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1. - INTRODUCAOQ

Chuva écida ¢ causada pela oxidagio de SO, e NO, na atmosfera formando, respectivamente, acido

sulfiirico e nitrico, assim como outras espécies que se depositam na superficie da terra na forma de

chuva (deposigdo imida) ou na forma seca (deposi¢do seca). A oxidagdo gasosa, tanto do SO, como
do NO,, € iniciada pela reacdo com radicais hidroxila'

50, +OH —" 5 HOSO, —— H,50,

OH' +NO, —" 5 HNO,

k]

umido que dgua “natural” ou limpa deveria ier pH em iorno de 5,65 devido

que se dissolve para formar

€O, +H,0  CO,.H,0
Y "y + w

€Oy .H,0 7H" +HCO;

HCO; H' +C07

Entretanto, mesmo atmosferas limpas podem ter uma variedade de espécies que podem tornar o valor
de pH diferente do esperado.

Existern emiss@es naturais substanciais de compostos de nitrogénio e enxofre, porém, no caso do
enxofre, as contribuigoes biogénicas tendem a ser largamente dispersas enquanio emissdes
aniropogénicas (aproximadamente 90% devido a queima de carvio e petroleo) iendem a se
‘concentrar nas areas urbanas e industriais. Acrescenta-se a isso o faio que nas emissGes biogénicas o
cixofre € emitido principalmente na forma de H,S e CH,SCH,4 que sio oxidados na atmosfera através
de uni grande niimero de etapas para formar acido sulfiirico, enquanio que a queima de combugtivel
fossil emite SO, que j& é parcialmente oxidado, formando acido sulfiirico muito mais facilments’
Cabe também ressaliar que mesmo chuvas com pH ao redor de 5,6 podem estar fortemente
contaminadas por ions. Fontes naturais e indusiriais como amonia, magnésio ¢ calcio, podem
neutralizar os acidos produzidos na atmosfera, aumentando o pH.

2. - CONSIDERACOES SOBRE OS TIPOS DE DEPOSICAO

As concentragdes de poluentes atmosféricos aumentariam de forma vertigingsa se mecanismos para
sua remogdo ndo existissem. Hales® (1978) calculou que a concentragio aiual de dioxido de enxofie
cresceria em cerca de 70 pg/m’ por ano, em todo o munde, caso a “limpez fic

ocorresse. Dentre os vérios mecanismos de remogdo situaiiisé as deposiedis sécas e amidas.
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A deposigdo seca é causada por difusdo turbulenta e sedimentagdo gravitacional que leva as
particulas em suspensdo até a superficie da terra. Processos de difusdo (turbulenta e laminar) também
levam gases & superficie do solo, vegetagdo, edificios, etc., onde estes sdo absorvidos ou adsorvidos.
Os gases também podem ser adsorvidos no material partlculado atmosférico e serem removidos por
processos gravitacionais.

Na deposigdo umida, poluentes estdo associados a goticulas de dgua de chuva, neblina e nuvens. Uma
vez formada a particula “goticula de dgua/poluente”, esta se deposita via processos gravitacionais. Os
aerossois podem atuar como nucleos de condensagdo de agua e, assim, participar da formagdo de
nuvens. Dessa forma, a associagdo poluente/agua ocorre na nuvem (rain-out). Gases e particulas que
se encontram abaixo das nuvens podem ser capturados quando ocorre a chuva, devido a solubilizagdo
ou coagulagio gravitacional (wash-out)",

Os diferentes proc €850 de iepmlg/an pam sereim quammmﬁm neces sitam d@ memdoiomag propmag
Gue imitas 1 5. I8 r e )
como tal (,f‘

wluauu por uiii fra €O dbcr‘m o qua; acarretou a coleta
deposigio seca propriamente dita.

3 - CARACTERIZACAO DO LOCAL

O municipio de Sdo José dos Campos estd localizado no nordeste do Estado de Sdo Paulo a
114 km da cidade de Sdo Paulo, possuindo cerca de 500.000 habitantes e uma area iotal de
118 km’, caracterizando-ze pela presenca de varias indistrias no municipto. As principals fonfes
emissoras de;, U5 e material particulado na regiao, estao nos quadros abaixo:

QUADRO [ - ESTIMATIVA DAS PRINCIPAIS FONTES DE EMISSAO - 80, *

MUNICIPIO INDUSTRIA 50, (kg/més)
S. J. dos Campos Peirobras 690.745,00
5. J. dos Campos General Motors 111.748,00
S. J. dos Campos Rhodia 34.245,00
S. J. dos Campos Kodak 5.867,00
S. J. dos Campos Johnson 432,00
S. J. dos Campos Monsanto 154,50
Jacarei Cebrace 56.250,00
Jacarei Cebrasp 53.010,00
Jacarei . Yotorantim 34 581,00
Jacarei Kaiser 17.271,00

(AT TR
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QUADRO I - ESTIMATIVA DAS PRINCIPAIS FONTES DE EMISSAO - MP *

MUNICIPIO INDUSTRIA MP (kg/més)
S. J. dos Campos Petrobras 103.533,00
S. J. dos Campos General Motors 5.051,00
S. J. dos Campos Monsanto 4.766,50
S. J. dos Campos Rhodia 4.506,00
S. J. dos Campos Johnson 1.689,00
S. J. dos Campos Kodak 505,00
Jacarei Votorantim 61.911,00
Jacarei Cebrace 5.760,00
Jacarei Cebrasp 4.547.00
Jacarei Kaiser 1.481,00

da pelo CD - CETESE

4 - OBJETIVO

O objeiivo desie estudo foi caracterizar a deposigio mista e (mida no municipio de Sio José dos
Campos, assim como criar uma base de dados destes dois parimetros no Estado de Sdo Paulo.

5. - METODOLOGIA

5.1 - LOCAL DE AMOSTRAGEM
Foram instalados um coletor de deposigio Gmida e um coletor de deposiciio mista no Parque Santos

Dumont. A localizacio da estagio pode ser observada na figura 1.

52 - METODO DE AMOSTRAGEM

5.2.1 - DEPOSICAO UMIDA

Coletada através de um aparelho Eigenbrodi D 2-111 Koeniogsmoor UNS 130, dotado de um
dispositivo eléirico que abre a tampa do coletor apenas duranie ¢ evento deﬂ chuva. Possui um
recipiente com capacidade de 10 litros e um funil com area de coleta de 503 o’

5.2.2 - DEPOSICAO MISTA

Coletada utilizando-se um balde de polietileno com area de 330 cm’ e volume de 6 liiros. A cada
frasco foram adicionados 700 ml de dgua para evitar que a poeira que se sedimentava foss
ressuspensa pelo vento.

5.3 - PERIODO E DURACAO DA AMOSTRAGEM
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- 5.3.1 - DEPOSICAO UMIDA
As amostras foram coletadas de maio de 1993 a julho de 1994 por periodos integrados e seqiienciais
de 6 dias.

5.3.2 - DEPOSICAO MISTA
As amostras foram coletadas de maio de 1993 a julho de 1994 por periodos integrados e seqiienciais
de 6 dias.

6. - METODO DE ANALISE

Todas as amostras tiveram o volume, o pH e a condutividade determinados. Os dnions I, CL", NOy’
e 504" " nas suas formas soliveis foram determinados por cromaiografia idnica u“aandomse Lli"!’”l
cromatografo Dionex 2010i com detecior de condutividade. A coluna wiilizada foi HPIC AS

duwue () OOZSM i fii Uz/O OOZ %’ Na;COs e o volume de j@w@ LUO pi Foi nuim‘jd uiia cilxquow,

foram hltradaa em membrana Mﬂhp()re () Z,ZMm pr@wam@nte lava,da% Ag jolugoeg padrdo, para
calibragido, também pm%mﬁm teores de HCO,/CO5 ~ ignais aos do, eluente. Os resultados do
cromatograma foram quaniificados por um integrador Iniralab 4290, ’

O calcio e magnésio foram analisados por especirofotometria de abs Umdu atémica, o s6dio e
potassio por espectroscopia de emissdo de chama e o ferro e amonio foram analisados por
espectroscopia UV/Visivel,

7. - RESULTADOS E CONCLUSOES
7.1 - DEPOSIC AO UMIDA

[.1 PRECIPITACAO
As médias de cada seis dias de prempltaqao sdo apresentadas na figura 2. Observa-se a ocorréncia de
um maior indice de precipitagdo nos meses de verdo do que nos meses de imverno, de acordo com o
regime de chuvas tipicas do Estado de Sdo Paulo. A precipiiagio ioial duranie o periodo (14 meses)
foi de 1327 mi, o que esta de acordo com dados da regido que sao de 1100 mm de chuva por ano
(1961/1970).

As datas desie grafico, assim como de ouiros do relatério, sdo as datas de inicio de cada
amostragern, sendo que a primeira letra indica o més e os outros dois digitos os dias.
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FIGURA 2 - PRECIPITACAO UMIDA
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Os valores de pH sio apresentados na figura 3. A média de pH observada foi de 5,36 e a mediana d
5,12 o que caracieriza a exisiéncia de chuvca,s, levemenie acidas na regido. A dmlﬁbul@dﬂ d/
(Figura 4), apresenia um valor central definido em torno de 5,0, Foram tambér observados valos

de pH com um maximo de 6,90 e um minimo de 4,30. O valor de 6,90 ja pode ser considcrado
alcalino para agua de chuva e deve ter ocorrido devido & presenga de espécies, tais como: NHy'
Ca ', etc...

3

FIGURA 3 - VALORES DI phH
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FIGURA 4 - pH (DISTRIBUICAO)
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No Quadro I sio apreseniados os valores de pH de deposigdo (imida enconirados em ouiros locais
do Estado de Sio Paulo.

QUADRO i1l - VALORES DE pH ENCONTRADOS EM OUTROS LOCAIS®"™

LOCAL DATA MEDIA MEDIANA
V. MOGI (CUBATAQ) 1990/19972 5,98 5,96
PARANAPIACABA 199071997, 518 5,03
V PILOES (CUBATAO) 1990/1992 4,08 496
SAO PAULO (USP) 1988/1990 4,50 -
SAQ PAULO 1983/1985 5,30 -
(PINHEIROS) ,
SAO PAULO 1992/1993 512 4,87
(IBIRAPUERA) .
PAULINIA 1993/1994 504 4.96
SAOQ JOSE . 1993/1994 - 5,36 ] 502

Valores médios encontrados na cidade de¢ Sdo Paulo estdo na faixa de 4.5 a 5,30, Na regiao de
Cubatdo as médias estdo na faixa de 4,98 a 5,98.

A chuva em Sdo José dos Campos apresenta uma leve acidez, sendo que os pHs observados estdo
proximos aos enconirados em outras areas do Estado de Séo Paulo.

A média aritmética ndo é a melhor forma possivel de caracterizagdo dos valores médios de pH, uma
vez que a varia¢do de volume das amostras ndo € considerada. Uma melhor representagdo ¢ feita pela
média ponderada pelo volume, sendo :




[H', V) + [H'],V, + .. +[H'],V,

N
(Vi+Vy + .. +V,) )

MPV = - log(

Onde:
[H ] = Concentragdo de H' (mol/l)
V1.V.....V, = volume de chuva

No caso da chuva de Sao José dos Campos, a MPV foi de = 4.85 sendo, portanto, inferior a média
observada. Este valor foi igual ao encontrado em Paulinia (4,8) e caracteriza uma leve acidez da
chuva.

713 - CONDUTIVIDADE

| e W

A condutividade € um bom indicador da contaminacao da dona de chuya por espécie:
das altas condutancias de H mascararem os resuliados. A média da condutividade {oi i €
mediana de |5 pS/em. A figura 5 apresenia os valores de conduiividade, podendo-se observar que o
valor maximo foi de 50 pS/em e o minimo de 6 pS/em.

MES N ]

Na figura 6 sdo apresentados os valores de concentragio de [H+] x condutividade. Observa-se que
. - " Lo 2 . . ] . ) ;e
existe correlagdo entre pH e condutividade (R” ~ 0.4), o que indica que devemn haver ouiras espécies

importantes além de H' para a determinagdo da contaminagdo da chuva,

FIGURA S - CONDUTIVIDADRE
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FIGURA 6 - CONCENTRACAO DE H' x CONDUTIVIDADE
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Apenas para comparagio no Quadro 1V sio apreseniados os resuliados obtidos em estudo similar
realizado no municipio de Paulinia, no mesmo periodo.

QUADRO IV - VALORES MEDIOS, MEDIANAS, MAXIMOS, MINIMOS E DE
@@ DUTIVIDADE

LOCAL MEDIA (pS/em) MEDIANA(uS/cm) | MAXIMA(S/cm) | MINIMA(pS/cin)
PAULINIA IS5 14 40 3
SAO JOSE 15 13 50 6

Observa-se que os resultados das duas localidades sao muito parecidos, o que indica um nivel médio
de contaminagdo similar nos dois locais.

7.1.4 - CATIONS

No quadro V sao apresentados os resultados obtidos dos cations medidos. Para efeito de comparagdo
também sdo apresentados os resultados obtidos no municipio de Paulinia. Cabe ressaliar que para
efeito do calculo das médias e medianas, quando os valores estavam abaixo do limite de detecgdo foi
utilizado metade deste valor.




QUADRO V - VALORES MEDIOS, MAXIMOS E MEDIANAS DOS CATIONS (mg/h)°*

SAO JOSE DOS CAMPOS PAULINIA
CATIONS MEDIA MEDIANA | MAXIMA MEDIA MEDIANA | MAXIMA
Ca’ 0.54 0.32 3.60 0,30 0,13 3.20
Fe* 0,14 0,07 - 0.75 0,11 0,04 0.62
Mg~ 0,07 0.03 0.70 0,04 0,0025 0,25
NH, 0.65 0.39 9.00 0,94 0.49 11,83
K 0.66 0.20 8,70 0,15 0,10 0,80
Na’ 1,05 0,20 17,40 0,21 0.20 0,60

(*) Ferro total.

As maiores concentragtes observadas sao as de Na (média=1,05 mg/l) seguidas pelas de i |, NHy
cujas médias foram 0,66 mg/l e 0,65 mg/l respectivamente. Observa-se que as concentrages de
cations enconiradas nos dois municipios sao da mesma ordem de grandeza com excegido dos valores
obtidos para K' | Ca e Na , que foram superiores em Sdo José dos Campos,

QOutro trabalho realizado no municipio de Sdo José de 1981 al983, no Campus do Instituto de
Pesquisas Espaciais’ apresentou os seguintes valores médios para os cations: Na - 0,11 mg/l,
Ca -031 mg/l, K -0,14 mg/l e Mg~ - 0,05 mg/l. Em que pese os locals nao serem os mesmaos,
nao foi observado aumento significativo da contaminacao da dgua de chuva por cétions, quando se
comparam os dados de 1981-1983 e as medianas de 1993-1994,

Nas figuras de 7 a 12 sfo apreseniados os resultados das concentragdes dos diversos cétions medidos
durante o periodo amostrado.

10




4.00
3.50
3.00

2.50

< ook

2.00

[N TP

1.50
1.00
0.50

0.00

0.80
0.70
0.60
0.50

0.40

[ ¥ Wig uad |

0.30
0.20
0.10

0.00

FIGURA 7 - CONCENTRACOES DE CALCIO
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FIGURA 9 - CONCENTRACAO DE MAGNESIO
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FIGURA 11 - CONCENTRACOES DE POTASSIO
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FIGURA 12 - CONCENTRACOES DE SODIO
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7.1.5 - ANIONS

A determinagdo de espécies anidnicas é muito importante para uma melhor analise da
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contammagao

da agua de chuva, porque estas podem ser provenientes de acidos, principalmente o NO; e SO, que

indicam a presenga do acido nitrico e sulfirico, respectivamenie.

No quadro VT & apresentado um resumo dos dados encontrados.
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QUADRO VI - VALORES MEDIOS, MEDIANAS E MAXIMO DOS ANIONS (mg/1)°

SAO JOSE DOS CAMPOS PAULINIA
ANIONS MEDIA | MEDIANA [MAXIMA| MEDIA | MEDIANA | MAXIMA
Cl 0,73 0.15 8.42 0,53 0.15 4.20
NO3” 1,24 0.90 6,15 1,34 1,00 6,10
S04~ 1,74 1,55 5,24 3,40 1.63 33,59

Os resultados de tluoretos ndo foram apresentados porque a maioria dos valores estava abaixo do
limite de detecgdo. Pelo quadro acima observa-se para cloreto e nitrato valores da mesma ordem de

grandeza, sendo as concentra¢des de sulfato bem maiores em Paulinia, quando se comparam as
medias e as maximas.

Nas figuras de 13 a 16 sdo apresentados os resultados das concentragdes obtidas para os anions.

FIGURA 13 - CONCENTRACOES DE CLORETO
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FIGURA 14 - CONCENTRACOES DE NITRATO
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FIGURA 156 - CONCENTRACOES DE SULFATOS
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8 - DEPOSICAO MISTA

Dados de concentragdo se referem as medidas obtidas diretamente (mg/l), enquanto que os fluxes
foram obtidos multiplicando-se a concentragdo pelo volume e dividindo-se pela area de coleta
(mg/m*/6 dias). Desta forma, normalizam-se os dados em fungdo do volume de precipitagdo. O fluxo
representa de forma mais adequada o grau de exposi¢do das diferentes superficies (solo, vegetagéo,
etc.). Portanto, os dados obtidos tanto de precipitagdo como de deposi¢do mista, serdo assim
representados. Mesmo porque ndo faz sentido falar de concentragdes (mg/l) no caso da deposi¢do
mista, uma vez que o coletor é colocado em campo ja com volume inicial de agua e parte dela ¢
evaporada durante a exposigao.

e . 9 , L. o -
Os graficos (Box and Whiskers)” foram construidos de modo que os valores maximos e minimos sao

representados por < - Os percentis 25 e 75 sdo representados pela borda do retangulo e a mediana
pela linha no centro do retangulo, como exemplo segumie:

[ fAsvima

' Percentil 75

Mediana

Perceritll 25

l Minima

Este tipo de apreseniaciio proporciona um resumo estatistico dos dados e € interessante para se
observar assimetrias nas disiribuigdes, sendo também particularmenie Otil para a comparacao de duas
ou mais distribui¢des.

Nas figuras 16 ¢ 17 sdo apresentados os dados de deposi¢do mista e umida, expressos em termos de

fluxo (mg/m’/6. dias) para cations e anions. Para valores de conceniragiio abaixo do limite de
detecgio os fluxos foram calculados usando-se metade deste limite.
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FIGURA 16 - FLUXOS DE DEPOSICAO MISTA E UMIDA (CATIONS)
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FIGURA 17 - FLUXOS DE DEPOSICAO MISTA E UMIDA (ANIONS)

325 237 245
200 :
580,
1601
140} |
120
1001 ‘ ’
801 ! |
—
CL-M CL-U NO3-M NO3-U SO4-M S04-1)




No quadro VII sdo apresentados os resultados de fluxos de deposi¢do mista e umida obtidos em Sdo
José dos Campos e em Paulinia.

QUADRO VII - MEDIANAS DOS FLUXOS DE DEPOSICAO MISTA E UMIDA
(mg/m*/6 dias)

Sao José dos Campos Sio José Paulinia
(CETESB) dos Campos (CETESB)
)
IONS Dep. Mista Dep.l']mida Refacio Dep.Umida | Dep. Mista | Dep. Umida
mista/dmida

Ca 14,4 5,6 2,6 3.3 11,8 N
Fe* 3.9 1,6 2,4 7,1

Mg~ 33 0.4 8.3 0.5 2.6

NH, 9,2 9,6 0,9 30,9

K 142 5,6 2.5 i.8 10,3

Na 8,3 4% i (6 9.4

Cl 7,4 5,5 1,3 51 8,5

NOy 19,8 15,1 [,3 25,9

S50, 41,2 22,1 1.9 113,0

* Ferro total,

Observa-se que os maiores valores enconirados na deposigdo mista sao oS de sulfatos
(41,2 mg/m’/6 dias) seguidos pelos nitratos (19,8 mg/m’/6 dias). Os cétions na deposigio mista
apresentam valores menores que os dnions, sendo o maior valor o do calcio( 14,4 mg/m’/6 dias),
seguido pelo potassio (14,2 mg/m’/6 dias). Quanio a deposigio Gmida observa-se novamente que o3
anions sulfato e nifrato sido os que apresentam maior fluxo de deposi¢ao

Quando se compara os valores de deposigao umida obtidos neste estudo, com o esiudo realizado em
1981-1983°  observa-se que os fluxos de cloreto e magnésio sdo praticamente iguais nos dois
periodos amosirados. Os ieores de calcio sio da mesma ordem de grandeza, ja os fluxos de potassio
¢ sodio apreseniaram valores bem mais alios do que os observados em 1981-1983, em que pese o
local dos dois estudos ndo ter sido o mesmo. '

b

Com relagdo a deposigao umida, quando sao comparados os dados de Paulinia ¢ Sdo José dos
Campos, observa-se que os fluxos de deposigdo dos cations com excegao de NH4 sdo matores em
Sio José do que em Paulinia. Quanto aos anions destacam-se os fluxos de SO4 ~ em Paulinia que sdo
quase o dobro dos observados em Sdo José dos Campos.

Na deposi¢io mista os fluxos sdo aproximadamente da mesma ordem de grandeza para todos os ions,
destacando-se 0 amonio que é bem menor em Sdo José, assim como os fluxos de sulfato que sdo
cerca de um terco dos observados em Paulinia. Ndo se levando em conta fatores meteorologicos
caracteristicos mas apenas comparando-se a estimativa de emissdo de SO2 (Paulinia = 20.000
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tonelada/ano e Sdo José = 10.000 tonelada/ano), pode-se explicar, pelo menos em parte, a razao de
serem observados fluxos maiores em Paulinia quando comparados aos de S&o José.

A relacdo de fluxo de deposigdo mista/deposi¢do umida para a maioria dos ions medidos é da ordem
de 2. O que indica que a deposigdo seca € praticamente da mesma ordem de grandeza da deposi¢do
umida, ndo podendo ser portanto desprezada como fonte de deposigdo de material nos solos e aguas.
A deposigao umida representa cerca de 50% da deposi¢ao mista, indicando que s6 50% dos ions sdo
precipitados pela chuva. As porcentagens de deposi¢ao amida em.relacdo a mista é bastante variavel
em Sio José dos Campos (12% para o magnésio e 76% para o nitrato), indicando a existéncia de
fontes ndo naturais na regiao.

A - i P 2 . .

Os valores de amonio da deposigdo Umida (9,6 mg/m*/6 dias), foram levemente superiores ao da
P . 2 . ~ ’ . ,
deposi¢do mista (9,2 mg/m”/6 dias), 0 que nao esta em desacordo com as incertezas do método e

indica que, neste caso, a deposi¢do seca ndo possui papel importante.

Dode-se oo . 5 g v Ioeé dos Campos apresents uma feve acider sendo que oz pHs

observados estio proximos aos encontrados em outras areas do Estado de Sdo Paulo.

As coniaminacoes devidas a caiions ¢ aiions ndo foram altas, sendo que entre cations destacam-se o
calcio, o potassio e o amonio, e nos anions o sulfaio, que apresenta as maiores concentragoes dentre
todos os ions.

Os fluxos de deposicdo mista foram bastante superiores aos de deposigdo umida, indicando que neste
caso a deposicdo seca é bastante importante.

Deve-se destacar a imporiancia desie estudo que cria ura base fundamentada de dados de deposigio
5 e umida. Esta base é fundamental para que se possa futuramente avaliar a evolugao da acidez e
€5

st
contaminacio das deposicdes mistas e umidas no Estado de Sao Paulo.
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SREOTHG SO0 ias v w2

Carlos Roberto Sachi - EQQA

Hilton Barbosa - EQQA

Jesuino Romano - EQQO

Luis Antonio Sclaps - CDLT

Maria Cristina N. de Oliveira - EQQA
Nelson Alamo Filho - EQQA

Nelson Fernandes dos Santos - CDCT
Viviane Ap. O. Ferreira - EQOA

Relatorio elaborado por Maria Helena R. B. Martins
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