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Resumo

A poluicdo atmosférica € um grande problema ambiental, que vem crescendo nos
grandes centros urbanos, industriais e agricolas. Poluentes afetam a fisiologia das plantas
podendo causar diversos danos. Entre os poluentes atmosféricos didéxido de enxofre, 6xidos
de nitrogénio e material particulado (MP) sdo os mais significativos. Estudos demonstram que
o material MP e os ions nele presentes causam impacto ndo somente no clima, como também
nos ciclos biogeoquimicos em ecossistemas, podendo afetar toda a biota. Assim, a
amostragem de MP atmosférico e de dgua de chuva, seguida da caracterizacdo quimica das
amostras, € essencial para avaliagdo dos impactos potenciais que afetam a qualidade do ar e o0s
ecossistemas. Neste estudo, objetivou-se monitorar a deposicdo dos principais ions (NOs’,
NH,*, PO, SO.%, CI, C,0.%, HCOO, CHsCOO, K*, Na', Mg* e Ca*") presentes na
deposicdo seca e Umida em uma regido do Estado de Sdo Paulo afetada por emissdes de
poluentes industriais, urbanas e agricolas. O estudo foi realizado 05 municipios da regido
metropolitana de Campinas (RMC), que contém fragmentos de Floresta Estacional
Semidecidual. As amostragens de MP total, usando um sistema coletor com baixa vazéo de ar
foram realizadas semanalmente, ao longo de 01 ano (janeiro/13-janeiro/14), em sete locais
proximos a esses fragmentos e a diferentes fontes de emissdo. Os eventos de agua de chuva e
MP total foram amostrados durante os periodos seco e Umido/2013, em 2 locais também
distintos quanto as fontes emissoras de poluentes, utilizando um coletor de deposicdo
atmosférica modelo APS. Os ions contidos no MP foram solubilizados em agua ultrapura e as
solucdes foram filtradas e congeladas. As amostras de dgua de chuva, apos determinagdo do
pH e condutividade, foram filtradas e congeladas. As concentracdes i6nicas em todas as
amostras foram determinadas por cromatografia liquida de alta performance. A correlacdo
entre as concentracGes semanais de MP e os da CETESB foi positiva e significante (R2 =
0,63; p<0,001). A concentragdo de material particulado tendeu a ser maior nos meses secos
do ano. As maiores concentracées foram medidas em Cosmépolis, ultrapassando180 pg/m?. A
proporc¢do entre a somatoria de cations e anions foi similar em todos os locais, com exce¢ao
de Paulinia (area industrial-1), cujo aporte catiénico foi maior. A concentracdo de ions no MP
foi significativamente maior durante o periodo seco, sendo Na*, Ca*, NH;*, NOs e SO4* 0s
fons preponderantes. Esses ions estdo presentes no solo, na queima de combustiveis, em
produtos agricolas e em emissBes industriais da regido. A anélise fatorial apontou similaridade
entre na composicdo do MP nos locais Campinas, Jaguaritina e Paulinia (cultivo de Citrus) e
entre Holambra, Paulinia (1) e Paulinia (&rea urbana-U). Analises de cluster indicaram o solo e
combustdo de combustiveis fosseis e a aplicacdo de fertilizantes como uma importante fonte
de ions. O maior nimero de amostras enriquecidas com ions, em relagdo aos niveis basais
para a regido, ocorreu em Paulinia (1), Paulinia (U) e em Jaguaritina. A quantidade de agua de
chuva foi menor no periodo seco (medianas de 15 mm e 6,5 mm em Paulinia (1) e Campinas,
respectivamente) do que no imido (medianas de 16 mm e 36 mm). O pH variou entre 5,0-7,4,
sendo a &gua de chuva raramente considerada acidificada. Os resultados mostram uma forte
influéncia sazonal, tanto no aporte pela deposicdo seca quanto pela deposicdo Umida. A via
principal de entrada de ions é pela agua de chuva nos dois periodos. As fontes emissoras
industriais, urbanas e agricolas se sobrepdem sendo a regido mais influenciada pelas
ressuspensdo do solo e emissdes agricolas que as emissdes industriais e urbanas.

Palavras chave: poluicdo atmosférica, material particulado, monitoramento ambiental



Abstract

Air pollution is a major environmental problem that has been growing in large urban,
industrial and agricultural areas. Pollutants may affect the plant physiology, causing extensive
damage. Sulfur dioxide, nitrogen oxides and particulate matter (PM) are among the most
significant pollutants into the atmosphere. Many studies have shown that PM and ions
adsorbed on it can alter not only the climate, but also the biogeochemical cycles in
ecosystems, affecting the whole biota. Therefore, the sampling of airborne particulate matter
and rainwater, followed by the chemical characterization of the samples, is an essential tool to
evaluate the potential impacts on air quality and ecosystems. This study aimed to monitor the
dry and wet deposition of major ions (NOs, NH.*, PO,>, SO, CI, C,0,, HCOO,
CH3COO", K*, Na*, Mg* and Ca®") in a region of S&o Paulo State affected by pollutant
emissions from diverse industrial, urban and agricultural sources. The study was conducted in
05 municipalities in the Campinas metropolitan region (CMR) that still contains several
fragments of the Semideciduous Atlantic forest. The total PM were weekly sampled using
collection devices with low airflow over a period of one year (January / 13 to January / 14), in
seven sites located next to forest fragments and diverse PM emission sources. The rainwater
events and total MP samples collected during the 2013 dry and wet seasons in two distinct
sites with respect to PM emission sources, using a dry/wet deposition collector - APS model.
The ions were extracted from PM samples with ultrapure water and the resulting solutions
were filtered and frozen. The rainwater samples were filtered and frozen after measuring their
pH and conductivity. The ionic concentrations of all samples were determined using a high
performance liquid chromatography. The correlation between weekly PM concentrations and
those measured by CETESB was positive and significant (R = 0.63; p <0.001). The PM
concentrations tended to be higher during the dry months. The highest concentrations
measured in Cosmépolis, exceeding 180 pg/m?® in some weekly samplings. The ratio between
Xcations/Zanions was similar in all locations, except in Paulinia (industrial area-I), where the
cationic contribution was higher. The ion concentrations in PM were significantly higher
during the dry season. Na*, Ca**, NH,*, NOs™ and SO,* predominated in comparison to the
other ions found in the samples and seemed to have originated from fertilizer sprays and
industrial emissions in the region. Factor analysis highlighted the similarity among the PM
composition in Campinas, Jaguaritna and Paulinia (Citrus cultivation) and among Holambra,
Paulinia (1) and Paulinia (urban-U area). Cluster analysis reinforced that fertilizer sprays were
major sources of ions in the region. The highest number of samples enriched with ions in
relation to regional basal levels occurred in Paulinia (1), Paulinia (U) and Jaguariuna. The
amount of rainwater was lower during the dry season (median values of 15 mm and 6.5 mm in
Paulinia (I) and Campinas, respectively) than in the wet season (16 mm and 36 mm). The pH
ranged from 5.0 to 7.4. However, pH > 5.7 was frequently registered, pointing to an
alkalization of rainwater, due basic cation inputs. The results also indicated a strong seasonal
influence in both dry and wet depositions. The major route of ion deposition in the forest
fragments was the rainwater in both periods. Although, industrial, urban and agricultural
emission sources coexist in the region, the agricultural emissions seemed to contribute more
to ion deposition than the other sources.

Keywords: air pollution, particulate matter, environmental monitoring



Indice

1. INTRODUGAD .....ceveuireieeenereiesesiesessesessesessesessesessesessesessessssessssasessesessesessssessessssesessesessesessesessesessesessessssesassases 1

2. OBJETIVOS .....ceeeiiieereinereenerenseetenseesessesenssessnssessnssssassessassessassssssssssssssssssssssssssssnsssssnssssssssssssssssnssesenssssansassnnnes 6

3. MATERIAL E IMIETODOS........cctiueirreeesesessessssessssessssesssssssessssessssssessssesssssssssssesesssssssssssssssssssssssssesssessssssessnssss 7
0 R Yo o 1 5 U T N 7
3.2. MONITORAMENTO ESPACIAL E TEMPORAL DA DEPOSICAO DE CATIONS E ANIONS VIA DEPOSICAO SECA (MATERIAL
PARTICULADO TOTAL) E UMIDA (AGUA DE CHUVA) eiieeeiiiiiiiiiteeeeeeeeeeeeassaeettaseeeeeaeesessssnssssssssssasessssssssnsssssssseseeesenn 12
3.3. EXTRACAO E ANALISES DAS CONCENTRACOES DE CATIONS E ANIONS NAS AMOSTRAS DE MATERIAL PARTICULADO E DE AGUA DE
CHUV A . e e ettt e e e e e eeeeeeeeeeeeeeaee e e e s s s s s s s s st b e s a a s saeasaaaaaasssesssssssassssanssnnnnnnnnsaseeeaeeaesassseeseeensens 14
3.4, TRATAMENTO DOS DADOS ...evvunerrrnnerrsneersuneerssneessueesssneesssueesssneesssneesssaesssseesssnsesssnsesssnsesssneesssasessseeessnsesssneesses 16

4. RESULTADOS E DISCUSSAD.......ooeeeireeeereceeceissesessssissssssssesssssssssassassesssssssssssssessessassesssssssessessesassessassessn 18
4.1. MATERIAL PARTICULADO TOTAL
4.2. DEPOSICAO SECAE UMIDA ...........oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt e et e et et eeeeens

5. CONCLUSODES .......oeeevruecereeesaeeesnessssessssssssssssssssssssssessssssensssesssssssesssssssssssensssessssessessssesssssssssssessesesssssssssensensans 42

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cevvueveveeressssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnssssssnssssssssnsnsssssssensnsssssssens 44



1. Introducdo

A poluicdo atmosférica € um grande problema ambiental, que vem crescendo nos
grandes centros urbanos, industriais e agricolas (CETESB 2013). Poluentes como mondxido
de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOx)
e material particulado (MP) com composic¢do variada, incluindo nitrato, amonio, sulfato e
metais pesados, originados da queima de combustivel e dos diferentes processos industriais,
tém afetado a salde das popula¢des humanas, causando, por exemplo, problemas respiratorios
(Duchiade 1992, Gouveia et al. 2003). Os efeitos na salde sdao observados mesmo quando
seus niveis encontram-se abaixo dos niveis limites estabelecidos na legislagcdo vigente. As
faixas etarias mais atingidas sdo as criancas e 0s idosos, grupos bastante suscetiveis aos
efeitos deletérios da poluicdo (Bakonyi et al. 2004).

Além de afetar a saide humana, os poluentes afetam a fisiologia das plantas, quando
absorvidos, seja pelos estdmatos seja pela raiz. Uma vez dentro da planta, as espécies sdo
solubilizadas pela agua ou constituintes celulares podendo formar inclusive espécies reativas
de oxigénio (ERO) (Baier et al. 2005, Jaleel et al. 2009). Por serem altamente reativas, estas
ERO atacam rapidamente moléculas vitais, como lipidios, proteinas e &cidos nucleicos,
podendo causar diversos danos (Foyer & Noctor 2005, Jaleel et al. 2009).

Injarias foliares visiveis sdo sintomas comumente observados em plantas sensiveis, em
resposta ao estresse crénico por poluicdo aérea. Podem ser cloroses (manchas amareladas
devido a quebra da clorofila), bronzeamento (manchas vermelho-marrons devido ao acumulo
de fenilpropandides) e necroses (causadas devido a morte celular). Plantas mais tolerantes,
por sua vez, podem responder ao estresse por poluentes aéreos por meio de danos invisiveis
(Faoro & Iriti 2005), como alteracdes nutricionais e acimulo de alguns elementos quimicos

(Cape 2009), sem manifestar qualquer sintoma foliar visivel (Paoletti 2006).



Os poluentes atmosféricos, ao serem incorporados nos ecossistemas terrestres, podem
causar danos as comunidades vegetais como um todo. Mas, a intensidade dos efeitos de
concentracdo ou dose especifica de um poluente ou mistura de poluentes sobre as plantas no
ambiente natural depende essencialmente do tipo de solo, topografia, condicOes
meteoroldgicas, dispersdo dos poluentes, estado nutricional das plantas e competicdo entre as
espécies. Esse conhecimento ja é estabelecido para os ecossistemas florestais no Hemisfério
Norte (Emberson 2003, Persy & Ferreti 2004, Bytnerowicz et al. 2007, Brawn et al. 2010,
Paoletti et al. 2010, Matyssek et al. 2012). Por outro lado, o conhecimento sobre a magnitude
de danos causados por poluentes em comunidades vegetais naturais nas regides de clima
tropical e subtropical ainda precisa ser ampliado. No entanto, com base em estudos ja
realizados em paises como Brasil, China e India, que os niveis de poluicdo ambiental nessas
regibes de clima tropical e subtropical sejam suficientemente altos para causarem efeitos
perceptiveis em plantas isoladas ou em comunidades vegetais (Klumpp et al. 2002, Emberson
et al. 2001, Domingos et al. 2003, Emberson 2003, Tang et al. 2005, Kim et al. 2014).

Entre os inumeros poluentes emitidos para a atmosfera, em areas urbanas, agricolas e
industriais, dioxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio e material particulado repleto de ions,
como sulfato, nitrato, nitrito, aménio, fosfato, cloreto, potassio, calcio e magnésio sdo 0s mais
significativos (Klumpp et al. 2001, Nowak et al. 2006, Silva et al. 2010). A composigédo
quimica dos micros componentes da atmosfera varia dependendo das fontes de emissdo do
poluente, que podem ser divididas em dois grupos: fontes naturais como aerossol marinho,
emissdes bioldgicas, fendbmenos naturais, e fontes antrépicas, como industrias, agricultura e
veiculos (Conceicdo et al. 2010). Os poluentes langados diretamente na atmosfera pela fonte
que os produziu sdo chamados de primarios; aqueles formados na atmosfera por reacGes
quimicas ou condensacdo de poluentes primarios e 0s constituintes naturais do ar sao

chamados de poluentes secundarios.



O material particulado é todo e qualquer material sélido ou liquido, em mistura
gasosa, que se mantém neste estado na temperatura do meio filtrante, estabelecida pelo
método adotado sendo os limites de material particulado total de 240 ug/m3 para 0 padrdo
primério e de 150 ug/m3 para o padrdo secundario em 24 horas (CONAMA 2015), podendo
se originar da queima de biomassa e combustiveis fosseis, da industria e da suspensdo de
solos (Castanho 1999). Os ions contidos no material particulado podem estar adsorvidos, isto
é, dissolvidos em goticulas de dgua aderidas no material particulado, ou aderidos na particula.

O material particulado pode ser considerado um poluente primario (Queiroz et al.
2007) ou secundario dependente de sua origem. As particulas podem ser primarias, quando
emitidas diretamente da fonte antropica (fumaca, fuligem), ou biolégicas (pdlen, fungos) ou
secundarias, quando a particula formagéo € formada por nucleacdo ou condensagdo, sendo 0
crescimento dessas particulas por coagulagdo. Esses processos nao sé agregam as particulas
umas com as outras, mas também poluentes que se incorporam as particulas e a outros
poluentes (Steinfeld 1998, Fitz 2001, Carr et al. 2002, Etyemezian 2005). Devido a esses
processos, o tempo de permanéncia na atmosfera e a dispersao do material particulado variam
conforme seu tamanho aerodindmico e sua reatividade. As condi¢cdes meteorolégicas como
umidade do ar, ocorréncia de precipitacdo e velocidade e dire¢do do vento também influem na
area e na velocidade de dispersao (Sousa et al. 2006, Countess et al. 2001).

Estudos demonstram que o material particulado atmosférico (MP) causa impacto ndo
somente no clima, como também nos ciclos biogeoquimicos em ecossistemas (Duchiade
1992, Smirnioud & Sisko 1992, Talkner et al. 2010, Deshmukh et al. 2012). Isto porque o MP
que se deposita sobre as superficies foliares das plantas ou no solo dos ecossistemas € uma
fonte de diversos compostos acidificantes, tais como &cidos derivados do sulfato (SO4%),
nitrato (NO3’) e cloreto (CI) e outras espécies que modificam o solo ou plantas. Assim,
enquanto alguns compostos contribuem para os processos de acidificacdo, outros contribuem

para 0 enriquecimento nutricional do solo, tais como Ca*?, Mg* e Al afetando o



crescimento dos vegetais (Mahadevan et al. 1988, Bolloch & Guerzoni 1995, Chiwa et al.
2004, Balestrini et al. 2007, Lekouch et al. 2010). Os éxidos de nitrogénio e de enxofre,
presentes na fase gasosa da atmosfera, apesar de serem potenciais fontes nutricionais
potenciais as comunidades vegetais, também podem causar efeitos nocivos diretos as mesmas
(Wellburn 1990, Cape et al. 2003) quando incorporados na forma de acidos promovem a
acidificacdo da &gua de chuva (Kita et al. 2004), intensificando a lixiviacdo de cétions e
nutrientes do solo e da folhagem, entre outros efeitos. Estes gases também podem ser
incorporados ao material particulado em suspensdo na atmosfera (Wang & Wang 1996,
Anatolaki & Tsitouridou 2009).

Os ions presentes no material particulado merecem atencdo especial, devido a
potencial toxicidade sobre os organismos e 0s ecossistemas quando estes estdo em altas
concentragOes, podendo ocasionar efeitos danosos em longo prazo. Outro aspecto a ser
considerado é que a atmosfera € um compartimento de grande importancia para os ciclos
biogeoquimicos, por ser o veiculo principal de transporte e deposi¢do destas particulas sobre
0s ecossistemas naturais terrestres, as superficies de lagos e oceanos (Charlesworth et al.
2011, Fontenelle et al. 2009).

A deposicdo do material particulado sobre as comunidades vegetais pode ocorrer por
impactacdo direta sobre as suas superficies vegetais (deposicdo seca). A intensidade desse
fendmeno dependera da complexidade da estrutura das comunidades e de caracteristicas
morfoldgicas externas das plantas que as compdem. De qualquer modo, os ions adsorvidos as
particulas depositadas sobre as plantas poderdo acarretar efeitos sobre as mesmas somente se
forem solubilizados, fendmeno que geralmente é facilitado quando as superficies vegetais
estdo Umidas. A deposicdo do material particulado pode ocorrer também via agua de chuva
(deposicao umida), um mecanismo que pode tornar os ions disponiveis aos ecossistemas por
solubilizacdo, a depender do pH da agua (Silva Filho et al. 1998, Casale et al. 2009,

Fontenelle et al. 2009). Fendmenos como a acidificacdo dos solos, das superficies aquaticas e



de lengOis freaticos ocasionados pela “chuva acida” podem influenciar a distribui¢do e
acumulo dos ions nos diferentes compartimentos de um ecossistema e ocasionar mudancgas no
ciclo natural do ecossistema (Fowler et al. 2009). A “chuva acida” pode alterar
particularmente a composicdo quimica do solo, modificando o equilibrio cation-anion. Em
consequéncia, pode levar a lixiviacdo de nutrientes essenciais do solo (Agrawal & Singh
2000), como magnésio, calcio e potassio, causando deficiéncia nutricional as plantas,
danificando a raiz da planta, ocasionando anomalias em seu crescimento e desenvolvimento e
até a morte destas (Alfani et al. 1996, Faoro & lIriti 2005, Paoletti 2006, Cape 2009).

Em alguns locais, vem-se observando uma alcaliniza¢éo da chuva, com valores de pH
maior que 5,5, como no norte dos Estados Unidos (Munger, 1982) ou em paises de rapida
industrializacdo como a China e india (Khemani et al. 1989). Isto mostra que ha outras
espécies quimicas preponderantes envolvidos na modificacdo da precipitagdo do que
apenas emissoes de gases acidificantes.

Emissdes de amonio (NH3) e poeira originada de solos alcalinos contendo carbonatos
de célcio e magnésio sdo dois fatores que contribuem para a neutralizacdo da chuva. A NH3
reage com os ions H' presentes na agua formando amanio e ions OH, o que contribui para a o
aumento do pH. Solos muito alcalinos, sejam naturais ou resultantes do uso de fertilizantes ou
calagem, exercem importante papel na neutralizacdo dos acidos presentes na chuva (Winkler
1976). Castillo & Jiusto (1983) demonstraram que a maior contribuic¢ao idnica da precipitacéo
vem dos ions contidos nas nuvens, de 66% a 100% do total, sendo a acidificacdo/alcalinizacéo
ja iniciada na nuvem. Porém, no nivel do solo, ions alcalinos podem neutralizar a acidez da
precipitacdo (Winkler 1976, Mahadevan et al. 1988, Lekouch et al. 2010).

O material particulado rico em metais, como Ca e Mg se incorporados na forma de
carbonato, neutralizam e, dependendo de sua concentracdo, alcalinizam a chuva, sendo que
sua presenca ou auséncia na atmosfera € um fator determinante para estabelecer o pH da

chuva, tdo importante quanto a presenca ou auséncia de gases acidos como NO, e SO,



(Saxena et al. 1991). Essa influéncia é maior em regiGes onde o solo é exposto a acdo dos
ventos e onde ndo ha barreiras contra massas de ar como planicies, desertos (Losno et al.
1991). Em regiBes agricolas, a suspensdo do solo para a atmosfera acaba sendo maior apés a
colheita e durante o preparo do solo, onde este é revolvido e a exposi¢do do solo a ventos é
maior (Shrestha et al. 2013).

Assim, a amostragem de material particulado atmosférico e de agua de chuva, seguida
da caracterizacdo quimica das amostras, constitui uma etapa essencial para avaliacdo dos
impactos potenciais desses parametros que afetam a micro composi¢do da atmosfera e por

consequéncia os ecossistemas (Miguel 1992), o que motivou a realizacdo do presente estudo.

2. Objetivos

Monitorar espacial e temporalmente a deposicdo dos principais ions (NOz, NH,",
PO,¥, SO, CI', C,0,4, HCOO, CH5;COO, K*, Na*, Mg?" e Ca®") presentes na deposicdo
seca (material particulado total) e tmida (precipitacdo, incluindo seu pH e condutividade), em
uma regido do Estado de S&o Paulo afetada por emissdes de poluentes industriais, urbanos e
agricolas.

Inferir sobre possiveis fontes antropicas emissoras de material particulado total na
regido de estudo, por meio da predominancia, nivel de concentracdo e associagdes entre 0s

fons analisados.



3. Material e métodos

3.1. Regido de estudo
O presente estudo foi realizado na regido metropolitana de Campinas (RMC), situada

na regido centro leste do Estado de Sdo Paulo (figura 1). A regido foi escolhida por ser uma
area pouco estudada, por possuir uma complexidade de fontes de contaminacdo ambiental,
devido a usos diversificados da terra pelo homem, destacando industrias de diferentes portes e
ramos de atividade, plantacdes agricolas extensivas, manchas urbanas e grande trafego de
veiculos. Além disso, ainda existem fragmentos florestais de Floresta Atlantica Semidecidual
na regido, alguns protegidos em unidades de conservacdo, que estdo expostos a todos 0s
poluentes gerados por essas atividades antropicas.

A RMC é composta por 20 municipios, abrangendo os municipios de Americana,
Artur Nogueira, Campinas, Cosmopolis, Engenheiro Coelho, Holambra, Hortolandia,
Indaiatuba, Itatiba, Jaguariina, Monte Mor, Morungaba, Nova Odessa, Paulinia, Pedreira,
Santa Barbara d'Oeste, Santo Antdnio de Posse, Sumaré, Valinhos e Vinhedo. Ocupa uma
area de 3791,910 km2. A populacdo atual é de 2 976 433 habitantes, tendo uma densidade
populacional de 784,94 hab./km2. O PIB é de cerca de 105398,47 milhdes de reais (Seade,
2014). Muitos dos municipios possuem alto grau de industrializacdo, de servicos e
desenvolvimento agricola, que tém acarretado diversos problemas de ordem ambiental.
Estima-se que a regido é responsavel por 8,4% das emissfes de gases poluentes do estado de
Sao Paulo devido a frota de mais de 1 milhdo de veiculos. O parque industrial local é
responsavel pela emissdo de 6,39 mil toneladas de hidrocarbonetos durante o ano de 2014,
sendo maior que a emissdes de Cubatdo e da regido metropolitana de Sdo Paulo. As fontes
fixas localizadas na RMC emitiram13,54 mil toneladas de 6xidos de enxofre (SOx), perdendo
apenas para Cubatdo, onde a emissdo desse poluente foi estimada em 15,80 mil toneladas. Ja
as emissdes de dxidos de nitrogénio (NOX), estimou-se a emissdo de 9,78 mil toneladas na

RMC, contra 7,62 toneladas em Cubatéo e 15,43 na Grande S&o Paulo (CETESB 2015).



A cidade mais importante da RMC é Campinas, com uma populacdo aproximada de
um milhdo de habitantes e uma frota veicular de cerca de 850.000 veiculos, sendo a maior
parte (em torno de 690.000) composta por automdveis e motocicletas e o restante de
caminhdes, caminhonetes e tratores. Paulinia é o segundo municipio mais importante da
regido, com uma populacao aproximada de 97.000, uma frota de cerca de 150.000 veiculos e
um grande parque industrial, que contém as fontes emissoras de poluicdo aérea mais
significativas da regido (IBGE 2015). O desenvolvimento de atividades econdmicas nessa
regido foi marcado pela instalagdo desse polo industrial de Paulinia, que dista cerca de 130
km da cidade de Sdo Paulo. (Gutjahr & Tarifa 2004, Prezolli & Tresmondi 2006). O
municipio abriga a Refinaria do Planalto - REPLAN desde 1972, que transformou Paulinia
em polo industrial, promovendo grande crescimento populacional e urbano (Gutjahr & Tarifa
2004, Prezolli & Tresmondi 2006). O desenvolvimento da regido, ocasionado pela refinaria e
por outras inddstrias que se instalaram no local, assim como a expansdo urbana, causou
significativo impacto ambiental, contribuindo para o declinio da qualidade do ar (Carmo &
Hogan 2006).

Em alguns municipios da RMC, a fruticultura tem importancia expressiva. Valinhos é
0 maior produtor brasileiro de figo (variedade roxo de Valinhos). J& Vinhedo, Valinhos e
Indaiatuba sobressaem-se como produtores de uva Niagara rosada, enquanto Campinas se
destaca como produtor de goiaba branca. Entre as olericolas, Monte Mor ndo apenas produz
tomate como também € sede de empresas classificadoras e atacadistas. A floricultura, embora
ndo entre no célculo do valor da producéo, é representada pelo municipio de Holambra, o
maior produtor e exportador brasileiro de flores (IEA 2012). As areas agricolas mais
significativas, com base no Levantamento Censitario das Unidades Agropecuérias (Projeto
LUPA), sdo destinadas ao cultivo da cana-de-agUcar, culturas temporéarias e Citrus; dentre
essas, a cultura de cana-de-acucar predomina (Pino et al. 1997, IBGE 2015). O crescimento

agricola da regido acabou acarretando efeitos colaterais, dentre os quais é possivel destacar os



danos ambientais ocasionados pela redugéo na quantidade de cobertura vegetal natural. A
elevada demanda pelo uso das terras agricultaveis, sendo que certos municipios possuem raras
areas arborizadas, como Santa Barbara d’Oeste e Jaguariuna, cidade que historicamente
perdeu suas florestas para o cultivo da cana-de-agucar, sendo que atualmente quase néo
existem areas remanescentes de matas nativas (CANDIDO, 2007).

O clima na RMC é caracterizado como tropical de altitude, com verdo chuvoso e
inverno seco, sendo que o municipio de Campinas apresenta temperatura média anual de 21,4
°C, com a média das temperaturas minimas de 11,0 °C e a média das maximas de 29,0 °C. A
precipitacdo média anual é de 1372 mm, sendo que 78% ocorrem no periodo de outubro a
mar¢o. Durante o periodo seco, a umidade relativa chega a atingir valores de 15%,
principalmente no més de setembro (CETESB 2015).

A regido escolhida contém fragmentos de Floresta Estacional Semidecidual (figura 1)
sob estresse causado possivelmente por SOy, NO (precursor do 0zonio) e material particulado
contendo cétions e anions, entre outros componentes potencialmente toxicos a depender de
suas concentragGes, como sulfato, nitrato, aménio, metais e metaloides oriundos das
atividades industriais, agricolas e urbanas (Carmo & Hogan 2006, CETESB 2015).

Os valores de AOT40 (concentracdo acumulada de ozonio acima de 40 ppb)
trimestrais para a estacdo de Paulinia, segundo o Relatério da Qualidade do Ar do Estado de
Sao Paulo em 2008 ultrapassaram em até 2,7 vezes o0 Valor de Referéncia para Protecdo da
Produtividade Agricola (VRPP = 3.000 ppb.h), indicando que provavelmente a vegetacdo
local também esta sofrendo os efeitos prejudiciais do ozénio troposférico (CETESB 2015)

No presente estudo, o monitoramento foi realizado em sete locais com as
caracteristicas apresentadas na tabela 1 e indicadas na figura 1. Em sua grande maioria, sdo

locais proximos a fragmentos florestais.



Tabela 1. Locais de estudo e suas caracteristicas do entorno.

Municipio/
Locais Caracteristicas do entorno
denominacéo
Situado préximo ao fragmento florestal inserido na ARIE Mata de
1 Campinas Santa Genebra; circundado por area urbana, cultivo agricola (cana-
de-agUcar) e autoestrada.
Situado no polo industrial (1), proximo a Refinaria do Planalto e a
2 Paulinia (1) um fragmento florestal e circundado por cultivo agricola (cana de
acucar)
Situado em &rea predominantemente rural, proximo a um fragmento
3 Jaguaritina florestal e circundado por autoestradas e por plantacfes (cana-de-
acucar e laranja)
Situado em éarea urbana (U), circundado por ruas e construcoes
4 Paulinia (U) comerciais e residenciais e proximo a estagdo de monitoramento da
qualidade do ar da CETESB.
Situado em area predominantemente rural, proximo ao fragmento
florestal protegido pela ARIE Matdo de Cosmapolis e circundado
5 Cosmépolis
por plantacdo de cana-de-aglcar, estrada ndo pavimentada e
autoestradas.
Situado em é&rea predominantemente rural, e circundado por
6 Paulinia (Ci)
plantacéo de Citrus (Ci) e autoestrada.
Situado em &rea predominantemente rural, proximo a um fragmento
7 Holambra florestal e circundado por plantacGes de cana-de acucar, Citrus e

viveiros de mudas.
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Figura 1. Mapa de parte da Regido Metropolitana de Campinas, mostrando os sete locais escolhidos para
este estudo, fragmentos de floresta Atlantica semidecidual e as principais fontes antropogénicas de
emissdo de poluentes. 1. Campinas; 2. Paulinia (I); 3. Jaguariuna; 4. Paulinia (U); 5. Cosmoépolis; 6.
Paulinia (Ci); 7. Holambra.

A deposicdo atmosférica de ions provenientes de atividades antropicas em locais
proximos a fragmentos florestais inseridos na regido de estudo foi monitorada através de:
amostragens semanais de material particulado total nos sete locais; campanhas de amostragem
paralelas de eventos de agua de chuva e de material particulado total, nos periodos seco e
Umido, nos locais 1 e 2 (Campinas e Paulinia/l, respectivamente). A metodologia de
amostragens e de analises foi adaptada de protocolos existentes para monitoramento de efeitos

de poluentes atmosféricos em florestas de clima temperado (ICP-Forest 2005, 2006).
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3.2. Monitoramento espacial e temporal da deposic¢éo de cations e anions via
deposicao seca (material particulado total) e mida (agua de chuva)

O material particulado (MP) total foi amostrado em todos os pontos escolhidos, ao
longo de um ano (Janeiro/2013 a Janeiro/2014) por meio de campanhas consecutivas de
amostragem com duracdo de 7 dias cada (24 horas/dia), obtendo-se um total de 48 amostras
por local. O MP total foi amostrado com um sistema coletor instalado em cada local,
composto por uma bomba de succdo marca MOTOREX, um regulador de vazao e um aparato
amostrador montado com dois suportes de acrilico com um furo central (figura 2), por onde o
fluxo de ar passava. Uma membrana PTFE captadora de material particulado com 37 mm de
didmetro e poros de 1,0 um (marca MILIPORE), previamente pesada, era inserida entre esses

dois suportes, la permanecendo ao longo dos de 7 dias de amostragem.

Figura 2. Aparato amostrador acoplado ao sistema coletor de MP total
nos diferentes locais de estudo. O pino preto é retirado durante a
amostragem.

Esse sistema permaneceu em cada local protegido por uma caixa plastica devidamente
perfurada para circulacdo de ar, a fim de evitar a entrada de agua no amostrador. Apos cada
campanha semanal, o aparato amostrador de cada local era substituido por um novo e era
levado para laboratorio e imediatamente armazenado em freezer até 0 momento da analise dos

ions por cromatografia iénica.
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Em dois dos locais (Campinas e Paulinia (1)), foi instalado um coletor de deposicéo
atmosférica modelo APS (Acid Precipitation Sampler), que consiste de dois recipientes, sendo
um exposto durante eventos de precipitacdo e 0 outro exposto & deposi¢do seca, entre 0s

eventos de precipitacdo (figura 3).

Figura 3. Coletor de deposi¢do atmosférica modelo APS. Coletor direito:
Deposicao seca. Coletor esquerdo: Deposi¢do umida.

Um sensor detectava as primeiras gotas de chuva e ativava 0 motor que movia a tampa
do recipiente de coleta de deposicdo umida e a transferia para o recipiente de coleta de
deposicdo seca. Quando a precipitacdo cessava, 0 ciclo se revertia, expondo novamente o
recipiente de coleta de deposicdo seca. O recipiente para amostrar a deposi¢do seca foi
revestido com saco de Teflon, com a finalidade de garantir que todo o material particulado
fosse retirado do recipiente. Esse coletor permaneceu em funcionamento durante toda a
estacdo Umida e toda a seca de 2014.

Durante cada estagdo, foram obtidas amostras de eventos de chuva para analise dos

ions. Imediatamente apds o final de cada evento de chuva e ap6s a medida do volume de agua
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de chuva, uma aliquota da amostra resultante era armazenada em um frasco de teflon, e
imediatamente estocada em congelador para posteriores analises.

Ao fim de cada periodo de amostragem, o saco de Teflon inserido no recipiente
destinado a amostra de deposicéo seca total foi retirado, trazido ao laboratério em caixa com
isolamento térmico e armazenado em freezer para posteriores analises.

As amostragens foram realizadas com base nos métodos descritos em Oppenheimer et

al. (2004), Rocha et al. (2005), Garcia et al. (2010), com as adaptacGes necessarias.

3.3. Extracéo e analises das concentracdes de cations e anions nas amostras
de material particulado e de agua de chuva

Em laborat6rio, no momento da extracdo dos ions contidos no material particulado, 0s
aparatos amostradores de MP foram desmontados e cada membrana foi retirada, colocada em
dessecador com cristais de silica para retirada da umidade e novamente pesada para estimativa
da concentracdo semanal de material particulado acima de 1 um amostrado ao longo de 7
dias. ApoOs a pesagem, os filtros foram colocados em tubos Falcon e um volume de 10 ml de
agua Milli-Q ultrapura foi adicionado. Os tubos entdo foram colocados em agitacdo por 45
minutos para a solubilizacéo e extracéo dos ions contidos no MP. A solucéo obtida foi filtrada
usando filtros Millex GV Durapore em PVDF, 0,22um de poro, e armazenados em freezer -20
°C até sua analise.

Ja os sacos coletores de teflon do APS contendo as amostras de deposicéo seca foram
lavados com 100 ml de agua Milli-Q. A agua foi adicionada em pequenas quantidades e o
saco lavado diversas vezes para garantir a total retirada do MP contendo os ions. A solucéo
resultante foi filtrada, seguindo o mesmo procedimento do amostrador de MP e um volume de
10 ml foi separado para analise. As solucbes foram congeladas em freezer -20 °C até sua

analise.
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As amostras de chuva foram coletadas por eventos individuais. Ap6s cada evento, um
funcionario de cada local, munido de protocolo e equipamentos adequados para a coleta, a
saber, luvas, funil e frascos limpos e identificados e planilha de coleta, marcava na planilha de
coleta a data da coleta, o volume de chuva e outros dados relevantes/imprevistos/problemas.
Ap0s a coleta, as amostras eram congeladas em freezer até o seu transporte para o laboratorio.
Ja em laboratorio, as amostras eram descongeladas, seu pH e condutividade elétrica eram
medidos, filtradas utilizando filtro Millex GV Durapore em PVDF, 0,22um de poro. Uma
aliquota de 10 ml era armazenada novamente em freezer -20 °C até sua anélise.

As anédlises foram realizadas no LAPAt - Laboratério de Andlise dos Processos
Atmosfericos localizado no Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da
USP (IAG-USP). Os fons analisados foram F, NO3', NH,", PO,*, SO, CI', K*, Na*, Mg*,
Ca’*, formiato, acetato e oxalato e suas concentracdes foram determinadas por cromatografia
liquida de alta performance, com detector de ions, em equipamento METROHM (Allen et al.
2010). Para a determinacdo dos ions, foram usadas a coluna aniénica Metrosep A-Supp 5
(250/4 mm) e a coluna catiénica Metrosep C4 (150/4 mm), ambas da Metrohm. Como eluente
para analise de anions, utilizou-se a solu¢do de NA,CO3 3,2 mmol/L / NaHCO3; 1,0 mmol/L,
com fluxo de 0,7 ml/min, e volume de amostra injetado de 20 pL e sistema de supressao.
Como eluente para a analise de cations, utilizou-se a solugdo de acido oxalico 2,7 mmol/L,
com fluxo de 0,9 ml/min, e volume de amostra injetado de 20 uL. As concentragdes dos ions
estudados foram determinadas por meio de curvas de calibracdo na faixa de 0,25 a 10 umol/L.

Os limites de detecgdo sdo mostrados na tabela abaixo.

Tabela 2. Limites de detecgdo, em umol/l para cada ion analisado, por método de cromatografia
liquida de alta performance, com detector de ions.

Cations
Sodio Ambdnio Potassio Magnésio Calcio
0,8 0,6 0,5 2,4 1,3
Anions
Cloreto Fldor Nitrato Sulfato Fosfato Acetato Formiato Oxalato
0,8 1,3 0,5 0,6 1,2 0,3 0,4 0,5
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3.4. Tratamento dos dados
A concentracdo de material particulado total foi estimada com base na massa das

particulas coletadas ao longo de 7 dias, obtida por meio da diferenca de peso da membrana no
inicio e final de cada periodo de amostragem e no volume de ar que passou através da
membrana durante esse periodo.

As concentragfes dos ions foram expressas em ug/m3 para o material particulado total,
em pg/m’ para a deposi¢do seca ¢ em nEq/ m® e pEq/m? para os fons do material particulado
total, deposi¢do Umida e seca.

Os menores niveis detectaveis (backgrounds) de cada ion avaliado nas amostras de
material particulado total na regido foram determinados em funcdo de suas concentracoes,
seguindo o método desenvolvido por Erhardt et al. (1996) e adotado pelo VDI (2003) e
Klumpp et al. (2009). Os valores de backgrounds, que indicam, portanto, a concentragéo basal

de cada ion no ambiente monitorado, foram estimados, conforme descrito a seguir.

Inicialmente, os valores da média e desvio padrdo de cada ion analisado nas amostras
de material particulado obtidas em todos os locais foram calculados para todo o periodo de
estudo. Subsequentemente, os valores calculados foram utilizados na férmula:

Lf =X + (1,96*DP)

Onde Lf é o valor base de calculo (limiar de filtro), X o valor médio para o local, 1,96
corresponde ao valor do “t de Student” para 95% de confiabilidade dos dados e DP representa
o0 desvio padrdo do total de dados. O limiar de filtro determina o valor méximo a ser utilizado
no célculo do Background. Dessa forma foram removidos do total de dados os valores
maiores que Lf e o procedimento foi repetido até que ndo houvesse valores excedendo o
limiar de filtro. A média aritmética dos valores restantes, somada ao desvio padrdo final, foi
adotada como background. Finalmente, a concentracdo de cada ion determinada em cada

amostra semanal de material particulado total foi dividida pelo seu respectivo background,
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calculando assim o fator de enriquecimento. As amostras cuja razdo de um determinado ion
excedeu 1,0 foram consideradas enriquecidas pelo mesmo.

O volume de chuva coletado foi calculado utilizando-se a formula;

V = *R**H

Onde V é o volume de chuva em cm3, R € o raio do recipiente (26,5 cm) e H é a altura
da chuva no recipiente.

Os dados obtidos foram comparados utilizando-se analises estatisticas paramétricas
(Two Way ANOVA) ou ndo paramétricas (Mann-Whitney ou ANOVA on Ranks), seguidas
de teste de comparacdo multiplas, visando a localizar diferencas significativas entre locais,
periodos de amostragem e/ou proporcdes entre cations e anions, considerando as diferentes
matrizes ambientais.

Os dados das concentracdes semanais de MP total medidas em Paulinia (U) foram
comparados com os dados da CETESB através de regressao linear, de modo a validar os
resultados obtidos pelos amostradores de MP. Apds a validacdo os dados foram tratados,
analisados, comparados com a literatura disponivel e expressos em tabelas, graficos e figuras.

Finalmente, analises multiexploratorias (cluster e fatorial) identificaram associacfes
entre ions no material particulado, visando a identificar possiveis fontes de emissdo na regido

de estudo.
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4. Resultados e Discussdao

4.1. Material Particulado Total

Analise de regressdo linear comprovou haver associacdo positiva e significativa (r2 =
0,63; p < 0,001) entre as concentragdes de material particulado (MP) total medidas neste
estudo em Paulinia (U) ao longo do periodo de amostragem, e as obtidas para MP1o em uma
estacdo de monitoramento da CETESB localizada no mesmo local de amostragem. Tal
linearidade indicou que a metodologia utilizada para amostragem foi valida para anélise da
variacdo nos niveis de MP na regido deste estudo, apesar dos dados de material particulado
obtidos pela estacdo de monitoramento referir-se ao material particulado inalavel, ou seja,
particulas menores que 10 um, visto que a CETESB ndo monitora as concentracdes de
material particulado total em suspensdo nesse local. Tendo em vista que o fluxo de ar
amostrado durante sete dias foi regulado e similar em todos os locais, as comparacfes entre
estes em termos de deposicao de ions via material particulado também puderam realizadas.

As concentracGes mensais de material particulado (MP), nos locais de estudo [Paulinia
(), Campinas, Cosmopolis, Holambra, Jaguaritna, Paulinia (Ci), Paulinia (U)], obtidas a
partir da média das amostragens semanais, sdo apresentadas na figura 4. A quantidade de
material particulado por metro cubico tendeu a ser maior nos meses secos do ano
(especialmente, junho, agosto e setembro), na maioria dos locais de amostragem. 1sso ocorreu
devido a baixa precipitacdo nessa época, que diminui a deposicdo umida dessas particulas
junto com o aumento da erosdo, resultando na permanéncia destas na atmosfera por periodos
mais longos. Clow & Mast (1995), em seu estudo realizado em Loch Vale watershed,
Colorado, USA, apontaram uma sazonalidade similar nas concentraces de material
particulado, sendo o inverno, ou periodo seco, a época em que houve maior concentracao de

material particulado na atmosfera comparado ao verao, ou periodo umido.
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Figura 4. Concentracfes mensais médias de material particulado total nos locais estudados. Em
Cosmopolis e Holambra, ndo houve amostragens apos outubro, devido a problemas técnicos. I: regiao
industrial; Ci: plantacdo de Citrus; U: Area urbana.

Dentre os locais, destacam-se Cosmépolis, Paulinia (Cl) e Jaguariina, cujas medianas
das concentracGes semanais de MP foram significantemente maiores que as obtidas em
Paulinia (1), Paulinia (U) e Campinas. Contudo, as maiores concentragdes semanais foram
medidas em Cosmoépolis, ultrapassando 180 pg/m®, enquanto nos demais locais, as
concentragcbes méaximas ndo ultrapassaram 100 ug/m3 (figura 5). Cosmoépolis se localiza a
noroeste do polo industrial de Paulinia, na direcdo dos ventos predominantes, podendo
receber maior aporte do material particulado oriundo deste do que os outros locais. Cabe
salientar, ainda, que no entorno do local de amostragem em Cosmopolis, ha plantacdes de
cana, pastagem, rodovias e estradas ndo pavimentadas, o que deve ter contribuido também

para explicar as concentragdes mais altas de material particulado nesse local.
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Figura 5. Representacdo em box plot das concentra¢es semanais de de material particulado total nos locais
estudados. As linhas horizontais dentro dos retangulos correspondem as concentragdes medianas. Nos
retdngulos, incluem-se 0s 25% dos valores abaixo e acima das medianas (percentis 25 e 75) e as barras de
erro os valores incluidos nos percentis 10-25 e 75-90; simbolos indicam os valores semanais extremos.
Letras distintas indicam diferencas significativas entre os locais.

As concentracdes totais de cétions e anions, em pEq, foram estatisticamente iguais
durante todo o periodo de estudo, em todos os locais, com excecdo de Paulinia (I) cujo aporte
catiénico foi maior do que o aniénico. Paulinia (I) também foi o local que tendeu a receber

mais ions, seguido de Jaguariuna, enquanto Paulinia (Ci) foi o local onde houve menor

deposigdo de ions (figura 6).
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Figura 6. Concentracdes totais de cations e dnions contidos no material particulado total (qu/ms) nos
locais de estudo.

A concentracdo de ions no MP total coletado nos diferentes locais também foi
significativamente maior durante o periodo seco que no umido, em todos os locais de estudo,
0 que era esperado devido a maior concentragdo de MP nesse periodo. Os ions encontrados
em concentragdes mais altas, quando expressas em pEg/m?, foram Na*, K* e NOs.Né&o houve
diferencas no aporte de &nions e cations nos diferentes locais, com excecdo de Paulinia (1) e
de Paulinia (Ci), que receberam um maior aporte de cétions do que de anions durante o
periodo seco (tabela 3). Migliavacca (2005) também encontrou uma proporcdao maior de
cations que de anions em estudo feito em polo industrial, contendo inddstrias petroquimicas,
de papel, usinas termoelétricas entre outras, na regido sul do Brasil. Também em seu trabalho
os fons, em uEg/m®, Na*, NH,", CI" e SO,* foram os fons preponderantes contidos no material
particulado. Gupta et al. (2004), em estudo realizado em regio rural na india, onde
monitorou os ions de material particulado, também encontraram uma propor¢cdo maior de
cations que anions sendo os ions Na*, K*, NH;" e Ca" os ions preponderantes. Estudos na
india e na Coreia, regides de rapido crescimento, encontraram concentracdes parecidas as da
area do presente estudo (Mahadevan et al., 1988; Kim et al. 2014). As regides estudadas por

esses autores se assemelham a regido metropolitana de Campinas, no que diz respeito ao
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avanco urbano, industrializacdo e agricultura, dividindo o espago com &reas florestais ou de
preservacao. Ha que se considerar que o maior aporte de cations do que de anions pode ser
decorrente de anions como os carbonatos nao terem sido analisados (Kulshrestha et al. 2003).
Talkner et al. (2010), estudando areas de preservacdo na Alemanha, com plantacdes e
pequenas vilas no entorno, também encontraram valores de concentragdo mais elevados aos

obtidos neste trabalho.
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Tabela 3. Somatoria das concentracdes de ions contidos no material particulado total durante os periodos seco e imido, em todos os locais. (*) indica concentracGes de
todos os ions significativamente mais elevadas no periodo seco do que no umido. (A) e (B) indicam diferenca significativa entre cations e anions no mesmo local e periodo.

Na' NH," K* Mg" Ca* F cr NO; PO, s0,” S Cations 5§ Anions
Paulinia (I) Seco 0,085 0,048 0,044 0,020 0,044 0,008 0,049 0,098 0,003 0,038 0,240 0,196
Paulinia (1) Umido 0,114 0,036 0,043 0,015 0,029 0,004 0,029 0,078 0,006 0,021 0,236 0,138
Holambra Seco 0,070 0,032 0,045 0,012 0,026 0,004 0,022 0,084 0,011 0,033 0,184 0,154
Holambra Umido 0,015 0,004 0,011 0,004 0,005 0,001 0,007 0,007 0,005 0,002 0,039 0,022
Paulinia (U) Seco 0,054 0,022 0,027 0,010 0,028 0,015 0,030 0,087 0,009 0,029 0,142 0,170
Paulinia (U) Umido 0,041 0,014 0,032 0,008 0,021 0,007 0,015 0,041 0,012 0,013 0,116 0,088
Jaguariuna Seco 0,059 0,052 0,079 0,014 0,029 0,006 0,028 0,098 0,005 0,036 0,234 0,173
Jaguariuna Umido 0,072 0,028 0,035 0,012 0,021 0,004 0,041 0,063 0,004 0,019 0,168 0,130
Campinas Seco 0,054 0,039 0,033 0,009 0,028 0,004 0,018 0,090 0,003 0,028 0,163 0,143
Campinas Umido 0,057 0,019 0,037 0,008 0,016 0,003 0,036 0,046 0,008 0,012 0,136 0,105
Cosmopolis Seco 0,030 0,024 0,029 0,013 0,030 0,004 0,017 0,061 0,002 0,024 0,127 0,108
Cosmépolis Umido 0,038 0,008 0,014 0,005 0,009 0,001 0,011 0,037 0,001 0,004 0,074 0,056
Paulinia (Ci) Seco 0,035 0,016 0,017 0,008 0,020 0,004 0,015 0,050 0,002 0,009 0,097 0,079
Paulinia (Ci) Umido 0,045 0,018 0,021 0,009 0,020 0,004 0,024 0,041 0,003 0,012 0,112 0,083

A maior parte do material particulado foi composta de material inerte, variando entre 88,30% (Paulinia (1)) e 95,49% (Cosmopolis) do total,
sendo o restante composto por ions. Os totais de ions nos locais variaram significantemente, sendo o local de amostragem em Campinas 0 que mais
recebeu ions (11,04%) em relacdo a Cosmépolis (4,51%) e Paulinia (Ci) (6,17%). O local em Cosmdpolis recebeu a menor proporcdo de ions

resultando em menor razao ion/MP (figura 7).
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As maiores porcentagens de ions relativas a quantidade média total de MP amostrada
por volume de ar (em pg/m®) foram estimadas para Ca*, NOs e SO, (figura 7). Esses fons
estdo presentes em grande quantidade em solos preparados para cultivo agricola, por meio da
adicdo de insumos agricolas como CaCO; e NPK. Além disso, 0 SO, pode ser um produto
secundario de emissdes de SO, provenientes da combustdo de biomassa e de combustiveis
fosseis (ARBEX et al. 2004). Al-Momania (1994) na Turquia observou maior concentracdo
desses fons, principalmente de NOs; e SO42 no periodo seco, associando & queima de
combustiveis fosseis. A agricultura da regido deste estudo € caracterizada principalmente por
monocultura de cana-de-agucar, onde a uso intenso de fertilizantes pode explicar a
preponderancia desses ions no material particulado. Smirnioud & Sisko (1992), ao
determinarem a composi¢cdo quimica da deposi¢do seca e Umida em uma regido urbana
turistica de Atenas, Grécia, onde ha grande circulacdo de veiculos movidos por combustiveis

fosseis, também encontraram a predominancia de Ca*, CI', NO5 e SO4* na deposicao seca.
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A analise fatorial aplicada a todo o conjunto de dados com vistas a verificar se houve
similaridade entre locais, em termos da composic¢éo i6nica do material particulado, extraiu 02
fatores principais, somando 66,1% de variabilidade explicada (figura 8). O fator 1, mais
explicativo, apontou similaridade entre os locais Campinas, Jaguaritna e Paulinia (Ci), e 0
fator 2, a similaridade entre Holambra, Paulinia (1) e Paulinia (U), com factor loadings acima
de 0,6 em ambos os casos. Essa analise permitiu inferir também que os locais associados a um
fator diferem em termos de composicdo e/ou distribuicdo de ions ao longo do tempo dos
associados aos locais do outro fator. Cosmopolis foi o unico local de amostragem néo
associado a nenhum fator, indicando que a composicao e distribuicdo temporal de ions no
material particulado devem refletir mais a situacdo local de contaminacdo do que a influéncia
de fontes mais afastadas, como o polo industrial de Paulinia.

Tendo em vista a nitida separacédo entre os locais de amostragem apontada pela analise
fatorial, realizaram-se analises de cluster com dados dos locais associados a cada um dos
fatores indicados na figura 8, visando a inferir sobre possiveis origens dos ions analisados no
material particulado.

Os agrupamentos formados em ambas as analises de cluster indicaram que a aplicacdo
de fertilizantes na regido é uma importante fonte de ions em toda a regido de estudo,
mostrando a influéncia agricola além da industrial e urbana. O uso de vinhaga, comum na
regido de estudo devido a monocultura de cana-de-acUcar, enriquece o solo e aumenta a
disponibilidade de certos ions no solo, devido a sua suspensdo na atmosfera (Silva et al.
2007). Na figura 9, que representa o resultado da andlise de agrupamentos para Campinas,
Jaguaridna e Paulinia (Ci), podemos observar 3 grandes grupos, separados a uma distancia de
ligagdo de 1,25. No primeiro, foram agrupados os fons Na* e CI", no segundo K" e PO, e no
terceiro os demais ions. Esse terceiro grupo foi dividido em dois subgrupos, um contendo 0s
fons NH,* e SO, e outro contendo os demais (Mg*, Ca™, F, NOg). Esse agrupamento de

fons sugere sua origem no solo e na combustdo de combustiveis fdsseis, além do uso de
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fertilizantes como sulfato de aménio, (NH4),SO,, nitrato de célcio, Ca(NOs3),, nitrato de
magnésio, Mg(NO3), e fosfato de potassio KH,PO,. O sulfato também pode ter origem
industrial devido a proximidade dos locais a refinaria de petréleo, que demarca o centro da
regido de estudo e a outras industrias locais. Moreira-Nordemann e colaboradores em estudo
realizado em Campo Grande — MS em 1997 também inferiu origem desses ions a queima de
biomassa e ao trafego de veiculos. Ja na figura 10, que representa o resultado da analise de
agrupamentos para Holambra, Paulinia (I) e Paulinia (U), a proximidade dos ions ndo é tdo
destacada quanto na figura 9, porém o0s grupos e subgrupos ainda indicam uma grande
influéncia agricola na regido, mantendo um padrdo de agrupamento semelhante a figura
anterior (distancia de ligacdo < 1), com excecdo de K" e PO,™, que néo estdo proximamente
associados e F’, cuja variagdo ndo segue estreitamente a variacdo de Mg*?, Ca*? e NO3', como
ocorre nos locais associados ao primeiro fator. O PO4>, neste caso, foi o fon que mais se
diferenciou em relacdo a analise de cluster anteriormente descrita. Backes e colaboradores
(2013) em seu estudo citam que o uso de fertilizantes causa poluicdo difusa em regides
agricolas, sendo esta uma fonte possivel de alguns ions em locais préximos a agricultura.
Tendo em vista que os dados originados em Paulinia (I) e Paulinia (U) foram incluidos na
analise de agrupamentos da figura 10, podemos inferir que as fontes industriais e urbanas
também participam da dindmica de ions na regido e em seus remanescentes florestais (Berner

& Berner 1996, Ugucione et al. 2002).
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Tree Diagram for 10 Variables
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Figura 9. Andlise de agrupamentos de ions contidos no material particulado amostrado em Campinas,
Jaguariuna e Paulinia (Ci) ao longo do periodo de estudo. Esses locais foram associados ao fator 1 cf.

figura 10.
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Figura 10. Analise de agrupamentos de ions contidos no material particulado amostrado em Paulinia (I), Paulinia (U)
e Holambra ao longo do periodo de estudo. Esses locais foram associados ao fator 2 cf. figura 10.

Ainda, na tentativa de identificar fontes dos ions adsorvidos ao material particulado,
foi calculado o enriquecimento ionico, a partir de valores basais para a regido (backgrounds),
para 0s periodos seco e iumido em cada local. Os dados apontam uma tendéncia de maior
namero de amostras enriquecidas dos ions (valores > 1) durante o periodo seco em todos 0s
locais de estudo (figuras 11 e 12). O numero de ions enriquecidos variou conforme o local de
amostragem. O maior numero de ions enriquecidos ocorreu em Paulinia (1), Paulinia (U) e em
Jaguariina. Em Paulinia (1), os fons que mais enriqueceram foram NH4*, K*, F e SO,
durante o periodo seco, sendo 0 maior valor de enriquecimento estimado para 0 SO,? (6,79).
Em Jaguaritna, o enriqguecimento do MP com ions foi semelhante ao observado em Paulinia
(), com os mesmos ions enriquecidos concentrados no periodo seco. K* foi aquele com o

maior valor de enriquecimento (4,20) possivelmente devido a queima de biomassa (Moreira-
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Nordemann 1997, Bi et al. 2011). J& em Paulinia (U), os anions enriqueceram mais que 0S
cations, destacando-se o CI" e 0 NO3’, que tiveram um maior enriguecimento no periodo seco.
O fluoreto nesse local mostrou-se enriquecido durante todo o periodo de estudo, alcangcando o
maior valor (8,32) no periodo seco. Esses ions enriquecidos, como o K*, estdo presentes em
fertilizantes utilizados no cultivo da cana de agUcar — vinhaga, por exemplo - na regido.
Berner & Berner (1996) e Ugucione et al. (2002) também associaram a emissdo dos ions
NH4" e SO,* a industrias, principalmente de fertilizantes e a queima de combustiveis fosseis,
que também ocorrem em Paulinia (U). A presenca de industria de fertilizantes também pode
explicar o F~ encontrado nessa &rea urbana. Devido a proximidade e a complexidade da
regido, as fontes emissoras e respectivas areas de influéncia se sobrepdem, ndo sendo
incomum encontrar ions de origem industrial ou agricola em uma &rea urbana como Paulinia
(U), que possui industrias envolvidas por areas urbanas e em seu entorno grandes areas
agricolas.

Os demais locais apresentaram poucas amostras enriquecidas, sendo estas
concentradas no periodo seco, destacando-se Paulinia (Ci), que teve o menor numero de
amostragens de MP enriquecido de ions. Houve trés eventos em que os ions ClI" e NOjs
enriqueceram e apenas um evento com enriquecimento de Na* e SO,*.

Ndao houve diferenca no nivel de enriquecimento entre cations e anions nos diferentes
locais, com excecdo de Paulinia (Ci), onde o MP foi mais enriquecido de anions do que de

cations durante todo o periodo de estudo.
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Figura 11. Representacdo em box plot do nivel de enriquecimento (indicado por valor > 1) de amostras
semanais de material particulado com cations nos locais de estudo, durante os periodos seco (S) e imido

(V).

33



Paulinia (Ci) U { sH-THs E2F | Paviniacyu{ dmH——o o -
Cosmépolis U 4 m Cosmépolis U + [T
Campinas U 4 I—ﬂ]—|l Campinas U m | .
Jaguariina U 4 #{—H+» Jaguariina U { ¢ }F——— ] -
Paulinia (U)U 4 I Paulinia (U)U 4 oI
Holambra U 4 [T Holambra U 4 [T—{je
Paulinia () U4  HIIH Paulinia(l) U+ oI J3——o
Paulinia (Ci) S 4 l]}+ Paulinia (Ci)S { 4[—— *
Cosmdpolis S 1 4T Cosmdpolis S 4 #TITHje
Campinas S [ Campinas S | 4[H—]*
Jaguariina§ 4  e|—H—|e Jaguariina S 4{T| 14
Paulina (U)S{ H—I—F— . Paulinia (U)S { 41—
Holambra§ + o1 Holambra§ 4 #[CH—— *
Pauinia () S| $TTIT——|+ Pauinia () S { 4TI} | .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Paulinia (Ci) U {  |=T} ENO3 | payiinia (c)U | [ =) P04
CosmépolisU + [T——] * Cosmépolis U 4 [T}
CampinasU | {[T—— CampinasU | [HH—— .
Jaguariina U {  {TTTH Jaguaridna U 4 [TTHp
Paulinia (U) U 4 {T-K Paulinia(U)U{ HITH—— o
HolambraU +  [Hp HolambraU 4  [———] .
Paulinia(l) U+ HIIT}— * Paulinia(l) U+ [TIF— *
Paulinia (C))S 4 {[H® Paulinia (C))S 4 [T
Cosmépolis S { T Cosmdpolis S 7 [T
Campinas S - E —|0 Campinas S - ED+
Jaguariina$ {  o{TJ1—|» Jaguariina S 4—{]]—-{0
Paulinia (U)S 1 43— * Paulinia (U)S {  HIH——]
Holambra§ +  4-TH—|e Holambra§ 4 I }———]|
Paulinia(l) S $T——]+* Paulinia(l) S { [TTHp
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B Enriquecimento
Paulinia (Ci) U { [} == S04
Cosmépolis U { [T
CampinasU | [O——— *
Jaguaridna U 4 |{TTT—
Paulinia (U)U 4 |
Holambra U []-+
Paulinia () U4 HI—H— .
Paulinia (Ci)S 4 {4
Cosmépolis S { $I|—— *
Campinas S 4 ﬁﬂ]—4| -
Jaguariina § {  #—CJC—— #
Paulinia (U)S {1 $CT—— ¢
Holambra§ 4 I | }—— .
Paulinia (1) § { 4= HI————| .

5 6 7 8 9 40 14

o
[N
w
IS

Enriquecimento

Figura 12. Representacéo em box plot do nivel de enriquecimento (indicado por valor > 1) de amostras
semanais de material particulado com anions nos locais de estudo, durante os periodos seco (S) e tmido

(V).

4.2. Deposicdo Seca e Umida

A quantidade de &gua de chuva, em mm, variou entre os periodos, sendo menor no
periodo seco, como esperado(mediana estimada entre os eventos de chuva de 15 mm em
Paulinia (1) e 6,5 mm em Campinas). No periodo Umido, a mediana dos volumes foram 16,4
mm e 35 mm em Paulinia e Campinas, respectivamente. O pH medido em cada evento de
precipitacdo variou entre 5,0-7,4, sendo a mediana de pH = 6.8 e 6.9 em Paulinia (I) e

Campinas, respectivamente, no periodo seco e de pH = 6,4 em ambos os locais no periodo
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Umido (tabela 4). Tomando por base o valor de pH de 5,7 como um indicativo de nivel de
acidez da agua de chuva considerado normal, de acordo com Galloway (1982) e Fornaro
(1991), podemos afirmar que a agua de chuva amostrada nos dois locais raramente pode ser
considerada acidificada, como geralmente é descrito por autores como Kita et al. (2004) e
Leal et al. (2004) para regides industriais e urbanas. Houve o registro apenas de um evento de
chuva acidificada (pH = 5,0) na regido industrial de Paulinia. Ao contrario, valores de pH
acima de 6,0 foram frequentemente registrados nas amostras de agua de chuva obtidas nos
dois locais de estudo. Resultados similares foram encontrados por Mamane et al. (1987) em
Israel, onde o pH médio dos eventos de chuva foram acima de 6,5 e Migliavacca et al. (2012),
em Canoas e Sapucaia do Sul, inseridos na regido metropolitana de Porto Alegre, onde o pH
médio foi 6,0. A conduténcia idnica foi maior durante o periodo seco (valor mediano de 64
us/cm em ambos os locais) do que no periodo Umido (medianas de 37,4 e 23,4 us/cm em
Paulinia (I) e Campinas, respectivamente). Isto indica maior aporte de ions pela agua de

chuva no periodo seco, assim como ja foi verificado no material particulado.
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Tabela 4. Eventos de chuva durante o periodo seco de 2013 e Umido de 2014.

Local Periodo Evento Volume pH Condutancia Cations Anions
(mm) (ns/cm)

Seco 1 15,00 71 11,35 16,73 5,79

- Seco 2 25,00 6,8 37,51 15,66 5,78
Pa‘z:')”'a Seco 3 19,00 6,9 63,96 13,67 3,97
Seco 4 20,00 7,2 80,68 2,97 1,19

Seco 5 10,00 6,9 68,52 23,44 5,56

Seco 1 5,00 71 23,07 1918,83 2914,54

Seco 2 2,00 6,8 40,07 780,58 516,89

Seco 3 10,00 6,9 53,19 132,68 46,15

Seco 4 2,00 7.4 78,65 48,46 16,64

Seco 5 1,00 6,8 34,99 69,86 18,63
Campinas  Seco 6 1,00 6,9 63,53 61,03 28,17
Seco 7 1,00 6,9 64,38 745,88 214,37

Seco 8 10,00 7,2 128,56 1214,41 1223,73

Seco 9 20,00 6,8 155,01 57,77 23,29

Seco 10 9,00 6,6 196,86 27,03 9,23

Seco 11 14,11 6,7 123,26 55,47 14,11

Umido 1 30,00 5,0 11,35 21,66 8,55

Umido 2 5,00 5,9 43,05 82,39 50,82

paulinia l:Jmido 3 10,00 6,4 56,81 22,14 10,13
) l,Jmido 4 19,00 6,5 63,96 15,06 7,19
Umido 5 5,00 6,9 37,38 41,06 13,89

Umido 6 29,00 7,0 15,26 10,32 3,94

Umido 7 12,00 6,2 23,87 13,35 5,27

Umido 1 105,00 6,2 18,54 5,13 1,48

Umido 2 20,00 6,8 25,14 9,18 3,54

Umido 3 24,00 6,5 31,46 9,49 2,62
Campinas Umido 4 1,00 6,3 37,74 127,23 46,58
Umido 5 19,00 6,4 23,82 17,72 4,84

Umido 6 45,00 6,6 21,35 4,84 1,65

Umido 7 35,00 6,1 6,03 6,06 2,65

A principal via de entrada de ions nos locais amostrados (Paulinia (1) e Campinas) foi
a precipitacdo, tanto no periodo seco quanto no imido (figura 13). Isso se deve ao fato que a
chuva “lava” a atmosfera, carregando o material particulado em suspensdo ¢ solubilizando os
ions nele adsorvido. Esse fato é mais visivel durante o periodo seco, quando h& maior
concentracdo de ions na atmosfera como mostrado anteriormente (figura 13, tabela 4). Nos
eventos de precipitacdo, houve um maior aporte de cations do que de anions nos dois locais

em parte devido a ndo (tabela 4). O maior aporte de cations pode explicar os valores de pH
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acima de 5,7. Essa alcalinizagdo da chuva pode ser explicada devido ao uso intenso de
fertilizantes na regido e ao fato de existirem muitas rodovias ndo pavimentadas e de grande
fluxo que suspende o material depositado no solo, que depois é lavado pela chuva. Além
disso, a atmosfera local possui mais ions de reacdo basica como NHs, Ca™ Mg e K' que
ions provenientes de &cidos como HNOj3 e H,SO,4 devido ao uso desses fertilizantes. Marques
et al. (2007), avaliando a qualidade das aguas e o impacto da agricultura na regido do Rio
Ribeira de Iguape, SP, também obtiveram valores de pH na faixa de 6,0-9,5. Naquela regido,
ha o uso intenso de fertilizantes e agrotdxicos, semelhante ao que ocorre na regidao do presente
estudo. LeBolloch & Guerzoni (1995), em um estudo na costa da Sardenha, Italia, também
encontraram maiores quantidades de fons provenientes de reacdes basicas como Ca*?, Mg*™ e
K" em quantidades semelhantes as obtidas na regido metropolitana de Campinas, tanto na
deposicdo seca quanto na umida. Apesar da influéncia da agricultura ser forte, as fontes
industriais, assim como a sazonalidade climatica influenciaram também na alteracdo do pH da
precipitacdo em Paulinia (I), onde a 4gua de chuva tendeu a ser mais acida, como apontado
por Marquardt & lhle (1988). Em regides complexas, onde as fontes antrdpicas estdo
préximas, é possivel observar a influéncia antrépica na distribuicéo i6nica, porém dificilmente

é possivel diferencia-las (Migliavacca et al. 2012).
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Figura 13. Concentracdo média da deposicéo seca e Umida dos cations e anions durante os periodos seco e
umido. Letras indicam diferenca entre cations e anions.

Em Campinas, o fluxo iénico médio na deposi¢do Umida tendeu a ser maior tanto no
periodo seco quanto no umido em relagdo a Paulinia (1). Isso condiz com resultados anteriores
que mostram que o aporte i6nico pelo material particulado em Campinas € maior que em
Paulinia (I). Houve, também, diferencas entre o fluxo de Na*, NH," e PO, em Campinas. O
fluxo de Na* e PO, foi maior durante o periodo seco, enquanto o de NH,* foi maior durante
o0 periodo Umido. O aporte catidnico via &gua de chuva tendeu a ser maior na estagcdo Umida e
0 seu total também foi maior durante o periodo de amostragem nos dois locais (figura 14).
Lekouch et al. (2010), em seu trabalho em Zadar, Croacia, observaram uma sazonalidade no
aporte ibnico e uma maior concentracdo de cations que anions, principalmente de cétions de
reacdo basica como Ca*?, Na* e NH,", responsaveis pela neutralizacéo dos fons &cidos como o
NOs e SO,?, resultando em pH entre 6,0-7,5. Castillo & Jiusto (1983) e Khemani et al,
(1989) também relataram um aporte maior de cétions em suas regibes de estudo e sua
influéncia no aumento do pH da chuva. A relacdo cétions/anions nos trabalhos citados foram

préximos as obtidas no presente estudo.
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Figura 14. Fluxo i6bnico médio na deposi¢do seca e Umida nos locais Paulinia (1) e Campinas durante o
periodo seco de 2013 e Umido de 2014. Letras indicam diferenca na concentracao do ion.

Com base na concentragdo dos ions expressa por metro quadrado, foi estimado o
aporte de ions por meio da deposicdo de material particulado total e de eventos de
precipitacdo em 01 hectare de cada fragmento préximo aos locais de amostragem em Paulinia
(1) e Campinas. Essas estimativas sdo mostradas na Tabela 5. O total de ions recebido variou
entre os locais e periodos, principalmente em funcdo de variacGes nos diferentes eventos de
precipitacdo, duracdo e volume de cada evento. Campinas foi o local que mais recebeu ions
no periodo seco, fato indicado pelas maiores medianas em relacdo a Paulinia (I). Nesse
periodo, em Campinas, com exce¢do do F, todos os outros ions tiveram valores maiores que 1
g/ha, enquanto o F teve valor maximo de 0,34 g/ha. Em quatro eventos de chuva, a deposicao
ionica foi maior que 10 g/ha, sendo K* o ion com o maior valor, 156,71 g/ha. Ja no periodo
imido, os fons que tiveram as maiores medianas foram Na*, Ca**, CI" e SO,* com valores
superiores a 1,32 g/ha. J& em Paulinia (1), os maiores valores foram estimados na deposicao
seca, durante o perfodo seco, com o Cl” tendo o maior valor, 49,74 g/ha. Destacaram-se Ca*",
NOs e SO4%, que na grande maioria dos eventos de chuva, foram depositados em quantidades

acima de 1 g/ha. Nao houve diferencgas durante o periodo imido entre os locais. Nesse caso, 0

39



ClI" e Na" foram os fons preponderantes, sendo depositados 12,8 g/ha e 11,1 g/ha,
respectivamente, nos dois locais. Os ions depositados em maiores quantidades durante esse
periodo foi Na*, NH,*, Ca?*, CI" e SO,* com medianas maiores que 1,08 g/ha. O nlimero de
eventos e o volume de chuvas abaixo do esperado para essa época do ano podem explicar essa
aparente similaridade. Ainda assim, € possivel notar valores de deposi¢do seca superiores no

periodo seco que no umido.

40



Tabela 4. Deposi¢do ibnica, em g/ha, nos fragmentos florestais localizados em Paulinia (1) e Campinas,
durante o periodo seco e Umido de 2013. Deposicédo seca (MP) corresponde a deposicéo de todo o periodo

de amostragem e deposi¢do Umida foi estimada por evento de chuva amostrado.

Local  Deposi¢do Evento Na NH, K Mg Ca F cl NO, PO, SO,
Seca - 26,70 3,23 30,46 2,09 4,30 0,37 49,74 29,57 36,01 29,71
Paulinia (1) Chuva  26/06/2013 0,33 1,73 0,79 0,72 1,73 0,16 0,61 1,76 0,81
Periodo Chuva  30/06/2013 0,94 1,73 0,35 0,21 0,53 0,14 0,61 1,46 1,87
Seco Chuva 02/07/2013 0,18 2,03 0,29 0,14 0,49 0,07 0,21 1,16 2,15
Chuva  14/07/2013 0,29 0,24 0,07 0,08 0,02 0,07 0,08 0,31 0,12
Chuva  06/08/2013 0,25 3,30 0,52 0,49 1,37 0,14 0,40 2,06 0,68
Mediana 0,29 1,73 0,35 0,21 0,53 0,14 0,40 1,46 0,81
Seca - 2,90 0,39 29,20 2,38 5,77 0,43 16,57 23,08 4,56 22,25
Chuva 25/06/2013 26,96 41,17 17,08 19,75 24,66 4,51 22,69 10,63 33,20 31,12
Chuva 26/06/2013 31,68 32,28 156,71 30,63 6,79 29,35 10,75 17,01 26,39
Chuva 01/07/2013 4,94 13,39 5,13 3,34 13,64 1,36 3,16 14,20 2,15 11,60
Campinas Chuva 22/07/2013 1,44 6,34 1,51 0,48 1,77 0,19 1,26 6,97 1,63
Periodo Chuva 13/08/2013 4,01 6,76 1,77 1,90 5,22 0,55 0,90 7,36 2,54
Seco Chuva  14/08/2013 3,48 517 2,99 1,97 4,43 3,68 10,05 3,04
Chuva 19/08/2013 34,71 79,93 32,33 13,28 33,54 3,19 34,60 50,28 36,27
Chuva  27/08/2013 17,02 45,89 49,01 27,21 11,20 34,59 11,36 33,95
Chuva  05/09/2013 2,88 5,91 1,59 1,11 4,90 0,35 3,54 6,45 2,04
Chuva  17/09/2013 0,91 2,82 1,35 0,68 2,07 0,13 1,38 2,47 0,47 0,87
Chuva  19/09/2013 1,53 6,50 1,77 1,47 4,16 0,33 1,61 4,38 1,47
Mediana 4,01 6,76 2,99 1,97 4,90 0,96 3,54 10,05 9,58 3,04
Seca - 0,53 0,26 3,96 0,71 2,16 0,11 2,08 0,36 3,30
Chuva  23/01/2013 0,88 0,55 3,88 1,12 2,07 0,22 2,25 0,22 1,32
paulinia (1) Chuva  24/01/2013 11,07 3,39 2,39 1,52 4,98 0,89 12,80 5,40 2,48
Periodo Chuva  27/02/2013 1,51 1,97 0,52 0,46 1,88 0,30 1,16 2,14 3,52
Umido Chuva  28/02/2013 1,84 0,82 0,56 0,15 0,63 0,12 1,82 0,71 0,57
Chuva 01/03/2013 3,36 3,67 0,93 0,56 2,09 0,25 2,64 2,85 1,00
Chuva  12/03/2013 0,88 0,88 0,31 0,11 0,48 0,09 0,81 0,39 1,08
Chuva  21/03/2013 0,92 1,33 0,31 0,17 0,68 0,14 1,07 0,75 0,58
Mediana 1,51 1,33 0,56 0,46 1,88 0,22 1,82 0,75 1,08
Seca - 0,90 0,05 3,32 0,61 2,47 0,08 2,22 2,13 0,38 3,44
Chuva  23/01/2013 0,53 0,26 3,96 0,71 2,16 0,11 2,08 0,36 3,30
Campinas Chuva  24/01/2013 0,88 0,55 3,88 1,12 2,07 0,22 2,25 0,22 1,32
Periodo Chuva  28/02/2013 11,07 3,39 2,39 1,52 4,98 0,89 12,80 5,40 2,48
Umido Chuva  11/03/2013 1,51 1,97 0,52 0,46 1,88 0,30 1,16 2,14 3,52
Chuva  12/03/2013 1,84 0,82 0,56 0,15 0,63 0,12 1,82 0,71 0,57
Chuva  19/03/2013 3,36 3,67 0,93 0,56 2,09 0,25 2,64 2,85 1,00
Chuva  15/04/2013 0,88 0,88 0,31 0,11 0,48 0,09 0,81 0,39 1,08
Mediana 1,51 0,88 0,93 0,56 2,07 0,22 2,08 0,71 1,32
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos no presente estudo indicaram haver aporte de ions aos
fragmentos de Floresta Atlantica situados préximos aos locais de amostragem, na Regido
Metropolitana de Campinas, devido a deposicdo seca e Umida de origem antrdpica além da
origem natural.

As medianas das concentragdes semanais de MP foram significativamente mais altas
em Cosmopolis, Paulinia (area de cultivo de Citrus-Ci) e Jaguaritna, do que as obtidas em
Paulinia (&rea industrial-1), Paulinia (&rea urbana-U) e Campinas. O aporte de material
particulado total e de ions tendeu a ser maior durante a época seca do ano do que durante a
época chuvosa. A maior parte do peso do material particulado por m* (entre 88,96-95,49%) é
representada por componentes ndo sollveis em 4&gua, possivelmente provenientes
principalmente da ressuspensao do solo e oriundo do manejo do solo nas areas agricolas. Os
totais de ions foram proporcionalmente maiores no local de amostragem em Campinas
(11,04% do total de MP amostrado/m®) do que em Cosmépolis e Paulinia (Ci). O local de
Cosmopolis recebeu a menor proporcéo de ions (4,51%).

Os fons preponderantes encontrados no MP foram o Na*, K*, Ca**, NO5™ e 0 SO.%, que
sdo componentes de fertilizantes, evidenciando a ampla influéncia agricola da regido, embora
ndo se possam desconsiderar as fontes industriais, especialmente na regido de Paulinia, e
veiculares, amplamente distribuidas na regido de estudo visto que esses ions também se
original do solo (K*, Ca®*) ou de combustéo (K*, Ca**, NO5™ e SO4%).

A andlise fatorial apontou similaridade, em termos de variacdo na composicao iénica
do material particulado, entre os locais Campinas, Jaguariina e Paulinia (Ci) e entre
Holambra, Paulinia (1) e Paulinia (U). Em Cosmopolis, o unico local de amostragem néo
associado aos fatores extraidos na analise, a composicao e distribuicdo temporal de ions no
material particulado devem refletir mais a situacdo local de contaminacdo do que a influéncia
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de fontes mais afastadas, como o polo industrial de Paulinia. Analises de cluster sugeriram,
ainda, que os ions no MP podem ser provenientes da aplicacdo de fertilizantes como sulfato
de amonio, (NH,4),SQ,, nitrato de célcio, Ca(NO3),, nitrato de magnésio, Mg(NO3), e fosfato
de potassio KH,PO,.

A principal via de entrada nos ecossistemas dos ions analisados foi a agua de chuva, fato
evidenciado no periodo Uumido. O material particulado teve maior participacdo durante o
periodo seco. Os eventos de chuva apresentaram um pH com mediana acima de 6,0,
evidenciando que, na regido, ocorre um processo de alcalinizagdo da chuva. Em Campinas, o
fluxo diario médio e a entrada estimada de cétions e anions no fragmento de floresta proximo
ao local de amostragem (em g/ha) foram mais altos por meio da deposi¢do Umida do que seca,
especialmente no periodo seco. Os ions depositados em maiores quantidades, em ambos 0s

fragmentos, foram Na+, NH,", Ca?*, NO3 e SO,*.
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