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Resumo

Estudos precedentes reportam que a cidade do Rio Grande sofre impactos causados
principalmente pelas industrias de fertilizantes. O presente trabalho tem como objetivo
caracterizar o comportamento geoquimico de cations e anions nas precipitagdes atmosféricas no
municipio, com vistas a identificar o nivel de contaminagao antrépica.

Foram instalados nove coletores de precipitagdo total (bulk) instalados na regido
industrial, urbana e rural do municipio; € um coletor de precipitacdo umida (automatico) na
estagdo do Campus Carreiros-FURG. Foram coletadas chuvas no periodo de junho de 2004 a
fevereiro de 2005. Foram analisados os 4nions nitrato (NO3), fosfato (PO,”), sulfato (SO4>),
cloreto (CI), e fluoreto (F"); e os cations: aménio (NH,"), sodio (Na"), potassio (K1), calcio (Ca*")
e magnésio (Mg”"), por cromatografia idnica liquida. Determinou-se também o volume total, pH,
Eh, condutividade e alcalinidade.

Segundo o critério de balango i6nico foram aceitas 93 amostras de precipitagao total e 5
amostras de precipitagdo umida. Os ions que apresentaram as concentracoes médias mais
elevadas foram o CI’, seguido do Na', NHy4", Ca’' e F. As interpretagdes dos resultados através
de estatisticas multivariadas permitiram classificar os ions em trés grupos: o primeiro
predominantemente antrépico (NHs", PO4>, SO4%, Ca®", F,, K™ e NO5); o segundo, com pouca
influéncia antrépica (Mg®"); e o terceiro com muito pouca/nenhuma influéncia antrépica (CI e
Na"), evidenciando uma origem marinha.

As propor¢des da razdo natural e antropica mostram que os fons NHy", PO, Ca®", F, e
NO5™ sdo essencialmente de origem antropica; o SO, e K sdo dominantemente antropicos; o
Mg”" tem pouca influéncia antrépica; e o Cl” ndo possui influéncia antropica. Conclui-se que o
parque industrial ¢ a principal fonte de ions contaminantes para a atmosfera local,

principalmente as fabricas de fertilizantes.
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Palavras Chave: Precipitagdo total; precipitacdo Umida; ions maiores; poluigdo
atmosférica; spray marinho.



Abstract

The city of Rio Grande suffers major impacts from the fertilizer factories. The main
objective of this work is to provide a characterization of the cations and anions geochemical
behavior on the atmospheric precipitations, focusing on the anthropic contamination assessment
of the study area.

Sampling was performed with 9 total precipitation collectors (bulk) located in the
industrial, urban and rural areas. Also, one automatic sampler was installed in the University
Campus. Precipitation samples were collected from June of 2004 to February of 2005. The
analyzed anions were: nitrate (NOj3), phosphate (PO4”), sulphate (SO, chloride (Cl) and
fluoride (F'); and the cations: ammonium (NH4"), sodium (Na"), potassium (K"), calcium (Ca*")
and magnesium (Mg”"); by ionic liquid chromatography. Additional determined parameters were:
total volume, pH, Eh, conductivity and alkalinity.

A number of 93 bulk and 5 humid precipitation samples were accepted by ionic balance
criterion. The ions that presented high average values were: CI, Na*, NH,", Ca>" and F. Results
interpretation was done by multivariate statistic analysis. Three groups were identified: 1) mainly
anthropic (NH4+, PO, SO, Ca*', F, K" e NOs3); 2) little anthropic influence (Mg); 3) none or
little anthropic influence (Cl"e Na") which represents marine natural sources.

The proportion ratios of natural and anthropic ions showed that NH,", PO43', Ca2+, F,
and NO; are essentially from anthropic origin; SO4* and K" are mainly anthropic; Mg®" has
little anthropic influence and Cl has no anthropic influence. In conclusion, the industrial park is
the main source of anthropic ions for the local atmosphere, namely the fertilizer factories.

Key Words: Bulk precipitation; wet precipitation; major ions; atmospheric pollution;
marine spray.
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I. Introducéo

1. A poluicéo atmosférica e o desenvolvimento industrial

O problema da polui¢cdo vem comprometendo a qualidade ambiental do planeta desde os
primordios do desenvolvimento tecnolégico. Com a descoberta do fogo, por exemplo, o0 homem
comegou, inconscientemente, a sua contribuicdo para a degradacdo da qualidade do ar. A
polui¢do do ar vem tornando-se preocupante nos grandes centros urbanos, devido ao aumento da
industrializacdo, somado com o crescente uso de veiculos automotores, desde a primeira metade
do século XX. Episddios de poluicdo excessiva causaram aumento nos nimeros de morte em
algumas cidades da Europa e Estados Unidos (Braga, 2003). A poluicdo atmosférica ja nio
atinge somente as grandes poténcias industrializadas. Em alguns dos grandes centros do mundo
em desenvolvimento, tais como México, Cubatdo, Santiago, Sdo Paulo, assim como em cidades
brasileiras de menor porte, estdo sendo tomadas medidas no sentido de desenvolver estudos para
que sejam conhecidos e amenizados os impactos dos poluentes atmosféricos.

No Brasil, com o crescimento da industrializacao, dentro de suas dimensdes continentais,
jé foram desenvolvidos muitos estudos relativos aos impactos da polui¢do atmosférica e da chuva
acida associado ao transporte de longa distincia de poluentes entre os estados e além das
fronteiras brasileiras.

Atualmente, a emissdo dos poluentes na atmosfera ¢ uma das principais preocupagdes em
muitas cidades brasileiras, pois vém causando alteragdes na qualidade ambiental, como no caso
da cidade de Rio Grande. Esta sofre com impactos provocados pelos assentamentos do complexo
industrial-portudrio. Vdrios trabalhos de monitoramento de qualidade do ar, efetuados
principalmente pela FEPAM desde 1986, mostram que em diversas areas urbanas da cidade, os
teores de didxido de enxofre e particulado total em suspensdo, ultrapassam freqiientemente os

limites maximos da qualidade do ar. E muito significante a contribui¢do antrdpica, pois o parque



industrial, dominado por industrias quimicas, considerado de alto grau de polui¢ao atmosférica,
contribui em maior parte, ja que as industrias encontram-se proximas as regides urbanizadas da
cidade. Os processos industriais geram uma variedade de contaminantes que, junto a operagao de
queima de combustiveis, dao origem a uma elevada quantidade de poluentes como compostos de
fluor, didxido de enxofre, hidrocarbonetos volateis e material particulado.

Dois grupos basicamente constituem o perfil industrial do municipio, o grupo quimico e o
grupo alimenticio. O primeiro € representado pela atividade de refino de petroleo e pelas plantas
produtoras de fertilizantes, o segundo por industrias de transformac¢ao de pescados, frigorificos e
refino de 6leo de soja, o qual gera uma mistura de gases odorificos.

Além de diéxido de enxofre e material particulado resultam dessas empresas emissoes de
amoénia, oriunda principalmente no processo de granulacdo de fertilizante. Além disso, s@o
produzidos fluoretos como tetrafluoreto de silicio (sélido) e fluoreto de hidrogénio (gasoso),
emitidos no processo e na cura (conclusido do processo de acidificacdo da rocha fosfatica) tanto

do superfosfato simples como superfosfato triplo.

2. Os poluentes na atmosfera

O nivel de polui¢do ou da qualidade do ar ¢ freqlientemente medido pela quantificacdo das
substancias poluentes presentes no mesmo. Considera-se poluente do ar qualquer substancia que
pela sua concentragdo possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao
bem publico, danoso aos materiais, fauna e a flora ou prejudicial a seguranga, ao uso ¢ gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade, segundo o Portal do Meio Ambiente (2005).

Na atmosfera existem diversas substancias, onde parte delas se dissolve na agua e outra
parte reage quimicamente, dependendo das caracteristicas das substdncias quimicas
predominantes e das condi¢des fisicas atmosféricas (tais como teor de umidade e turbuléncia). As

substancias poluentes podem ter origem na emisso direta pelas fontes, ou podem ser formadas na



atmosfera, através de reacdes fotoquimicas e quimicas dos poluentes originais, principalmente
por oxidagdao do NOy ou SO, emitidos.

O comportamento dos poluentes na atmosfera ¢ complexo e envolve aspectos que
dependem de fatores de natureza fisica, quimica, meteorologica e geografica. Os poluentes
emitidos podem se transformar em substancias mais toxicas do que seus precursores, resultando
em danos consideraveis a vegetacao, solos, organismos, além das construgdes civis.

Para a area de estudo existem alguns trabalhos realizados sobre os principais poluentes
encontrados nas precipitagcdes atmosféricas da regido. Os fluoretos sdo uma das principais
emissOes na regido, causando uma consideravel degradagdo na qualidade atmosférica e
conseqlientemente no restante do ecossistema do municipio. O impacto por fluoretos na regiao de
Rio Grande nas precipitacdes, solos e aguas subterraneas ¢ atribuido essencialmente a atividade
das industrias de fertilizantes (Garcia et al., 2000; Mirlean et al., 2002).

A contaminagdo estimada por fluoretos ¢ muito elevada tanto na regido urbana quanto na
industrial de Rio Grande, onde foram estimados por modelagem valores que ultrapassam em 100
vezes os valores maximos permitidos (Brigoni, 1983). Esse impacto causa danos em dareas
reflorestadas proximas das industrias de fertilizantes, nos isoladores de vidro da rede de
distribuicdo de alta tensdo elétrica (Brigoni, 1983), fluorose em bovinos (Riet-Correa et al., 1983)
e danos para outros organismos (Giesta ¢ Almeida, 1995; Mendes et al., 1996). Assim sendo ¢
possivel antever um processo de deteriorizagdo da qualidade dos solos da regido, ou ainda causar
crises agudas de doencas respiratorias em seres humanos.

Mirlean et al. (2002) procurou identificar na mesma regido do presente estudo a
propagacdo do fliior na atmosfera a partir de analises de agua da chuva, 4gua subterranea ¢ da
camada superficial dos solos, utilizando meios como "coletores naturais" do fltior dispersado na
atmosfera. Para determinagdo das concentragdes de fluor, como fluoreto, na dgua e no solo, foi

empregado o método potenciométrico utilizando um eletrodo de ion seletivo sensivel a fluoreto.



O fluor ocorre naturalmente na crosta terrestre, como elemento traco em certas rochas e na
biosfera, apresentando extrema reatividade. Alguns compostos de fluor, como fluor elementar e o
fluoreto de hidrogénio, sdo muito toxicos e menos encontrados no ambiente. Devido a sua alta
reatividade transformam-se em compostos mais estaveis.

O background mundial de fluoreto nas chuvas ¢ de 0,089 mg. L (Beus et al., 1976).
Importantes fontes naturais de flior para a atmosfera sdo a atividade vulcanica, com uma
estimativa de emissdo mundial total de flaor de 7,3 x 10° ton.ano™'; e aerosséis marinhos, devido
a0 seu carater conservativo e alto teor nas aguas marinhas (1,3 mg.L™).

Entretanto as fontes antropogénicas tém uma maior importdncia em escala local.
Freedman (1995) cita uma estimativa de 10° ton.ano” de langamento de fliior para atmosfera
devido a atividades antropogénicas, nos Estados Unidos, no ano de 1985. Certos processos
industriais podem emitir para atmosfera material em suspensdo rico em fluor. Na forma de
material particulado, os minerais fluorita, fluorapatita e criolita podem ser originados em
processos antropogénicos e naturais; acido fluorosilicico pode compor aerossdis secundarios,
formados pela hidrélise de SiF4 (Freedman, 1995).

Em se tratando dos ecossistemas naturais, alguns estdo adaptados a altas concentragdes de
flaor que podem ocorrer naturalmente, como em ambientes marinhos, onde os organismos estao
expostos durantes longos periodos e usam de seus mecanismos fisioloégicos para desintoxicar e
eliminar o fluoreto. Entretanto, em ambientes continentais, nem todos os sistemas biologicos
estdo adaptados a concentracdes mais elevadas. No caso desse elemento ser introduzido por
atividades humanas, pode causar graves prejuizos.

Os efeitos do fluoreto presente na atmosfera e nas precipitagdes afetam, em maior parte, as
plantas, pois esse ion fluoreto penetra no tecido das folhas e possui efeito venenoso cumulativo,
causando distirbios como clorose — perda da pigmentagdo de clorofila — e queima ou necrose de

tecidos (Manahan, 1994).



No solo sdo observados efeitos quimicos causados pela polui¢ao por fluor antes mesmo de
ocorrer maleficios a outros organismos, interferindo assim de maneira indireta nas propriedades
do solo. O fluor induz a perda de substancias de matéria organica, aluminio, ferro, e elementos-
trago, fazendo com que fiquem mais disponiveis para as plantas e mais facilmente lixiviados
(Mirlean, 2002).

O fluor na forma i6nica (F') apresenta toxicidade para os humanos quando ingerido,
dependendo da dose e do tempo a que o individuo é exposto. Ingestdes altas de fluoreto de sodio
causam ulceracdes nos labios e nas mucosas bucal e gastrica, reacdes alérgicas cutineas,
desconforto gastrintestinal, fraqueza, perda de apetite e dor de cabega (Pillai et al., 1988). Em
casos extremos, a doenca facilita a quebra dos ossos e as articulagdes sdo calcificadas,
dificultando a mobilidade do individuo e causando dores intensas (Connet, 2000).

E bastante significativa a assimilagio através do ar (vias respiratorias) devido a poluigio
atmosférica como constatado na China (Yixin et al., 1993). Além disso, em regides onde ha
ocorréncias de rochas ricas em fluor, a populagdo estd exposta a ingestdo por causa do
enriquecimento natural das dguas subterraneas e superficiais que abastecem as cidades como, por
exemplo, no Brasil no estado do Parana (Pinese et al., 2001). Assim como os compostos de fluor,
a amoénia (NH3) também € um poluente com origem nos processos industriais e, eventualmente,
em escapamentos acidentais na fabricacao de fertilizantes.

O ion aménio (NH4") é formado, também na atmosfera pela reagdo parcial do gas amonia
(NH3) com a agua:

NH3 (gas) + H20 <> NHy' (o) + OH

Esta reagdo, devido a producdo de ions hidroxila (OH), tende a aumentar o pH da agua da
chuva (Berner e Berner, 1996). O papel desempenhado pela amoénia ¢ de fundamental
importancia para quimica ambiental, pois se trata de um composto capaz de tamponar, em

determinada extensdo, a acidez provocada por gases e particulas (Felix e Cardoso, 2004).



A amonia ¢ removida da atmosfera por sua afinidade com agua e também por sua acao
como uma base. A amodnia ¢ uma espécie-chave na formagao e neutralizagdo de aerossois de
nitrato e sulfato em atmosferas poluidas (Manahan, 1994). A amonia, ao reagir com esses
aerossois acidos, forma sais de amdnio, segundo a reagdo apresentada a seguir. Esses compostos
estdo entre os sais mais corrosivos em aerossois atmosféricos (Felix e Cardoso, 2004).

NH; + HNO3; — NH4NO;
NH3 + HZSO4 — NH4HSO4

Juntamente com as deposigdes seca ¢ umida, as reagdes de neutralizagdo parecem ser os
meios de remog¢ao mais comuns dos compostos acidos na atmosfera (Felix e Cardoso, 2004). A
amonia possui um tempo de residéncia atmosférica que varia entre uma e duas semanas, podendo
ser retirada desta por processos fisicos de deposi¢des seca e imida ou pelos processos quimicos
descritos acima (Manahan, 1994)

De acordo com Felix e Cardoso (2004), a amdnia ¢ um gas incolor a temperatura
ambiente, que possui um odor extremamente forte e ¢ consideravelmente mais leve que o ar
(densidade relativa ao ar: 0,5963).

A amonia estd presente mesmo em ar considerado ndo poluido, como resultado de
processos quimicos e bioquimicos naturais. Entre as fontes de amodnia na atmosfera, sejam elas
naturais ou de atividades humanas, estdo os microorganismos, a decomposi¢do de dejetos de
animais, o tratamento de esgoto, a manufatura de coque e a manufatura de amonia.

Certos processos industriais podem também emitir amonia, tais como fabricagdo de
fertilizantes (onde ¢ utilizado como fonte de nitrogénio) e na industria do petréleo (como agente
neutralizador). Em algumas industrias, se utilizam sistemas de refrigeragdo que empregam
amonia, que pode vir a ser liberada acidentalmente para a atmosfera. Devido ao seu pequeno
tempo de residéncia, uma elevada concentragdo de gas amdnia na atmosfera, em geral, ¢ indicio

de poluic¢ao local (Felix e Cardoso, 2004).



Devido a sua elevada solubilidade em 4gua, a amoénia se dissolve muito facilmente na
umidade existente nos canais de passagem de ar do sistema respiratorio, portanto no que diz
respeito ao trato das vias superiores do sistema, a amonia é neutralizada. E preciso que ocorram
concentracdes acima 280 mg.m™ para produzir irritacio leve nos olhos e garganta e acima de
1.700 mg.m™ para induzir a formacio de edema pulmonar. Porém, para os vegetais nio acontece
da mesma forma, a agdo principal se da sobre as folhas, produzindo necrose caracterizada pela
coloragio “verde cozido” nas bordas das folhas, concentragdes de 30 mg.m™, durante 1 hora,
sdo capazes de ocasionar lesdes precisas no girassol e no tomate por exemplo; ja, durante 4
horas, mas sob 22 mg.m™, podem ser observadas lesdes leves nos mesmos vegetais (Isaia,
1983).

Em ambientes fechados, o vazamento de amonia nos sistemas de refrigeracdo ¢ o maior
problema para pessoas que trabalham durante 8 h diarias, sendo o valor limite sem causar danos
a saude de 30 ppm. Por outro lado esse tipo de problema pode ser detectado facilmente, pois a
amoOnia mesmo em concentragdes baixas produz um odor extremamente desagradavel (Felix e
Cardoso, 2004).

Um dos poluentes mais amplamente emitidos pelas industrias, além da amonia e o
fluoreto, ¢ o didxido de enxofre, que somados aos outros pode tornar o quadro ambiental mais
complexo e preocupante.

Os o¢xidos de enxofre convencionais (SO, e SO;) sdo encontrados como produtos
estaveis, resultantes, principalmente da combustdo de substancias variadas. A combustio a mais
baixa temperatura favorece a formacao de SOs, e as altas temperaturas favorecem a formagao de
SO..

O SO; tem forte tendéncia de reagir com oxigénio do ar, porém, na fase gasosa a taxa de

reacao deste composto ¢ lenta, mesmo sob influéncia de catalisadores (Pienaar e Helas, 1996).



Areas de concentragdes mais altas estio associadas a areas de atividade industrial,
enquanto que as concentragdes mais baixas representam chuvas em areas fracamente
industrializadas. Os valores mais altos de SO4> podem ser atribuidos a producdo de gas SO, nos
processos de queima de combustivel e sua subseqiiente oxidacdo a SO4* na agua.

Esta ¢ a reacdo total para o gas H,S:

H3S (@) — H'ag) + HS ag)

A espécie SO, pode ser oxidada a SO; na presenga de agentes oxidantes (ozdnio, 6xidos
de nitrogénio, entre outros oxidantes). O gas SO, ¢ muito soltivel em agua. O SO, pode ser
oxidado a SOj; ¢ a sulfato, de acordo com a reacao:

SO, + oxidantes — SO; + HyO — HSO4 (aq)

O H,S também ¢ oxidado a sulfato, e nesse caso pode aumentar a concentracdo de SO,
oxidavel em duas ou mais vezes (Lerman, 1979).

Segundo Panettiere et al. (2000) o enxofre na atmosfera ocorre de diversas formas
quimicas, so6lidas, liquidas e gasosas. As maiores contribui¢des sdo de SO, vindos das atividades
antropogénicas ¢ H,S ¢ DMS (dimetil sulfeto) vindo das fontes biogénicas (Nakai e Jensen,
1967). Ambos sulfetos e SO, estdo sujeitos pela oxidagio a SO4, sendo essa reagdo catalisada
pela presenca de ions metdlicos na atmosfera urbana. Quantidades substanciais de SO4*
atmosférico sdo originadas de spray marinho em areas costeiras (Nielsen, 1974).

O tempo de residéncia do SO, na atmosfera ¢ estimado em 2 a 8 dias (Berner e Berner,
1996). O DMS permanece por menos de um dia, o H,S permanece um dia e o SO4> permanece
quatro dias. Os principais processos de remog¢do dos compostos de enxofre da atmosfera sdo a
deposicdo seca e a precipitagao.

O Departamento do Meio Ambiente (DMA) elaborou um projeto para a definicdo e
localiza¢do de uma rede de amostragem para os principais poluentes atmosféricos existentes, no

municipio de Rio Grande, cujos subsidios foram levantados através de uma simulagdo



matematica (Brigoni, 1981). Os compostos de fluor (SiF4 ¢ HF), oriundos do tratamento quimico
da rocha fosfatada nas industrias de fertilizantes, mistura de gases odorificos, diversos tipos de
hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy), monoxido de carbono (CO) e gés sulfidrico
(H»S) resultantes dos processos da refinaria de petroleo e além de uma consideravel quantidade
de amonia (NH3) foram os compostos considerados como mais criticos para o comprometimento
da qualidade da atmosfera na regio.

Os poluentes idnicos citados acima quando presentes na atmosfera podem causar
variagdes no pH das precipitagdes e podem acidificar as precipitagcdes atmosféricas liquidas.
Trabalho realizado por (Vanz et al., 2000) mostram que se verificam episodios de chuvas acidas
na cidade de Rio Grande.

Nobrega (1997) desenvolveu um estudo na regido que além de caracterizar a poluicao
atmosférica correlacionada com fatores meteoroldgicos, analisa os custos sociais causados pela
mesma e avalia os danos para o subespaco da Vila da Naba, localizada muito préximo as
industrias.

Além da poluicdo emitida pelo complexo industrial hd contribui¢do marinha natural de
alguns elementos como fluor, sodio, cloro e sulfatos, visto a localizagdo costeira do municipio de
Rio Grande. O ambiente marinho contribui com “aerossois” constituidos de pequenas goticulas
d’4gua carregando sais dissolvidos, formados na arrebentagdo das ondas, e que sdo transportados
pelo vento. Deste modo diversos sais marinhos, principalmente cloretos, entram no ambiente

atmosférico e vao fazer parte das reagdes quimicas responsaveis pela corrosao.

3. Precipitacdo atmosférica

A precipitagdo Umida ¢ o processo natural de limpeza da atmosfera, arrastando e
depositando sobre a superficie terrestre os elementos e compostos presentes. Esta envolve a

condensa¢do de vapor de 4gua na atmosfera, somando duas condi¢des: a super saturacdo de



vapor de agua no ar e a presenca de particulas que servirdo como ntcleo para formacao das
goticulas (Silva Filho et al., 1993).

Segundo Berner e Berner (1996), para que a precipitacdo ocorra, o ar deve se tornar
supersaturado com vapor d’agua, mas s6 isso ndo é o bastante. E necessario se adicionar niicleos
para iniciar o processo de condensagdo. Os nucleos podem ser quaisquer particulas em
suspensao na atmosfera, principalmente particulas de poeira do solo, produtos de combustio e
sal marinho. Em uma atmosfera completamente livre de nucleos para condensacdo, seria
possivel se ter umidades relativas de até 800% sem que a condensagdo ocorra; mas na realidade
as umidades relativas necessarias para que ocorra a condensagao nunca excedem 102% (Miller
et al., 1983). Isto é explicado pelo fato de que os nucleos de condensagdo promovem a formagao
de gotas de chuva, e na atmosfera real esses nucleos estdo sempre presentes.

Diferentes nucleos apresentam diferentes eficiéncias de condensacdo de agua. Em
primeiro lugar, particulas maiores servem de nucleos melhores porque tém superficies mais
“achatadas”, o que favorece a condensacdo (Neiburger, et al., 1973; Pruppacher, 1973). Ja as
particulas higroscopicas, que s3o aquelas formadas por substancias que absorvem facilmente a
agua e sao muito soluveis, servem como os melhores nucleos. Elas sdo tdo eficientes que podem
iniciar a precipitacdo com menos de 100% de umidade relativa. Exemplos sdo o NaCl do sal
marinho, H,SO4 ¢ HNO3 da queima de combustiveis fosseis, ¢ H;SO4 vindo do dimetil sulfeto
(DMS) marinho. A condensacdo pode iniciar com menos de 100% porque as particulas
higroscopicas sdo altamente soluveis em dgua e em altas concentragdes elas abaixam a pressao
de saturacdo do vapor d’adgua. Entdo, os nucleos higroscopicos requerem graus muito menores
de supersaturacdo do que seus equivalentes ndo-higroscopicos, € ¢ por esta razdo que eles sao
mais eficientes na formagdo de gotas de chuva (Berner e Berner, 1996).

A composicao quimica da precipitacdo ¢ influenciada tanto por fontes naturais como

antropogénicas, ¢ € o resultado da incorporagdo de particulas e gases nas goticulas de agua.
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Estas duas principais fontes sdo, por vezes, dificeis de serem diferenciadas analiticamente. No
entanto, suas importancias relativas podem ser completamente determinadas combinando-se
dados de analises quimicas e isotdpicas com dados meteorologicos Panettiere et al. (2000).

Entre os principais componentes presentes na adgua da chuva, encontram-se os ions
dissolvidos. A presenga desses ions reflete a composicao do ar atmosférico da troposfera, e
podem dar importantes informagdes sobre os processos de incorporagdo de compostos de
origem natural e antropogénica na chuva (Silva Filho et al., 1995). No que se refere as origens
naturais dos ions, podem ser de influéncia marinha ou continental (Berner ¢ Berner, 1996).

A distribuicdo dos principais ions na precipitacdo € principalmente controlada pelas
contribuigdes relativas do mar (aerossois de sais marinhos), continentais (poeira do solo,
emissdes bioldgicas), e antropogénicas (industrial, queima de biomassa, emissdes de veiculos e
outros). A “hierarquia dos fons” CI'=Na"™>Mg*>K>Ca’>S0,>>NO;>NH," foi elaborada por
Means et al. (1981) e Stallard e Edmond (1981). Demonstra-se assim a participagao relativa dos
ions; onde, da esquerda para a direita, a importancia relativa da contribui¢do da fonte marinha
em relacdo as fontes continentais e antropogénicas.

Segundo Lerman (1979), as concentra¢des dos ions variam consideravelmente em grandes
areas geograficas, a maioria dos constituintes idnicos na precipitagdo atmosférica ¢ derivada de
particulas soluveis de aerossdis e gases reativos, os quais apresentam curto tempo de residéncia
na atmosfera. Conseqiientemente, variagdes nas taxas locais de aporte (input) para a atmosfera e
variagOes sazonais na quantidade de chuva sdo provaveis responsaveis pelo aumento da variagdo
na composicao da precipitacdo atmosférica. Quanto mais curto o tempo de residéncia de um gas
ou composto na atmosfera, maior a variacao estatistica na sua concentra¢do na atmosfera, tanto

em medidas ao longo do tempo ou ao longo de areas geograficas.
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4. Estudos precedentes

Muitas pesquisas referentes a qualidade da atmosfera ja se realizaram em diversas partes
do mundo, com diferentes objetivos, tanto para avaliar a acidez das chuvas como para determinar
poluentes diversos na mesma. Entretanto, um dos processos que tem concentrado atencdo dos
pesquisadores, € o transporte atmosférico dos poluentes para longas distancias, varios exemplos
mostram o quanto um poluente pode ser arrastado até centenas ou milhares de quilometros a
partir do local de origem.

A carga de contaminantes atmosféricos em paises altamente industrializados como,
Alemanha, Franga e Inglaterra ¢ disseminada para outras regides através dos ventos. Esse
processo causa, por exemplo, na Noruega, um fendmeno conhecido como “morte das florestas”,
pelo qual as arvores mais altas comegam a ser atingidas pelas ponteiras. Concomitantemente, os
lagos tornaram-se acidificados, provocando a toxidez da 4gua e a conseqiiente morte dos peixes.

As medidas tomadas para controle da poluicdo atmosférica sdo extremamente importantes
para mitigar o problema. No entanto, alguns pesquisadores alertam para o fato de que o controle
tecnoldgico para reduzir a polui¢do atmosférica nas vizinhangas das fontes poluidoras tem gerado
outras conseqiiéncias. Os poluentes, quando langados por altas chaminés, ocupam um faixa entre
150 e 600 metros do chdo, sendo assim sdo mais facilmente transportados pelos ventos, atingindo

maiores distancias (Stern et al., 1984; Silva Filho et al., 1993).

4.1. Mundial

A quimica das precipitacdes atmosféricas tem sido objeto de diversas pesquisas em todo o

mundo, mais freqlientemente a partir da década de 80, tendo como principal interesse o

entendimento dos processos causadores da chuva acida (Tang et al., 2005). Por ndo respeitar
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fronteiras, a chuva acida foi discutida como questdao comum a todos na Conferéncia das Nagdes
Unidas de Estocolmo sobre o Meio Ambiente, em 1972, em Estocolmo, Suécia (Silva Filho et al.,
1993).

A chuva acida, particularmente, ndo representa um problema recente, ela ¢ tdo antiga
quanto a propria Revolugdo Industrial. A primeira vez em que o termo chuva acida apareceu na
literatura climatoldgica, data do século XIX, precisamente, no ano de 1872, na obra elaborada por
Robert Argus Smith intitulada: “Air and rain: the beginnings of a Chemical Climatology”. O
trabalho de Smith obteve grande €xito, uma vez que o autor procurou estabelecer, pela primeira
vez, uma relagdo entre o pH da chuva e a combustao do carvao numa determinada area industrial
(Reis de Jesus, 1996).

No entanto, os primeiros estudos foram publicados no fim da década de 50 e inicio da
década de 60. Estes estudos, em sua maioria, foram realizados na Europa e Estados Unidos, com
determinagdo das concentragcdes de 7 ions principais: Na‘, K', Ca*", NH,', CI', SO,*, NO; e
alguns deles incluem dados de Mg”" (Berner ¢ Berner, 1996).

Atualmente, sdo encontrados na bibliografia estudos realizados sobre a composi¢do da
precipitagdo atmosférica em todos os continentes, tanto em dareas marinhas, como costeiras e
continentais. A maioria desses trabalhos mais recentes estd concentrado em areas densamente
habitadas (grandes centros urbanos) e/ou sob influéncia de atividades humanas que podem
comprometer a qualidade atmosférica, principalmente préximo a zonas industriais.

Diversos estudos foram realizados em areas urbanas de paises asiaticos. Tu et al. (2005),
realizou levantamentos em Nanjing, ¢ Tang et al. (2005), realizaram na China, em Pequim. Os
principais ions encontrados foram sulfato e nitrato, em niveis muito altos, quando comparados
com outros centros urbanos. Esses ions, que tém carater acido, sdo principalmente derivados de

queima de combustiveis fosseis.
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Na cidade de Tirupati, india, Mouli et al. (2005) estudaram a composi¢do da precipitagdo
deste centro urbano, considerado representativo das cidades indianas. Nesse estudo foi possivel
notar a forte influéncia continental sobre as chuvas, que apresentaram pH alcalino e forte
predominancia de ions calcio. O anion predominante foi o sulfato.

Nogushi e Hara (2004) estudaram no Japao as precipitacdes de areas remotas, sob
influéncia dos aerossois de carater alcalino transportados por longas distancias, desde o
continente asiatico até o pais. Além dos jons estudados (H™ ou pH, NH4", CI', SO,*, NO;, Na",
K', Ca®" e Mg™), os autores ressaltaram a importancia de determinago da alcalinidade das aguas
da chuva, de modo a garantir uma boa qualidade de dados obtidos, através do cumprimento do
critério do balango i6nico.

Panettiere et al. (2000), estudaram a precipitagio em Bolonha na Italia. Neste centro
urbano, a principal influéncia notada foi das emissdes veiculares, resultando na predominancia de
sulfato na precipitagdo. Outro trabalho, realizado por Staelens et al. (2005) apresentaram um
levantamento, sobre a precipitacdo em Melle na Bélgica. Os ions mais abundantes foram amonio,
sulfato e sodio. As estagdes de amostragem se localizavam proximos a uma floresta e fazendas
com criagao de gado.

Na Turquia, Basak e Alagha (2004) averiguaram a composi¢do idnica da precipitagao
sobre um importante reservatorio de aguas de abastecimento para consumo humano em Istambul.
Apesar da serem encontradas altas concentragdes de calcio (agente neutralizador), os niveis de pH
foram baixos (média de 4,81) quando comparados com outras cidades no Mediterraneo. Os ions
de origem marinha, tais como Na" e CI" mostraram concentragdes ligeiramente maiores do que
em outros locais, por causa da proximidade do mar (5 a 10 km do mar). Os elementos de origem
continental, tal como o Ca*", mostraram variagdes temporais, com altas concentragdes durante os

periodos secos.
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Na América do Norte, foram realizados diversos estudos, entre eles o National
Atmospheric Deposition Program National Trends Network (NADP/NTN). Nesse programa
foram avaliadas as composicdes 10nicas das precipitagdes coletadas em 164 pontos amostrais de
1985 a 2002. Ao longo desses 18 anos foi possivel observar grandes variagdes nas concentragdes
de sulfato, nitrato e amoénio. Houve uma tendéncia geral de aumento das concentragdes de
amonio, enquanto que as concentracdes de sulfato apresentaram diminui¢cdo (Lehmann et al.,
2005).

Na América, do Sul, Morales et al. (1998) determinou a composi¢ao das precipitacdes em
Maracaibo na Venezuela. Foram encontradas altas concentragdes dos poluentes tipicos de centros
urbanos (SO4*, NOs", CI" e H"), evidenciando alto grau de polui¢io atmosférica. Apesar disso, o
valor médio de pH esteve proximo dos valores considerados normais para as aguas da chuva no

local (5,35) variando de 3,7 a 6,8.

4.2. Regional

Com dimensdes continentais o Brasil possui um significativo parque industrial, o maior
da América Latina, assim em algumas regides o impacto das emissdes atmosféricas tem afetado
populagdes. Ainda que estas estejam a longas distancias das fontes emissoras, devido ao
transporte dos poluentes, a contaminagdo ndo se restringe aos limites geograficos. Pesquisas
sobre qualidade atmosférica foram realizadas em diversos estados brasileiros, como Sao Paulo,
Bahia, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Parana, Santa Catarina entre outros visando a
melhoria da qualidade ambiental de seus ambientes.

Em Curitiba, Ribeiro (2001) realizou um estudo diagnostico da qualidade da agua de

chuva, relacionando a corrosividade nos materiais de estruturas aéreas, com o efeito do pH,
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dioxido de carbono, cloretos, acido sulfurico e ventos. Neste estudo ficou claramente
evidenciado o prejuizo acarretado nas estruturas metélicas.

Dentre muitos trabalhos referentes a qualidade das chuvas, alguns se restringem a
acidificacdo das mesmas, como no estudo realizado na regiao central da cidade de Sao Paulo por
Leal et. al, (2004). Nesse trabalho sao mostrados resultados de pH, condutividade, concentragao
de alguns ions maiores e também a contribui¢do dos acidos organicos na acidez livre potencial.

Outros trabalhos ainda mostram comparag¢des das concentragdes dos componentes das
precipitagdes por duas formas diferentes, ou seja, através de dois tipos de coletores, um de
deposicao total e outro de deposi¢do apenas imida. Um trabalho com esse objetivo foi realizado
em Salvador, mais precisamente na regido costeira, por Campos e outros (1997), onde foi
constatado que havia predominancia de concentragdes mais altas nas amostras do coletor de
deposicao total.

Migliavacca (2001) avaliou a precipitacdo total e umida, na regido de Candiota no Rio
Grande do Sul, através da caracterizagdo das espécies inorganicas, relacionadas ao processo de
carvao. Neste estudo as concentragdes dos ions ¢ o pH (80% dos eventos) também foram mais
elevados na precipitacdo totais do que na precipitagao imida.

Quantificar e comparar os fluxos de Na“, K*, Ca*" ¢ Mg”" na precipitacio umida em duas
regides distintas no litoral do estado do Rio de Janeiro foi o objetivo de um estudo realizado por
Silva Filho e al (1995). Este trabalho mostra que as maiores médias desses cations analisados
estavam associadas a influéncia marinha por estarem os coletores muito préximos a costa ¢
ainda a processos de transporte de longa distincia, associado a mistura convectiva de particulas
na baixa troposfera.

Lara et al (2001) determinaram as concentragdes de 16 ions (organicos e inorganicos)
além de carbono organico e inorganico dissolvidos nas aguas da chuva, na regido do Rio

Piracicaba em S3o Paulo. O ion mais abundante foi o H', e o pH médio esteve entre 4,4 ¢ 4,5. A
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grande abundancia da acidez livre presente nas precipitacoes foi atribuida aos usos da terra na
regido, principalmente lavouras de cana de acticar e industrias.

Mello e Almeida (2004) estudaram a composi¢do idnica da precipitacdo na regiao do
Parque Nacional do Itatiaia (entre RJ ¢ MG). Apesar de sua localizagao afastada de grandes
centros (~100 km), foi concluido que as emissdes antropicas exercem forte influéncia sobre a
area. Os ions sulfato, nitrato e amonio representaram 60% do total de ions na precipitacdo, que
apresentou um pH médio de 4,9.

Como se pode constatar ha uma preocupacdo da comunidade cientifica em quantificar a
polui¢do da atmosfera como forma de avaliar o nivel de compromentimento das comunidades e
para estabelecer conhecimento basico no sentido de implantar medidas de monitoramento e

gerenciamento ambiental.
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5. Justificativa

A realizacdo deste estudo deveu-se a muitos fatores como ja foram mencionados
anteriormente, mas principalmente ao fato de ndo se verificarem estudos cientificos referentes ao
papel dos cations e anions presentes nas precipitagdes atmosféricas na regido. Por sua posi¢ao
costeira, essa regido estd submetida a um importante fluxo de sais marinhos (sais ciclicos) ainda
ndo determinados. Por outro lado, as caracteristicas do parque industrial portudrio da cidade
indicam que muitos cations e anions presentes na baixa atmosfera podem ser indicativos de um
processo de poluigdo, e assim podem estar causando um impacto sobre o geosistema estuarino.

Diversas sdo as formas pelas quais podem ser depositados os poluentes na superficie
terrestre. A precipitagdo atmosférica ¢ uma delas, e essa forma de polui¢do pode causar muitos
efeitos nocivos na qualidade de vida urbana. Por esse motivo, se desenvolveu esta pesquisa,

visto que o municipio de Rio Grande ¢ atingido principalmente pelas contribui¢des industriais.
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6. Objetivos

6.1. Objetivo geral

Caracterizagdo do comportamento geoquimico de cations e anions das precipitagdes

atmosféricas do municipio de Rio Grande.

6.2. Objetivos especificos

» Avalia¢ao do impacto atmosférico causado pelo parque industrial sobre a qualidade das
precipitagdes;
» Identifica¢do do efeito marinho sobre a qualidade das precipita¢des atmosféricas do

municipio.
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7. Descricao da area de estudo

7.1. Aspectos fisico-geogréficos e localizacdo da area de estudo

A area de estudo se insere na Planicie Costeira do Rio Grande do Sul, entre os paralelos
6436000 e 6459220 de latitude sul e os meridianos 388201 e 404000 UTM de longitude oeste,

compreendendo a parte sul do estudrio da Lagoa dos Patos (Fig. 1).

e s
B

Figura 1: Localizagdo da drea de estudo.

A area de estudo ¢ formada por sedimentos holocénicos, onde se encontram solos
arenosos, acidos, extremamente pobres em nutrientes minerais, sendo, portanto baixos os valores

de soma e saturacdo em bases (Ker et al., 1986). O campo natural tem baixa qualidade servindo
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como pastagem e, a ma drenagem determina uma forte limitacao aos cultivos agricolas, por isso
sao recomendados para pastagem ou reflorestamento (Tagliani, 1997).

O clima caracteriza-se como tropical temperado de muito imido a subsumido, com
presenca de chuvas abundantes quase sem um periodo seco ao longo de um ano normal (Moreno,
1961; Nimer, 1979). Entretanto no periodo de amostragem do presente estudo, ocorreu uma
estiagem no verdo de quase trés meses, situagdo esta que dificultou de certa forma as
amostragens. No inverno a temperatura média anual fica entre 14°C e 20°C, com minimas no més
de julho inferior a 10°C as geadas sdo comuns, ¢ no verao as médias registradas ficam em torno
de 30°C a 32°C (IBGE, 1986).

Dois principais sistemas ou centros de a¢do chegam a regido, o anticiclone do Atlantico
que ¢ um sistema de alta pressdo do tipo permanente (semifixo), situado sobre o Atlantico Sul
com centro em torno de 30°S, sendo mais forte nos meses de verdo e, no inverno torna-se mais
fraco, deslocando-se para menores latitudes. Uma circulagdo de ventos provenientes de NE ¢
gerada desse sistema. Propagam-se para baixas latitudes com grande mobilidade os sistemas
anticiclonicos de origem polar. No inicio do seu deslocamento as massas de ar apresentam baixas
temperaturas e umidades. Os ventos de Sul (SW, SE) estdo normalmente associados a a¢ao destes
centros moveis.

Dominam na regido os ventos de NE, mas nos meses de outono e inverno devido ao
aumento da freqiiéncia de passagem de sistemas frontais, os ventos de Sul, sobretudo de SW
comegam a ter importancia significativa. Para Rio Grande, o vento de NE representa 22,3% de
todas as observagoes registradas entre 1970 e 1982, seguido por um percentual de 13,5% para os
ventos de SW (Tomazelli, 1990). As velocidades médias se situam entre 3,0 e 5,0 m/s e os ventos
de SW sdo os mais violentos (Herz, 1977; Long, 1989).

A predominancia do vento NE, para a cidade de Rio Grande ocorre devido a influéncia da

zona de alta pressdo do Atlantico-Anticiclone semipermanente (Braga, 1997). O vento N
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apresenta menor intensidade, mas com grande freqiiéncia. No verao e primavera os ventos de NE
predominam devido ao Anticiclone semipermanente do Atlantico Sul, que durante essas estagoes,
encontra-se deslocado mais para o sul. No inverno, hé grande incidéncia de ventos de N, SW, e S,
embora tenha a predominancia do vento NE.

A diferenga de aquecimento entre o oceano € o continente induz a ocorréncia das brisas,
principalmente em regides litoraneas.O gradiente horizontal de pressdo entre mar e terra resulta
num escoamento do mar para terra durante o dia (Brisa Maritima), € num escoamento contrario
durante a noite (Brisa Terrestre).

Saraiva (1996) estudando os efeitos causados pela umidade do solo, verificou que quando
esta ¢ elevada (80%), ocorre um enfraquecimento da brisa, devido a diminui¢do do gradiente
térmico mar-terra. Braga (1997) constatou que durante episodios de ventos de dire¢des nordeste,
sudeste e noroeste a brisa maritima entrou com atraso e para ventos de sudeste a mesma entrou
mais cedo.

Mesmo em dias de calmarias e ventos fracos, a brisa pode atuar na dispersdo dos
poluentes na regido de estudo, porém ¢ dificil de ser avaliado o efeito da brisa na dispersdao dos
poluentes pelo fato de serem poucos os dias de calmaria e ventos fracos. Portanto, nesse estudo o
transporte dos poluentes sera exclusivamente relacionado as direcdes e as velocidades dos ventos
locais.

A vegetacdo ¢ representada na sua maioria por ocorréncia esparsa de capdes com uma
vegetacdo arborea tipica de mata de restinga. H4 uma vegetacdo rasteira e arbustiva baixa que
predomina nos campos litoraneos enquanto que na zona urbana predominam espécies nativas ou

exoticas. E ainda, espécies como eucaliptus e pinus utilizadas para florestamento.
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7.2. Aspectos socio-econdmicos: populagdo e urbanizacéo

A regido de estudo concentra por volta de 200.000 habitantes, a maioria na zona urbana,
contundo a zona urbana ndo se distancia muito da zona industrial, logo, hd comunidades bem
proximas e mesmo dentro da regido industrial. As principais atividades econdmicas sdo as
agricolas, no cultivo de arroz, cebola, alho e hortaligas; na pesca; no comércio; no setor portuario;
na industria e uma pequena parte em escolas e na universidade.

O municipio de Rio Grande comegou seu desenvolvimento econdomico no século XVII na
pecuaria, expandindo-se com a agricultura e pesca apds chegada dos portugueses, seguido por um
desenvolvimento urbano associado a expansao do comércio atacadista.

Com a constru¢ao dos Molhes da Barra do Rio Grande, em 1915, houve um processo de
aceleracdo no transporte e comércio maritimo juntamente com instalagdes de industrias, préximo
aos Molhes, surgiu assim, um acentuado crescimento da economia do municipio e
conseqiientemente da populacao.

A cidade do Rio Grande comegou seu desenvolvimento no setor industrial no final do
século XIX, com producao de conservas alimenticias, charutos e tecelagem. Em 1913, j4 com 18
industrias, instalou-se o frigorifico SWIFT, em 1937 a Refinaria de Petroleo Ipiranga S/A.

Na década de 70 comegou a construgao do Distrito Industrial na Quarta Sec¢ao da Barra,
com terminais graneleiros como o da COTRIJUI, industrias de Fertilizantes, 6leos vegetais,
Central de gaseificacdao e Terminal de Petroleo.

Atualmente, o setor industrial apresenta a seguinte estrutura descrita na Tabela 1.
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Tabela 1: Atual estrutura do setor industrial de Rio Grande.

SETOR PORTUARIO

-TECON RIO GRANDE S/A
-TERMASA S/A

SETOR FERTILIZANTE

-ADUBOS TREVO S/A — IARA DO BRASIL
‘BUNGE FERTILIZANTES S/A
‘ROULLIER BRASIL S/A

SETOR PETROLEO

-COPESUL-CIA-PETROQUIMICA DO SUL
‘DISTRIBUIDORA DE PRODUTOS DE PETROLEO
IPIRANGA S/A

‘REFINARIA DE PETROLEO IPIRANGA S/A

‘-GRANEL QUIMICA LTDA

‘-TRANSPETRO

SETOR OLEO VEGETAL

‘BUNGE ALIMENTOS
‘BIANCHINI

SETOR PESCADO

‘ALBANO DE OLIVEIRA E CIA.LTDA.
‘FURTADO S/A COM. E IND.

IND. ALIM.LEAL SANTOS LTDA.
-:JUNCAO IND. COM. PESCADOS LTDA.
‘MARSILVA IMP. EXP. PESCADOS LTDA.
‘NETUNO LTDA.

‘PAULO HEPP PESCADOS LTDA.
‘PESCAL S/A

-SOUTO OLIVEIRA S/A

‘-TORQUATO PONTES PESCADOS S/A.
‘UNIMAR IND. E COM. PESCADOS LTDA.
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Il. Materiais e métodos

1. Locais de amostragem

Para a realizagdo das amostragens, foram instalados 9 coletores distribuidos na regido
industrial, urbana e rural do Municipio de Rio Grande (Fig.2). Os pontos amostrais foram
escolhidos em fungdo das caracteristicas antropicas e naturais, como os aerossois marinhos, e de
sua reacdo com as dire¢des de ventos. Assim as amostragens possibilitaram uma abordagem mais

especifica do comportamento dos ions na atmosfera levando em conta o zoneamento da cidade.

®

Figura 2: Localizacdo das estagoes de coleta.

A estacdo | foi instalada no prédio do Laboratério de Oceanografia Geoldgica (LOG) no

Campus da universidade (FURG). A estagdo 2, foi localizada no Cais do Porto Velho da cidade
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de Rio Grande. A estacao 3 foi instalada a leste da cidade no 6° BPM ¢ a estacdao 4 no Posto de
Satde localizada no Bairro Santa Tereza, j& bem proximo a regido industrial. Em dire¢ao ao sul
foi instalada a estacdo 5 na area industrial nas proximidades do terminal de amoénia. A estacao 6
também na zona industrial foi localizada entre as principais industrias de fertilizantes, em uma
area proxima a BR 392 e a estagdo 7 no final do corredor do complexo industrial nas margens do
Saco da Mangueira. A estacdo 8 foi localizada no Corpo de Bombeiros proximo ao trevo da
rodovia BR 471 e, finalmente, a estacdo 9 foi localizada em regido rural, no corredor do
Senandes, afastada dos centros urbano e industrial do municipio. A tabela 2 apresenta uma sintese

dos locais de amostragens e as coordenadas geograficas.

Tabela 2: Localizagdo das estagoes de amostragem de precipitagdo.

a?éi%?;ggfn Coordenadas Geogréficas (UTM) Localizacédo

1 390289 6451406 Furg (Carreiros)

2 398046 6455810 Cais do Porto Velho

3 398046 6455183 6° BPM

4 397817 6453771 Bairro Santa Tereza

5 397434 6452048 Fundos do terminal de amonia

: osrss oo oo oS ER S Gt
394519 6448891 Final do coirr:((jggtrrg(l) complexo
390533 6447322 Corpo de Bombeiros, na BR 471

9 380483 6434634 Bairro Senandes

2. Amostradores

No presente estudo foram efetuadas amostragens de precipitagao total, utilizando-se coletores
do “tipo bulk” (Fig. 3) e adicionalmente amostragens de precipitagdo apenas umida, com um
amostrador automatico (Fig. 4) instalado na estacdo 1 (Campus da FURG). Esse amostrador foi

instalado na Furg por questdes de seguranca e de melhor estrutura para o seu funcionamento,
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visto que este requer uma fonte de energia elétrica. O coletor automatico foi utilizado a fim de
verificar a eficiéncia das amostragens feitas pelo coletor “tipo bulk™, que esta exposto também a

deposicao seca.

Figura 3:Foto do amostrador de precipitagdo total “bulk”.

O coletor do tipo bulk (precipitagdo total) consiste em um funil de polietileno, com 20 cm
de diametro, acoplado a um frasco coletor de 5 litros do mesmo material. A abertura inferior do
funil € recoberta por uma tela de nylon para impedir a contaminag¢ao das amostras por agentes
externos.

O coletor automatico foi fornecido pela FEPAM, construido e adaptado pelo Instituto
de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS, 1999) segundo projeto
proposto por Fornaro et al. (1993). O coletor automatico ¢ composto por uma caixa metalica de
protecao, contendo o frasco coletor de polietileno com capacidade de 5 litros e este esta
acoplado a um funil com tampa de acrilico. O sistema possui um mecanismo eletronico
comandado por um sensor de condutividade que, na presenga de precipitacdo, abre a tampa do

coletor e fecha-a logo ap6s o término do evento.
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Figura 4:Foto do amostrador automatico de precipitagdo umida

3. Frequéncia de amostragem

As amostragens foram feitas logo apds cada evento chuvoso, e as amostras sempre foram
imediatamente recolhidas e levadas ao laboratério para serem devidamente processadas. O

periodo de amostragem foi de junho de 2004 a fevereiro de 2005.

4. Lavagem do material de coleta e amostragem

Devido aos baixos teores dos principais constituintes da precipitacdo atmosférica, €
necessaria a tomada de medidas para afastar a possibilidade de contaminacdo das amostras
durante a coleta, a preparagdo e estocagem. Desta forma, o procedimento de limpeza do material
¢ um dos pontos fundamentais para a manutencao da qualidade original das amostras.

Os funis e os frascos coletores foram lavados com detergente Extran® MA 3
(Merck), isento de fosfato, enxaguados por cinco vezes, uma vez com agua destilada, e uma
ultima vez com agua deionizada. O material de estocagem das amostras, assim como a vidraria

utilizada seguiu os mesmos cuidados de limpeza. Para garantir a integridade das amostras,
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realizaram-se medidas de condutividade e de cromatografia na agua de lavagem do funil. Apos
cinco enxagiies consecutivos recolheu-se a ultima porcao (branco) e o funil foi considerado
limpo até que sua condutividade se igualasse a da agua deionizada e nenhum sinal fosse

encontrado nos cromatogramas.

5. Analises Quimicas

5.1. Condutividade, pH e Eh

No laboratério, imediatamente apos o recolhimento das amostras era medido o volume
total recolhido por cada coletor. A seguir realizaram-se as medidas de pH, Eh e condutividade
na amostra nio filtrada. Para as medicdes de pH foi utilizado um pH-metro digital (Digimed®),
calibrado com solugdes tampao 4 e 7 a temperatura de 25°C, aguardando 5 minutos para o
registro da leitura, até que o valor se estabilizasse. As medidas de condutividade foram feitas
através de condutivimetro elétrico Oakton®, também aguardando 5 minutos para a estabilizagio
da leitura.

Era retirada uma aliquota de 100mL para a andlise de alcalinidade. O restante da amostra
foi submetido a filtragdo a vacuo, com filtro de éster de celulose (0,45um de poro), e separado
em duas novas aliquotas.

Uma por¢do era retirada para a andlise de cations, sendo acidificada, até pH
aproximadamente 4,0, para evitar a volatilizacdo de ions como amodnio e conservar as demais
espécies. A outra por¢do foi separada para andlise de anions. As amostras foram preservadas e

refrigeradas até a realizagcdo das anélises.
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5.2. Alcalinidade

Nesse trabalho foi realizada a analise de alcalinidade total, através de titulometria de
neutralizagdo com é4cido cloridrico 0,02 mol.L™" até pH 4,5 com indicador alaranjado de metila
(APHA, 1989). A alcalinidade de uma agua ¢ a sua capacidade quantitativa de neutralizar um

acido forte, portanto, ¢ a soma de todos compostos com carater basico titulaveis.

5.3. lons maiores

Os fons analisados foram os &nions nitrato (NO5"), fosfato (PO4>), sulfato (SO4>), cloreto
(CI), e fluoreto (F); e os cations: amdnio (NHy), sodio (Na"), potassio (K"), célcio (Ca™) e
magnésio (Mg").

A concentragdo das principais espécies ionicas foi determinada através do método de
cromatografia idnica, sendo que a analise de anions foi feita por supressdo quimica (Bachman et
al., 1986 Bachman et al., 1986"; Pfaff et al., 1993). Para as analises foi utilizado um
cromatografo i6nico Metrohn® (Fig. 5), com uma coluna para cations Metrosep C2-100 de silica
gel e coluna para anions Metrosep A Supp 5-100 de alcool polivinil.

Para as colunas de anions, foi utilizado um eluente de bicarbonato de sédio (NaHCO3) e
carbonato de sodio (Na,COs). Para cations foi utilizado eluente de acido tartarico (C4sH¢Og) €
acido dipicolinico 98%.

As condi¢des cromatograficas realizadas e os métodos analiticos empregados estdo

descritos em Barrionuevo (2001).
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Figura 5: Cromatografo ionico (Metrhon™) empregado para andlise de ions maiores

5.4. Dados Meteoroldgicos

Os dados meteorologicos utilizados neste trabalho foram adquiridos pela estagdo
meteoroldgica da FURG, através do site na Internet (Laboratorio de Meteorologia, 2005). Foram
obtidos dados diarios de direcdo e intensidade de ventos para o periodo de junho de 2004 a

fevereiro de 2005.

5.5. Célculos utilizados

5.5.1. Validacéo dos resultados

A validagdo dos resultados das analises de agua de chuva foi feita obedecendo a
condicdo de eletroneutralidade (balanco de cargas) para cada amostra, as diferencas iOnicas
podem variar de 10 a 60%, dependendo do teor i06nico total. As amostras foram aceitas ou nao
de acordo com o critério US.NADP e pela Universidade de Dortmund (Campos et al., 1998).
Estes critérios rejeitam amostras de forca ionica de até 100 pEq.L", quando variagdo idnica

(Alon) > 50% e amostras forga idnica maior que 100 pEq.L™" quando a Alon > 25 %.
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5.5.2. Balango I6nico

O balango i6nico considera o produto das cargas pela concentracio (WEq.L™") de cada
ion. Se todas espécies i0nicas majoritarias presentes na amostra foram analisadas, a soma das
cargas dos cations deve ser igual a dos anions. Assim o balango i6nico pode ser estimado de

acordo com as equagdes:

Yeations = [NHa']+ [Na'] + [K'] +[Ca®"] + [Mg™"]
Sanions = [F ]+ [C17]+ [NOs] + [POs] + [SO47]

Alon % = (_Zénions -Zcétions) x100
(Zénions + Zcétions)

5.5.3. Média ponderada pelo volume

Outra forma de apresentacdo das concentracdes iOnicas em agua de chuva ¢ a média
ponderada pelo volume (MPV), cuja importancia ¢ limitar a influéncia de concentragdes muito
altas que ocorrem em chuvas muito fracas, assim como efeitos de dilui¢do em chuvas muito
intensas. O cdlculo de MPV para as diferentes espécies de concentragcdo [X], analisada nas n

amostras de agua de chuva com volume V¢ (Leal et al., 2004):

[XImpv=2 [X]n Vi
XV,
Onde,
VMP ¢ o volume médio ponderado para cada ion
X, é a concentragdo de cada fon, em mEq.L™!
Vn ¢ o volume em mL coletado em cada evento
VTotal é o volume total coletado para o periodo estudado, de junho de 2004 a maio de

2005.
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5.5.4. Calculo do excesso de &nions e cations de origem ndo marinha

As fracOes marinhas e nao-marinhas de NOj, PO43', SO42', Cl, F, NH,", K, Ca*" e
magnésio Mg”" podem ser calculadas utilizando a concentragio de Na', assumindo desta forma
que a unica fonte deste ion ¢ de origem marinha.

Para o célculo do excesso dos ions, representado por Xexc, foi utilizada a seguinte

formula (Migliavacca, 2001):

Xexc = [X] amostra — [N a]amostra . [)_(Jlmarinho
[N a ]marinho

Onde:

X ¢ a concentracdo do ion em peq L na amostra em questao

[Na]amostra € @ concentracao de sodio na amostra em analise

[X]marinho/ [Na+]marmho representa a razao entre a concentragdo do ion em questdo e a

concentragdo de sédio normalmente encontrados na dgua do mar.

5.6. Tratamento estatistico

Inicialmente, foram calculados parametros usuais de estatistica descritiva: médias,
desvios padrdo, maximos € minimos.

O tratamento estatistico multivariado foi aplicado através de software Statistica 6.0, a
fim de facilitar a interpretacao dos resultados. Foi aplicada a técnica de Anélise de Componentes

Principais e Analise Fatorial através do método das componentes principais.

5.6.1. Analise das Componentes Principais e Analise Fatorial

A andlise das componentes principais ¢ feita considerando o peso de cada variavel na
formagdo dos eixos estudados e a analise fatorial ¢ uma técnica de Analise Multivariada, que

trata das relacdes internas de um conjunto de variaveis. O conjunto inicial de varidveis
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correlacionadas ¢ substituido por um conjunto menor de fatores, justificando a maior parte da
variancia do conjunto original (Migliavacca, 2001). Esta analise consiste em trés etapas:

- preparacao da matriz de correlagao

- extracao dos fatores

- possivel rotacdo dos eixos para melhor ajuste
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I11. Resultados e Discussao

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados, através de andlises descritivas e
estatisticas. Serdo também apresentados mapas indicando a distribuicdo dos parametros
analisados nos pontos de amostragem. Os resultados brutos sdo apresentados em meq.L™ e
encontram-se em anexo.

Entre junho de 2004 e fevereiro de 2005, coletaram-se 108 amostras de 4guas de chuvas
logo apos cada evento, em torno da cidade de Rio Grande abrangendo as areas industrial e
urbana. Nesse periodo analisaram-se, além de pH, e condutividade, as concentragdes dos
principais cations e dnions correspondentes a essas mesmas amostras. E ainda, a predominancia
da direcao dos ventos e a intensidade da velocidade do vento.

A validagdo dos resultados analiticos foi realizada através do balango i6nico entre as
amostras. Os principais ions foram determinados nas amostras o que prova um bom balango,
pois somente 7,4% das amostras foram rejeitadas sob este critério de controle de qualidade.
Sendo assim, o restante das amostras foram validadas para o tratamento dos dados, perfazendo
um total de 93 amostras de precipitacdo total (bulk) e 5 amostras de precipitacio umida

(automatico).

1. Analise Descritiva

Para as nove estagdes estudadas os ions que apresentaram as mais elevadas
concentragdes médias foram o CI, seguido do Na', NH,", Ca*" e F. Com concentragoes
menores, encontraram-se os ions Mg2+, SO42', K', NO; ¢ PO, *, com as maiores ocorréncias na
estacdo 6 nas proximidades das industrias de fertilizantes. Na tabela 3, estdo relacionados os
valores médios, desvio padrdo, maximos e minimos encontrados para as amostras que foram

validadas.
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Tabela 3: Concentragoes médias, minimas e mdximas de ions encontrados na precipitagdo total
(bulk) de Rio Grande, no periodo de junho de 2004 a fevereiro de 2005.

ONS Médigl Destio Max . Min .

(MEQL™) padrdo (UEqL™) (MEQL™)
Fluoreto 42,05 106,06 756,58 0,42
Cloreto 123,09 168,10 1117,25 2,40
Nitrato 18,95 57,63 554,85 1,74
Fosfato 11,84 35,86 278,10 0,06
Sulfato 24,30 83,46 786,30 0,52
Alcalinidade 39,43 53,14 310,00 10,00
Sédio 112,25 300,11 2730,06 5,52
Amonio 82,64 142,51 810,89 3,78
Potassio 21,61 48,94 344,56 0,15
Célcio 43,04 63,84 328,48 0,23
Magnésio 25,32 47,03 326,00 0,04
[H'] 0,13 1,14 10,96 0,00
pH 5,73 0,88 8,61 4,24

Soma (média
das somas de
cada amostra) 527,49 891,50 6896,56 66,19

A tabela 3 mostra uma variagdo nas concentra¢des dos ions analisados nas precipitagdes,
observa-se a predominancia significativa dos i6ns sodio e cloreto em relagdo as outras espécies
ionicas. A terceira espécie em abundancia foi o amonio seguido pelo sulfato, fluoreto e nitrato,
as outras espécies fosfato, potassio, calcio e magnésio apresentaram variagdes também, porém
ndo tao significativas.

O pH das amostras analisadas também variou muito, apresentando periodos de pH acido
e periodos de pH bésico, essa variacdo pode estar relacionada tanto ao efeito do parque
industrial o qual emite para a atmosfera 6xidos de enxofre (SO, SOs), fluoretos (SiF4 e HF),
amonia (NHj3 ), aerssoéis de sais de amonio (NH4 Cl e NH4 NOs ), 6xido de nitrogénio (NOy ) €
particulados quanto ao efeito natural marinho, capaz de neutralizar acidos, como sais de amonio

e calcio.
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A analise da alcalinidade foi realizada em 80% das amostras. Nos demais casos, 0
volume foi insuficiente para a determinagdo pelo método titrimétrico. O valor médio de
alcalinidade encontrado foi de 39,43 pEq.L™" variando de 310,00 a 10,00 pEq.L™.

As concentragdes de ions nas aguas da chuva podem ser organizadas em ordem
decrescente de concentracao, chamada por alguns autores de “hierarquia dos ions” (Panettiere et
al., 2000).

Em uma atmosfera considerada ndo poluida, é possivel encontrar a seguinte ordem de
fons: CI'=Na" > Mngr >K'>Ca’" > S0,72>NO; =NH4 (Stallard e Edmond, 1981). Indo da
esquerda para direita, ¢ possivel notar a influéncia decrescente dos ions de origem marinha. Ja
em locais considerados poluidos, como Sao Paulo, os ions ndo estiveram distribuidos na mesma
ordem de concentracdes, sendo a seguinte: NH4 > NO; >Na" > S0, 2>ClI>Ca? >K > Mg2+

(Leal et al. 1998).

Tabela 4: Hierarquia dos ions encontradas em outros estudos.

Locais Ordem de concentracéo

Mar Cl'=Na*'> Mg* > S0, > Ca®" > K'> NO; ou NH,*
(Berner & Berner, 1996)

Precipitacdo da Amazénia Cl'=Na*> Mg* > K" > Ca**> S0, > NO; = NH,"
(Stallard e Edmond, 1981)

Precipitacdo em RMSP* NH," > NO;3 > Na'> S0, > CI'> Ca”* > K > Mg**
(Leal et al., 1998)
Este estudo Cl'=Na*> NH," > Ca** > Mg** = S0, “ = K" > NO;~

*Regido Metropolitana de Sdo Paulo

No presente estudo, a ordem encontrada foi a seguinte: ClI'> Na"> NH," > Ca®" > Mg**
> SOy 2> K > NOs ~ . Através da comparagdo com resultados de outros estudos (Tab. 4), ¢
possivel notar a influéncia marinha através do dominio de cloreto e sdédio. Além disso, existe um
forte enriquecimento da amonia, provavelmente devido as emissdes das industrias que podem

explicar esse aumento nas concentragdes médias.
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Para ser possivel a comparacdo com dados obtidos em outros estudos, foi calculada a
média ponderada pelos volumes de precipitacdo (Tab. 5). Esse calculo permite abater o efeito
das variacdes de taxas de precipitacdo na concentragao final dos ions, minimizando os efeitos de

diluigdo.

Tabela 5: Comparagdo das médias ponderadas pelo volume (MPV) em uEq.L” com outros

estudos.
ions Presente Regidode Cidadede  Areas urbanasda Arearural da
estudo Candiota* Petra, regido doLago india *+**
Jordania** Buyukcekmece,
Istanbul***

Fluoreto 42,26 24,62
Cloreto 100,83 21,80 80,60 124,80 30,59
Nitrato 10,99 11,90 35,70 33,40 42,58
Fosfato 9,43
Sulfato 18,38 17,80 52,30 115,20 15,36
Alcalinidade 24,21 152,60 41,84
Saédio 84,95 17,50 75,60 75,20 19,39
Amadnio 72,07 19,50 26,30 12,80 43,39
Potassio 16,79 4,34 18,40 57,40 2,54
Célcio 38,97 15,40 163,10 285,00 134,34
Magnésio 17,04 4,69 62,30 99,60 78,38
[H'] 0,22 7,96

5,75 (pH) 6,85 (pH) 4,81 (pH) 6,93 (pH)
Soma 436,15 112,93 666,9 803,4 433,03

* Migliavacca et al., 2004; ** Al-Khashman, 2005; *** Basak, B. e Alagha, O., 2004,
***+* Satsangi et al., 1998

As concentragcdes de ions encontradas no presente estudo, quando comparadas ao
trabalho de Migliavacca et al. (2004) realizado na regido de Candiota, permitem afirmar que a
atmosfera em Rio Grande ¢ enriquecida em espécies como cloreto e sddio, que podem ser
atribuidas a influéncia marinha; e outras espécies tais como amodnio, potassio, calcio e magnésio,
que podem ter outras origens, tais como nos processos industriais. As concentracdes dos cations
terrestres Ca2+, Mg2+, K" e NH," foram maiores em Rio Grande. Em contrapartida, a atmosfera

. . . . A . , . 2- -
de Candiota esteve mais enriquecida em anions acidos (SO4~ e NO3).
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O valor médio de pH encontrado foi em torno de 5,7 valor o qual caracteriza a chuva em
equilibrio com o CO,, abaixo deste ¢ considerado chuva acida. Entretanto o pH variou de 3,9 a
8,5 ambos na estagao 6, ¢ possivel que o aumento do pH, esteja atribuido ao efeito alcalinizante

marinho, capaz de neutralizar acidos.

1.1. Comparacdao entre a precipitacdo total e mida

A comparagdo dos teores dos ions das amostras coletadas com o amostrador de
precipitagdo umida e de precipitagdo total foi feita apenas para a estacdo 1 que corresponde a
estagdo do Campus da Furg, (devido a necessidade de uma estrutura segura e com fonte de
energia elétrica para o uso adequado do coletor automatico).

Esperava-se a priori, que existisse diferengas na composicdo das chuvas amostradas
simultaneamente com os dois tipos de coletores, uma vez que a amostragem da deposicao total
(coletor aberto permanentemente, durante eventos chuvosos e periodos secos) refere-se a coleta
dos componentes atmosféricos da deposi¢do umida (chuva) e seca (gases dispersos e particulas
em suspensdo), enquanto que a amostragem da deposicdo apenas Umida (coletor aberto
exclusivamente durante o evento chuvoso) inclui em termos de deposi¢do seca somente a fragao
que ¢ retirada da atmosfera durante a chuva.

Os coletores de deposi¢do imida minimizam a coleta da deposi¢do seca e a evaporagao
através da tampa sobre o funil, que abre e fecha automaticamente no inicio e no fim do evento
chuvoso. A estabilidade das amostras coletadas dessa forma aumenta para determinadas
espécies, pela exclusdo de componentes continentais trazidos pela poeira (Campos et al., 1998).

Os valores encontrados para as concentragdes médias de ions nas precipitagdes estdo
reunidos na tabela 6. Com excec¢do do ion nitrato ¢ hidrogénio, as concentragdes foram maiores

na deposicao total. Os coletores de deposigao total sdo susceptiveis a evaporacao de agua e pode
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haver perdas de nitrato e amonio devido a agdo microbiana, favorecida pela exposicdo a luz
solar e altas temperaturas. Outra forma de perda desses ions ocorre para as paredes do frasco
coletor, favorecida pela alta razdo superficie do frasco coletor/volume de agua da chuva

coletada.

Tabela 6: Comparagdo entre os valores de concentragdo de ions na precipitacdo total e umida.

Variaveis Precipitacéo total (bulk) Precipitacdo imida (automatico)

(LEQ.L™) (LEQ.L™)
Fluoreto 2,474 2,221
Cloreto 63,398 49,205
Nitrato 12,634 17,574
Fosfato 0,631 0,086
Sulfato 5,746 4,169
Alcalinidade 13,50 23,35
Sadio 71,140 53,629
Amonio 24,575 13,465
Potassio 4872 2,692
Célcio 8,606 5,695
Magnésio 9,722 6,891
[H'] 0,00461 0,212

No presente estudo, a concentragdo dos ions amonio, fosfato e o potassio no coletor total
foram maiores, provavelmente devido a associagdo, com a precipitagdo seca ¢ a uma grande
contribui¢cdo de fonte antropica da regido. Porém para os ions fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato,
sodio, calcio e magnésio as diferengas sdo pequenas.

A média da concentracdo de hidrogénio nas amostras do coletor de precipitagdo total foi
menor porque esse coletor sofre maior influéncia do material particulado atmosférico que pode
atuar como captadores de préotons.

As maiores diferengas foram verificadas para os ions fosfato, alcalinidade, amdnio,
potassio e hidrogénio. Deve-se considerar que o uso de coletores de precipitacdo total pode ter
induzido algum erro para as determinagdes de fosfato, alcaliniade, amoénio, potdssio e

hidrogénio, mas os erros foram poucos significativos para o caso do fluoreto, cloreto, nitrato,
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sulfato, sodio, calcio e magnésio. Portanto, os resultados desse trabalho devem ser admitidos

dentro do limite de erro inerente a esse procedimento.

1.2. Distribuigéo dos ions ao longo da &rea

Verifica-se que a distribui¢cdo ao longo da area foi quase que homogénea. Os resultados
apresentados na figura 6 mostram que as maiores concentracdes das espécies analisadas nas
aguas de chuva ocorreram, com grande freqii€ncia, na estagdo 6, muito proxima as industrias de
fertilizantes.

Em geral as concentragdes dos ions permaneceram constantes ao longo da érea,
ocorrendo elevagdes apartir das estagdes 3 ou 4, com enriquecimento na estagdo 6 e decrescendo
a partir desta, porém algumas exce¢des consideraveis sdo observadas na estagao 2.

As concentragdes predominantes foram principalmente para os anions Cl” e F, seguidos
pelo anion NOj; apenas em um evento (10/09) e a alcalinidade também somente em um evento
(17/11). E para os cations Na" e NH," principalmente, seguidos pelo Ca** em dois eventos
(11/06 e 11/08) e ainda pelo 4nion Mg”" em apenas um evento (17/07). A maior ocorréncia
desses ions pode ser atribuida as emissdes das industrias de fertilizantes. E possivel que os ions
Na' e CI tenham uma origem marinha. Os resultados da concentragio dos ions Na', NH,", Cl' e
o F do presente estudo demostram que essas foram espécies que apresentaram diferencas

significativas em relagdo aos outros ions ao longo da area.
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1.3.Distribuicéo dos ions ao longo da area por mapas de isolinhas

As figuras de distribui¢do das concentracdes de cations de anions a partir dos mapas de
isolinhas sdo apresentadas na figura 7. Verifica-se pela distribuicdo que a maior parte dos
cations e anions apresenta distribuicdes maximas e diminuindo a partir do ponto mais proximo
das industrias de fertilizantes.

Isto ¢ especialmente verificado para a distribui¢do do fluoreto, do fosfato, do sulfato, e
do calcio, correspondendo aproximadamente ao esperado a medida que a rocha fosfatica
utilizada para a fabricagdo de fosfato nas industrias ¢ dominantemente apatitica (Caz(POs),).
Apesar de ocorrer essa distribuicao centralizada desses ions com maiores valores proximo das
industrias de fertilizantes, ndo se verifica claramente essa distribui¢do para as isolinhas de
cloreto e sodio, por exemplo, para esses ions admite-se uma abertura da mancha em direcao ao
mar, atribuindo assim que os efeitos podem provir de frentes marinhas.

E muito provavel que a producio de aerossois do parque industrial, atua como centro de
condensagdo e fixagdo dos aerossois de origem marinha e também de outras particulas de
contaminantes locais, isso explicaria o porqué da maior concentragdo de Cl" e Na' na regido de
maior impacto atmosférico.Sendo assim, o parque industrial de Rio Grande tem importancia nao
apenas na producdo de poluentes atmosféricos para regido, mas também funciona como barreira
fisico-quimica para aerossois de origem marinha.

O ion amdnio aparentemente tem muita relacdo com as industrias de fertilizantes e nao
possui contribui¢des associadas a possiveis escapamentos do terminal de amonia.

A distribuicao originada para o nitrato mostra que este ion ndo estd centrado bem
proximo com as industrias de fertilizante como os outros ions mencionados, aparentemente a
sua fonte nao ¢ a industria de fertilizantes, ou esse ion apresenta um comportamento totalmente

diferenciado ou ndo tem fontes importantes caracterizadas pelas industrias.
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Deve-se considerar que esses pontos foram feitos automaticamente pelo programa,
podendo haver uma certa possibilidade de erros inerentes ao método de construcao das isolinhas
na medida em que a distribui¢ao dos pontos analiticos nao ¢ homogénia em toda area.

Portanto considerando um aspecto mais generalizado originou-se uma distribui¢do muito
semelhante para fluoreto, fosfato, sulfato, calcio, amonio, potédssio, hidrogénio e magnésio
caracterizada como polui¢cdo. Uma agrupando cloreto, sodio e alcalinidade representando efeito
marinho e uma outra bem a parte caracterizando o nitrato como uma anomalia, polui¢do

também, mas com comportamento diferenciado.
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Figura 7: Mapas de distribui¢do espacial com isolinhas calculadas sobre as médias de

concentragdo, para cada ion, na precipitagdo total de Rio Grande.
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1.4. Relagéo dos ventos com os teores i0nicos

Antes da andlise da variacdo dos cations e anions ao longo do tempo, faz-se necessario
realizar uma pequena relacdo dos ventos com as concentracdes obtidas, especialmente das
direcdes de NE e SW, ja que estas foram as diregdes predominantes durante o periodo de
amostragem. Essa relacdo sera feita em trés estagdes escolhidas segundo as suas caracteristicas
ambientais e de localizagdo geografica. Essas trés estagdes representam as principais areas da
regido de estudo, a zona urbana (estacdo 2), a zona industrial (estacdo 6) € uma zona
intermediaria (estagao 1).

A tabela 7 apresenta as médias e desvios-padrdao de cada ion em relagdo a direcao

preferencial dos ventos de NE e de SE.
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Tabela 7: Concentragoes médias dos ions em cada uma das direcoes de ventos registradas.

PONTOS 1 > 6
Média dv Média dv Média dv
Flaor NE 2,934 2,382 6,965 4,709 454,906 220,4811
SW 0,686 0,374 3,368 0,893 164,736 83,88519
Cloreto NE 26,344 13,308 74,238 35,198 664,691 522,1472
SW 18,450 5,445 37,871 9,031 189,171 59,47778
Nitrato NE 14,446 13,949 15,491 13,576 16,989 10,47961
SwW 4,671 4,142 8,218 1,585 8,113 0,729917
Fosfato NE 0,516 0,594 1,278 1,144 143,080 97,27147
SW 0,067 - 0,523 0,208 22,918 8,234534
Sulfato NE 5,488 6,169 7,996 4,174 278,858 339,6902
SwW 2,108 2,252 4,336 2,191 31,932 0,618718
Amonio NE 22,648 8,461 42,263 19,800 550,211 242,6071
SW 13,222 - 15,028 1,689 207,806 188,5225
Potassio NE 3,485 2,870 13,389 14,578 174,636 143,736
SW 0,154 - 4,308 - 50,962 2,520201
Célcio NE 10,033 8,1939 23,513 14,576 257,675 95,24191
SW 2,763 3,589 11,650 13,364 153,600 8,909545
Magnésio NE 5,521 2,980 63,903 128,479 120,573 89,3646
SwW 4,917 6,482 7,167 1,061 31,354 7,041605
Saodio NE 40,466 49,047 90,815 74,643 1007,416 1227,229
SW 24,717 6,056 32,174 1,845 117,457 23,15006
[H+] NE 0,006 0,007 0,006 0,012 0,046 0,058

SW 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002
Alcalinidade NE 21,333 9,019 47,400 47,862 68,333 12,583
SW 16,000 8,485 16,500 6,364 110,000 113,137

Tendo em vista a localizacdo dos pontos de emissdes atmosféricas e dos coletores, o
comportamento dos ventos poderd ter um grande efeito nos teores idnicos das precipitacoes
visto que os ventos dominantes possuem dire¢des aproximadamente contrarias.

A estagdo 1 esta localizada a W da zona industrial e urbana, a estagdo 2 se insere na zona
urbana e se situa a NE da regido industiral e a estacdo 6 exatamente na zona industrial, porém se
situa ao sul das industrias de fertilizantes.

Observa-se que em geral as concentragdes aumentaram com ventos de dire¢cdo NE, para
todos os ions ¢ em todos os pontos, mas especialmente para a estagdo 6 que se localiza
imediatamente ao sul das industrias de fertilizantes. Verifica-se um aumento tanto dos ions
admitidos como antropicos, como o F', NOs’, NH,", PO42'; assm como para os ions considerados

. . . + _ . ~ .
de origem natural marinha, tais como o Na' e CI". Essa associa¢do sugere, mais uma vez, que o
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material atmosférico produzido por essas industrias tem um papel importante na formagao de
aerosois que atuam na fixacao de ions de origem antrdpica e de origem marinha.

Portanto este comportamento dos teores em relagao aos ventos pode ser atribuido a
localizagdo das estagdes, mas também deve depender de outros fatores como proximidade a
fontes emissoras, ou com numero de dias sem chuvas, o qual promoveria uma disseminagao
mais eficiente dos poluentes na atmosfera de toda a regido.

A composicao dos teores dos cations e anions das amostras das esta¢des evidenciadas em
periodos em que sofreram regimes diferenciados, isto ¢ NE e SW mostra diferengas sensiveis
em suas concentracoes.

Entretanto pode-se admitir que as fontes emissoras sdo suficientemente importantes para
impingir suas caracteristicas nas precipitagdes. Outro fator decisivo estd relacionado com a
proximidade das estagdes de coleta em relacdo a fontes emissoras. Pois os pontos foram situados
muito proéximos as principais fontes emissoras, diminuindo a importancia da circulacio

atmosférica.

1.5.Distribuicéo dos ions ao longo do tempo

A figura 8 apresenta a distribuicdo das concentragdes dos cations e anions nas
precipitagdes ao longo do tempo. O comportamento dos ions ao longo do tempo foi variavel, em
geral aumentando nos meses de agosto a fevereiro. A maior variagdo ao longo de todo periodo ¢é
atribuida para os ions sodio e cloreto e um consideravel aumento ¢ notado principalmente para
estes, 0s quais apresentaram comportamento muito semelhante, chegando a concentragdes de até
0,25 mEq.L" para ambos no més de fevereiro na estagio 8. Essa amostragem corresponde a um
periodo de pouca chuva, indicando uma forte influéncia marinha especialmente nesse periodo.
Portanto, quanto maior a influéncia marinha, maior serdo os teores de sdédio e cloreto

(principalmente) e, por conseqiiéncia variam outros pardmetros associados a esse efeito, como a
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alcalinidade. Os demais ions variam em faixas menores, com excecdo do magnésio que
apresentou um aumento no més de junho nas estagdes 2 e 8. Nos meses de junho, julho e
outubro observou-se a predominadncia do fluoreto sobre outros ions para a estagdo 6, essa
variagdo pode ser atribuida a uma forte influéncia antrdpica originaria das industrias de

fertilizantes, que nessa época do ano aumentam consideravelmente suas produgdes.
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Figura 8: Concentragoes de dnions e cdtions ao longo do periodo de amostragem.
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2. Andlise estatistica

2.1. Anédlise de correlacdo

Como primeira abordagem no estudo do comportamento das variaveis estudadas, foi
feita a analise da matriz de correlagdo desses parametros. Nessa andlise considerou-se
significativos os indices de correlacdo com probabilidade (p > 0,01). Considerou-se também
como objetivo a abordagem de indices de correlagdo superiores a 0,70 os quais sdo admitidos
como forte correlagao.

A Tabela 8 mostra a correlagio de Pearson, obtida com os dados originais, em pEq.L™,

com as 12 varidveis analisadas para aplicacdo da analise fatorial a partir da correlagdo.

Tabela 8: Matriz de correlagdo (coeficiente de Pearson) obtidas para as variaveis estudadas na
precipitagdo total da regido de Rio Grande. Valores em negrito p>0,01; n=635.

F Cl NO3 PO4 S04 Alc Na NH4 K Ca Mg H+
F 1,00
Cl 0,76 1,00
NO3 -0,02 0,28 1,00
PO4 0,89 0,57 -0,02 1,00

S04 0,82 0,76 0,05 0,83 1,00

Alc 0,26 0,17 -0,03 0,30 0,29 1,00
Na 0,73 09 0,26 050 0,72 0,13 1,00
NH4 092 081 003 077 081 041 0,78 1,00

K 079 087 003 063 082 046 085 087 1,00

Ca 088 067 -001 O87 09 048 062 085 0,80 1,00

Mg 034 038 006 033 045 034 047 036 044 045 1,00

H+ -0,03 -0,07r -0,03 -0,04 -0,06 -0,07 -0,06 -0,05 -0,05 -0,08 -0,07 1,00

O grupo representado por F-, CI', SO4*, Na", NH," K, Ca®" corresponde aos cétions e
anions que apresentam correlagdo significativa mutua. O Mg>" se destaca desse grupo por

apresentar valores baixos de correlagdo com os demais fons. O PO4> também apresenta baixos
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valores de correlagdo com CI, Na” e Mg®". Os demais elementos desse grupo (F, Na”, CI', SO4*

+ + + ~ i It . .
,NH,", K*, Ca®") apresentam forte correlagio mutua, com indices em geral maiores do que 0,8.

Os resultados entre as variagdes mostram em primeiro lugar que o nitrato, alcalinidade e

hidrogénio tém comportamento diferenciado em relagdo as demais varidveis. Por outro lado,

observa-se um grupo homogéneo em termos de correlagio mutua, composto por F-, CI', SO4>,

4 o N o .
NH4', Ca”™ e K que provavelmente indica possuirem fontes semelhantes ou comportamento

.. i~ , . 2+ _ .
similares na regido do estudo. As caracteristicas do Mg® e do PO4”> colocam-os no grupo citado

acima, porém hé indicativos que esses pardmetros tém comportamento diferenciado.

2.2. Andlise das componentes principais

A andlise dos componentes principais foi realizada com a preocupagao de reunir todas as

informacdes por vezes dispersas no estudo das correlagdes e ao mesmo tempo para melhor

analisar as inter-relacdes da totalidade das variaveis.

Na tabela 9, esta a representagdo do peso de cada varidvel na formagdo dos cinco eixos

estudados na analise dos componentes principais.

Tabela 9: Carga fatorial das variaveis naconstitui¢do dos principais eixos da Andlise das
Componentes Principais (dados chuvauEq).

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5
F -0,924013 -0,100968 0,209987 -0,143663 -0,059557
Cl -0,873542 0,394981 0,057386 -0,041676 0,079768
NO3 -0,090712 0,793507 -0,229573 0,213887 -0,451512
PO4 -0,832114 -0,253302 0,165827 -0,134110 -0,185849
S04 -0,919558 -0,044468 0,075253 -0,061053 0,005715
Alc -0,413778 -0,453836 -0,517011 0,413044 -0,338517
Na -0,846259 0,423658 0,024858 0,006710 0,217636
NH4 -0,938294 -0,051717 0,076817 -0,045178 -0,089657
K -0,923656 0,024586 -0,031152 0,058765 0,061547
Ca -0,921744 -0,230669 -0,002432 -0,013907 -0,123609
Mg -0,515182 -0,013189 -0,432738 0,389038 0,527468
H+ 0,081197 -0,030067 0,686636 0,721628 -0,013115
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Esta analise descritiva permitiu analisar de maneira simplificada a globalidade das
variaveis, bem como uma inevitavel perda de informagdo inerente ao método. Foi efetuada
tomando-se os eixos cuja parte de variacdo que eles explicam ¢ superior ao dobro do valor de
uma so das doze variaveis iniciais.

No caso da analise de componentes principais que foi utilizada, significa que a
eliminagdo dos eixos cujos valores proprios situam-se abaixo de 0,71, o que nos levou a
examinar os 5 eixos.

A primeira componente principal reline as variaveis representativas do aporte natural de
origem marinha, provavelmente Cl"e Na'. Associada com efeito contaminante especialmente do
parque industrial da cidade, tal como F, PO,> ¢ Ca*" (Tab. 10).

As componentes principais 2, 3, 4 ¢ 5 sdo compostas apenas com um parametro
respectivamente NO;', alcalinidade, H” ¢ Mg”" que apresentam comportamento diferenciado dos
demais elementos, porém, tem menor importancia na explicacdo da variancia do conjunto de

dados, pois explicam individualmente de 5 a 11% da variancia total.

Tabela 10: Varidncia associada as componentes principais e os pardmetros associados a cada

componente.
Componente principal Parametro Variancia (%)
CP1 F, Cl, SO,4, PO4, Na, NHy, K, Ca 57,55
CpP2 NO; 10,88
CP3 Alcalinidade 8,89
CP4 H 7,82
CP5 Mg 5,97

Apesar de estes elementos formarem componentes principais independentes o que por si
sO ja marca um comportamento um pouco diverso, ¢ possivel que este conjunto de pardmetros
represente as variaveis que sdo controladas pelo efeito marinho e efeito continental com

intensidades semelhantes.
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Para melhor analisar as relacdes entre variaveis ¢ apresentado na figura 9 a projecao

plana gerada para as componentes principais 1 e 2. Esta figura permite identificar detalhes

adicionais ainda ndo observados.
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Figura 9: Proje¢do plana para as componentes principais 1 e 2.

- + . .
O CI' e 0 Na' situam-se praticamente no mesmo ponto e, apesar de apresentarem uma
grande afinidade a componente 1, mostra uma distdncia consideravel do principal grupo que

forma a componente principal 1 (K*, F, SO,*, NH;") este grupo localiza-se praticamente no

mesmo espaco o que ¢ indicativo de um comportamento similar.

O distanciamento do CI" e do Na" nesse tiltimo grupo indica um comportamento diverso

para esse par de ions. Esses dois ions sdo os mais importantes concentrados na agua marinha e
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frequentemente sao ions pouco produzidos pelas emanacgdes industriais atmosféricas. Essa
caracteristica traz indicativos da influéncia marinha sobre a qualidade das chuvas no municipio

de Rio Grande.

O mesmo observado para Cl" e Na' pode ser também atribuido a0 menos em parte para
Ca®" e PO,>", uma vez que estes fons distanciam-se dos fons mais importantes constituintes da
componente principal 1 porém em hemisfério contrario ao CI" e Na'. Este fato parece indicar
que esses dois elementos estdo menos relacionados com uma origem marinha (representado pelo
Cl" e Na') e mais com uma origem contaminante muito provavelmente relacionada com

emissOes das industrias de fertilizantes do municipio do Rio Grande.

Resumindo, o Ca, NH,", SO42', PO43', K" ¢é o grupo controlado pelas emanagdes das
industrias de fertilizantes e atividades associadas, Cl" e Na" sdo elementos representante do
efeito marinho o Mg”" aparentemente tem sua origem entre contaminagio continental e marinha,
ndo exista uma que se sobreponha, ¢ o NO; produzido pode ser originado de fontes
antropogénicas locais tais como industrias e consumo de combustivel fossil associado as
atividades portudrias, pois ha uma grande movimentagdo de navios na area onde foram

observadas concentragdes signifcativas de NOs™ (estagdo 5).

2.3. Andlise fatorial

. . o 3. 2- 24+ - +

Um agrupamento muito proximo constituido pelo PO,”, SO4~, Ca”, F e K que
representam os elementos de distribui¢do similar e que s@o controlados principalmente pelas
emissOes atmosféricas do centro industrial do municipio de Rio Grande, especialmente as

industrias de fertilizantes, ¢ o grupo mais importante do fator 1 (Fig. 10).
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Figura 10: Grdfico dos fatores 1, 2 e 3, com rotagdo Varimax.

A uma certa distancia desse grupo citado acima, com maior peso no fator 2 e menor peso
no fator 3 encontra-se o Na' e Cl" que sdo dois elementos extremamente proximos que
representam o efeito marinho sobre as chuvas de Rio Grande e portanto sdo admitidos como de
origem essencialmente natural.

Quanto menor for o peso das varidveis em relacao ao fator 1 menor serd o efeito marinho
ou antropico. A posi¢cdo da concentracdo de hidrogénio se encontra no oposto aos demais grupos
que se fez referéncia. Aparentemente este fato indica a influéncia alcalinizante resultante do
efeito marinho sobre a neutralizagdo das emanagdes atmosféricas acidas produzidas pelo centro
industrial, especialmente as industrias de fertilizantes.

A localizacdo do Mg?*, com base no mesmo raciocinio, indica que a fonte desse cation
das precipitagdes ¢ tanto de origem marinha quanto de origem contaminante, formando

isoladamente o fator 5.
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A alcalinidade mostra um comportamento diferenciado, distanciando-se das demais
variaveis, pois tem o maior peso para a constitui¢do do fator 3, a sua localizagdo entre 0 H e o
par CI" - Na™ e os demais fons (PO,”, SO,*, Ca’", F e K") indica que esse pardmetro é
parcialmente controlado pela influéncia marinha. O comportamento diferenciado desse
parametro pode ter origem no processo de neutralizacdo da acidez, causada pelas emanagdes
industriais, pelos aerossois de origem marinha.

O NOs apresenta maior distanciamento em relagdo a todas outras varidveis analisadas,
revelando também um comportamento diferenciado, e constitui essencialmente pelo seu peso o
fator 2. Nas precipitacdes de Rio Grande, este € um elemento de muita baixa concentragdo na
agua do mar, o que pode explicar seu peso nulo sobre a formacao do fator 1, que anteriormente
foi definido como eixo especialmente das industrias de fertilizantes e efeito marinho.

E possivel concluir que ha emanagdes de NOs™ na regido de Rio Grande, mas de natureza
diferente dos ions constituintes do fator 1 que foram atribuidos a uma origem da fabricacao de
fertilizantes. Admite-se que NOj3 nas chuvas tem origem nas emanagdes de NOy por queima de
combustiveis fosseis e ¢ possivel também que parte do NOs3™ seja oriundo da oxidacdo de

emanagdes de NH, ™ especialmente do terminal do porto de Rio Grande.

2.4. Calculo da proporcéo dos ions de origem natural e antropica

Como se observou anteriormente o dominio dos ions cloreto e s6dio mostra a forte
influencia marinha sobre os teores em cations e anions nas precipitaacdes da area de estudo. A
partir das razdes molares do ion sédio com os outros ions nas dguas dos oceanos, pode-se
calcular a contribui¢ao marinha e por conseqiiéncia a fragdo ndo marinha para a concentragao

desses ions nas amostras de precipitacdes.
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A fragdo ndo marinha corresponde as fontes naturais de origem continemtal e de origem
contaminante. Considerando que nao ha indicativos de algum tipo significativo de fonte de
origem natural, ¢ que esse estudo foi realizado em uma zona de impacto industrial e urbana,
admite-se para o ambito desse trabalho, que a fragdo ndo marinha corresponderd a fracao
contaminante.

Em muitos estudos o ion Na ¢ elemento freqiientemente empregado como referéncia e
usado para o calculo da influéncia marinha sobre areas continentais (Lesack e Melack, 1991).
Forti et al. (1990) descrevem que a dificuldade de se identificar e quantificar fontes de sdédio em
centros urbanos ¢ a falta de outros elementos de referéncia conduz a adocao do s6dio como
tragador da contaminagdo marinha.

Portanto, neste estudo também o Na™ foi tomado como elemento de referéncia para
calculo da influéncia marinha e, por conseqiiéncia, das demais fontes dos cations e anions,
especialmente de origem antropica. As relagdes entre os ions podem auxiliar na interpretacao
da origem dos mesmos, através da comparacao das relagdes encontradas na precipitacdo com as
relacdes encontradas na agua do mar.

Na tabela 11 estdo apresentadas as razdes dos ions F, CI, NOj, PO42', SO;*, NH,",

+ P ~ ~ 4
K", Ca®" e Mg®" versus Na" das precipitagdes comparadas com as razdes da agua do mar.

Tabela 11: Razoes das concentragoes de ions

RazBes Aguado mar Precipitacdo RG

F/Na 0,0001146766 0,034772
Cl/Na 1,1815622801 0,891176
NOs/Na  0,0000000005 0,177592
PO4/Na 0,000000000001 0,008872
SO4/Na  0,0300613987 0,080767
NH,/Na 0,000000000011 0,345452
K/Na 0,0212298753 0,068482
Ca/Na 0,0217885563 0,120976
Mg/Na 0,1154793482 0,136655
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De um modo geral, ha uma tendéncia de crescimento para as razdoes NHs/Na, NO3/Na,
Mg/Na, Ca/Na, K/Na, F/Na, resultante do incremento industrial da regido, e um enriquecimento
proveniente da queima de combustivel fossil relacionado com as atividades portudrias, também
nesta regido.

A contribui¢do dos ions de sal marinho para a precipitagdo pode ser determinada
assumindo-se que todo C1" ou Na" e a quantidade proporcional dos outros ions sdo derivados do
sal marinho (assumindo um nao fracionamento na formagao do aerossol). Toda a quantidade de
concentragdo de um ion que for maior que a propor¢ao de sais marinhos ¢ chamada de excesso
de fons de origem ndo marinha (por exemplo, excesso de SO4) (Berner e Berner, 1996).

A tabela 12 mostra as concentracdes de origem nao marinha (exc) calculadas para as

nove estagcdes de amostragem comparadas com as concentragcdes médias das precipitagoes.
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Tabela 12: Concentragoes médias de origem ndo marinha (exc) nas amostras de precipita¢do na
regido de Rio Grande, periodo de junho/2004 a fevereiro/2005.

E-1 E-2 E-3 E-4 E-5

pueg.L?  %exc  peql? Yexc  pegl? %exc  peql? Yexc  peql?! Ybexc
F 2.087 5,086 8,193 18,58 20,45
Fexc 2.082 99.52 5,077 99,77 8,188 99,90 18,57 99,86 20,44 99,86
Cr 43.21 75,134 69,13 103 1445
CI exc -8.638 38.95 -16,48 16,92 12,38 31,88 20,21 31,19 41,57 39,70
NO; 10.56 13,68 11,64 13,68 57,81
NOzexc 10.56 100.0 13,68 100,00 11,64 100,00 13,68 100,00 57,81 100,00
PO, 0.319 0,844 2,04 2,96 9,114
PO, exc 0.319 100.0 0,768 100,00 2,04 100,00 2,96 100,00 9,114 100,00
SO, 4.435 7,012 8,05 10,13 17,97
SO, exc 3.116 72.95 4,681 68,24 6,606 82,63 8,022 80,86 15,35 82,52
NH,4 21.16 34,1 41,84 45,88 60,72
NHyexc 21.16 100.0 34,1 100,00 41,84 100,00 45,88 100,00 60,72 100,00
K 2.456 9,659 4,641 9,546 20,15
K exc 1.399 66.11 7,919 67,52 3,621 78,55 8,058 83,53 18,3 83,61
Ca’ 6.378 18,54 26,19 24,09 40,61
Ca*'exc 5.406 83.78 16,85 88,31 25,14 94,70 22,56 92,98 38,71 92,79
Mg™" 6.478 39,36 12,58 13,44 21,5
Mg*‘exc 1411 48.10 30,41 41,67 7,035 56,71 5,349 45,51 12,97 61,33

E-6 E-7 E-8 E-9
peq.L?  %exc peql?  %exc  peglt  %exc  peql  %exc

F 276,1 33,99 7,78 2,031

Fexc 276 99,98 33,97 99,93 7,773 99,85 2,025 99,44

Cr 368,9 142,1 81,83 64,08

Cl exc -182,6 37,35 17,09 24,15 9,527 35,71 4,043 25,33

NO; 13,59 15,81 11 14,91

NOsexc 13,59 100,00 15,81 100,00 11 100,00 14,91 100,00

PO, 73,19 7,391 1,08 0,117

PO, exc 73,19 100,00 7,391 100,00 1,08 100,00 0,117 100,00

SO, 133,1 26,47 6,063 4,545

SO, exc 119,1 89,49 23,29 81,47 4,223 71,23 3,018 64,48

NH, 3834 75,23 30,19 34,28

NHaexc 383,4 100,00 75,23 100,00 30,19 100,00 34,28 100,00

K 105,5 20,1 3,86 4,878

K exc 95,57 91,56 17,85 85,83 2,533 74,92 3,757 78,26

Ca”" 188,4 46,9 10,89 9,088

Ca*exc 178,2 95,67 44,6 91,45 9,558 88,95 7,936 83,31

Mg2+ 70,7 27,38 21,51 7,99

Mg2+exc 16,79 57,61 15,16 45,45 14,44 43,75 2,123 28,38

Observa-se que as concentragdes em excesso para o ion Mg2+ e Cl- sdo bem inferiores

que as demais, apenas nas estagdes 3, 5 ¢ 6 as concentracdes do ion Mg2+ ultrapassaram 50%.

Entretanto, as concentragdes de origem n3o marinha para os ions NO3-, PO42- ¢ NH4+,

apresentaram 100% de excesso, revelando uma origem puramente nao marinha para estes ions, ¢ as

~ - 2- + 2+ . ~ 1
concentragdes de F, SO4~ ¢ K Ca”, aproximaram-se das concentra¢des médias amostradas,

evidenciando também contribui¢do antropica.
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A figura 12 mostra a porcentagem média das concentragdes dos ions de origem nao
marinha (exc), que ¢ considerado como a fragdo de origem antrdpica presente nas precipitacdes do

municipio de Rio Grande.
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Figura 11: Porcentagem média dos ions de origem antropica ou ndo marinha (excesso).
7

Os resultados mostram que em geral os ions podem ser ordenados em 4 niveis de
importancia em relagdo as suas propor¢des da fracdo de origem contaminate (ndo marinha) em
relacdo a de origem natural ou marinha.

Verifica-se primeiramente o nivel constituido pelos ions NOs, PO, NH,', F, Ca®" que
tem origem essencialmente antropica ou continental (>90%), um segundo nivel ¢ constituido
pelos fons K™ e SO,* que constituem os ions de origem dominantemente contaminante ou
antropica (70% - 80%). O Mg®" constitui um terceiro nivel mostrando uma pequena influéncia
antropica, pois esta fracdo ¢ um pouco inferior a 50%. E finalmente em um quarto nivel

encontra-se o Cl” que apresenta pouca ou nenhuma influéncia antrépica.
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IV. Conclusdes

Os resultados obtidos no estudo de precipitagdo atmosférica da regido de Rio Grande
permitiram concluir que a composicao iOnica das amostras analisadas por cromatografia idnica
apresenta um comportamento bastante variavel tanto em suas concentragdes quanto em suas
distribuicdes.

A qualidade analitica das amostras realizada através do balango idnico foi satisfatoria,
pois somente 7,4% das amostras foram rejeitadas. Comparando os dois tipos de coletores,
constatou-se que em geral as maiores concentragdes com excesdo do NOs', da alcalinidade e do
H", foram encontradas para o coletor de deposi¢do total.

Os valores do pH ao longo do periodo variaram de acido a alcalino, porém a média
esteve muito proximo do valor de uma atmosfera em equilibrio com CO,, efeito atribuido as
particulas alcalinizantes.

As maiores concentragdes médias foram para os fons Na' e Cl evidenciando a
contribuigio marinha. A terceira maior concentracio foi do NH,', e seguindo a ordem
decrescente de concentragdo aparecem os demais ions: F, S04%, PO, Ca*" e K caracterizando
um comportamento diretamente relacionado com as industrias de fertilizantes e atividades
industriais associadas.

Quanto ao comportamento do ion NOj', constatou-se que ha fontes consideraveis no
parque industrial, onde ocorreram as maiores concentragdes para esse ion. Seu comportamento
se diferencia dos demais ions, e portanto pode ser atribuido a fontes diferentes, como a queima
de combustivel fossil associada as atividades portuarias, mais precisamente & movimentagao de
navios na regido. Ja a distribuicio observada para o fon Mg®", permite diagnosticar sua origem

entre os efeitos continental e marinho.

O uso da técnica da andlise das componentes principais e da analise fatorial, aplicadas

aos resultados permitiu originar trés grupos: Ca>", NH4", SO4*, POs>, K é o grupo controlado
p g grup grup
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pelas emanagdes das industrias de fertilizantes e atividades associadas; o Cl" e Na' representam
o efeito marinho; 0 Mg”" tem sua origem entre a contaminagio continental e fontes naturais
marinhas; e o NO;3 produzido ¢ originado de fontes antropogénicas locais tais como consumo de
combustivel fossil associado as atividades portuarias, proveniente da movimentacao de navios

na area onde foram observadas concentragdes significativas de NOs” (estacao 5).

Os célculos das proporg¢des da razao natural e antropica (exc) mostram que os ions NOs,
PO, NH'y, F e Ca®" sdo essencialmente de origem antrépica; o K' e SO4* vem logo a seguir
como contaminante; o0 Mg apresenta pouca influéncia antrépica e por fim o ClI" com muito pouca
ou nenhuma influéncia antropica.

Dessa forma, confirma-se a industria de fertilizantes como principal fonte contaminante
produzindo quantidades significativas de poluentes e também atuando como centro de
condensacao e fixacdo dos aerossois de origem marinha, explicando assim o porqué de maiores

concentragdes de Cl” e Na'" na regido de maior impacto (estagio 6).
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VI. Anexos

Tabela 13: Resultados brutos para coleta de 11 de junho (uEq.L™).

Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
11/junho
Fluoreto 1,520 3,100 5,420 9,150 17,600 81,000 8,600 2,360 -
Cloreto 15,400 23,700 25,000 50,800 72,200 120,000 74,000 57,500 66,600
Nitrato 7,240 3,820 3,140 2,460 2,330 25,000 14,000 2,210 2,880
Fosfato 0,170 0,514 1,740 2,870 6,820 32,000 3,300 0,840 2,810
Sulfato 1,690 2,800 3,110 4,950 8,300 33,000 6,600 3,070 3,520
Alcalinidade 18,500 22,000 30,000 25,000 20,000 40,000 19,000 25,000 20,000
Sodio 5,522 18,000 18,217 29,130 26,000 42,000 34,783 34,000 37,565
Amoénio 7,056 10,833 9,333 11,722 35,444 84,111 17,167 18,000 23,222
Potéssio 0,872 3,821 3,061 10,256 18,615 17,128 3,282 3,200 8,231
Célcio 5,625 16,975 15,950 19,025 30,250 116,925 25,475 7,900 7,050
Magnésio 2,583 5,750 5,417 6,958 7,333 31,833 9,708 4,100 4,417
[H+] 0,011 0,001 0,003 0,012 0,014 0,007 0,015 0,028 0,020
Tabela 14: Resultados brutos para coleta de 17 de junho (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
17/junho
Fluoreto 3,000 8,263 4,368 7,632 14,158 - 5,200 3,684 1,053
Cloreto 14,057 72,400 24,629 31,571 189,657 - 114,000 46,057 17,543
Nitrato 8,038 11,833 6,372 9,205 13,308 - 8,500 7,744 4,987
Fosfato 0,096 2,631 1,046 3,138 24,167 - 6,400 0,954 0,124
Sulfato 3,755 9,099 7,771 8,495 38,073 - 15,000 8,281 3,547
Alcalinidade - 126,000 35,000 15,000 115,000 - - 38,000 36,000
Sodio 6,600 207,565 13,000 17,000 45,000 - 45,000 18,739 10,000
Amoénio 19,900 35,889 27,000 36,000 103,000 - 71,000 32,833 22,000
Potéassio 3,200 21,769 4,800 9,400 30,000 - 17,000 7,154 3,000
Célcio 6,800 48,450 20,400 25,000 11,000 - 39,000 21,550 5,500
Magnésio 3,400 326,000 5,200 6,600 23,000 - 11,000 154,000 2,100
[H+] 0,016 0,000 0,008 0,010 0,000 - 0,003 0,029 0,016
Tabela 15: Resultados brutos para coleta de 02 de julho (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
02/julho
Fluoreto - 3,105 7,000 5,526 9,368 481,737 32,263 5,105 5,421
Cloreto - 16,457 19,400 23,857 32,914 124,743 31,800 14,571 14,429
Nitrato - 9,581 7,790 7,097 8,032 12,952 9,226 7,452 6,581
Fosfato - 0,539 2,950 3,113 6,507 140,543 9,521 0,887 0,156
Sulfato - 4,938 6,823 6,625 12,229 98,854 13,245 3,760 3,036
Alcalinidade - 11,000 18,000 15,000 20,000 70,000 11,000 18,000 11,000
Sodio - 11,870 11,087 23,043 23,652 35,696 18,652 13,261 8,435
Amoénio - 17,278 19,944 3,778 30,167 351,167 34,278 20,278 16,444
Potéassio - 2,000 2,538 6,385 15,487 19,333 3,513 0,949 1,513
Célcio - 9,200 20,025 22,600 52,800 258,675 45925 3,275 3,975
Magnésio - 3,208 4,375 8,458 19,500 66,958 7,208 3,208 0,458
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[H+] - 0,031 0,002 0,006 0,002 0,123 0,003 0,008 10,960
Tabela 16: Resultados brutos para coleta de 23 de julho (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
23/julho
Fluoreto 0,950 4,000 5,600 6,895 32,158 224,053 88,000 7,263 -
Cloreto 22,300 31,486 2,400 29,743 33,114 147,114 41,000 14,200 -
Nitrato 7,600 9,339 7,900 6,387 8,387 8,629 8,700 6,613 -
Fosfato 0,067 0,670 2,100 2,011 8,979 17,096 3,000 0,358 -
Sulfato 3,700 5,885 4,300 5,281 13,552 32,370 9,700 3,656 -
Alcalinidade 22,000 21,000 31,000 20,000 31,000 190,000 30,000 10,000 -
Sodio 20,435 30,870 29,348 11,609 14,870 133,826 29,130 7,217 -
Amoénio 13,222 16,222 18,222 28,222 40,278 341,111 36,056 13,944 -
Potéassio 0,154 4,308 2,538 3,308 7,410 52,744 7,949 1,205 -
Célcio 0,225 21,100 25,700 22,600 52,800 159,900 22,700 3,280 -
Magnésio 0,333 7,917 8,250 4,542 7,792 26,375 8,542 0,042 -
[H+] 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,035 0,001 -
Tabela 17: Resultados brutos para coleta de 02 de agosto (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
02/agosto
Fluoreto 1,526 13,000 19,105 30,737 46,263 756,579 46,947 5,316 -
Cloreto 26,400 66,000 95,343 88,457 131,429 1106,971 154,000 87,029 -
Nitrato 5484 11,000 11,419 11,065 9,855 28,887 11,694 9,145 -
Fosfato - 0,750 2,429 3,695 8,184 103,035 9,730 0,887 -
Sulfato 1,526 6,700 8,964 11,708 20,052 151,615 24,958 5,568 -
Alcalinidade 12,000 20,000 30,000 18,000 10,000 55,000 20,000 15,000 -
Sodio 38,000 54,696 34,000 64,913 35,000 1034,826 102,000 76,870 -
Amoénio 12,000 34,778 44,000 70,944 104,000 810,889 79,000 9,667 -
Potéassio - 1,974 6,300 6,359 17,000 233,949 13,000 0,462 -
Célcio - 20,900 42,000 25,275 41,000 328,475 60,000 10,500 -
Magnésio 5600 13,958 18,000 13,667 17,000 140,833 24,000 11,958 -
[H+] 0,002 0,001 0,000 0,000 0,001 0,058 0,002 0,005 -
Tabela 18: Resultados brutos para coleta de 11 de agosto (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
11/agosto
Fluoreto 0,421 2,737 11,842 17,947 22,316 105,421 4,211 1,000 0,421
Cloreto 14,600 44,257 58,171 78,400 102,743 231,229 69,886 45,429 39,600
Nitrato 1,742 7,097 6,726 8,903 6,323 7,597 6,161 5,097 5,984
Fosfato - 0,376 0,500 3,035 3,975 28,741 1,188 - 0,057
Sulfato 0,516 2,786 4,719 8,688 9,568 31,495 3,443 2,042 1,536
Alcalinidade 10,000 12,000 30,000 25,000 31,000 30,000 21,000 20,000 10,000
Sodio 29,000 33,478 41,261 56,739 67,130 101,087 51,565 47,000 35,000
Amoénio - 13,833 41,333 66,500 65,000 74,500 9,500 - 5,300
Potéassio - - 0,513 3,744 7,436 49,179 0,256 - -
Célcio 5,300 2,200 9,575 19,325 20,075 147,300 6,625 0,720 -
Magnésio 9,500 6,417 8,500 11,750 12,250 36,333 9,542 5,800 5,400
[H+] 0,003 0,002 0,001 0,000 0,001 0,003 0,005 0,006 0,008
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Tabela 19: Resultados brutos para coleta de 23 de agosto (uEq.L™).

Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
23/agosto
Fluoreto 6,263 11,737 12,000 13,684 27,158 299,360 94,000 8,000 3,300
Cloreto 44,820 79,743 96,000 181,114 227,943 1117,250 270,000 120,886 86,000
Nitrato 35,250 41,194 35,000 49,339 50,435 - 45,000 41,468 42,000
Fosfato 0,936 2,369 4,600 7,064 19,982 278,100 37,000 1,004 0,130
Sulfato 14,630 15,969 18,000 22,021 30,495 786,300 130,000 12,734 9,200
Alcalinidade 22,000 20,000 62,000 25,000 300,000 80,000 80,000 24,000 25,000
Saodio 110,611 119,889 117,278 148,167 136,444 2730,056 260,500 91,278 66,000
Amadnio 27,913 54,870 70,087 110,913 110,565 702,565 147,478 92,174 110,000
Potéassio 6,487 10,744 12,154 31,282 85,282 344,564 86,462 11,179 11,000
Célcio 19,350 32,500 62,425 43,200 93,775 320,825 210,975 24,425 22,000
Magnésio 9,708 15,375 25,792 24,583 42,333 237,542 135,750 17,375 18,000
[H+] - - ' . - . . . -
Tabela 20: Resultados brutos para coleta de 10 de setembro (uEq.L™).

Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10/setembro
Fluoreto 0,684 2,789 2,737 2,000 4,158 110,000 16,632 3,100 1,200
Cloreto 183,629 184,029 155,943 231,057 355,200 240,000 216,314 140,000 140,000
Nitrato 14,758 30,500 19,742 29,339 554,855 18,000 38,258 22,000 25,000
Fosfato - 0,181 0,940 1,092 0,606 9,500 1,060 - -
Sulfato 8,203 12,125 13,646 10,849 13,292 26,000 44,385 7,500 6,500
Alcalinidade 10,000 15,000 15,000 17,000 17,000 85,000 13,900 13,000 10,000
Sadio 148,913 152,348 123,217 174,130 283,435 173,739 176,565 112,783 126,870
Amadnio 39,278 65,556 86,389 71,556 55,611 88,778 200,889 49,278 33,722
Potéassio 3,256 6,026 4,949 8,667 7,128 15,897 21,436 5,795 4,000
Célcio 4,725 11,525 12,325 13,325 19,625 100,925 40,475 13,400 4,875
Magnésio 20,250 21,417 18,250 28,333 38,667 44,292 33,125 17,500 16,708
[H+] 0,017 0,022 0,020 0,022 0,028 0,010 0,015 0,043 0,025

Tabela 21: Resultados brutos para coleta de 14 de outubro (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
14/outubro

Fluoreto 3,474 1,526 8,842 11,632 27,579 242,053 7,632 10,158 0,789
Cloreto 47,543 97,571 83,314 89,086 136,029 203,829 116,143 79,914 86,900
Nitrato 5,935 6,758 6,403 6,613 7,371 8,806 6,016 5,581 4,900
Fosfato 0,326 0,316 3,415 3,160 5,656 35,571 1,028 1,415 -
Sulfato 3,854 5,563 7,885 6,693 15,672 54,651 6,307 5,568 3,450
Alcalinidade - - - - - - - - -
Sadio 29,174 73,348 59,522 59,304 105,217 144,870 87,261 60,000 58,565
Amadnio 19,111 23,222 22,889 28,167 24,444 667,278 27,500 20,611 18,222
Potéassio - 2,103 3,154 10,538 6,000 150,462 6,128 0,641 -
Célcio 5050 11,025 36,425 15,300 38,275 139,150 7,175 7,825 -
Magnésio 3,550 8,075 12950 6,875 18,625 26,525 8,625 6,175 5,275
[H+] 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
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Tabela 22: Resultados brutos para coleta de 17 de novembro (uEq.L™).

Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
17/novembro
Fluoreto - - 11,368 23,947 32,842 178,684 36,474 20,105 -
Cloreto - - 115,543 80,200 127,029 88,543 106,429 58,486 -
Nitrato - - 7,387 4,629 6,258 3,339 3,710 5,274 -
Fosfato - - 2,610 6,035 14,188 36,660 4,018 1,975 -
Sulfato - - 8,396 14,151 33,943 38,094 8,932 5,854 -
Alcalinidade - - 31,000 50,000 65,000 310,000 40,000 25,000 -
Saodio - - 54,217 33,739 53,652 42,870 47,870 26,087 -
Amadnio - - - 23,778 33,000 377,500 - 16,667 -
Potéassio - - 3,923 5,436 16,179 70,897 8,974 3,410 -
Célcio - - 34,350 37,875 85,050 188,850 26,250 17,300 -
Magnésio - - 25,667 20,042 43,292 59,333 13,542 9,042 -
[H+] - - 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 -
Tabela 23: Resultados brutos para coleta de 17 de dezembro (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
17/dezembro
Fluoreto 0,947 2,105 1,842 84,368 6,890 - - - -
Cloreto 20,100 85,286 84,686 126,000 64,300 - - - -
Nitrato 9,010 17,565 16,129 17,790 15,600 - - - -
Fosfato - 0,099 0,106 0,149 - - - - -
Sulfato 2,040 5,349 4,932 5,052 5,540 - - - -
Alcalinidade 30,000 60,000 30,000 - - - - - -
Sadio 6,652 23,609 27,174 26,000 21,652 - - - -
Amadnio 30,778 68,500 79,222 74,556 66,444 - - - -
Potéassio 0,769 38,949 7,128 6,000 5,769 - - - -
Célcio 3,950 13,700 8,900 10,000 17,575 - - - -
Magnésio 3,375 10,417 6,000 6,792 6,708 - - - -
[H+] 0,006 0,001 0,010 0,008 0,007 - - - -
Tabela 24: Resultados brutos para coleta de 10 de fevereiro (uEq.L™).
Coleta 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10/fevereiro
Fluoreto - - - 9,421 4,895 281,947 33,895 26,158 -
Cloreto - - - 225,914 261,800 309,800 369,686 258,571 -
Nitrato - - - 11,306 11,016 9,129 22,645 12,790 -
Fosfato - - - 0,152 1,191 50,642 5,053 1,401 -
Sulfato - - - 17,031 14,927 78,661 28557 12,422 -
Alcalinidade - - - - - - - - -
Sadio - - - 197,261 233,652 229,087 310,652 241,783 -
Amadnio - - - 24,444 - 336,222 129,389 36,444 -
Potéassio - - - 13,179 25,513 100,692 53,103 7,154 -
Célcio - - - 35,550 25,075 122,725 31,350 16,975 -
Magnésio - - - 22,708 - 36,958 40,167 26,458 -
[H+] - - - 0,001 0,001 0,004 0,001 0,001 -
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Tabela 25: Condutividade, pH e volume total recolhido de precipitagdo em cada
evento amostrado.

Data 11/jun

Estacdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V (mL) 650 875 860 730 750 600 640 630 515
pH 4,94 587 548 492 486 514 483 455 47

Cond. (uS) 568 653 7,62 13 221 431 16,06 1521 1507

Data 17/jun

Estacdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V (mL) 270 340 350 325 275 - 382 155 355
pH 4.80 7.03 511 5 6.5 - 558 454 480
Cond. (uS) 10.20 31.0 11.73 14.10 33.7 - 1676 22.4 10.51
Data 2/jul

Estacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V (mL) 2418 1575 1550 1890 1698 1545 1819 2350 2090
pH 5.16 551 566 523 568 391 549 510 4.96

Cond. (uS) 9.49 8.60 11.96 13.18 16.67 156.7 22.3 9.17 9.56

Data 23/jul

Estacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

V (mL) 1910 1440 1730 1650 1670 1860 1680 1600 -

pH 6.08 6.44 649 6.18 653 7.30 4.46 6.13 -

Cond. (uS) 4.46 9.63 856 8.37 222 845 239 6.63 -

Data 2/ago

Estacao 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) 817 910 780 950 1110 1000 790 870 590
pH 5,67 6,26 6,71 6,37 592 424 582 526 5,98
Cond. (uS) 8,68 16,92 265 26,9 38 335 412 16,11 5,91
Data 11/ago

Estacdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) 1590 1710 1570 1750 1800 1890 1330 1230 1550 1320
pH 5,59 573 6,19 6,34 59 546 528 524 512 5,65

Cond. (uS) 5,15 8,99 12,79 18,38 23,8 556 11,82 8,03 7,09 4,19

Data 23/ago

Estacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) 660 630 700 595 760 570 620 490 590 450
pH 7,19 6,59 68 653 861 851 7,03 611 65 7,19

Cond. (uS) 26,2 29,7 35 44,4 572 821 976 28,3 27,1 15,29

Data 10/set

Estacédo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) 280 240 200 200 255 250 150 300 520 380
pH 4,76 4,66 4,69 4,65 455 502 482 437 46 4,89

Cond. (uS) 26,5 31,1 31,3 345 51,4 44,1 484 338 295 225

Data 14/out

Estacao 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) 3900 4000 3200 4000 4100 2450 3200 2300 3000 3300
pH 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

Cond. (uS) 7,94 12,57 14,25 13,65 229 959 1498 12,36 10,56 11,51




Continuagdo da Tabela 25:

Data 17/nov

Estacao 1 2 3 4 5 6 7 8 9 AUT.
V (mL) - - 700 750 500 750 540 830 680 -
pH - - 65 6 65 6,8 6 7 6 -
Cond. (uS) - - 224 - 429 957 29,2 14,79 1059 -
Data 17/dez

Estacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

V (mL) 640 220 200 210 320 510 580 820 -

pH 5,19 6,21 5,02 5,12 5,16 551 4,82 4,86 -
Cond. (uS) 9,64 23,4 24,8 23,2 18,76 13,85 1595 9,34 -

Data 10/fev

Estacéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

V (mL) 210 885 840 890 1020 665 410 330 -

pH 585 6,23 6,26 587 6,02 5,38 6,11 6,05 -
Cond. (uS) 41,4 235 36,9 40,1 40,6 1112 68 429 -
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