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CHEMICAL COMPOSITION OF ATMOSPHERIC PRECIPITATION IN SOUTHERN BRAZIL - PRELIMINARY STUDY. The
present work is a preliminary study of total and wet precipitation in the Candiota region, RS. The samples were collected from
January to June 2001 at four different sites. The following variables were analysed: pH, conductivity, alkalinity, CI-, NOS', F, SO42'
, Na*, K*, Mg*, NH,*, Ca* and Zn, Cu, Fe, Al, Mn. The results showed slightly acidic precipitation and higher concentrations of
NH,*, Na*, CI' and SO,*. Factor analysis applied to the variables studied allowed identifying the major sources. Na*, CI" and Mg**
have their origin in sea salts and NH,*, Ca*, K*, SO,> and NO, are from local anthropogenic sources.
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INTRODUCAO

O crescimento da industrializacdio, bem como da populacio
urbana levaram a uma demanda maior de energia provocando, as-
sim, maior emissdo de poluentes atmosféricos (SO,, NOx, com-
postos orgénicos volateis (VOCs) e aerossdis). A queima de com-
bustiveis fosseis para geragdo de energia estd entre as principais
fontes de emissdo destes poluentes atmosféricos. Um dos efeitos
causados por estas emissdes € a precipitagdo dcida.

Nas tltimas décadas, as precipitacdes dcidas t€m sido um pro-
blema ambiental sério nos Estados Unidos e na Europa. O aumen-
to das emissoes de SO, proveniente da queima de combustiveis
fésseis tem sido responsédvel pelo decréscimo do pH das precipita-
¢des, com valores entre 4 - 4,5'. Nos paises da América do Sul a
questdo da precipitagio dcida tem sido estudada com menor énfase
existindo, ainda, poucos trabalhos relativos a qualidade da precipi-
tagdo e seus impactos ambientais.

Embora a precipitacdo atmosférica natural apresente cardter
levemente acido, devido a presenga no ar de ocorréncias naturais
de enxofre, nitrogénio e CO,, tem apresentado alteragdes na sua
composicdo quimica, bem como uma redugdo significativa dos
valores de pH, em alguns locais do mundo®.

A precipitacdo uimida contém diferentes espécies quimicas
iOnicas e ndo idnicas®. As espécies ionizadas desempenham papel
importante nos processos de acidificagdo, além das espécies
carbondticas, destacam-se os cations e os anions inorganicos Na*,
Ca™, Mg*, K, CI, SO,*, NH,* e NO,. Outras espécies ionicas
também podem estar presentes nas precipitagdes Umidas, porém
em concentragdes menores, como os anions inorganicos (fluoreto,
fosfato) e organicos (formiato, acetato e oxalato).

No sul do Brasil, a queima de combustiveis fosseis, principal-
mente carvdo, estd entre as fontes industriais que tém provocado
alteragdes da qualidade ambiental em determinadas dreas, como
ocorre na regido de Candiota, localizada ao sudoeste do estado Rio
Grande do Sul.

Estudos na regido tém evidenciado emissdes atmosféricas*’ devi-
do ao processo de producdo de energia termoelétrica, com utilizagdo

*e-mail: gerpro.pesquisa@fepam.rs.gov.br

de carvido pulverizado e queimado em caldeiras de geracdo de vapor.
As emissdes de SO, e NO,, provenientes da queima de combustiveis
fosseis, podem ser responsdveis pelos indicios de chuva 4cida na re-
gido e que t€m provocado reclamacdes por parte do governo uruguaio.
Desde 1989, Brasil e Uruguai vem tentado encontrar uma forma de
avaliar a qualidade do ar, a fim de verificar a possibilidade de existén-
cia ou ndo de chuva dcida na regido de Candiota'.

Neste contexto, a proposta deste trabalho foi caracterizar a pre-
cipitagido atmosférica (total e imida) em quatro pontos de
amostragem na regido de Candiota, através de pardmetros fisicos e
quimicos: pH, condutividade, alcalinidade, fons majoritdrios e al-
guns metais.

AREA DE ESTUDO

A regido de Candiota, situada no sudoeste do estado do Rio
Grande do Sul (54°10°58” / 53°18’35” W e 31°17°35” / 32°02’41”
S), distante da capital Porto Alegre cerca de 420 km, abrange total
ou parcialmente os municipios de Acegud, Bagé, Candiota, Herval,
Hulha Negra, Pedras Altas e Pinheiro Machado (Figura 1).

Na regido estudada situa-se a maior reserva carbonifera brasi-
leira (Jazida Grande Candiota), com aproximadamente 12 bilhdes
de t, representando cerca de 38% das reservas de carvao do Brasil,
onde aproximadamente 30% podem ser minerdveis a céu aberto,
sendo sua producio destinada para a geracdo de energia elétrica da
Termoelétrica Presidente Médici.

A Usina Termoelétrica Presidente Médici (UPME), operada pela
Companhia de Geragdo Térmica de Energia Elétrica (CGTEE),
compde o maior complexo termoelétrico do Rio Grande do Sul.
A curto prazo estd previsto o aumento da sua capacidade (mais 350
MW) com a instalag@o da Usina Candiota III, totalizando 796 MW"

Nesta regido estd prevista ainda a instalagéio da Usina Termelétrica
Seival, de 500 MW, de responsabilidade da COPELMI - Companhia
de Pesquisa e Lavra Mineral'?. Esta Companhia, juntamente com a
Companhia Riograndense de Mineracdo (CRM), detém as conces-
soes de lavra de carvao mineral na regido deste estudo.

Outra atividade econdmica importante na regifo sdo as indus-
trias cimenteiras, Companhia de Cimento do Brasil e Cimento Rio
Branco, que desde o final da década de 80 exploram as jazidas de
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Figura 1. Mapa de localizacdo da Regido de Candiota

mdrmore calcitico. Estas inddstrias utilizam como insumos a fa-
bricacdo do cimento as cinzas geradas no processo de combustdo
do carv@o mineral e as cascas de arroz, importante produto cultiva-
do na prépria regido. As taxas de emissdo de material particulado e
SO, sdo de 2,5 e 0,21 g s, respectivamente'.

Esta regido insere-se no tipo climdtico Cfa (clima subtropical
com precipitagdes durante todo o ano, segundo a classificacdo de
Von Koepen), com uma precipitagdo total média anual registrada
entre 1961 e 1990 de 1.465 mm, bem distribuida durante o ano, e
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temperatura média anual de 18 °C, conforme as normais climato-
16gicas obtidas pela estacdo meteoroldgica de Bagé. As temperatu-
ras minimas ocorrem no inverno, nos meses de junho e julho, e as
madximas no verdo, de dezembro a fevereiro'.

PARTE EXPERIMENTAL

Locais de amostragem

A escolha dos locais de amostragem de precipitacdo atmosfé-
rica foi realizada com auxilio de cartas topograficas 1:50.000 e
trabalho de campo, bem como com o auxilio de GPS (“Global
Positionning Systems”).

Alguns critérios foram seguidos para a localiza¢do das esta-
¢des de amostragens conforme Normas ASTM', dentre as quais
citam-se: distancia das fontes poluidoras, condi¢des logisticas (se-
guranga, acesso, fornecimento de energia elétrica), dire¢do predo-
minante do vento e distdncia de obsticulos que possam interferir
na amostragem (2 vezes a altura de obstaculos).

Desta forma, 4 locais em um raio de aproximadamente 50 km
da principal fonte emissora (UPME) foram selecionados (Figura
1). Caracteristicas das estagcdes de amostragens, distdncias em re-
lagdo a principal fonte emissora (UPME) e tipos de amostradores
utilizados em cada estacdo de amostragem sdo apresentadas na

Tabela 1.
Amostradores de precipitacio atmosférica

Foram utilizados dois tipos de amostradores, um para precipi-
tacdo total (em todas as estacdes de amostragens) e outro, de preci-
pitagdo apenas umida (localizados nas estagdes 8 de Agosto e
Acegud). O amostrador de precipitacdo total consistiu de um funil
de polietileno, com 21,5 cm de diametro, acoplado a um frasco
coletor de 5 L do mesmo material, ambos suportados por estrutura
metélica de 1,50 m, ficando a aproximadamente 2 m do solo. O
funil foi recoberto com tela de nylon para impedir a contaminagao
das amostras por agentes externos, tais como folhas e insetos.

O amostrador de precipitacdo apenas Umida, adaptado de
Fornaro'®, é constituido de uma caixa metdlica de protecdo e um
frasco coletor de polietileno, com capacidade de 5 L, acoplada a
um funil de acrilico com tampa do mesmo material, cuja tampa
abre-se apenas na presenga de certa quantidade de precipitacdo,
fechando-se apds o término da mesma.

Os procedimentos de limpeza e estocagem dos frascos coleto-
res das amostras de precipitacdo foram realizadas com dgua Tipo I
(Milli-Q- Millipore) através de vdrias lavagens (2 ou 3 vezes) e
estocados com a mesma, no minimo por 24 h, cuja condutividade
ndo deveria ser > 2 uS cm™ .

Tabela 1. Localizag@o e descricdo das estacdes de amostragem de precipitacdo atmosférica na regido de Candiota, RS

Estacdo de Coordenadas Distancia da Amostradores Justificativa
Amostragem Geogrificas UPME
Acegud 31°52,52° S 57 km a Sudoeste Total ¢ Umido Fronteira Brasil-Uruguai

54°08,81" W

8 de Agosto 31°40,31°S 18 km a Sudoeste Total ¢ Umido Situado na direcio predominante do vento
53°49,74°W da regido, nordeste

Aeroporto de Bagé 31°23,86" S 44 km a Noroeste Total Parametros meteoroldgicos de superficie

54°07,100 W

Pedras Altas 31°43,94° S 20 km a Sudeste Total Altitude maxima 500 m (Serra do Veleda)

53°34,94 W
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Freqiiéncia e preparacio das amostras

A freqiiéncia de amostragem ao longo do trabalho foi por evento
chuvoso (com a retirada do frasco coletor no maximo 12 h apés o
evento), com as amostras sendo separadas em vdrias aliquotas, de
acordo com as técnicas analiticas aplicadas. As aliquotas destina-
das a andlise de pH e condutividade foram armazenadas sob refri-
geracdo a 4 °C. O perfodo de coleta foi de janeiro a junho/2001.

Duas aliquotas foram filtradas em membrana éster celulose com
0,22 um de poro (Millipore): 1) para determinacdo de anions e
cdtions, cujas amostras foram preservadas com cloroférmio e 2)
para determinag@o de alguns metais sendo preservadas com HNO,
(Merck suprapur) até pH < 2,0. Ambas foram estocadas a 4 °C para
posterior realizacdo das andlises quimicas.

Analise quimica

pH, condutividade e alcalinidade

Medidas de pH e condutividade foram realizadas in situ em
amostras ndo filtradas. O pH foi medido em pHmetro (Mettler
Toledo M 90, precisdo = 0,01), calibrado com solugdes tampido
(Merck) de pH 4,02 e 6,99. As medidas de condutividade foram
realizadas em condutivimetro (Orion Modelo 105 Aplus, precisdo
+ 0,01) calibrado com solugdo padrdo 1,0 x10? mol L' de KCI.

Em laboratorio, foi medido o volume das amostras e confirma-
ram-se os valores de pH e condutividade em aliquota ndo filtrada.
Estas andlises foram realizadas em amostras recém chegadas ao
laboratdrio, com pHmetro digital (Digimed DM-20, precisiao +0,01),
calibrado com solugdes tampao (Merck) de pH 4,02 e 6,99 a 25 °C.
As andlises de condutividade, em laboratério, foram realizadas uti-
lizando-se condutivimetro (Digimed DM-31, precisdo +0,01 ) ca-
librado com solugdo padrdo de 1,0 x10° mol L' de KCI com
condutividade de 147 pS cm™ a 25 °C.

Para célculo do balango i6nico foram utilizados os valores de
pH e condutividade medidos no laboratério, devido a maior
confiabilidade do analista, do equipamento e condi¢des mais pa-
dronizadas que no campo. Os resultados dos valores de pH e
condutividade medidos in situ e em laboratdrio apresentaram uma
boa correlacdo (pH r= 0,60, p = 0,00; condutividade r = 0,95, p =
0,00), ndo mostrando diferengas significativas no conjunto destes
dados.

As concentragdes de H* foram calculadas a partir dos valores
de pH, e o pH MPV (média ponderada pelo volume) foi calculado
a partir dos valores das concentragdes médias ponderadas pelo vo-
lume de H* para cada evento de precipitacéo.

Para determinagido da alcalinidade através do método
potenciométrico, conforme Norma APHA'®, foram utilizadas
aliquotas de aproximadamente 300 mL, sendo as determinagdes
realizadas em triplicatas.

Cdtions e dnions

As andlises de cdtions e anions nas amostras de precipitagdo
total e apenas imida foram realizadas por cromatografia ionica,
utilizando-se equipamento Dionex (modelo DX 500 com detector
de condutividade elétrica e sistema de supressdo auto regenerativa).
Para os anions (CI', NO,, SO42‘ e F) utilizou-se coluna AS4A-SC
com eluente de NaHCO, 1,7 mmol L"'/Na,CO, 1,8 mmol L' e va-
740 de 2 mL min’'. Para andlise de cétions (Na*, Ca*, Mg*, K* e
NH,"), com coluna cationica CS12A, utilizou-se como eluente so-
lugdo de H,SO, 21,7 mmol L com vazdo de 1,5 mL min". As
condi¢des cromatogrificas e a otimizacdo dos métodos analiticos
utilizados encontram-se descritas no trabalho de Barrionuevo'®. Os
limites de detecgdo foram: 1x10?peq L' para NH,*, Mg **, Na*, K*;

Composicao Quimica da Precipitagdo Atmosférica no Sul do Brasil 373

3x10? peq L' para F- e NO,; 1x107 para Ca*; 3x10* peq L' para
CI' e 5x10” peq L' para SO, *.

Os critérios de controle de qualidade utilizados no presente
trabalho foram o balanco i0nico e a comparacdo da condutividade
medida e calculada®. De forma geral, o balanco i6énico foi
satisfatdrio para as amostras estudadas, onde 21% dos eventos es-
tudados apresentaram uma variagdo do balango idnico maior que
25%, que corresponde a amostras com forca idnica maior que
100 peq L'?', seguindo este critério as amostras foram rejeitadas.
Alguns fatores podem estar relacionados a esta variagdo do balan-
¢o i0nico, tais como exposi¢do do amostrador de precipitacio total
a variacdes de temperatura, tempo de amostragem e perdas dos
compostos instaveis como dcidos orgdnicos.

O somatdrio de anions e cdtions mostrou uma correlacdo signifi-
cativa (r = 0,78, p = 0,00), revelando que os principais fons foram
determinados nas amostras de precipitacdo atmosféricas (Figura 2).
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Figura 2. Correlagdo entre o somatdrio de cdtions e dnions nas amostras de
precipitagdo total

Quanto ao critério que compara a condutividade medida com a
calculada, todas as amostras obtiveram uma diferenca percentual
da condutividade (DPC) < 50% para uma condutividade medida de
até 30 uS cm’, sendo assim este critério ndo rejeitou nenhuma
amostra. A correlagdo entre a condutividade medida e calculada
foi significativa (r = 0,65, p = 0,00) (Figura 3).
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Figura 3. Correlagdo entre a condutividade medida e calculada nas amostras
de precipitagdo total

Metais
A andlise dos metais Cu, Zn, Fe, Mn, e Al foi realizada pelo
método de espectrometria de absor¢do atdmica com forno de gra-
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fite e corretor Zeeman, equipamento Perkin Elmer modelo SIMAA
6000 (Simultaneous Multielement AA Spectrometer). Foram utili-
zadas solu¢des padrdo certificadas PE-PURE Atomic Spectroscopy
Standard (Perkin Elmer). Os limites de detec¢do foram 1,0 pg L
para Cu, Fe e Al; 0,5 ug L' para Mn e 0,1 pg L' para Zn.

Contribuicdo marinha e nio marinha

As fragoes de CI, SO,>, Ca*, Mg* e K* originadas do sal ma-
rinho, através da incorporagdo do “spray” marinho na chuva, nor-
malmente sdo calculadas utilizando-se a concentragdo de Na* como
ion de referéncia®?. Esta parcela denominada de concentrac¢do
em excesso [X], ou [X] (“non sea salts”) foi calculada através
da seguinte expressdo:

nss

[X] exc = [X] amostra — [Na *] amostra * m

onde X € a concentragio do fon em peq L.
Tratamento estatistico

O tratamento estatistico foi aplicado através do software
“Statistic for Windows 4,3™”, a fim de facilitar a interpretagio
dos resultados. A técnica aplicada foi Andlise Fatorial, através do
Meétodo dos Componentes Principais.

A Andlise Fatorial consiste de uma técnica de Andlise Multiva-
riada que trata das relacdes internas de um conjunto de varidveis,
substituindo um conjunto inicial de varidveis correlacionadas por
um conjunto menor de “Fatores”, que podem, ou ndo, ser
correlacionados, justificando assim a maior parte da varidncia do
conjunto original de dados®. Desta forma, é estudada a estrutura
de correlagdo de um conjunto inicial de “p” varidveis (X1, X2 ...
Xp), substituindo este por um conjunto menor de varidveis hipoté-
ticas, os fatores comuns, com menor nimero € estrutura mais sim-
ples.

Andlise Fatorial consiste de trés etapas basicas: preparagdo da
matriz de correlagdo; a extracdo dos Fatores e a possivel rotacio
de dados para uma soluc@o final a procura de fatores mais simples
e interpretdveis®.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao quimica da precipitacio atmosférica

A Tabela 2 mostra os valores de pH, condutividade, alcalinidade
e concentragcdes médias aritméticas e médias ponderadas pelo vo-
lume (MPV) dos fons majoritdrios da precipitagdo atmosférica (to-
tal e umida) para os locais estudados. A precipitacdo total foi cole-
tada nas quatro estagdes de amostragem, enquanto a precipitagao
apenas Umida somente nas estacdes Acegud e 8 de Agosto.

A distribui¢do da quantidade de precipitagdo medida para os
quatro locais estudados ndo apresentou variacdo expressiva: 8 de
Agosto com 818 mm, 1010 mm para Acegud e 847 mm para Pe-
dras Altas. Na estacdo do Aeroporto de Bagé a quantidade de pre-
cipitacdo medida foi a mesma registrada na estacdo Meteoroldgica
do Aeroporto de Bagé (INFRAERO), 901 mm para o periodo de
janeiro a junho de 2001.

Os valores de pH na precipitagdo total mostraram que existe
predomindncia de precipitagio levemente dcida na regido de
Candiota (Figura 4), os resultados mostraram valores de pH entre
4,1-5,0 e 5,1-5,6 para 14 e 64% das amostras, respectivamente.

Os resultados de pH e condutividade foram mais elevados nas
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Figura 4. Histograma dos valores de pH na precipitagdo total, na regido de
Candiota (valores das quatro estagdes de amostragem), no periodo de janeiro
a junho de 2001

amostras de precipitagd@o total de Acegud e 8 de Agosto (Tabela 2).
Resultados semelhantes foram encontrados por Aikawa et al.*, que
verificaram valores de pH mais elevados nas amostras de precipi-
tacdo total pela influéncia da deposicio seca nas amostras de pre-
cipitacdo total, provavelmente pelo actimulo de material particulado
no sistema de coleta.

O valor médio de pH da regido durante o periodo estudado foi
de 5,54 (4,32-7,49), estando na faixa de valores reportados por varios
autores® para dreas urbanas no Brasil (Porto Alegre, Rio Grande
e Niter6i) e na Amazdnia, embora mais elevados que os reportados
por outros autores’' para locais como Austrdlia, Alasca, Venezuela,
Sudeste do Brasil*? e dreas com influéncia de termoelétricas a car-
vado no Sul®.

Outros autores* investigaram a composi¢ao da precipitagao
apenas Umida na fronteira do Brasil-Uruguai (Acegua-Uruguai),
entre 1999 e 2000, e verificaram concentragdes de fons majoritari-
os e pH (5,6) mais elevado que os encontrados no presente estudo
(Estacao Acegud-Brasil) (Tabela 2). Esta variacdo pode ser explicada
pelos procedimentos distintos empregados nas amostras de preci-
pitacdo apenas imida, como amostragem (periodo, freqiiéncia),
filtracdo (membranas de porosidade diferente) e andlise quimica.

Na precipitac@o total, os fons que apresentaram concentragdes
maiores foram NH,*, Na*, Cl" e SO42' nas quatro estagdes estuda-
das. Na estagdo 8 de Agosto observa-se a maior concentracio mé-
dia de Ca* (13,81 peq L), o que pode ser explicado pela proximi-
dade desta estagdo com as minas de calcdrio metamoérfico da re-
gido (aproximadamente 20 km a sudoeste).

Comparando os fons majoritdrios analisados na precipitacio
total e imida da regido de Candiota, verificaram-se concentragdes
médias ponderadas mais elevadas nas amostras de precipitacdo to-
tal, exceto para os fons H*, Ca**, Mg*, F- e SO,> coletados na esta-
¢do 8 de Agosto. Isto pode ser atribuido ao nimero de amostras
(oito) ndo ter sido representativo para o periodo de amostragem,
tornando dificil a interpretacido dos dados.

A andlise da alcalinidade foi realizada somente em 50% das
amostras de precipitacdo total, ndo sendo analisada na precipita-
¢do umida pois, para os demais casos, o volume de amostra foi
insuficiente para a determinac@o através do método potenciométrico
e/ou para amostras com pH baixos (pH < 4,8). Os resultados en-
contrados néio foram elevados, isto pode ser explicado pelos valo-
res 4dcidos de pH observados nas amostras de precipitagdo atmos-
férica (Tabela 2), onde a concentra¢@o de carbonato, praticamente,
apresenta-se na forma de HCO,".

A Tabela 3 mostra as concentragdes médias de Fe, Al, Mn, Zn
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Tabela 2. Composi¢do quimica e concentracdo média ponderada pelo volume dos fons (ueq L') na precipitaco total e timida da regido de
Candiota, periodo de janeiro a junho/2001

Precipitacdo Total

Estacoes pH Cond. Alc. H* NH;* Ca* Mg* Na* K F CI SO, > NO;
Acegud Média 544 6,87 0,180 596 154 8,71 441 159 3,16 574 196 14,6 8,18
24% MPV 534 561 — 521 12,8 10,1 3,07 114 284 388 142 11,7 7,82

Min. 438 354 <LD 038 <LD 2,14 0900 1,00 0,17 <LD 334 4,73 2,04
Max. 6,42 153 0,720 41,7 413 33,7 229 976 136 529 116 369 21,7

8 de Agosto Média 5,6 8,25 0410 3,70 18,7 13,8 598 151 49 3,69 185 17,5 11,6
24* MPV 548 559 — 3,76 13,7 10,5 4,06 10,8 425 33 13,1 114 9,62
Min. 491 2,00 <LD 003 0870 1,59 0,67 035 002 <LD 327 293 1,12
Max. 7,49 260 191 123 983 46,7 245 71,5 237 189 704 635 773

Aeroporto de Bagé Média 581 10,1 0,600 4,75 354 119 7,08 17,7 7,78 3,14 192 132 9,87
21% MPV 558 630 — 399 183 69,0 4,69 133 6,66 3,85 142 10,6 742
Min. 432 245 <LD 0,100 0,280 3,56 0,160 0,390 0,050 <LD 3,32 268 1,52
Max. 7,01 32,0 234 47,7 226 33,0 18,0 535 43,1 11,7 433 380 325

Pedras Altas Média 5,34 10,7 0,570 831 143 7,84 646 184 633 3,81 224 158 7,77

25% MPV 544 9,07 7,54 134 754 569 151 7,65 328 184 142 6,85
Min. 4,66 280 <LD 0,110 <LD 1,27 0,620 0,560 0,100 <LD <LD <LD <LD
Max. 693 29,0 3,180 21,9 826 209 284 114 429 123 137 30,9 23,1

Regido Média 5,54 8,94 0442 573 204 10,5 595 16,7 548 4,13 20,0 154 9,33
94* MPV 546 6,60 512 14,5 897 433 12,6 527 3,60 149 11,9 7,90

o
=
=

Min. 4,32 2,00 0,032 <L.D 1,27 0,164 035 0,025 <L.D <LD <LD <L.D
Max. 749 32,0 3,18 47,8 226 46,7 284 114 43,1 529 137 63,5 773
Precipitacio Umida
Acegud Média 5,16 697 N.A. 6,73 560 646 642 481 253 5,60 827 11,1 5,09
19%* MPV 6,10 747 N.A. 105 7,62 497 205 428 181 594 830 122 6,97
Min. 436 3,10 N.A. 0,770 0,190 0,520 0,510 0,110 <L.D <L.D 1,56 2,73 1,44
Max. 6,11 225 N A 22,1 169 26,8 832 270 258 41,6 322 373 11,1
8 de Agosto Média 5,50 858 N.A. 539 6,73 21,2 791 144 298 420 154 31,2 5732
8* MPV 451 522 N. A 418 399 12,7 448 625 153 248 6,84 169 346
Min. 454 325 N. A 0270 0,110 3,54 247 1,70 0,180 0,390 2,81 4,87 0,770
Max. 6,56 14,8 N.A. 851 11,6 31,5 8,61 11,3 533 7,65 12,1 389 9,30
Regido Média 533 7,78 N.A. 6,06 6,17 138 7,17 9,61 2,76 4,9 11,8 21,2 5,21
27% MPV 531 6,35 N.A. 546 581 884 327 527 1,67 421 7,57 14,6 5,22
Min. 436 3,10 N.A. 0,270 0,110 0,520 0,510 0,110 <L.D <L.D 1,56 2,73 0,770
Max. 6,56 22,5 N.A. 22,1 169 31,5 832 27 25,8 41,6 32,2 389 11,1

*nimero de amostras; MPV — Concentragdo média ponderada pelo volume; L.D — Limite de Detecc¢do; Cond. - Condutividade (uS cm™);
Alc. —Acalinidade (mgCaCO, L"); N.A. — ndo analisado

Tabela 3. Concentragdo média de metais, ug L', nas estagdes de amostragem para a precipitagéo total da regido de Candiota, periodo de
janeiro a marc¢o/2001

Precipitacdo Total

Estacgdes Fe Mn Ni Cu Zn Al
Média 4,17 3,36 2,65 1,56 13,8 6,50
Acegud Max. 13,3 6,14 3,50 2,81 19,2 14,8
Min. 1,10 0,570 1,80 1,09 7,40 2,88
Média 1,36 3,75 2,77 1,33 14,5 6,06
8 de Agosto Max. 1,92 12,7 3,56 1,87 26,3 9,10
Min. 0,63 0,52 1,34 0,60 7,90 3,01
Média 5,69 3,33 0,580 3,77 19,5 5,71
Aeroporto de Bagé Max. 9,80 5,90 0,58 5,47 254 7,93
Min. 1,57 1,37 0,58 0,92 9,10 1,58
Média 2,53 1,60 0,987 1,29 23,0 4,99
Pedras Altas Max. 5,44 5,97 1,17 2,47 41,3 7,35
Min. 0,960 0,520 0,740 0,710 7,51 2,07

Regido Média 3,43 3,01 1,75 1,98 17,7 5,81
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Tabela 4. Taxa média de deposicdo total e imida dos fons majoritdrios (ueq m? d') nos locais estudados, periodo de janeiro a junho/

2001
Deposicao Total Deposicdo Umida
Acegud 8 de Aeroporto Pedras Regido Acegud 8 de Regido
Agosto de Bagé Altas Candiota Agosto Candiota

H* 105 72,8 108 129 104 118 84,5 101
HCO; 44,9 66,1 94,5 31,6 57,9 3,71 7,06 5,39
NH,* 228 198 322 143 219 54,7 89,9 72,3
Ca* 159 124 132 78,0 123 34,2 194 114
Mg** 62,6 51,5 64,3 57,1 58,7 138 76,3 107
Na* 228 161 234 145 190 37,5 121 79,3
K* 38,6 62,0 127 67,1 72,0 447 24,0 34,4
F 52,0 54,7 77,4 65,8 62,0 47,4 55.8 51,6
Cr 288 215 261 178 234 67,5 138 103
SO 196 181 223 183 195 85,1 319 202
NO, 117 133 132 92,6 118 423 69,9 56,1

3

e Cu nas quatro estacdes de amostragem para o periodo de janeiro
a mar¢o/2001. Zn foi o elemento que apresentou maior concentra-
¢do média ponderada de 17,7 ug L' (7,40 - 41,3). As elevadas con-
centracdes de Zn podem estar relacionadas a emissdo deste ele-
mento proveniente da Usina Termoelétrica Presidente Médici, pois
estudos® estimaram em 72 t por ano de Zn, sendo aproximada-
mente 20 vezes mais elevado que em termométricas da Holanda e
Estados Unidos™®.

Al apresentou concentragio média de 5,81 pug L' com valor
maximo na estagdo Acegud (14,8 pg L'). Nesta estacdo o Fe apre-
sentou também concentragdo méaxima de 13,3 pg L. De forma
genérica, esses metais estudados apresentaram concentragdes me-
nores em amostras de precipitacdo atmosféricas que os encontra-
dos na Alemanha, Russia e Itdlia®".

Taxa de deposicao

A Tabela 4 mostra as taxas médias de deposi¢do total e imida
dos fons majoritdrios para os locais estudados. Os resultados evi-
denciaram maiores taxas médias de deposicdo total no solo na re-
gido de Candiota, para os fons NH,* (219 peqg m? d), Na*
(190 peg m? d"), CI' (234 peg m* d') e SO,* (195 peq m>d™).

A deposi¢ao média mais elevada de NH,* verificada, em Acegud
e Aeroporto de Bagé, pode estar relacionada as atividades agro-
pecudrias, principalmente criagdo de gado, também reportado por
outros estudos*. A taxa de SO, apresentou-se entre os valores
encontrados em dreas remotas e poluidas do Hemisfério Norte,
principalmente no nordeste da Espanha, drea com influéncia de
usina termoelétrica a carvdo, semelhante a regidio de Candiota. E
os valores de Ca** estdo de acordo com os encontrados em uma
drea de mineragdo de calcdrio na Espanha®.

Destacam-se nas esta¢des de Acegud, Aeroporto de Bagé e
8 de Agosto taxa de deposicdo total para Ca’* de 160, 132 e
124 peq m? d, respectivamente. A presenca de Ca* na atmosfera
deve-se a mineragdo de calcdrio na regido, e pode ser removido
através da precipitagdo na forma de CaCO,, ou reagir com espécies
dcidas (SO,, NO_, H,SO, e HNO,) e formar sais de sulfato e nitra-
to*!.

Contribuicdo marinha
A Tabela 5 mostra o percentual da concentracdo em excesso

(exc) dos fons Ca**, Mg, K*, Cl-e SO,* nas amostras de precipita-
¢do total e umida para cada estagdo de amostragem. Verifica-se a

Tabela 5. Percentual da concentra¢do em excesso (exc) das amostras
de precipitagdo total e imida na regido de Candiota, periodo de
janeiro a junho/2001

Precipitacdo Total

Ca* Mg* K Cl SO~

8 de Agosto 96 50 94 14 90
Acegud 93 25 91 17 87
Aeroporto de Bagé 94 50 96 12 84
Pedras Altas 91 35 94 10 82
Regido de Candiota 94 40 94 13 86
Precipitacio Umida
8 de Agosto 97 50 90 2 94
Acegud 97 57 92 37 95
Regido de Candiota 97 52 91 22 95

presenca de contribuigdo do spray marinho para os fons Mg* e CI,
cujos valores ndo ultrapassaram 52% da concentraco em excesso
(exc), para todas as estagdes. Entretanto, os fons Ca*exc, K*exc e
SO, *exc apresentaram um percentual superior a 80%, revelando
uma origem antropogénica/continental destes fons.

Nas amostras de precipitacdo imida, o comportamento do per-
centual da concentragdo em excesso (exc) foi similar para as duas
estacdes estudadas (Acegud e 8 de Agosto), exceto na estagdo
Acegud, cujo percentual de Clexc foi de 37%.

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, esti-
ma-se que cerca de 86% do sulfato presente nas amostras de preci-
pitacdo total e 95% na precipitagdo imida sejam origindrios da
concentragdo em excesso de SO > (SO,*exc). No entanto, nio é
possivel distinguir entre sulfato origindrio do processo de fotooxi-
dacdo dos gases de enxofre de origem bioldgica e aquele produzi-
do diretamente pela queima de combustiveis fosseis. Entretanto,
sugere-se que a contribuicdo do sulfato seja proveniente da usina
(UPME), sendo esta a fonte mais significativa para as emissdes
antropogénicas de SOx da regido de Candiota.

O percentual da concentragdo em excesso para os fons K* e
Ca?* foi semelhante para as amostras de precipitacgéo total e imida,
com valores em torno de 95% (Tabela 5). Este percentual pode
sugerir uma origem do solo, principalmente para o Ca*, devido a
ocorréncia de mineragdo e extragdo de calcdrio na regido de estu-
do*.
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A presenca de Clexc nas amostras de precipitagdo atmosféri-
cas do presente estudo aproximou-se da fragdo molar reportada
por Keene et al.?? para sal marinho (1,17), a partir destes resulta-
dos optou-se por considerar como tnica fonte de Na* a brisa mari-
nha. Os resultados de Clexc indicaram que 8 e 22% dos eventos de
precipitacdo total e imida, respectivamente, sdo atribuidos a ori-
gem antropogénica/continental na precipitaciio atmosférica da re-
gido estudada; provavelmente, este percentual esteja relacionado a
emissdo da Usina (UPME). Estudo realizado em amostras de car-
vao queimadas na usina termoelétrica (UPME) estimou que a emis-
sdo de cloreto para a atmosfera pode ser de aproximadamente 192
t ano! ¥ . Entretanto, a contribui¢io marinha deste fon pode ser
explicada pela circulagdo atmosférica de mesoescala ocorrida na
regidio, apesar desta localizar-se a uma distincia superior a 100 km
do oceano sofre, mesmo assim, influéncia da brisa marinha®.

A concentragdo em excesso de Clexc apresentou-se menos sig-
nificativa na estagdo Pedras Altas (10%), seguida do Aeroporto de
Bagé (12%). Isto pode estar relacionado a circulacio da brisa ma-
rinha na regifo; quando esta provém da direcdo predominante do
vento da regido (nordeste), e encontra o sistema frontal (formacao
de chuva), proveniente da direcdo noroeste (mais freqiiente), ocor-
re um bloqueio significativo do escoamento do vento causado pela
topografia provocando, assim, a deposi¢do dos fons, principalmen-
te Na* e CI, na estagdo Pedras Altas, que estd localizada a uma
altitude de aproximadamente 420 m.

Com base nas consideragdes acima, pode-se observar que as
concentracdes em excesso (exc) dos fons analisados foram mais
significativas para os SO,”, Ca* e K* em todas as estagdes estuda-
das. Este comportamento pode sugerir a provavel origem antro-
pogénica destes fons na regido, SO, proveniente da queima de
carvdo para a geracdo de energia elétrica, Ca** pela influéncia das
minas de calcdrio e K* pela queima da biomassa, atividade muito
freqiiente na regido em estudo. Como esperado, as concentracdes
de origem marinha foram verificadas para os fons Cl- e Mg?*, tam-
bém reportados em outros estudos®* 44

Tratamento estatistico

A andlise estatistica foi aplicada as amostras de precipitagdo to-
tal (94 amostras), a fim de facilitar a interpretagdo dos dados obti-
dos. A partir da andlise descritiva das variaveis estudadas obteve-se
média, minimo e maximo, anteriormente citada na Tabela 2. Foram
excluidos da andlise estatistica H*, F- e alcalinidade, por ndo apre-
sentarem correlacio significativa (p>0,01, 99% de significincia),
totalizando assim 8 varidveis para aplicagdo da Andlise Fatorial.

A partir da matriz de correlacdo, foram obtidos dois novos con-
juntos de varidveis sintéticas (Fatores Comuns), baseados nas inter-
relacdes dos dados originais. Estes Fatores, associados as raizes
caracteristicas > 1,0, explicaram 66,8% da variancia total. Para
uma melhor distribuigdo dos fatores foi aplicada a rotacdo varimax,
que resultou em cargas fatoriais de 37,5 e 29,3% Fator 1 e Fator 2,
respectivamente.

Na Tabela 6 observam-se as cargas fatoriais para as varidveis
selecionadas, sendo que o Fator 1 representa 37,5% da variancia
total em relacdo aos dados brutos. Este Fator, interpretado como
altamente ponderado, com pesos > 0,5, € representado pelas varid-
veis Mg, Na*e CI, indicando uma influéncia da brisa marinha na
regido estudada. Essa influéncia foi verificada na direcdo sudeste
em relacdo a fonte emissora, cujos dados estdo de acordo com os
encontrados no presente estudo.

Estudo realizado em Acegud (Uruguai) indicou também ori-
gem marinha para os fons Na*, ClI' e Mg?, corroborando os resulta-
dos obtidos do presente estudo®.
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Tabela 6. Matriz de cargas fatoriais obtida, apds rotagio varimax,
para as amostras de precipitacdo total na regido de Candiota, no
periodo de janeiro a junho/2001

Variaveis Fator 1 Fator 2
NH,* 0,0152 0,824
Ca? 0,398 0,580
Mg? 0,807 0,356
Na* 0,954 0,0860
K* 0,234 0,693
Cr 0,966 0,001

SO 0,429 0,534
NO; -0,0352 0,651
Variancia Total % 37,5 29,3

Valores em negrito cargas fatoriais > 0,500

No Fator 2, a variancia total € explicada por 29,3% dos dados
brutos, sendo representados por NH,*, Ca*, K*, SO42' e NOB’, evi-
denciando a provavel influéncia das fontes antropogénicas exis-
tentes na regido.

A regido de Candiota ¢ uma drea rural, onde cerca de 90% da
area € ocupada com pastagens, o que revela o desenvolvimento da
pecudria extensiva e, também, o cultivo de lavouras tempordrias,
como ervilha, cevada e sorgo em grio, representando cerca de
30,79% do total do estado do Rio Grande do Sul*.

Desta forma a associag@o dos fons NH,*e K* pode indicar a
queima da biomassa e, além disso, deve-se considerar a contribui-
¢do de NH,* proveniente dos dejetos humano e animal e do uso
como fertilizante na agricultura®*.

Certos compostos quando formados na precipitagio, tais como,
(NH,),SO,, (NH)HSO,, NH,NO,, CaSO, e Ca(NO,), podem suge-
rir a presenga dos fons SO,*, Ca*, NH,* e NO, no Fator 2.

As Figuras 5 a 8 mostram a distribuicdo temporal e espacial
dos Fatores 1 e 2 para as quatro estagdes estudadas na regido de
Candiota.

A Figura 5 apresenta a distribuicdo dos Fatores 1 e 2 da estacio
Acegud, onde foram verificados escores mais elevados no Fator 1
(Mg*, CI' e Na*) no dia 29/04 (3,89) indicando uma influéncia de
sais marinhos neste evento. Ja para o Fator 2, representado por
SO 42', Ca’>, NH 7€ NO, o escore mais elevado foi observado no dia

W Fator 1 (Mg,Na,Cl)
M Fator 2 (NH4, Ca, K, S04, NO3)

3+

Fator

Figura 5. Variagdo espacial e temporal do Fator 1 e 2 na precipitagdo total
— Estagdo Acegud — da regido de Candiota, RS
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09/04 (1,14), podendo ser atribuido a dire¢do do vento neste dia ser
de nordeste em relagdo a fonte emissora (UPME). Nesta dire¢do a
pluma pode percorrer alguns quilometros até ser depositada no solo,
devido 2 influéncia da topografia plana na regiao®.

A distribuicdo dos escores dos Fatores 1 e 2 para a estagdo 8 de
Agosto € mostrada na Figura 6, verificando escores do Fator 2 mais
elevados nos meses de janeiro, fevereiro e marco. Nos dias 16/03
(1,53) e 22/05 (3,21) foram observados os maiores escores, estan-
do atribuidos a0 SO,*, sendo registradas as maiores concentragdes
ponderadas de SO, (63,5 pueq L™).

4
M Fator 1 (Mg,Na,Cl)

W Fator 2 (NH4, Ca, K, SO4, NO3)

Fator
i

Figura 6. Variagdo espacial e temporal do Fator 1 e 2 na precipitagdo total
— Estagdo 8 de Agosto — da regido de Candiota, RS

Convém ressaltar que estes dados estdo associados a dire¢do
do vento sudeste, contrariando de certa forma a direcdo preferenci-
al de nordeste da fonte emissora em relacdo a fonte receptora (8 de
Agosto). Estes resultados podem estar relacionados a baixa preci-
pitagdo verificada na estagcdo meteorolégica do Aeroporto de Bagé
(90 mm), ocasionado assim uma concentracdo mais elevada para
certos fons, como no caso o SO, .

Os escores fatoriais da estacdo Aeroporto de Bagé sdo apresen-
tados na Figura 7. O escore mais elevado do Fator 1 foi verificado
no dia 29/01 (1,21), cuja diregcdo predominante do vento era sudes-

4

W Fator 1 (Mg,Na,Cl)
M Fator 2 (NH4, Ca, K, SO4, NO3)

Fator
i

Figura 7. Variagdo espacial e temporal do Fator 1 e 2 na precipitagdo total
—Estagdo Aeroporto de Bagé — da regido de Candiota, RS

Quim. Nova

te em relacdo a fonte emissora. O Fator 2 mostrou escores mais
elevados nos meses de janeiro, fevereiro, margo e abril. No dia 22/
02 o escore mais elevado (4,51) foi ocasionado pela presenga das
maiores concentragdes de NH,* (227 peq L") e SO,> (38,0 peq ).
Neste caso, a dire¢do predominante do vento em relacdo a fonte
emissora era noroeste. Este fato ocorreu, também, para o dia 09/04
(2,00) caracterizando, provavelmente, emissdes oriundas da drea
urbana da cidade de Bagé.

Para a estacdo Pedras Altas (Figura 8), observa-se escores mais
elevados no Fator 1 para os dias 12/01(3,20), 24/02(4,79) e 26/
03(1,67), associado a dire¢do do quadrante leste/sul da fonte emis-
sora. O Fator 2 apresenta escores mais elevados nos dias 26/03 (2,34)
e 06/06 (2,37), com dire¢des predominantes do quadrante leste/sul e
norte/leste, respectivamente, em relacdo a fonte emissora.

M Fator 1 (Mg,Na,Cl)
W Fator 2 (NH4, Ca, K, SO4, NO3)

Fator
I

.
g8

Figura 8. Variagdo espacial e temporal do Fator 1 e 2 na precipitagdo total
— Estagdo Pedras Altas — da regido de Candiota, RS

A Andlise Fatorial permitiu identificar a influéncia das fontes
naturais e antropogénicas na precipitagio total da regido estudada,
possibilitando uma melhor interpretagdo e avaliacdo das inter-re-
lacdes do conjunto de varidveis quimicas e fisico-quimicas com a
direcdo predominante do vento para cada evento estudado. Obser-
vou-se, ainda, que os escores fatoriais mais elevados, para os qua-
tro locais, foram caracterizados pelas mdximas concentragdes pon-
deradas dos fons analisados no presente estudo.

CONCLUSAO

Os resultados de pH da precipitaciio atmosférica na regido de
Candiota revelaram a ocorréncia de precipitacdo levemente dcida,
onde 42% das amostras de precipitagdo atmosférica analisadas
apresentaram pH entre 4,0 e 5,6. Dentre as quatro estacdes estuda-
das, a estagdo Pedras Altas foi a que apresentou maior percentual
de acidez. Os valores de pH da precipitacdo umida apresentaram-
se mais 4cidos que os da precipitagdo total; isto pode estar relacio-
nado a presenca de material particulado contendo carbonatos e
hidréxidos, que se acumulam no sistema de coleta do amostrador
total, ocasionando neutralizacdo da acidez das amostras.

Os resultados dos fons majoritarios estudados evidenciaram
concentragdes médias ponderadas mais elevadas, nos quatro locais
estudados, para NH,*, Na*, CI' e SO .

Os fons NH,*, Na*, CI' e SO 42‘ apresentaram maior taxa de de-
posigdo total na regido indicando influéncia antropogénica de NH,*
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e SO,*, enquanto que Na*e CI, contribui¢io de sais marinhos na
precipitaciio atmosférica da regido estudada.

O uso da técnica da Andlise Fatorial, aplicada as concentra-
¢oes dos fons majoritdrios, facilitou a interpretacdo dos resultados,
possibilitando a correlagdo com as dire¢des predominantes do vento
de cada evento estudado.

Desta forma, foi possivel observar a contribuicio de sais mari-
nhos e de fontes antropogénicas na drea estudada. Os resultados
revelaram o agrupamento das varidveis Na*, Cl- e Mg? em um Uni-
co fator (Fator 1) indicando a possivel contribui¢do de sais mari-
nhos na precipitagio atmosférica. Entretanto, os demais fons NH_*,
Ca*, K, SO . e NO,, agrupados em outro fator (Fator 2), eviden-
ciaram as principais fontes antropogénicas da regido, tais como a
influéncia da termoelétrica, da queima da biomassa e da agricultu-
ra na regido, salientada nas estacdes 8 de Agosto e Aeroporto de
Bagé, e uma menor contribui¢do na estacdo Pedras Altas.
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