 1,89 6,28 14,3 31,2 <3,78
23/set/09 | 2,25 8,12 <230 <011 247 <154 647 84,7 396 <5,48
28/set/09 1,10 9,64 1,49 <0,03 283 0,75 5,43 9,67 489 <175
03/out/09 | 0,91 5,22 1,60 <0,06 127 1,86 6,02 15,4 46,4 3,10



05/out/09
07/out/10
12/out/09
12/out/09
14/out/09
17/out/09
18/out/09
19/out/09
23/out/09
25/out/09
05/nov/09
06/nov/09
07/nov/09
08/nov/09
09/nov/09
19/nov/09
20/nov/09
22/nov/09
24/nov/09
27/nov/09
30/nov/09
02/dez/09
08/dez/09
09/dez/09
13/dez/09
18/dez/09
19/dez/09
20/dez/09
21/dez/09
24/dez/09
26/dez/09
29/dez/09
31/dez/09
05/jan/10
06/jan/10
07/jan/10
12/jan/10
13/jan/10
14/jan/10
15/jan/10
17/jan/10
19/jan/10
21/jan/10
22/jan/10
26/jan/10

2,36
0,59
0,32
<041
2,82
0,85
1,94
0,42
0,81
0,40
0,51
1,96
1,12
0,96
3,90
0,11
0,91
0,16
<1,49
0,21
<1,05
<1,72
<0,56
6,88
0,74
0,37
1,99
<1,03
4,78
< 0,66
0,51
<1,14
<0,83
0,84
0,60
<1,67
0,17
<1,66
<2,42
<3,41
<1,73
0,63
<1,70
1,05
<0,52

3,68
1,44
1,63
<1,22
1,13
1,81
< 4,86
1,10
<2,22
1,96
1,91
6,29
4,69
3,03
19,8
0,49
5,69
1,28
7,69
0,94
<3,15
<5,15
<1,69
13,9
18,6
4,80
55,9
30,0
11,3
8,97
6,27
12,0
34,9
4,38
3,83
9,33
1,23
7,32
8,95
15,6
9,68
2,55
7,92
3,98
2,42

4,18
1,08
0,41
1,45
0,67
2,22
5,03
1,17
2,32
0,78
0,54
3,26
2,47
2,22
5,33
0,18
0,97
0,38
5,69
0,73
3,00
4,72
<1,18
< 6,88
<1,30
<0,16
<3,63
2,42
<2,16
1,95
1,15
3,25
<1,73
<1,01
2,15
< 3,50
<0,25
< 3,49
< 5,08
<7,16
6,83
<1,09
< 3,58
<1,92
<1,09

< 0,09
<0,03
<0,02
<0,04
<0,02
<0,03
<0,16
<0,03
< 0,07
<0,01
<0,01
<0,12
<0,10
< 0,07
<0,19
<0,01
<0,04
<0,01
<0,14
<0,01
<0,11
<0,17
< 0,06
<0,33
<0,06
<0,01
<0,17
<0,10
0,31
0,13
0,09
<0,11
<0,08
0,14
0,25
0,74
0,07
0,85
0,86
0,56
0,34
0,08
0,55
0,19
0,19

278
76,4
51,2
53,2
115
39,3
91,0
41,5
39,7
38,2
107
92,4
37,1
68,7
288
11,1
174
35,7
115
19,4
32,9
196
44,4
105
67,1
87,2
169
79,5
605
56,5
39,5
25,4
44,4
44,1
57,9
108
18,7
160
59,5
68,8
42,8
133
56,1
25,5
94,5

<1,32
0,53
0,72
0,98
<0,24
<0,40
<2,27
<0,42
<1,04
0,27
<0,13
<1,71
<1,37
< 0,96
< 2,67
<0,07
<0,61
<0,13
<1,99
<0,14
<1,47
<2,40
<0,79
<4,58
<0,87
<0,11
<2,42
<1,44
<1,44
<0,92
<0,64
<1,60
<1,16
1,57
2,18
6,25
0,35
<2,33
< 3,39
<4,77
<242
1,41
3,41
2,65
<0,73

7,64
4,40
1,34
4,10
2,95
2,25
14,16
<1,66
<4,14
<0,75
1,28
8,43
<5,47
< 3,86
< 10,6
<0,26
<243
<0,52
<797
<0,58
<5,88
<9,61
< 3,15
< 18,3
<3,47
<0,44
<9,68
<5,76
<5,76
< 3,69
7,42
9,97
7,80
<2,70
<294
<9,33
<0,66
<9,32
<13,5
<19,0
<9,68
<2,92
<9,54
<5,12
<292

26,8
7,63
5,55
12,1
11,6
9,03
20,3
8,29
10,5
5,70
7,65
38,3
13,8
9,43
39,3
2,36
12,8
4,21
<11,3
3,70
8,93
<13,7
<4,50
< 26,2
8,17
3,63
23,8
12,0
21,7
9,93
12,7
<9,12
14,4
3,97
7,34
19,9
2,75
13,4
<19,3
< 27,2
<13,8
<4,17
< 13,6
<732
6,43

70,3
30,6
19,8
50,4
30,0
27,4
88,2
3,10
< 7,40
16,1
14,3
48,7
53,7
37,7
162
2,44
33,5
2,45
48,3
11,2
53,7
94,8
29,0
181
50,1
11,7
<17,2
12,7
15,7
< 6,60
17,6
<11,3
< 8,26
13,7
42,8
88,2
12,3
83,8
151
218
120
37,3
142
76,9
87,4

83

<4,72
1,72
<0,89
2,08
0,01
<1,44
< 8,09
<1,48
<3,70
<0,67
<0,48
<6,11
<4,89
< 3,44
<9,52
<0,23
2,45
0,01
<7,12
0,62
<5,25
< 8,58
<2,81
<16,3
<3,09
0,43
9,34
5,25
<5,14
<3,30
<2,30
<5,70
<4,13
<2,41
<2,62
<8,33
<0,59
<8,32
<12,1
<17,4
< 8,64
<2,61
< 8,52
< 4,57
<2,60



28/jan/10
30/jan/10
06/fev/10
09/fev/10
10/fev/10
11/fev/10
20/fev/10
24/fev/10
25/fev/10
28/fev/10
01/mar/10
03/mar/10
05/mar/10
16/mar/10
22/mar/10
24/mar/10
25/mar/10
26/mar/10
03/abr/10
18/mai/10
02/jun/10
04/jun/10
07/set/10

<0,23
<1,71
0,24
0,83
<0,62
<1,30
0,26
0,23
0,56
<1,13
0,33
4,03
<1,29
0,33
0,31
<1,71
< 2,05
<1,21
<0,22
0,44
0,17
1,19
0,11

3,37
6,99
2,89
7,28
3,88
6,48
2,34
2,66
8,22
7,46
2,12
5,63
7,74
2,65
2,21
<5,13
8,09
12,4
1,67
14,0
1,20
14,3
0,01

<0,49
< 3,58
0,14
<1,16
<1,29
<2,72
<0,50
0,39
1,01
<2,37
<0,70
<292
<2,71
<0,60
<0,26
< 3,59
<4,30
<2,53
<0,46
0,73
0,12
1,48
0,11

0,12
0,30
0,02
0,19
0,11
0,30
0,08
0,04
0,10
0,19
0,03
0,13
<0,13
0,04
<0,01
<0,17
<0,20
<0,12
<0,02
<0,01
<0,01
< 0,07
0,01

33,4
31,7
87,3
206
60,7
417
68,2
75,9
204
129
23,7
93,9
138
36,9
42,2
127
241
95,5
22,3
105
3,57
69,7
2,67

0,52
6,48
<0,07
0,91
1,29
<1,81
<0,33
<0,13
<0,58
<2,43
0,85
<1,94
<1,81
<0,40
0,26
< 2,40
4,71
2,89
0,88
0,50
0,07
2,08
0,02

<1,29
< 9,55
<0,29
<5,15
< 3,45
<7,25
<1,34

0,60
<2,31
<6,33
<1,87
<7,78
<7,22
<1,60
<0,69
<9,58
<114
<6,75
<1,23

0,57
<0,13
<3,33
<0,01

2,68
<13,6
3,65
9,78
8,29
13,3
4,94
5,40
15,2
15,4
2,93
13,0
16,7
9,29
5,87
15,6
19,3
22,9
2,65
8,04
3,18
34,6
0,85

38,2
156
12,9
44,2
69,2
95,2
29,3
15,7
97,5
109
34,1
47,2
70,0
25,4
5,65
<17,1
<20,4
38,8
<2,20
19,2
1,30
82,1
1,53

84

<1,16
< 8,53
<0,26
<2,76
<3,08
<6,48
<1,19
<0,48
< 2,07
< 5,65
<1,67
< 6,95
<6,45
<1,43
<0,61
< 8,56
<10,2
<6,03
<1,10
<0,51
<0,12
<2,97
0,02

- amostra insuficiente
< amostras quantificada abaixo do LD do método
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Tabela 23 - Deposi¢cdo atmosférica apenas umida de metais e semimetais por evento na cidade de SJRP
(g m> dia'l).

Evento Cr Cu Ni Cd Al Sb Pb Ba Zn As

07/mar/09 <081 10,0 7,36 <008 114 <1,10 <441 9,56 <7,83 -
08/mar/09 <129 4,65 154 <0,13 209 2,19 <7,23 <10,3 <129 -
10/mar/09 <2,25 <6,76 234 <023 336 6,98 <126 <18,0 <225 -
11/mar/09 060 <1,42 390 <005 10,3 <0,66 <266 <3,79 <474 -
27/mar/09 <053 5,14 401 <005 184 <0,74 <297 6,05 20,5 -
28/mar/09 <0,23 1,07 283 <002 19,25 <033 <1,30 <1,86 9,04 -
29/mar/09 <2,68 20,1 8,00 <0,27 <32,0 <3,75 <150 <21,4 116 -
12/abr/09 |<2,57 14,7 <540 <026 351 <3,60 14,7 <20,6 147 -
14/abr/09 <357 305 11,8 <036 590 8,93 <20,0 <28,6 189 -
14/mai/09 <192 179 8,14 <0,19 972 <269 16,5 65,0 131 -
11/jun/09 333 10,2 <368 0,35 973 <246 <982 473 112 12,6
27/jun/09 1,42 13,9 6,27 0,18 191 525 6,14 37,2 110 < 4,45
11/jul/09 510 109 834 0,18 538 <125 110 36,1 72,5 <4,48
24/jul/09 294 163 4,85 <0,10 598 <142 <567 436 98,7 <5,68
17/ago/09 280 22,1 563 0,11 2360 <0,16 7,48 9,32 <71,8 1,01
18/ago/09 444 280 62,3 <0,19 3.090 <2,70 17,6 85,2 559 14,1
19/ago/09 2,26 895 3,49 <0,09 2064 <122 7,13 17,7 < 8,69 8,17
20/ago/09 <2,71 36,3 <571 <0,27 317 <3,80 <152 99,2 <271 19,8
23/ago/09 <352 208 20,7 <035 571 <493 204 933 44,0 20,8
03/set/09 <2,73 254 964 <027 759 <382 <153 60,4 40,4 20,2
05/set/09 <146 555 <3,07 <015 86,7 <2,05 <8,18 71,2 26,0 12,3
08/set/09 <111 5,33 <2,33 <0,11 156 <1,56 <6,22 8,89 62,7 12,9
09/set/09 <189 <568 <4,00 <0,19 26,2 <2,65 <10,6 74,7 20,4 13,6
18/set/09 <124 8,83 <261 <0,12 309 <1,74 9,32 426 62,0 12,3
19/set/09 <0,73 216 287 <007 424 <102 <4,09 7,00 68,4 < 3,65
21/set/09 |<1,41 6,34 4,70 <0,14 184 <1,97 <7,88 184 435 <7,04
22/set/09 <0,73 364 <153 <007 403 <102 <4,08 8,45 12,7 < 3,64
23/set/09 <104 354 <218 <0,10 66,7 1,56 <583 51,3 25,6 9,15
28/set/09 467 291 4,85 <0,15 1918 5,72 27,2 39,6 188 <753
03/out/09 |<3,11 205 12,6 <0,31 447 <436 236 55,7 181 18,4
05/out/09 2,29 <490 4,24 <0,16 327 <229 <9,14 40,3 95,2 <8,16
07/out/10 <0,69 4,74 2,25 <0,07 106 3,57 <3,85 243 53,3 <3,43
12/out/09 <1,77 12,2 594 <0,18 334 4,26 <994 76,7 206 < 8,87
12/out/09 <040 8,87 240 <004 399 091 247 134 33,8 <1,99
14/out/09 <0,15 097 049 <001 575 <021 <0,82 5,26 11,2 0,01
17/out/09 <0,72 3,23 249 <007 657 <101 <4,02 17,5 64,5 <3,59
18/out/09 <137 12,7 391 <0,14 565 <192 <766 534 69,6 <6,84
19/0ut/09 <0,29 <0,86 094 <0,03 446 <040 19 11,1 <2,88 <1,44
23/out/09 <290 <8,70 8,76 <029 948 <4,06 <16,2 64,4 <29,0 <145
25/out/09 057 365 169 <0,02 361 <0,35 3,05 22,0 Contaminada < 1,24




05/nov/09
06/nov/09
07/nov/09
08/nov/09
09/nov/09
19/nov/09
20/nov/09
24/nov/09
27/nov/09
30/nov/09
02/dez/09
08/dez/09
09/dez/09
13/dez/09
18/dez/09
19/dez/09
20/dez/09
21/dez/09
24/dez/09
26/dez/09
29/dez/09
31/dez/09
05/jan/10
06/jan/10
12/jan/10
13/jan/10
14/jan/10
15/jan/10
17/jan/10
19/jan/10
21/jan/10
22/jan/10
26/jan/10
28/jan/10
30/jan/10
06/fev/10
09/fev/10
10/fev/10
11/fev/10
20/fev/10
24/fev/10
25/fev/10
28/fev/10
01/mar/10
03/mar/10

<0,88
<1,33
<1,60
<0,30
1,42
0,32
<0,41
<2,51
<0,32
<2,32
<3,41
<2,99
14,0
20,0
0,52
<1,31
<1,57
1,05
<1,37
<0,72
<3,35
<1,27
<3,48
<0,36
0,79
<1,27
<1,52
< 5,88
<6,46
<0,86
<3,51
<1,02
<2,11
<0,24
<3,54
0,51
<1,71
<0,81
<1,27
<1,86
0,73
<0,50
<4,11
<0,55
2,54

7,36
5,04
<4,79
<0,90
7,37
1,15
1,28
<75
< 1,00
<7,10
< 10,2
<9,01
155
49,7
9,6
34,0
38,7
7,82
<4,10
<2,15
142
40,9
<10,5
1,86
2,87
4,58
5,03
<17,6
49,1
2,9
15
< 3,05
<6,32
1,07
13,1
3,72
7,34
4,19
6,08
10,4
5,82
1,86
13,5
1,97
15,7

2,15
3,58
4,75
<0,63
5,44
0,78
3,01
8,97
1,01
10,5
17,1
<6,28
16,6
<4,43
< 0,60
<2,75
<3,31
< 2,00
< 2,87
< 1,50
<7,04
10,3
<732
12,0
<1,28
<2,67
<3,20
<12,3
<13,6
<1,82
<737
<214
<4,42
< 0,50
<7,42
<0,77
< 3,58
<1,69
<2,66
<391
<0,91
< 1,06
< 8,62
<1,15
<5,32

< 0,09
<0,13
<0,16
<0,03
<0,09
<0,02
<0,04
<0,25
<0,03
<0,23
<0,34
<0,30
<0,64
<0,21
<0,03
<0,13
<0,16
<0,10
0,27
<0,07
<0,34
<0,13
0,94
0,15
0,29
0,55
0,61
0,00
1,36
0,09
0,46
0,24
0,15
0,03
1,20
0,09
0,20
0,10
0,16
0,37
0,08
0,06
<0,41
< 0,05
0,48

401
17,5
<19,1
7,04
80,1
135
161
39,9
38,2
< 28,8
193
53,5
89,3
153
132
128
220
347
100
34,8
51,3
20,6
43,9
48,6
83,8
69,8
13,3
36,5
85,9
21,9
121
3,87
48,7
6,58
40,4
148
350
129
239
296
126
61,4
117
20,5
191

<1,23
<1,86
<2,23
0,45
<1,24
<0,30
0,99
<3,51
<044
<3,25
<4,78
<4,18
< 8,92
<2,95
<0,40
<1,83
<2,20
<1,34
<1,91
<1,00
<4,69
<1,78
<4,88
<0,50
1,46
<1,78
<213
< 8,23
32,31
5,54
11,2
<1,42
3,37
<0,33
<4,95
<0,51
6,31
<1,13
1,77
9,87
1,68
<0,70
5,75
1,31
< 3,55

5,17
10,2
13,6
<1,69
<4,97
<1,21
<2,32
<14,0
<1,78
<13,0
<19,1
<16,7
< 35,7
<11,8
<1,61
<7,33
< 8,82
<5,34
<7,65
11,3
41,9
8,00
<19,5
<2,01
<3,42
<712
<8,54
<32,9
< 36,2
<4,84
<19,6
<5,70
<11,8
<1,33
<19,8
<2,04
<9,55
<4,51
< 7,09
<10,4
<2,42
<2,82
<23,0
< 3,06
<14,2

28,2
17,8
12,9
<241
32,3
9,10
7,20
<20,0
6,53
27,7
<27,3
77,1
< 50,9
<16,9
10,5
16,1
34,0
20,7
25,9
17,1
75,8
17,1
40,4
9,21
<6,77
< 10,2
<12,2
<47,0
<51,7
<6,92
<28,1
<8,18
24,4
3,79
< 28,3
13,5
16,2
< 6,45
11,7
24,8
17,9
4,93
33,3
<4,37
38,5

59,9
69,7
85,5
11,5
75,3
59,2
9,23
65,4
18,1
121
144
106
293
111,3
13,6
30,9
<15,7
<9,5
98,8
8,67
< 33,5
12,7
162
22,0
33,0
80,5
89,9
333
467
51,0
278
84,5
173
22,4
344
54,6
118
81,6
<12,7
120
70,1
31,0
41,1
15,7
132

86

<4,38
<6,63
<7,98
<1,50
<4,44
1,40
< 2,07
13,0
<1,59
<11,6
<17,1
<14,9
<31,8
<10,5
<1,44
< 6,54
<787
5,72
<6,83
< 3,58
<16,8
<6,35
<17,4
<1,79
< 3,05
<6,36
<7,62
<29,4
<32,3
<4,32
<17,5
< 5,09
<11,9
<1,19
<17,7
<1,82
< 8,53
<4,03
<6,33
<9,31
<2,16
<252
< 20,5
<2,73
<12,7
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05/mar/10 1,86 19,5 <3,56 <0,17 438 <237 14,2 31,9 87,6 <8,48
16/mar/10 <259 <7,76 <543 <0,26 47,3 6,47 <14,5 <20,7 1,81 <12,9
22/mar/10 <0,72 <2,15 <1,51 <0,07 110 4,52 <4,02 8,11 107 <3,59
24/mar/10 <244 <7,31 <5,12 0,17 97,0 <3,41 <13,7 <195 <244 <122
25/mar/10 <186 <557 <390 028 345 575 <104 <148 <186 <9,28
26/mar/10 <1,16 <3,48 <2,44 0,12 17,7 3,48 <6,50 <9,28 <11,6 <5,80
03/abr/10 <2,00 <6,00 <4,20 <0,20 36,6 10,2 <11,2 <16,0 <20,0 <10,0
18/mai/10 1,18 14,1 <2,49 <0,12 412 4,97 <6,63 25,7 <11,8 <5,92
02/jun/10 0,50 5,55 0,61 <003 271 <041 <164 13,8 9,21 <1,46
04/jun/10 <1,02 27,3 2,76 <0,10 178 563 <5,73 229 10,4 <5,11
07/set/10 2,02 - 2,55 0,01 82,6 2,52 <0,67 70,0 39,6 1,11

- amostra insuficiente
< amostras quantificada abaixo do LD do método



Tabela 24 - Deposi¢do atmosférica total de ions majoritarios, TOC e NPOC por evento na cidade de SIRP

88

(mg m dia"l).

Evento K NH," so,” PO,* NO; TOC NPOC
07/mar/09| 1,17 1,90 12,6 9,64 2,45 18,0 14,6
08/mar/09| 0,49 2,75 30,9 <0,02 1,19 21,5 20,4
10/mar/09| 0,44 2,93 56,3 <0,06 4,75 30,0 27,1
11/mar/09| 0,08 0,31 7,78 0,01 5,43 12,5 15,1
12/mar/10| 0,22 0,34 20,1 0,01 3,44 58,4 52,0
18/mar/09| 2,93 19,8 129 <0,15 41,2 178 162
19/mar/09| 0,12 <0,14 <17,9 <0,03 <0,48 20,1 18,7
21/mar/09| 0,14 1,43 19,8 <0,01 4,93 27,3 28,6
22/mar/09| 0,35 3,30 111 <0,15 5,91 53,8 54,2
27/mar/09| 0,36 0,41 5,89 0,13 1,99 13,4 15,3
28/mar/09| 0,33 <0,07 <14,4 <0,01 1,63 15,9 17,1
29/mar/09| 0,14 1,96 89,8 <0,15 <2,09 103 105
12/abr/09 | 1,11 0,61 6,88 1,27 0,70 57,2 10,0
14/abr/09 | 0,16 <0,36 <81,5 <0,0 1,18 100 36,1
14/mai/09| 1,64 1,75 5,90 11,9 1,50 1,67 8,54
11/jun/09 | 0,72 2,47 13,3 6,35 1,83 8,25 7,63
27/jun/09 | 0,96 0,95 12,9 1,84 2,36 8,38 7,73
11/jul/09 0,88 0,22 6,68 9,82 2,21 8,61 8,03
24/jul/09 1,05 1,40 0,81 13,7 0,32 8,86 8,31
17/ago/09 | 0,25 2,47 0,74 2,25 <0,01 2,38 2,38
18/ago/09 | 43,1 260 191 595,6 27,5 204 215
19/ago/09 | 3,81 24,6 42,6 21,3 25,3 112 107
20/ago/09| 1,56 10,6 126 <0,16 10,9 150 156
23/ago/09 | 4,84 15,4 56,4 47,2 4,13 49,0 42,4
03/set/09 | 0,16 <0,06 <8,27 <0,01 0,90 5,38 4,42
05/set/09 | 3,66 7,13 42,8 86,4 2,84 24,4 24,3
08/set/09 | 0,74 1,51 18,0 <0,01 2,47 11,1 10,7
09/set/09 | 0,92 3,52 <0,81 <0,07 <1,01 26,2 26,4
18/set/09 | 2,98 3,05 10,4 26,1 2,17 17,0 17,4
19/set/09 | 0,92 0,64 6,34 19,7 2,95 29,7 28,1
21/set/09 | 1,40 8,42 16,6 0,02 2,64 28,7 27,5
22/set/09 | 0,33 7,20 9,91 <0,03 4,97 35,9 34,9
23/set/09 | 0,50 4,23 14,1 <0,05 1,42 26,0 25,7
28/set/09 | 3,17 2,80 11,5 5,30 3,27 - -
03/out/09 | 3,97 2,98 23,6 0,50 7,45 18,0 14,4
05/out/09 | 1,76 1,64 39,1 0,12 5,89 21,0 21,1
07/out/10 | 0,25 2,22 10,5 0,03 4,36 14,3 13,9
12/out/09 | 0,95 0,57 9,19 0,21 1,05 5,81 5,30
12/out/09 | 0,31 <0,09 <18,6 <0,03 4,88 18,4 18,1
14/out/09 | 0,74 3,96 9,90 0,12 5,11 16,3 15,4



17/out/09
18/out/09
19/out/09
23/out/09
25/out/09
05/nov/09
06/nov/09
07/nov/09
08/nov/09
09/nov/09
19/nov/09
20/nov/09
22/nov/09
24/nov/09
27/nov/09
30/nov/09
02/dez/09
08/dez/09
09/dez/09
13/dez/09
18/dez/09
19/dez/09
20/dez/09
21/dez/09
24/dez/09
26/dez/09
29/dez/09
31/dez/09
05/jan/10
06/jan/10
07/jan/10
12/jan/10
13/jan/10
14/jan/10
15/jan/10
17/jan/10
19/jan/10
21/jan/10
22/jan/10
26/jan/10
28/jan/10
30/jan/10
06/fev/10
09/fev/10
10/fev/10

1,48
0,97
0,66
1,13
0,47
1,02
3,43
0,22
0,59
0,52
0,31
2,39
0,35
4,45
0,50
0,31
1,87
1,63
4,30
3,25
1,04
5,02
1,02
4,66
2,62
1,85
0,98
2,07
1,37
0,92
0,98
0,15
0,55
0,62
0,83
0,36
0,16
0,56
0,21
0,37
4,60
1,00
1,08
2,44
5,14

3,76
5,76
3,26
9,67
1,38
1,56
0,49
0,37
0,24
0,77
<0,01
0,23
<0,02
1,09
0,22
0,46
0,88
0,83
0,78
0,60
0,32
4,99
2,80
10,5
10,1
5,26
9,19
6,23
4,32
8,33
30,2
1,96
28,2
40,6
7,07
4,42
1,92
5,47
9,61
0,48
0,62
<0,35
0,91
3,53
21,9

20,4
82,6
21,85
51,93
12,0
10,0
77,2
59,2
38,7
140
<3,37
39,3
<11,2
191
13,3
135

2,84
<1,75
<0,39

1,26

47,0

20,2

29,3

12,3

21,6

40,0

58,9

19,2

33,0

143

1,21

19,4

29,4

44,7

28,7

10,4

42,9

27,9

9,81

8,09
<435
< 0,02
<0,30
<0,33

0,05
<0,08
0,01
0,05
0,04
0,04
0,19
< 0,04
<0,03
<0,09
<0,01
0,12
<0,01
< 0,07
<0,01
< 0,05
<0,08
0,09
0,49
0,98
0,22
0,62
0,11
0,22
0,45
0,50
0,31
<0,04
0,42
<0,02
0,21
0,02
0,19
0,32
<0,17
<0,08
<0,02
<0,08
<0,04
<0,02
0,69
<0,08
0,26
0,61
3,07

4,07
7,66
5,73
3,50
2,65
1,35
10,0
<0,66
9,59
13,1
0,97
5,75
2,36
<0,98
2,38
<0,71
<1,16
<0,38
<2,22
<0,42
2,36
15,02
6,74
10,9
5,58
5,64
<0,77
<0,56
<0,32
0,84
3,59
1,70
<1,13
<1,64
<2,31
2,00
<0,35
v1,15
<0,62
0,38
0,18
1,17
1,88
2,00
6,15

14,9
39,9
17,1
25,9
8,0
10,7
77,3
32,7
32,9
29,5
3,58
40,3
8,67
54,5
14,6
38,2
43,1
26,5
71,2
39,4
7,3
58,4
35,0
59,1
51,0
53,9
49,3
39,9
18,1
38,6
90,7
8,5
69,5
74,9
78,2
24,1
18,1
45,1
39,8
27,5
54,2
71,6
13,8
54,4
104,0

14,6
37,9
16,5
25,4
6,68
6,72
75,3
31,7
33,9
30,7
3,67
38,7
8,34
46,9
14,0
37,4
42,7
24,4
57,0
34,7
6,40
54,4
34,0
53,9
42,5
50,6
46,8
36,7
16,7
37,7
89,9
14,8
67,5
70,0
73,1
24,2
22,2
43,2
36,1
26,4
47,2
69,1
12,4
53,3
98,8

89



11/fev/10
20/fev/10
24/fev/10
25/fev/10
28/fev/10
01/mar/10
03/mar/10
05/mar/10
16/mar/10
22/mar/10
24/mar/10
25/mar/10
26/mar/10
03/abr/10
18/mai/10
02/jun/10
04/jun/10
07/set/10

0,52
0,32
0,44
4,73
4,33
0,13
0,94
0,87
0,50
1,51
4,21
1,31
9,10
0,78
3,97
0,97
2,95
0,95

<0,27

< 0,05
1,66

5,08

9,99

0,15

4,48

5,97

0,60

4,84

9,47

3,94

6,18

2,91

6,62

0,65

4,76

<0,71
<2,27
< 0,05
1,59
5,80
2,66
4,47
30,2
8,06
4,05
<0,93
<1,12
<0,66
<0,12

<0,40
<0,04
0,05
2,64
1,61
0,12
0,50
<0,06
<0,01
0,29
0,19
<0,10
1,32
0,00

1,92
1,91
4,78
9,32
5,19
1,16
4,08
13,0
3,83
3,86
8,40
19,4
16,0
0,19
5,27
2,37
6,07

77,0

27,0
75,4
124
28,7
38,4
36,6
31,8
20,1
97,1
92,2
200

72,0

74,3

24,5
66,9
117
27,5
39,3
33,6
28,6
18,5
95,6
178
183

69,0

90

- amostra insuficiente
< amostras quantificada abaixo do LD do método



Tabela 25 - Deposicdao atmosférica apenas Umida de ions majoritarios, TOC e NPOC por evento na cidade de
SIRP (mg m™dia™).

Dia K NH," s0,” PO, NO; TOC NPOC
07/mar/09 0,45 5,31 64,5 <0,04 13,5 33,2 29,3
08/mar/09 0,03 5,72 81,1 <0,06 4,34 100 97,9
10/mar/09 0,31 2,40 79,8 <0,11 2,90 314 289
11/mar/09 <0,01 - 14,6 <0,02 - - 6,25
27/mar/09 0,25 0,21 18,0 <0,03 1,23 9,09 10,9
28/mar/09 0,13 < 0,05 6,07 <0,01 0,40 2,86 3,25
29/mar/09 <0,01 <0,56 71,8 <0,13 <1,82 23,3 25,0
12/abr/09 0,55 <0,54 115 <0,13 <1,75 - 23,3
14/abr/09 2,58 <0,75 157 <0,18 <2,43 42,9 15,7
14/mai/09 2,89 11,1 112 <0,10 <1,31 9,71 21,0
11/jun/09 1,64 11,3 249 <0,09 2,62 21,2 32,3
27/jun/09 2,05 24,6 <0,49 266 13,0 41,2 43,0

11/jul/09 1,27 17,2 - <0,04 1,34 32,2 22,8
24/jul/09 0,99 <0,21 12,1 <0,05 4,24 12,9 11,8
17/ago/09 6,32 6,02 2,35 23,5 6,36 7,43 7,41
18/ago/09 7,43 2,86 77,5 <0,10 <1,31 42,7 37,2
19/ago/09 2,76 13,2 44,4 <0,04 10,3 20,4 16,3
20/ago/09 1,40 7,24 115 <0,14 <1,84 28,2 27,8
23/ago/09 3,11 19,9 47,6 <0,18 <2,40 47,0 30,4
03/set/09 1,83 5,67 125 <0,14 7,48 27,3 27,1
05/set/09 5,84 3,03 62,1 <0,07 9,76 17,4 15,9
08/set/09 1,12 2,97 51,5 <0,06 6,04 17,1 15,6
09/set/09 <0,01 <0,40 <1,04 < 0,09 <1,29 9,54 8,02
18/set/09 1,28 3,32 19,0 < 0,06 27,6 29,2 23,1
19/set/09 0,31 3,25 <0,40 <0,04 3,51 6,81 4,81
21/set/09 0,58 2,09 <0,77 <0,07 11,2 15,8 13,7
22/set/09 0,13 2,38 <0,40 0,04 2,30 11,6 10,2
23/set/09 0,22 0,30 16,8 < 0,05 <0,71 8,21 6,7
28/set/09 5,92 3,13 50,6 <0,08 7,62 - -

03/out/09 5,73 23,1 88,2 <0,16 64,2 68,2 64,6
05/out/09 1,79 <0,34 56,3 < 0,08 12,1 23,7 21,6
07/out/10 0,85 <0,14 31,5 <0,28 3,92 10,4 9,62
12/out/09 1,94 <0,37 76,6 < 0,09 2,84 20,0 19,2
12/out/09 0,27 1,54 23,8 1,91 2,53 17,5 13,9
14/out/09 0,27 3,37 3,8 0,20 3,80 4,59 3,79
17/out/09 1,40 3,20 47,3 0,04 2,86 11,1 8,78
18/out/09 1,11 6,10 94,9 <0,07 <0,93 12,0 11,4



19/out/09
23/out/09
25/out/09
05/nov/09
06/nov/09
07/nov/09
08/nov/09
09/nov/09
19/nov/09
20/nov/09
24/nov/09
27/nov/09
30/nov/09
02/dez/09
08/dez/09
09/dez/09
13/dez/09
18/dez/09
19/dez/09
20/dez/09
21/dez/09
24/dez/09
26/dez/09
29/dez/09
31/dez/09
05/jan/10
06/jan/10
12/jan/10
13/jan/10
14/jan/10
15/jan/10
17/jan/10
19/jan/10
21/jan/10
22/jan/10
26/jan/10
28/jan/10
30/jan/10
06/fev/10
09/fev/10
10/fev/10
11/fev/10
20/fev/10
24/fev/10
25/fev/10

0,19
1,53
0,62
1,42
0,72
0,52
0,08
0,23
0,48
0,52
0,66
0,26
1,22
2,36
0,71
0,42
1,13
0,56
1,09
1,81
1,39
0,77
0,19
8,11
0,82
0,51
0,23
1,16
0,62
0,61
0,92
1,23
0,23
0,69
0,05
0,47
0,21
0,79
0,64
1,11
0,28
0,39
1,03
0,87
0,24

7,27
21,5
2,14
16,4
<0,28
<0,34
< 0,06
0,32
< 0,05
< 0,09
1,71
0,19
<0,49
2,90
<0,63
2,23
1,44
0,48
2,09
2,91
9,45
26,7
6,16
18,3
7,26
21,8
5,98
10,5
22,6
26,6
31,3
9,21
1,79
17,5
3,10
0,95
<0,05
<0,74
1,44
<0,36
<0,17
<0,27
<0,39
1,84
0,45

20,9
204
23,2
72,2
66,5
96,7
19,0
63,9
25,5
48,5
309
43,3
344

<1,64
< 3,49
23,9
8,8
43,7
29,0
44,5
21,5
37,2
<1,84
83,9
233
30,3
5,10
<0,70
23,4
60,4
144
10,0
114
31,1
40,3
4,56
78,9
2,13
<0,94
<0,44
12,2
<1,02
<0,24
<0,28

<0,01
11,8
0,05
0,06
< 0,07
<0,08
<0,02
<0,04
<0,01
<0,02
<0,13
<0,02
<0,12
<0,17
<0,15
<0,32
<0,11
<0,01
<0,07
<0,08
<0,05
<0,07
<0,04
<0,17
< 0,06
<0,17
<0,02
0,09
0,21
0,18
1,72
<0,32
<0,04
<0,18
<0,05
<0,11
<0,01
<0,18
0,14
<0,44
<0,23
<0,35
<0,57
0,15
0,15

2,14
<1,97
2,43
9,74
<0,90
< 1,08
<0,20
5,84
0,71
3,26
<1,70
<0,22
<1,58
<232
<2,03
<4,33
<143
2,01
12,1
5,38
2,40
<0,93
<0,49
<2,28
<0,86
<2,37
<0,24
<0,41
9,77
<1,04
< 4,00
<4,39
<0,59
<2,39
<0,69
<1,43
<0,16
<2,40
1,59
<1,16
< 0,55
<0,86
<1,27
2,99
<0,34

4,65
81,5
6,71
15,8
12,9
11,2
4,35
8,70
3,52
5,90
10,3
4,38
19,8
29,4
15,4
37,0
19,7
3,21
26,7
27,0
12,7
13,2
6,22
48,4
16,0
46,0
5,1
17,9
54,9
21,8
62,9
95,1
22,1
53,5
17,1
25,4
3,04
69,8
9,44
8,26
6,22
7,50

22,5
5,77

3,63
75,5
5,26
14,5
10,3
10,9
3,49
8,64
2,42
5,17
9,85
3,61
17,0
30,4
12,8
37,4
15,0
2,87
23,9
24,4
11,6
11,6

1,8
41,7
14,4
44,7
4,47
12,5
49,5
18,2
60,7
77,4
16,2
40,7
10,2
18,1
2,84
67,1
77,5
14,3
7,27
12,6

92,9
6,22

92



28/fev/10
01/mar/10
03/mar/10
05/mar/10
16/mar/10
22/mar/10
24/mar/10
25/mar/10
26/mar/10
03/abr/10
18/mai/10
02/jun/10
04/jun/10
07/set/10

0,81
0,16
1,59
0,89
0,75
0,62
1,47
0,49
0,71
3,71
4,55
2,73
6,93
16,3

<0,86
0,79
8,90
8,47
14,8
1,25
3,38
1,23
0,35

<0,42
4,64
2,66
8,75

<2,25
<0,30
24,6
20,8
38,3
19,8
<1,34
<1,02
<0,64
<1,10

<1,98
0,25
0,74
0,19
0,25
<0,04
<0,12
< 0,09
< 0,06

<2,79
<0,37
<1,72
11,39
<1,76
<0,49
<1,66
<1,26
6,32
<1,36
<0,81
0,97
<0,70

37,4
3,77
19,9
88,9
45,1
11,9
31,1
17,5
35,9

61,8

33,3
2,76
20,5
74,5
35,5
8,20
28,3
15,6
29,8

35,5

93

- amostra insuficiente

< amostras quantificada abaixo do LD do método
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ANEXO C - Cronograma do Ensaio de Proficiéncia em Tecido Vegetal

O laboratério de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA), no qual este projeto de
mestrado esta sendo desenvolvido, esta cadastrado como Lab. 11. Os Resultados do Ensaio
de Proficiéncia estdo Apresentados na Tabela 27 referente as amostras de 01 a 12 e que
tiveram seus resultados divulgados pela Embrapa — Pecudria Sudeste (os resultados da
amostra 1, 6, 8 e 10 ndo foram divulgados pela Embrapa). O desempenho dos laboratdrios
participantes € medido empregando-se o “indice z robusto” para definir os resultados que
estdo fora do intervalo de confianca no qual foi adotado o seguinte critério: o resultado que
estiver dentro do intervalo | z | £ 2 serd considerado satisfatério e; o resultado que estiver
no intervalo 2 < | z | < 3 serd considerado resultado questionavel; e o resultado que estiver

acima do intervalo | z | 2 3 sera considerado insatisfatério.

Tabela 26 - indice z referente ao Ensaio de Proficiéncia para
Laboratérios de Tecido Vegetal

K Cu Zn

Amostra2 | 0,5 0,0 1,3
Amostra3 | -0,6 -1,1 0,9
Amostrad | 3,2 -0,1 -1,0
Amostra5 |5,3 -0,4 -1,3
Amostra7 |-0,1 0,0 -1,8
Amostra9 | -0,6 -0,6 -0,8
Amostra 11 | -0,3 -1,0 -2,5
Amostra 12 | -1,1 -2,2 -0,6

Rodada 1

Rodada 2

Rodada 3

Rodada 4

O ensaio de proficiéncia é composto pela determinacdo de 12 parametros:
nitrogénio, calcio, fésforo, magnésio, potdssio, enxofre, sédio, boro, cobre, ferro manganés
e zinco. O LECA participou apenas dos ensaios realizados para potassio, cobre e zinco,
obtendo o “indice z robusto” satisfatério para a maioria dos ensaios, com exce¢ao das
amostras 4 e 5 para o metal potassio, amostra 11 para o metal zinco e amostra 12 para o
metal cobre. O resultado insatisfatério para o potdssio foi devido ao preparo incorreto de
solugdo padrdo para a analise, o qual foi resolvido para as amostras seguintes. J& com

relacdo ao zinco e ao cobre o resultado insatisfatério pode estar relacionado com a perda de
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material durante a digestdo da amostra, a qual foi feita em chapa de aquecimento com
sistema de refluxo aberto, haja vista que apenas uma das duas amostras da rodada teve

indice insatisfatorio.
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ANEXO D - Ensaio de Proficiéncia em Agua — 32 Rodada Medicdo de Metais em

Agua Mineral.

O Laboratdrio de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA), no qual este projeto de
mestrado esta sendo desenvolvido, esta cadastrado no ensaio como PEP3.3/Ba53. O ensaio
de proficiéncia foi composto da andlise dos metais bario, cdlcio, estroncio, magnésio,
potdssio e sddio em agua mineral. O LECA participou apenas da analise de bario, no qual
obteve resultado considerado satisfatdrio de acordo com o valor do “indice z robusto” que

foide 1,6.
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