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RESUMO

Processos antrépicos, como a agricultura, a pecuaria, queima de biomassa,
atividade industrial, dentre outros, tém contribuido para rapidas mudangas na
composicao da atmosfera, principalmente dos componentes tragcos, com
consequéncias para o clima do planeta, a biodiversidade e os ciclos biogeoquimicos
de nutrientes essenciais como, nitrogénio, enxofre e carbono. O Estado de Mato
Grosso se destaca no cenario nacional pela atividade agricola, sendo o responsavel
por 25% da producgéo agricola brasileira, com destaque para a soja, o algodéo e o
milho. A pecuaria mato-grossense também € destaque no mercado brasileiro,
principalmente com a criagcdo de gado, com o Estado disputando as primeiras
posi¢cdes no ranking do setor. Além da atividade agropecuaria, o Estado apresenta
numero expressivo de focos de queimadas e incéndios florestais, principalmente nos
meses de estiagem, que ocorre de julho a outubro. Os sitios amostrais estavam
inseridos nos municipios de Campo Verde (CV) e Jaciara (JC). A amostragem foi
realizada nos periodos chuvoso de 2012, seco de 2012 e seco de 2013. As
espécies de interesses presentes no material particulado (MP) e fase gasosa foram
coletadas utilizando-se de amostragem ativa em filtros com didmetro de 47 mm em
amostradores do tipo filter pack dispostos em série, com a seguinte ordem: filtro
policarbonato com porosidade de 12 um, filtro de Teflon de 1 pym e filtro de celulose
impregnado com Na,COs3 para coleta dos gases acidos. A extragdo das espécies
ibnicas no MP e fase gasosa foram realizadas utilizando-se de 0,5 mL de
isopropanol e 4,5 mL de agua deionizada. Por cromatografia i6nica foram
determinadas as concentragdes das espécies idnicas Na*, K*, NH,*, Mg?*, Ca**, CI,
NOs, SO4%, C,04% e POs> em MP>12 pm e MP>1 pm. Os cations presentes mais
abundantes nas fragdes de MP de ambos os sitios foram Ca®*, NH;* e K* e os
anions S04, NOs e PO,>. As maiores concentracdes para MP>1 pm foram
encontrados em CV para NH;" (2149 ng m®), K* (1811 ng m™®), SO4* ( 2265 ng m™)
e NOs (460 ng m®). As maiores concentracdes em MP>12 pm foram encontrados
em JC e foram 3990 e 770 ng m™ para Ca®" e PO,>, respectivamente. Na fase
gasosa foram quantificados SO, e HNO3, com concentracbes maximas de 3,8 e 4,6

ppbv, respectivamente.



ABSTRACT
Anthropogenic processes, such as agriculture, livestock, biomass burning, industrial
activities, among others, have contributed to rapid changes in atmospheric
composition, particularly component traces, with consequences for the climate,
biodiversity and biogeochemical cycles essential nutrients such as nitrogen, sulfur
and carbon. The State of Mato Grosso stands out on the national scene by farming,
being responsible for 25% of Brazilian agricultural production, especially soybeans,
cotton and corn. The Mato Grosso livestock is also featured in the Brazilian market,
mainly with livestock, with the state vying for the top positions in the ranking of the
sector. Apart from agricultural activities, the state has a significant number of fire
outbreaks and wildfires, especially during dry months, which occurs from July to
October. The sampling sites were inserted in the municipalities of Campo Verde (CV)
and Jaciara (JC). Sampling was conducted in the rainy seasons 2012, 2012 and Dry
Cleaning 2013 species of interest present in particulate matter (MP) and gaseous
phase were collected using active sampling on filters with a diameter of 47 mm in the
samplers filter pack type arranged in series in the following order: polycarbonate filter
with a porosity of 12 um Teflon filter of 1 ym and cellulose filter impregnated with
Na,COs3 to collect acid gases. The extraction of ionic species and MP in the gas
phase was carried out using 0.5 mL of isopropanol and 4.5 mL of deionized water. By
ion chromatography the concentrations of ionic species Na*, K*, NH,*, Mg®*, Ca®,
CI, NOs, SO4*, C,04* e PO~ em MP>12 um e MP>1 pm.. The cations most
abundant in fractions of MP from both sites were Ca%*, NHs* e K" and SO,*, NOs e
PO,* anions. The highest concentrations for MP> 1 um CV were found in NH4*
(2149 ng m3), K* (1811 ng m3), SO4* (2265 ng m™) e NOs (460 ng m™). The highest
concentrations in MP> 12 pym were found to JC and were 770 and 3990 ng m™ to
PO,* and Ca®', respectively. In the gas phase HNO3 and SO, were measured with

maximum concentrations of 3.8 and 4.6 ppbv, respectively.

Keywords: reactive nitrogen; nitric acid; agriculture; biodiversity; nitrates.
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16

1 INTRODUGAO

A atmosfera terrestre, com composicdo unica no sistema solar, é formada
principalmente por gases e particulas em equilibrio dindmico entre seus
componentes com a crosta terrestre. A atmosfera possui macro e micro composigao
quimica que é mantida por atividades biolégicas e processos naturais que ocorrem
na crosta terrestre, o que a torna com papel fundamental para a existéncia e
manutencdo da vida no planeta.” Além de ser o reservatério de oxigénio necessario
para os processos de respiracao celular e fotossintese, outros componentes da
atmosfera, desempenham diversas fungdes vitais, como proteger os organismos da
exposi¢cao a niveis elevados de radiagéo ultravioleta e manter o a temperatura do
planeta dentro de limites do conforto térmico. A atmosfera é também um reservatério
de espécies quimicas de importantes ciclos biogeoquimic:os.2 A interacdo entre os
seres vivos e atmosfera faz com que a vida, da forma como esta estabelecida,
dependa da atmosfera e de sua composicao e esta é fortemente influenciada por
processos quimicos, fisicos e biolégicos que ocorrem no ambiente atmosférico, nos
solos, na vegetacgao e nos corpos hidricos.

Os aerossois atmosféricos sao suspensodes de particulas sélidas ou liquidas
presentes em uma extensa faixa de tamanho, de 0,002 a 100 um de didametro. As
particulas finas sao formadas por condensacdo de vapor, por reagao entre
moléculas de gases ou pelo choque entre as particulas ja formadas. As particulas
grossas sao geradas por processos mecanicos como vento soprando sobre o solo
ou acao de pneus dos veiculos que causam ressuspensao do material presente na
superficie.> A atividade agricola pode contribuir para a emissdo de gases e
particulas para o ambiente atmosférico, principalmente pela sua relacdo com a
necessidade de incorporacdo de macronutrientes (N, P, S, Ca, Mg e K) ao solo a
partir da fertilizagdo. A atmosfera pode participar ativamente na mobilizacdo dos
macronutrientes por meio de processos de transformacéo, transporte e deposig¢ao na
superficie.>> As principais espécies quimicas constituidas de macronutrientes
presentes na fase gasosa da atmosfera sdao os compostos quimicamente ativos de

nitrogénio (NO2, NH3) e de enxofre (SO,) . Na fase particulada, encontram-se além
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de N e S os demais elementos na forma de NO3, NH,*, PO,%, SO4*, Ca**, Mg* e
K2,

Na atmosfera as particulas podem interferir na composi¢do quimica desse
ambiente, na modificacdo da reflexdo da radiagcédo solar, no processo de formacéao
das nuvens e no comportamento de processos de precipitacdo.?® A superficie
dessas particulas atuam ativamente nos processos de transformagdes quimicas
atmosféricas in-situ. Dessa forma, apresentam potencial para conduzir uma
variedade de reagdes heterogéneas envolvendo gases atmosféricos.® Assim, elas
podem interagir, por exemplo, com O3, SO, NOx e HNO3;, e assim influenciar
consideravelmente a quimica troposférica. Outro papel importante do MP ¢é atuar
como meio de transporte de macronutrientes via atmosfera de uma regido para
outra.?® O tamanho da particula afeta o tempo de residéncia desta na atmosfera,
assim nutrientes essenciais podem ser depositados em superficie proxima a fonte
(fracdo grossa) ou serem transportados para outras regides (fragao fina). O MP é,
portanto, formado de diferentes espécies quimicas organicas e inorganicas que
resulta em uma mistura complexa e heterogénea de particulas com dimensao
diferente, cuja composicdo quimica muda com o tempo e espago. Um aspecto
também relevante € a agcao das particulas na saude humana. As particulas finas,
com diametros aerodindmicos inferiores a 2,5 ym, sdo capazes de penetrar nos
alvéolos pulmonares causando sérios danos ao sistema respiratorio. A exposi¢céo ao
MP e a consequente toxicidade esta muitas vezes relacionada a composigao
quimica e ao diametro do MP. A composigao quimica do MP que pode afetar a vida
de diferentes formas, estd diretamente ligado com as fontes de emissdo, os
processos da quimica atmosférica local e as condigdes climaticas.>’

Os ecossistemas de regides com grande produgao agricola, como o Estado de
Mato Grosso, estdo sob pressdo antropica constante sujeitos a modificagdes
causadas por atividades locais e ou proveniente de importagcbes de poluentes
transportados de varias outras regides via atmosfera. Porém, sdo poucos os estudos
sobre a quimica atmosférica dessas regioes e especificamente sobre o Mato Grosso.
A necessidade de conhecer a composi¢cao e concentragéo idnica do MP proveniente
de area agricola, a variagdo sazonal dessa composicdo e concentracdo e a
possibilidade de identificar as possiveis fontes foram situacbes motivadoras para a
realizacao deste trabalho.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Dispersao de nitrogénio reativo no ambiente

O nitrogénio € um elemento essencial para formagdo dos organismos vivos,
ele € componente do RNA, DNA e proteinas, desta forma a disponibilidade de
nitrogénio em forma assimilavel é fundamental para a vida no planeta. O nitrogénio
disponivel biologicamente é aquele que estad ligado a carbono, oxigénio ou
hidrogénio e € conhecido como nitrogénio reativo. O nitrogénio € um dos elementos
mais abundantes na Terra, com cerca de 4 10%' g distribuidos na atmosfera, solo e
agua, mas apenas 0,02 % estdo disponiveis para os seres vivos.® O nitrogénio
atmosférico é composto de dois atomos ligados por seis elétrons que formam a tripla
ligacéo covalente (N = N). A for¢a de ligacado é notavelmente elevada e a energia de
dissociacao é de 225,2 kcal/mol, fato que garante alta estabilidade para a molécula.
19 0 termo fixacdo utilizado neste trabalho tem origem na alquimia e seu significado
em uma traducgao livre significa “a conversdo de um espirito volatil e mével para uma
forma corpdérea”. Entende-se que a fixagdo do nitrogénio € um processo de
transformar o gas N, em uma forma assimilavel que pode ser, por exemplo, a
amoénia na forma liquida ou o sal NHsNO3 "

Os raios formados em tempestades podem quebrar esta ligagdo e formar
éxidos de nitrogénio, contribuindo para a insercdo de 2-20 Tg (Tg = 10" g) de
nitrogénio reativo por ano no ambiente.’” A maior parte do nitrogénio fixado
biologicamente provém de bactérias adaptadas, como as do género Rhizobium, que
vivem nas raizes das plantas leguminosas e formam nodulagbes onde ocorre o
processo simbiotico.? A fixagcdo natural em ambientes terrestres é da ordem de 90-
130 Tg N ano™ e no ecossistema marinho é da ordem de 20-200 Tg N ano™.”®* O
ciclo do nitrogénio possui varias espécies gasosas e ions altamente soluveis em

agua o que facilita a dispersao dos compostos de nitrogénio no ambiente.
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2.2 Contextualizagao histérica da dispersao de nitrogénio no ambiente

Na busca de melhor entendimento para as questdes ambientais decorrentes
do excesso de nitrogénio disperso no ambiente atualmente, faz-se necessario um
retrospecto histérico a partir do século XIX. Em 1830 Boussingault trabalhando na
Franga mostrou a importancia do nitrogénio para aumentar a produtividade das
culturas o que foi um passo importante para o estabelecimento das bases da
agroquimica. O quimico J. von Liebig baseado em seus experimentos e nos
resultados de Boussingault estabeleceu os principios tedricos de nutrigdo de
plantas.’ Que possibilitou reconhecer a necessidade de suprir o solo com nitrogénio
para compensar o que é retirado no produto do cultivo. A pratica de adicionar
fertilizantes nitrogenados passou a ser incorporada na produgdo agricola. Essa
demanda era atendida a partir de excrementos de animais, de salitre obtido de
minas no deserto do Chile e o guano (fezes de passaros) encontrado em ilhas ao
largo da costa oeste da América do Sul, mas ao final de aproximadamente um
século, devido a falhas administrativas, essas reservas foram dadas erradamente
como esgotadas.

Nesse contexto, a sintese e producdo comercial da amoénia, realizadas por
Haber-Bosch em 1906, foram possivelmente o principal marco da quimica no século
XX."31® A producdo de fertilizantes nitrogenados ndo apenas possibilitou produgdo
de alimentos para saciar a fome da populagdo, mas junto com a revolugao verde
possibilitou o rapido aumento populacional.” Considerando-se que habitavam o
planeta 1 bilhdo e 600 milhdes de pessoas em 1900, o numero de habitantes
acrescido ao planeta desde entdo s6 foi possivel com a maior produgdo de
alimentos.” Sem a fixacdo industrial de nitrogénio originada pelo processo Haber-
Bosch seria necessario um aumento de 167% no espago destinado ao cultivo
agricola para atender a demanda populacional atual e uma expansao de 225%
nesse espaco para atender uma populacéo estimada em 9,2 bilhdes para 2050."

A producédo de nitrogénio reativo ndo parou de crescer, resultado ndo s6 da
demanda espontanea como de melhorias no processo que baratearam o produto
final. A producéao de fertilizantes dobrou a cada 8 anos entre 1950-1973. Foram mais
17 anos para dobrar a produgao novamente. A crise da Unido Soviética motivou a
retirada de subsidios dos fertilizantes, que resultou em diminui¢gdo da produgéao entre
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1990-1995."""® Voltou a crescer nos anos seguintes chegando em 2011 com

produgéao superior a 236 Tg por ano."”
2.2.1 O status do nitrogénio reativo nos principais problemas ambientais

O excesso de nitrogénio reativo no ambiente é potencialmente prejudicial ao
meio ambiente sob varios aspectos. Um trabalho publicado em 2009 buscou
dimensionar 0s espagos operacionais seguros para 0S principais processos
ambientais que podem ameacar a vida na forma como ela esta estabelecida no
planeta (Tabela 1)." A interagdo e complexidade destes processos é enorme, tanto
que so foi possivel estabelecer a faixa numérica de seguranga onde a humanidade
pode operar com seguranga para sete deles. Para a emissdao de aerossois e
poluicdo quimica ainda nao existem dados suficientes para estabelecer quaisquer
limites numéricos. O estudo indica que trés processos ja tiveram seus limites de
segurancga ultrapassados, e sao eles: mudancas climaticas, perda de biodiversidade

e excesso de compostos reativos de nitrogénio no ambiente.
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Tabela 1 - Avaliagao dos principais processos ambientais com altos potenciais de promover

alterag¢des na vida como ela esta estabelecida no planeta Terra. (adaptada

)_19

Processo Parametro utilizado Limite Condigoes Condigoes
proposto em 2009 pré-
industriais
Mudancas CO2 na atmosfera em (ppmv) 350 400 280
climaticas -
mudanc¢a no balango radiativo da 1,0 1,5 0
atmosfera (W. m™)
Taxa de perda Taxa de extingao
biodiversidade (n® espécie/1 milhdo espécies) ano™ 10 >100 01.-1
Ciclo do
nitrogénio - Fixacao industrial de nitrogénio (milhdes 35 121 0
fronteira com o t. ano™)
ciclo do fésforo
Espécies de
fosf
oStoros Quantidade de fésforo fluindo para os
compartilhadas
com espécies _oceanos 11 8.5-9,5 -1
de N no (milhdes t. ano™)
ambiente
Uso da terra Porcentagem do territério global 15 11,7 Pequena
utilizado para agricultura
Deplegao do ~ .
0zénio Concentragao de ozénio (Dobson) 276 283 290
estratosférico
Acidificagao Média global do estado de saturagéo de
ocednica aragonita na superficie dos oceanos 2,75 2,90 3,44
Agua para . 3
consumo Consumo de agua km” ano 4000 2600 415
. Quantidade emitida de compostos de
Poluigao . . ] n.d
. impacto relevante no ambiente:
quimica P .
compostos organicos persistentes,
plasticos, metais pesados, disruptores
enddcrinos, etc.
Emisséo de c trach t f nd
26rossois oncentragao na atmosfera

A forte interagao do ciclo do nitrogénio com demais ciclos biogeoquimicos e a

sua capacidade de interferir na qualidade da agua, na ciclagem de nutrientes, nos

compartimentos dos solos, nas plantas, nos processos de eutrofizacdo, na

biodiversidade e alteragbes climaticas, faz do excesso de N reativo no ambiente
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possui papel especial em cada um dos processos potencialmente capazes de causar

danos ao ambiente, conforme ilustrado na Figura 1.2’

Ciclo do nitrogénio

(O )

Utilizagﬁ‘l . l Degradagao do

de 4gua doce 0zOnio estratosférico
Ciclo do

fosforo

Emissdo de
aerossois

Acidificagdo

Mudanga 2
ocednica

climética

Taxa de perda
de biodiversidade

Figura 1 - O nitrogénio reativo (Nr) no centro dos principais processos ambientais.

2.2.3 Espécies atmosféricas do ciclo do nitrogénio

O NO; e a NH3 sdo os compostos nitrogenados reativos mais abundantes na
atmosfera e participam de importantes reagdes quimicas atmosféricas. A emissao de
oxidos de nitrogénio para a atmosfera, principalmente na forma de NO, resulta de
processos de combustdo, da atividade microbiana dos solos e solos fertilizados.?? O
NO, atmosférico é originado principalmente pela rapida oxidagdo de NO, pois sua
emissao direta para a atmosfera é relativamente pequena em relacédo a do NO. A
soma desses dois 6xidos é tratado como NO,, a soma dos 6xidos e anions como
NO, e NHy é a soma de NH; e NH4". O gas NO, é importante na formag&o dos gases

O3, HNO; e HNO3; na atmosfera e estas espécies sao consideradas poluentes



23

secundarios e influenciam os processos fotoquimicos, acidez atmosférica e a saude
humana.'®'6"

A formacao do nitrato atmosférico € proposta por mecanismos diferentes para
dia e noite. Formagado de nitrato (acido nitrico e nitrato em material particulado
atmosférico) durante o dia parece ser predominantemente causada pelo radical «OH.
Esta reacdo torna-se menos importante durante a noite, devido a dependéncia
fotoquimica na formagdo de eOH. Durante a noite, o ozbnio no ar reage com
NO; para formar NO3°, que por sua vez reage rapidamente com NO; de modo a
formar N2Os. Em presenga de agua na forma de goticulas ou adsorvida o
N.Os forma particulas que contém nitrato em tamanhos maiores. Este processo nao
& importante durante a luz do dia, pois o0 N,Os estda em equilibrio com NO3*, que é
fotolizado e rapidamente destruido por NO, presente sempre que houver NOx e luz
solar. %

A partir do mecanismo reacional proposto, esperam-se concentragdes

elevadas de nitrato em particulas maiores pela manha e em particulas menores a

tarde.
tu NO; + OHe + hv > HNO; (1)
= NO3*+NO +hv — 2NO, (2)
2 NO2+03; » NO3* +0 (3)
g NO3" + NO2 === N20s (4)

N-Os + H,O — 2HNO; (5)

Os sorvedouros destas espécies sdo processos de deposicdo seca e umida
que podem ocorrer com qualquer dos compostos de nitrogénio e em especial, o
acido nitrico formado na atmosfera pode ser neutralizado pela aménia atmosférica
gerando um solido iénico, 0 NH4sNO3 (6).

HNOs3(g) + NH3(g) — NH4NOxs(s) (6)

As condigcbes fisicas da atmosfera variam consideravelmente com a
localizagao, em particular com a altitude e latitude e exercem grande influéncia em
sua composi¢cao em muitos aspectos, por exemplo, afetando as emissdes naturais,
taxa de fotdlise, reagdes quimicas, transporte, mistura, e os processos de deposigao,
0 que pode ser demonstrado, considerando a sua influéncia sobre a formacao de

e¢OH (7). O «OH ¢é o componente principal para a capacidade global de oxidacao da



24

troposfera, sua fonte primaria é a reagdo de atomos de oxigénio do estado excitado,
que é formado a partir de fotdlise de ozonio, com o vapor de agua.

O3 + hv > Oe + 0O, (7)

Oe + H,O > 2e0OH (8)

As concentragbes de vapor de agua tendem a aumentar em dias mais
quentes, aumentando assim a taxa de reagao (8), que contribui para o consumo do
ozbnio. Por outro lado, temperaturas mais altas causam emissbes maiores de
isopreno, um precursor de ozbnio, além de ser importante para e reduzir a
estabilidade do nitrato peroxiacetilo (PAN), emitindo assim o NOy, que catalisa a
producdo de ozbnio. Altas temperaturas também podem estar relacionadas a
reducao do nitrato e a mudanca deste da fase particulada para a gasosa.24 Os
oxidos de nitrogénio tém papel central na quimica atmosférica. A maior parte dos
compostos que sdo oxidados e removidos da atmosfera sdo transformadas em
outras espécies quimicas a partir do contato direto ou indiretamente com NO ou
N02_18,21

Os radicais eOH sao de fundamental importancia para as reacodes
fotoquimicas atmosféricas, sendo o HONO uma importante fonte desses radicais na
troposfera. Estima-se que o HONO seja responsavel por cerca de 30% da produgéo
desses radicais. Solos adubados com baixo pH podem ser importantes fontes de
HONO. Assim, atividades agricolas e uso da terra podem influenciar fortemente a
capacidade oxidante da atmosfera, com impacto potencialmente forte na quimica

atmosférica e mudangas ambientais em escalas globais.?*?%’

2.2.4 Consideragoes sobre amoénia atmosférica

A ambnia (NH3) é o principal constituinte gasoso alcalino presente na
atmosfera. Ela pode reagir rapidamente com substancias acidas, como o acido
sulfurico (H2SO4), acido nitrico (HNO3), acido nitroso (HNO3), ou acido cloridrico
(HCI), para formar os sais de amdnio que ocorre predominantemente na fragao fina
do MP atmosférico.?®*° A sua emissao pode ser proveniente de atividades humanas
ou de origem natural. A quantidade majoritaria do aporte de aménia no ambiente, de
origem antrépica, provém das mais variadas fontes, com destaques para atividade
agricola, pecuaria e indUstria, principalmente a de fertilizante.*'* A criacdo de gado,
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tem sido identificada com responsavel por mais de 60% da emissao global de NH3
antropogénica.*® A crescente utilizagdo de catalisadores de trés vias em veiculos
tem sido apontado como responsaveis pelo aumento das emissdes de NH3 e
consequentemente, altas concentragdes atmosféricas de NH; em ambientes mais
proximos as rodovias com intensa movimentagao de veiculos.***

Em concentragdes superiores a 1 ppm podem provocar irritagdo nos olhos e
sistema respiratério, acima de 25 ppm a NHj; pode causar danos a saude, como
dores de cabecga, nauseas e queimaduras graves da pele e mucosa. O gas aménia
na atmosfera tem um tempo de permanéncia relativamente curto. Esse tempo de
permanéncia pode ser aumentado em até dez vezes em relagao a fase gasosa apos
a sua conversdo em NH.".?®?° Em funcdo disso, concentracdes elevadas de NHs
sdo encontradas somente perto da superficie e proximo das fontes de emissao,
diferente do que pode ocorrer com o NH;" no MP>1, que assumindo um tempo de
residéncia de 6 dias e uma velocidade do vento de 5 m s™, pode ser transportado
por distancia de até 2500 km.>*3¢

Em condicbes favoraveis para a formagao de H,SO, pode ocorrer a reagao
deste com NH4sNO3; com formagao de (NH4)2SO4 no MP>1 e liberagdo de HNO3; na
fase gasosa. O HNOj; liberado na fase gasosa pode reagir com superficie alcalina de
MP>12 ou MP>1, razédo pela qual pode haver distribuicdo de NO3s em MP>12 e
MP>1, enquanto o SO4* geralmente é encontrado em maiores concentracdes no
MP>1.>° Dessa forma, a tendéncia de SO4> e NH;" é estar presente em MP>1.
Enquanto o NO3 pode ser encontrado distribuido predominantemente em MP>1 e
ou MP>12, dependendo das condicdes meteoroldgicas.’” O NOs em MP>1 tende a
predominar na forma de NHsNO3; e em MP>12 o NOj3; pode estar também na forma

de NaNQ;.%"%
2.2.5 Deposicao atmosférica de espécies nitrogenadas

A atmosfera participa ativamente na mobilizagdo dos macronutrientes por
meio de processos de transformacao, transporte e deposi¢ao na superficie. Com a
excecao de NyO, todo o N reativo emitido para a atmosfera & depositado na
superficie da Terra.*® Em termos globais, o transporte atmosférico e subsequente
deposicdo tornou-se o processo de distribuicdo dominante de N reativo. Estima-se
que em 1860, 34 Tg N ano' de N reativo foi emitida como NO, e NH3 e depois
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depositados na superficie da Terra como NOy e NHx. Em 1995, aumentou para 100
Tg N ano™' e a projecdo para 2050 ¢é de 200 Tg N ano™.*> No Brasil os estudos
sobre deposigao atmosférica ainda sdo poucos, restringindo principalmente a regido
sudeste, onde no Estado de Sdo Paulo encontra-se regido com fluxo de deposigéo
de nitrogénio maiores que 10 kg N ha™ a™,*' valores acima das cargas estabelecidas
como criticas nos Estados Unidos da América e Europa.®

A deposicdo de espécies nitrogenadas sobre o solo pode resultar na
acidificacdao do mesmo, diretamente pelo aporte de acidos presentes na precipitacao
Uumida ou seca, pela oxidacdo de compostos da deposicao seca, perda de cations
basicos através de troca ibnica, ou pela absorcao pelas plantas e nitrificacdo de
amoénio. O aumento da acidez do solo pode aumentar a solubilidade de metais
potencialmente téxicos. A velocidade com que ocorre o ciclo natural dos nutrientes
pode reduzir ou transferir as populagbes de microrganismos do solo e da fauna,
alterar a composigao da comunidade vegetal e redugado da diversidade de espécies
de vegetacdo.*?

O que torna a questao do nitrogénio muito interessante sob o ponto de vista
ambiental é o seu efeito cascata. Uma unica molécula de N reativo colocado no
ambiente pode contribuir com varios efeitos relacionados a modificacbes do
ambiente.? Por exemplo, uma molécula de gas NO emitida para a atmosfera de uma
metrépole € oxidado a NO; e este atua como fotocatalisador na formacao de o0zdnio
troposférico, principal poluente gasoso que afeta a saude da populacdo. E
responsavel pela formagao do smog fotoquimico que assola as grandes metrépoles
levando a episddios de grande polui¢ao. Posteriormente o gas NO, pode reagir com
moléculas organicas e formar o PAN composto altamente téxico que estabiliza e
transporta o nitrogénio reativo para zonas rurais, onde a reagao em equilibrio
recompde o NO,. Este, em presenca de radiagdo, pode gerar ozdnio em regides

rurais.*’

Posteriormente radicais OH reagem com o NO; gerando acido nitrico
(HNO3), e este pode retornar ao solo por processo de deposicao seca ou umida e vir
a reagir com espécies presentes no solo, como Al,O3 ou PbO liberando espécies
téxicas aos vegetais (AI**) ou ao homem (Pb*). O nitrato, produto destas reacdes
pode ser lixiviado para aguas de um rio e favorecer a eutrofizagdo; a acao de
bactérias naturais pode transformar o nitrato em 6xido nitroso (N2O) que retorna a
atmosfera como um gas inerte na troposfera, mas com propriedades de gas estufa

afetando o balanco energético da atmosfera e provocando o aumento da sua
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temperatura. Posteriormente o gas N;O ja na estratosfera pode atuar como
catalisador e decompor as moléculas de ozbénio diminuindo a concentracdo da

camada protetora do 0zonio na estratosfera.*>**

2.3 Consequéncias do excesso de espécies nitrogenadas na estratosfera

O Protocolo de Montreal, em 1987, nos termos da Convengao de Viena para
a Protecao da Camada de Ozbnio, proporcionou iniciativas que reduziu em 95% a
utilizagdo de clorofluorcarbonos (CFCs) e os halogénicos. A partir de 2010, sua
producéo foi suspensa nas 195 nagdes signatarias do protocolo. Assim esperava-se
que a degradacgao do ozobnio estratosférico fosse revertida. No entanto, o gas N,O
pode se tornar o principal gas emitido por atividades humanas no século XXI e com
propriedade para atuar sobre o ozdnio, pois na estratosfera o 6xido nitroso sofre
decomposicao fotoquimica, produzindo NO, que por sua vez reage com 0z6nio, com

indicam as equacdes 9 a 12,434

N2O + hv = N, + O (9)
N;O + O- — 2 NO (10)
O3+ NO = NO, + O, (11)
O +NO, - NO + 0, (12)

A soma das reagdes 9 e 10 mostram que o consumo do ozdnio é catalisado pelos
oxidos de nitrogénio (equagao 11).
03+0—>20; (13)

A concentracao global do N,O passou de 270 a 319 ppb de 1900 a 2005, com
acréscimo linear de 0,8 ppb ano™ nas Ultimas décadas.** O gas ndo faz parte do
Protocolo de Montreal e a expectativa € que sua emissdo aumente de 35-60% até
2030.%° O N,0O pode ainda contribuir com alta eficiéncia no aquecimento global, pois
sua molécula tem capacidade equivalente a cerca de 300 moléculas de dioxido de
carbono no papel de gas estufa e o seu tempo de permanéncia na atmosfera é em
média de 120 anos.***® O éxido nitroso esta presente naturalmente na atmosfera,
como parte do ciclo do nitrogénio. Pode ser proveniente de uma variedade de fontes

naturais. No entanto, as atividades humanas, como a agricultura, a queima de
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combustiveis fosseis, a gestdo de aguas residuais e processos industriais tém

carater dominante na presenga de N,O na atmosfera.*>**

2.4 Consideragoes sobre o Enxofre

O enxofre é o sexto elemento mais abundante do planeta, com concentracio
em torno de 1,9% em massa. E ingrediente essencial em todas as formas de vida e
esta presente na cisteina e metionina, que sdo aminoacidos necessarios para a
sintese de proteinas. Importante para a existéncia e manutencao da vida na Terra, o

enxofre & um constituinte comum na litosfera, hidrosfera, biosfera e atmosfera.

Terra
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Figura 2 - Principais processos, naturais e antropicos, em que compostos de enxofre
sao emitidos e removidos da atmosfera (adaptado).*’*°

O numero de oxidagcdo variando de variando de (-2) a (+6), a grande
capacidade de fazer ligagdes quimicas e a elevada abundancia relativa sao
propriedades que fazem com que o enxofre seja encontrado em grande numero de
compostos na natureza e envolvido em uma variedade de processos geoquimicos e
bioquimicos.***® A concentracdo de enxofre na atmosfera depende de processos
naturais e antropicos, como visto na Figura 2.

As principais emissbées naturais incluem SO, e H,S a partir de atividades

vulcanicas, e dimetil sulfeto (DMS) a partir de aguas marinhas. O (DMS) é o mais
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importante dos compostos de enxofre, sendo formado nos oceanos como resultado
de interagdes biologicas entre fitoplancton e algas microscopicas, zooplancton e
bactérias.*®*® Emissdes oceanicas de dimetil sulfeto constituem aproximadamente
25% do total das emissdes de enxofre globais que entram na atmosfera.®’ Na
atmosfera, DMS € oxidado a sulfato, que associado ao MP pode alterar a quantidade
de radiacdo solar que atinge a superficie da Terra, tanto espalhando diretamente a
energia solar e indiretamente, atuando como nucleos de condensacdo de
nuvens.*”®? A acidificacdo dos oceanos tem sido indicada como responsavel pela
diminuicdo do DMS. Estimativas indicam que em 2100 a emissao a partir dos
oceanos estara 18% menor comparado ao periodo pré-industrial, o que pode
representar uma contribuicdo consideravel ao aquecimento do planeta e severas
alteracdes climaticas.®"?

O SO, é o principal composto de enxofre emitido para a atmosfera, sendo
94% por fontes antropicas.>>>* A queima de combustiveis fosseis representa uma
importante fonte emissora, onde pelo menos 90% do enxofre presente no
combustivel entra na atmosfera na forma de SO,.?” Nas oito primeiras décadas do
século XX a emissao antropogénica de SO, aumentou mais de seis vezes, atingindo
o apice em 1980, diminuindo nos anos seguintes por grandes esforgos,
especialmente no Jap3o, Europa e Estados Unidos para reduzir a chuva acida.>*® A
menor emissao global, registrada em 2011, em torno de 101 Tg de SOy, é 23%
menor que a emissdo de 1980.°° Os setores com maiores contribuicdes com a
emissao global de SO, nas ultimas duas décadas foram o energético e a industria,
respondendo por juntos por aproximadamente 80% dessa emissd0.>*® Uma excecgéo
a essa tendéncia foi a China, que registou aumento expressivo nas ultimas décadas
na emissao desse poluente, sé apresentando sinais de estabilizacdo a partir de
2006.3'51'57

Na atmosfera o SO, é oxidado a H,SO, e outros sulfatos."® O &cido forte
H,SO,4 contribui para aumentar a acidez da precipitagao, que por sua vez tem papel
importante na acidificacdo de agua e solo, dano as florestas, a saude humana, a
vegetagdo, a corrosdo de estruturas e monumentos.*”**°® Particulas de sulfato
também s&o incorporadas aos aerossois atmosféricos, onde eles podem atuar como
nucleos de condensagdo de nuvens, com possiveis consequéncias climaticas.*** E
assim como o NO,, o SO, pode contribuir para a acidez atmosférica e consequente
deposicao acida nos ecossistemas terrestres, sendo os seus compostos (N e S)
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constituintes das principais classes de poluentes atmosféricos com importancia para
a salide humana e o meio ambiente.>"®

O processo de formacdo do H,SOs (I) atmosférico ocorre em etapas:
inicialmente com incorporagéo de SO; (g) por particulas contendo agua condensada,
com formacao de H,SOs; posteriormente a oxidagao do enxofre (IV) a enxofre (VI) e
formagdo do H.SO; (1).2?"*® Uma vez formado na atmosfera H.SO; e HNOs;
apresentam comportamentos muito diferentes, tanto em propriedades fisicas quanto
quimicas. O HNO3; é mais volatil e, consequentemente, existe em concentracdes
significativas em fase gasosa, enquanto o H,SO4, tem uma pressédo de vapor menor
em condicdes ambientes e, portanto, tende a existir sob a forma de particulas de
aerossol. Tanto o HNO3 quanto o H,SO4 podem reagir com substancias alcalinas na
atmosfera para produzir sais, sendo os derivados da reagdo com o gas aménia os

mais importantes na atmosfera.*%>°

2.5 Consideragoes sobre o fosforo

O elemento fésforo possui um ciclo biogeoquimico diferenciado dos outros
elementos biologicamente essenciais H, O, C, S e N. O ciclo do fosforo ndo tem fase
gasosa estavel em ambientes oxigenados. Dessa forma a sua presenga na
atmosfera esta quase que inteiramente associado a fase particulado. A importancia
ecolégica da deposicédo de P particulado € acentuada, ha evidencias que essa forma
de aporte de P seja suficiente para manter a produgdo primaria do mar
Mediterraneo, assim como a manutencao de florestas tropicais e o ecossistema do
Cerrado.®®®

Estimativas sobre a concentragdo global de P indicam que aproximadamente
85% de P atmosférico sejam originados de fonte mineral, 12% de fontes biogénicas
e 5% a partir de fontes de combustdo.?? A principal fonte de fosforo mineral que
entra no ambiente é resultado do intemperismo sobre rochas e € similar em
quantidade a producao industrial. A demanda por compostos de fésforo esta em
crescimento acompanhando a necessidade da agricultura intensiva, mais de 80% do
P processado é utilizado como fertilizante agricola e como uma fonte mineral para

alimentacao de animais."
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O fésforo V presente no fertilizante na forma de fosfato € mais estavel sob o
ponto de vista de reagdes de oxirredugao, porem reage formando compostos pouco
soluveis com quase todos os cations presentes no solo. Em solos acidos, como os
que ocorrem naturalmente no Brasil, a presenca de ferro e aluminio favorece a
formagcdo dos compostos poucos soluveis AIPO4.2H,0 (variscita) e FePO4.2H,0
(estrengita).®> No ambiente ndo apenas aguas superficiais arrastam o fosfato
presente no solo para rios e lagos, mas a erosdo também o faz quando parte do solo
contendo fosfato é transportado para um corpo de agua.

Estudo realizado em lago situado na area de maior producdo de grao da
China indica que a deposicao atmosférica pode ser responsavel por 46% do aporte
total de P no ambiente aquatico daquela regizo.®* Como o transporte atmosférico
tem o potencial de impactar consideravelmente a ciclagem de nutrientes,
principalmente em ecossistemas com escassez destes, estudos caminham no
sentido de relacionar a importancia da entrada de P associado ao material
particulado atmosférico, em deposicdo seca e uUmida, com a acidificacdo e
eutrofizacdo de corpos d’agua.®*®® Uma vez que o fésforo, junto com o nitrogénio
reativo, podem promover a eutrofizagcdo de aguas, e como € geralmente o P é
elemento limitante, sua disponibilidade desencadeia o processo.'®®” A eutrofizacéo é
um problema que afeta ndo s6 a disponibilidade de agua potavel como também
limita as possibilidades de uso do corpo de agua, em alguns casos nao € possivel

sequer 0 uUso para recreagao.
2.6 Presencga de cations metalicos no material particulado atmosférico

Os cations metdlicos (Na*, K, Ca** e Mg?) podem estar presentes
associados ao MP atmosférico grosso devido a ressuspensao de particulas do solo
enriquecidas com fertilizante. O K ainda pode ter sua origem na queima de
vegetacdo, uma vez que nestas condicbes o potassio pode ser volatilizado e,
subsequentemente, condensa formando particulas finas.®®

O Ca®* é um importante constituinte do MP atmosférico, com concentragéo
predominante na fracdo grossa do MP atmosférico. A sua presencga atmosférica em
escala local é associada a ressuspensao de particulas de solo pela agao do vento e
ou atividade humana, como a movimentagdo de veiculos e manejo do solo. O Ca®*

no MP atmosférico pode estar na forma de CaCOs;, o que o torna importante espécie
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neutralizante atmosférica, capaz de reagir com gases acidos como o HNO3; e formar

nitrato em MP>12 atmosférico.?®¢’

2.7 Variagao temporal da camada limite atmosférica (CLA)

A camada limite atmosférica (CLA) é a regido turbulenta da atmosfera situada
mais proxima da superficie da Terra, onde os componentes atmosféricos sio
dispersos pelos ventos e turbuléncias. Ela pode estender até 2 km da superficie,
dependendo das condi¢gdes meteorologicas e da hora do dia. Sua importancia deve-
se ao fato de que a grande maioria das atividades humanas origina-se, ocorre e gera

consequéncias dentro desta camada.®®®
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D — atmosfera livre; A — Camada estavel noturna; B — Camada residual; C — Camada de mistura.

Figura 3 - Variagao temporal da camada limite atmosférica (Adaptado).70

Na Figura 3, as massas de ar abaixo da atmosfera livre (D) pertencem a
camada limite atmosférica ou camada de mistura (C), que podem passar por
algumas modificagdes no decorrer do dia. No periodo diurno (06:00 as 18:00 horas),

tem-se uma mistura homogénea na extensao da camada limite atmosférica (C). No
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periodo noturno, forma-se uma fase de maior concentracdo de constituintes
atmosféricos préximos a superficie, chamada de camada estavel noturna (A).
Superior a esta, forma-se a fase menos concentrada, com a denominagéo de
camada residual (B). No inicio do dia seguinte, retoma o ciclo com a expanséo da
camada estavel noturna (A) para formar a camada limite atmosférica (C).”° A
camada estavel noturna (A) sobre o continente, ocorre em resposta ao resfriamento
da superficie devido a emissao de radiagcdo de comprimento de onda maior para o
espaco, sendo caracterizada pela presenca de uma camada de inversao térmica

70,71

proxima a superficie. Dada a sua importdncia em regular o transporte e

dispersdao de componentes atmosféricos, esta propriedade da atmosfera tem sido

considerada e tema de diversos estudos relacionados a poluentes atmosféricos.®® "

2.8 A agricultura e a dispersao de macronutrientes

A agricultura € uma atividade recente na histéria da humanidade, tanto que se
os 150 mil anos de existéncia dos seres humanos fossem transformados em uma
hora, somente nos ultimos 4 minutos corresponderiam ao tempo de adogao da
agricultura pela humanidade e somente no ultimo minuto e meio esta teria se
tornado o meio dominante de subsisténcia.’* A sua implantagao, consolidagao e a
disponibilidade no mercado de fertilizantes nitrogenados capazes de aumentar a
produtividade agricola possibilitaram o crescimento da populagdo mundial, que
praticamente foi quadruplicada durante o século 20."*'® Com estimativa de que a
produgao de alimentos para a sobrevivéncia de 50% do total de habitantes existente
atualmente no planeta estd condicionada a producdo e uso de fertilizantes
nitrogenados,’® toda essa expansdo agricola foi conseguida a um elevado custo
para o ambiente em todos os lugares do planeta.”®"®

Atividade agricola pode contribuir consideravelmente para o aporte de
macronutrientes para a atmosfera, com potencial para causar modificacdo da
quimica atmosférica com consequéncias para o clima, biodiversidade e modificagdes
em ciclo biogeoquimico de nutrientes importantes para a vida.>*®”® A produtividade
agricola esta diretamente relacionada com a disponibilidade de macronutrientes (N,
P, S, Ca, Mg e K), que s&o os elementos necessarios em maior quantidade
formacdo das plantas, razdo pela qual sdo incorporados ao solo pobre destes
elementos, através de fertilizantes e podem ser dispersos para o ambiente via
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atmosfera. As principais espécies quimicas constituintes de macronutrientes
presentes na fase gasosa da atmosfera sdo os compostos quimicamente ativos de
nitrogénio (N20O, NO, NO, NHs) e de enxofre (SO;). Na fase particulada, encontram-
se além de N e S os demais elementos na forma de ions como: NO3', NH,*, PO,?,
S0,%, Ca**, Mg* e K'®° Dentre eles, N, P e S constituem importantes ciclos
biogeoquimicos, que tém sido modificados consideravelmente por atividades
humanas, situacdo que tem provocado justificavel preocupagédo, pela sua relagéao
com mudangas climaticas, prejuizos aos ecossistemas, ameacga a biodiversidade e a
saude.”®™
A producédo industrial de N, P e K para fins agricola, em 2012, foi de
aproximadamente 400 Tg, com destaque para a produgédo de N que foi a maior
dentre os trés, superando os 230 Tg, com aumento na quantidade produzida de 22%
de 2002 a 2012.%° O aumento na disponibilidade e uso de nutriente ndo se traduz
necessariamente maior produtividade agricola no mesmo ritmo, a China, por
exemplo, de 1998 a 2008 aumentou a aplicacdo de fertilizantes nitrogenados em
aproximadamente 50%, mas o rendimento das culturas foi aumentado em torno de
apenas 10%.%" Menos que 40% de todo N usado na lavoura tem sido incorporado ao
vegetal, o restante acaba se dispersando nos ecossistemas do planeta.®®? Estima-
se que de todo o nitrogénio reativo adicionado ao agroecossitemas globais apenas
12% ficam disponiveis nos alimentos para populagdo, todo o restante acaba
disperso no ambiente. Para a atmosfera, entre desnitrificagdo e volatizagao a perda
pode ser superior a 30%, enquanto o sistema aquatico, entre lixiviagdo e erosao,
pode receber mais de 25% do nitrogénio reativo disponibilizado ao solo na atividade
agricola.**® O setor de fertilizante utiliza anualmente 1,2% da energia total do
planeta, sendo que 87% dessa energia esta relacionada a produgéo de NHs, que &
um dos produtos inorganicos com maior producdo mundial; em 2009 a quantidade
produzida foi de 109 Tg e a estimativa para 2020 é de 239 Tg de NH3.%*

A disponibilidade de nitrogénio reativo tem sido determinante para a fome ou
a abundancia de alimentos em diversas regides do planeta. Estudos feitos entre
2003-2005, comparando regides similares para o cultivo agricola no Quénia e China,
mostram que cerca de 50 kg de N ha™ ano™ sdo exauridos do solo do oeste do
Quénia.®® A baixa produtividade agricola e a fome sd3o consequéncias da
impossibilidade de repor nutrientes no solo nesta parte da Africa, resultado do custo
relativo elevado de fertilizantes. Em regido do norte da China, com indice
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pluviosidade similar ao oeste do Quénia e onde o fertilizante é subsidiado e
adicionado em excesso, ha uma sobra de nitrogénio de cerca de 227 kg de N ha™
ano' e a regido exporta alimentos. Duas regides com condi¢gdes extremas onde a

fome ou a fartura sdo resultado do balago do nitrogénio.
2.9 O Estado de Mato Grosso

O Estado de Mato Grosso passou por duas divisdes realizadas pelo Governo
Federal no século XX, as areas desmembradas deram origem aos Estados de
Rondbnia e Mato Grosso do Sul. Mesmo assim, o Estado mato-grossense ostenta
posicdo de destaque em extenséao territorial no cenario nacional, com seus atuais
903.386,1 km? de extensdo. Mato Grosso esta dividido em sete regides (Figura 4).
Os municipios de Campo Verde e Jaciara estao localizados na regidao Sudeste do

Estado.
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Figura 4 - Mapa de Mato Grosso com localizagdo das regies e as fronteiras do Estado.®

O limite de Mato Grosso ao Norte € com os Estados do Amazonas e Para, a
leste com Tocantins e Goias, ao sul com Mato Grosso do Sul e a Bolivia, que
também serve de limite ao oeste, juntamente com o Estado de Ronddnia. Neste
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espaco localizam-se, também, as nascentes de inumeros cursos d’agua que formam
03 (trés) grandes bacias hidrograficas do Pais: a Amazénica, a Platina e a Araguaia-
Tocantina.®®®

O Estado de Mato Grosso, apesar da vasta extensao territorial, tem baixa
densidade demografica, apenas 3,3 habitantes por km?. Atualmente, o Estado esta
constituido por 141 municipios e possui uma populagao de 3.035.122 de habitantes.
Isto representa pouco mais de 21,6% da populacédo total da regido Centro-Oeste, e
1,6% da populagdo brasileira.?” A base da economia do Estado é a agropecuéria,
principalmente na produgdo de soja, milho e algoddo e criagdo de bovino e

suino.?” 88

2.9.1 Os Biomas presentes no Estado de Mato Grosso

Mato Grosso tem representacado de trés biomas brasileiros no seu territério
(Figura 5). A Amazonia é o mais abrangente, com 480.215 Km? (53,6%), o Cerrado
ocupa 354.823 km? (39,6%) e a menor area é do Pantanal, com 60.885 km? (6,8%).

O bioma Amazobnia se estende por um espago geografico que corresponde a
53,6% do territério mato-grossense. Nesse espago tem uma populagdo de
aproximadamente 1,0 milhao de pessoas. A vegetagao é constituida por grandes
porcoes de florestas: ombréfila e estacional, ora em blocos continuos, ora
entremeados por porgdes de cerrados e campinaranas. Ocorrem nesse bioma trés
tipos de clima: equatorial continental umido com estacdo de seca definida pela
depressao sul-amazoénica, clima sub-equatorial continental umido do planalto dos
Parecis e clima tropical continental alternadamente umido e seco. Predomina
temperaturas elevadas, com média situada entre 22 e 26°C. Os impactos da agao
antropica provocados pelo avango da fronteira agricola, com abertura de novas
areas de pastagens e agricultura, principalmente para o cultivo de soja, séo
percebidos em diversas partes desse bioma. Na por¢céo central do bioma Amazénia
as coberturas florestais ja se encontram muito alteradas e estao sob forte pressao do

desmatamento.8”%°
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Figura 5 - Distribuicdo dos Biomas no espaco territorial de Mato Grosso e a
localizacdo dos pontos amostrais (adaptado).89

O bioma Cerrado estende-se desde a fronteira com os estados de Tocantins e
Goias até com extremo oeste, limite com o estado de Rondénia. Area que
corresponde a 39,6% do territério mato-grossense, onde vivem aproximadamente
2,0 milhdes de pessoas. As florestas estacionais e, principalmente, as savanicas que
sdo as formacdes caracteristicas deste Bioma. As savanas sao constituidas por
diferentes fitofisionomias que vao desde a mais aberta, com caracteristica de campo
(Campo Cerrado) até a mais fechada, com aspectos florestais (Cerradéo). A
fisionomia vegetal predominante é constituida por bosques abertos, com arvores
contorcidas e grossas de pequena altura (entre 8 e 12m), um estrato arbustivo e
outro herbaceo, onde sobressaem as gramineas e leguminosas. O clima tipico da
regiao é tropical umido, notadamente sazonal, com ver&do chuvoso e inverno seco. A

pluviosidade anual fica em torno de 800 a 1.600 mm. A estagéo seca estende-se de
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trés a sete meses e isto provoca alteragcdes significativas na flora local pelo
desaparecimento da vegetacdo herbacea e a queda de folhas dos arbustos de
troncos tortuosos, com cascas grossas.®”*° O cerrado abriga grande diversidade de
espécies da flora e da fauna. Existe uma grande diversidade de habitats, que
determinam uma notavel alternancia de espécies entre diferentes fitofisionomias.
Sao conhecidas 199 espécies de mamiferos, 837 espécies de aves, 1.200 espécies
de peixes, 180 de répteis, 150 de anfibios e 11.627 plantas nativas. O Cerrado é
reflgio de 13% das borboletas, 35% das abelhas e 23% dos cupins dos trépicos.®"**

O Pantanal é o menor bioma mato-grossense. Ocupa uma area, na porc¢éao sul
do Estado, que equivale a 6,8% da area total de Mato Grosso, tem populagédo pouco
acima de 100 mil habitantes. Situado entre o Cerrado e o Chaco boliviano, o
Pantanal constitui um ambiente singular associado aos cursos de agua e aos ciclos
de cheias e vazantes que formam varjées, lagoas e banhados. A planicie pantaneira
€ considerada a maior area alagavel do mundo. Ela € banhada pelos rios que
formam a bacia do Alto Paraguai e onde desenvolvem fauna e flora abundantes e de
rara beleza. Nele existem, porém, espécies da flora que sdo predominantes no
bioma Cerrado, mas também, ha espécies da floresta amazonica, da mata atlantica
e do Chaco boliviano. O Pantanal apresenta duas estagbes bem definidas: estiagem
e chuvas. O verdo é quente e umido, caracterizado como a estagao das chuvas e
determina o periodo das enchentes. O inverno, relativamente mais frio, apresenta
massa de ar umida devido a evaporagao da agua acumulada no solo nos periodos

de cheia.?"®

2.9.2 A produgao agricola do Estado de Mato Grosso

A agricultura mecanizada é predominante no bioma Cerrado brasileiro, sendo
considerado como um “milagre da producdo agricola”.®’ Essa concentragdo da
producéao prevalece em Mato Grosso que utiliza parcela significativa desse Bioma do
seu territério para esse fim, acelerando a pressdo antropica nos ecossistemas do
Cerrado por fazer uso intensivo de: técnicas de corregdao de solo, fertilizantes,
irrigagdo e defensivos agricolas. Esses procedimentos podem interferir,
negativamente, na qualidade das aguas superficiais e subterraneas, na drenagem

de areas de nascentes e nas planicies fluviais com rebaixamento do lencol freatico e
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na qualidade do ar. A substituigdo da vegetacdo originaria pode provocar impactos
nas bacias hidrograficas no Cerrado e alteragdes no regime de chuvas.®?

Em aproximadamente quatorze anos a produgdo agricola de Mato Grosso
aumentou em mais de trés vezes, passando de 12 milhdes de toneladas no ano de
2000, para 47 milhées em 2013. Com uma area plantada superior a 12 milhdes de
hectares, o Estado é responsavel por Y4 de toda a produgao agricola brasileira, com
destaque para a soja, o algodao e o milho.?"*

O Estado de Mato Grosso tem sido recordista na produgdo de soja, na safra
2010/2011 tornou o primeiro Estado a superar 20 milhdes de toneladas de soja
produzida em uma area de 6,4 hectares, o que confere ao Estado também a maior
meédia de produtividade, que é de 53,3 sacas por hectare. A producido se concentra
na regido médio norte e sudeste do Estado, juntas as duas regides detém
aproximadamente 60% da produgdo da soja mato-grossense. O principal alvo da
producéo de soja de Mato Grosso € abastecer o mercado internacional, onde se
destina mais de 50% de toda soja produzida no Estado.?"%

No inicio da década de 90, a producédo de algodao no Brasil concentrava-se
nas regides Sul, Sudeste e Nordeste. Apds esse periodo, houve expansao dessa
cultura para as areas de cerrado, basicamente da regidao Centro-Oeste. Esta regiao,
que em 1990 cultivava apenas 8,8% da area de algodao do pais, em 2002 passou a
cultivar o correspondendo a 63,0% do total da area nacional. Mato Grosso lidera o
ranking nacional na producao de algodao, em 2012 foram produzidos 2,8 milhées de
toneladas, quase 57% de todo algod&o brasileiro.**%

A época ideal de plantio no Cerrado brasileiro para as principais culturas € no
periodo chuvoso, no caso da soja, o inicio do periodo chuvoso coincide com o
término do vazio sanitario. A colheita para cultura como o algodao precisa ser
realizada obrigatoriamente no periodo seco, Tabela 2.

O destaque no cenario agricola faz do Estado o maior consumidor de fertilizante
do pais, com mais de 5 milhdes de toneladas anuais, o que corresponde a quase 20%
do montante comercializado nacionalmente. Nos ultimos seis anos o Estado aumentou o

consumo de fertilizante em torno de 40%.%>%
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Tabela 2 - Epoca de plantio, colheita e vazio sanitario para as principais culturas de Mato Grosso.

Cultura Plantio Colheita Vazio sanitario
Soja Setembro Janeiro - margo 22 quinz./jun. — 12 quinz./set.
Algodao Dezembro - janeiro Julho - agosto 12 quinz./out. — 22 quinz./nov.
Milho Janeiro - fevereiro Junho - Julho

2.9.3 A pecuaria no Estado de Mato Grosso

A criagao de gado cresceu expressivamente em Mato Grosso a partir do ano
2000, onde o Estado passou a disputar as primeiras posi¢gdes no ranking nacional e
desde 2004 tem o maior rebanho do Brasil, atualmente com aproximadamente 29
milhdes de cabecgas de gado. As distribuicoes de regides com atividade pecuaria de
criagao de bovino sao bem variadas no Estado, com destaque para as regides Norte,
Nordeste e Sudoeste A. Os principais produtores de carne sdo os municipios de
Caceres, Juara e Vila Bela da Santissima Trindade, na produgdao de leite os
municipios de Rondondpolis, Juscimeira e Jaciara se destacam.?¢%2

A producgao de carne suina em Mato Grosso praticamente duplicou de 2008 a
2012, levando o Estado a ocupar o posto de maior produtor da regido centro-oeste e
posicao de destaque no mercado nacional de suinos. A estimativa é que o Estado
consiga abater 4,3 milhdes de cabega de suino em 2020, o que representara um
aumento em mais de trés vezes aos nimeros atuais.”? O estado de Mato Grosso é o
sétimo maior produtor de ave do pais, contribuindo com aproximadamente 4% da
producao nacional. Com destaque para o municipio de Campo Verde que tem o quinto
maior plantel de aves do Brasil. A producéo de carne de ave em 2013 foi um pouco

acima de 500 toneladas e as estimativas para 2020 é dobrar a produgao.®®
2.9.4 Escoamento da produc¢ao agropecuaria de Mato Grosso

A producéo agropecuaria de Mato Grosso, até recentemente, era transportada
exclusivamente por rodovias em veiculos de cargas. A partir do segundo semestre de
2013 houve mudanca no setor com a inser¢cdo do sistema ferroviario para esse fim.

Mesmo apds a mudanca, a producdo do Estado € transportada internamento até a
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ferrovia pelas rodovias BR 163 e 364 (Figura 6), com fusdo destas duas no trecho
Cuiaba a Rondonodpolis, o que acaba gerando grandes congestionamentos, quer pelo
volume do transito, quer pelas condigbes de trafego da rodovia. Para dimensionar o fluxo
viario, considerando apenas a produgao agricola de graos, se o transporte fosse tivesse
que ser realizado de uma unica vez seria necessario a utilizagdo de 1,2 milhdes de
caminhdes com capacidade para 37 toneladas e 20 metros de comprimento cada. Estes
enfileirados cobririam uma distancia equivalente de Cuiaba a Pequim, na China.*®

As principais rodovias de Mato Grosso foram pavimentadas no comego da
década de 1970 quando as carretas transportavam no maximo 30 toneladas e a
movimentagdo de veiculos era pequena. Essas rodovias apresentam grande
dificuldade em suportar as rotinas do transito atual. No trecho da BR 364 em comum
com a BR 163, que liga Cuiaba a Rondondpolis passando pela cidade de Jaciara,
tem fluxo médio diario em torno de 15.000 veiculos, destes 70% correspondem a
caminhdes e bitrens usados no transporte de cargas, em rodovia nao duplicada

formando grandes filas e elevado numero de acidentes.®
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Figura 6 - Disposicao das BR 163 (A) e 364 (B) no Estado de Mato Grosso

Em agosto de 2013 o sistema ferroviario chegou a Rondondpolis com a
inauguracao de um moderno terminal de carga, com potencial para se tornar o maior da
América Latina, com capacidade para abrigar 1200 caminhdes em seu patio. Dessa
forma, o escoamento da safra de MT para os principais portos do pais passou a ser

realizado via ferrovia, enquanto o abastecimento da estacdo ferroviaria de
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Rondondpolis é realizado por veiculos de carga via BR 163 e BR 364. O que
representa viagens mais curtas e aumento na intensidade do transito nas rodovias
BR163 e BR364, por onde continuara passando toda a produgdo mato-grossense

destinada ao mercado externo.

2.9.5 As queimadas e incéndios florestais em Mato Grosso

As queimadas, processos de queima de biomassa, podem ocorrer por razdes
naturais ou antropicas. Em 2004, Mato Grosso registrou o maior numero de
queimadas e incéndios florestais dos ultimos dez anos (Figura 7), desde entdo o
numero anual de focos de queimadas e incéndios florestais tem apresentado
flutuagcbes com sinais de diminuicdes nos ultimos trés anos. Na porcao central do
Brasil e regido amazodnica o numero de queimadas e incéndios florestais apresentam
variagdo sazonal, com mais de 80% das ocorréncias sendo registradas nos meses

de estiagem, que ocorre de julho a outubro.
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Figura 7 - Numero de focos de queimadas e incéndios florestais desde
2004 em Mato Grosso (adaptado).”’

A expansao na atividade agropecuaria necessitou de aberturas de novas
areas, o que aumentou a pressao sobre o Cerrado e a Floresta Amazdnica no Mato
Grosso, cenario que aumentou o numero de focos de incéndios associados ao

desmatamento, uma vez que a limpeza da area é o método mais utilizado na regiao.
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O aumento do desmatamento e consequentemente do numero de focos de
incéndios € pressionado pelo mercado externo. Em 2005 com a dificuldade de
exportacao da soja e o trabalho de represséo a extragao ilegal de madeira realizado
pelo IBAMA e Policia Federal fizeram diminuir o desmatamento e consequentemente
reduziu o numero de focos de queimadas e incéndios florestais em 2006.%

O bioma Pantanal, a partir de 2010, passou a registrar um aumento no
numero de focos de queimadas. Comparando registros de 2012 e 2013 o pantanal
registrou aumento no numero de queimadas em torno de 13%. Com Poconé, cidade
mato-grossense inserida no Pantanal de Mato Grosso, liderando numero de registro
de focos de queimadas em 2013. Comparando no mesmo periodo o bioma Cerrado
do Estado apresentou reducdo no numero de focos em torno de 13%. Enquanto o
bioma Amazdnia reduziu em mais de 60% o numero de focos de queimadas e
incéndios florestais em 2013, quando comparado com 2012. A diminuicdo das
gueimadas no Cerrado e no bioma Amazénia foi importante para o Estado registrar
queda em mais de 40% nos focos de queimadas e incéndios florestais em 2013,
comparado com 2012.

No limite politico de Campo Verde houve registro de 213 focos de queimadas
no periodo de coleta de 2011 — 2012, enquanto que em 2013, diferente do que
ocorreu no Estado de forma geral, esse numero aumentou para 303. Em Jaciara em
2011-2012 foram identificados 113 focos de queimadas e incéndios florestais e 2013
houve reducédo para 80. Em Campo Verde mais de 75% do numero de queimadas
ocorreram no turno diurno, enquanto que em Jaciara houve distribuicdo semelhantes
entre diurnos e noturnos. Em ambos os municipios o Bioma atingido pelas
queimadas foi o Cerrado.”’

A queima de biomassa, incluindo a queima de vegetacdo nativa, de
pastagens, queima controlada para colheita da cana e residuos de cultura podem
ser fonte importante de emissdes de NO, e SO, para a atmosfera. Essa atividade
tem maior contribuicdo na emissao de NO4 que SO,. Estudos indicam que a queima
de residuo de cultura contribuem em mais de uma dezena de vezes na emisséo de
NO, que SO,.%3%° Com destaque para a queima de residuo da cultura do milho que
emissdes de NOx maiores que SO, proximos a 100 vezes.*® Na queima de
serapilheira de floresta a emissdo de NOy é tratada como superior a mais de 22
vezes a de SO,.%
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O MP originado a partir da queima de residuo de cultura, principalmente do
milho, tende a apresentar presenca de K*, SO4%, NH,*, NOs e CI, com o K* sendo
tradado como indicador de queima de vegetacdo. No MP as concentragdes de S04>
proveniente da queima de residuo de cultura tende a ser superior a de NOj3". Estudos
relatam diferenca na emissao entre o0 SO4* e NOs na queima do residuo de cultura
do milho variando de 3 a 7 vezes.*® Residuo da cultura de soja com diferenca

entre SO4* e NO3 préxima a 10 vezes.'®
2.9.6 Caracterizagao do relevo e do clima Estado de Mato Grosso

Encontram-se em Mato Grosso diferentes formas de relevo (Figura 8), cuja
paisagem € formada por: planaltos, depressdes e planicies. Os principais planaltos
identificados em Mato Grosso séo: o Planalto e a Chapada do Parecis, o Planaltos e
a Chapada dos Guimaraes, Serra do Roncador, Serra da Petrovina, Serra Azul e

Serra Formosa.
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Figura 8 - Mapa de localizagéo do relevo do Estado de Mato Grosso.®*
O municipio de Campo Verde estd a aproximadamente 740 m de altitude e

situa-se proximo ao planalto e Chapada dos Guimardes e Serra do Roncador. A

altitude de Jaciara é de 350 m, localizada na calha do rio S&0 Lourenco.®®
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Em Mato Grosso predominam os climas: equatorial continental umido e o
equatorial tropical. O equatorial continental umido abrange a porgéo centro-norte e o
equatorial tropical atinge a maior parte das regides centro-sul e leste de Mato
Grosso. As temperaturas elevadas prevalecem no Estado e sdo decorrentes desses
tipos climaticos. O municipio de Campo Verde esta inserido em regido com periodo
quente e umido nos meses de outubro a margo e outro frio e seco, de abril a
setembro. A precipitagao pluviométrica anual atinge mais de 2.500 mm, diminuindo
no periodo frio. A média das temperaturas maximas é de 30°C e das minimas de
17°C. Jaciara esta inserida em regido com elementos climaticos caracteristico de
regiao de mais baixa altitude do Estado, com temperaturas médias anuais situando-
se entre o minimo de 20°C e o maximo de 32°C e a precipitagao pluviométrica anual

de 1750 mm 8"
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizagao dos sitios de amostragem

Os sitios amostrais estavam situados nos municipios de Campo Verde (CV) e
Jaciara (JC), Figura 9. A escolha do sitio amostral de CV foi dada em raz&do de sua
intensa produtividade agricola. Enquanto que JC n&o ha atividade agropecuaria
desenvolvida, mas a sua proximidade com a rodovia por onde ocorre o escoamento
de toda a safra do Estado chama atencéo. Nos dois sitios amostrais a amostragem
ocorreu proximo ao centro urbano, sendo que em CV o centro urbano é circundado
por area agricola.

O municipio de Campo Verde tem 4.795 km? de extensdo e em torno de 30
mil habitantes, projeta-se no cenario nacional com grande produtor de soja, algodao,
milho, carne suina e aves. Jaciara tem 1.659 km? de extensdo e aproximadamente
26 mil habitantes, ndo apresenta forte identidade na agricultura, se dedicando mais a
pecuaria, sendo destaque estadual na produgao de leite e no turismo, pois tem em
seu territério cachoeiras, muito visitadas pelos praticantes de esporte radicais
aquaticos. 2 As coordenadas do sitio amostral CV, Campo Verde, sdo 15° 33’
36,03” S; 55° 10’ 46,12” W e o sitio JC, Jaciara, 15° 57’ 59,77” S; 54° 57’ 42,37" W,
com altitude de 736 m e 367 m para os sitios CV e JC, respectivamente. Localizados
no Estado de Mato Grosso, inseridos em na regido brasileira considerada como o
milagre da producdo agricola.’” Os dois pontos estéo distantes entre si em linha reta

por aproximadamente 50 km e por rodovia em torno de 75 km.
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Figura 9 - Mapa de localizagéo dos sitios amostrais CV e JC no Estado de Mato Grosso.
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3.2 Periodo de amostragem e armazenamento das amostras

As coletas foram realizadas de novembro de 2011 a dezembro de 2012 e de
junho a dezembro de 2013 em turnos diurnos e noturnos. Durante este periodo
totalizaram 849 amostras no somatério dos 2 sitios de amostragens, discriminados
em fragdes de MP e fase gasosa. Sendo 139 amostras de MP>12, 139 de amostras
MP>1 e 139 amostras de fase gasosa em CV. Em JC foram 144 de MP>12, 144 de
MP>1 e 144 para fase gasosa. Amostragens foram feitas no periodo diurno e
noturno, diurnas eram iniciadas as 06 h as 18 h indo até 18h00min e as

amostragens noturnas ocorreram entre 18 as 06 h.
3.3 Preparo dos filtros de celulose para coleta de gases

Os filtros de celulose de 47 mm usados na coleta de gases acidos foram
preparados para esse fim usando a metodologia descrita por Rocha (2003)."°" Os
filtros foram colocados em agua deionizada durante 48 horas, com troca da agua de
6 em 6 horas. Apds esse tratamento, os filtros foram colocados por 4 horas em
solucéo mista de Na,CO3 a 5% (m/v) e glicerol a 2% (v/v). Na sequéncia estes foram
retirados e secos em dessecador por 24 horas e apds isso, armazenados em
freezer, acondicionados em frascos de polietilieno e embrulhados em papel, ao qual

foi submetido ao mesmo tratamento dos filtros.

3.4 Montagem do sistema de amostragem

As espécies de interesses presentes no MP e fase gasosa foram coletadas
utilizando-se de amostragem ativa com vazado menor que 15 L min™'. Nesse tipo de
amostragem a passagem do ar foi for¢cada, através de uma bomba de vacuo Motorex
(Figura 12), a passar pelos filtros com porosidade especifica, dispostos em série em
amostradores do tipo filter pack, Figuras 10 e 11.

Foram utilizados filtros com didmetro de 47 mm e a série segue a seguinte
ordem: filtro de policarbonato com porosidade de 12 um, filtro de Teflon de 1 ym e
filtro de celulose, Figura 12, os quais coletaram MP>12 uym, MP>1 um e fase
gasosa, respectivamente. Os amostradores foram protegidos em garrafas PET e
colocados a cerca de 2 metros da superficie, Figura 12.
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Entrada Saida

Figura 10 - Disposigao dos “filter packs” em série com os filtros de diferente porosidade
A B C

Figura 11 — Filtros apds rotina de amostragem, sendo: (A) de policarbonato com porosidade
de 12 ym, (B) de Teflon de 1 ym e (C) de celulose tratado com Na,COj; para
amostragem de fase gasosa

Figura 12 - Bomba de vacuo e “filter packs” com os filtros dispostos em série para amostragem
de MP e fase gasosa.
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3.5 Tratamento da amostra para analise cromatografica

A extracdo para determinacdes de Na*, NH,*, K*, Mg®, Ca**, CI, NO2, NOs3,
S0.4%, PO4> e C,04% presentes em MP e SO, e HNO; fase gasosa foram realizadas
em tubo cénico de 50 mL tipo Falcon (Figura 13), utilizando 0,5 mL de isopropanol e
4,5 mL de agua deionizada em todos os filtros. Na sequéncia os filtros e a solugéo
extratora foram mantidas em agitacdo mecénica por 45 minutos em mesa agitadora
a temperatura ambiente, depois filtrado em Millipore Millex - HV 0,45 ym, com
transferéncia de 2 mL do filtrado para vial de 5 mL que foram colocados no

amostrador automatico para analise no cromatografo.

(A)

(B) (C)
Figura 13 - Filtro de Teflon com MP depositado (A), filtro para filtragdo apds

extragao (B) e tubo Falcon com filtro e solugao extratora (C)

3.6 Instrumentacao analitica

Para determinagdo dos ions presentes nas amostras, foi utilizado um
Cromatografo de fons (Dionex), modelo DX-120, de duplo canal, com sistema de
eluicdo isocratico. As colunas utilizadas foram da marca Dionex, sendo as colunas
de guarda a lonPac GS-14 (4mm) e a GS-12 (4mm), respectivamente para cations e
anions. As colunas analiticas foram a ionPac AS-14A (4mm) para os anions e CS-12
(4mm) para os cations. A diminuigdo da condutividade do eluente (“background”) foi
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feita pelo sistema de auto-supressdo SRS (Self Regenerating Supressor). Nesse
sistema a supressao é realizada pela passagem do eluente através de membranas
de troca ibnica e de eletrodos de platina que efetuam uma reacdo de oxirreducao
transformando espécies muito condutoras de corrente elétrica (OH™ e H'), em
espécies neutras, pouco condutoras (H,O e Hy). Para a detec¢do das espécies de
interesse foi utilizando detector de condutividade elétrica.

A curva analitica para determinacdo simultanea dos céations Na®, NH;", K7,
Mg®* e Ca®* foi construida utilizando-se como eluente uma solugéo de &cido sulfurico
30 mmol L. Na curva analitica para determinacdo simultanea dos anions CI-, NO3,
NOs, SO4%, PO,> e C,04 foi utilizado como eluente uma mistura de carbonato de
sédio e bicarbonato de sddio nas concentracdes de 5,0 e 1,0 mmol L7,
respectivamente. A identificagdo baseou-se no tempo de retencéo e quantificacdo na
area do pico cromatografico, o tempo de retengcdo e os picos cromatograficos sédo
mostrados na Figura 14, em cromatogramas de padrdes de cations e anions.
Solugdes padrdes com presenca dos cations e anions analisados foram preparadas
com concentragdes variando de 0,2 a 3 ppm para construcdo das curvas de cations

e anions.
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3.7 Limite de detecc¢ao e quantificagao

Os limites de deteccdo e quantificacdo (Tabela 3) foram obtidos seguindo
orientagdes descritas no manual sobre validagcdo de métodos analiticos do Instituto

Nacional de Metrologia.'*

Tabela 3 - Limite de deteccao, limite de quantificagdo, curva analitica e coeficiente de
correlacao das espécies quantificadas

ions Tipo de LD LQ Curva analitica Coeficiente de
calibracao (ppb) (ppb) correlagédo (Rz)
Na* Linear 74 105 y =1,9763x + 0,2194 0,9990
NH," Quadratica 40 58 y =-0,1417x* + 1,1971x + 0,1271 0,9980
K* Linear 10 14 y = 3,1407x - 0,195 0,9996
Mg** Linear 7 10 y = 2,8652x - 0,3404 0,9996
ca* Linear 52 77 y =2,2316x + 0,163 0,9995
cr Linear 45 58 y =1,4410x - 0,1177 0,9990
NO; Linear 6 9 y =0,7291x + 0,0024 0,9995
NOs’ Linear 30 45 y = 0,7024x - 0,0012 0,9988
S0,” Linear 5 8 y =2,135x - 0,1004 0,9996
C,0." Linear 8 13 y =0,6769x - 0,0064 0,9998
PO,> Linear 14 23 y =0,3611x - 0,0105 0,9997

3.8 Tratamento estatistico dos dados

No estudo do relacionamento entre as espécies gasosas, concentragcdes de
cations e concentragdes de anions foi empregado o coeficiente de correlacao linear
de Pearson. Um teste t de Student foi utilizado para avaliar a significancia desses
coeficientes ao nivel de 5%. Os calculos de estatisticas descritivas, de correlagdes
lineares, da determinacao de significancia, assim como a construgcao de graficos,

foram todos realizados em planilhas do programa Microsoft Excel.
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3.9 Acompanhamento das trajetérias das massas de ar usando imagens de

satélite

As trajetdrias das massas de ar foram observadas nos dias de amostras com
concentragdes das principais espécies idbnicas com valores maximos ou minimos. O
acompanhamento das massas de ar foi realizado usando imagens de satélite
disponibilizado por National Oceanic and Atmospheric Administration.'® Os dados
utilizados para a observagcdo das trajetérias das massas foram: tempo de
acompanhamento de 72 horas, o maximo de 6 massas de ar, iniciagdo de uma nova
trajetéria a cada uma hora, e altura das massas de ar no sitio amostral de 10 m da

superficie do solo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fase gasosa

4.1.1 Periodo chuvoso

Em CV as concentragdes médias de HNO3; foram maiores que SO, em ambos
os turnos (Tabela 4), sendo que as diferengas mais acentuadas entre HNO; e SO,
foram observadas no turno diurno, com média de HNOj superando a de SO, em
aproximadamente 8 vezes. A menor diferenca no noturno foi observada pela
diminuicdo de HNO3; e pelo aumento de SO, em mais de 2 vezes a média
encontrada no periodo diurno. Os desvios padroes para HNO3; e SO, foram maiores
para o periodo noturno, o que pode sugerir fontes eventuais dessas espécies
atuando nesse turno. Ainda em CV, foram observadas elevacdes nas concentracoes
de HNOj3; nas coletas realizadas com mais de 3 dias sem chuva, essas elevacgdes de
HNOj3; ndo foram observadas na mesma propor¢ao nas concentracdes médias de
SO..

Em JC as concentragbes médias de HNO3 e SO, foram menores no periodo
diurno. Constatacdo que pode estar relacionada a maior a maior remogao dessas
especies no periodo diurno. E ainda, as oscilagbes de umidade, aos eventos de
precipitagdes, a variagdo da camada limite atmosférica e a atuagdes de fontes
eventuais no noturno.

A concentracdo média de HNO; diurna encontrada em CV foi ligeiramente
maior que a de JC no mesmo turno. Em JC a concentragao diurna de HNO3 pode ser
atribuida principalmente a queima de combustivel na rodovia de intensa
movimentacdo de veiculo de carga, proposicao justificada pelas variagbes em
comum de HNO3; e SO,. Sendo que HNO3; pode ser emitido pelo funcionamento de
motores a combustdo e queima de combustiveis fésseis, com este ultimo podendo
atuar também como fonte de SO,. Em CV a concentracao diurna de HNOj3; pode ter
contribuicdo adicional de NO proveniente do solo, uma vez que solos fertilizados
com baixo pH podem ser importantes fontes de HONO para a atmosfera.?® Na
atmosfera o HONO pode se decompor em NO e OH. Sendo que o NO pode ser
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oxidado a NO,.*?*?® Sjtuacao que justifica a favor desta proposicdo é auséncia de
paridade nas elevagdes das concentracoes de HNO3; e SO, neste sitio amostral. A
concentracdo média noturna de HNO3; é maior em JC do que em CV, com maior
valor de desvio padrdo para este ultimo. Condigdes que sugerem existéncia de

fontes eventuais em CV com possivel efeito do aumento da umidade relativa do ar.

Tabela 4 - Médias das concentragbes e resumo estatistico das espécies em fase
gasosa estudadas em CV e JC no periodo chuvoso

Espécies Turno Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
padréao padrao
(PPbv) (PPbv) relativo
(%)
Periodo chuvoso — 2012 — Fase gasosa - CV
HNO, Diurno 0,5 04 0,2-14 0,3 62,8
Noturno 0,4 0,3 0,1-14 0,3 74,5
SO, Diurno 0,1 0,1 0,1-0,2 0,1 56,0
Noturno 0,2 0,1 0,1-0,6 0,1 88,4
Periodo chuvoso - 2012 — Fase gasosa - JC
HNO, Diurno 0,4 0,4 0,1-11 0,2 50,1
Noturno 0,6 0,5 0,1-14 0,3 51,5
S0, Diurno 0,5 04 0,1-1,3 0,2 49,7
Noturno 0,5 0,5 0,1-21 0,4 74,2

As concentragdes médias de SO, encontradas em JC sdo maiores que as
encontradas em CV, em mais de 6 e 3 vezes para os turnos diurno e noturno
respectivamente. A principal fonte emissora de SO, no turno diurno em JC pode ser
o transito de veiculo de carga na rodovia de maior movimentagao do Estado, dada a
aproximacao desta com o sitio amostral. Em CV pode ser a movimentagado de
maquinas agricolas movidas a combustiveis fosseis e contribuicdes de eventuais
gueimadas locais. As maiores concentragcées noturnas de SO, em ambos os sitios
podem ter relagdo com diminuicdo da temperatura, abaixamento da camada de
limite e fontes eventuais. Em CV é comum o trabalho de maquinas agricolas no
turno noturno, que associados as queimadas podem constituir possiveis fontes

eventuais de SO, para este sitio amostral. O que pode ser reforcado pelos maiores
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desvios padrbes para esse turno. Vale considerar ainda a variagao diaria da camada
limite atmosférica, formando a camada estavel noturna, com maiores concentragoes
mais proxima a superficie, 0 que pode ser uma explicacdo para médias noturnas
mais elevadas que diurnas, principalmente em JC.

A ocorréncia de queimadas e incéndios florestais diminui no periodo chuvoso
em MT. A partir das trajetérias de massas de ar observadas nas Figuras 16 e 17
pode atribuir que queimadas e incéndios florestais tem baixa influencia na

concentragido de SO, e HNO3; de ambos os sitios no periodo chuvoso.
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Figura 15 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentracdo de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e minima (D).
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Figura 15 - (continuagéo) Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentracdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo chuvoso.

59



Mato, Gros<sn

Mato,Grosso

. Foco de queimada ou incéndios florestais

. Trajetérias de massas de ar

Figura 16 - Trajetdérias de massas de ar que chegaram a JC nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentragdo de SO, maxima (C) e minima (D) do
periodo chuvoso.
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Figura 16 - (continuacdo) Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentracdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo chuvoso.
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4.1.2 Periodo seco

O periodo de estiagem em Mato Grosso é marcado pelas ocorréncias de
grande numero de queimadas. O ano de 2012 apresentou elevagdo nos focos de
queimadas e incéndios florestais quando comparado com 2011 e 2013, Figu. Além
das condigdes meteorologicas do periodo, Os aumentos nas concentragbes de
HNO; e SO, podem ser atribuidos a maior emissdo desses poluentes em
decorréncia do aumento do numero de queimadas e incéndios florestais, associado
a menor remogao destes da atmosfera, devido diminuigdo da umidade relativa do ar
e a auséncia de chuva no periodo, Figura 17.

Em CV a concentragdo média diurna de HNOg3 (Tabela 5) foi proximo do valor
encontrado nesse turno no periodo chuvoso, Tabela 4. A concentragdo noturna, em
2012, dessa espécie foi maior em mais de duas vezes ao valor encontrado no
mesmo turno do periodo chuvoso. Além da possivel influencia das queimadas,
elementos do clima como a umidade relativa do ar pode ter influencia consideravel
nesses valores. No periodo seco a umidade relativa do ar cai consideravelmente, e a
sua variacao entre dia e noite é pequena. Situacao que pode contribuir para diminuir
a taxa de oxidacdo de HNOj3; consequentemente torna-lo mais abundante na fase
gasosa.
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Figura 17 - Distribui¢cdes temporais das concentragdes médias de SO, e NO, na fase gasosa
amostrados em CV e JC e numeros de focos de queimadas.
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As concentragbes médias de SO, de CV, em 2012, aumentaram em relagao

periodo chuvoso em aproximadamente 5 e 3 vezes em relagao aos turnos diurnos e
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noturno respectivamente. No periodo seco ocorre em CV a colheita nas culturas de
milho e algoddo, sendo que deste ultimo, o municipio € o maior produtor estadual.
Além das queimadas que ocorrem em todo o Estado no periodo, o uso de maquinas
movidas a combustiveis fosseis e a intensa movimentagdo de veiculo de carga no
municipio pode ter contribuido com o aumento da média de SO, desse sitio

amostral.

Tabela 5 - Médias das concentragbes e resumo estatistico das espécies em fase
gasosa estudadas em CV e JC no periodo seco

Espécies Turno Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
padréao padrao
(PPbv) (PPbv) relativo
(%)
Periodo seco — 2012 — Fase gasosa - CV
HNO, Diurno 0,7 0,6 0,3-1,3 0,3 46,0
Noturno 0,9 1,1 0,5-14 0,3 30,1
S0, Diurno 0,4 0,4 0,2-0,8 0,2 47,9
Noturno 0,4 0,3 0,1-11 0,3 67,2
Periodo seco — 2012 — Fase gasosa - JC
HNO, Diurno 1,4 1,4 0,7-31 0,6 42,6
Noturno 1,8 1,7 0,6-4,2 0,9 49,1
S0, Diurno 1,4 1,3 0,5-3,8 0,8 61,4
Noturno 0,7 0,5 0,2-2,0 0,5 68,8
Periodo seco — 2013 — Fase gasosa - CV
HNO, Diurno 0,6 0,4 0,1-2,2 0,5 80,2
Noturno 0,9 0,8 0,1-4,6 0,9 90,7
S0, Diurno 0,1 0,1 nd-0,8 0,1 126,1
Noturno 0,1 0,1 nd-0,5 0,1 103,4
Periodo seco — 2013 — Fase gasosa - JC
HNO, Diurno 1,1 1,2 04-1,8 0,4 33,1
Noturno 1,2 1,0 0,1-4,6 0,8 70,1
SO, Diurno 1,0 0,9 0,3-1,6 0,4 37,2
Noturno 0,5 04 0,1-31 0,6 109,9
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Em JC as concentracdo médias de HNO3; diurnos e noturnos, em 2012, sdo
maiores em mais de 3 vezes aos seus respectivos turnos do periodo chuvoso. A
concentracdo média diurna de HNO3z; em JC sdo maiores que o periodo noturno.
Comportamento semelhante foi observado em CV neste periodo, que também pode
ser justificado pela predominéncia da oxidagao via radicais «OH em presenga de luz
solar durante o dia. Em relacdo a concentragcao de SO; no sitio JC, tem maior média
no periodo diurno, resultado esperado, dada a maior movimentagcao de veiculo de
carga nesse turno em rodovia proxima ao sitio amostral.

As médias dos turnos diurnos e noturnos de SO; diminuiram em CV no
periodo seco de 2013, quando comparados com o0 mesmo periodo de 2013. Os
valores de SO, do periodo seco de 2013 foram préximos aos encontrados no
periodo chuvoso de 2012. Os dias sem chuva da estiagem de 2013 foi mais curto
em relagéo ao de 2012, com o registro de menor numero de queimadas. Situagao
que pode ter contribuido para a diminui¢cado da concentragao de SO..

Em JC ndo houve diferenca consideravel nas concentragcdes de SO, entre os
dois periodos secos analisados, o que pode indicar baixa influencia das queimadas
na concentragcao desta espécie neste sitio. A influéncia do transito de veiculo de
carga pode se tornar mais pronunciado a partir de 2012, devido as modificagdes
recentes no sistema de escoamento da safra. A partir de abril de 2012 entrou em
operacéo a estagao da Ferronorte em ltiquira — MT e em agosto de 2013 a estagao
dessa ferrovia em Rondondpolis - MT. Dessa forma, o escoamento da safra de MT
para os principais portos do pais se faz via ferrovia, mas o abastecimento da estacao
ferroviaria em MT é realizado por veiculos de carga via rodovias BR 163 e 364. Esse
novo sistema no transporte representa viagens mais curtas e aumento na
intensidade do transito e nas emissdes provenientes desta modalidade de transporte
no Estado.

Nas Figuras 18 a 21 sao mostrados as trajetérias de massas de ar nos
periodos secos de 2012 e seco de 2013 em relagdo aos focos de queimadas e
incéndios florestais nos 3 ultimos dias que antecederam a coleta. Observa-se
possivel influéncia nas concentragcbes maximas de HNO3; e SO, de queimadas e
incéndios florestais de fora dos municipios dos sitios amostrais e até do Estado de

Mato Grosso, dada as trajetérias de massa de ar.
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Figura 18 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentragdo de SO, maxima (C) e minima (D) do
periodo seco 2012.
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Figura 18 - (continuagéo) Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentracdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo seco 2012.
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Figura 19 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentragdo de SO, maxima (C) e minima (D) do
periodo seco de 2012.
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Figura 19 - (continuacdo) Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentragcdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo seco de 2012.
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Figura 20 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentracao de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentragédo de SO, maxima (C) e minima (D) do
periodo seco de 2013.
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Figura 20 - (continuagéo) Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentragcdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo seco de 2013.
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Figura 21 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo de HNO3; maxima (A),
minima (B) e concentragédo de SO, maxima (C) e minima (D) do
periodo seco de 2013.
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Figura 21 - (continuagao) Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos
turnos onde foram obtidas amostras com concentragcdo de HNO;
maxima (A), minima (B) e concentracdo de SO, maxima (C) e
minima (D) do periodo seco de 2013.
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4.1.3 Estudo das correlagdes da fase gasosa

A correlacao positiva e significativa ao nivel de 5% entre HNO3; e SO, (Tabela
6) em ambos os turnos de JC e no diurno de CV no periodo chuvoso sugerem fontes
emissoras em comum para essas espécies. Em CV noturno do periodo chuvoso
(PC) a correlagado nao significativa ao nivel de 5% para HNO; e SO, pode reforgar a
proposicédo de que estes sejam emitidos predominantemente por fontes distintas
nesse turno. Colabora neste sentido a diferenga acentuada das médias de HNO; e
SO, e os altos valores de desvio padrao no turno noturno do periodo, Tabela 4. No
Periodo seco (PS) tem correlagcédo positiva entre HNO3 e SO2 em ambos os sitios,
turnos e periodo estudados. As correlagdes mais intensas no diurno de ambos os
sitios pode ser indicativos de maior queima de combustiveis fosseis em JC e
queimadas de vegetagcado em CV.

O numero de queimadas (NQ) apresenta correlagao positiva ao nivel de 5%
com HNO3; e também com SO, em CV. As correlagdes com maiores intensidade
foram registradas entre numero de queimadas e HNO3 em ambos os turnos de CV.
Indicando que a queima de vegetagao tendem a influenciar mais a composigao de
HNO3; que SO2 nesse sitio. Observagédo que pode contribuir na justificativa das
maiores concentracbes médias de HNO3; em relacdo a SO, no sitio CV, Tabela 5.
Em ambos os turnos de JC nao foram obtidos correlagdes ao nivel de 5% do numero
de queimadas com HNO; ou SO,. O que reforga a justificativa que emissdes
predominantes dessas espécies nesse sitio sejam de outras fontes, como a queima
de combustivel.

Correlagcbes negativas ao nivel de 5% foram encontradas, em CV, entre
umidade relativa do ar (UR) e HNO3 e umidade relativa do ar com SO,. Sendo as
correlagdes mais intensas encontradas com HNO3; em ambos os turnos de CV.
Correlagcbes negativas sdo esperadas entre as espécies da fase gasosa analisadas
e umidade relativa do ar. Dado que o aumento da umidade pode representar
oxidagao das espécies aos seus respectivos acidos. Dessa forma, facilitar a reagao
com amdnia atmosférica ou com superficie basica de MP e assim a transicédo para a
fase particulada.

As correlagoes de HNO3;, SO, com a velocidade do vento foram negativas e
significativas em CV. Os ventos mais rapidos foram registrados em CV em

comparagao com JC. Nos turnos de CV os ventos mais velozes ocorreram no
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periodo diurno. Com maior intensidade na correlagao entre velocidade do vento e
HNO; para o periodo diurno de CV. Ventos mais rapidos podem influenciar na
dispersao de emissdes locais, contribuindo assim para diminuir a concentracdo das

espécies amostradas na fase gasosa em locais proximos as fontes emissoras.

Tabela 6 - Correlacdes das espécies da fase gasosa e elementos do clima

n HNO; X SO, NQ x NQ x UR x UR x VV x VV x
NO, SO, NO, SO, NO, SO,
Sitio -
turno PC PS Total PC PS PS PS PS PS Total Total
CV-N 21 51 72 0,365 0,460* 0,579* 0,428* -0,593*  -0,305* -0,209 -0,302*
CV-D 19 50 69 0,782 0,681* 0,765* 0,424* -0,621* -0,395* -0,499* -0,363*
JC-N 39 33 72 0,633* 0,380* 0,311 0,061 -0,018 -0,189 -0,031 -0,079
JC-D 35 33 68 0,679* 0,829* -0,151 -0,331 -0,252 -0,354* -0,072 -0,1700

* significativo ao nivel de 5%

N = noturno; D = diurno; n= numero de pares correlacionados; PC = periodo chuvoso; OS = periodo seco; NQ = niumero
de focos de queimadas; UR = umidade relativa do ar; VV = velocidade do vento.

4.2 Composigao idnica do material particulado (MP)

4.2.1 Visao Geral da composigao idnica da atmosfera dos sitios amostrais

As concentragbes totais das espécies ibnicas de MP>12 e MP>1 tiveram
variagao entre o periodo chuvoso e seco em ambos os sitios, Tabela 7. As maiores
médias foram observadas para o periodo seco de 2012 para ambos os sitios
amostrais e fracbes de MP. Para o sitio amostral CV observa-se que o periodo seco
de 2012 apresentou, no somatério das duas fragbes, concentracbes em torno de
30% maiores que o periodo chuvoso do mesmo ano. Enquanto que para o sitio JC, a
concentragao iénica total das duas fragdes foi 50% maior no periodo seco de 2012
que o periodo chuvoso do mesmo ano.

No periodo seco, o0 aumento do numero de focos de queimadas e incéndios
florestais pode ter contribuicdo consideravel no aumento da concentracédo ibnica
total d MP atmosférico em ambas as fragbes e sitios. Estudos indicam que as
queimadas podem influenciar consideravelmente a quimica da atmosfera, com
alteragcbes que podem chegar a 75% da composi¢ao da atmosfera no periodo seco e

16% no periodo chuvoso.®>1%
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Tabela 7 - Resumo estatistico das concentragdes totais das espécies ibnicas
determinadas no MP dos sitios amostrais por periodo do ano

Fragéo - Sitio Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
-3 -3 padréao padrao
(ng m™) (ngm™) relativo

(%)

Periodo chuvoso - 2012

MP>12 -CV 1867,08 1858,26 1618,38 - 2327,17 243,80 13,06
MP>1 - CV 1990,77 2208,14 1469,49 - 2470,77 399,56 20,07
MP>12 -JC 1235,88 1338,67 544,87 - 1913,02 540,36 43,72
MP>1 - JC 2158,53 1968,76 1532,82 - 3188,80 566,76 26,26

Periodo seco - 2012

MP>12 -CV 2157,24 1947,82 1257,14 - 3476,16  1000,84 46,39
MP>1 - CV 3245,10 2590,28 1558,89 - 6240,93  2096,40 64,60
MP>12 -JC 3758,95 3750,54 2748,55 - 4786,17 838,14 22,30
MP>1 - JC 3174,73 2768,36 2162,72 - 4999,47  1255,64 39,55

Periodo seco - 2013

MP>12 -CV 829,83 637,35 544,03 - 1256,65 333,67 40,21
MP>1 - CV 1365,07 1424,5 1022,2 - 1837,51 342,62 25,10
MP>12 -JC 1984,40 1980,57 1806,26 - 2170,22 141,49 7,13
MP>1 - JC 1835,05 1787,25 1021,24 - 2554,13 708,22 38,59

Na distribuicdo mensal da concentracao ibnica de MP (Figura 22) observa-se
em ambos os sitios, distribuicbes semelhantes entre os valores médios de
concentragdo e o numero de focos de queimadas e incéndios florestais.
Principalmente para o MP>1, o que indica a contribuigdo das queimadas para a
composi¢cao da atmosfera da regido, principalmente na fragdo fina. Que tem uma

maior capacidade de ser transportada a grande distancia do local de emisséo.
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Figura 22 - Distribuigbes temporais das concentragcbes médias totais das espécies idnicas
nos MP>1 e MP>12 e numeros de focos de queimadas de CV (A) e JC (B).

Além de queimadas e incéndios florestais, a composicao da atmosfera pode
ser influenciada local, regional e globalmente por diversas outras fontes, como
preparo do solo para agricultura, pela movimentagdo de veiculos, acdo do vento,
formacdes de compostos secundarios. As maiores diferencas entre os dois periodos
estudados em 2012 foram encontrados no sitio amostral JC, o que pode ser
atribuidos para o MP>12 a maior movimentag&o de veiculos de carga e no MP>1 a

qgueima de combustivel féssil, condicbes favorecidas pela proximidade do ponto de
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coleta a rodovia por onde ocorre todo o escoamento da produgédo agricola do
Estado.

Comparando os dois periodos secos dos anos 2012 e 2013, neste ultimo
houve diminuigdo no numero de focos de queimadas e incéndios florestais e em
mais de a 40%. Ainda assim, observa que em 2013, como em 2012, as distribuicbes
temporais mensais das médias das concentracdes ibnicas acompanham o numero
de focos de queimadas. A variacao na concentracdo das espécies idnicas totais
(MP>12 + MP>1) entre os periodos secos de 2012 e 2013 foi maior no sitio amostral
CV, com diminuicdo em torno de 60% da média da composicao das espécies ibnicas
analisados para este ultimo periodo. O que pode representar uma forte influencia
das queimadas e incéndios florestais na composi¢cao atmosférica desse sitio. Para o
sitio JC a diminuicdo na concentracdo dos componentes atmosféricos analisados
representou uma reducido em torno de 45% no ano de 2013. O que leva a propor
que em JC exista contribuigcbes consideravel de outras fontes emissoras, como, a

movimentacgéo de veiculos de carga e a queima de combustivel fossil.

4.2.2 Periodo chuvoso

4.2.2.1 Distribuigcoes das espécies idnicas no material particulado grosso

Para o periodo chuvoso, CV tem-se a concentracdo total, em ng m™, das
espécies idnicas (obtida pelo somatério das concentragbes dos ions) distribuidos
igualmente entre dias e noite (Tabela 7). Enquanto que em JC as concentragdes
totais apresentam leve elevacgao para o periodo diurno. O que pode ser atribuido a
proximidade deste sitio a rodovia com intensa movimentagao de veiculo durante o
dia.

Em analise geral, ambos os sitios sdo muito similares com relagédo a
composi¢cao do MP>12, Tabela 8. Observa-se que a composi¢ao do MP>12 ¢é mais
rica em cations, com percentual representando mais que 70% das espécies
analisadas (Figura 23). Com predominio de Ca®* representando mais de 50% dos
ions determinados em ambos os sitios. O que pode representar a esta fracdo boa

capacidade na neutralizacdo de espécies acidas.
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Tabela 8 - Resumo estatistico das concentragdes das espécies ibnicas encontradas
em MP>12 de CV e JC no periodo chuvoso

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
-3 -3 padréao padrao
(ng m™) (ng m™) relativo

(%)

Periodo chuvoso - 2012 - MP>12 -CV

Na" 115,29 111,11 42,74 - 227,74 46,96 40,73
NH, 142,17 128,21 48,84 - 352,56 70,79 49,79

K 79,99 73,79 21,37 - 263,89 56,60 70,76
Mg** 43,37 41,67 n.d. - 97,22 21,44 49,42
ca* 1155,67 1152,78 589,04 - 1729,14 354,17 30,65

cr 93,57 86,43 n.d. - 337,30 57,76 61,73
NO;’ 138,91 125,53 19,84 - 436,51 83,18 59,88
S0,* 91,20 90,75 n.d. - 178,57 41,08 45,04
PO,> 24,76 25,55 n.d. - 53,56 13,09 52,89
C,0.” 34,85 32,34 n.d. - 50,62 10,07 28,89

Periodo chuvoso — 2012 - MP>12 - JC

Na* 117,94 85,69 32,05 - 429,10 83,53 70,82
NH," 102,58 96,15 40,06 - 576,92 72,22 70,40

K 75,29 55,56 10,68 - 458,33 71,97 95,59
Mg** 60,28 55,56 n.d. - 194,44 36,67 60,83
ca* 1081,74 823,25 170,94 - 3847,22 806,22 74,53

cr 100,34 83,33 32,05 - 638,89 89,35 89,05
NO;’ 110,30 83,33 13,89 - 445,38 98,21 89,04
so” 130,17 83,24 n.d. - 1055,56 153,35 117,81
PO 107,55 68,79 n.d. - 240,65 91,05 84,66
C,0.” 22,55 17,72 n.d. - 35,92 10,15 45,01

As principais fontes de MP>12 para a atmosfera em ambos os sitios podem
estar relacionados com atividades que promovem a ressuspensdo de particulas,
principalmente as provenientes do solo (rica em Ca?'), como agdo do vento,

movimentacdo de veiculos e maquinas agricolas, calagem e outras formas de
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manejo do solo para a atividade agricola. A presenca de Ca?" como cation mais
abundante no MP atmosférico ja foi observada em outros estudos. Com essa
espécie desempenhando importante fungdo neutralizante de gases acidos,

principalmente HNO3; em fase gasosa, para formar NOs™ em particula grossa.?®®

02042’
PO® fop

Periodo chuvoso — MP>12 diurno - CV Periodo chuvoso — MP>12 noturno - CV

# C,0,%
02 2V4
o 1%

Periodo chuvoso — MP>12 diurno -JC Periodo chuvoso — MP>12 noturno - JC

Figura 23 - Concentragao relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>12 nos
turnos diunos e noturnos do periodo chuvoso de 2012.

O segundo cation em abundancia no MP>12 de CV foi NH,4", representando

em torno de 8% dos ions presentes nessa fragdo. Com o NOg3 representando o
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anion com maior concentragdo, que somado ao NH;" representam em torno de 15%,
em massa, de espécies nitrogenadas presente no MP>12 desse sitio amostral. Em
ambos os sitios as maiores concentragdes de NH4" ocorrem no periodo noturno. O
que pode estar relacionado a reacdo de neutralizagdo da amodnia, que ocorre
preferencialmente em presenca de maior umidade.'®

Em CV as maiores concentragdes de NOjs ocorrem no periodo noturno.
Enquanto no sitio JC, ha uma igualdade percentual entre distribuigdes diurnas e
noturnas de NOj™ (Figura 23). As justificativas para a presenca dessas especeis em
MP>12 pode ser a atividade de ressuspensao de particulas de solos com esse
nutriente. Ou ainda mais provavel reagbes entre HNOs;, em fase gasosa, com a
superficie basica de MP>12, possibilitando assim a presenga de NOj3 na fragao
MP>12.

Na atmosfera o MP>12 pode promover reacdes atmosféricas, influenciar a
qualidade do ar, a visibilidade e condigdes climaticas através da dispersao e
absorcado da radiagcado solar. O MP>12, geralmente insoluvel, também pode ser
higroscépico quando revestido por espécies sollveis como, NOs e SO,
Caracteristica que possibilita a essa fragao atuar como nucleos de condensacgao de

agua para formacéao de chuvas, sendo importante para o ciclo hidrolc’>gico.5'6
4.2.2.2 Distribuicoes das espécies idnicas no MP>1 do periodo chuvoso

A concentracgdo total, em ng m™, obtido no MP>1 no periodo chuvoso é
levemente maior em JC, quando comparado com valores de CV. Em relagdo ao
MP>12 do mesmo periodo, o MP>1 de ambos os sitios apresenta diminui¢do na
concentracdo das espécies Ca®', Mg®* e PO,*. Como esses ions estdo mais
relacionados as particulas de solo, pode propor menor influéncia da ressuspenséao
na composi¢ao do MP>1. A presenca das espécies idbnicas no MP>1 pode ser de
fontes primarias ou secundarias, a partir de reagdes na atmosfera. Maior
possibilidades de reagdes in situ, maiores tempo de residéncia na atmosfera e a
possibilidade de transporte a longas distancia torna o MP>1 importante sob o
aspecto ambiental, econdmico e de saude publica.

Em ambos os sitios as concentracdes de NH4* e SO,* foram maiores no
MP>1 do que as encontradas no MP>12 do mesmo periodo (Tabela 9). O que pode

ser justificado pela formacao destas espécies a partir de reagcdes de neutralizacbes
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da NH3; com solugao acida proveniente da solubilizagdo do SO, a goticulas de agua
na atmosfera.’®*” Ao comparar os dois sitios as maiores médias de SO,* foram
obtidas no MP>1 de JC, o que pode estar relacionado a maior emissdo de SO,

decorrente da queima de combustivel na rodovia proxima ao sitio de amostragem.

Tabela 9 - Resumo estatistico das concentracdes das espécies ibnicas encontradas em
MP>1 de CV e JC no periodo chuvoso de 2012

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
(ng m'3) (ng m'3) padréao relr;?iggéz%)
Periodo chuvoso - 2012 - MP>1 - CV
Na* 132,94 125,00 53,42 - 247,22 54,99 41,37
NH," 348,67 254,09 117,52 - 1303,42 263,62 75,61
K* 86,22 69,93 13,89 - 320,51 72,32 83,88
Mg** 29,79 27,78 nd. - 128,21 20,46 68,66
ca* 1000,32 972,22 472,22 - 1730,77 315,54 31,54
Ccr 71,51 74,79 39,68 - 119,40 23,78 33,25
NOs’ 112,69 96,15 19,84 - 295,98 78,88 69,99
S0,” 163,07 182,55 19,84 - 395,30 101,39 62,18
PO,> 19,62 20,19 n.d. - 24,02 3,92 19,98
C,0.* 35,97 41,33 n.d. - 70,83 19,45 54,08
Periodo chuvoso — 2012 - MP>1 - JC

Na* 156,61 152,78 21,37 - 472,22 97,44 62,22
NH," 511,85 423,62 24,66 - 1549,15 352,74 68,92
K* 70,02 53,42 21,37 - 349,14 59,31 84,71
Mg** 39,31 32,05 n.d. - 125,00 21,79 55,45
ca* 935,57 861,11 223,63 - 2211,54 482,90 51,62
cr 64,39 64,10 n.d. - 166,67 28,46 44,19
NO;’ 72,99 59,88 13,89 - 277,78 56,92 77,98
S0,” 301,19 246,26 32,05 - 1180,56 228,58 75,89
PO,> 34,74 34,87 n.d. - 76,24 23,56 67,80
C,04 53,43 52,60 n.d. - 92,80 26,54 49,67
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Periodo chuvoso — MP>1 diurno - CV Periodo chuvoso — MP>1 noturno - CV
PO C,0,% PO C,04%
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Periodo chuvoso — MP>1 diurno - JC Periodo chuvoso — MP>1 noturno - JC

Figura 24 - Concentracado relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>1 nos
turnos diunos e noturnos do periodo chuvoso de 2012.

A maior concentracéo de NH;" em JC quando comparado ao MP>1 de CV,
pode ter relagdo com fontes de emissdo de NH3; préoximos ao sitio de amostragem.
Além da queima de biomassa e de combustiveis que s&o indicadas dentre as
principais fontes de emissdo de NHs. A criagdo de gado para produgao de carne e
leite € uma atividade que tem chamado a atenc&o pela sua grande capacidade de
emissdo de aménia em todas as etapas dessa cadeia produtiva.?®*?° Nesse contexto,
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as maiores médias nas concentragdes de NH," em JC podem ser justificadas pela
proximidade deste sitio as grandes unidades de criagdo de bovinos e queima de
combustivel em maior escala.

Em MP>1 de JC, comparando diurno e noturno, tem-se maior concentragao
percentual de NH;* e SO,* (Figura 24) para o diurno, concordante com maior
concentragdo de SO, e HNO3 na fase gasosa desse sitio. A origem do NH,* pode ser
explicada pela reacdo da amdénia com os H,SO4 e HNO3, originados a partir de SO,
e NOg, respectivamente.

As Figuras 25 e 26 mostram as trajetorias de massas de ar em relagdo aos
focos de queimadas e incéndios florestais nos 3 ultimos dias que antecederam as
coletas com concentragdes maximas e minimas para as principais especeis
determinadas. No periodo chuvoso pode ser observada baixa influéncia das
queimadas em relagdo as concentracbes maximas € minimas das espécies em
estudo em ambos os sitios. Uma vez que as principais massas de ar que chegam
aos pontos amostrais nas coletas com amostras com concentragdes maximas e

minimas nao interceptam focos de queimadas e incéndios florestais.
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Figura 25 - Trajetorias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo chuvoso.
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Figura 26 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos tumos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo chuvoso.
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4.2.3 Periodo seco
4.2.3.1 Distribuigcoes das espécies idonicas no MP>12 do periodo seco de 2012

No periodo seco houve aumento nas concentracdes das principais espécies
ibnicas de MP>12 de ambos os sitios, comparado ao periodo chuvoso. O que para a
maioria das espécies pode estar relacionado ao numero de queimadas e a menor
remocido dessas espécies da atmosfera devido a auséncia de chuva no periodo.
Justifica neste sentido o aumento nas concentracdes de espécies atribuidas a
queima de vegetacdo como o K*, NOs e SO,

Os anions com maiores concentragdes foram o NOs no sitio CV e SO,* em
JC, Tabela 10. Sendo que neste Ultimo foi observado maior concentracdo de SO4*
em relagdo ao NOs. O que pode ser justificado pela reagdo de H,SO,4, formado a
partir do SO, com superficie alcalina de MP>12 . O HNO3, formado a partir do NOo,
pode ocorrer em fase gasosa. O que possibilita sua reagdo com MP>12 , justificando
a sua presenca nesta fragcdo de MP, geralmente em concentragbes mais elevadas
que SO,*. As maiores concentracdes de SO4* em JC quando comparado com CV
pode ser atribuido a condicao de maior emissdo de SO,em JC.

A espécie ibnica com maior concentragdo média em ambos os turnos foi o
Ca*", Tabela 10. As maiores concentragdes relativas (%), Figura 27, no turno diurno
de ambos os sitios sugere a sua origem a partir de ressuspensdo. A movimentagao
de veiculos, maquinas agricolas e manejo do solo agricola sao atividades
predominantemente diurnas e pode contribuir para a produgdo de MP diurno em
ambos os sitios.

Em CV foram observadas grandes variacbes entre as médias diurnas e
noturnas para MP>12 na a maioria das espécies analisadas. As maiores
concentragdes de Ca®*, NH4*, K*, NO3, SO4%, PO4%, CI" e C,04% foram obtidas para
o periodo noturno. A diferenga entre as médias concentragdes diurna e noturna de
Ca* é pequena, menor que 10%. Com valores proximos também para as
concentragbes maximas e minimas no periodo. A concentragao relativa, Figura 27,
indica maior composicéo percentual Ca®* para o turno diurno, devido ao aumento
mais elevado nas concentragdes das demais espécies nesse turno. O que pode
sugerir atividades similares relacionados a ressuspensdo de MP entre os turnos

desse sitio.
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Tabela 10 - Resumo estatistico das concentragbes das espécies ibnicas encontradas em
MP>12 de CV e JC no periodo seco de 2012

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio

-3 -3 padréao padrao
(ngm™) (ngm™) relativo (%)

Periodo seco - 2012 - MP>12 -CV

Na* 60,54 58,76 n.d.-97,22 20,81 34,36
NH," 266,3 239,86 42,35 - 606,36 133,23 50,03
K* 183,28 173,86 58,06 - 361,84 84,90 46,32
Mg** 81,64 92,48 n. d. - 148,46 43,48 53,26
ca* 1049,51 1016,12 435,36 - 1890,6 457,06 43,55
cr 77,25 74,69 14,24 - 219,66 51,55 66,73
NOs 297,31 307,38 74,26 - 513,26 139,16 46,81
S0, 118,81 117,07 19,84 - 366,6 72,59 61,09
PO,> 272,75 262,04 47,18 - 417,21 112,55 41,27
C,0” 136,86 137,47 15,61 - 331,64 77,59 56,69

Periodo seco — 2012 - MP>12 - JC

Na* 177,50 154,72 50,73 - 452,34 110,04 62,00
NH," 200,47 174,89 59,89 - 439,38 108,20 53,97
K 279,42 252,27 84,33 - 519,61 130,44 46,68
Mg** 127,14 130,11 32,17 - 265,61 55,32 43,51
ca* 1927,07 1869,59 612,11 - 3990,76 992,05 51,48
cr 143,40 140,56 51,21 - 457,90 88,72 61,87
NO;’ 353,74 300,09 122,76 - 632,98 154,43 43,66
so” 464,90 388,21 132,82 - 886,24 242,51 52,16
PO 344,66 308,10 141,08 - 709,65 145,67 42,26
C,0,” 119,11 105,00 30,02 - 276,48 61,49 51,63

Em JC foram encontradas as maiores concentragbes de médias de Na®*, NH,4",
K*, Mg?* Ca®*, CI, NOs, SO, PO, e C,04% para o periodo diurno. O aumento
mais expressivo foi para Ca®*, que a média diurna correspondeu aproximadamente 3

vezes a encontrada no noturno. O que sugere que a atividade de ressuspensao tem
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importante contribuicdo para a presenca dessas espécies no MP atmosférico desse

turno.

Periodo seco — MP>12 noturno - CV

Periodo seco — MP>12 diurno - JC Periodo seco — MP>12 noturno - JC

Figura 27 - Concentragéao relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>12 nos
turnos diunos e noturnos do periodo seco de 2012.

4.2.3.2 Distribuicoes das espécies idnicas no MP>1 do periodo seco de 2012

As distribuicbes das concentracdes meédias das espécies analisadas dos dois
sitios ndo apresentaram grandes diferengas entre si. As maiores diferengas foram
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observadas para NH;", K e C,04%, que foram maiores em CV. Que pode ser
indicativo que este sitio tenha maior influencia de queima de vegetagdo. Colabora
com esta proposicdo a tendéncia de MP oriundos de queima de vegetagao
apresentar concentracdes mais elevadas de SO, em comparagdo a NOj.3"1%
Outra justificativa para maiores concentracbes médias de S04* em relagdo a NO3-
no MP>1 pode ser dado pela oxidagao do SO, ocorrer predominantemente em meio
aquoso e o H,SO4 formado reagir preferencialmente com MP>1. Enquanto o HNOs,
formado a partir do NO», ocorre também em fase gasosa e assim tende a reagir com
superficie alcalina de MP>12. Esta justificativa parece menos provavel para a
formacao de SO4* em CV, em funcgdo da baixa concentracdo de SO, encontrada
para este sitio (Tabela 5). Em JC esta ultima justificativa encontra maior aplicacao,
dada a maior concentracdo de SO, e maiores concentragdo média de NO3 em
MP>12 (Tabela 10) em comparagdo com o MP>1 do mesmo periodo (Tabela 11).

As concentragdes médias entre os turnos diurnos e noturnos de ambos os
sitios ndo apresentaram grandes variagdes. Exceto para a concentragdao média de
Ca®* em JC, onde a concentracgdo diurna dessa espécie representou o dobro da
noturna. Enquanto que para CV as concentragdes médias diurna e noturna de Ca*
foram semelhantes. Nas concentragbes relativas, Figura 28, observa reducédo de
Ca?* no noturno de ambos os sitios. A justificativa pode ser a diminuicdo de
atividades relacionada a ressuspensao nesse turno.

Em ambos os sitios foram encontrados concentragdes médias noturnas
levemente maiores para NOs, SO4* e K*. Essa tendéncia também foi observada na
concentragao relativa, Figura 28. O que pode ser indicativo de maior influencia de
emissdes de queimadas locais e/ou importagdes de outras regides nesse turno. As
contribuicbes de emissdes locais podem ser acentuadas pela diminuicdo da
velocidade do vento nesse turno, o que dificulta a dispersao dessas espécies. A
diminuicdo da temperatura no turno noturno e a variagbes da camada limite
atmosférica podem ter contribuicdes para as concentragdes encontradas.

As concentragdes relativas das espécies no MP>1 de ambos os sitios e
turnos tiveram pequenas diferengas. Onde em CV parece mais atuante a
contribuicdo das queimadas na formagdo do SO,*. Em JC a presenca dessa
espécie pode ter contribuicdo consideravel da reagao de SO,, com sua incorporagao
no MP. Colabora neste sentido a maior a maior concentracdo relativa de NH,4* no

periodo noturno, que pode estar relacionado ao aumento de umidade no turno.
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Representando maior formacdo de H,SO,4, a partir de SO,, com reacdo de

neutralizagdo com NH3; atmosférica, formando (NH4).SO4 na fase particulada. Razao

de encontrar maiores concentracdes noturnas para NH;* e SO,2.

Tabela 11 - Resumo estatistico das concentragcbes das espécies idnicas encontradas em

MP>1 de CV e JC no periodo seco de 2012

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio
(ng m'3) (ng m'3) padréao relrz)a?i?/gé?%)
Periodo seco — 2012 - MP>1 - CV
Na* 77,49 69,45 n.d.-162,78 31,84 41,09
NH," 764,25 464,85 152,08 - 2149,46 582,65 76,24
K* 485,59 362,28 132 - 1811,61 370,46 76,29
Mg** 35,23 32,82 13,89 - 118,61 20,8 59,05
ca* 853,77 814,55 273,17 - 1587,3 388,17 45,47
Ccr 32,57 21,02 n.d. - 101,93 29,87 91,71
NOs’ 294,08 292,85 82,56 - 460,5 111,91 38,05
S0,” 800,03 440,78 256,33 - 2265,85 617,93 77,24
PO,> 99,34 93,18 30,24 - 237,42 47,55 47,87
C,0.* 304,31 214,93 93,18 - 862,18 224,95 73,92
Periodo seco — 2012 — MP>1 - JC

Na* 100,14 88,26 57,85 - 183,13 31,74 31,70
NH," 629,23 469,66 224,27 - 1278,71 344,99 54,83
K* 382,11 273,77 144,77 - 1095,54 245,58 64,27
Mg** 64,2 60,99 19,28 - 130,45 30,21 47,06
ca* 830,09 734,57 252,41 -1329,74 322,94 38,90
cr 55,27 51,10 24,62 - 123,49 21,86 39,56
NO;’ 246,87 209,44 147,61 - 560,25 106,36 43,08
S0,” 899,44 696,02 331,05 - 1940,36 508,93 56,58
PO,> 226,72 93,89 n.d.-770,96 253,84 111,96
C,0* 73,48 59,24 n. d. - 208,58 56,33 76,67
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Periodo seco — MP>1 diurno - CV Periodo seco — MP>1 noturno - CV

Periodo seco — MP>1 diurno - JC Periodo seco — MP>1 noturno - JC

Figura 28 - Concentracao relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>1 nos
turnos diunos e noturnos do periodo seco de 2012.
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As Figuras 29 e 30 mostram as trajetérias de massas de ar em relagcdo aos
focos de queimadas e incéndios florestais nos 3 ultimos dias que antecederam as
coletas com concentragdes maximas e minimas para as principais especeis
determinadas. No periodo seco de 2012 a influéncia das queimadas nas
concentragbes das espécies determinadas neste estudo possivelmente venha de
atividades de queima fora dos municipios dos sitios amostrais e até Estado de Mato
Grosso. Observa nas coletas com concentragdes maximas em ambos os sitios que
as massas de ar interceptam um maior numero de focos de queimadas e incéndios
florestais. Em CV isso ocorre dentro do préprio Estado, enquanto que as massas de
ar que chegaram a JC s&o provenientes do Paraguai passando pelo Estado de Mato

Grosso do Sul.
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Figura 29 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo seco
2012.
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Figura 30 — Trajetorias de massas de ar que chegaram a JC nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo seco
2012.
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4.2.3.3 Distribuicoes das espécies idnicas no MP>12 do periodo seco de 2013

No periodo seco de 2013 houve diminui¢do em torno de 40% do numero de
queimadas e incéndios florestais no Estado de Mato Grosso. O que pode ter
contribuido para reduzir as concentracbes da maioria das espécies estudada em
ambos os sitios, Tabela 12.

Em ambos os sitios foram observadas diferengcas consideraveis nas
concentracdes médias de NH,*, K*, CI, Ca®*, C,04* e SO4* entre os periodos secos
de 2012 e 2013. Em ambos os sitios a reducédo de NH,;* e K* entre os dois periodos
secos foram semelhantes, maior que 70% para ambas as espécies. Com aumento
do desvio padrdo relativo para NHs;* em 2013 e suas concentracdes maximas
equivalendo aproximadamente a 5 vezes as médias em ambos os sitios. A
concentracdo média de NO3; nao apresentou diferenca acentuada entre os dois
periodos secos. Observa-se em 2013 que essa menor diferenga na concentracao
desta espécie pode ser atribuida aos altos valores maximos encontrados para esse
ion nos dos sitios. Sendo estes valores maximos maiores que os de 2012 e
contribuiram para a elevagao do desvio padrdo. Em CV as concentragdes maximas
ocorreram em datas e turnos diferentes. O maior valor para NO3 foi encontrado no
turno noturno, em semana com elevado numero de queimada no Estado, baixa
umidade relativa do ar e ventos lentos. Sendo observado nesse turno concentracao
de HNO3 acima da média do periodo. Enquanto que a maxima de SO4* foi no turno
diurno, em semana com grande numero de queimadas, elevada umidade relativa do
ar, ventos com velocidade mediana e baixa temperatura. Nao sendo observado
nesta data elevacdo na concentracdo de SO,. Sugerindo que a presenca de SO,
em MP>12 deste sitio tenha sua emissédo a partir de queimadas locais ou regides
proximas. Dado que a capacidade de transporte do MP>12 ¢ limitada a pequenas
distancias, em fungcdo da maior agao da forga gravitacional.

Em JC os valores maximos de NOs e SO4* coincidiram entre si em mesma
data e turno. Foram encontradas em noite com valores médios de umidade relativa
do ar, temperatura e velocidade do vento. Inserida em semana com numeros
medianos de queimadas. As concentracdes maximas de NOs e SO,* em MP>12 de
JC coincidem com as maximas de HNO3; e SO, em fase gasosa para este sitio.

Em ambos os sitios as concentracbes médias de NO3 em MP>12 foram

maiores que as encontradas para SO,>. Resultado justificado pela possibilidade do
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HNO3; se apresentar na fase gasosa com possibilidade de reagir com superficie
basica de MP>12, o que pode ser a explicacao para maior concentracdo NO3s. A
maior concentragdo de SO,* em JC em comparagdo com CV pode estar relacionado

a maior concentracdo de SO, em JC.

Tabela 12 - Resumo estatistico das concentragbes das espécies idnicas encontradas em
MP>12 de CV e JC no periodo seco de 2013

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio

-3 -3 padréao padrao
(ngm™) (ngm™) relativo (%)

Periodo seco - 2013 - MP>12 -CV

Na* 55,45 51,39 n.d. - 240,04 46,72 84,26
NH, 61,9 46,44 8,52 - 288,75 50,69 81,89

K* 34,29 29,56 9,35 - 122,16 19,14 55,82
Mg** 69,53 54,81 n.d. - 306,05 53,9 77,52
ca* 560,17 500,07 123,67 - 1650,2 279,34 49,87
cr 29,81 22,075 3,67 - 156,41 27,22 91,33
NO;’ 206,64 202,48 24,04 - 614,45 114,85 55,58
so,” 47,93 42,51 15,44 - 215,06 30,99 64,65
PO 71,48 67,27 38,47 - 162,02 25,45 35,61

Periodo seco — 2013 - MP>12 -JC

Na* 60,45 44,94 9,43 - 241,28 52,47 86,8
NH,* 175,53 79,42 14,42 - 846,7 192,92 109,9

K* 68,64 57,54 10,31 - 267,42 52,56 76,57
Mg?* 107,22 79,07 8,68 - 370,24 79,47 74,12
ca? 1023,2 817,57 171,59 - 3516 769,6 75,22

cr 55,02 43,08 12,43 - 197,41 40,96 74,44
NO;’ 227,99 186,33 35,57 - 974,64 171,98 75,43
s0,> 129,24 78,03 22,02 - 835,86 139,81 108,17
PO 136,41 138,6 48,62 - 327,55 69,9 51,25

C,0* 92,39 82,76 37,5 - 269,54 55,56 60,14
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As distribuicbes das concentragdes relativas entre os turnos diurnos e
noturnos em CV sao muito semelhantes. Com pequenas variagdes percebidas para
o NH," e Ca®" entre os turnos desse sitio. A concentracdo relativa de NH4* se
apresenta levemente maior no noturno, enquanto o Ca®* maior no diurno. Em JC as
diferengcas nas concentragcdes relativas sao mais expressivas. As maiores
concentracdes relativas de NH4*, K, NOs, SO,* e C,04* foram maiores no turno

noturno, sugerindo maior influéncia das queimadas nesse turno.

Periodo seco — MP>12 diurno - CV Periodo seco — I\!If'>12 noturno - CV

Periodo seco — MP>12 diurno - JC Periodo seco - MP>12 noturno - JC

Figura 31 - Concentragéao relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>12 nos
turnos diunos e noturnos do periodo seco de 2013.
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4.2.3.4 Distribuicoes das espécies idnicas no MP>1 do periodo seco de 2013

Em ambos os sitios foram encontrados no periodo seco de 2013
concentragdes menores que as encontrados para 2012 para os seguintes ions: Na”,
NH4*, K*, NO3,, SO4% e C,04% (Tabela 13). Em CV a concentracdo média de K,
espécie atribuida principalmente a queima de vegetagéo, reduziu a menos de um
terco do obtido no periodo seco de 2012. Em JC a média de K™ no periodo seco de
2013 correspondeu a menos de um quinto do valor encontrado em 2012.
Observacdes que reforcam a influencia das queimadas ocorridas no Estado nos
sitios estudados. Mesmo que estes sitios ndo registrem numero expressivo de
queimadas, pode ocorrer importacbes das emissdes de queimadas ocorridas em
outras regides do Estado.

Em CV a diminuigdo do SO.* apresentou redugdo para menos da metade do
valor encontrado para esta espécie no periodo seco de 2012. A mesma diferenca
nao foi observada para o NOj™ neste sitio que teve as suas médias bem préoximas
nos dois periodos secos estudados. Com a maior média de NOjz, o0 maximo da
concentracdo e maior desvio padrdo para o turno noturno. Estas observacgdes
podem ser indicativas que além das queimadas exista fontes adicionais de NOj3
atuando neste sitio. Ou ainda queimadas ocasionais de materiais diferentes, que
segundo a literatura a queima de tipos diferentes de vegetagdes produz padrdes
diferenciados de emissées.*”"'% Uma terceira proposicéo seria a formacéo do NO3™ a
partir da neutralizagdo de HNOj; pela amobnia. Justificativa reforcada pela
manutencdo de concentragbes semelhantes para HNOs; nos 2 periodos secos
analisados, 2012 e 2013. O NH3 n&o foi quantificado neste estudo, mas entende o
sitio CV com atividades tidas como emissoras em potenciais desse gas, como a
criagao de suinos e aves.

Em relacdo a presenca de C,04%, em ambos os sitios houve reducdo na
concentragao desta espécie a ponto de ndo permitir ser quantificado na maioria das
amostras do periodo. O C,0,* a partir do acido oxalico que é o membro mais
abundante dos acidos dicarboxilicos presentes no MP atmosférico.’® A sua
presenca na atmosfera pode ser resultante de emissdo primaria associada a
combustdo de combustiveis fésseis, a queima de biomassa e principalmente, como
resultado de reacdes fotoquimicas envolvendo compostos organicos volateis.'® Na

atmosfera o acido oxalico pode reagir com Ca(NO3), formando composto pouco
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soluvel (CaC,0;), liberando HNO3; que por sua vez reagem com CaCO3; formando

Ca(NOs),, resultando em mistura de sais de Ca(NO3),/CaC,04 no MP."%®

Tabela 13 - Resumo estatistico das concentragbes das espécies ibnicas encontradas em
MP>1 de CV e JC no periodo seco de 2013

Espécies Média Mediana Min.- max. Desvio Desvio

-3 -3 padréo padrao
(ngm™) (ngm™) relativo (%)

Periodo seco - 2013 - MP>1 - CV

Na* 49,90 38,87 9,71 - 278,51 42,82 85,82
NH," 398,14 339,94 102,71 - 1228,5 242,95 61,02
K* 118,37 96,25 15,91 - 405,89 84,46 71,35
Mg** 24,97 19,18 n.d. - 112,09 22,25 89,13
ca* 375,75 334,69 82,47 - 14517 218,24 58,08
cr 42,97 32,185 10,58 - 135,31 34,48 80,23
NOs 226,53 199,54 28,72 - 806,07 147,94 65,31
S0,” 276,98 240,24 71,19 - 783,1 152,74 55,14
PO,> 132,54 99,215 35,65 - 572,46 103,17 77,84

Periodo seco — 2013 — MP>1 - JC

Na* 59,08 49,07 n. d. - 164,11 41,53 70,3
NH," 185,63 191,19 17,41 - 558,86 144,57 77,88

K 75,22 62,555 7,68 - 306,19 62,78 83,46
Mg** 100,59 51,885 13,44 - 345,34 93,82 93,27
ca* 914,35 626,67 132,35 - 3913,6 793,61 86,79
cr 13,92 11,285 n. d. - 55,85 11,72 84,21
NO;’ 106,02 106,94 13,45-242,9 63,15 59,56
so” 282,99 265,75 53,26 - 607,45 133,48 47,17
PO 101,18 85,045 n. d. - 416,67 74,8 73,93

Em JC a concentragdo média de Ca®** no MP>1 do periodo seco de 2013 foi
maior que 2012 no mesmo periodo. Com a maior média encontrada para o turno
diurno, equivalente ao dobro da média noturna. Condi¢cao que pode ser indicativa de
atividades ligadas a ressuspensao de particula do solo, concordante com maior
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contribui¢ao no diurno. Dada a proximidade do sitio amostral JC a rodovia com maior

intensidade de veiculo no diurno.

Periodo seco — MP>1 diurno - CV Periodo seco — MP>1 noturno - CV

Periodo seco — MP>1 diurno - JC Periodo seco — MP>1 noturno - JC

Figura 32 - Concentragao relativa (%) das especies quimicas amostradas no MP>1 nos
turnos diunos e noturnos do periodo seco de 2013.

As concentracdes relativas concentragdes relativas (%) apresentaram
caracteristicas diferentes entre os dois sitios, Figura 32. Em CV foram encontrados
menores valores percentuais para Ca®* que em JC. As concentragdes percentuais

de Ca?* em JC foram maiores que 50% e 40% nos turnos diurno e noturno,
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respectivamente. Concordante com maior atividade de ressuspensdo no turno
diurno.

E possivel perceber a partir da composicdo relativa que em CV tem MP>1
com a composi¢cao ibnica mais variada, provavelmente pela atuagcdo maior
diversidade de fontes. Em CV a predominancia de Ca* pode indicar intensa
atividade de ressuspensao, que pode ser atribuido ao transito na rodovia. O que
pode ser considerado também como fonte coadjuvante para a presenga de NOsg,
SO4* e NH," deste sitio.

As Figuras 33 e 34 mostram as trajetorias de massas de ar em relagdo aos
focos de queimadas e incéndios florestais nos 3 ultimos dias que antecederam as
coletas com concentragdes maximas e minimas para as principais especeis
determinadas. Observa-se semelhanca entre os periodos secos de 2012 e 2013, em
relagdo as trajetorias das principais massas de ar que chegam nos sitios amostrais
nas coletas de amostras com concentracdo maxima e minima. Assim como em
2012, a influéncia das queimadas nas concentragcbes das espécies determinadas
neste estudo possivelmente venha de atividades de queima fora dos municipios dos
sitios amostrais e até Estado de Mato Grosso. Observa nas coletas com
concentragcbes maximas em ambos os sitios que as massas de ar interceptam um
maior numero de focos de queimadas e incéndios florestais. Em CV isso ocorre
dentro do préprio Estado, enquanto que as massas de ar que chegaram a JC sao

provenientes do Paraguai passando pelo Estado de Mato Grosso do Sul.
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Figura 33 - Trajetorias de massas de ar que chegaram a CV nos turnos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo seco
2013.
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Figura 34 - Trajetérias de massas de ar que chegaram a JC nos tumos onde
foram obtidas amostras com concentragdo maxima para a maioria
das espécies determinadas (A), e minimas (B) do periodo seco
2013.
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4.2.4 Comparagoes das espécies de N, Ke S em MP dos periodos chuvoso e
seco

As concentragdes médias de NH,* em CV foram maiores no periodo seco de
2012 em ambas as fragdes e turnos. Com concentragcées de MP>12 do periodo seco
de NH;" de ambos os turnos de CV sendo menores que do periodo chuvoso. As
médias das concentragdes encontradas MP>1 foram maiores que as encontradas
em MP>12. Com elevagdes no periodo seco de 2012 e valores similares nos
periodos chuvoso e seco de 2013.

Em JC houve aumento na concentragdo de NH;* em MP>12 no turno diurno
do periodo seco de 2012. As concentragdes de ambos os turnos dessa fracdo de
MP no periodo seco de 2013 foram maiores que as do periodo chuvoso. No MP>1
em ambos os turnos as maiores concentragdes foram obtidas para o periodo seco
de 2012. Sendo que as médias de ambos os turnos de JC no periodo seco de 2013
ficaram abaixo do periodo chuvoso.

Os maiores valores de concentracdo de NH;" em ambos os sitios, fracdes e
turnos no periodo seco de 2012 foram obtidos em dias de coletas inseridos em
semanas com registro de elevado numero de focos de queimadas. Enquanto que no
periodo seco de 2013 nao foi observado essa relagao tao claramente para nenhum
sitio ou fracdo. A justificativa pode ser que em periodo com intensa atividade de
queima, como em 2012, esta pode influenciar consideravelmente na formagao desta
espécie no MP>12 e fino. Na diminuicdo ou auséncia de queima a contribui¢ao
predominante para o MP>12 pode ser a ressuspensdo. No periodo chuvoso a
umidade relativa do ar pode favorecer a formacdo de NH;", o que explica
concentragbes similares em MP>1 de CV entre os periodos chuvoso e seco de
2013. As maiores médias em MP>1 chuvoso de JC em relagao ao periodo seco de
2013 pode ter a mesma justificativa. Outra possibilidade € que com solo umido e
calor, a agao de bactérias que emitem amébnia € maior. Esta am0Onia na atmosfera
reage com espécies acidas e forma o ion aménio.

As maiores concentracdes de K* em ambos os sitios e fragcbes foram
encontradas no periodo seco de 2013. O ion potassio € emitido principalmente pela
queima de biomassa. Em CV foram encontradas concentra¢gdes mais elevadas no

noturno para ambas as fracbes de MP nos periodos chuvoso, seco de 2012 e seco
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de 2013. No MP>12 a maior diferenca entre diurno e noturno foi no periodo seco de
2013. Para o MP>1 as concentracdes meédias noturnas foram maiores que as
diurnas em 36% nos dois periodos secos avaliados.

Em JC a maior média diurna de K" no MP>12 foi no periodo seco de 2012.
As médias de K" no periodo seco de 2013 foram semelhantes as obtidas no periodo
chuvoso de 2012. A maior média de K" no MP>1 foi encontrada no noturno do
periodo seco de 2012. Sendo esta superior em mais de duas vezes a média de K+
do MP>1 do periodo seco de 2013.

A presenga de K no MP>12 pode estar relacionada predominantemente a
ressuspensao de particula de solo. Possivelmente com contribuicdo adicional de
queimadas. Com a atividade de ressuspensao sendo a justificativa possivel para
maior média de K* ter sido obtida em JC diurno. No MP>1 a maior contribui¢cdo
possivelmente tenha origem nas queimadas. MP com maior tempo de residéncia em
relagdo ao MP>12 , razdo que pode justificar maior concentragdo noturna nos
periodos secos.

O NOs representa uma fragao significativa das espécies nitrogenadas totais
na troposfera. Devido a volatilidade do acido nitrico (HNO3) este pode ser o
precursor do NO3™ presente no aerossol, desta forma ele pode se distribuir entre as
fases gasosa e particulada da atmosfera. NO3;™ formado na superficie de MP pode
evaporar como HNOg3 para a fase gasosa se o meio fora acido, enquanto o NO3™ da
fase gasosa pode condensar sobre as particulas com caracteristicas basicas.'%1%°
Em ambos os sitios e nos trés periodos avaliados as maiores médias de NO3™ foram
obtidas para o MP>12 . A justificativa para esse resultado pode ser contribuicbes da
incorporacdo de HNO3 gasoso nessa fracdo que contem ion Ca*? possivelmente na
forma de CaCOs3 que possui caracteristicas basicas. Colabora nesse sentido a maior
média encontrada no MP>12 de JC. Sitio com aparente maior atividade de
ressuspensao e com maior concentracado de HNO3; na fase gasosa. Em CV néo foi
observado grande diferenca nas médias de ambas as fragdes entre os dois periodos
secos estudados. Situacdo que pode indicar outras fontes, além das queimadas e
atividades de ressuspensao para esse sitio. O que pode representar para esta
fracdo a importante funcdo de diminuir a acidez atmosfera pela incorporagao de

gases acidos.
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Figura 35 - Concentra¢des das médias, em ng m=, das espécies idnicas NH,"
(a; b), NO3 (c; d), K* (e; f), e S0* (g; h) no MP>12 e MP>1 dos
sitios CV e JC nos periodos chuvoso e periodos seco 2012 e
2013.
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(c) MP>12
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Figura 35 - (Continuagdo) Concentragdes das médias, em ng m™, das
espécies idnicas NH," (a; b), NOs (c; d), K* (e; f), e SO, (g; h)
no MP>12 e MP>1 dos sitios CV e JC nos periodos chuvoso e
periodos seco 2012 e 2013.
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Figura 35 - (Continuagdo) Concentragdes das médias, em ng m>, das
espécies idnicas NH;* (a; b), NOs (c; d), K* (e; f), e SO, (g; h)
no MP>12 e MP>1 dos sitios CV e JC nos periodos chuvoso e
periodos seco 2012 e 2013.
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Figura 35 - (Continuacdo) Concentracdes das médias, em ng m>, das
espécies idnicas NH;* (a; b), K* (c; d), NO5 (e; f),e SO (g; h)
no MP>12 e MP>1 dos sitios CV e JC nos periodos chuvoso e
periodos seco 2012 e 2013.

As duas maiores médias encontradas para SO4> no MP>12  foram
encontradas no periodo seco de 2012 no sitio JC. Com a média diurna desse sitio
maior em mais de duas vezes a noturna. Indicativo que a presenca dessa espécie
nessa fracdo de MP tenha contribuicdo local de atividade de ressuspensao. Sendo
que a utilizagdo do gesso agricola pode justificar a presenga de SO, em MP>12
associado 3 atividade de ressuspensdo.’® Outra justificativa € a maior concentragao
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de SO, na fase gasosa neste sitio, provavelmente proveniente da queima de
combustivel e biomassa que ocorre na proximidade do sitio.

As concentragdes médias de SO,Z no MP>1 foram maiores que as
encontradas no MP>12, resultado pode ser justificado pelas condigbes de oxidagao
do SO, que favorece a formacéo do SO4* na fragdo fina do MP.%¢3" Em ambos os
sitios o elevado numero de queimadas de 2012 possivelmente tenha influenciado as
maiores médias encontradas em os turnos desse periodo. No periodo seco de 2013
as concentragdes de CV foram maiores que do periodo chuvoso de 2012, enquanto
que em JC as concentragdbes em ambos os turnos desses dois periodos foram
similares. Indicativo que as queimadas provavelmente tenham maior influencia em

CV que em JC. Reforca essa proposicao as distribuicdes de NH,*, K*, NO3™ e SO,

4.2.5 indice de oxidagdo de SO, em MP>12 e fino dos sitios amostrados nos
periodos chuvoso e secos

O indice de oxidacdo trata-se da razdo SO4%/(SO.* + S0,).' Tem sido
utilizado em varios estudos com o obijetivo de relacionar a propor¢ao de SO, que é
oxidado a SO4* e consequentemente incorporado ao MP."**'"" Em ambos os sitios
e turnos os maiores indices de oxidacdo foram encontrados para o MP>1, Tabela
14. Resultado esperado, como ja mencionado neste trabalho, o SO4* secundario
tende a formar e/ou incorporar a fragao fina do MP. A existéncia de fontes emissoras
de SO,* pode influenciar o julgamento a respeito do indice de oxidacdo. Como por
exemplo, em CV foram obtidos os maiores indices de oxidagées de SO,, quando
comparado aos atribuidos a JC. A auséncia de grandes fontes emissoras de SO, no
sitio e a incorporagdo de MP com SO, a partir da queima de vegetagao, pode ter
contribuido para a elevagao do indice de oxidagcdo em CV. Em JC os baixos valores
para o indice de oxidagcdo pode ser atribuido a maior emissdao de SO, neste sitio.
Justifica se nesse sentido as concentracdes similares de SO4* em MP>1 de ambos

os sitios.



Tabela 14 - indice de oxidagdo de SO, nos periodos chuvoso, seco de 2012 e

seco de 2013
Sitio - turno MP Periodo Periodo seco Periodo seco
chuvoso 2012 2013
) Grosso 0,39 +0,13 0,13 +0,07 0,23 +0,15
CV -diurno
Fino 0,41 +0,24 0,46 + 0,25 0,59 +0,15
Grosso 0,30 £0,16 0,18 £ 0,14 0,21 +£0,12
CV - noturno
Fino 0,35+0,23 0,49 + 0,20 0,60 +£0,18
) Grosso 0,13 +0,06 0,19 + 0,08 0,12 +0,10
JC - diurno
Fino 0,21 +0,12 0,24 +0,14 0,21 +0,18
Grosso 0,08 + 0,06 0,17 + 0,07 0,10 £ 0,07
JC - noturno
Fino 0,21 +0,14 0,37 +0,18 0,25 +0,15
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4.2.6 indice de neutralizagdo e balango idnico em MP>12 e fino dos sitios
amostrados nos periodos chuvoso e secos

O indice de neutralizagédo (adaptado) é obtido pela seguinte equagao, com as

espécies em neq m™ (numero de equivalente-grama por metro cubico):'*

NH,"

indice de neutralizagao =
(NO3 + SO,?)

No indice de neutralizagdo a concentragdo de NH4*, em neq m>, é tratado
como o produto da reacdo de neutralizagdo de NH3 com H2S04 e HNOS3, para
formar (NH4).SO4 e NH4sNO3. Quando o indice de neutralizagao for igual ou maior
que 1, indica a presenga de sulfato e nitrato predominantemente como sais de
aménio. Indices de neutralizacdo menores que 1 é indicativo de neutralizacdo de
H>S04 e HNO; por outras espécies como K*, Ca®*, Mg®* e outros.'™

Os maiores valores de indice de neutralizagdo foram obtidos no periodo
chuvoso, Tabela 15. Uma das justificativas para o observado pode ser atribuido a
maior umidade relativa do ar no periodo, o que pode favorecer a reagdo de
neutralizagdo de NHj; por gases acidos. A diminuicdo na concentragao de SO; e
HNO3; na fase gasosa desse periodo, pela menor emissdo e /ou maior remocao da
atmosfera pela acdo da chuva, pode ser outra razdo para indices de neutralizacbes

mais elevados no periodo chuvoso.
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Valores de indices de neutralizacdo menores que 1 foram encontrados
apenas nos periodos secos de 2012 e 2013. Sendo que no periodo seco de 2012 o
MP>12 de JC apresentou indice menor que 1 para ambos os turnos. Em 2013 no
periodo seco o MP>12 de CV apresentou indices de neutralizagdo menor que a
unidade em ambos os turnos. Situacgdo indicativa de que o NO3 e SO4% presente no
MP>12

atmosfera, com origem provavel em atividade de ressuspensdo, como a

tenha contribuicdes de outras fontes além da formagédo secundaria na

movimentagéo de veiculos e manejo do solo.

Tabela 15 - indice de neutralizagdo em MP>12 e fino nos periodos chuvoso, seco
de 2012 e seco de 2013

Sitio - turno MP Periodo Periodo seco Periodo seco
chuvoso 2012 2013
CV - diurno Grosso 1,02 +£0,19 2,00 £ 0,61 0,61 £0,47
Fino 7,36 6,77 1,96 + 0,44 2,44 + 0,55
Grosso 1,66 + 1,05 1,99 + 0,46 0,87 +0,62
CV - noturno
Fino 5,06 +4,44 1,85 + 0,29 2,31 +0,73
. Grosso 1,26 £ 0,71 0,66 +0,18 1,43 +1,50
JC - diurno
Fino 6,43 +6,12 1,48 + 0,15 1,36 + 0,96
Grosso 2,51 +1,75 0,84 +0,28 2,23 + 3,17
JC - noturno
Fino 445 + 2,39 1,54 + 0,19 1,41 +1,03

O balango iénico é a razao do somatorio de equivalente grama de cations e
anions, Figura 36. E uma forma indireta para conhecer a caracteristica acida ou
basica do MP atmosférico, a razdo entre ) eqg-cations/ ) eqg-anions maior que 1,
indica uma maior concentragdo de cations o que atribui ao MP carater basico, ja
valores menores que 1 indicam maior contribuicdo dos anions e carater acido ao MP
atmosférico. Os ions majoritarios como: H*, OH", carbonato e bicarbonato n&o
podem ser determinados pela técnica utilizada.

Em todo o intervalo do estudo o balango i6nico foi maior que 1, o que indica
predominancia de cations. O Ca®* é o que se apresenta em maior concentragdo em
ambas as fragdes e turnos. Sendo a sua origem associada a particula do solo. Na
atmosfera, assim como outros cations metalicos, como o Na*, K*, Mg?®*, pode atuar

em reagdes de neutralizagdes de espécies acidas.®®®”""" O segundo cations mais
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abundante no MP em estudo foi o NH4*, com predominancia no MP>1 de ambos
sitios. A sua origem provavel a partir da neutralizagdo de NH3; por acidos em fase

gasosa é provavel que esteja relacionado com formagédo consideravel de NOj3 e
S0.4? nos sitios avaliados, Tabela 15.
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Em ambos os sitios houve diminuicdo do balango ibnico do periodo chuvoso
para o periodo seco de 2012. O que pode ser atribuido ao aumento na concentragao
de anions como o NOs e SO,* no periodo seco, proveniente de formac&o
secundaria e queima de vegetagéo. A auséncia de chuva também pode contribuir no

aumento da concentracdo dessas espécies na atmosfera, principalmente em MP>1.

4.2.7 Estudo das correlacbes entre as concentragoes das espécies
determinadas em MP

A Presenca do Ca?* no MP atmosférico estd associada principalmente a
atividade de ressuspensao de particulas de solo. As correlagdes positivas entre Ca**
e anions podem ser justificadas pela composicédo da particula de solo. Ou ainda,
pela reacdo do Ca?* com espécies acidas atmosférica, levando a formagdo do
respectivo sal no MP atmosférico.

Em CV as correlagdes entre Ca®* com as espécies CI', NO3, SO4%, PO,>, Na*
e Mg2+ pode ser indicativo que a presenca desses ions esteja associada
predominantemente a ressuspensao de particula de solo. Argumentam nesse
sentido correlacdes mais intensa para o diurno. Turno onde se observa maiores
atividades com potencial de ressuspensao de particulas, como movimentacdo de
veiculos, maquinas agricolas e maior velocidade do vento. A correlagdo positiva
entre Ca?* e K' no MP>12 de CV sugere fontes em comum para essas espécies,
principalmente ressuspensao proveniente do manejo de solo fertilizado. A correlagao
entre K* com C,0,4%, HNO3 e SO, indica que parte da concentragdo de K* e C,04*
em MP>12 desse sitio pode ter origem na queima de vegetagdo. As presencas de
NOs em ambos os turnos e SO4* no diurno pode ter influencia adicional de reacées
de neutralizacdo de espécies acidas da fase gasosa. Justifica essa proposicao a
correlacdo mediana entre HNO3; e NO3” em ambos os turnos e entre SO, e SO4* no
diurno. A correlagdo positiva de NH,* com SO4* e NOs em ambos os turno
argumenta em favor da proposta de formacdo de SO, e NOs; a partir de
neutralizagao dos seus precursores na fase gasosa.

Em CV fino observa se a diminuicdo em numero e intensidade das
correlacdes significativas entre Ca?* com as demais espécies. O que pode estar
associado a contribuicdo diversa na formacdo deste MP. Com diminuicdo da
influencia da atividade de ressuspensao, quando comparado com o MP>12 . A

auséncia de correlacdo significativa em ambos os turnos de K* e Ca®' indica
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provavelmente fontes distinta para estes. A correlagdo positiva de K* com NO3’,
S04% e HNO; sugere que a concentracdo destas espécies tenham fontes em
comum. Sendo provavel a atividade de queima de vegetagdo. A baixa correlagao
entre K" e SO, no MP>1 diurno de CV e auséncia de correlagao significativa entres
eles no noturno, pode ser justificado pela tendéncia da queima de vegetais
contribuirem mais no aporte de NO, que SO, na fase gasosa.*®*%*'% Correlacdes
mais fortes entre K* e as espécies NO3, SO4* e HNO3 foram encontrados no turno
diurno. O que pode estar relacionado queimadas locais, pois mais 70% dos focos de

queimadas registrados no municipio de Campo Verde foram no turno diurno.

Tabela 16 - Coeficientes de correlagdo sobre as concentragdes das espécies ibnicas em

MP de CV e JC
CV grosso diurno (n= 68)
cr NOs S04 C0.5 PO Na* NH," K* Mg  Ca®* HNO;
NO; 0,714

S04  0,592* 0,781*

C,0s 0,046 0,613 0,663

PO,> 0,264 0,618 0,902 0,755

Na* 0,819* 0,604* 0,483* 0,065 0,227

NH," 0,278* 0,572* 0,698 0,812* 0,752 0,329

K* 0,627 0,886* 0,920 0,702* 0,827 0,493* 0,631*

Mg“* 0,390 0,614* 0,770 0,777 0,895* 0,314* 0,697 0,702*

Ca® 0,711 0,686* 0,751* 0,247 0,640* 0,567 0,461* 0,677 0,677*

HNO; 0,136 0,562* 0,543* 0,789* 0,593 0,153 0,635 0,643* 0,458* 0,183

SO, 0,146 0,420* 0,558* 0,674 0,832* 0,220 0,607* 0,514* 0,467 0,310 0,636

CV grosso noturno (n=72)
cr NOs SO C045 PO~ Na* NH," K" Mg* Ca®* HNO3

NOs 0,236

S04 0,092 0,778

C,0, 0,018 0,883* 0,652

PO,> 0,051 0,770+ 0,389* 0,787*

Na" 0,239 0,028 0,291 -0,498* -0,505*

NH," 0,003 0,662* 0,635 0,922* 0,764* -0,099

K" 0,250* 0,915* 0,774* 0,823 0,757 0,077 0,537*

Mg“ 0,120 0,719* 0,620 0,735* 0,725* -0,132 0,448* 0,694*

Ca® 0,327 0,316* 0,340 0,173 0,136 0,200 0,142 0,232 0,305
HNOs; 0,027 0,523* 0,557 0,587* 0,535* -0,020 0,491* 0,571* 0,364* 0,190
SO, -0,046 0,105 0,069 0,614* 0,659 -0,356* 0,276* 0,104 0,189 -0,045 0,418
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Tabela 16 - (Continuacao) Coeficientes de correlagdo sobre as concentragbes das espécies

ibnicas em MP de CV e JC

CV fino diurno (n=68)

T

cr NO3 SO~ C,04 PO~ Na NH,4 K Mg~  Ca”  HNOs
NO3 0,213
S0 0,100 0,734*
C,0s 0212 0,584* 0,503*
PO, -0,108 0,475* 0,868* -0,220
Na* 0,162 -0,294* -0,316* -0,162 -0,139
NH," 0,145 0,188 0,513 0,465 0,849* -0,183
K* -0,056 0,783* 0,860* 0,358 0,898* -0,288* 0,357*
Mg** 0,133 0,386* 0,120 0,837* -0,305 0,000 -0,138 0,156
ca®* 0485 0,192 0,028 0,315 -0,376* 0,058 0,100 -0,061 0,436*
HNO; -0,024 0,779 0,623 0,137 0,633* -0,274* 0,188 0,774* 0,281* -0,112
SO, -0,028 0,473 0,249* 0,634 0,132 -0,091 0,089 0,309* 0,536* 0,024 0,636
CV fino noturno (n=72)
cr NO; SO.,% ©C:047 POs Na”  NHy K’ Mg®  Ca”  HNOs;
NO3 0,076
SO  -0,032 0,618*
C,0s -0,227 0,579* 0,966*
PO,> 0,093 0,247 -0,031 0,040
Na* -0,042 -0,174 -0,178 -0,219 -0,498
NH,"  -0,178 0,349* 0,815* 0,974* -0,093 -0,183
K* 0,446* 0,710* 0,758* 0,672* 0,267 -0,173 0,506*
Mg** 0,034 0,141 0,015 0,181 0,447* 0,128 0,125 0,061
Ca* 0,111 0,228 0,194 0,127 0,391* 0,208 0,345* 0,111 0,125
HNOs; -0,051 0,463* 0,507 0,567 -0,067 0,339* 0,295* 0,532 -0,029 0,120
SO, -0,142 0216 0,222 0437* 0,376 0,428 0,151 0,223 0,201 0,074 0,418*
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Tabela 16 - (Continuagéo) Coeficientes de correlagdo sobre as concentragdes das espécies
ibnicas em MP de CV e JC

JC grosso diurno (n= 68)

+

cr NOs S04 €044 PO Na NH,4 K* Mg*  Ca®* HNO;
NO;  0,389*
SO 0,375* 0,813*
C,0s 0,376 0,917 0,720*
PO, 0,694* 0,755 0,827* 0,725
Na* 0,124 0,225 0,176 -0,004 0,203
NHs* 0,094 0,401 0,285* 0,155 0,155 -0,197
K" 0,272 0,678* 0,571* 0,394 0,697 0,125 0,716*
Mg“" 0,253 0,462* 0,428 0,068 0,364 0,349* -0,135 0,343
Ca*  0,296* 0,310* 0,365* -0,044 0,309 0,369* -0,198 0,286* 0,919
HNO; 0,491* 0,788* 0,800 0,685* 0,694* 0,132 0,360* 0,666* 0,337* 0,244*
SO,  0,346* 0,642 0,857* 0,485* 0,744* 0,094 0,184 0,527 0,529* 0,451* 0,781*
JC grosso noturno (n=70)
cr NOs SO, C,0,5 PO, Na NHs K Mg~  Ca®  HNO;
NOs 0,816
SO  0,842* 0,652*
C,0s 0,815* 0,831* 0,901*
PO, 0,937 0,880 0,748 0,654
Na* 0,784* 0,690 0,837 0,815* 0,462
NH," 0,726 0,671* 0,850 0,829* 0,813 0,717*
K* 0,877* 0,678* 0,976 0,891* 0,870 0,775* 0,844*
Mg“*  0,686* 0,768* 0,510 0,613* 0,989* 0,478 0,492* 0,565
Ca**  0,884* 0,788 0,886* 0,878* 0,953* 0,756* 0,795* 0,901* 0,759
HNOs; 0,593* 0,607 0,351* 0,616* 0,981* 0,227 0,401* 0,398* 0,582* 0,572*
SO, 0,770 0,576* 0,734* 0,634 0,923 0,489* 0,674 0,806* 0,520 0,811* 0,505*
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Tabela 16 - (Continuagéo) Coeficientes de correlagdo sobre as concentra¢des das espécies
ibnicas em MP de CV e JC

JC fino diurno (n= 68)

+

cr NOs SO C,0.4 Na NH, K* Mg?*  Ca®* HNOs
NOs  -0,049
SO, -0,055 0,620
C.044 -0,038 0,517* 0,670
Na* 0,096 0,405* 0,399* 0,291
NH, -0,062 0,535 0,579* 0,519* 0,048
K* 0,102 0,654* 0,636* 0,627* 0,452* 0,620
Mg 0,032 0,089 0281 -0,101 0,552* -0,350* 0,135
Ca* 0,164 0,132 0,307* -0,145 0,497* -0,274* 0,245* 0,923
HNO; 0,386* 0,268 0411* 0,108 0,481* 0,060 0,459* 0,509* 0,616
SO,  0,341* -0,010 0,214 -0,230 0,321* -0,072 0,212 0,523* 0,590* 0,781*
JC fino noturno (n=70)
cr NOs SO €044 Na*  NH4 K* Mg?*  Ca®* HNOs
NOs;  0,257*
SO~ 0,083 0,278
C,044 0,090 0,246 0,852
Na* 0,602* 0,248* 0,202 0,190
NHs 0,027 0,554* 0,843* 0,803* 0,142
K* 0,204 0,492* 0,877* 0,817* 0,264* 0,752*
Mg 0241 0512* 0,470 0,556* 0,446* 0,504* 0,530
Ca* 0,187 0,339* 0,405* 0,336* 0,395* 0,327* 0,502* 0,619*
HNOs; 0,117 0,374* 0,365* 0,482* 0,159 0,508* 0,422* 0,405* 0,357*
SO, 0,171 0,250* 0,496* 0,499* 0,341* 0,402* 0,622* 0,335* 0,561* 0,505*

* significativo ao nivel de 5%

A correlacdo entre NOs e SO4% e 0s seus respectivos percussores da fase
gasosa indica correlagcbes de NO3s e HNO; em ambos os turnos, com maior
intensidade no diurno. Entre SO, e SO, somente foi observado correlagdo
significativa no diurno. Constatagbes que levam a propor maior contribuicdo de NOg3’
que SO4* para o MP, a partir da fase gasosa.

No MP>12 de JC o maior numero e as maiores intensidade das correlagdes
significativas entre Ca** e as demais espécies foram encontradas no noturno. A
correlacdo significativa entre Ca®* com as espécies da fase gasosa pode sugerir
formacdo de NOs e SOsZ em MP>12

neutralizagdes de gases acidos com a superficie alcalina do MP. A maior intensidade

deste sitio a partir de reagdes de

dessas correlagdes no noturno pode indicar condigdes meteoroldgicas favoraveis a
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esta incorporagao, como o aumento da umidade relativa do ar. Contribuigdes para as
concentracdes de NOs e SO, a partir dos seus percussores de fase gasosa sao
sugeridas pelas correlagdes positivas entre HNO3 e NO3™ e SO, e S04%, em ambos
os turnos.

As correlagdes entre K* com NO3, SO4%, HNO3 e SO, sugerem contribuicdo
de fontes de queimadas na composicao do MP>12 desse sitio. Correlacbes mais
intensas no noturno podem ser indicativas de maior influencia da queima de
vegetacao nesse turno.

No MP>1 de JC a correlacdo entre K" e HNO3; em ambos os turnos evidencia
a contribuices de queimadas. A correlagdo mais intensa entre K* e SO no
noturno pode indicar maior contribuicdo dessa atividade nesse turno. Outra
contribuicdo a ser considerada no noturno pode ser a formagdo de SO4* e NO3™ a
partir dos seus percussores da fase gasosa. A forte correlacdo entre NH;" e SO4*
nesse turno, pode sugerir maior formagado de ambos a partir da absor¢cado de agua
pelo MP>1 e posteriormente o SO,, dada a sua alta solubilidade. Ocorre a formagao
do H,SO3; que é oxidado a H,SO4 que posteriormente reage com amdnia formando o
sulfato correspondente.

O numero de amostras de MP>1 com concentragdo detectavel de PO4* pela
metodologia adotada foi insuficiente para estabelecer correlagdes. O que leva a
propor que o PO,> sollvel esteja predominantemente no MP>12 e tenha a sua
origem a partir de ressuspensao de particula de solo fertilizado.

A presencga do CI" em baixa concentragdo na fase gasosa e nao detectavel na
maioria das amostras pode indicar baixas emissdes dessa espécie. Ou ainda a
rapida neutralizagcado do CI- por agentes neutralizantes na fase gasosa como o NH3;
ou MP. Reforga esta proposicédo a presencga de CI" em MP>12 e fino de ambos os

sitios.
4.3 Comparacoes dos resultados com estudos similares na literatura

Concentracdo de SO, e HNO; sao parametros importantes no estudo da
quimica da atmosfera, em razado disso, diversos trabalhos tém sido realizados nos
mais diversos locais e ambiente visando esse conhecimento.'"*'?' Em parque de
preservagao florestal no Canada foram encontrados médias de concentracbes de
SO, de 0,24 e 0,21 ppb para o inverno e verdo respectivamente.’' Em Pequim,
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China, medicdes realizadas em locais préximos a areas residéncias encontraram
concentracdes médias de SO, de 70 ppbv.""® No Recdncavo da Bahia, importante
regiao industrial do nordeste brasileiro, foram realizados quantificagées de poluentes
atmosféricos, sendo encontrados concentragcdes médias de SO, de 0,22 e 2,22 ppb
nas cidades de ltacimirim e Camacari, respectivamente.®® Em regido agricola do
Canada foi encontrado média anual de HNO3; de 0,23 ppbv. Com maior média no
verdo, 0,34 ppbv e a menor no inverno com 0,17 ppbv."! Estudo realizado no
Texas, EUA, durante o verdo e em locais com influencias de emissdes urbanas,
industriais e de rodovia, encontrou concentracdo média de HNOs de 0,29 ppbv.'™
Em regido urbana de Beijing (China) pesquisa registrou concentragcdo média de
HNO3 de 0,14 ppb no inverno e 0,75 ppb no verdo.'"” Medigdes de SO, e HNO3 em
regiao montanhosa na China encontraram concentracées médias de 0,45 + 0,14 e
0,08 + 0,07 ppbv para SO, e HNO3, respectivamente.'”® Sendo observada elevacio
na concentragcao de HNO3; no periodo de altas temperaturas, enquanto que o inverso
foi observado para SO,. Nesse estudo correlagao positiva foi observada entre essas
espécies na maioria dos meses estudados.’®

Estudo realizado na Coréia em area com influencia de emissao proveniente
de movimentacao de veiculo determinou concentragdes diurnas e noturnas de SO, e
HNO3. As maiores concentragbes médias de HNO3; foram registradas no veréao, 3,78
ppb e menores no outono com 2,71 ppb. Enquanto que para SO, as menores
médias foram encontradas no verao 0,60 ppb e as maiores no inverno, 2,90 ppb.
Sendo que as concentragbes de HNO3 foi superior a de SO, em todas as estagoes
do ano. A maior diferengca entre as duas espécie ocorreu no verdao, onde a
diminuicdo de SO, e o aumento do HNO3; foram mais acentuados. Os menores
indices de oxidacdo de SO, a SO4* foram encontrados no inverno e os maiores no
vergo.""?

As concentragdes médias de HNOj; encontradas em CV e JC estdo acima das
médias encontradas em area agricola do Canada.'’® As concentracdes de CV no
periodo seco de 2012 foram semelhantes as encontradas no verao, em area urbana
de Beijing, China. Enquanto que as concentracées médias de HNO3; em JC no
mesmo periodo sdo maiores em mais de duas vezes as encontradas no estudo
chinés.”"” Estudo realizado em area com influencia de transito na Coreia registrou
concentragbes de HNO3; maiores em aproximadamente duas vezes as encontradas
emCVe JC."?
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As concentragcdes de SO, em CV e JC no periodo seco de 2012 foram
maiores que as encontradas no parque de preservacdo do Canada.'’® As
concentragdes de SO, em CV no periodo seco de 2012 foi semelhante a encontrada
em regido montanhosa na China."’® As concentragdes de SO, encontradas na
Coréia sdo maiores em mais de duas vezes as encontradas em CV e JC.'® As
concentragcdes de SO2 encontradas em CV e JC estdo abaixo do maximo
estabelecido na legislagdo brasileira.' As concentragdes de SO, encontradas em
area urbana de Pequim, China sdo maiores que em mais de cinquenta vezes a
maior média encontrada em JC."'* As concentragdes de SO, encontradas em CV no
periodo chuvoso e no periodo seco de 2013 estao abaixo do registrado na cidade de
Itacimirim, no Recdncavo da Bahia. Enquanto as concentragdes de CV no periodo
seco de 2012 e JC em todos os periodos em estudo estdo abaixo dos valores
encontrados para Camacari, também no Recéncavo Baiano.**

Estudo realizado na Coréia em area com influencia de emisséo proveniente
de movimentacdo de veiculo determinou concentragdes diurnas e noturnas de
espécies ibnicas de MP>1. Nao sendo encontradas diferengas significativas entre
dias e noite para os ions secundarios NHs", NOs™ e SO4%. No trabalho mencionado a
concentracdo média de NOs superou a de SOs* em mais de duas vezes. A
variabilidade diurna de NO3” e NH;" mostrou distribuicdo semelhante, independente
da estacdo do ano. Com o balancgo iénico tendendo a igualdade entre neq de cations
e anions nessa fragdo do MP."® Trabalho realizado em Araraquara - SP encontrou
concentracdes médias predominantes de SO4* para as fragdes de MP>1 e grosso.
No MP intermediario a concentragdo média predominante foi NO3s.'® Em relacéo
aos cations o NH;" e K* foram as duas espécies predominantes no MP>1 e também
no MP>12 , enquanto Ca®* e K* tiveram maiores concentracdes no MP intermediario.
Comparando com os dois estudos anteriores, as distribuicdes das espécies idGnicas
no MP de CV e JC tem maior concordancia com os valores encontrados em estudo
realizado em Araraquara.'? Principalmente o periodo seco de 2012, onde no MP>1
de ambos os sitios tem predominancia de SO4* em relacdo ao NOs". Em relacdo aos
cations, os mais expressivos nessa fragdo em ambos os sitios foram Ca2+, NH, e
K*. Em MP>12 de CV as maiores concentracdes de anions foram de NOs e PO,>.
Enquanto que em JC foram NOs e SO,%. Em ambos os sitios os cations
predominantes no MP>12 foram Ca** e K*.
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5 CONCLUSOES

As concentragdes das espécies avaliadas na fase gasosa e no MP
atmosféricos de ambos os sitios tendem, de forma geral, a ser influenciada pelas
atividades de queima de vegetagédo local e regionalmente. Além das condi¢des
meteorolégicas as queimadas se apresentam com capacidade para promover a
diferenga consideravelmente nas concentragdes das espécies analisadas entre os
periodos chuvoso e seco.

As possiveis fontes das espécies da fase gasosa sdo queimadas e solos
fertilizados em CV. Em JC as queimadas e a emissdes provenientes do trafego de
veiculos pesados na rodovia préxima ao sitio amostral sdo dadas como as fontes
mais provaveis.

Na fase gasosa de CV a predominancia de HNO3 em relagéo ao SO, pode ser
influencia de queimadas e fontes adicionais de NOx, como solos fertilizados. Em JC
o trafego de veiculo de carga parece ter contribuicdo consideravel na concentragao
de SO, e HNOj3 da fase gasosa.

Em ambos os sitios, turnos e periodos as concentracbes de HNOj3
encontradas foram maiores que outros estudos realizados em area agricola e urbana
com desenvolvimento industrial. As concentracbes médias de HNO3 encontradas em
CV e JC tendem a ser maior no noturno.

Em ambos os sitios o MP>12 parece ser proveniente predominantemente por
atividades de ressuspensao, com contribui¢ées adicionais de neutralizagado de gases
acidos por cation metalicos com propriedades alcalinas como o Ca?*, Mg®* e K*. Em
JC as atividades de ressuspensdo e a reacado de neutralizagdo parecem mais
efetivas levando a maior abundancia de NOs” e SO4* no MP>12 que CV.

Em MP>1 as concentracdes médias de NOs e SO4* sdo equiparaveis entre
os dois sitios amostrados.

Em CV foram encontrados maiores concentracdes de NH4* em ambos os
periodos, o que implica maior emissdo de NH3; e consequentemente maior indice de
neutralizagao para este sitio.

As concentragdes das espécies de N no MP (NH4" + NO3’) foram maiores em
CV. Com maior concentragdo de NH;" em CV, indicando maior emissédo de NH; e

consequentemente maior indice de neutralizagao para este sitio.
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