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RESUMO

ALMEIDA, V. P. S. Acidez orgéanica da precipitacdo e uso do solo nas regides dos
Parques Estaduais de Intervales e Morro do Diabo (Estado de S&o Paulo). 2006. 97 f.
Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2006.

Com o objetivo de estabelecer as possiveis correlagdes entre os acidos organicos na
precipitagdo e as alteracdes no uso do solo, amostras de agua da chuva e aerossol foram
coletados nos Parques Estaduais de Intervales (PEI) e Morro do Diabo (PEMD), no Estado
de Sao Paulo, cuja vegetacdo ¢ formada por florestas pertencentes ao dominio Mata
Atlantica. Entre julho de 2002 a julho de 2004 foram coletadas 232 amostras de agua de
chuva em PEI e 96 amostras em PEMD, determinando-se os teores de formato, acetato,
metanosulfonato, piruvato, oxalato maleato, valerato, citrato, butirato, tartarato, cloreto,
nitrato, sulfato, s6dio, amonio, potassio, calcio e magnésio por cromatografia idnica (CI).
Também foram determinadas as concentracdes de carbono orgénico dissolvido (COD),
carbono inorganico dissolvido (CID) e o pH das amostras. Entre julho de 2002 a maio de
2003, amostras de aerossol inaldvel (PM;), subdividido nas fra¢des fina (dp <2,5 um) e
grossa (2,5 <dp <10um), foram coletadas separadamente, totalizando 60 amostras para cada
fragdo no PEMD e 90 amostras para cada fracdo no PEI, determinando-se as concentragdes
em massa por gravimetria e a composi¢do quimica do material soluvel em agua por CI.
Eventos de chuva acida ocorreram nos dois locais ao longo do periodo de amostragem. Os
acidos organicos contribuiram com até 16% da somatoria idnica (neq.L™") no PEI e até 12%
no PEMD, com predominancia do é4cido acético no PEI e com predominancia de éacido
formico no PEMD. A emissdo direta da vegetacdo foi a principal fonte de acidos organicos
no PEI, uma vez que a razdo entre o acido férmico e acido acético <1,0. No PEMD, a razdo
entre acido férmico e acético >1,0 indicou como as principais fontes as reagdes secundarias
de oxidagdo fotoquimicas no local e a emissdo direta biogénica da vegetacdo. A contribuicao
dos 4acidos organicos para a acidez da agua da chuva foi de até 40% no PEI e até de 30% no
PEMD. Adicionalmente, as correlagdes significantes entre H* ¢ COD (p<0,05) sugerem
contribui¢des de compostos orgénicos para a acidez da agua da chuva. A influéncia de fontes
regionais de queima de biomassa e das condi¢cdes meteorologicas na composi¢ao quimica da
atmosfera no PEMD ¢ evidenciada pela concentragio média de PMo (22 pg.m™); pela
concentracio de “black carbon” (40 ng.m™), superiores as verificadas no PEL e pela maior
contribuicdo da fracdo fina do aerossol para a concentragdo de COD da fragdo solivel em
agua. Por outro lado, no PEI, a fracdo grossa relacionada a compostos biogénicos, aerossol
marinho e particulas de solo foi a maior contribuinte para o COD. Dos acidos organicos
detectados no aerossol soltivel em dgua, o acido oxalico foi o mais abundante.

Palavras-chave: acidos organicos, agua da chuva, aerossol, emissdo biogénica, queima de
biomassa



ABSTRACT

ALMEIDA, V. P. S. Organic acidity of precipitation and land use in the regions of State
Parks Intervales and Morro do Diabo (State of S&o Paulo). 2006. 97 f. Tese (Doutorado)
— Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2006.

In order to establish the possible correlations among organic acids in the precipitation and
land use changes, rain water and aerosol samples were collected in the State Parks of
Intervales (PEI) and Morro do Diabo (PEMD), in the State of Sao Paulo. The vegetation
there is formed by Mata Atlantica forests (Atlantic forest). Between July, 2002 and July,
2004, 232 samples of rainwater were collected in PEI and 96 samples in PEMD, for the
analysis of formate, acetate, methanesulfonate, pyruvate, oxalate, malate, valerate, citrate,
butyrate, tartarate, chloride, nitrate, sulfate, sodium, ammonium, potassium, calcium,
magnesium for ionic chromatography (CI). The concentrations of dissolved organic carbon
(COD), dissolved inorganic carbon (CID) and pH of the samples were also determined.
Between July, 2002 and May, 2003, samples of inhalable aerosol (PM), subdivided in fine
fraction (dp <2.5 um) and coarse fraction (2.5 <dp <10 um), were collected separately, in a
total of 60 samples for each fraction in PEMD and 90 samples for each fraction in PEI,
submitted to the analyses of concentration in mass through gravimeter and the chemical
composition of the water soluble aerosol for CI. Events of acid rain were verified along the
sampling period in both places and the organic acids contributed up to 16% of the ionic sum
(neq.L™) in PEI and up to 12% in PEMD, with predominance of acetic acid in PEI and with
predominance of formic acid in PEMD. The direct emission from vegetation was the main
source of organic acids in PEI, once the ratio between the formic acid and acetic acid was
<1.0 and that the effects of biomass burns are not verified. In PEMD, the ratio among formic
and acetic acid >1.0 indicated the secondary reactions of photo-chemical oxidation “in situ”
and biogenic direct emission from the vegetation as the main source. The contribution of the
organic acids for the acidity of the rainwater was up to 40% in PEI and up to 30% in PEMD.
In addition to the strong correlations between H™ and COD (p <0.05) they suggest
contributions of organic compositions for the acidity of the rainwater. The influence of
regional sources of biomass burning and of the meteorological conditions in the chemical
composition of the atmosphere in PEMD is also observed by the medium concentration of
PM,, (22 pg.m™) and concentration of "black carbon" (40 ng.m™), both higher than the ones
observed in PEI, and for the highest contribution of fine fraction of aerosol for the
concentration of COD analyzed from the water soluble fraction. In PEI, the coarse fraction
related to biogenic compounds, marine aerosol and soil particles were the greatest
responsible agents for COD. Oxalic acid was the most abundant organic acid detected.

Key-words: organic acids, rainwater, acrosol, biogenic emission, biomass burn.
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1 INTRODUCAO

As alteracdes quimicas na atmosfera, como conseqiiéncia das atividades antropicas,
deveriam ser consideradas prioridades no que concerne ao entendimento de seus efeitos no
solo, nos cursos d’agua, na vegetacao, ¢ aos danos a saide humana (SAXENA; LIN, 1990;
CHATTERTON et al., 2000). A polui¢ao atmosférica ¢ meramente uma conseqiiéncia das
atividades antropicas, como por exemplo, o rdpido crescimento populacional e o

desenvolvimento urbano, industrial e agricola.

Devido a elevada e descontrolada emissdo de poluentes, intensificada nos ultimos
anos, € ao transporte de materiais organicos € inorganicos nas massas de ar, variacdes na
composi¢do quimica da atmosfera e da posterior deposi¢ao podem afetar diretamente os
processos biogeoquimicos dos locais onde se precipita. Para se estabelecer os efeitos dos
poluentes nos processos ambientais ¢ de fundamental importdncia um conhecimento
detalhado sobre a quimica da atmosfera e a precipitacdo acida se destaca como um dos
parametros mais importantes dentre os processos atmosféricos.

Historicamente a deposi¢do acida esteve ligada aos 4cidos nitrico e sulfurico, sendo
um produto da revolucdo industrial, porém atualmente, um grande nimero de estudos tem
demonstrado a importancia dos 4acidos organicos no processo de acidificacdo da
precipitacdo. Estes 4cidos sdo considerados uma das classes dominantes dos compostos
organicos encontrados na atmosfera e podem ser encontrados na agua da chuva, na neve e no
gelo, no aerossol e mesmo na forma de gases (KEENE; GALLOWAY; HOLDEN, 1983;
CHEBBI; CARLIER, 1996). Além disso, podem ser identificados em uma grande variedade
de ambientes, como na atmosfera de regides marinhas e continentais, urbana e rural e em
atmosferas de regides remotas de zonas temperadas e tropicais.

A presenga dos acidos organicos na atmosfera ¢ um importante aspecto a ser
investigado dentre as varias alteragdes de carater global ocorridas nos ultimos anos, pois, de
uma maneira geral, estes acidos podem agir de forma significativa na deposi¢cdo acida
(SANHUEZA et al.,, 1991; CHEBBI; CARLIER, 1996). No material particulado, os
compostos organicos, principalmente na fra¢do fina e ultra-fina, podem atuar como nucleo
de condensacdo de nuvem, com o potencial de afetar o clima, acidificar ecossistemas e
causar efeitos adversos a saude humana (GRAHAM et al., 2002).

Os acidos organicos podem resultar de fontes primarias, como as emissdes diretas de

fonte biogénica ou antropica e fontes secundarias que sdo caracterizadas pela emissdo de
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precursores, que na atmosfera sdo convertidos nestes acidos, como por exemplo, através de
reagoes fotoquimicas (CHEBBI; CARLIER, 1996). Além disso, os oceanos também sao
fontes importantes de 4cidos organicos (GRAEDEL; WESCHLER, 1981). As principais
fontes biogénicas compreendem emissdes da vegetagdo e do solo, além de emissdo por
reacdes microbiologicas (CHEBBI; CARLIER, 1996). As atividades antrépicas que dao
origem aos acidos organicos na atmosfera englobam os processos de combustao, tais como a
queima de combustiveis fosseis, a queima da vegetacdo e de forma geral a incineragdo de
matéria organica (VILLANUEVA-FIERRO et al.,, 2004). Em areas com significativo
desenvolvimento agricola a presenca de compostos organicos e carbono grafitico emitidos
pela queima de biomassa tém sido determinados (LEVINE et al., 1995).

Apesar da influéncia dos acidos organicos na acidez da 4gua da chuva e do material
particulado, muito pouco se sabe sobre as causas e efeitos dos mesmos, tanto em areas com
significativo desenvolvimento industrial e urbano, assim como em florestas tropicais. No
Brasil, a maioria dos trabalhos envolvendo estudos sobre a acidez da precipitacdo tem
identificado como principais causadores teores elevados de NOs™ e SO42' (ARTAXO et al.,
2005, FORTI et al., 2001). No entanto, investigacdes recentes sobre a composi¢do da
precipita¢do na bacia do rio Piracicaba identificaram os acidos organicos como contribuintes
importantes para o carater acido da precipitagdo (LARA et al., 2001).

A avaliagdo da acidez na precipitagdo, tendo como base de estudo os &4cidos
organicos em areas florestadas, ¢ escassa e se concentra principalmente na regido
Amazodnica, onde a presenga dos acidos organicos pode contribuir com mais de 60% da
livre-acidez da agua de chuva (KEENE, GALLOWAY; HOLDEN, 1983; WILLIAMS;
FISHER; MELACK, 1997). No Estado de Sao Paulo, sdo poucas as informagdes disponiveis
sobre os acidos organicos na atmosfera e estas se concentram em regides altamente
urbanizadas e com intensa frota veicular, como a cidade de S3o Paulo (SOUZA;
VASCONCELLOS; CARVALHO, 1999; FORNARO; GUTZ, 2003; LEAL et al., 2004) ou
em regides do interior do Estado, que apresentam rapida urbanizacdo e crescimento
industrial, além da influéncia da pratica agricola de queima de cana-de-agticar e de pastagens
(ALLEN et al., 2004; ROCHA et al., 2003). Estudos sobre os processos envolvendo os
acidos organicos na precipitagdo em area continentais de Mata Atlantica ainda nao foram
realizados.

A Mata Atlantica, que representou no passado aproximadamente 12% do territorio
nacional, estendendo-se entre os Estados de Santa Catarina ¢ Rio Grande do Norte, foi

explorada desde o inicio da colonizagdo do Brasil e sua maior parte foi substituida por areas
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agricolas, de pastagens e centros urbanos (TABANEZ; VIANA, 2000). Os remanescentes de
Mata Atlantica no Estado de Sao Paulo, embora legalmente preservados (ROCHA; COSTA,
1998), continuam sob forte pressdo antrdpica e por estarem inseridos ou proximos aos
centros urbanos, estdo sujeitos a deposi¢do de poluentes transportados através de longas
distancias, fator que pode alterar o funcionamento dos processos biogeoquimicos e
intensificar os processos de degradacao destas areas.

Dentro deste contexto, a caracterizacdo e o comportamento dos acidos organicos na
agua da chuva e no aerossol em regides de remanescentes florestais de Mata Atlantica, como
o Parque Estadual de Intervales (PEI) e o Parque Estadual do Morro do Diabo (PEMD) no
Estado de Sao Paulo, justificam-se pelo fato de que podem contribuir no entendimento das
alteracdes dos processos atmosféricos, e podem ser utilizados como ferramenta de avaliacao
do grau de preservagdo e dos possiveis impactos da poluicdo regional nestas areas.

Mediante o exposto acima, o objetivo deste estudo foi avaliar a importancia dos
acidos organicos na fase liquida e no material particulado em amostras atmosféricas
coletadas em dois remanescentes florestais do Estado de Sdo Paulo, inseridos em regides
com diferentes niveis de intensidade do uso do solo. Em decorréncia do primeiro objetivo,
foi proposto um segundo objetivo, que seria investigar a possivel influéncia do uso do solo

sobre a distribuicao dos acidos organicos na precipitagao.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Revisdo de literatura

Os efeitos da polui¢do atmosférica tém sido analisados detalhadamente ao longo das
ultimas trés décadas nas regides mais afetadas, como Europa e EUA (KEENE;
GALLOWAY, 1984; BURNS, 2002; HERUT et al., 1999). No hemisfério Sul algumas areas
apresentam niveis de emissdes e poluicdo atmosférica similares aos niveis encontrados no
hemisfério Norte, mas pouco se tem estudado sobre os impactos e causas das precipitacdes
acidas em ambientes tropicais, raros estudos se concentram principalmente em regides mais
industrializadas e na Bacia Amazonica (DE MELLO, 2001; FORTI et al., 2001; ARTAXO
et al. 2000, LARA et al., 2001; 2005; FORNARO; GUTZ, 2003).

Gases e particulas emitidos para a atmosfera podem sofrer processos de
transformagdo quimica e podem ser transportados a curtas ou longas distancias antes de
serem depositados. Mesmo em regides distantes das fontes de emissao de gases poluidores, o
pH da 4gua pode ser naturalmente baixo, de acordo com as caracteristicas do ecossistema
(GALLOWAY; GAUNDRY, 1984). A acidez das precipitagdes pode ser dividida em dois
grupos: precipitagdo acida natural, como as encontradas na regido amazonica que apresenta
um pH baixo resultante da presenca de acidos organicos advindos da propria vegetacao, e as
precipitacdes 4acidas resultantes da presenga de anions acidificantes na atmosfera,
provenientes de atividades antropicas (FORTI et al., 2001, LARA et al., 2001).

A partir de 1970, iniciaram-se os estudos sobre a participacdo de inumeras reagdes
fotoquimicas envolvendo diferentes compostos organicos volateis na formagdo do “smog”
fotoquimico, desde entdo, os acidos organicos tém sido detectados nas amostras do ar
troposférico nas fases gasosa, aquosa e particulada em diversos ambientes (GROSJEAN,
1988; KEENE; GALLOWAY, 1984, TALBOT et al., 1988).

Dos acidos organicos na troposfera, os acidos foérmico e acético sdo tipicamente
encontrados em maiores concentragdes nas fases liquida e gasosa (KEENE; GALLOWAY;
HOLDEN, 1983). Os 4cidos organicos mono-carboxilicos (acido férmico, acético, valérico e
butirico) podem ser formados tanto na fase gasosa como na aquosa na troposfera, os que
apresentam mais de um grupo funcional carboxila (oxalico, por exemplo), espécies menos
volateis, sdo encontrados predominantemente na fase particulada (KAWAMURA;

KAPLAN, 1996; SOUZA; CARVALHO, 2001).
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2.1.1 Fontes primarias e secundérias de acidos organicos

Por sua grande diversidade no ambiente, os acidos organicos podem ser utilizados
como tracadores na quimica da atmosfera e na identificagdo das fontes de emissdo de
poluentes (CHEBBI; CARLIER, 1996; SOUZA; CARVALHO, 2001).

As fontes naturais primarias que podem contribuir para a emissdo de dacidos
organicos na atmosfera sao aquelas provenientes de processos de biossintese no solo por
bactérias, fungos, insetos e plantas (CHEBBI; CARLIER, 1996; SOUZA; CARVALHO,
2001).

A emissdo direta de acidos organicos pela vegetagdo foi bem documentada por
Talbot et al. (1988), principalmente a concentracdo dos acidos formico e acético. Foi
determinado que a emissdo direta pelas plantas proporcionou um incremento de 10 vezes a
concentragdo normal da atmosfera destes acidos, sendo que a emissao direta do acido acético
pode ser duas vezes superior que a emissdo de acido formico. Além disso, o tipo de
vegetacdo também pode influenciar na produgdo de acidos organicos. Em ambientes
temperados, arvores gimnospermas podem produzir mais 4cido foérmico que acético e
arvores angiospermas, mais acético (KESSELMEIER et al., 1998). Servant et al. (1991),
quantificaram as emissdes de acidos acético e formico em arvores da floresta tropical no
Congo e a emissao direta destes acidos foi a principal fonte para a atmosfera local. Este
estudo também determinou a concentragdo do acido acético duas vezes superior quando
comparado com a concentrag¢do do acido féormico.

O solo, como fonte de emissdo direta de acidos organicos, foi proposto baseado nos
estudos de distribuigdo vertical destes acidos em floresta temperadas na Alemanha. A
emissdo de compostos resultantes do metabolismo microbioldgico de bactérias e plantas foi
responsavel pela ocorréncia de acidos organicos no solo (ENDERS et al., 1992).

As atividades antrépicas primarias que dao origem aos acidos organicos na atmosfera
englobam os processos de combustao, tais como a queima de combustiveis fosseis, a queima
da vegetacdo e de forma geral a incinera¢do de matéria organica (VILLANUEVA-FIERRO
et al., 2004; CHEBBI; CARLIER, 1996).

Motores veiculares emitem acidos organicos como produto de combustio incompleta
(KAWAMURA; STEINBERGER; KAPLAN, 2001; TALBOT et al., 1988). A emissao
direta de queima de combustivel fossil pode resultar ma emissdo de 4cido acético 4 vezes
superior a concentragdo de acido formico, e a emissdo destes acidos por esta fonte &,
aproximadamente, 15 vezes maior que as concentragdes encontradas naturalmente na

atmosfera (KAWAMURA; KAPLAN, 1986).
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Na atmosfera de ambientes rurais e florestais, as principais fontes de acido acético e
férmico, origindrios de atividades antrdpicas sdo as queimadas freqiientes que ocorrem,
principalmente na época seca (TALBOT et al., 1988). A concentragdo destes acidos em
plumas de queima de biomassa ¢ extremamente elevada, cerca de 10 vezes maior que a
encontrada em ambientes urbanos, sendo que em eventos de queima de matéria organica a
concentracdo de acido acético pode ser ainda, 10 vezes superior & concentracao do acido
formico (CHEBBI; CARLIER, 1996).

As diferengas de concentracdes entre os acidos organicos parecem ser mais evidente
em regides tropicais, principalmente relacionadas com as amplitudes nas variagdes
atmosféricas, como temperatura, precipitacdo e intensidade luminosa, além das praticas de
queima de florestas e de pastagens (KEENE; GALLOWAY, 1988; KEENE; GALLOWAY;
HOLDEN, 1983; CHEBBI; CARLIER, 1996). Em regides de clima temperado, quando as
concentragdes dos acidos organicos, em areas urbana e rural, foram comparadas, ndo houve
diferencga significativa nas concentracoes (GRANBY et al., 1997; GLASIUS et al., 2001).

A producdo secunddria de acidos organicos mono-carboxilicos envolve a oxidagdo de
Varios precursores como 0s compostos organicos volateis (COV). Fontes antropicas de COV
compreendem queima de biomassa, exaustdo veicular e emissdo industrial (CHEBBI;
CARLIER, 1996).

De acordo com Klause, 1998, o principal mecanismo de producdo na fase gasosa sao
as reagdes de ozondlise de alcenos e radical peroxyl. Alcenos presentes na atmosfera
apresentam muitas fontes, tanto biogénicas quanto antrépicas. Isopreno, € em menor
quantidade, monoterpenos sao emitidos na maioria por emissdes biogénicas e estes ultimos
sdo moléculas construidas de unidades de isoprenos e emitidas principalmente de arvores
coniferas. O isopreno ¢ emitido por arvores deciduas e gramineas. Monoterpenos e isoprenos
correspondem a, respectivamente, 11% e 44% do fluxo global anual de COV (GUENTHER
et al., 1995). A emissdo de isopreno ¢ induzida pela luz solar e aumenta exponencialmente
com a temperatura. Como conseqiiéncia, 50% de todo isopreno ¢ emitido nos tropicos
(KLAUSEN, 1998). Na floresta Amazodnica, a reacdo de 0zonio com isopreno foi sugerida
como a principal fonte de 4acido formico (JACOB; WOFSY, 1988; ANDREAE et al., 1990).

Realmente, as reagdes fotoquimicas podem ser as principais fontes do acido formico,
uma vez que pode ser formado por oxidacdo do formaldeido na fase aquosa e esta producdo
pode ser potencializada com o aumento na intensidade luminosa (CHAMEIDES; DAVIS
1983; KEENE; GALLOWAY, 1988; KHARE et al., 1997).
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Figura 1 - Proposta de fontes para diferentes classes de acidos organicos encontrados na atmosfera. Fonte:
Souza; Carvalho (2001)

2.1.2 Acidos acético e formico

Acidos formico (F) e acético (A) sdo constituintes comuns na troposfera, tanto nas
fases aquosa, gasosa e em particulas de aerossol. Eles sdo os acidos organicos predominantes
na fase aquosa, enquanto que os acidos dicarboxilicos, como o oxdlico, sdo dominantes no
aerossol (CHEBBI; CARLIER, 1996). Devido a maior abundancia dos acidos acético e
formico nas fases gasosa e aquosa, presentes na troposfera global (TALBOT et al. 1988;
HELAS et al., 1992), a maioria dos estudos sobre a caracterizacdo dos acidos organicos na
atmosfera se concentram na determinagdo destes acidos. Por esta razao, a relagdo entre F e A
¢ uma importante ferramenta na determinagao de fontes diretas, tanto de atividade antropica
ou biogénica, ou formac¢ao secundaria, uma vez que a razao F/A <1 indica a emissao direta,
a razao F/A> 1 indica a formagado “in situ” (KHARE et al., 1997; AVERY JR. et al., 2001;
PENA et al. 2002).

A emissdo direta de acidos organicos de queima de biomassa foi comprovada por
Talbot et al. (1988). Este trabalho estabeleceu a relacdo de concentragdo entre o acido
acético e formico presentes na fumaca da queima de biomassa. A concentragdo de acido
formico medida foi 300-500 ppbv e a concentragdo de acido acético foi 3000-5000 ppbv,

disto a razdo F/A observada foi 0,1.
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Os 4acidos formico e acético sao alguns dos produtos da emissao direta da vegetagao e
do solo e da oxidagao fotoquimica de compostos organicos volateis (COV) e esta reacao ¢
creditada como sendo uma das principais fontes destes acidos, principalmente em regides
ndo afetadas por praticas de queima de biomassa ou queima de combustivel fossil
(GRANBY et al, 1997; GLASIUS et al., 2000).

Em regides altamente urbanizadas, a emissdo direta de queima de combustivel fossil
¢ a principal fonte dos acidos acético e féormico, com a predominancia do 4cido acético, que
juntos correspondem a 78% dos 4cidos organicos derivados desta queima. Mesmo
considerando diferengas na frota de veiculos, estudos mostram que as emissoes destes acidos
compreendem 1,0 a 13,0 t/més de acido acético e 3,0 a 5,0 t/més de acido formico (SOUZA;
CARVALHO, 2001).

Em ambientes rurais e florestais, além da emissdo biogé€nica, outras importantes
fontes destes acidos sdo as queimadas freqiientes que ocorrem durante o periodo da seca,
estudos mostram que as concentragdes destes adcidos sao elevadas atingindo valores de 75 a
150 ppbv para 4cido formico e 750 a 1250 ppbv para acido acético. Estas concentragdes sao
normalmente 10 vezes superiores as encontradas em regides urbanas (TALBOT et al., 1988;

HELAS etal., 1992).

2.1.3 Variacdo sazonal e deposi¢do de &cidos organicos

Os principais mecanismos de remocdo dos acidos orginicos compreendem a
deposicdo seca e a deposicao umida. A deposi¢ao seca envolve a sedimentacdo de particulas,
enquanto a deposi¢cdo umida estd associada com a remocao de gases e particulas por gotas de
agua de nuvem e de chuva (SOUZA; CARVALHO, 2001). De uma forma geral, quando o
processo de remog¢do envolve deposicdo, o tempo de residéncia dos acidos organicos na
atmosfera pode variar de algumas horas até alguns poucos dias (CHEBBI; CARLIER, 1996).
A remocgao dos acidos organicos estd diretamente relacionada com o grau de parti¢ao
gas/liquido das espécies, definido pela constante da Lei de Henry (ky), e depende da
temperatura, umidade relativa, pH do meio e concentragdo de sais dissolvidos (CHEBBI;
CARLIER, 1996).

Quando o processo de remogao de acidos organicos da atmosfera se da através de
reacOes na fase gasosa, os ceto-acidos, como o pirtivico, sdo os principais acidos organicos
removidos por este processo, uma vez que presentes na atmosfera, sdo estaveis por poucas

horas, decompondo-se por fotolise (GROSJEAN, 1988).
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Os acidos organicos da atmosfera podem ser removidos da atmosfera pela reagao
com o radical OH". No entanto este processo ¢ lento, podendo resultar em um tempo de vida
de semanas a 50 dias, o que representa um processo de reagao ineficiente (Souza; Carvalho,
2001) porém, ¢ importante se ressaltar que € principlmente nos trépicos onde se concentra a

maior presenca dos radicais OH (RAMANATHAN; CRUTZEN; KIEHL, 2001).

Mesmo considerando que os acidos organicos interagem facilmente com a fase
aquosa sendo removidos da atmosfera por processos de deposi¢do umida, estima-se que até
90% dos acidos organicos sdo removidos da atmosfera por processos de deposicdo seca,
como por exemplo na floresta Amazonica, cuja velocidade da deposicao de acidos organicos

foi estimada entre 0,5 a 1,0 cm.s’! (JACOB; WOFSY, 1988).

O tempo de vida dos acidos organicos nao ¢ muito bem conhecido. Estimativas
variam de algumas horas (KEENE; GALLOWAY, 1988) a mais de uma semana (JACOB;
WOFSY, 1988). Os varios resultados obtidos em diversos estudos estdo principalmente
relacionados com as variaveis de freqiiéncia de precipitagdo e incertezas sobre os fluxos de
deposi¢ao (CHEBBI; CARLIER, 1996). Estas incertezas sobre o tempo de vida dos acidos
organicos na troposfera interferem no conhecimento sobre a eficiéncia do transporte de

longas distancias destes compostos.

Em regides temperadas, os valores de concentragcdo médios dos acidos organicos na
chuva geralmente sdo maiores na época de crescimento vegetal (TALBOT et al., 1988,
KEENE; GALLOWAY, 1988; DURANA et al., 1992). Esta variacdo sazonal pode ser
explicada pela emissdo primaria dos acidos pela vegetacdo ou a producdo secundaria das
reagoes fotoquimicas de terpenos. Uma outra possibilidade poderia ser as mudangas que
ocorrem nos parametros fisicos, como a radiagdo solar ou a quantidade de chuva (TALBOT
et al., 1988). Elevadas concentragdes de acido acético e formico durante periodos onde ha
maior taxa de radiagdo solar, podem indicar a produgdo fotoquimica destes acidos (KHARE
et al., 1997). Geralmente acredita-se que altas concentracdes observadas na fase de
crescimento em paises de clima temperado podem ser explicadas pela emissdo direta ou da
reacdo secundaria do terpeno (KEENE; GALLOWAY, 1988; TALBOT et al., 1988).

Entretanto, as fontes exatas e variagdes sazonais em paises tropicais necessitam de
maiores esclarecimentos, uma vez que os parametros fisico-quimicos diferem dos paises
temperados e as fases de crescimento vegetal ndo sdo distintas e a emissdo de isopreno €
muito maior do que a de terpenos. Em regides tropicais, onde praticas de queimadas ainda

ndo sdo verificadas, como a regido central Amazonica, a variacdo da concentragdo de acidos
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organicos estd diretamente relacionada com as taxas de emissdes biogé€nicas e parametros
meteoroldgicos. De acordo com Andreae et al. (1990), a presenca dos acidos organicos na
atmosfera da Amazonia, na época seca, foi a maior contribuinte para a acidez da agua da
chuva e os autores creditaram esta maior concentracao as reagdes secundarias na atmosfera,
nao descartando que a quimica da atmosfera na regido tropical é muito complexa e ¢é
dependente de muitos parametros, como reagdes microbiologicas e reagdes tanto na
vegetacdo como no solo depois da deposicao dos ions presentes na dgua da chuva, ndo sendo

possivel a comparagao entre ambientes tropicais e temperados.

2.1.4 Acidos organicos no aerossol

O material organico constituinte do aerossol ¢ composto por uma complexa mistura
de compostos, abrangendo uma larga escala de estruturas moleculares além de uma rede de
reacdes fisico-quimicas (GRAHAM et al., 2004).

Estudos sobre acidos organicos, presentes na fracdo particulada sao encontrados na
literatura e concentram-se principalmente na regido Amazonica e em ambientes urbanos de
regides temperadas (DECESARI et al., 2000; 2006; WANG et al., 2005; MAYOL-
BRACERO et al., 2002; GRAHAM et al., 2002; KAWAMURA et al., 2003; HUEGLIN et
al., 2005; HUANG et al., 2005). A composi¢ao quimica da fracdo soluvel de carbono
organico em dgua evidencia a ocorréncia de espécies oxidadas, principalmente constituida de
acidos dicarboxilicos, ceto-acidos e alguns compostos carbonicos de baixo peso molecular
(WANG et al, 2005; KAWAMURA et al., 2003; MOCHIDA et al., 2003). Os &cidos
dicarboxilicos, soliveis em &gua, sao as formas mais abundantes de 4cidos organicos no
aerossol atmosférico, € podem atuar como nucleo de condensagdo de nuvem e
potencialmente afetar o clima em escala local e regional, além dos ciclos hidrologicos e
biogeoquimicos (HUANG et al., 2005).

A queima de biomassa ¢ uma fonte primdaria de acidos dicarboxilicos e pode ser
utilizada para explicar as elevadas concentragdes destes acidos em emissdes de queimadas.
Por outro lado, reagdes secundarias na atmosfera, como por exemplo, reagdes na fase gasosa,
geralmente sdo consideradas as maiores vias de produgdo dos acidos dicarboxilicos em
diferentes areas (KAWAMURA et al., 2003).

De acordo com informagdes sobre a natureza do carbono orgénico nas fracdes fina e
grossa do material particulado deve ser analisada com cuidado porque nem todas as
particulas compreendidas no material particulado fino sdo produzidas pela queima de

biomassa, ¢ compostos de origem biogénica, comuns na fracdo grossa podem ser
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constituintes da fragdo fina (GRAHAM et al., 2002). Além disto, o material particulado
grosso pode ser composto de materiais derivados da vegetacdo, esporos de fungos e material
particulado do solo entre outros compostos. E importante ressaltar que na época chuvosa,
quando as concentra¢des de material particulado fino sdo menores, devido a eficiéncia da
chuva em remover o particulado grosso, compostos volateis originados tanto da queima de
biomassa quanto de emissdo biogénica estdo presentes como material condensado

conjuntamente com particulas grossas (FACCHINI et al., 1999).

2.2 Areas de estudo

As amostras foram coletadas no Estado de Sao Paulo em dois parques estaduais. O
Parque Estadual de Intervales (PEI), onde se encontra um dos maiores remanescentes de
vegetacdo nativa de Mata Atlantica (Floresta Ombroéfila Densa), e no Parque Estadual de
Morro do Diabo (PEMD) onde se encontram remanescentes da vegetacdo nativa Floresta
Estacional Semidecidual.

O PEMD situa-se em uma regido onde as alteragdes no uso do solo sdao mais
significativas em relacdo ao PEIL. Por exemplo, ao redor do PEMD predominam pastagens,

cana-de-agucar, soja e alguns centros urbanos.

200 km

Figura 2 - Mapa do Estado de S&o Paulo, as areas verdes sdo compostas de florestas, com os destaques
indicando os locais de coleta das amostras de agua de chuva e aerossol. Fonte: Biota/FAPESP

O gradiente de precipitagdo pode ser um fator determinante nas diferengas
encontradas na composi¢do atmosférica entre estes locais de amostragem. Com o objetivo de
estudar a variagdo sazonal, as amostras foram classificadas em dois grupos, o grupo de

amostras do periodo seco (abril a setembro), e o grupo de amostras do periodo chuvoso
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(outubro a mar¢o) quando se concentra em média 68% da precipitacdo em PEI e 72% em
PEMD. O periodo seco em PEMD ¢ caracterizado por baixas temperaturas (em média 18°C,
baixo volume de precipitacdo, com média mensal historica de 65mm, além da diminuigdo do
numero de ventos, em PEI, o periodo seco ¢ menos evidente, com variagdes médias de 6°C
de temperatura entre a época seca e chuvosa, além disso a precipitacdo também sofre
menores variacdes no decorrer do ano, na época seca a média mensal historica de
precipitagio é 98mm (Departamento de Aguas e Energia Elétrica do Estado de So Paulo -
DAEE, 2005). Também na época seca ¢ quando se concentram as ocorréncias de focos de
incéndio no Estado de Sao Paulo, por exemplo entre julho de 2002 e junho de 2003, foram
verificados 1891 focos de incéndio, via imagem de satélite NOAA-12, obtidas do Centro de
Previsdo do Tempo e Estudos Climaticos - CPTEC (2005), sendo que desses focos, 1375

foram verificados somente na época seca.

Tabela 1 - Caracterizagdo geral das areas de estudo PEI e PEMD

PET PEMD
area protegida (hectares) 49.888 37.000
precipitagdo média anual historica 1.854 mm 1.131 mm
precipitacdo média época seca 658 mm 330 mm
precipitacdo média época chuvosa 1.196 mm 801 mm
altitude (m) 60-1095 320
tipo de vegetagao Floresta Ombroéfila Densa Floresta Estacional
Semidecidua
tipo de solo cambissolos latossolo vermelho escuro
distréfico e podzoélicos
temperatura média anual (17-19°C) seco e frio no inverno
(15-22°C)
quente e imido no verao
(25-40°C)

2.2.1 Parque Estadual do Morro do Diabo- PEMD

O PEMD ¢ composto de uma tnica gleba cuja area ¢ de 37.000 hectares, encontra-se
no Pontal do Paranapanema, que se localiza no sudoeste do Estado de Sio Paulo. E uma das
ultimas florestas nativas remanescentes do Estado de Sao Paulo e a mais ocidental destas.

Situa-se na parte oeste do municipio de Teodoro Sampaio (22°31° de latitude e 52°10° de
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longitude), distando aproximadamente 800 km da capital do Estado. A vegetacdo dominante
¢ a Floresta Estacional Semidecidual (dominio Mata Atlantica) (ROSS, 2003). O relevo ¢
suave ondulado, com altura média de 320m, os solos sdo predominantemente latossolos,
altamente susceptiveis a erosao por serem arenosos (OLIVEIRA et al., 1999). Limita-se ao
sul pelo rio Paranapanema, ao leste pelo ribeirdo do Estreito e o restante por propriedades

particulares.

{ PARANA
!

Figura 3 - Mapa da Bacia do Paranapanema, com indicagdo de PEMD (22°31” S e 52°10” W) — Fonte: Sédo
Paulo (2005)

A regido apresenta clima quente com inverno seco, temperatura média anual de 23°C
e umidade relativa média variando de 70% a 76%. O indice pluviométrico tem como média
anual historica de 14 anos, 1.131 mm, sendo que a estagdo seca ocorre entre os meses de
abril e setembro (330 mm). A predominancia do vento ¢ direcao leste, seguido por norte,
nordeste, com velocidade média de 1,9 m.s’. O clima é predominantemente continental e,
segundo nomenclatura Kdoppen, o clima na regido de PEI € tropical imido - Aw, com
influéncia de Cwa - mesotérmico de inverno seco, que abrange as regides mais ao norte de

PEMD (DAEE, 2005). Apesar de suas caracteristicas de solo, flora e fauna representarem os
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ecossistemas originais, a regido esta sofrendo alteracdes antropicas importantes. De acordo
com Silva (2004), que realizou um estudo de uso de solo nas areas do entorno do PEMD e
de PEI através de imagens de satélite, o uso do solo numa faixa de 3.000 m em PEMD, teve
como predominancia a ocorréncia de pastagens (43%), sendo o restante ocupado por cana-
de-agucar (11%), solo exposto (6%) e cursos d’agua (15%), além da area ocupada com

vegetacao nativa remanescente.

2.2.2 Parque Estadual de Intervales — PEI

O PEI abrange areas desde o alto da Serra de Paranapiacaba, ao sul do Estado de Sao
Paulo, até as baixadas do Vale do rio Ribeira de Iguape. Formado por uma unica gleba, a
qual possui a area de 48.000 hectares (4reas que fazem parte da Reserva da Biosfera da Mata
Atlantica), estd localizado a 24°16° de latitude e 48°25° de longitude. O PEI estd a 270 km
da capital do Estado (cidade de Sao Paulo), e a 120 km do mar. A altitude do Parque varia de
60 a 1.095 metros ¢ a vegetacdo ¢ formada predominantemente por Floresta Ombroéfila
Densa (Mata Atlantica) e ocorre uma predominancia de cambissolos (OLIVEIRA et al.,
1999).

O pareddo serrano representado pelas serras do Mar e do Paranapiacaba funciona
como uma barreira ao avango das massas de ar provenientes do oceano e do sul do
continente, as quais empurram as nuvens para o alto das serras, onde a temperatura ¢ mais
baixa. As nuvens se condensam ocasionando chuvas e muita neblina. A regido possui alta
precipitacdo com valores de aproximadamente 2.000 mm no ano, sendo que a precipitagcdo
média anual historica de 10 anos ¢ 1.854 mm e conseqiientemente a umidade relativa do ar é
extremamente alta, de 75% a 100%. O clima predominante ¢ o subtropical de altitude sem
estacdo seca definida (Cfb, segundo nomenclatura Képpen), mas para termos de comparagao
com PEMD, também foi separado em €poca seca o intervalo entre os meses abril e setembro.
A temperatura média anual para a 4rea da sede do Parque varia entre 17°C e 19°C (DAEE,
2006). De uma forma geral, a direcdo predominante e a intensidade dos ventos, estdo
relacionadas, de um lado, as correntes maritimas e, de outro, a circulagdo atmosférica, a
qual, como referido anteriormente, ¢ determinada principalmente pela agdo da Frente Polar
Atlantica e pelo Anticiclone do Atlantico Sul, que resulta em uma dire¢do predominante do
vento de origem sudeste ¢ secundariamente a direcdo leste, sendo que as velocidades médias

anuais atingem 2,6 m.s™ (ROSS, 2003).
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Figura 4 - Mapas da Bacia de Ribeira do Iguape, com indicagdo de PEI (24°16’ S ¢ 48°25” W). Fonte: Sdo
Paulo (2005)

PEI representa uma das dreas mais significativas dos remanescentes florestais do

Estado de Sao Paulo e a vegetacdo natural remanescente, que segundo Silva (2004), é a
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classe de cobertura do solo de maior interesse para a conservacao da biodiversidade, mostrou
ampla ocorréncia no PEI (96%). De fato esta ¢ a regido mais preservada do Estado de Sao
Paulo, quer pelo seu 6timo estado de conservagao, quer por apresentar em suas proximidades
outras unidades de conservac¢do, como na sua por¢do nordeste, onde encontramos o Parque
Estadual de Carlos Botelho e a na sua por¢ao oeste o Parque Estadual Turistico do Alto da
Ribeira - PETAR. O PEI talvez constitua uma das unidades de conservacdo com menor
influéncia antrépica direta e menor risco de incéndios, sendo assim, foi possivel estudar

nesse local a influéncia das emissdes biogénicas na composi¢cdo da atmosfera.

2.3 Material e método

2.3.1 Coleta das amostras de agua de chuva

O periodo de coleta de agua de chuva se iniciou em julho de 2002 e se estendeu até
julho de 2004, permitindo uma melhor integralizacao de dados e estudo de tendéncia, uma
vez que separacdo em dois ciclos hidrologicos (campanha de 2002-2003 e campanha de
2003-2004) permite a analise de série temporal e a avalia¢do das intensidades das mudangas
atmosféricas, além de distinguir entre as possiveis causas naturais ou antropicas (MOLDAN;
CERNY, 1994).

A média histérica de precipitacdo e a distribui¢do da precipitagdo do periodo
amostrado nas duas areas podem ser observadas na Figura 5, onde também se pode notar
que, no periodo mais seco, em PEMD, a precipitacio ¢ mais baixa, principalmente nos
meses de julho, agosto e setembro.

Os recipientes utilizados para a coleta das amostras foram lavados com agua
ultrapura Milli-Q por mais de sete vezes seguidas, sendo entdo realizadas medidas de
condutividade, de forma a garantir a auséncia de ions. Caso o valor de condutividade fosse
maior que 0,5 pS.cm™, um indicativo da presenca de residuos de solucdo de lavagem, todo o
lote de frascos seria enxaguado mais cinco vezes com agua ultrapura.

As amostras foram coletadas em um reservatorio de teflon de 40 cm de diametro, € as
aliquotas transferidas para frascos de polietileno (500 ml) contendo 20 mg do preservante
timol, que atua como biocida com a finalidade de conservacdo da amostra, facilitando a
detec¢do de acidos organicos (GILLET; AYERS, 1991). Estas amostras foram utilizadas
para determinacdo de cations, anions inorganicos € organicos, carbono inorganico dissolvido
(CID), pH e condutividade. Para determinacdo de carbono orgéanico dissolvido (COD),

aliquotas de dgua de chuva foram tranferidas para frascos de borosilicato (20 ml) contendo
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20 ul de HgCl. Apos a coleta, estes frascos foram mantidos a temperatura de 4°C, e
transportados ao laboratorio de Ecologia Isotopica do Centro de Energia Nuclear na

Agricultura (CENA/USP), para as determinagdes analiticas.
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Figura 5 - Distribuic@o da precipitagdo de agua de chuva (mm) em PEI e PEMD — (A). Precipitacdo média
histérica (mm) em PEI e PEMD — (B). Amostragem entre julho de 2002 e julho de 2004. Fonte:
DAEE (2005)
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Durante o periodo de amostragem (ao longo de julho de 2002 até junho de 2004),

100% dos eventos de chuva foram amostrados, integrandos a cada 24 horas.

2.3.2 Coleta das amostras de aerossol

Com o objetivo de se investigar as emissdes de compostos, principalmente os
originados das queimas de biomassa e de origem biogénica, foram utilizados coletores de
aerossois do tipo Stacked Filter Units (Lara et al., 2005), com amostradores de material
particulado fino (dp <2,5 um) e grosso (2,5 <dp <10 um). Estes amostradores de particulado
fino e grosso apresentam uma entrada de ar com didmetro de corte nominal de 10 pum,
evitando que particulas muito grandes fossem amostradas e permitindo desta maneira,
coletar apenas o material inaldvel (PM;¢). Nestes coletores os filtros Nuclepore com 47 mm
de didametro de poro sdo colocados em série, permitindo assim, a separagdo do particulado
em duas faixas distintas de tamanho. O filtro grosso, contendo poros de 8 um de didmetro ¢
capaz de reter, por impactagdo inercial, particulas com didmetro aerodindmico maior que 2,5
um. Estas particulas, no corpo humano, se alojam nas vias respiratorias superiores € sao
freqiientemente depositadas proximas as fontes emissoras (LARA, 2000). Neste estudo serao
denominadas de fragdo grossa (FG) as particulas de aerossol coletadas neste filtro.

O segundo filtro, chamado fino, contém poros de 0,4 um de diametro e coleta
particulas cujo didmetro aerodindmico seja inferior a 2,5 um, ou seja, PM,s. Neste estudo
serdo denominadas de fracdo fina (FF) as particulas de aerossol coletadas neste filtro. Estas
particulas t¢ém maior influéncia na composi¢ao da atmosfera, podendo interferir na formagao
de nuvens, na visibilidade, acidez da precipitacdo e no corpo humano sdo mais prejudiciais
que as particulas grossas uma vez que se alojam nas vias respiratérias inferiores (SALDIVA,
1995).

Através destes filtros foram determinadas as concentragdes de massa total e as
composi¢des quimicas da fragdo soltivel em agua, tanto para as fragdes do particulado fino e
grosso.

O aerossol foi coletado de forma integral durante aproximadamente um ano (julho de
2002 - maio de 2003) nos dois pontos de estudo. A amostragem de aerossol foi realizada a
uma altura de 4,0 metros do nivel do solo, utilizando-se uma unidade auténoma de
bombeamento, com fluxo médio de 25 L.min"' e um horimetro foi utilizado para fornecer o

tempo integrado de amostragem. A média de duracdo de coleta para cada filtro foi cerca de
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48 horas, entdo cada filtro foi conservado em placas tipo “Petri” estéreis, fechadas e

posteriormente transportadas ao Laboratorio de Ecologia Isotépica do CENA/USP.

2.3.3 Métodos analiticos

2.3.3.1 Andlise quimica da 4gua de chuva

As andlises quimicas da agua de chuva foram feitas no Laboratorio de Ecologia
Isotépica do CENA/USP. Foram realizadas medidas de condutividade elétrica (medidor
Amber Science, modelo 2052) e medidas de pH de cada amostra utilizando-se um
equipamento modelo ORION, 520A Plus, com eletrodo de vidro, usando solucdo especifica
para medidas de pH de baixa for¢a i6nica, como € o caso da agua de chuva. A calibracdo foi

feita com os padrdes de pH 4,0 e 7,0.

2.3.3.1.1 Cromatografia idnica

Para a andlise de anions e cations foi utilizada a técnica de cromatografia idnica
liquida, capaz de separar e medir a concentragdo de ions em solugao.

Os ions foram determinados em um cromatégrafo liquido modelo Dionex DX600
utilizando um auto-amostrador AS40, bomba de gradiente Dionex GP40 e detector
eletroquimico ED50 e gerador de eluentes EG40. Para as analises de anions utilizou-se um
gradiente de eluentes, com uma variagao da concentrag¢do ao longo do tempo de analise, para
a determinagdo de anions com diferentes valéncias, principalmente para aumentar a
sensibilidade para os anions organicos. Para a analise de cations utilizou-se o método
isocratico, onde ndo ha variagdo da concentracdo do ecluente — fase movel — durante a
analise.

Para a curva de calibraciao foram utilizados padrdes com concentragdes variando de
0,05 ppm a 5,0 ppm, compreendendo a faixa de variagdo das amostras a serem analisadas.
Também foram analisadas amostras da agua utilizadas para a preparagdo dos padrdes e

repeticdes das amostras foram feitas a cada lote de vinte amostras analisadas.
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Figura 6 - Cromatogramas de anions (A) e cations (B) obtidos por cromatografia idnica para amostras de agua

de chuva (padrdo 1,0 ppm)

As colunas utilizadas foram Dionex IonPac AS11 e CS12 com pré-colunas AGl11 e
CG12. Os eluentes foram hidroxido de sédio para anions e acido sulfurico para cations. Os
limites de deteccdo foram 0,05 pM para anions e cations. Para o preparo de padrdes,
solucdes estoques de 1000 ppm de cada ion a ser analisado, como: cloreto (CI'), nitrato
(NO3), sulfato (SO4%), sodio (Na"), aménio (NH,"), potassio (K"), calcio (Ca>"), magnésio
(Mg*"), formato (CHO,), acetato (CH;COO"), metanosulfonato — MAS (CH3SO5), piruvato
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(Cs3H305"), oxalato (C20427), maleato (C4H30y4), valerato (CsH;pO;), citrato (C6HgO73'),
butirato (C4HgO,) e tartarato (C4H¢Og), foram preparadas com sais ultrapuros (Ultra-
Sigma). Para melhor compreensdo, no texto, as espécies organicas analisadas foram descritas
por extenso e as inorganicas, de amplo conhecimento, pelo simbolo quimico.

Na Figura 6 podem ser observados os cromatogramas de &anions e cations,
respectivamente, obtidos para agua de chuva. Para o célculo das concentragdes foi utilizado
o software “Peaknet 6.0” da propria Dionex.

Foi utilizado o critério de balanco i6nico (BI) para o controle da qualidade analitica

(LARA, 2000). O BI consiste na seguinte relacdo apresentada pela eq. (1):

BI (%) = 100* > cdtions - Y anions (1)
Y cations + ) dnions

O BI ¢ calculado para cada amostra analisada e ¢ relacionado a concentragao total de
cations e anions na amostra. Para a exclusdo de mostras o critério utilizado foi o indicado
pelo National Atmospheric Deposition Program — NADP (1984), o qual sugere que as
amostras devem ser re-analisadas se uma das seguintes condigdes apresentadas na Tabela 2

nao for satisfeita.

Tabela 2 - Critério para re-analise das amostras de agua de chuva, baseado em BI

dnions + cdtions (ueq.L™) Bl %
<50 >60

>50 <100 >30

>100 >15

A concentragdo hidrogenidnica livre (H"), considerada nos célculos de somatéria de
cations foi obtida através da conversdao do valor do pH de cada amostra. Na somatdria de
anions, para as espécies organicas consideradas, assumiu-se, tanto as fracdes dissociadas e
ionizadas dos acidos acético (K, = 1,76 x 10™ mol.L™"), formico (K, = 1,77 x 10* mol.L") ¢
oxalico (K, = 5,42 x 10° mol.L™") como concentracio total (MOCHONAS; GLAVAS,
2002), assim como para os outros anions organicos € no decorrer do texto a nomenclatura

utilizada sera de 4cido com a denominag¢ao especifica.
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No caso das amostras de chuva coletadas no PEI que pertence a bacia do rio Ribeira
do Iguape, distante cerca de 120 km do litoral, foi necessario aplicar corregdes para aportes
atmosféricos de origem marinha que devem ser descontados daqueles de origem continental,
pois o oceano ¢ a maior fonte de aerossois e gases para a atmosfera de regides proximas ao
litoral, influenciando a composi¢do de amostras coletadas nessas regides (KEENE et al.,
1986).

Utilizando a metodologia de KEENE et al. (1986), o sodio (Na") foi usado como ion
referéncia da composi¢do marinha (assumindo que a 4gua do mar ¢ a tinica fonte de Na")
para estimar a fragdo dos outros sais marinhos. Assim, a partir das razdes molares desse ion
com CI, Ca*", Mg*", K, e SO,* nas 4guas do oceano (Cl/Na'=1,161; K'/Na'= 0,018;
Ca2+/Na+=O,O44; Mg2+/Na+=O,227 e SO42'/Na+=O,121) calcula-se a contribui¢do marinha em
peq.L” (Figura 8) para a concentragio desses fons nas amostras de precipitagdo através das

eq. (2) e (3). A fragdo marinha foi denominada FM e a fragdo continental de terrestre - TE.

[y]FMi = ([y]/[Na+])oceano X [Na+]amosti‘ai (2)

[y]TEi = [y]amostrai_[y]FMi (3)

Onde:

[Nalamostra i = concentragdo de sodio na amostra i de precipitagio (ueq.L™)
[y]emi = contribuicdo marinha para a concentragio ion y (ueq.L™)

[yl [Nef]ocealno = razdo ion y e s6dio na dgua do oceano (KENNE et al., 1986)
[y]te = contribuigdo continental para a concentragio do fon y (neq.L™)

[v]amostra = concentracdo do ion na amostra de precipitagdo em ueq.L'1

2.3.3.1.2 Analise de COD e CID

A partir de um padrao de bi-fitalato de potdssio, obteve-se um padrdo primario de
concentragio de 100 mg.L" de CO», do qual foram retiradas aliquotas de 25, 50, 100 ml. Foi
também preparado um branco com agua ultrapura Milli-Q utilizada nas dilui¢des anteriores,

obteve-se desta forma a curva desejada de 0, 25, 50, 100 mg.L'1 de CO.,. Para claboragado da
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curva analitica de CID o procedimento foi 0 mesmo, utilizando um padrao de carbonato de
sodio (Na,COs3) para a obtengao do padrao primario.

Os padrdes empregados na andlise de COD variaram de 0,0 a 5,0 ppm e de CID
variaram de 0,0 a 4,4 ppm, de acordo com a variagdo da concentracdo das amostras.

O carbono inorganico dissolvido (CID) e o carbono organico dissolvido (COD)
foram determinados em um aparelho TOC-5000A da Shimadzu no proprio Laboratorio de
Ecologia Isotopica, CENA. No analisador de carbono TOC-5000A o carbono ¢ quantificado
na forma de CO, em um analisador de gases ndo dispersivo, empregando um detector

infravermelho.

2.3.3.2 Anélises de aerossol

O material particulado, ou aerossol, que no decorrer do texto foram utilizados para
designar o0 mesmo componente atmosférico, coletado em PEI e PEMD, tanto nas fragdes
fina (FF), quanto grossa (FG), foi utilizado para determinacdes de concentragdo de massa,
por gravimetria. Para determinacdo de “black carbon” (BC), ou fuligem, em FF, e para a
analise de concentragdo idnica do material presente nos filtros, soluvel em &gua por

cromatografia idnica.

2.3.3.2.1 Gravimetria

A gravimetria ¢ a técnica utilizada para quantificar a massa do material particulado
coletado nos filtros, ou seja, a massa do filtro ¢ medida antes e depois da amostragem ¢ a
diferenca entre elas ¢ a massa do material particulado depositado nos filtros. Todos os
procedimentos de gravimetria forma realizados em ambiente controlado com temperatura
20°C e umidade relativa de 50%. Para a determinagao da massa dos filtros foi utilizada uma
balanga analitica Metler (precisdo 1ug), de alta precisdo, no Instituto de Fisica da USP.
Antes dos procedimentos de pesagem os filtros forma submetidos a uma fonte radioativa de
1% durante 24 horas para impedir que atividades eletrostaticas alterem os resultados de
gravimetria. Foram utilizados filtros “brancos”, a fim de se determinar um acréscimo de
massa relativo a umidade. Os filtros “brancos” foram enviados ao campo e passaram pelos
mesmos processos de amostragem que os outros filtros. Apos a coleta, foi determinado um
valor médio de branco, que foi subtraido da massa do filtro amostrado. A partir da massa

total de aerossol depositada nos filtros fino e grosso e do volume de ar amostrado ¢ possivel

obter a concentragdo da massa do material particulado.
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2.3.3.2.2 Analise de “black carbon” - BC

Na fracao fina do particulado mediu-se o “black carbon” (BC) ou fuligem, que ¢
definido como um composto carboniceo, produto de combustio incompleta. Para se
determinar as concentragdes de BC foi utilizada a técnica de absor¢@o Optica, ou refletancia.
Esta técnica compreende em submeter o filtro a um feixe de luz na regido do visivel, parte
da intensidade deste feixe ¢ refletida e quantificada por um foto sensor, ja que estes
compostos carbdonicos apresentam elevada se¢do de choque de absor¢do de luz (Lara, 2000).
A concentragdo de BC ¢ proporcional a intensidade de luz refletida, sendo determinada no
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo, utilizando-se um equipamento
denominado Smoke Stain Reflectometer, Diffusion Sistem (43D).

A concentragio de BC (ug.m™) é dada pela eq. (4):
A
BC = [(30,90+0,15)-(15,454+0,007)*Log (ref)] * v 4)

Onde:
ref = refletdncia medida
A = area do filtro (14,4 cm?)

V = volume amostrado (m>)

2.3.3.2.3 Andlise quimica da fracao do aerossol soluvel em agua

As composig¢des quimicas do contetudo soluvel em agua dos filtros fino (FF) e grosso
(FG) das amostras de aerossol coletadas nos dois locais de estudo, foram determinadas no
Laboratorio de Ecologia Isotopica do CENA/USP. Para a extracdo da fragao soluvel de cada
filtro de aerossol, foi aplicada a metodologia descrita por Galy-Lacaux; Modi, (1998).

Os filtros foram imersos em 20 ml de agua Milli-Q (18 mQ.cm™), em tubos de
prolipropileno de 50 ml, tipo “Falcon”, estéreis e acondicionados em banho durante 30
minutos (repetida duas vezes) por excitacdo ultrassonica. Foram entdo armazenados no
escuro e sob temperatura de 4°C. Estas amostras foram analisadas por cromatografia ionica

utilizando o mesmo procedimento analitico mencionado para as amostras de agua de chuva.

2.3.4 Analises Estatisticas
Apoés a avaliagdo de normalidade e de exclusdo de amostras por erros analiticos

através do calculo de balanco i6nico, foi aplicada uma analise de validacao do banco de
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dados utilizando-se uma analise de regressao linear multipla, tanto para amostras de dgua de
chuva e de aerossol. Para isso foram excluidos “outliers” (OL), que sdo resultados que nao
se assemelham ao comportamento geral da base de dados e que sdo resultantes de eventos
esporadicos, gerados durante o processo de amostragem, manipulagcdo ou de procedimentos
analiticos. No caso das amostras de dgua de chuva, os OL representaram menos que 3% do
total de amostras e menos que 1% para aerossois. A estimativa de valores ausentes também
foi aplicada, sendo que estes valores sdo inerentes aos processos de amostragem ou de
medidas, sendo, geralmente, valores abaixo do limite de detec¢do. Segundo Gerab (1996) ¢é
possivel estimar até no maximo 25% dos valores ausentes de uma variavel, sem que acarrete
em interferéncias significativas na analise fatorial, neste trabalho foram estimados 10% dos
valores faltantes totais.

Uma forma de apresentacdo das concentracdes de dgua de chuva ¢ a média
ponderada pelo volume (MPV), cuja importdncia ¢ limitar a influéncia da diluicdo da
concentracdo i6nica em eventos de chuva muito intensos, assim como as concentragoes
elevadas em eventos de chuvas pouco intensos. O céalculo de MPV para diferentes espécies

de concentracdo (Ci) e volume de chuva (vi) para todos os eventos medidos ¢ apresentado na

eq. (5):

MPV =- (5)

A deposi¢ao anual (D) foi calculada utilizando-se a MPV e a precipitacao total do

periodo, através da eq. (6):

D = (MPV)* éw) (6)

Para as amostras de aerossol, apos a obtengdo da composi¢do quimica da fragdo

soluvel em 4gua, foi aplicado o célculo para a transformag¢do do valor da concentragao
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16nica Ci para cada amostra, com relagdo ao volume de ar vi amostrado para cada filtro do
aerossol — para obtencdo da concentragdo média M, das espécies determinadas, através da
mesma eq. 5 utilizada para determinar MPV de 4gua de chuva (GALY-LACAUX; MODI,
1998).

Apobs a obtencdo dos valores de concentracdo em MPV, foram aplicados testes de
normalidade, seguido dos testes nao-paramétricos Mann-Whitney com o objetivo de
verificar diferengas sazonais e temporais das duas areas analisadas. Para a obtengdo de
coeficientes de correlagdo (p) testes ndo-paramétricos (Spearman) foram aplicados. As
analises estatisticas foram feitas usando o pacote estatistico STATISTICA versdo 6.0 para
Windows (StatSoft, Inc. 2004). Diferencas a 5% de probabilidade foram tidas como

significantes.

2.4 RESULTADOS

2.4.1 Composigdo quimica da dgua da chuva - campanha 2002-2003

Os resultados da campanha 2002-2003 encontram-se na Tabela 3. Em relagdo ao
volume total de precipitagdo do periodo imido (outubro de 2002 a margo de 2003) e periodo
seco (abril de 2003 a setembro de 2003), o volume de chuva coletado no Parque Estadual de
Intervales (PEI) no periodo chuvoso foi cerca de 99% do total e no periodo seco cerca de
92% do total. No Parque Estadual do Morro do Diabo (PEMD) o volume coletado no
periodo chuvoso foi também cerca de 70% do total precipitado nessa ¢época e
aproximadamente 85% do total na época seca.

Do total de 350 amostras coletadas entre 2002 e 2004, somente 7 % tiveram que ser
eliminadas devido ao controle feito baseando-se nos valores de BI (Figura 7).

De uma maneira geral, em amostras de 4gua de chuva ¢ comum se encontrar um
déficit de ions, ou seja, ocorre uma diferenga entre a somatoéria de cations e anions,
geralmente, com déficit de anions organicos nao medidos (KEENE; GALLOWAY, 1984).
Como neste trabalho foram analisados alguns acidos organicos e computados na somatodria

de anions, o BI apresentou boa correlagdo entra cations e anions (Figura 7).
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Figura 7 — Relagdo de anions x cations (peq.L™") para amostras de dgua de chuva coletadas nas duas campanhas

em PEI (A) e PEMD (B)

Baseando-se na metodologia de Keene et al. (1986), para as concentragdes de Ca”",
Mg2+, K", e SO4~, observou-se que a maioria das fontes ¢ terrestre (TE) (Figura 8). A
contribui¢do marinha (FM) foi somente dominante para o anion cloreto. Na verdade, houve
um déficit de TE de aproximadamente 3,5%, indicando uma possivel perda deste anion do

aerossol marinho.
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Figura 8 - Contribui¢io de FM e TE (%) para a concentragio de CI, Ca**, Mg*", K', e SO,* na 4gua da chuva
em PEI. Campanha 2002-2003

As fragdes de TE de Ca*", Mg®", SO,* e K correspondem, respectivamente a 97%,
71%, 86% e 95% do total da concentragcdo destes elementos na dgua da chuva, tornando
evidente o dominio da influéncia continental sobre estes compostos. A contribuicdo marinha
para estes componentes quimicos apresentou o mesmo comportamento quando foram
estudadas variagdes sazonais, ndo havendo diferenca significativa na contribui¢ao ao longo

do periodo de estudo.

Amostras de agua de chuva que apresentem valores de pH menor que 5,6 sdo
consideradas acidas, uma vez que o pH referéncia (5,6) ¢ resultado da dissolucdo de CO,
atmosférico (360 ppmv) em agua pura (MOCHONAS; GLAVAS, 2002). As amostras de
agua da chuva coletadas no PEMD tiveram em sua maioria um carater acido e em cerca de
90% dos eventos as amostras tiveram valores de pH menores que 5,6. Por outro lado, em
PEI somente metade das amostras coletadas apresentaram valores de pH inferiores a 5,6
(Figura 9). Foram verificadas variagdes sazonais significativamente diferentes entre os
valores de pH medidos tanto em PEI, quanto em PEMD, sendo encontrados valores de

carater mais acido na época chuvosa em PEI e na época seca em PEMD.
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Figura 9 - Distribui¢ao dos eventos observados em relagdo ao pH para (A) PEMD e (B) PEI. Campanha 2002-
2003

~ ~ r s P 2+ 2+
Na Tabela 3 sdo apresentadas as concentracdes das espécies quimicas Ca”, Mg™',

+ 2- . A ~
K", SO4~ oriundas de fontes terrestres, e entre parénteses as concentragdes da FM.
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Tabela 3 - Média ponderada em volume (MPV) da concentracdo ionica em amostras de agua da chuva em
PEMD e PEI. Os valores estdo expressos em peq.L”, com excegdo de COD, CID, expressos em
pmol.L™. Entre parénteses valores da concentragio de FM. Campanha de 2002-2003

PEI PEMD
Epoca anual chuvosa seca anual chuvosa seca
Precip. (mm) 1515 1075 440 990 626 364
numero de 130 94 36 53 32 21
amostras
H 7,0° 8,6° 33 11,7° 8,0° 15,7
pH 5,1 5,0° 5.4 4,9 5,1° 4,8°
COD 77,6° 80,4 63,9° 90,2 ° 712° 1158 ®
CID 53,0° 53.8° 46,2° 29,5° 32,0° 25,7°
NO;y 9,7° 8,9 10,8° 152° 9,9° 17,7
SO/ 8,7 (1,4) 8.8 6,9° 12,1 12,2 12,7°
cr (10,0 13,5 7.8 7,6 7.4 7.9
Ca’* 223(0,5)*  17,6° 25,4° 9,1° 8,0° 10,5°
Mg** 6,4 (2,6) 49° 9,6° 6,6 4,6° 8,6°
Na* (11,6)° 8,7° 12,6 6,5° 4,8° 7,5°
NH, 4,6° 42° 52° 17,9° 15,7° 20,7°
K’ 3,6 (0,2) 38 3,1 3,6 43° 2,6°
acetato 11,5° 10,2° 11,0° 2,5° 24° 2,7°
formato 6,6 6,7° 62" 6,0 39® 9,0
oxalato 2.3 29® 2,0° 1,0 0,6® 1,3°
cations 58,8 47.8 59,2 55,4 40,6 65,6
Gnions 50,2 51 44,7 44.4 36,4 51,3
DEF dnions 8,6 32 14,5 11 4,1 14,3

* = estatisticamente diferentes (p<0,05) para variabilidade espacial

b = estatisticamente diferentes (p<0,05) para variabilidade sazonal
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Na tabela 3 podem ser observadas as diferenga entre a soma de cations € anions em
PEI foi 8,6 peq.L™" ¢ em PEMD foi 11 peq.L"' em PEMD, sendo a soma de cations sempre
maior que a de anions (déficit de anions). O déficit de anions € muito freqiiente em amostras
de agua de chuva e ja foi observado em varios tipos de ambientes, tanto aqueles mais ou
menos impactados pelas atividades antropicas (LARA et al., 2001; GALLOWAY; KEENE;
LIKENS, 1996; GALY-LACAUX; MODI, 1998). Como foram analisados os acidos acético,
formico e oxalico e somados aos anions, esse déficit foi menor quando comparado com
outros estudos, mas a persisténcia de sua existéncia pode ser justificada pela auséncia de
anions ndo medidos, como acido carbonico, outros acidos organicos e nitrito.

As concentragdes de anions e cations expressas em MPV nas amostras coletadas no
PEI, decresceram na seguinte ordem: Ca>” > Na* > acetato> SO, > Cl' > NO; > Mg*" > H"
> formato > NH, > K' > oxalato. No PEMD esta ordem foi distinta, sendo: NH;" > NO3 >
SO42'> H" > Ca®" >l > Mg2+ > Na" > formato > K" > acetato > oxalato.

A concentragio de fons H' nas amostras coletadas no PEI (média 7,0 peq.L™") foi
significativamente inferior (p<0,05) que a concentracdo média encontrada no PEMD (média
11,7ueq.L™"). Isto evidencia que eventos de chuva écida estio ocorrendo em ambos os
parques, mas no PEMD as chuvas apresentam um carater mais acido que no PEI.

As concentracdoes dos acidos organicos tartarico, maleico, valérico, citrico,
piravico, butirico e MAS foram também determinadas e os resultados das concentracdes
foram inferiores a lpeq.L" (Figura 10). Em nosso caso, o limite de detec¢do por
cromatografia idnica para todos os compostos ¢ de 0,05 peq.L™”. Portanto, esses acidos
orginicos de menores concentragdes ndo foram avaliados na composi¢do orgéanica, pois
essas baixas concentragdes, muito proximas do limite de detecgdo, poderia gerar incertezas

quanto ao resultado.
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Figura 10 - Concentra¢des dos acidos organicos tartarico, maleico, valérico, citrico, piruvico, butirico e MAS,
medidos neste trabalho, inferiores a 1pneq.L™". Campanha 2002-2003

As concentracdes dos acidos organicos acético e férmico estiveram acima do limite
de deteccao em mais de 95% das amostras coletadas no PEI ¢ em mais de 80% das amostras
coletadas no PEMD. O acido oxalico foi detectado em mais de 62% das amostras coletadas
no PEI e em 59% das amostras coletadas no PEMD.

Os acidos organicos dominantes na agua da chuva foram os acidos formico e acético
com predominancia de acido formico no PEMD e do 4cido acético do PEI em ambas as
estacoes. No PEI, o acido acético teve a maior concentragdo média dentre os acidos
organicos (11,5 peq.L™), superior cerca de duas vezes a concentracio do 4cido formico (6,6
neq.L™"), sendo inclusive maior que as concentracdes médias de NOs,, SO, que foram
iguais a 9,7 ¢ 10,1 pneq.L™”, respectivamente. Um resultado importante verificado foi que a
somatoria da concentragdo dos acidos organicos em PEI (20,4 peq.L™") ¢ duas vezes maior
que a somatoria da concentragio dos acidos organicos (9,5 peq.L™) em PEMD.

Em PEMD a concentragdo do acido formico determinada ¢ em média 3 vezes
superior que a concentragdo do acido acético, em ambas as épocas do ano. Também ¢
possivel notar uma diferenca significativa entre as concentragcdes do acido formico entre as
épocas seca e chuvosa, sendo que a concentragdo passou de 3,9 peq.L” na época chuvosa
para 9,0 peq.L™! na época seca. Neste mesmo local, a concentracio de acido acético ndo

apresentou variacdo significativa entre as épocas do ano.
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Por outro lado, em PEI, as concentragdes dos acidos organicos acético e formico ndo
apresentaram variacao significativa entre as €pocas do ano, somente o acido oxalico
apresentou diferenca significativa, com maior concentracio (2,9 peq.L™") na época chuvosa
que na época seca (2,0 peq.L™).

Diferengas significativas entre as concentragcdes médias anuais de H', COD, CID,
NH.", NO;y Ca’" ¢ Na' foram verificadas entre PEI ¢ PEMD. Quando se observam as
diferencas entre os dois locais, na época seca, essas mesmas espécies quimicas apresentam
diferencas significativas e a elas se acrescenta 0 SO4”.

Os constituintes inorganicos como os ions NOj, SO42', NH," e CI, apresentaram
concentragdes similares aos compostos organicos no PEI e neste mesmo local o ion que
apresentou maior concentragio foi o Ca®" (22,3 peq.L"). Em PEMD, esses constituintes

apresentaram maiores concentragdes que as verificadas em PEL.

2.4.2 Composi¢do quimica da dgua da chuva - campanha 2003-3004

Durante o periodo de julho de 2003 a junho de 2004 foram coletadas 102 amostras de
agua de chuva no PEI e 43 amostras no PEMD. No PEMD essas amostras contabilizaram
70% da precipitagdo total na época seca e 77% na €poca chuvosa. No PEI as amostras
coletadas representaram 94% da precipitacao total na época seca e 76% na época chuvosa.

Nesta segunda campanha de amostragem, cerca de 80% das amostras coletadas no
PEMD foram acidas, com valores de pH menores que 5,6. Por outro lado, somente metade
das amostras coletadas em PEI apresentou um carater acido (Figura 11). Estudando a
variacdo sazonal do pH nas amostras de agua de chuva nesta segunda campanha de
amostragem, foi verificada diferenca significativa somente em PEI, onde o pH apresentou

um carater mais acido na época chuvosa.
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Figura 11 - Distribui¢do dos eventos observados em relagdo ao valor do pH para (A) PEMD e (B) PEL
Campanha 2003-2004

Da mesma forma que na primeira campanha de amostragem, nas amostras coletadas
no PEI foi aplicada a correcdo para aporte marinho (Figura 12). No geral, os resultados
foram muito semelhantes aos resultados encontrados na primeira campanha; ou seja, Ca’",
Mg*", K™ e SO,” resultaram de origem predominantemente terrestre. Mesmo a contribuigio
marinha para a concentragdo de Mg2+ diminuiu da primeira campanha (40%) para a segunda
(10%). Isto também foi visto para SO4>, cuja contribui¢io marinha diminuiu de 12% para
8% nesta segunda campanha. No caso de CI, a principal origem permanece marinha, mas
nesta segunda campanha a contribuicdo da FM foi 60% para a concentracao total medida. Os
resultados entre parénteses na Tabela 4 sdo as concentragcdes das fragdes FM. Nao foram

observadas diferencas sazonais significativas na contribuicdo FM nesta segunda campanha.
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Figura 12 - Contribuigdo de FM e TE (%) para a concentragdo de CI', Ca**, Mg, K, e SO,* na 4gua da chuva
em PEI. Campanha 2003-2004

Os resultados da concentragdao idnica das amostras de dgua de chuva coletadas no
PEI e no PEMD para a segunda campanha de coleta encontram-se na Tabela 4. As
concentragdes foram obtidas em fun¢do do volume do evento analisado e do periodo total
considerado (MPV) e referem-se aos dados de periodo chuvoso, para os dois pontos de
amostragem, (outubro de 2003 a margo de 2004) e seco (abril a junho de 2004).

O déficit de anions observado nesta segunda campanha foi maior nas amostras
coletadas no PEMD (19,6 peq.L™), quando comparadas com as amostras coletadas no PEI
(12,8peq.L™). Isto implica que compostos acidificantes, como 4acido carbonico e outros
acidos organicos menores, que nao foram analisados ou computados na somatoria de anions,
além de nitrito, estariam contribuindo de forma mais significativa para acidez da 4gua de
chuva em PEMD.

Assim como na primeira campanha, também foram determinadas nas amostras de
agua de chuva as concentragdes de acidos valérico, citrico, metanosulfonico (MAS), maleico
e butirico (Figura 13). As concentracdes destes acidos variaram entre 0,05 e 0,4 ueq.L'l,
concentragdes proximas do limite de detecg¢do, por este motivo estes acidos ndo foram

contabilizados.
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Figura 13 - Concentracdo dos acidos organicos tartarico, maleico, valérico, citrico, piravico, butirico e MAS,
medidos neste trabalho, inferiores a 1pueq.L™. Campanha 2003-2004

As concentragdes em MPV de anions e cations no PEI decrescem na seguinte ordem:
Ca* > Mg* > CI' > NO; > H" > SO, > acetato > Na" > NH," > formato > K~ > oxalato.
Nas amostras coletadas no PEMD, a ordem foi diferente: H > NH," > Ca®>" > NO5 > SO,*>
formato > Mg2+ > CI" > acetato > Na' > oxalato (Tabela 4).

A concentragdo de H' nas amostras coletas no PEI (10,8 peq.L™) foi novamente
inferior que a observada em amostras coletadas no PEMD (17,2 peq.L™). Isto evidencia,
mais uma vez, que eventos de chuva 4cida estdo ocorrendo em ambos os parques de maneira
continua. No entanto, a acidez parece ser mais pronunciada em eventos de chuva coletados
no PEMD.

As principais diferencas interanuais entre a abundancia destes compostos quimicos
foram o aumento significativo da concentra¢io de Mg”" nas amostras coletadas no PEI ¢ a

maior abundancia da concentracdo de H' e Ca®" em PEMD.
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Tabela 4 - Média ponderada em volume (MPV) da concentracdo i6nica na agua da chuva para PEMD e PEL.
Os valores estdo expressos em peq.L™, com excegdo de COD, CID, expressos em pmol.L™". Valores

entre parénteses referem-se a FM. Campanha 2003-2004

PEI PEMD
Epoca anual chuvosa seca anual chuvosa seca
Precip. (mm) 980 719 251 693 441 252
niimero de 102 69 33 43 29 14
amostras
H' 10,8 * 133° 33%® 17,2 14,3 ® 19,8 ®
pH 4,9 4,8 5,4° 4,8 4,9 4,7
COD 80,8 * 81,3 78,3 ° 938° 81,9° 106,7
CID 19,9 * 21,0° 17,0* 67,6 * 70,3 62,1
NOy 11,9 10,1° 13,0° 13,4 9,7° 15,3°
NYoha 9,6 (0,8) 9,0 10,6 12,2 9,1° 14,4°
cr 51(7,6)™  13,5° 13,1° 4,1%* 4,0° 46°
Ca’* 22,0(03)* 18,5 26,4 ® 11,22 7,8 % 13,8 %
Mg** 143 (1,4 12,6 16,7 43% 36° 48°
Na* (6,6) ™ 6,1° 6,6° 30" 2,8° 33°
NH," 55° 57° 53° 17,0 14,8 * 202
K’ 2,8 (0,1) 3,1 2,1 3,5 2,4° 3,6°
acetato 10,2° 12,6 8,0 4,0 3,7° 42°
formato 4,5% 44° 4,5° 7,7° 6,6 ™ 82"
oxalato 1,3°¢ 1,9° 1,5 12 08" 1,5
cations 63,8 59,3 60,4 56,2 45,7 65,5
danions 51 51,5 50,7 42,6 33,9 48,2
DEF Gnions 12,8 7.8 9,7 13,6 11,8 17,3

* = diferengas significativas (p<0,05) para variagdo espacial

® = diferengas significativas (p<0,05) para variagio sazonal

¢ = diferengas significativas (p<0,05) para variagdo interanual (entre campanhas)
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As concentragdes dos acidos organicos acético e formico estiveram acima do limite
de deteccdo em 84% das amostras coletadas no PEI e em aproximadamente 76% das
amostras coletadas no PEMD. As concentragdes do acido oxalico estiveram, acima desse
limite em mais de 61% das amostras analisadas no PEI e em cerca da metade das amostras
coletadas no PEMD.

O mesmo comportamento dos acidos formico e acético, com predominancia em
ambas as estacoes do ano de acido formico nas amostras coletadas em PEMD ¢ do acido
acético nas amostras coletadas PEI, foi também observado nesta segunda campanha. A
maior concentracdo em MPV observada para os compostos organicos foi a do acido acético
(10,2 peq.L™") em amostradas coletadas em PEI e esta concentragdo estd na mesma faixa
que, por exemplo, SO, (10,4 peq.L™") e H™ (10,8 peq.L™). Assim como foi verificado na
primeira campanha, a concentracdo de acido féormico em PEMD foi superior cerca de 2
vezes a concentracao do acido acético, mas a diferenca na somatoria da concentragdao dos
acidos organicos entre PEI ¢ PEMD (16,0 peq.L™" e 12,9 peq.L™") ndo foi tdo pronunciada
nesta campanha.

Em ambos os pontos de estudo as concentragcdes dos ions nas amostras de agua da
chuva foram similares as concentracdes da campanha interior. Espécies quimicas como o
NOs, SOs7e NH;™ (13,4 peq.L”, 12,2 peq.L™" e 17,0 peq.L”, respectivamente), também
apresentaram concentragdes maiores em amostras coletadas no PEMD em relagdo as
amostras coletadas em PEI e assim como na primeira campanha, a concentragdo de NH," foi
maior (até 3 vezes) nas amostras coletadas no PEMD que em amostras coletadas no PEI.

Em PEI, somente as concentragdes de H', CID, Mg2+, formato e oxalato
apresentaram variagcdo significante em relagdo as concentragdes verificadas na primeira
campanha. A elevada concentracdo de Ca’" em PEI estd de acordo com a detectada no
periodo anterior (2002-2003), concentragdes superiores a 20 ueq.L'l, indicando ser uma
presenca cronica.

Em PEMD, as diferencas entre as concentragdes entre as campanhas foram mais
expressivas, apresentando varia¢do interanual significativa para H', CID, CI', Na" e acetato.
Esta variagdo pode ser decorrente de diferencas ocorridas entre outros componentes fisico-
quimicos da atmosfera, como deslocamento de massas de ar e presenca de nuvens. Segundo
os dados obtidos do DAEE (2006), o volume de precipitagdo na época seca em PEMD, na

segunda campanha de coleta, mesmo sendo representativo em relagdo a média historica, foi
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menor que no primeiro ano de amostragem, o que poderia indicar o aumento da

concentragdo de poluentes na area.

2.4.3 Composicao do aerossol

No Estado de Sao Paulo a susceptibilidade da concentracdo dos gases e particulas as
condigdes meteoroldgicas ¢ evidenciada pela dispersao dos poluentes na €poca chuvosa,
causada pelos ventos e chuva, além da instabilidade atmosférica. Na época seca existe a
formac¢do de uma camada limite noturna, que ocorre em baixas altitudes, promovendo o
acumulo de poluentes. Também nesta época € que se concentram os eventos de queimadas de

cana-de-agucar e de pastagens no Estado de Sao Paulo (LARA, 2000).

2.4.3.1 Concentracéo de massa do aerossol

Entre julho de 2002 a maio de 2003 foram coletadas amostras de PM;, em filtros
subdivididos nas frac¢des fina (FF) e grossa (FG), totalizando no PEMD 60 amostras de FF e
60 amostras de FG e no PEI 90 amostras de FF e 90 amostras de FG. Na Figura 14 pode ser
observada a variacdo temporal da concentragdo de massa fina e grossa do material
particulado inalavel (PM;) em amostras coletadas no PEI e PEMD.

Em amostras coletadas no PEMD observou-se uma grande variabilidade sazonal nas
concentragdoes de PM;y, com minimos de 10 ug.m’3 durante a estacdo chuvosa, e maximos
superiores a 50 ug.m’3 durante a estacdo seca. A massa do material particulado em amostras
coletadas no PEI teve um valor médio de 8,80 pg.m™ e ndo apresentou variagio sazonal
durante o periodo avaliado.

Valores mais baixos de aerossol sdo caracteristicas da época mais chuvosa,
relacionada com altos indices pluviométricos, aumentando a remocao de material particulado
na atmosfera. Este comportamento também foi observado em outras regides do Estado de
Sao Paulo, como na regido de Piracicaba, onde a pratica da atividade de queima de cana-de-
agtcar é comum. Nesta regido a concentragio média de PM o na época seca foi 88,1 pg.m™ e
na chuvosa 31 pg.m™ (LARA, 2000). Esta variagdo sazonal também é observada na
Amazonia, onde foram observados valores médios superiores a 50 pg.m™ na época seca e 12
pg.m” na chuvosa, atingindo muitas vezes, valores inferiores a 2 pg.m™ nos meses com

maior volume de precipitacdo (ARTAXO et al., 2005).
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Figura 14 - Série temporal da concentragdo PM, (ug.m™), dado pela somatdria do material particulado fino e
grosso. (A) PEI e (B) PEMD

Com base na distribuicdo do tamanho das particulas do aerossol observada nas
amostras coletadas no PEMD, nota-se que ha um predominio da fracdo fina e em PEI o

predominio da fracdo grossa. A contribui¢do da fracdo fina em PEMD para o total de massa
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coletado foi 59%. Em PEI a contribuicao da fragdo grossa para o total de massa coletado foi
64%.

Na fragdo fina do aerossol mediu-se também a concentracdo de BC, que ¢ um
composto carbondceo, produto de combustdo incompleta, que pode ser utilizado como
tracador da presenca de queima de combustiveis fosseis e queima de matéria organica de
maneira geral (LARA et al. 2001).

As concentragdes de BC, medidas em amostras coletadas em PEI e PEMD (Figura
15), respectivamente, acompanham a distribuicdo da massa do material inalavel (PM,y),
variando de forma sazonal em PEMD e distribuido de forma constante durante todo o
periodo amostrado em PEI, com exce¢do de seis eventos isolados, amostrados no periodo
seco, onde a concentragdo foi superior a 20 ng.m™.

Em amostras coletadas no PEMD a concentragdo de BC foi em média 5 vezes
superior que em amostras coletadas no PEIL. Neste local a concentracio média anual de BC
foi 8,08 ng.m'3 ; na época seca a concentracdo média foi 6,56 (max-min = 32,34 - 0,91)
ng.m” e na época chuvosa a concentragdo média foi 7,81 (méax-min = 35,01 - 0,62) ng.m".
A concentracdo média de BC no periodo seco em amostras coletadas no PEMD foi
49,71ng.m” (max-min = 177,56 - 3,80) e no chuvoso a média foi 30,89 ng.m’3 (méax - min =
163,00 - 0,26). A concentracdo anual de BC em amostras coletadas no PEMD foi 40,05
ng.m'3 .

A drastica redugdo nas concentragdes de BC no periodo chuvoso em PEMD deve-se
provavelmente a processos de dispersdo e remog¢ao deste material da atmosfera pelas chuvas
e principalmente pela reducdo na queima de biomassa neste periodo. Por outro lado em PEI,
as concentracoes de BC foram semelhantes as concentragdes encontradas em florestas

tropicais localizadas em regides remotas do pais (ARTAXO et al., 2002).
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Figura 15 - Distribuigio sazonal da concentragdo de “black carbon” — BC (ng.m™) em (A) PEI e (B) PEMD

2.4.3.2 Caracterizacdo quimica da fracdo do aerossol solavel em agua

Para a andlise da composi¢do quimica da fra¢do soluvel em dgua de amostras
coletadas no PEMD foram utilizados 45 filtros da fra¢do fina (FF) e 45 filtros da fracao
grossa (FG). Em amostras coletadas no PEI foi analisado um total de 60 filtros para ambas
as fragdes. Foram determinados os ions maiores e os ions organicos acetato, formato,
oxalato, maleato, piruvato, tartarato e metanosulfonato. As concentragdes médias referentes
ao periodo compreendido entre julho de 2002 a maio de 2003 estdo listadas na Tabela 5.

Em amostras coletadas no PEI foi também calculado o aporte de origem marinha

utilizando-se a mesma metodologia usada na dgua de chuva, proposta por KEENE et al.
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(1986). Os valores apresentados entre parénteses na Tabela 5 correspondem a FM. Na
fracao soluvel do aerossol o CI', tanto na fragao fina, quanto na grossa, foi o ion que conteve
a maior contribuicdo marinha, 56% na fragao fina e 100% na fracao grossa. As contribui¢des
marinhas para as concentragdes de SO4~, K e Ca*" foram inferiores a 3% para ambas as
fracdes do aerossol. Em se tratando do Mg*" o aporte marinho foi de 9% e 10% nas fragdes

fina e grossa, respectivamente.

Tabela 5 - Concentragio média (M,) da composigdo quimica para as fragdes fina e grossa do aerossol (ug.m™)
soluveis em agua, para PEI e PEMD. Periodo entre julho de 2002 a maio de 2003

PEI PEMD
espécie anual anual
Fracdo grossa Fracao fina Fragdo grossa Fracdo fina
(FG) (FF) (FG) (FF)
Ca’* 0,605 (0,007)" 0,388 (0,004)° 0,226 0,110
Mg** 0,328 (0,038)° 0,190 (0,019)° 0,107 0,096
Na* (0,169)* (0,086) 0,113 0,087
NH," 0,112 0,169 ° 0,176 * 0,825
K’ 0,262 (0,004) ™ 0,164 (0,002)° 0,173 ° 0,523
cr (0,187) 0,075 (0,099) ° 0,269 ° 0,412
NO;y 0,682 *® 0,562 ° 0,992 0,901
SO/ 0,677 (0,02) 0,602 (0,01) 0,921 0,846
acetato 0,200 ° 0,199° 0,072 0,077
formato 0,141 0,154° 0,155° 0,098
metanosulfonato 0,098 0,093 0,071° 0,125
piruvato 0,257 0,141 0,087 ° 0,133
maleato 0,235 0,094 0,068 0,053
tartarato 0,097 * 0,052 0,112° 0,061
oxalato 0,305 0,346 ° 0,321 0,253

? = diferenca significativa (p<0,05) para variago entre fragio fina e grossa
b diferenca significativa (p<0,05) para variagdo espacial

Baseando-se nesses resultados conclui-se que para o Cl' determinado na fragdo
solivel do aerossol, a FM contribuiu de forma significativa na FF e a totalidade da
concentracdo do Cl" na FG ¢ de origem marinha, assim como aos dados referentes a

contribui¢do marinha na composi¢ao quimica da agua de chuva no PEL
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Diferencas significativas entre as fragdes fina e grossa nas concentragdes dos
componentes quimicos do material particulado soltivel em 4agua em amostras coletadas no
PEI foram observadas entre os componentes Ca2+, K', NOy, Na', piruvato, maleato e
tartarato. Em PEMD, diferencgas significativas entre fragdes foram observadas para os
componentes C1,, NH,", K, formato, MAS, piruvato e tartarato.

As médias das concentragdes para espécies inorganicas obtidas na FG em amostras
coletadas no PEI decresceram na seguinte ordem: SO42' > NOj3 > Ca’" > CI > Mg2+ >K" >
NH,4" e Na*. Na FF as concentragdes decresceram na seguinte ordem: SO,* > NO3 > Ca®" >
ClI'>NH;" > K" e Na". No PEMD as concentracdes das espécies inorganicas decresceram
na seguinte ordem na FG: NO3 > SO, > CI' > Ca*" > NH, > K" > Na" > Mg*". Em FF as
concentragdes decrescem na seguinte ordem: NOz™ > SO42' >NH, > K" >Cl > Ca’" > Mg2+
>Na' (Tabela 5)

A somatoria das concentragdes dos acidos organicos em amostras coletadas no PEI
foi em média maior em FG (1,323 pg.m™) do que a somatdria na FF (1,079 pg.m™).
Também, em relacdo a somatodria das concentragdes dos acidos organicos em PEMD, uma
diferenca muito pequena foi observada entre as fragdes (0,800 pg.m™ para FF e 0,886 pg.m™
para FG). E possivel observar que, de maneira geral, existe maior concentragdo de acidos
organicos no material particulado de PEI, em relagdo a PEMD.

Em relacdo as concentragdes dos acidos organicos em amostras coletadas no PEIL, o
acido oxalico foi o mais abundante em ambas as fracdes de aerossol, seguido na FF pelos
acidos acético, formico, piravico, maleico, MAS e tartarico. Na FG o acido oxalico foi
seguido de pirtvico, maleico, acético, formico, MAS e tartarico.

Analisando-se as concentragdes dos acidos orgdnicos em amostras coletadas no
PEMD, o acido oxalico foi o mais abundante, em ambas as fragdes de aerossol, seguido dos
acidos, em ordem decrescente: piravico, MAS, formico, acético, tartarico, € maleico na FF e

na FG o 4cido oxalico foi seguido de férmico, tartarico, piravico, acético, maleico e MAS.
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Figura 16 - Concentragdo média (M,) em pg.m™ para PEL com variagdo sazonal para FG (A) e FF (B)
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Figura 17 - Concentragio média (M,) em pug.m™ para PEMD, com variagio sazonal para FG (A) e FF (B)

O dominio do acido oxalico sobre os outros acidos organicos na fragdo de aerossol
soluvel em 4gua encontra-se de acordo com outros estudos realizados sobre a distribuigdo de
acidos organicos em material particulado (SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO,
1999; ALLEN et al., 2004; HUANG et al., 2005; DECESARI et al., 2006).
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A concentracio média do acido oxalico em PEI (0,346 pg.m™ na FF ¢ 0,305 pg.m™
na FG) foi superior quando comparada as concentragdes dos fons maiores como CI', K*, Na*
e NH4". Por outro lado em PEMD, as concentracdes do acido oxalico nas duas fracdes foram
superiores aos fons inorganicos Ca*", Mg®" ¢ Na".

Em relagdo a variagdo sazonal nas concentracdos das espécies quimicas em PEI, ¢é
possivel notar que para a FG (Figura 16) diferencas significativas (p<0,05) ocorreram para
SO42', NH,', CI, Ca2+, Mg2+, tartarato, MAS ¢ oxalato. Na FF diferencas sazonais
significativas foram observadas para SO,>, Mg®', formato ¢ MAS. Em PEMD, diferencas
significativas, maiores na seca, foram observadas para SO4*, NH4", CI, K" e NO5 na FF

(Figura 17).

2.4.3.3 COD na fracéo do aerossol soluvel em agua

Na fracdo solivel em 4gua do aerossol coletado em amostras no PEI e PEMD foi
analisado o COD. Para tanto, a mesma metodologia de determinacdo de COD utilizada nas
mostras de dgua de chuva foi aplicada para a determinagdo de COD no material particulado
soluvel em dgua. Foram analisadas 45 amostras coletadas em PEMD e 60 amostras coletadas
em PEI entre julho de 2002 e maio de 2003.

Com base na concentracdo do COD (Figura 18) foi possivel notar a diferenca na
distribuicdo das fragdes FF e FG em PEMD e PEI. A concentragdo de COD foi dominada
pela FF em PEMD, cuja concentragdo média foi 24,88 ug.m™ e a concentragio média de FG
foi 20,33 pg.m™.

Em amostras coletadas no PEI a composicdo de COD foi dominada pela FG do
material particulado, cuja concentracio média foi 23,59 pg.m™, enquanto a concentragdo
média da FF foi 12,92 pg.m™.

A quantidade de carbono organico presente no aerossol é um parametro indicativo da
qualidade do ar. Os &cidos organicos contribuiram na FF com aproximadamente 9% do COD
em amostras coletadas no PEI e com aproximadamente 6% na FG. A contribuicdo (%)
individual de 4cidos organicos na FF distribuiu-se decrescentemente na seguinte ordem:
oxalato (2,7%), formato (1,9%), acetato (1,5%), piruvato (1,1%), maleato (0,7%), MAS
(0,7%) e tartarato (0,4%). Na FG a contribuicdo individual foi oxalato (1,3%), piruvato
(1,1%), maleato (1,0%), acetato (0,8%), formato (0,6%), tartarato (0,4%) e MAS (0,4%).

Em amostras coletadas no PEMD, a contribui¢do dos acidos organicos para o COD

na FF foi de aproximadamente 3% e na FG foi de aproximdamente 4%. A contribuicao
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individual de 4cidos organicos na FF ficou distribuida decrescentemente na seguinte ordem:
oxalato (1,0%), piruvato (0,5%), MAS (0,5%), formato (0,4%), acetato (0,3%), tartarato
(0,2%), maleato (0,2%). Na FG a concentracdo individual foi a seguinte: oxalato (1,6%),
formato (0,8%), tartarato (0,6%), piruvato (0,4%), acetato (0,4%), MAS (0,3%) e maleato
(0,3%).
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Figura 18 - Série temporal da fragio de COD (pg.m™) solivel em agua do material particulado inalavel
(PM,), subdividido nas fra¢des fina e grossa. (A) PEI e (B) PEMD
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2.5 DISCUSSAO

2.5.1 Acidez organica na agua da chuva

As principais caracteristicas da composi¢ao quimica da dgua da chuva coletadas em
amostras de PEI e PEMD, para as duas campanhas de amostragem, perfazendo dois anos de
coletas (outubro de 2002 a julho de 2004), permite destacar dois pontos principais. Primeiro,
confirma a importancia de fontes continentais para a composi¢do quimica em amostras
coletadas no PEI. Segundo, a destacada e relativamente alta concentracao dos ions organicos
(principalmente acetato e formato), quando comparada com os ions inorganicos, como NOs,
SO42' e Cl na agua da chuva coletada nos dois locais estudados.

Com os resultados obtidos pode-se observar que houve uma maior variabilidade e
nos teores de ions em amostras de agua da chuva coletadas entre PEI ¢ PEMD no periodo
seco. O pH foi menor nas duas épocas em amostras coletadas no PEMD e a concentragao de
H" foi significativamente maior em amostras coletadas no PEMD na época seca.

Em relag@o a influéncia marinha na composi¢cdo atmosférica em PEI, os resultados
estdo de acordo com os observados em outras areas litoraneas da regido sudeste do Brasil,
com a predomindncia de fontes continentais para a concentrac¢io de Ca>", K*, Mg®" e SO,* ¢
predominancia de fonte marinha para CI'. Na regido metropolitana do Rio de Janeiro, cerca
de 90% do total de Ca* e K* foram derivados de fontes terrestres, como aerossol de solos,
exudados de vegetacdo ¢ queima de biomassa (CARVALHO; LEPRUN,1991). Em outras
regides da costa do Estado de Sdo Paulo a maior parte de Ca®", SO,* ¢ K™ encontrados na
agua da chuva foi predominantemente de origem continental, como em Santos onde a
contribuicdo do TE foi 95%, 71%, 72%, 41% e 13% para Ca®’, SO.&, K, Mg2+ e CI,
respectivamente (ABBAS, 1989). Em Ubatuba, a contribuicao do TE foi 84%, 67%, 5% ¢
11% para Ca*", K, Mg*" e CI" (VIEIRA et al., 1988). O déficit de CI, verificado neste
trabalho também foi observado na cidade do Rio de Janeiro (DE MELLO, 2001) e em
Niteroi (SILVA FILHO, 1985), sendo este déficit atribuido a volatilizagdo dos gases HCl e
Cl, (SILVA FILHO, 1985; KEENE et al., 1986). O CI" ndo ¢ um elemento conservativo e
em locais com elevada concentragao de radicais OH’, como nos tropicos, os processos de

perda de CI tendem a se intensificarem (RAMANATHAN; CRUTZEN; KIEHL, 2001).
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As Tabelas 6 ¢ 7 mostram os coeficientes de correlagdo Spearman (p), calculados

utilizando matriz de correlagcdo para todos os constituintes analisados no PEI e no PEMD

para a primeira campanha de amostragem.

Tabela 6 - Matriz de coeficientes de correlagdo Spearman (p) entre componentes quimicos da agua da chuva
em PEI. Os valores apresentados em negrito s@o significativos (p<0,05). Campanha de 2002-2003

época H' coD <CID NoO;y SO/ Ccr Cd" Mg Na* NH, K' Acet. Form.
COD seca 0,48
chuvosa | 0,55
CID seca 0,70 0,70
chuvosa | 0,20 0,60
NOy seca 0,65 0,27 0,39
chuvosa 0,31 0,22 0,19
SO/ seca 0,70 0,14 033 0,94
chuvosa 0,33 0,08 025 0,91
Ccr seca 0,72 044 067 032 0,71
chuvosa | 0,36 049 0,39 021 0,59
Ca’* seca 0,05 0,12 0,07 0,76 0,75 0,59
chuvosa | 0,04 028 0,16 056 062 0,37
Mg** seca 0,18 001 025 08 078 060 0,80
chuvosa | 0,10 0,13 0,18 0,71 0,71 042 0,82
Na* seca 0,06 048 0,13 053 051 09 050 050
chuvosa | 0,17 053 0,06 046 038 09 045 048
NH, seca 0,05 002 033 08 09 046 065 064 0,13
chuvosa | 0,19 0,15 0,18 075 0,73 042 043 0,71 027
K’ seca 0,14 021 023 073 076 0% 073 072 086 059
chuvosa | 0,04 0,17 020 065 060 065 053 065 059 0,74
seca 080 078 0,77 027 092 087 008 0,18 076 030 0,77
Acét.  chuvosa | 065 0,76 068 0,19 09 085 0,14 024 054 0,15 0,67
seca 031 07 0,15 026 009 029 0,15 025 029 -0,01 022 0,96
Form.  chuvosa | 024 0,69 029 0,19 0,11 033 002 0,16 0,18 -0,06 0,14 094
seca 0,08 005 006 0,12 0,09 002 033 015 0,09 0,17 0,15 0,08 0,31
Oxal.  chuvosa | 0,16 0,08 0,11 025 0,07 0,00 027 0,18 0,10 032 0,08 0,17 0,29

Geralmente, a correlagdo entre espécies quimicas permite inferéncias sobre suas

. ~ + + . . .
fontes. Assim, por exemplo, uma correlacio entre Ca’” ¢ Mg®" indica uma origem

pedologica dessas espécies que foram langadas na atmosfera pela acdo do vento sobre areas

~ . . . + _
com solos expostos. Da mesma forma, uma correlacao significativa em K™ e CI” sugere que

a queima da biomassa seja a principal fonte dessas espécies em locais distantes do oceano. A
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acidez de origem inorganica, a qual esta relacionada com emissoes antropicas, pode ser
identificada pelas correlagdes entre H', NO; ¢ SO42'. Por outro lado, a acidez organica ¢
indicada pela correlagdo entre COD e 4cidos organicos com H' (GALY-LACAUX; MODI,
1998; LARA et al., 2001).

Para PEI foram observadas correlagdes entre os ions NOs', SO42' e ClI' com o fon H',
indicando relacao destes compostos com a acidez da agua da chuva. O acido acético
apresentou correlacdes significativas, nas duas épocas do ano, com SO42', Cl, Na" e K'
sugerindo uma contribui¢do marinha para este acido organico, através de oxidagdo de
compostos olefinicos marinhos (GALLOWAY; GAUDRY, 1984; GRAEDEL;
WESCHLER, 1981), além disso, a correlagdo entre COD e H' e a correlagdo entre o 4cido
acético com H' (correlagdo mais significativa entre o fon H', p=0,80) no PEI, sugerem a
possivel participagdo dos acidos organicos na acidez da 4gua da chuva.

Também no PEI, foi observada tanto para época seca como para a chuvosa uma
correlagio significativa entre Ca>” ¢ Mg”", sugerindo uma fonte comum para esses ions. E
interessante notar que existem jazidas de calcario no entorno do PEI, esta atividade pode ser
a fonte de Ca®>" ¢ Mg”" para a atmosfera local (SILVA, 2004) e as correlagdes significativas
entre SO4> ¢ Ca’" em ambas as estagdes do ano sdo indicativos de que as particulas de solos
suspensas na atmosfera pela acdo do vento sejam a principal fonte de sulfato para a
atmosfera.

Nas amostras coletadas durante o periodo de seca no PEMD foram observadas
correlagdes significativas entre H e COD e entre H e NHy4', indicando que a composigio
quimica da agua da chuva estaria sendo alterada como conseqiiéncia praticas agricolas de
adubacdo e¢ de queima de matéria orgdnica na época seca. Outro fator importante que
demonstra esta possivel influéncia é a correlagdo significativa encontrada entre H e os
tracadores de queima de biomassa na época seca, como K' e CI, indicando potencial
influéncia da queima de biomassa, principalmente cana-de-agucar, para a acidez da 4gua da
chuva.

Nas duas épocas, seca e chuvosa no PEMD também foram também observadas
correlagdes significativas nas amostrasentre os teores de Ca*" ¢ Mg®" (Tabela 7). Como ja
dito, esta correlagdo indica uma fonte comum entre ambos, provavelmente particulas de solo

suspensas no ar pela acdo dos ventos.
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Tabela 7 — Matriz de coeficientes de correlagdo Spearman (p) entre componentes quimicos da agua da chuva
em PEMD. Os valores apresentados em negrito sdo significativos p<0,05. Campanha de 2002-2003

Ac. Ac.
época | H*  CoOD CID NO; SO/ CI Cd* Mg Nd* NH,S K'  acét. For
COD seca 0,85
chuvosa | 0,56
CID seca 0,37 0,75
chuvosa | 0,23 0,33
NO;s seca 054 068 0,66
chuvosa | 0,29 0,41 0,63
eors seca 058 028 040 0,80
chuvosa | 0,19 0,38 0,51 0,82
cr seca 045 036 0,75 0,72 0,71
chuvosa | 0,31 0,12 034 057 0,77
ca’” seca 055 056 043 060 047 047
chuvosa | 0,23 0,39 053 053 046 0,28
Mg seca 046 0,19 037 059 050 0,16 0,90
chuvosa | 0,28 0,28 049 042 043 032 0,77
Na* seca 0,12 -0,02 038 043 041 043 057 0,57
chuvosa | 0,11 0,06 0,29 037 037 039 030 0,27
NH," seca 066 060 038 068 067 045 0,73 058 0,64
chuvosa | 0,21 0,39 047 055 047 037 048 045 034
K' seca 062 022 041 0,73 067 050 082 08 077 084
chuvosa | 041 0,10 052 064 057 052 046 048 0,73 0,66
Ac seca 057 063 026 048 0,13 0,15 056 049 0,17 050 0,55
acético  chuvosa | 0,22 0,26 0,11 049 022 0,18 032 028 030 0,34 0,40
Ac seca 058 065 0,13 064 053 0,16 064 022 0,15 056 054 0,86
férmico chuvosa | 0,28 0,21 0,05 046 052 031 031 020 0,10 030 025 091
Ac. seca -0,01 021 0,15 028 0,16 025 0,05 -0,02 0,01 022 0,18 030 055
oxdlico chuvosa | 0,10 0,18 0,06 033 021 0,18 0,18 005 0,12 024 0,09 0,22 0,21

~ . . . + ;. y . y, . ’ ~
As correlagdes significativas entre H' e os acidos acético e formico também sdo

indicativas da contribui¢ao dos acidos organicos para a acidez da agua da chuva no PEMD.

A correlagio significativa entre H' ¢ COD ¢ outro indicador da influéncia do carbono

organico na acidez da precipita¢do, principalmente na época seca, quando se concentram

atividades de praticas de queima de biomassa.

As Tabelas 8 e 9 mostram a matriz dos coeficientes de correlagdo Spearman (p) para

todos os constituintes analisados em amostras de chuva coletadas no PEI e no PEMD

durante a segunda campanha de amostragem.
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Nas amostras coletadas em PEI, o fon H' apresentou correlagio significativa com
NOs, CI', COD e acido acético, indicando uma influéncia destes compostos sobre a acidez
da 4gua da chuva. O 4cido acético apresentou correlagdes com CI', Na™ e CID nas duas
épocas do ano, este fato sugere contribui¢do marinha para a concentragdo deste dcido em

PEL

Tabela 8 — Matriz de coeficientes de correlagdo Spearman (p) entre componentes quimicos da agua da chuva
em PEI Os valores apresentados em negrito sao significativos (p<0,05). Campanha 2003-2004

época | H CoD CID NO; SO/ CI Cd" Mg Na* NHS K Acé for

COD seca 0,61
chuvosa | 0,63
CID seca 0,13 0,76
chuvosa | 0,25 0,70
NOjs seca 0,67 0,27 0,21
chuvosa | 0,54 0,33 0,11
eors seca 0,24 030 031 0,66
chuvosa | 0,13 0,26 0,29 0,51
cr seca 065 035 025 0,17 0,78
chuvosa | 0,48 0,37 0,16 022 0,49
Ca®* seca 020 040 031 065 078 043
chuvosa | 0,35 0,28 0,28 0,65 0,77 047
Mg seca 0,29 024 0,16 031 076 071 0,78
chuvosa | 0,32 0,33 0,20 0,38 082 0,64 0,77
Na* seca 0,10 030 021 043 044 091 024 042
chuvosa | 0,22 0,18 0,11 041 042 092 030 040
NH,' seca 0,14 025 0,12 067 065 029 0,15 031 022
chuvosa | 0,21 -0,02 0,04 065 066 0,16 021 029 0,18

K' seca 031 025 021 0,15 054 043 047 066 0,74 0,32
chuvosa | 0,24 041 029 027 059 054 053 068 0,79 027
Ac. seca 076 082 05 018 021 074 0,14 001 069 027 0,8
acético chuvosa | 0,73 0,86 053 022 0,13 067 006 -007 066 0,16 0,15
Ac. seca 0,30 068 033 020 009 025 0,09 0,17 0,11 036 0,15 0,90

fémico chuvosa | 0,28 0,73 0,21 0,14 030 023 028 026 019 0,14 0,05 0,89

Ac. seca | 002 021 0,15 027 015 001 006 018 029 021 024 019 0,09
oxdlico chuvosa | 0,01 0,15 0,12 021 006 007 0,19 028 014 030 0,15 0,18 0,26

~ + r ~ ;s
A correlacdo entre COD e H' em ambas as épocas do ano e a correlagdo entre o acido
5 + r y . .. ~
acético e H' também para ambas as €pocas do ano, sugerem a potencial participagdo dos

acidos organicos na acidez da agua da chuva, uma vez que foram observadas fortes
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correlagdes entre acido acético e H' (p=0,76 ¢ 0,73) e correlagdes entre o acido formico com
COD (p=0,68 e 0,73, para épocas seca e chuvosa).

Da mesma forma que na primeira campanha, nas amostras de chuva coletadas no
PEI, Ca®" ¢ Mg®" apresentaram uma correla¢io significativa em ambas as épocas do ano
indicando uma fonte comum para ambos, provavelmente de pedologica.

A possivel contribui¢io do solo como fonte de SO,* para atmosfera continuou sendo
valida nas amostras de agua de chuva coletadas no PEI durante a segunda campanha, pois
foram observadas correlagdes significativas de SO4> com Ca®" em ambas as épocas do ano.

As analises de correlagdao entre as concentragdes encontradas em amostras coletadas
no PEMD demonstram que a erosio do solo na 4rea do entorno do Parque seja
provavelmente uma fonte comum de Ca** e Mg”’, explicando assim as significativas
correlacdes entre estes dois cations em ambas as €épocas do ano.

Assim como foi verificado na primeira campanha de 2002-2003, na campanha de
2003-2004 foram observadas significativas correlagdes entre NH,', NO5, SO42', Ca2+, Cr,
Mg**, Na" e K* principalmente na época seca em PEMD, provavelmente decorrentes da
relacdo entre estes ions e fontes comuns de atividades antropicas como praticas agricolas de
adubacgdo, solo exposto e queima de biomassa.

Mesmo com concentragdes mais elevadas que em amostras coletadas no PEI, de uma
maneira geral, as concentracdes de NOj; e SO,> observadas em amostras coletadas no
PEMD ainda foram inferiores as observadas em regides urbanas e agricolas do Estado de
Sao Paulo (LARA et al., 2001) e dentro das faixas de concentragdes encontradas para varias
regides do mundo, (KIEBER et al., 2002; KEENE; GALLOWAY, 1988; MOCHONAS;
GLAVAS, 2002; SANHUEZA; FIGUEROA; SANTANA, 1996; KUMAR et al., 1996;
AVERY JR et al., 2001; FORNARO; GUTZ, 2003).

Os teores de SO42' e de NOs’, verificados em PEI ¢ PEMD, também foram inferiores
aos encontrados em outras regides de florestas situadas em é&reas remotas da Africa
(LACAUX; CACHIER; DELMAS, 1993) ¢ semelhantes aos valores encontrados na
Amazoénia Central (WILLIAMS; FISHER; MELACK, 1997; LARA et al., 2005).

No entanto, ¢ importante ressaltar-se que a concentragdo de NH,;  (em média 17,0
neq.L™") encontrada em PEMD foi similar as concentragdes observadas nas regides do
Estado de Sao Paulo acima citadas. As atividades agricolas t€ém sido evidenciadas como
possiveis fontes do nitrogénio na forma de NH;" (LARA et al., 2001), principalmente em

regides com influéncia destas atividades, como em PEMD.
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Tabela 9 — Matriz de coeficientes de correlagdo Spearman (p) entre componentes quimicos da agua da chuva
em PEMD. Os valores apresentados em negrito sdo significativos p<0,05. Campanha de 2003-2004

Ac. Ac.
época | H COD CID NO;y SO/ CI Cd" Mg Nad* NHS K acé  for
COD seca 0,77
umida | 0,21
CID seca 0,65 0,66
umida | 0,71 0,33
NOy seca | 061 029 054
tmida | 044 034 0,59
SO/~ seca | 0,68 036 052 0,79
umida | 051 0,28 043 0,75
cr seca | 061 037 067 067 080
tmida | 049 032 042 061 0,69
Ca** seca | 022 0,10 048 058 079 032
Gmida | 0,34 0,06 044 054 068 035
Mg** seca | 0,10 0115 052 053 063 021 095
tmida | 0,18 029 038 040 055 0,12 086
Na* seca | 0,39 029 033 028 035 035 049 047
Gmida | 020 0,15 021 036 029 027 044 040
NH," seca |[072 061 043 053 073 055 068 052 028
umida | 046 044 043 051 062 049 051 050 0,18
K" seca | 049 0,10 025 022 027 066 054 056 035 036
umida | 0,33 -0,05 034 036 032 047 044 053 032 024
Ac. seca | 047 063 021 028 022 0,19 020 -005 032 021 038
acético  umida | 029 035 0,116 0,16 034 023 006 0,12 034 029 0,36
Ac. seca |061 072 031 028 038 022 019 016 031 024 009 0,76
férmico  Umida | 037 039 035 032 029 034 006 020 0,18 008 017 082
Ac. Seca | 0,06 0,18 0,115 0,13 -0,05 0,14 0,10 -0,04 001 019 0,08 031 061
oxdlico chuvosa | 0,04 025 022 0,18 0,17 020 008 002 014 0,18 016 026 033

A importancia do solo como fonte para as espécies Ca>", Mg”", NO3™ e SO, na 4gua

da chuva foi bastante clara, tanto em amostras coletadas no PEI, quanto em amostras

coletadas no PEMD. As correlagdes significativas entre estes ions indicam que os mesmos

possuem fontes comuns, tais como particulas de solo, erodidas por praticas agricolas no

entorno do PEMD e de praticas de mineracao realizadas proximas ao PEI. A importancia do

solo como fonte destas espécies também foi observada em outros trabalhos de composi¢ao

quimica da dgua da chuva em areas rurais, como na savana africana na Nigéria (GALLY-
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LACAUX; MODI, 1998) e em regides agricolas do Estado de Sao Paulo (LARA et al.,
2001). A elevada concentragio de Ca®* (22,3 peq.L™) provavelmente esta associada ao fator
explora¢io mineral no entorno de PEI (SILVA, 2004), esta concentracio de Ca*" é maior
que os encontrados em regides de florestas tropicais tanto na Africa (LACAUX; CACHIER;
DELMAS, 1993) quanto na Amazoénia (WILLIAMS; FISHER; MELACK, 1997).

A variacdo sazonal da concentragdo idnica da dgua da chuva observada em amostras
coletadas no PEMD esta diretamente relacionada com as mudangas nos componentes
meteoroldgicos, que apresentam maiores diferengas entre as épocas seca e chuvosa, como
volume de precipitacdo e intensidade luminosa e com a intensificacdo das praticas agricolas
na regido. A sazonalidade na concentragdo idnica na dgua da chuva de amostras coletadas
em PEI, ndo foi tdo evidenciadada, isto se deve em parte pela elevada umidade e distribuicao
equilibrada da precipitacao e pela menor influéncia de atividades antrdpicas na area.

O carater acido da dgua da chuva que foi observada tanto em amostras coletadas no
PEI como no PEMD, parece ter origens distintas. A acidez mais elevada no PEMD pode
estar sendo gerada, possivelmente, por atividades antropicas (praticas agricolas) que se
concentram na época seca, como queima de pastagens e de cana-de-aglicar na regido. Por
outro lado, no PEI, a emissdo biogénica de compostos organicos parece ser responsavel por
parte da acidez, assim como foi verificado na regido amazonica (ANDREAE et al., 1990;
WILLIAMS; FISHER; MELACK, 1997).

Uma das principais caracteristicas encontradas neste trabalho em relagdo aos acidos
organicos ¢ a diferenca das concentracdes dos acidos acético e formico em amostras de dgua
de chuva coletadas no PEI e no PEMD (Tabelas 3 e 4). Em amostras coletadas no PEI a
concentracio anual do acido acético (11,5 peq.L" na primeira campanha e 10,2 peq.L™”' na
segunda) foi maior que a concentracio do 4cido formico (6,6 peq.L™” e 4,5 peqL”' na
primeira e na segunda campanha, respectivamente), sem apresentar variagdo sazonal. Por
outro lado, em amostras coletadas no PEMD, o acido féormico foi mais abundante (6,0 peq.L
"¢ 7,7 neq.L" nas duas campanhas), geralmente, com concentra¢des anuais cerca de 2 a 3
vezes superiores ao 4cido acético (2,5 peq.L™ e 4,0 peq.L ™ nas duas campanhas) A variagdo
sazonal do acido formico entre as épocas seca e chuvosa foi significativa, cerca de 1,5 vez
maior na época seca que na chuvosa, comportamento observado durante ao dois anos de
amostragem.

Comparando-se os teores dos acidos organicos na agua da chuva, nos dois locais de

estudo deste trabalho, foram notadas similaridades as encontradas em outras regides do
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mundo, em diversos ambientes, tanto remotos, rurais € urbanos, como em regides tropicais

ou temperadas (Tabela 10).

Tabela 10 - Concentragdes de CH;COOH (acido acético) a HCOOH (acido formico) na agua da chuva em
diferentes regides (umol' - MPV)

Concentragio - umol™ -

Local MPV Referéncia
acido acido
acético formico
Influéncia Marinha
Nova Zelandia 1,6 1,6 KIEBER et al., 2002
Patras (Grécia) 5,8 3,7 MOSCHONAS; GLAVAS, 2002
Ilha de Amsterdan 0,5 3,2 GALLOWAY; GAUDRY, 1984
(inverno) — Oceano Indico
Remotos
Katherine (Australia) 4.2 10,5 LIKENS et al., 1987
Amazonia (Brasil) 9,3 2,9 WILLIAMS; FISHER;
MELACK, 1997
Altos de Pipe (Venezuela) SANHUEZA; FIGUEROA;
seca 1,4 1,7 SANTANA, 1996
Chuvosa 0,5 0,7
Urbanos
Caracas (Venezuela) 9,9 10,7 SANHUEZA et al., 1991
Hari Parvat (india) 11,6 2,4 KUMAR et al., 1996
Los Angeles (EUA) 4,1 12,4 SAKUGAWA et al., 1993
Wilmington (EUA) AVERY Jr; WILLEY; WILSON,
Inverno 2,0 3,5 1991
Verao 3,5 7,3
Sdo Paulo (Brasil) 9,0 17,1 FORNARO; GUTZ, 2003
Rural
Virginia Central (EUA) 0,6 0,3 KEENE; GALLOWAY, 1984
Chaguaramas (Venezuela) 7,8 8,5 SANHUEZA et al., 1991
Campanha 2002-2003 Este trabalho
PEI - anual 11,5 6,6
Seca 10,5 6,2
Chuvosa 10,2 6,7
PEMD - anual 2,5 6,0
Seca 2,7 9,1
Chuvosa 2.4 3,9
Campanha 2003-2004 Este trabalho
PEI — anual 10,2 4.5
Seca 8,0 4,5
Chuvosa 12,6 4,5
PEMD - anual 4,0 7,7
Seca 4.1 8,2
Chuvosa 3,7 6,6
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Nas 4areas de savana da Venezuela, Sanhueza; Figueroa; Santana, (1996),
especularam que as fontes de acido acético e acido foérmico seriam hidrocarbonetos que
sofrem oxida¢@o na atmosfera e que a emissao direta do solo poderia ser significante durante
a época seca nessa regido. Também estabeleceram que, na fase gasosa, os acidos organicos
sdo essencialmente acético e formico e que ambos podem representar juntos 25% dos
hidrocarbonetos presentes na atmosfera, excluindo-se o metano.

De uma maneira geral, as concentragdes de acidos orginicos em regides temperadas,
remotas e urbanas estdo relacionadas com as fases de crescimento e ndo-crescimento da
vegetagdo. Por outro lado, em regides urbanas a presenca de acidos organicos esta
relacionada com atividades antropicas, como queima de combustivel fossil e processos de
incineracdo em geral (AVERY Jr; WILLEY; WILSON, 1991; AVERY JR, 2001; KEENE;
GALLOWAY, 1984; SAKUGAWA et al., 1993).

Em um periodo de nove anos houve um aumento significativo na concentra¢do de
acidos organicos em amostras de 4gua de chuva coletadas na regido da Carolina do Norte
(EUA) (AVERY IJr. et al., 2001), sendo claramente demonstrada pelos autores a importancia
de fontes antrdpicas no aumento observado.

Em regides rurais tropicais, a composi¢do dos acidos organicos estd diretamente
relacionada com a precipitagdo e presenca de nuvens, uma vez que a intensidade luminosa ¢
elevada e diretamente relacionada com emissdes do solo (KUMAR et al., 1996;
SANHUEZA; FIGUEROA; SANTANA, 1996). Mas a importancia do solo como fonte
direta de acido organicos é pouco estudada e alguns autores apresentam dados controversos
sobre esta importancia (KAWAMURA; STEINBERGER; KAPLAN, 2001; ENDERS et al.,
1992). Devido a variabilidade desta fonte e sua dependéncia a outros fatores como natureza
do solo, cobertura vegetal, temperatura e umidade, os fluxos de 4cidos orgéanicos do solo e
suas fontes ainda ndo sdo inteiramente conhecidas (CHEBBI; CARLIER, 1996).

Assim como foi observado em amostras coletadas no PEI, em outras regides remotas
vegetadas por florestas tropicais, como na Amazdénia Central (WILLIAMS; FISHER;
MELACK, 1997), a emissdo direta da vegetacdo parece ser a principal fonte de acidos
organicos.

As correlagdes significantes entre os acidos formico e acético em amostras coletadas
no PEI, tanto na época seca, como na chuvosa (p=0,96 ¢ 0,94, na primeira campanha e
p=0,86 ¢ 0,91, para segunda campanha) indicam que estes acidos possuem fontes comuns,

sendo a mesma fonte. Nas amostras coletadas no PEMD as correlacdes entre os acidos
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acético e formico foram ligeiramente menores que em amostras coletadas no PEI,
principalmente na época chuvosa (p=0,86 na primeira campanha e¢ 0,76 na segunda). Na
época seca esta correlagdo foi mais significativa (p=0,91 e 0,82, na primeira ¢ segunda
campanha, respectivamente).

Correlagdes significativas entre acido acético e formico, assim como foram
observadas em amostras coletadas em PEI e PEMD foram também observadas em uma area
rural de clima tropical no Centro-Norte da India (KHARE et al., 1997). A elevada correlagio
(0,98) foi creditada pelos autores a mesma origem de ambos os acidos organicos, que ou
possuem fontes comuns ou, se apresentam fontes diferentes, possuem formas parecidas de
producdo e reacdo. Os autores também encontraram uma correlacdo significativa entre acido
foérmico e formaldeido (0,95), sugerindo que o formaldeido ¢ a maior fonte de acido férmico
na agua da chuva.

Utilizando como referéncia a razao entre os teores de acidos acético e formico (F/A),
pode-se obter uma indicacdo das fontes destes acidos. A razdo F/A foi utilizada em muitos
trabalhos como marcadora da importancia relativa da emissao direta destes acidos (F/A < 1)
ou da formacao através de razdes fotoquimicas (F/A >1) (GROSJEAN, 1989; ANDREAE,
1990; SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO, 1999; FORNARO; GUTZ, 2003).

Considerando-se as fontes em regides tropicais, a emissdo direta biogénica pode
elevar a concentragdo de acido acético em relagdo ao acido formico, assim como a emissao
direta causada por atividades antrépicas tais quais queima de biomassa e de combustiveis

fosseis (CHEBBI; CARLIER, 1996).

Tabela 11 — Razdo da concentragdo F/A (4cido formico/acido acético) da agua da chuva em PEI e PEMD.

Campanhas de 2002-2003 e 2003-2004

PEI—razdo F/A PEMD — razdo F/A
época anual seca chuvosa anual seca chuvosa
Campanha
2002/2003 0,57 0,59 0,66 2,37 3,35 1,62
Campanha

2003/2004 0,44 0,56 0,36 1,93 1,99 1,78
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As menores razoes F/A observadas (Tabela 11) em amostras coletadas no PEI, com
valores <1,0, indicam que a emissdo direta ¢ a principal fonte destes acidos organicos, assim
como a produgdo através de reagdes fotoquimicas ¢ a principal fonte dos acidos organicos
em amostras coletadas em PEMD (F/A>1). Este mesmo comportamento foi verificado nas
duas campanhas e indica uma tendéncia significativa, uma vez que ndo houve variacao
sazonal.

A predominancia de 4cido acético na dgua da chuva em amostras coletadas no PEI
difere de alguns trabalhos realizados em regides remotas, como na regido central do Oceano
Indico, com razdo F/A igual a 6,4 (GALLOWAY; GAUDRY, 1984), em Torres del Paine no
Chile cuja razao F/A foi igual a 5,5 (GALLOWAY et al., 1996), em Altos de Pipe, uma
regido de floresta imida tropical na Venezuela, cuja razdo F/A foi 1,1 (SANHUEZA;
FIGUEROA; SANTANA, 1996) e na Amazonia Central, onde a razdo F/A foi igual a 1,7
(ANDREAE et al., 1990), neste trabalho, a metodologia de coleta e conservacao das
amostras de agua de chuva foram diferentes da utilizada em PEI ¢ PEMD, por outro lado,
também para a Amazonia Central, Williams; Fisher; Melack, (1997) encontraram uma maior
abundancia do 4cido acético em relagdo ao acido formico, resultando numa razao F/A igual a
0,32, de acordo com o verificad em PEIL

O dominio do acido férmico em relagao ao acido acético observado no PEMD pode
estar relacionado com as condi¢des meteoroldgicas e com praticas agricolas, assim como foi
postulado por Sanhueza; Figueroa; Santana, (1996), que destacam que, condi¢cdes de maior
intensidade luminosa, como ocorre em PEMD na época seca, com a diminui¢do da presenga
de nuvens, favorecem a oxidacgao de precursores de acido férmico, como o formaldeido.

Glasius et al. (2000) realizaram andlises isotopicas na dgua de chuva com o objetivo
de identificar a real fonte de acido acético e formico. Os autores identificaram que, para a
regido norte da Europa, a principal fonte dos acidos organicos sdo as oxidacdes fotoquimicas
de precursores biogénicos. Nao foram encontradas evidéncias de grandes emissdes diretas de
acidos acético e formico de veiculos, do solo e da vegetacdo. Mesmo em areas com
influéncia antropica, a contribui¢do biogénica para os acidos organicos foi acima de 55% e
fora das areas urbanas a contribuicdo de emissdo biogénica foi acima de 80%. Estes
resultados indicam que possivelmente a maior fonte de acidos orgadnicos na atmosfera,

principalmente dos 4cidos acético e fémico sejam as emissdes biogénicas.
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2.5.2 Contribuicdo dos acidos organicos para o COD na 4gua da chuva

O COD, carbono organico dissolvido, ¢ um componente essencial no entendimento
da composicdo quimica na fase aquosa da atmosfera, ¢ o maior componente da dgua da
chuva, tanto nas regides marinhas quanto nas continentais e estad presente em concentragdes
maiores que os acidos nitrico e sulfurico combinados. Um dos aspectos mais importantes dos
processos biogeoquimicos ligados ao COD ¢ que o mesmo pode ser removido
completamente da troposfera em uma forma parcialmente ionizada via deposi¢ao umida,
sendo que este fato deve necessariamente ser considerado nos modelos de fluxo de carbono e
de aquecimento global (WILLEY et al., 2000).

De acordo com Kieber et al. (2002), apesar de toda importancia do COD no ciclo
global do carbono, poucos estudos sdo realizados sobre sua distribui¢do na dgua de chuva e
no aerossol em regides tropicais (WILLIAMS; FISHER; MELACK, 1997; SEMPERE;
KAWAMURA; STEINBERGER; KAPLAN, 2001; KIEBER et al, 2002). Algumas
excegoes sao os estudos realizados entre 1992 a 1995 em La Selva na Costa Rica, onde foi
encontrada uma concentracio média de 58 pmol.L™' (EKLUND et al., 1997) ¢ em El Verde
(Porto Rico), onde a concentracio média foi de 52 pmol.L"'. Em uma ilha localizada ao Sul
da Nova Zelandia foram encontradas concentragdes médias iguais a 69 e 51 pmol.L™' para o
verdo e o inverno, respectivamente (KIEBER et al., 2002).

Em Piracicaba, cidade do Estado de Sao Paulo com intensa influéncia na atmosfera
da emiss@o de poluentes da queima de cana-de-agucar, os valores de COD, na época seca e
chuvosa foram iguais a 134,5 pmol.L” e 78,8 umol.L", respectivamente. O valor
relativamente mais elevado na época seca estaria diretamente relacionado com a pratica de
queima. No PEI os valores intermediarios de COD (77,6 ¢ 80,8 umol.L"' nas primeira e
segunda campanha) parecem estar relacionados com emissdes biogénicas de compostos
organicos, inclusive compostos primarios que nao foram avaliados neste projeto, como
terpenos, isoprenos, acidos graxos, entre outros. No PEMD as concentragdes de COD (90,2
e 93,9 umol.L" nas primeira e segunda campanhas) parecem estar mais relacionadas com
praticas agricolas de queima de biomassa, assim como observado para outras regides
agricolas do Estado de Sao Paulo (LARA et al., 2001).

A contribui¢do de acidos organicos (%) para o COD foi calculada como o total de
carbono contribuido da concentragdo em MPV dos acidos organicos, dividido pela

concentracdo de COD em MPV de acordo com KIEBER et al., 2002 (Tabela 12).
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No PEI a contribuicdo dos acidos organicos para o COD foi 30% na primeira
campanha, sendo que a soma de acido acético e formico combinados, contribuiu com mais de
23%. Na segunda campanha a contribuicdo dos 4cidos organicos para a agua da chuva foi
23%, e os acidos acético e formico, contribuiram juntos para 18% deste total.

Os acidos organicos contribuiram com 12% do COD na agua da chuva no PEMD nas
duas campanhas, deste total, o acido acético e o acido formico contribuiram juntos com 11%,

na primeira campanha e com 9,5% na segunda campanha.

Tabela 12 — Deposigdo via agua da chuva e contribuig¢@o de acidos orgéanicos para o COD na agua da chuva
para PEI e PEMD. Campanhas de 2002-2003 e 2003-2004

% de Contribui¢do Deposi¢do timida (mmol.m™)
dcido dcido dcido oxalico dcido dcido  acido oxalico COD

Local acético  formico e menores acético  formico e menores

Campanha 2002-2003

PEMD - anual 2,8 6,5 2,8 2,5 6,0 1,2 89,2
seca 2,0 8,0 1,2 1,0 3,3 0,3 422
chuvosa 3.8 5,7 1,9 1,5 2.4 0,5 44,6
PEI - anual 14,8 8,4 7,0 17,5 10,0 4,1 117,6
seca 14,7 8,8 8,8 4,7 2,8 1,1 28,1
chuvosa 12,6 7,8 6,8 11,0 7,2 3,1 86,4
Campanha 2003-2004

PEMD - anual 3,8 7,7 1,2 2,8 5,4 0,4 65,1
seca 3,3 6,6 1,3 1,1 2,0 0,2 25,4
chuvosa 2,3 7,0 1,1 1,6 2,9 0,2 36,2
PEI - anual 12,6 5,3 52 10,1 4.4 1,9 79,3
seca 8,0 4,0 4,0 2,2 1,2 0,4 21,0
chuvosa 15,7 43 5,7 9,0 32 1,7 58,5

Tanto no PEIL, como de maneira especial no PEMD, o incremento na contribuigdo de
COD pode ter origem em outras fontes adicionais de carbono, no caso de PEI, particulas
organicas biogénicas e em PEMD, particulas organicas resultantes de combustao, uma vez
que em PEMD o COD teve uma correlacdo significativa com os acidos acético e formico
somente na época seca.

Este comportamento também foi observado na Nova Zelandia (KIEBER et al., 2002).

Nestes casos, na época seca, o incremento na contribuigdo para a fragio COD pode ser
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causado por eventos terrestres de queima de biomassa. Da mesma forma na Amazodnia
central, os acidos organicos acético e formico foram responsaveis por somente 14% do COD,
provavelemente os compostos organicos isoprenos emitidos pela vegetagdo, compde a fracao
restante, além de outros acidos organicos nao avaliados no trabalho, uma vez que os efeitos
de queima de biomassa na atmosfera foram desconsiderados neste local (WILLIAMS;
FISHER; MELACK, 1997).

Outras formas de carbono orgénico, que contribuem para o COD na agua da chuva,
incluem dacidos graxos, hidrocarbonetos e fenois entre outros, mas que geralmente estdo
presentes em menores fragdes que os acidos organicos (KAWAMURA; KAPLAN, 1986). Os
maiores componentes do COD na agua da chuva podem ser, entretanto, particulas insoluveis
organicas, incluindo “black carbon”, proteinas, celulose e acidos humicos, que também
possuem fontes antropicas e biogénicas (KAWAMURA; STEINBERGER; KAPLAN, 2001).

O padrao de deposi¢ao de acido acético e formico (Tabela 12) é similar aos valores
de deposicao tumida destes compostos observados em regides de savana africana (GALY-
LACAUX; MODI, 1998). O fluxo de carbono via deposi¢do da dgua da chuva, no ano de
2002-2003 no PEI, foi 1,42 g C.m™ por ano e no PEMD igual a 1,0 g C.m™ por ano. Na
segunda campanha o fluxo de C no PEI foi igual a 0,9 g C.m™ por ano e no PEMD igual a
0,8¢g C.m” por ano.

2.5.3 Contribuicao dos acidos organicos para a acidez livre da agua da chuva

Considerando que os anions acidificantes CI°, NOj, SO.4%, acetato, formato e oxalato
estdo somente na forma de 4acidos livres, lembrando que SO42' e oxalato sdo anions
diproticos, € possivel se determinar a relativa contribuicdo destes a acidez livre potencial da
dgua da chuva, estimada através das eq. (7) e (8) (KEENE; GALLOWAY, 1984;
KAWAMURA; STEINBERGER; KAPLAN, 2001).

% contribui¢do = [dnion especifico] x 100/2dnions (7

2anions = [NOj3 | +[formato] + 2x[SO ] + [acetato] + [CI] + 2x[oxalato] ()
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Onde:
[4nion especifico] = concentra¢io do anion especifico (neq.L™)
¥ anions = somatoria dos 4nions com potencial poder acidificante (neq.L™)

[NO5], [formato], [SO4>], [acetato], [CI], [oxalato] = concentragdo (umol.L™")

Neste estudo, as contribui¢des anuais obtidas (Tabela 13) dos principais componentes
para a acidez da 4agua da chuva no PEMD, na primeira campanha foram na ordem
decrescente: NO3 — SO42'—> ClI'— formato — acetato— oxalato, na segunda campanha esta
seqiiéncia foi: NO3y— SO42'—> formato — ClI'— acetato— oxalato.

Na primeira campanha realizada no PEI, os componentes que contribuiram para a
livre acidez da dgua da chuva ficaram distribuidos na seguinte ordem decrescente: acetato
—Cl' - SO,”— NO3; —formato — oxalato ¢ na segunda campanha a contribui¢do para a

acidez livre foi CI'— NO3;— SO — acetato — formato — oxalato.

Tabela 13 — Contribuicdo (%) de espécie inorgénicas e orgénicas para a livre-acidez da agua da chuva em PEI e
PEMD. Campanhas 2002-2003 e 2003-2004

% contribui¢ao para livre-acidez

Campanha 2002-2003 Campanha 2003-2004

espécie PEI PEMD PEI PEMD
NO;y 19,5 34,5 23,0 31,5
o 20,0 27,0 20,5 28,5
cr 20,0 17,0 25,0 9,5
acetato 23,0 5,5 20,0 9,5
formato 13,0 13,5 9,0 18,0
oxalato 4.5 2,5 2,5 3,0

Verificou-se que a contribuicdo dos acidos organicos para a acidez livre da agua da
chuva no PEI foi 41% na primeira campanha e aproximadamente 31% na segunda
campanha. No PEMD a contribui¢do dos acidos organicos na primeira campanha foi
aproximadamente 22% e superior a 30% na segunda campanha.

Avaliando-se o efeito da sazonalidade na contribui¢do para a acidez livre da agua da

chuva nos dois locais de estudo, notou-se que no PEI, na época seca da primeira campanha,
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o acetato foi o maior contribuinte seguido do NOs’, do CI, do SO42', do formato e do
oxalato. Na segunda campanha o CI” foi o maior contribuinte, seguido de NOj3’, do SO4*, do
acetato, do formato e do oxalato. Na época chuvosa, o ion que de forma relativa mais
contribuiu para a acidez livre foi o CI'.

No PEMD o padriao de contribui¢do relativa seguiu a mesma ordem nas duas
campanhas e nas épocas seca, com o NOj3, sendo o maior contribuinte seguido de SO,
acido formico, CI' e acido acético e oxalico, somente na época chuvosa da primeira
campanha que pode ser observada uma inversdo de contribuicio do NO;3™ e do SO4”.

Se considerarmos que a concentra¢io de H' (totalmente dissociada), atua como tinico
neutralizador para os anions acidificantes maiores (NO3", CI” e SO4>), o NH,4", que apresenta
uma concentra¢io mais elevada no PEMD e o Ca®" (na forma de carbonato de calcio) no PEI
podem estar atuando como neutralizadores dos 4cidos organicos fracos, acético e formico
nestes locais (ROCHA et al., 2003).

Em relacao a contribuicao dos acidos organicos para a acidez livre da agua da chuva,
a mesma foi similar a contribui¢do encontrada em areas urbanas situadas no noroeste da
Espanha, onde os 4cidos organicos contribuiram com 27% a acidez total livre da 4gua da
chuva. Neste caso o 4acido oxalico contribuiu com mais de 7,0 % (PENA et al., 2002). No
Brasil, na cidade de Sao Paulo, a contribuicdo dos acidos organicos foi 45% em 2000
(FORNARO; GUTZ, 2003) e 35% entre 2002 e 2003 (LEAL et al., 2004). Nos EUA, na
Carolina do Norte, a contribui¢cdo dos acidos organicos (acido acético e formico) representou
entre 19% e 23% da acidez da agua da chuva (AVERY Jr; WILLEY; WILSON et al., 1991).

Em regides de floresta tropical, a contribuicdo dos acidos acético e formico pode
chegar a 65% (KEENE; GALLOWAY; HOLDEN, 1983). Na Amazonia central a
contribui¢cdo dos acidos acético e formico observada por Williams; Fisher; Melack (1997) foi
53% e por Andreae et al. (1990) foi 49%. Na Africa, na floresta equatorial de Mayombé, os
acidos acético e formico, juntos, contribuiram para 32% da acidez livre (LACAUX;
CACHIER; DELMAS, 1993), assim como foi obtido em PEI ¢ PEMD, dentro da faixa entre
20 e 40%. No entanto, ainda muito pouco se sabe sobre acidos organicos em regides
tropicais.

Na regiao de PEMD e de certa forma em todo o Estado de Sao Paulo, a pratica da
queima de biomassa consiste principalmente da queima de pastagens e de cana-de-agucar,
atividades que se concentram na época seca, entre os meses de maio e outubro, mas mesmo
na época seca, os acidos organicos contribuiram com até 30% da acidez da agua da chuva,

destacando-se que na época chuvosa da segunda campanha esta taxa foi 39%. A avaliacdo da



78

acidez livre na agua da chuva demonstrou a contribuicao significativa em média dos acidos
organicos (até 40%) no PEI e no PEMD (22%). A importidncia da emissdo direta da
vegetacdo, assim como da producdo secundaria por reagdes fotoquimicas, demonstradas
mediante as correlagdes entre os acidos acético ¢ formico ¢ através da razao F/A também foi
verificada, indicando que existe um conjunto de fontes primarias e secundarias para os

acidos organicos determinados neste trabalho.

2.5.4 Acidez organica no aerossol

Como nos ultimos anos existe um consenso sobre a capacidade do carbono organico
soluvel em agua, presente nas particulas atmosféricas, atuar de forma siginificativa na
formacgdo dos nucleos de condensacdo de nuvem (GRAHAM et al., 2004), o estudo sobre o
carbono organico no aerossol, sua natureza e atividade tomou uma importancia maior sobre
os efeitos das atividades antropicas na atmosfera, principalmente em atividades que emitem
grande quantidade de carbono para atmosfera, como queima de biomassa, onde os
componentes organicos soliveis em agua podem compreender entre 45-75% do total do
carbono contido na massa de aerossol (GRAHAM et al., 2002).

As informagdes sobre a natureza do carbono organico nas fragdes fina e grossa do
material particulado devem ser analisadas com cuidado por duas razdes. Primeiro nem todas
as particulas que compdem o material particulado fino sdo produzidas pela queima de
biomassa, pois alguns compostos de origem biogénica sdo constituintes comuns nesta fragcdo
(GRAHAM et al., 2002). Em segundo lugar, o material particulado grosso inclui materiais
derivados da vegetacdo, esporos de fungos e material particulado do solo entre outros
compostos. E importante ressaltar que na época chuvosa, quando as concentracdes de
material particulado fino ¢ menor, compostos semi-volateis originados tanto da queima de
biomassa quanto de emissdo biogénica estdo presentes como material condensado
conjuntamente com particulas grossas (FACCHINI et al., 1999).

No Brasil, alguns estudos sobre a composicdo organica do material particulado
solivel em agua tém sido realizados com o objetivo de se estudar o comportamento em
queimadas na regido Amazdénica (GRAHAM et al., 2002), a influéncia de queimadas de cana
de acticar em regides agricolas no interior do Estado de Sao Paulo (ALLEN et al., 2004), ¢ a
composi¢do organica na cidade de Sao Paulo (SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO,
1999). A composicao do aerossol em areas preservadas de Mata Atlantica no Estado de Sao
Paulo, analisadas neste trabalho, ¢ evidentemente influenciada por diferentes fontes

relacionadas com o uso do solo nas regides de PEI e PEMD.
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As concentragdes de massa do material inalavel (PM;p) e BC acompanharam a
variacdo da deposi¢ao da agua da chuva, principalmente em PEMD, onde a variagdao no
volume de dgua de chuva precipitado ¢ maior. Este comportamento ¢ tipico de aerossois
atmosféricos, que tendem a ser modelados pelas condi¢cdes meteoroldgicas (GERAB, 1996,
LARA, 2000).

A qualidade do ar ¢ avaliada por parametros, que no caso do Estado de Sao Paulo,
sdo controlados pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB
(CETESB, 2002). O material particulado inalavel (PM;() ¢ um destes parametros utilizado
principalmente em grandes centros urbanos. O nivel limite de concentracdo para PM;o ¢ 150
pg.m”, em média de 24 horas. Até 50 pg.m>, a qualidade atmosférica é considerada boa,
tendo este pardmetro de qualidade, acima de 51 pg.m™ até 150 pg.m™ ¢é considerada regular,
ainda atendendo ao padrio. Mas segundo a CETESB (2002), em se considerando uma
concentragio média aritmética anual o valor limite é 60 pg.m™.

De acordo com os resultados de PM;y obtidos no PEI e no PEMD ¢ possivel
observar que tanto em PEI quanto em PEMD (concentra¢ido média anual 8,80 pg.m™ e 21,59
pg.m>, respectivamente) as concentragdes foram inferiores a concentragio limite de
qualidade do ar. Em 18% das amostras de aerossol, coletados em PEMD na época seca, a
concentracdo de PM,, foi superior a 50pg.m™. Para centros urbanos, como a cidade de So
Paulo, a concentracdo média de PM;, durante a época seca foi 77 ug.m’3 (CASTANHO,
2001) e em Piracicaba, interior do Estado de Sao Paulo, que além de centro urbano ¢
caracterizada pela presenca de industria pesada e praticas de queima de cana-de-agucar, a
concentragdo de PM, foi 88 pg.m™ (LARA, 2000). No periodo chuvoso, a concentragdo de
PM, para estes dois locais foram 32 pg.m™ e 38 pg.m>, respectivamente (CASTANHO,
2001; LARA et al., 2005).

Quando se compara a concentragdo de PEI e PEMD, ¢ possivel observar que em PEI
a concentracdo do material particulado inaldvel é inferior a regides mais impactadas pela
acdo antropica, € que sua concentragdo média de PM;, ¢ comparavel a outras regides
remotas, como a floresta tropical na regido AmazoOnica, cuja concentracdo média
determinada foi aproximadamente 10,00 ug.m> (ARTAXO et al., 2005). Assim sendo, as
concentragdes encontradas no PEI, no Estado de Sdo Paulo, sugerem que esta regido pode
ainda ser considerada remota, sendo a atmosfera deste local pouco afetada por atividades

antropicas.
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A andlise de BC também pode definir as diferencas na composicao atmosférica no
PEI e no PEMD. Em grandes centros urbanos, a principal fonte de BC ¢ a emissao veicular,
por outro lado, em Piracicaba a maior fonte deste de BC para atmosfera foram as praticas de
queima de cana-de-agucar, associada a emissdo do solo (LARA, 2000).

Dos 4cidos organicos determinados nas amostras deste trabalho no aerossol soltvel
em agua, o mais abundante foi o acido oxalico, que contabilizou aproximadamente 40% do
total dos 4cidos organicos na fragdo fina em amostras coletadas no PEI e 35% no PEMD, e
na fracdo grossa 22% no PEI e 40% no PEMD. Estes resultados explicam o particular
comportamento dos acidos dicarboxilicos, que apresentam baixos valores de vapor de
pressao e sao convertidos facilmente em particulas (CHEBBI; CARLIER, 1996,
KAWAMURA et al., 2003). A maior abundancia do 4cido oxalico esta de acordo com os
resultados encontrados por Allen et al. (2004), na regido de Araraquara, interior do Estado
de Sdo Paulo, regido caracterizada pela influéncia na atmosfera da pratica de queima de
cana-de-agucar. Como a emissdo primaria deste dcido organico ¢ baixa, as principais fontes
do acido oxalico seriam reagOes secundarias na atmosfera.

Os acidos acético e formico, que na fase aquosa sdo encontrados em maior
abundancia, contabilizaram juntos 10% dos acidos organicos determinados no PEI tanto para
a fracdo fina, quanto grossa. No PEMD estes dois 4cidos contabilizaram juntos menos de 4%
dos acidos organicos no material particulado soliivel em 4gua. Os resultados encontrados sao
menores aos encontrados para regides urbanas, cujas fontes diretas da queima de
combustivel veicular pode duplicar a concentracdo encontrada nos locais de estudo
(SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO, 1999). Emissao biogénica de aerossois, como
o polen, processos de queima de biomassa e conversao da fase gasosa para a particulada, tem
sido propostos como fontes dos acidos acético e formico encontrados na fase particulada
(TALBOT et al. 1988; SOUZA; VASCONCELLOS; CARVALHO, 1999).

As concentracdes de Ca®’, e Mg®" significativamente maiores na FG do que na FF e a
correlagdo entre Ca2+, Mg2+, na fracdo grossa (Tabela 10) indicam fontes comuns, do
material de solo suspenso, das praticas de mineragdo no entorno de PEI. Estes resultados
sugerem que no material particulado coletado no PEI existem fontes marinhas e terrestres
contribuindo para a composi¢ao quimica do aerossol.

A auséncia de correlacdo entre NH,", K" e CI' ¢ um indicativo de que eventos de
queima de biomassa pouco influenciaram a composi¢do atmosférica em amostras coletadas
no PEI Este fato ¢ reforcado pelo estudo sobre o uso do solo no entorno do PEI que ndo

detectou focos de significativos de incéndio significativos (SILVA, 2004).
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Tabela 14 - Matriz de coeficiente de correlagdo Spearman (p), entre as concentragdes das espécies quimicas da
fracdo solivel em dgua de material particulado em PEI, valores significantes a p<0,05 em negrito.
Periodo entre julho de 2002 e maio de 2003

[ Mgz+ Na® NH,” K CI  NO; SO/ Ace For MAS Piru. Male. Tar.
Mg’ fina 0,50
grossa 0,71
Na* fina 0,21 0,30
grossa 0,13 0,19
NH," fina 0,31 021 0,04
grossa 0,20 0,10 0,13
K fina 0,49 049 0,05 0,21
grossa 0,25 0,14 0,17 0,30
cr fina 0,37 0,58 0,27 020 0,15
grossa 0,27 0,28 0,32 0,16 0,10
NOy fina 0,17 0,30 042 0,19 0,08 0,34
grossa 0,37 0,22 048 024 -0,01 0,21
S0/ fina 025 028 030 0,14 0,13 0,37 0,28
grossa 0,11 0,14 0,17 028 0,17 0,23 0,24
acetato  fina 0,35 0,07 0,16 029 0,09 0,12 021 0,50
grossa 0,17 0,19 028 0,17 0,11 055 030 0,27
formato  fina 0,32 0,14 0,04 0,06 027 021 0,17 -0,04 0,58
grossa 0,27 0,26 0,07 0,17 0,15 029 0,08 0,08 0,64
MAS fina 0,17 0,08 0,78 020 0,06 026 0,29 058 0,31 0,30
grossa 0,19 -0,02 057 0,13 -0,07 0,14 0,18 0,28 0,44 0,62
piruvato  fina 0,22 0,10 0,18 049 0,06 0,17 0,17 0,05 0,19 032 0,21
grossa 0,28 0,14 0,16 021 0,17 026 024 0,15 0,16 0,19 0,18
maleato  fina 0,13 0,18 0,25 -0,06 0,04 033 0,70 0,08 025 020 057 0,08
grossa 0,21 0,09 023 0,09 0,13 024 024 -004 0,13 0,10 021 0,12
tartarato  fina 0,12 -0,08 0,17 0,18 0,21 0,70 031 0,18 0,70 0,16 090 0,24 0,40
grossa 0,04 0,12 024 0,10 0,15 0,27 030 029 022 040 030 0,12 0,70
oxalato  fina 0,26 0,20 021 0,16 0,06 0,02 036 0,16 021 026 040 -0,03 0,13 0,24
grossa 0,30 0,11 0,19 0,31 0,01 0,10 0,18 030 0,14 0,76 046 0,10 0,05 0,21

Como o &cido oxalico foi o &cido organico da fragdo soluvel em agua com a

concentracdo mais elevada, os 4cidos acético e férmico foram os seguintes mais abundantes

e apresentaram correlgdes significativas entre eles (p=0,58 e p=0,64, nas FF e FG) nas

amostras coletadas PEI. Também nao foi verificada diferenca significatica entre eles, sendo

o0 4cido acético um pouco mais abundante que o acido féormico. As correlagdes entre o acido

acético e SO4” e CI' (p=0,50, p=0,55) pode indicar uma certa influéncia marinha na

concentragdo de acido acético, assim como na concentragdo de MAS, cujas correlagdes

observadas entre esse acido acético e Na™ (p=0,78 e 0,57 para FF e FG), além da correlagio

de MAS e SO4* (p=0,58, na FF).
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Tabela 15 - Matriz de coeficiente de correlagao (p), entre as concentragdes das espécies quimicas da fracao
soluvel em agua de material particulado em PEMD, valores significantes a p<0,05 em negrito.
Periodo entre julho de 2002 e maio de 2003

Ca’* Mg2+ Na®™ NH,” K CI  NO; SO/ Ace. For. MAS Piru. Male. Tar.

Mg fina 0,78
grossa 0,71

Na* fina 0,25 0,26
grossa 0,60 0,29

NH,* fina 0,32 050 0,53
grossa 0,71 0,85 0,80

K" fina 057 058 09 0,71
grossa 0,21 0,16 0,40 0,33

cr fina 0,31 0,28 0,16 0,83 0,87
grossa 053 0,30 080 082 094

NO;s fina 0,19 021 0,29 0,46 0,31 0,38

grossa 0,67 0,17 040 0,18 0,92 0,35
SO42' fina 0,39 041 0,21 035 0,71 035 0,48
grossa 0,33 0,35 0,25 0,24 0,35 0,39 0,82

acetato  fina 0,18 026 0,11 042 031 057 0,16 0,19
grossa 0,16 0,05 008 018 060 021 025 0,15
formato  fina 025 0117 021 050 039 021 0,08 0,05 0724
grossa 0,60 060 0,18 0,15 090 0,112 002 0,11 0,13
MAS fina 031 015 029 -0,02 001 0,11 025 0,14 050 0,92
grossa 025 009 033 008 008 031 022 0,17 035 0,80
piruvato  fina 024 0,11 002 0,09 0,05 025 026 019 028 033 022
grossa 0,18 004 011 017 0,10 0,07 019 0,12 0,11 025 0,50
maleato fina 0,15 0,05 007 025 0,13 038 039 017 067 046 082 021
grossa 021 -0,01 0,09 022 008 0,11 015 0,05 046 048 035 0,15
tartarato  fina 0,08 009 0,12 0,19 026 036 005 0,13 035 089 060 011 0725
grossa 0,05 001 007 -0,03 0,17 027 0,11 022 0,19 029 022 025 036
oxalato  fina 0,06 0,07 024 0,12 027 021 019 0110 050 085 077 023 060 0,90
grossa 0,13 035 038 008 033 0,16 009 0,07 033 040 031 008 071 033

As correlagdes significativas na fragdo fina entre CI" e NH;' (p=0,83) e entre ClI' e K"
(p=0,87) sdo indicativos de que eventos de queima de biomassa sdo diretamente
responsaveis por estes elementos no aerossol atmosférico coletados no PEMD. As
correlagdes entre Ca”, Mg®", K™ ¢ NH4" na fracio grossa do material particulado (Tabela
15) evidencia a influéncia de particulas advindas da erosdo do solo na atmosfera e de
compostos de praticas de adubagdo, uma vez que nas areas do entorno de PEMD, praticas
agricolas como preparo de solo para plantio de cana-de-aglicar e outras culturas aliadas as
praticas de adubagdo nitrogenada s3o bastante comuns.

Também foram observadas correlagdes significativas entre o 4acido formico e K'

pz , , alem das correlacocs Slgnl 1cativas deste acido orgamco comdCa ¢ g p= ,
0,90), além d lacdes significativas deste 4cid ani Ca’" e Mg*" (p=0,60
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e p=0,60, respectivamente), na fragdo grossa. Nao foi observada correlagdo entre o acido
acético e formico, indicando fontes distintas destes acidos ou processos diferentes de
producdo secundaria para a presenga no material particulado. No caso de acido acético, a
correlagdo com NH; e CI na fragdo fina (p=0,42 e p=0,57) em amostras coletadas no
PEMD, indicaria uma contribuicdo de queima de biomassa para a concentragcdo deste acido
neste local.

Dos 4cidos organicos, somente o acido piruvico ndo apresentou correlagdes com
outros acidos organicos. A auséncia de correlagdo entre MAS e os tragadores comuns de
queima de biomassa, como CI,, K" ¢ NH;" sugere que a principal fonte deste 4cido seria a
formagao fotoquimica secunddria e ndo a queima de biomassa.

O MAS apresentou correlagdo significativa na FF, com exce¢do do piruvato, com
todos os outros acidos organicos (Tabela 15), indicando uma possivel fonte comum entre
eles. Foi verificada uma correlagdo significativa entre MAS e o acido férmico (p=.0,92 e
p=0,80, FF e FG, respectivamente), ¢ uma correlagdo mais fraca, porém significativa com o
acido acético (p=0,50 na FF).

Nas amostras coletadas no PEMD foram observadas correlagdes entre os acidos
organicos nas duas fragdes do aerossol de forma mais freqiiénte que em amostras coletadas
no PEI. Este fato indicaria que em PEMD as fontes destes compostos sdo comuns € pouco
numerosas; € que as reagdes secundarias fotoquimicas prevaleceriam como principal fonte.
Como o acido piravico ndo apresentou correlagdo com nenhum composto em amostras
coletadas no PEMD, a sua formagado por processos alternativos na fase gasosa da atmosfera,
relacionada com o transporte regional em massas de ar, pode ser um indicativo em relacdo a
sua origem.

O 4cido maleico foi encontrado de forma significativa na FG em amostras coletadas
no PEL com concentragio média de 0,235 pg.m™. Para a FF, o valor encontrado (0,093
pg.m™) é similar & concentragio deste 4cido observada no PEMD. De acordo com Huang et
al. (2005), concentragdes deste acido foram reportadas em atmosfera de ambientes marinhos,
polares, areas rurais e urbanas, € que suas fontes poderiam ser universais. A sua correlagao
com o acido tartarico (p=0,40, fracdo fina e p=0,70 fra¢do grossa) pode indicar que este
ultimo também apresenta fontes universais.

As correlagdes significativas encontradas entre MAS, 4cido tartarico, piravico e
oxalico em amostras coletadas no PEMD (Tabela 15) ¢ um indicativo que estes acidos

apresentam fontes comuns, sendo a principal fonte reagdes secundarias de precursores na
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atmosfera, principalmente por apresentarem correlagdes com o acido férmico, que também
tem como fonte reacdes fotoquimica “in situ”.

As razdes F/A (0,77 e 0,70 para FF e FG, respectivamente) calculadas no PEI,
indicam que a principal fonte destes acidos associados ao material particulado ¢ a emissdo
direta biogénica, concordando esta tendéncia com os resultados encontrados nas amostras de
agua de chuva. A correlagdo entre eles (p = 0,58 e 0,61, fracdo fina e grossa) sugere uma
fonte em comum. Em PEMD, a inexisténcia de correlagdo entre o acido acético e férmico
(p= 0,24 e 0,13, fracdao fina e grossa) e razdes F/A elevadas (1,27 e 2,15, fracdo fina e
grossa) sugerem que estes acidos possuem fontes distintas de emissdo e que reagdes
secundarias controlam a producdo do acido férmico, favorecendo a producdo deste acido em
relacdo ao acido acético.

Por outro lado, na regido de Araraquara no Estado de Sao Paulo, que possui
caracteristicas similares quanto ao uso do solo e condi¢des climdticas da area em que PEMD
se insere, Allen et al. (2004), encontraram baixas razdes F/A no material particulado solavel
em agua (0,67 e 0,83, para FF e FG), divergindo dos valores encontrados em PEMD. Os
autores dicutem que fontes distintas de emissdo, além de outros mecanismos podem
favorecer a deposi¢ao ou a producao de acido acético e férmico, como diferentes taxas de
particdo particula/gas durante o transporte em massas de ar, degradacdo fotoquimica do
acido formico, formacdo fotoquimica de acido acético de hidrocarbonetos ou ainda emissoes
diretas (biogénicas ou antropicas) que favoregam o acido acético em relacdo ao acido

formico.
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3 CONCLUSOES

O estudo da acidez organica da precipitagdo no Estado de Sao Paulo, tendo como
base duas areas de remanescentes de floresta tropical dominio “Mata Atlantica”, foi
realizado entre os anos de 2002 e 2004, levando em consideracdo determinar as possiveis
influéncias das alteragdes do uso do solo nas regides destes locais na composi¢do quimica,
destacando-se a composicao organica da agua da chuva e de aerossol.

Eventos de chuva acida foram verificados ao longo do periodo de amostragem, tanto
em PEI quanto em PEMD. Em PEMD os eventos de precipitagdo acida ocorreram em quase
a totalidade dos eventos amostrados (92%) ¢ em PEI em aproximadamente (51%) dos
eventos amostrados. Esta tendéncia foi observada durante os dois anos de amostragem.

Os acidos acético e formico, como possiveis colaboradores para a precipita¢do acida,
nas amostras de 4gua de chuva analisadas, representaram juntos até 16% da somatoria idnica
(peq.L™") em PEI e até 12% em PEMD, com a predominancia do acido acético em relagio ao
acido formico em PEI e a inversdo deste padrdo na distribuigdo desses acidos em PEMD, ¢ a
fonte biogénica, como principal emissor de &4cidos orgédnicos pode ser considerada a
principal fonte, nestes casos analisados, uma vez que as maiores em PEI.

Levando em consideragdo que os efeitos de queima de biomassa ndo sdo verificados
no PEI, e que as maiores concentragdes de acidos organicos foram verificadas neste local, a
razdo entre o acido acético e 4cido formico mostra que a principal fonte destes acidos € a
emissdo direta de origem biogénica. No PEMD, a razao entre acido formico e acético mostra
uma maior susceptibilidade aos efeitos das atividades antropicas e as variagdes das
condigdes meteorologicas, principalmente observadas na época seca, uma vez que as
principais fontes dos acidos organicos sdo reacdes secundarias de oxidagdo fotoquimicas no
local, de precursores emitidos possivelmente da vegetacdao, do solo exposto e de queima de
matéria organica.

Baseado na contribui¢do dos de ions acidificantes para a potencial acidez livre da
agua da chuva, foi possivel observar que a somatdria dos acidos organicos, acético e
formico, ¢ responsavel por até 40% da acidez livre da dgua da chuva no PEI e até¢ 30% no
PEMD, adicionado a isso, as correlagdes entre H e COD nos dois parques estudados sugere
contribui¢cdes de compostos organicos para a acidez da agua da chuva. Estimando-se que os
acidos acético e formico contribuem com aproximadamente 20% do COD no PEI e
aproximadamente 10% no PEMD, outros compostos organicos, ndo medidos neste trabalho,

contribuem de forma significativa na composi¢ao do COD.
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A confirmagdo da influéncia na composi¢ao da agua da chuva advinda das alteragdes
do uso do solo no PEMD pode ser evidenciada através das concentracdes dos ions que,
reconhecidamente, sdo originarios de emissdes antropicas (NOs', NH,", CI' e SO4 por
exemplo). No PEMD os valores de concentragdes destes compostos sdo bastante
semelhantes ao verificado em outras areas agricolas do Estado de Sao Paulo, principalmente
de NH,', além disto, as correlagdes observadas entre os componentes ligados a queima de
biomassa (NO3", K" e CI") e entre material de solo erodido, (Mg2+ e Ca’") sdo indicativos da
influéncia antropica na composi¢cdo atmosférica deste local. Por outro lado no PEI, as
concentragdes destes compostos sao menores, confirmando que os efeitos de poluicao tendo
fontes de escala regional ainda pouco tém influenciado a composi¢do quimica da agua da
chuva neste local.

A proximidade de PEI com o oceano influenciou de forma significativa a
composi¢io de Na', CI e Mg*" neste local. A fragio marinha é relevante para a concentragio
de SO4*, mas a pratica de mineragdo de calcario, no entorno de PEIL, é a principal fonte
terrestre de elementos erodidos do solo, principalmente de Ca*". A contribuigio do oceano
para a concentragdo de acido acético ndo pode ser descartada, devido as correlagdes
encontradas entre este acido, Na* e CI.

A influéncia das alteragdes do uso do solo e das condigdes meteoroldgicas também
pode ser verificada pela variagdo das concentragdes do material particulado inalavel e de BC
na atmosfera. No PEI a concentragio média de PM;, foi 8,8 pg.m>, no PEMD a
concentragdo média foi aproximadamente 2,5 maior que no PEI. Em apenas 6 dias durante a
época seca a concentracao de PM esteve acima do padrao de qualidade de ar estabelecido
pela CETESB. A concentragdo de BC no PEMD foi 5 vezes superior que a medida no PEI,
isto ¢ um forte indicio da presenga de material particulado advindo da queima de biomassa
na atmosfera de PEMD.

Da mesma forma que foi observada nas amostras de dgua de chuva, a concentragao
quimica da fracdo soluvel em agua do aerossol foi distinta entre amostras coletadas no PEI e
no PEMD. A fracdo fina do material particulado foi o maior contribuinte para a
concentragdo de COD analisado da fragdo solivel em dgua do aerossol no PEMD, indicando
o predominio da queima de biomassa na composicdo do carbono organico do material
particulado. No PEI a fracdo mais abundante na composi¢do de COD do material particulado
solivel em 4gua foi a fracdo grossa, relacionada a compostos de material biogénico, aerossol

marinho e particulas de solo. Dos 4cidos organicos detectados no aerossol soluvel em agua,
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o acido oxalico foi o mais abundante, seguido de acético e formico no PEI e formico e
acético no PEMD.

Desta forma, a acidez orgénica avaliada em amostras coletadas no PEI e PEMD, esta
diretamente relacionada com o uso do solo e com as variagdes climaticas, quando estas sao
mais pronunciadas. A manutencdo ¢ a preservacao dos remanescentes florestais dependem,
entre muitos fatores, da deposicdo do material atmosférico via agua da chuva ou deposi¢ao
seca, uma vez que as mudangas decorrentes nos processos biogeoquimicos podem acelerar a
degradacdo ambiental e influenciar na perda da biodiversidade destas ultimas éareas de

floresta de dominio Mata Atlantica no Estado de Sdo Paulo.
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