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RESUMO

DIAS, V. R. M. Variabilidade espaco-temporal da composicdo quimica da
precipitacdo em Cuiaba-MT. Cuiab4, 2011. 97 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica

Ambiental) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Mato Grosso.

O presente estudo investigou a variabilidade espago-temporal da composigéo
quimica ibnica de amostras de precipitacbes atmosféricas em Cuiaba, Brasil. As
amostras foram coletadas durante trés eventos de precipitacao entre outubro de 2009
a fevereiro de 2010. De um total de 26 locais na area urbana e entorno da cidade
foram coletadas e realizadas as analises das amostras de precipitacdo para pH,
condutividade elétrica (EC), cloreto (CI), fluoreto (F), nitrato (NO3), sulfato (SO4%)
e fosfato (PO,>). A variabilidade espacial da composicdo ionica da precipitacéo foi
avaliada por meio de andlise geoestatistica. A dependéncia espacial dos dados foi
observada por meio de semivariogramas. A chuva &cida foi caracterizada em 80,77%
(outubro), 80,77% (dezembro) e 65,38% (fevereiro) das amostras. As concentragdes
médias dos anions CI°, F', NOs", SO,* e PO,* foram, respectivamente, 157,08, 5,44,
234,26, 192,83 ¢ 4,89 pg L™. A correlagdo (>0,64) entre NOs™ e SO,* indica origem
antropogénica comum de ambos os anions. A variabilidade espacial dos ions durante
0 estudo indica a prevaléncia das emissdes antropogénicas locais e explica as altas

correlagcOes entre os ions NO3™ e S0,

Palavras-Chave: Agua de chuva; ions; geoestatistica; distribuicio espacial.



ABSTRACT

DIAS, V. R. M. Spatio-temporal variability of the chemical composition of
precipitation in Cuiaba, Mato Grosso State. Cuiab3, 2011. 97 f. Dissertation
(Master in Environmental Physics) — Institute of Physics, Federal University of Mato

Grosso.

The present study investigated the spatio-temporal variability of ionic chemical
composition of wet atmospheric precipitations samples in Cuiaba City, Brazil. The
samples were collected during three rainfall events between October 2009 and
February 2010. Of a total of 26 sites in urban area and around the city were collected
and analyzed the precipitation samples for pH, electrical conductivity (EC), chloride
(CI), fluoride (F), nitrate (NO3), sulfate (S0,%) and phosphate (PO,*). The spatial
variability of the ionic composition of precipitation was evaluated through
geostatistical analysis. The spatial dependence of data was observed through
semivariograms. Acid rain was characterized in 80.77% (October), 80.77%
(December) and 65.38% (February) of the samples. The average concentrations of
anions CI', F', NO3, SO,* and PO,* were, respectively, 157.08, 5.44, 234.26, 192.83
and 4.89 ug L. The correlation (>0.64) between NO5™ and SO, indicates a common
anthropogenic origin of these anions. The spatial variability of ions during the
studied indicates the prevalence of the local anthropogenic emissions and explains

the high correlation between the ions NO3™ and S04,

Keywords: Rainwater; ions; geostatistics; spatial distribution.



1 INTRODUCAO

1.1 PROBLEMATICA

A comunidade cientifica tem discutido questbes ambientais buscando
respostas as alteraces ocorridas no planeta Terra nas Ultimas décadas. Entre essas
alteracbes € preocupante o aumento indiscriminado das emissdes de gases e
particulas poluentes para a atmosfera desde a Revolucdo Industrial, no final do
século XIX, principalmente pelas atividades antropogénicas.

Os gases e particulas atmosféricas, considerados poluentes, podem ser de
origem natural e/ou antropogénica. Entre os de origem natural estdo aqueles que
provém de atividades vulcanicas, ventos do deserto, spray marinho, substancias
emitidas por plantas, etc. E entre os de origem antropogénica estdo aqueles
originados de combustiveis fésseis para a producdo de energia, atividades industriais,
veiculos movidos por combustiveis fésseis, queimadas urbanas e rurais, queima de
residuos solidos e pneus, etc.

As queimadas séo as principais fontes antropogénicas de emissdo de gases e
particulas atmosféricas durante o periodo seco, principalmente nas regibes Centro-
Oeste e Norte do Brasil. Sendo o estado de Mato Grosso afetado por estas atividades
antropogénicas, onde ocorrem desflorestamentos seguidos de queimadas, para
posterior substituicdo por pastagens ou plantacfes de culturas.

Além do estudo de particulas totais e inalaveis, fumaca, gases como didxido
de enxofre (SO2), mondxido de nitrogénio (NO), dioxido de nitrogénio (NO,),
mondxido de carbono (CO) e ozbnio (Os), 0 conhecimento da composi¢do quimica
da precipitacdo pluviométrica, que € uma forma de remogdo Umida de muitos
poluentes suspensos no ar, tem fornecido informagdes relevantes para o controle da
poluicdo, j& que muitas vezes resultam em impacto negativo nos ecossistemas
expostos a essa deposicao.

Entre os impactos negativos estdo a alteracdo da ciclagem de nutrientes que
pode ocorrer com a mudanca da concentragdo quimica atmosférica, prejuizos

econémicos na agricultura, em edificagdes e monumentos historicos, por exemplo.



Alguns paises da Europa, Asia e América do Norte estdo monitorando suas
emissdes, sendo que os Estados Unidos das Américas possuem uma das maiores
redes de monitoramento de precipitacdo pluviométrica desde 1985.

No Brasil, as pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido de analisar
particulas poluentes, suspensas no ar, removidas em forma de deposi¢cdo seca ou
umida, principalmente em regides industrializadas. Em regies nédo industrializadas,
como areas de Floresta Amazbnica e Mata Atlantica, foram verificadas altas
concentracdes de determinadas substancias quimicas, indicando a influéncia do vento
como agente transportador de poluentes ou a emissao por fontes biogénicas.

Redes de monitoramento de poluentes atmosféricos no Brasil sdo de suma
importancia, ja que as pesquisas desenvolvidas até 0 momento foram principalmente
nas areas metropolitanas da regido Sudeste e, geralmente, com um ano de duracéo,
ndo havendo um monitoramento continuo.

Em Cuiabg, Estado de Mato Grosso, sd0 poucos 0s registros de amostragens
de precipitacdo pluviométrica para analise quimica, e pela literatura houve apenas a
determinacdo da composi¢cdo quimica idnica de precipitacdo em um local da cidade
nos anos de 2004 e 2006.

1.2 JUSTIFICATIVA

Este trabalho justifica-se pela importancia dos estudos de variacdo temporal e
espacial da composicdo quimica da precipitacdo, a exemplo do que ocorre nos
Estados Unidos, considerando-se que os estudos realizados no Brasil até 0 momento
analisaram apenas a variacdo temporal da composi¢cdo quimica da precipitacao.
Ademais, contribuird em particular com o municipio de Cuiaba, que apresentava até
0 momento apenas dados de pesquisas sobre a composi¢do ibnica da precipitacdo
amostradas em um local na &rea urbana, avaliando-se a variagdo temporal dos ions.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo geral analisar a
variabilidade espago-temporal da composicdo quimica da precipitacdo pluviométrica
na area urbana de Cuiaba-MT, durante o periodo chuvoso de 2009. Assim, 0s
objetivos especificos foram: (a) avaliar a variacdo do pH e condutividade elétrica da

precipitacdo pluviométrica; (b) avaliar as concentracfes dos anions cloreto, fluoreto,



nitrato, sulfato e fosfato da precipitacdo; (c) avaliar dois métodos de ajuste de
semivariogramas para estimativa das varidveis pH, condutividade elétrica e
concentracdo dos anions da precipitacdo em locais ndo amostrados; e (d) analisar a
variabilidade espacial das variaveis pH e condutividade elétrica, assim como das

concentragdes dos anions da precipitacéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSICAO QUIMICA DA PRECIPITACAO

O aumento das emissdes de poluentes atmosféricos, principalmente didxido
de enxofre (SO,), dxidos de nitrogénio (NOy), compostos organicos volateis (VOCs)
e aerossois, estd relacionado ao crescimento da popula¢do urbana que demanda
maior producéo de energia por meio da queima de combustiveis fosseis sendo uma
das principais fontes de emissdo desses poluentes atmosféricos (MIGLIAVACCA et
al., 2005a). O crescimento da populacdo e o consumo de energia aumentaram durante
as Ultimas décadas e resultaram em carga de poluentes atmosféricos em algumas
regides do mundo.

Em aglomerados urbanos, as fontes de contaminacao do ar atmosférico estdo
relacionadas a processos industriais e a intensa frota de veiculos leves e pesados,
sendo que nos ultimos anos estd sendo considerada como principal fonte de
poluentes atmosféricos a queima de combustiveis pela frota veicular (FONTENELE
et al., 2009). Os veiculos consomem principalmente gasolina (contendo 75-78% de
gasolina e 22-25% de etanol anidro), etanol hidratado e diesel. Os veiculos leves
consomem gasolina ou etanol, enquanto os veiculos pesados (caminhdes, énibus,...) e
caminhonetes consomem diesel (contendo 0,16% de enxofre) (SANCHEZ-
CCOYLLO etal., 2009).

Além da queima de combustiveis (gas natural, carvdo, gasolina, alcool, diesel,
etc.) e processos industriais (fundicdes, refinarias, fabricacdo de fertilizantes, papel,
etc.) destacam-se as queimadas (em florestas, plantacdes) e a suspensdo de material
particulado do solo (FORNARO, 2006). As queimadas sdo as principais fontes
antropogénicas de emissao de gases e particulas de aerosséis durante o periodo seco
nas regides Centro-Oeste e Norte do Brasil, alterando a quimica da atmosfera
(ANDREAE et al., 1994; ANDREAE et al., 2001; LIOUSSE et al., 2004;). Estas
causam danos aos ecossistemas e alteram a qualidade do ar e, consequentemente, a
qualidade de vida da populagéo.

Na atmosfera podem estar presentes uma variedade de compostos quimicos,

que podem ser classificados como: (a) primarios — que sdo emitidos diretamente



pelas fontes (SO,, NO, NHs;, hidrocarbonetos, material particulado, etc.); (b)
secundarios — que sdo formados na atmosfera por reacdes quimicas entre 0s
compostos primarios e os constituintes naturais da atmosfera (O3, H,O,, H,SO,4 e
HNO;3, etc.) (FORNARO, 2006).

Poluentes como 6Oxidos de enxofre e nitrogénio, sais, metais e organicos, etc.,
emitidos para a atmosfera a partir de fontes naturais e antropogénicas, quando nao
sofrem deposicdo seca, sdo adsorvidos pelas particulas em suspensdo ou em suas

formas de vapor, e sdo carregados por precipitacdo quando entram em contato com
gotas de chuva (Figura 1).

oW OXIDANTES, METAIS, AEROSSOL, 0, H,0, HCOOH HCHO

310 ¥ SAIS, COMPOSTOS ORGANICOS, NO,/NO,” S0,/SO,>
SV E AMONIA ATMOSFERICOS / ’ )
TRANSPORTE, DILUICAO E DEPOSIGAO

REACOES QUIMICAS

HIDROCARBONETOS '
SO, NO NO, NH, DEPOSIGAO SECA DEPOSIGAO UMIDA
PARTICULAS H,SO, HNO, H,0,

MATERIAL PARTICULADO, (NH,),SO, NH,NO,
0,, H,0,, NO,/SO,

Figura 1 - Compostos quimicos atmosféricos e os processos envolvidos na formacao
da deposicdo atmosférica.

Fonte: FORNARO (2006) (modificado).

Os mecanismos de remogdo de compostos da atmosfera sdo: (a) deposi¢do
seca — que corresponde & sedimentacdo gravitacional de material particulado e gases
adsorvidos por superficies como solo, vegetagéo e edificacdes; (b) deposicdo Umida
— que corresponde a precipitagdo de gotas de agua que incorporaram particulas e
gases como SO, e NOy (SINGH et al., 2007).

Essas particulas tém tempo de residéncia na atmosfera da ordem de alguns
dias e, em alguns casos, de horas (SEINFELD e PANDIS, 1998; PAULIQUEVIS et



al., 2007). As particulas maiores sofrem deposicdo gravitacional, assim como sdo
transportadas para a superficie por processos turbulentos (WESELY e HICKS,
2000).

Particulas solidas conhecidas como particulas de Aitken servem como nucleo
de condensacdo de nuvens, este processo no interior da nuvem é denominado “in-
cloud”. A remocdo dos gases e particulas por adsor¢do abaixo da nuvem
(incorporacdo de particulas de aerossol por gotas de nuvem e de nevoeiro)
corresponde ao processo de remocdo de particulas e gases da atmosfera denominado
por “below-cloud” (ANDRE et al., 2007; SINGH et al., 2007).

Precipitacdo atmosférica Umida é o conjunto de aguas originarias do vapor de
agua atmosférico que cai em estado liquido ou solido, sobre a superficie, e € um dos
mecanismos mais eficientes para a remocdo de particulas e gases da atmosfera. A
precipitacdo pode ocorrer sob a forma de chuvisco (precipitacdo de agua liquida em
que o diametro da gota é inferior a 0,5 mm), chuva (precipitacdo de agua liquida em
que o didmetro da gota € superior a 0,5 mm), granizo (pequenos pedacos de gelo,
com um diametro inferior a 5 mm, que se formam a grandes altitudes e atingem a
superficie), neve (precipitacdo de cristais de gelo provenientes da sublimacgdo do
vapor de agua ou do congelamento lento das goticulas de 4gua nas altas camadas da
troposfera e que, em certas condicdes, podem aglomerar-se produzindo flocos)
(GARCEZ e ALVAREZ, 1988). A precipitacdo pluviométrica esta entre 0s
processos de deposicdo Umida, sendo comumente conhecida como chuva
(SEINFELD e PANDIS, 1998).

As deposicdes atmosféricas constituem um dos principais mecanismos da
ciclagem e redistribuicdo dos varios elementos quimicos sobre a superficie terrestre,
exercendo, portanto, um papel fundamental nos processos biogeoquimicos
continentais e costeiros. A hidrogquimica da precipitacdo, apesar de se originar de
uma série de reacfes quimicas complexas na nuvem e abaixo dela, é largamente
influenciada por emissdes atmosféricas e tem relacdo direta com as atividades
naturais e antropogénicas da regido (SINGH et al., 2007). Portanto, é relevante o
conhecimento quantitativo e qualitativo dessas deposi¢des para 0 entendimento da

influéncia das atividades antropogénicas nestes processos, uma vez que pode resultar



em impacto negativo nos mananciais, na biota e sobre 0s materiais expostos a essa
deposicdo (LEAL et al., 2004; SOUZA et al., 2006).

Somado a esses impactos negativos estdo os problemas relacionados aos
efeitos adversos a salde humana que pode estar exposta de maneira direta, por
inalacdo de material particulado suspenso no ar, ou indireta, por ingestdo de 4gua ou
alimentos contaminados, ou mesmo pela adsorcédo pela pele (CARMO et al., 2010).

No Estado de Mato Grosso a exposicao por inalacdo de material particulado
ocorre, geralmente, no periodo seco (principalmente nos meses de agosto e setembro,
final do periodo seco), quando as queimadas sdo mais frequentes, apds
desflorestamento, para substituicdo por pastagens ou plantagdes de cultura. A area
urbana de Cuiaba, por estar numa topografia horizontalizada cercada de extensos
chapaddes, concentra grandes quantidades de material particulado no ar, emitidos
pelas queimadas e incéndios florestais (MAITELLI, 1994).

A caracterizagdo da composi¢do quimica da precipitacdo pluviométrica
permite diagnosticar a composicao da atmosfera em um local, pois a chuva precipita
o material sélido, liquido e gasoso presente na atmosfera, resultantes de varias
reacOes quimicas complexas que ocorrem dentro da nuvem e abaixo dela.

Para a caracterizacdo quimica da deposicdo Umida atmosférica, em geral, sdo
priorizadas as medidas de pH, condutividade elétrica e concentracbes dos ions
sulfato (SO.4%) e nitrato (NO3). Os fons cloreto (CI), fluoreto (F), fosfato (PO4>),
amodnio (NH,"), sédio (Na*), potassio (K*), calcio (Ca*") e magnésio (Mg®") sdo
analisados em pesquisas mais detalhadas e, eventualmente, sdo investigados metais

pesados e ions organicos (LEAL et al., 2004).

22  MONITORAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA
PRECIPITACAO

Redes de monitoramento sdo essenciais para 0 acompanhamento das
tendéncias (aumento ou diminuicdo) dos constituintes quimicos suspensos no ar
removidos pela precipitagdo. Porém, é necessario o conhecimento prévio das regides
mais influenciadas por emissbes de poluentes atmosféricos para o planejamento e

instalacdo de estacGes de monitoramento.



O primeiro monitoramento sistematico de deposicdo atmosférica foi a partir
de 1852, pelo quimico britanico Robert Angus Smith, que constatou que a
precipitacdo era influenciada pela combustdo do carvdo, decomposicdo da matéria
organica, direcdo dos ventos, proximidade do mar, quantidade e frequéncia de chuva.
O autor associou a presenca de &cido sulfurico as chuvas &cidas e constatou que a
acidez da chuva causava danos as plantas e materiais. Apenas em 1948, na Suécia,
foi criada a primeira rede de monitoramento de precipitacdo Umida na Europa
(FORNARO, 2006).

Nas ultimas décadas, foram criadas na Europa, América do Norte e parte da
Asia estaces de monitoramento de deposicdo atmosférica com o objetivo de avaliar
tanto temporal quanto espacialmente a deposicdo atmosférica, em reposta a uma
preocupacdo com os efeitos sobre 0s ambientes aquaticos e terrestres, assim como a
salde humana. Em muitas outras partes do mundo tais medi¢fes ndo sao
permanentes (KULSHRESTHA et al., 2005).

Na Asia, a rede de estagbes monitora as emissdes de gases e aerossois, tais
como SO;, NOy, CO,, CO, metano (CH,4), compostos organicos volateis ndo-metano,
aerossol “Black carbon” (BC) e amonia (NH3) (STREETS et al., 2003). Nos Estados
Unidos, estd em funcionamento ha cerca de trés décadas o “National Atmospheric
Deposition Program” - NADP com uma rede de monitoramento abrangendo todo o
pais (NADP, 2009).

No Brasil, o monitoramento da composicdo da precipitacdo atmosférica é
menos comum, com poucos Orgdos governamentais monitorando as emissdes em
seus Estados e alguns estudos de iniciativa de grupos de pesquisadores, limitados a
regibes especificas e por periodos geralmente de um ano.

S&o monitorados em grandes centros urbanos como na regido metropolitana
de S&o Paulo, assim como no interior do estado, pela Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental — CETESB, particulas totais em suspensdo e inalaveis,
fumaca, didxido de enxofre (SO,), mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio
(NO e NOy), e o0zénio (O3), entre outros poluentes. Nas décadas de 70 e 80 foram
concentrados esforcos no controle de fontes industriais, porém, a partir das

informagdes do inventario de emissbes atmosféricas, verificou-se que as fontes



moveis (veiculos) eram responsaveis pela maior parcela das emissdes de poluentes
na Regido Metropolitana de Sao Paulo (CETESB, 2009).

No estado de Mato Grosso, foram desenvolvidas pesquisas para avaliacdo de
aerossois em Cuiabd (ALMEIDA FILHO, 2006) e Alta Floresta (CARMO et al.,
2010) em periodos distintos. Foram detectadas concentracbes elevadas,
principalmente no periodo seco e foram associadas as doencas pulmonares da
populacdo (CARMO et al., 2010).

Dois estudos foram desenvolvidos em Cuiaba pela Universidade Federal de
Mato Grosso para avaliacdo da composicdo quimica da precipitacdo pluviométrica,
porém no primeiro, em 2004, foram analisados apenas pH, condutividade elétrica e
concentracdes de nitrato (MARQUES et al., 2006), e no segundo, em 2006, foram
analisados pH, condutividade elétrica, os anions cloreto (CI°), fluoreto (F), nitrito
(NOy), nitrato (NO3), sulfato (SO4%) e fosfato (PO4>) (MARQUES, 2006).

2.3 VARIABILIDADE ESPACIAL DA PRECIPITACAO

E de grande interesse conhecer a magnitude de variaveis ambientais, inclusive
da precipitacdo e sua composicdo quimica, em qualquer local no espaco, o que é
normalmente impossivel, tanto financeira quanto operacionalmente, tornando-se
importante 0 uso de modelos geoestatisticos que estimem valores em locais ndo
amostrados, a partir de dados vizinhos coletados (LOPHAVEN et al., 2004).

Elementos atmosféricos tém variagbes temporais e espaciais, porem os dois
conceitos sdo geralmente estudados separadamente (AL-KHASHMAN e
TARAWNEH, 2007). Analises temporais da composi¢do quimica da precipitagdo
tém sido amplamente estudadas (FLUES et al., 2002; ROCHA et al., 2003; ANDRE
et al., 2007; PAULIQUEVIS et al., 2007; RODRIGUES et al., 2007; TEIXEIRA et
al, 2008; FONTENELE et al., 2009; HAN et al., 2010), sendo que sua variabilidade
espacial precisa ser mais explorada.

Padrdes espaciais podem ser analisados tanto em ambientes terrestres quanto
aquaticos ou atmosféricos, fornecendo informagdes sobre o0s processos dos
ecossistemas e as relacfes espaciais que ocorrem em diversas escalas (LOPHAVEN
etal., 2004).
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A geoestatistica envolve analises e predi¢cdes de fendmenos regionalizados
(CRESSIE, 1993), tais como: nutrientes do solo, precipitacdo pluviométrica,
concentracdo de poluentes em ambientes aquaticos, entre outros.

Os primeiros estudos de variabilidade espacial da composicdo quimica da
precipitagdo foram desenvolvidos por CRESSIE (1993) nos Estados Unidos, com
dados de 19 estacbes da UAPSP (Utility Acid Precipitation Study Program)
coletados entre 1982 e 1983, para avaliar a distribuicdo da acidez da precipitacao ao
longo do espaco

Como a precipitagdo € considerada uma variavel regionalizada (AL-
KHASHMAN e TARAWNEH, 2007) devido a composi¢do ibnica que varia no
espaco por causa das diferencas das fontes locais, sua variabilidade espacial pode ser

analisada por técnicas geoestatisticas (CAO et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 LOCALIZACAO E DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

O estudo foi desenvolvido em Cuiaba, capital do Estado de Mato Grosso, que
possui uma area de 3.538,167 Km?, localizada na regi&o Centro-Oeste do Brasil. A
cidade situa-se no centro geodésico da América do Sul, nas coordenadas 15°35°56”’
latitude Sul e 56°06°01°” longitude Oeste.

Devido a expansao urbana, ocorreu a conurbacdo entre a cidade de Cuiaba e
Véarzea Grande, formando o Aglomerado Urbano Cuiaba-Varzea Grande, com
populacdo estimada em torno de 790 mil habitantes, sendo 550 mil de Cuiaba
(BRASIL, 2009a), correspondendo ao grande centro comercial e de servigos do
Estado.

Quanto ao setor primario, h4 uma forte predominancia da pecuaria, sendo
pouco significativa a atividade agricola dentro do contexto estadual. Cuiaba sedia
uma porgéo significativa da estrutura industrial, destacando-se, no entanto, por sua
estrutura agroindustrial, concentrando um grande numero das principais unidades
processadoras de grdos (MATO GROSSO, 2008).

Cuiabd possui industrias de extragdo de minerais metalicos e ndo-metélicos,
fabricacdo de produtos alimenticios, bebidas, produtos téxteis, produtos de madeira,
celulose e papel, preparacdo de couros, fabricacdo de produtos derivados de
biocombustiveis, aléem de confeccGes em geral (MATO GROSSO, 2008). A cidade
possui um Distrito Industrial atualmente com 183 industrias: artefatos de borracha,
produtos alimenticios/produtos animais, beneficiamento de madeira, artefatos de
concreto e produtos ceramicos, industria quimica e gases, produtos metalirgicos e
industria de fertilizantes (MATO GROSSO, 2010). Porém, sdo na maioria de
pequeno ou medio porte.

Cuiabé possui aproximadamente 225 mil veiculos automotores estimados em
2009. Do total de veiculos circulando, 84% sédo veiculos leves (automoveis e
motocicletas, movidos a gasolina e/ou etanol) e 16% sdo veiculos pesados
(caminhdes, Onibus e caminhonetes, geralmente movidos a oleo diesel) (BRASIL,
2009a).
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O clima da regido é considerado tropical semi-Umido, tipo Aw segundo a
classificacdo de Koppen. Cuiaba possui duas esta¢cdes bem distintas, com um periodo
chuvoso entre 0s meses de outubro a abril e seco de maio a setembro, com indice
médio de precipitacdo anual de 1.500 mm e a temperatura média mensal varia entre
21,9°C e 31,3°C (MAITELLI, 1994; MAITELLI e VILANOVA, 2009). H4 uma
irregularidade na direcdo do vento mais intenso mensal, predominando no periodo
seco a direcdo proxima de 180°, que provém da chegada de frentes frias, e no periodo
chuvoso predomina a direcdo proxima aos 360° devido ao fendmeno da zona de

convergéncia do atlantico sul, assim como outras dire¢Ges quaisquer (VIDAL, 2009).

3.2 REGISTROS DE PRECIPITACAO PLUVIOMETRICA

Os registros meteoroldgicos horarios de precipitacio medidos por
equipamentos automaticos de superficie foram fornecidos pelo Instituto Nacional de
Meteorologia — INMET (BRASIL, 2010a). A série historica de dados de precipitacdo
corresponde de janeiro de 1996 a dezembro de 2010. N&o houve medicéo entre junho
e dezembro de 2006 e entre abril e junho de 2008.

3.3 AMOSTRAGEM DA PRECIPITACAO

3.3.1 Localizacéo e Descricdo dos Locais de Amostragem

Alguns critérios foram seguidos para a escolha da localizacdo dos coletores
de precipitacdo pluviométrica, dentre os quais citam-se: abrangéncia de areas que
representassem as densamente povoadas, as periferias da cidade, areas verdes, zonas
industriais, areas perto de rodovias e avenidas com intenso trafego de veiculos;
condigdes logisticas (seguranca e acesso); direcdo predominante do vento; e distancia
de obstaculos que poderiam interferir na amostragem (MIGLIAVACCA et al.,
2005a; SINGH et al., 2007).

Foram selecionados 26 locais para amostragem abrangendo a area urbana de

Cuiaba com alguns pontos de coleta no seu entorno, inclusive nas cidades de Varzea
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Grande e Santo Antonio do Leverger e no Distrito de Nossa Senhora da Guia,
compreendendo uma area do estudo de aproximadamente 730.000 m? (Figura 2).

Os locais selecionados para a contagem de veiculos foram: Distrito Industrial
(1), trés avenidas no entorno do centro da cidade (2, 3 e 4) e um bairro residencial (5)
(Figura 2). Todos os locais ficavam préximos a pontos de amostragem de

precipitacdo. A contagem ocorreu entre 16:00 e 17:00 horas.
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Figura 2 - Mapa da localizagdo da area urbana de Cuiaba e locais de amostragem de
precipitagdo pluviométrica.
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As coordenadas geogréficas dos locais selecionados (Tabela 1) foram obtidas

por um GPS (Garmin, modelo 76 CSX, USA). Os locais mais préximos entre si

ficavam a uma distancia de 956 m e os mais distantes a 58.612 m.

Tabela 1 - Coordenada geografica, altitude e descricdo dos locais de amostragem de
precipitacdo.

Coordenadas (UTM)

Local (Fuso SD 21) Altitude Descricéo do Local
E S (m)

1 |582617,34|8303022,35| 186 Distrito de Nqssa Senhorg da} Guia,
noroeste da cidade de Cuiaba

2 [596981,86|827904558| 178 |Area residencial, proxima a area verde

3 |603777,61|8279450,30| 201 |Area residencial

4 |592570,13|8276033,09| 169 |Area residencial, proxima a area verde

5 |594561,13|8275387,31| 178 |Area residencial

6 [597393,43|8275177,83| 195 |Centro da cidade

7 |598278,62|8276024,61| 217 |Prdximo a avenida com fluxo de veiculos

8 |600474,38|8276392,73| 213 |Proximo a rua com fluxo de veiculos

9 |594003,41|8273965,95| 180 |Area residencial

10 [598259,01|8274580,43| 178 |Proximo aavenida com fluxo de veiculos

11 [600689,48|8274309,57| 182 |Proximo aavenida com fluxo de veiculos

12 |604423,51|8274057,40| 171 |Area residencial, proxima a area verde

13 |595523.90 827294589 159 Perimo a avenida com fluxo de veiculos
(Véarzea Grande)

14 [599133,22|8273101,04| 161 |Proximo aavenida com fluxo de veiculos

15 |599208,29|8272148,11| 167 |Area residencial

16 |593567,05|8268293,17| 190 |Area residencial (Varzea Grande)

17 |506107,52|8270463.92| 186 (F_;rr?i)r(]ier)O a industria de alimentos (Varzea

18 |601884,66 |8269858,64| 159 |Area residencial

19 [604085,06|8270830,19| 180 |Proximo aavenida com fluxo de veiculos

20 |606102,90 |8270093,51| 204 |Area industrial, fluxo de veiculos pesados

21 |606258,89(8267536,36| 203 |Area industrial, fluxo de veiculos pesados

22 |609372,01(8268225,62| 198 |Area industrial, fluxo de veiculos pesados

23 |615227,21(8266242,24| 188 |Area industrial, fluxo de veiculos pesados

24 |619943,10(8263867,50| 167 |Area rural

25 |601198,36|8261314,89| 198 |Rodovia, fluxo de veiculos pesados

26 |599502,15|8246895,43| 149 Santo _An,ténio do Leverger, sul da cidade
de Cuiaba
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Foram selecionados os meses de outubro, dezembro, fevereiro e abril para 0s
quatro periodos de amostragem, referente ao periodo chuvoso caracteristico da regido
(MAITELLI, 1994). Por meio dos mapas de previsdo do tempo fornecidos pela Rede
de Meteorologia do Comando da Aeronautica (BRASIL, 2009b), foi selecionado o
dia de coleta de cada més. O seguinte critério foi adotado para esta selecdo: deveria
haver precipitacdo com abrangéncia em toda a area de amostragem. Assim, houve
coleta nos seguintes dias: 20/10/2009, 07/12/2009 e 10/02/2010, por simplificacéo,
0s periodos de amostragem foram representados por: “Outubro”, “Dezembro” e
“Fevereiro”. No més de abril ndo houve coleta porque os eventos de precipitacéo

ocorridos foram localizados, ndo abrangendo toda a area de estudo.

3.3.2 Procedimentos de Amostragem

Coletores manuais de polietileno encaixados em um suporte de metal a 2
metros de altura do solo (Figura 3) foram instalados nos locais no dia anterior a
ocorréncia de precipitacdo e retirados um dia ap6s o mesmo. Os recipientes
utilizados para a coleta das amostras foram previamente lavados com &gua
deionizada ultra-pura (sistema Milli-Q - Millipore) cinco vezes ou mais até que a

leitura da condutividade elétrica ficasse abaixo ou igual a 2 pScm™. (ASTM, 2008).


http://www.redemet.aer.mil.br/
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Figura 3 - Suporte coletor de amostras de precipitacdo pluviométrica.

Ap6s o término da precipitacdo foram coletadas duas aliquotas de agua de
cada local para as diferentes determinacBes quimicas e fisico-quimicas e levadas a
laboratorios da Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT). As fragoes
destinadas as medidas de pH e condutividade elétrica foram mantidas sob
refrigeracdo (4 °C). As fracdes destinadas as analises de anions foram filtradas em
membrana de acetato de celulose com 0,22 um de poro (Sartorius, Alemanha) e
congeladas (-15 °C) para posterior analise cromatografica. A filtracdo foi um
importante método de preservacdo, objetivando a remocdo do material particulado
em suspensdo, diminuindo a mudanga nas concentragdes das substancias por
adsorcéo (SILVA, 2005). Outro fator adotado para a conservagdo das amostras foi o
descongelamento em agua fria ao invés de agua quente ou morna que podem
favorecer a hidrolise de alguns compostos labeis como os fosfatos. As amostras
foram descongeladas totalmente homogeneizando-as ja que os compostos dissolvidos
podem ficar fracionados entre a fase liquida e solida durante o descongelamento
(SILVA, 2005).
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3.4 PROCEDIMENTOS DE ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DA
PRECIPITACAO

3.4.1 Medidas de pH e Condutividade Elétrica

As amostras de agua da precipitacdo destinadas as medidas de pH e
condutividade elétrica (electrical conductivity - EC) foram levadas ao Laboratério de
Fisico-Quimica do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMT,
onde foram medidas no maximo 24 horas ap6s a amostragem. Estas medidas nédo
foram feitas no local de coleta pela impossibilidade de percorrer a area total de
amostragem num mesmo horéario. Entretanto, medidas de pH e condutividade de
adgua de chuva feitas em laboratério por MIGLIAVACCA et al. (2005a)
apresentaram boa correlagdo com aquelas realizadas in situ, ndo apresentando
diferencas significativas no conjunto dos dados.

As medidas de pH foram feitas com pHmetro (marca Tecnopon, modelo
mPA-210, Brasil), calibrado com solugdes tampéao pH 4,00 (x0,02) e 7,00 (x0,02)
(marca Tecnopon). Antes de iniciar a leitura de pH das amostras, fez-se a leitura de
uma solucdo de écido cloridrico (HCI) a uma concentragdo de 2x10™ mol L™, o que
resulta numa melhor resposta do equipamento nas leituras de amostras com baixa
forca ibnica como a agua da precipitacdo pluviométrica (HARRIS, 2001). A
condutividade elétrica foi medida em condutivimetro (marca Tecnopon, modelo
mCA-150, Brasil) calibrado com solugdo padrio 146,9 pS cm™ (+0,5%) (marca
Tecnopon).

Os célculos envolvendo valores de pH foram primeiramente convertidos para
concentragéo de fons hidronio [Hz0"] usando a definicdo de pH da solucéo, ou seja,
o logaritmo negativo (na base 10) da atividade do fon hidronio (pH = — log ay,o+),
em que, para solucBes diluidas tratadas como ideais, utiliza-se a seguinte
simplificacdo: pH = —log [H30%], e novamente foram convertidos para valores de
pH apds os célculos estatisticos (ATKINS e JONES, 2006). Por simplificagdo, no
texto foi usado [H'] para representar o fon hidrénio.
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3.4.2 Analises Cromatograficas

A analise de anions foi feita no Laboratorio de Analises de Aguas do
Departamento de Quimica da UFMT. Os anions cloreto (CI'), fluoreto (F), nitrato
(NO3), sulfato (SO,%), e fosfato (PO,>) foram analisados utilizando-se um
cromatdgrafo iénico (Dionex, modelo ICS 90, USA). As condicGes analiticas foram:
coluna aniénica lonPac AS14A, vazdo de ImL min™, eluente de NaHCOj3 0,8 mmol
LY/Na,CO3 6,4 mmol L™ e solucdo regenerante de acido sulfdrico 25 mN. O
equipamento foi previamente calibrado com solugdes padréo de anions 50, 100, 200,
500 ¢ 1000 pg L™, objetivando-se sua confiabilidade na anélise de agua a baixas
concentracdes de anions, o que ocorre com agua de precipitacdo pluviométrica. Os
coeficientes de determinagdo (r?) das curvas de calibracdo foram satisfatérios para

proceder a anélise quimica (Tabela 2).

Tabela 2 - Coeficientes de determinacdo (r’) das curvas de calibracio do
cromatografo ibnico.

Coeficientes de Determinacéo (r‘)

Outubro Dezembro Fevereiro
Cloreto 0,9860 0,9993 0,9981
Fluoreto 0,9990 0,9962 0,9970
Nitrato 0,9982 0,9982 0,9993
Sulfato 0,9994 0,9991 0,9993
Fosfato 0,9990 0,9994 0,9988

3.4.2.1 Limites de Detec¢do e Quantificacdo do Equipamento

Um sinal ou ruido é produzido por um instrumento analitico quando um
branco esta sendo analisado. O limite de deteccdo pode ser descrito como a
concentracdo do analito que exprime um sinal igual ao sinal do branco (SILVA,
2005). O limite de detecgéo foi calculado utilizando-se o coeficiente linear da curva
de calibracdo (y = a + bx), que corresponde ao sinal do branco, mais 3 vezes o desvio
padrdo do branco, ou seja, LD = a + 3 s (LEAL et al., 2004). E o limite de
quantificacdo foi calculado da mesma forma, porém o desvio padrdo foi multiplicado
por 10 (Tabela 3).
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Tabela 31- Limites de detecgédo (LD) e quantificacdo (LQ) do equipamento, expressos
empug L.

LD LQ
Cloreto 1,74 5,79
Fluoreto 1,63 5,43
Nitrato 7,38 24,59
Sulfato 6,78 22,61
Fosfato 16,07 53,57

Para as amostras de precipitacdo que ndo tiveram os ions quantificados, foram
analisados os cromatogramas, sendo que ndo foram encontrados picos na regido
caracteristica dos respectivos ions, indicando a ndo existéncia destes em alguns
locais de estudo ou concentracGes abaixo do limite de deteccdo, considerando-se

concentragéo zero para estes locais.

3.4.3 Solugdes e Reagentes

As solugBes utilizadas para analises foram preparadas com agua deionizada
ultra-pura (sistema Milli-Q - Millipore). Foram utilizados reagentes de grau analitico
(PA) da marca Merck. As solugdes padrdes foram preparadas instantes antes do uso
com os seguintes reagentes: NaCl (cloreto de sodio), Na,SO, (sulfato de sodio),
NaNOj3 (nitrato de sddio), NaF (fluoreto de sodio) e KH,PO, (dihidrogenofosfato de
potéssio). A vidraria e 0s recipientes para a armazenagem de solugdes foram lavados
com detergente enzimatico, dgua destilada e enxague com &gua deionizada ultra-pura
(sistema Milli-Q - Millipore).

3.5 ANALISE ESTATISTICA

3.5.1 Estatistica Descritiva

A variagdo quimica (ionica) e fisico-quimica (pH e condutividade elétrica) da
precipitacdo foi avaliada pela analise exploratéria dos dados, calculando-se média,
desvio-padréo, valores maximos e minimos, coeficiente de variagdo, assimetria e

curtose.
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Investigou-se a melhor transformacdo dos dados para aproximar a uma
distribuicdo normal utilizando-se a simulacdo de dados com os comandos rboxcox e
dboxcox fornecidos pelo pacote de analise geoestatistica geo-R, do programa R
(RIBEIRO JR. e DIGGLE, 2001).

Como uma forma de anéalise exploratéria espacial, mapas foram construidos
dividindo-se os dados em quartis, sendo que cada local foi representado por um
ponto no mapa, utilizando-se o pacote geo-R (RIBEIRO JR. e DIGGLE, 2001).

Foram feitas analises de correlagdo entre os ions H*, F,, CI', NOsz, S0O,%,
PO,%, a condutividade elétrica e a altitude.

Para testar se o coeficiente de correlacdo de Pearson (r) foi significativamente
diferente de zero, ao nivel de significancia de 5%, testou-se a hipotese nula r = 0,

utilizando-se a equacao (1):

t=r[(n—20)/(1-rH)]"/? 1)

que possui distribuicdo t com n-2 graus de liberdade. Sendo r o valor do coeficiente

de correlacdo e n o tamanho da amostra (BRAULE, 2001).

3.5.2 Geoestatistica

A Teoria das Varidveis Regionalizadas foi desenvolvida por Matheron,
baseado nas observacdes de Krige, que em sua homenagem chamou o seu método de
“krigagem” (interpolador geoestatistico). Uma variavel regionalizada é uma funcéo
numérica com distribuicdo espacial, com variacdo de um local a outro com
continuidade aparente, porem essas variagdes ndo podem ser representadas por uma
funcdo matemaética simples (BURROUGH e McDONNELL, 1998).

Uma variavel atmosférica, como a composi¢do quimica da precipitagdo, em
funcdo das coordenadas geograficas € considerada uma variavel regionalizada que
pode variar continuamente no espaco geografico. Cada valor observado Z(x;) nos
locais x;, i = 1, 2, ..., n, em que X; denota a coordenada geografica em duas
dimensdes, é considerada uma realizacdo das variaveis aleatdrias Z(x). O conjunto de

varidveis aleatdrias constitui uma funcdo aleatdria ou processo estocastico
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(McBRATNEY e WEBSTER, 1986). A metade da esperanca da variancia entre
pares de pontos separados por uma distancia ‘h’ é definida como semivariancia e

representada pelo modelo cléssico, segundo a equacéo (2):

P(h) = s T l2() — 20 + ) ()
em que y(h) é a semivariancia estimada para cada distancia (lag) entre pares de
pontos, N(h) € o nimero de pares de valores medidos z(x;), z(x; + h), separados pela
distancia h (BURROUGH e MCcDONNELL, 1998). O semivariograma €
representado pelo grafico y(h) versus h. Ao semivariograma experimental gerado
por essa funcdo deve-se ajustar um modelo tedrico que forneca os parametros ‘C,’

(efeito pepita), ‘C,+C’ (patamar) e ‘a’ (alcance), conforme Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo grafica de um semivariograma.

Fonte: MOTA (2008).
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Pelo modelo variografico ajustado pode-se descrever padrdes espaciais e
predizer valores em locais ndo amostrados por meio de krigagem.

O modelo esférico foi ajustado tanto pelo método dos minimos quadrados
ordinérios quanto pelo método de méxima verossimilhanca restrita, segundo a

equacao (3):

3h  1(h\3
y(h):{C0+C<EZ_E(Z)),OSh<a (3)
Co, +C ,h=a

em que ‘C,’ ¢é o efeito pepita, ‘C,+C’ 0 patamar, ‘a’ o alcance e ‘h’ a distancia.

O método dos minimos quadrados ordinarios (Ordinary Least Squares - OLS)
consiste em obter valores dos parametros de um modelo que minimiza a soma do
quadrado da diferenca entre os valores observados e os estimados. O modelo tedrico,
por esse método, € ajustado a partir dos pontos do semivariograma experimental. Os

parametros do semivariograma foram estimados pela minimizacao da equacéo (4):

Q(6) =Xiilg(h) —y(hi; 617 (4)

em que @ é o vetor de parametros estimados que definem o semivariograma, sendo
cada estimativa denotada por g(h;), kK € o nimero de lags do semivariograma
experimental e y(hi;6) € a semivariancia calculada pelo modelo e depende dos
parametros estimados € e, apds minimizacdo, a funcdo g(h;) se torna a estimativa
y(h;) de quadrados minimos (MELLO et al., 2005).

O método da maxima verossimilhanga restrita (Restricted Maximum
Likelihood - REML) consiste em maximizar a funcdo de densidade de probabilidades
em relacdo aos efeitos fixos e aos componentes de variancias dos efeitos aleatorios
do modelo. Nesse método, o modelo tedrico ndo € ajustado ao semivariograma
experimental, e sim a partir da amostra de dados em que é obtido o estimador “mais
verossimel”. A funcdo de verossimilhanga restrita representada pela equagéo (5) foi

maximizada:
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L) = —%log(Zn) +%log|F’F| —%log|2| —%log|p’zp| _%(y _
FBY'¥'(y —FB) (5)

em que n é o tamanho do vetor de dados y, S é o vetor de pardmetros do modelo
linear, >’ ¢ a matriz de covariancias e F é a matriz com os valores das covariancias
(RIBEIRO JR. e DIGGLE, 2001). Obtém-se a maximizacdo da equacdo (5) por
procedimentos numéricos iterativos, em que a matriz de covariancia é atualizada e
invertida a cada iteracdo (RIBEIRO JR., 1995).

Uma estimativa por krigagem é uma média simples ponderada dos dados,
2(X1), z(X2),..., z(x;) dentro da vizinhanca, sendo que na krigagem ordinaria, Z(x,)
pode ser estimado em um ponto ou mais (BURROUGH e McDONELL, 1998),

segundo a equacéo (6):

Z(x0) = Litq iz (xy), (6)

onde ; s&o 0s pesos da krigagem. A soma dos pesos que minimizam a estimativa da
variancia deve ser 1 e o erro esperado deve ser E[Zx, — Z*x,] = 0. E a estimativa da

variancia é dada pela equacdo (7):
var[2(xo)] = E [{Z(xo) = 20x0)}| = 2 By Ay Gxi, %0) — 2Ly S0y kv (o) (7)

em que y(xi,xj) € a semivariancia de Z entre os pontos x; e X; e y(x;,x,) € a
semivariancia entre o iéssimo ponto e o ponto de destino xo. A krigagem foi realizada
utilizando a vizinhanca global.

Em Geoestatistica, é importante a analise do melhor modelo e método de
ajuste, uma vez que aquele selecionado auxilia na interpretacdo da estrutura de
correlagdo espacial a ser utilizada nos procedimentos inferenciais de krigagem
(ALVES et al., 2008). Para avaliar o desempenho dos dois métodos (OLS e REML)

foi utilizado o critério de informagdo de Akaike (AIC), segundo a equacdo (8):

AIC = -2In(L) + 2p (8)
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em que L é a verossimilhanca maximizada do método candidato e p o numero de
parametros desse método (RIBEIRO JR. e DIGGLE, 2001). Menores valores de AIC
indicam o melhor método.

A técnica de validacdo cruzada foi utilizada como critério de comparagdo,
que consiste em retirar temporariamente do conjunto de dados um valor observado e
estima-lo a partir dos outros, esse processo € feito para todos os valores observados.
Posteriormente, foram calculados o erro médio reduzido (ER) e o desvio padrdo dos
erros reduzidos (Sgr) (CRESSIE, 1993), segundo as equacdes (9) e (10):

TR = Lyn Z(Xio)=2(xio)
FR =y, e )
SER — \/ Z Z(XLO) Z(xLO)) (10)

em que z(Xio) € o valor observado no ponto i0, Z(x;,) é o valor estimado para o ponto
i0 e o(xip) é 0 desvio padrdo da krigagem no ponto i0. O erro médio reduzido deve
ser proximo de zero e o desvio padrdo dos erros reduzidos proximo de um.

Selecionado o melhor método de estimacdo para verificar a dependéncia
espacial, procedeu-se a constru¢cdo de mapas utilizando-se a krigagem ordinaria
como interpolador, possibilitando a visualizacdo da variabilidade espacial das
variaveis quimicas e fisico-quimicas da precipitacéo.

Foi utilizado o programa R que, dentre outros pacotes de analises estatisticas,
possui um pacote de analise geoestatistica conhecido como geo-R (RIBEIRO JR. e
DIGGLE, 2001). O R esta disponivel como programa livre (http://www.r-
project.org/). Similar a linguagem e ambiente S, o R foi desenvolvido por John
Chambers e colaboradores, fornecendo uma ampla variedade de estatisticas
(modelagem linear e ndo linear, testes estatisticos classicos, analise de séries

temporais, classificacdo, agrupamento e técnicas gréaficas).


http://www.r-project.org/
http://www.r-project.org/
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SAZONALIDADE E COMPOSICAO QUIMICA DA PRECIPITACAO

4.1.1 Precipitacao Pluviométrica

No periodo seco, de maio a setembro de 2009, houve 253 mm de precipitacao
acumulada (Figura 5). Esses meses sdo os de menor pluviometria anual, porém
importantes para o acumulo das particulas na atmosfera antes do periodo chuvoso,
quando ocorre a remoc¢do das mesmas. De outubro de 2009 a abril de 2010, que
compreendeu o periodo chuvoso, ocorreram 1609,6 mm de precipitacdo acumulada,
sendo que no periodo amostrado, de outubro de 2009 a fevereiro de 2010, houve um

total de 1229,6 mm de precipitagéo.
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Figura 5 - Precipitagdo acumulada mensal de janeiro de 2009 a abril de 2010 (barra
cinza) e média das normais climatoldgicas (1996-2010) (linha so6lida) em Cuiaba-
MT.
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A precipitacdo mensal no decorrer dos meses de outubro de 2009 a fevereiro
de 2010 aumentou progressivamente e, a partir de dezembro, a precipitacdo mensal
ficou acima de 300 mm. Em 2009, 82,4% da precipitagdo acumulada ocorreu no
periodo chuvoso, sendo 48% maior que a média das normais climatoldgicas de
Cuiaba (representada pela linha continua no grafico), provavelmente devido ao
fendmeno do EI Nifio que ocorreu neste ano (MELO e NOBRE, 2009).

Geralmente, em Cuiabd ocorre mais de 70% do total de precipitacdo

acumulada durante o ano entre novembro e margo (DINIZ et al., 2008).

4.1.2 Variagdo do pH e da Condutividade Elétrica

Os valores médios (xdesvio-padrdo), minimos e méaximos do pH e da
condutividade elétrica foram calculados para os trés periodos de amostragem:
outubro, dezembro e fevereiro, assim como para o periodo chuvoso (que neste
trabalho compreendeu a amostragem dos trés meses, totalizando-se 78 amostras)
(Tabela 4).

Tabela 4 - Valores médios (xdesvio-padrdo), valores minimos e maximos do pH e da
condutividade elétrica (EC), em uScm™, em outubro, dezembro e fevereiro, e periodo
chuvoso.

Més pH EC
Média 5,26 6,41
+d - 477
Outubro Minimo 4,85 3,05
Méaximo 6,39 28,87
Média 5,20 71,22
+d - 2,69
Dezembro Minimo 4,88 3,85
Méaximo 5,90 16,40
Média 5,50 5,81
Fevereiro id,p . ) 2,88
Minimo 4,95 2,80
Maximo 5,92 15,26

Média 5,30 6,48

Periodo chuvoso +dp 357

dp — desvio padrdo.



28

O pH das amostras da precipitacdo em Cuiaba variou entre 4,85 e 6,39 em
outubro, 4,88 e 5,90 em dezembro e 4,95 e 5,92 em fevereiro. Em outubro, os valores
maximos de pH podem estar relacionados as queimadas que ocorrem principalmente
no final do periodo seco (agosto e setembro) e eventualmente no inicio do periodo
chuvoso, tanto na érea rural como urbana. Esse fato justifica-se porque os valores
méaximos de pH e condutividade elétrica foram maiores que 0s de dezembro e
fevereiro, indicando que os sais dissolvidos na dgua da chuva tinham caracteristicas
basicas. As queimadas provocam aumento nas concentrac@es de Ca e de Mg, estando
vinculados a liberagdo de oOxidos nas cinzas, aumentando os valores de pH
(KAUFFMAN et al., 1994).

Os valores de pH abaixo de 5,00 das 26 amostras de precipitacdo de cada
amostragem corresponderam a 19,23%, 11,54% e 3,85%, em outubro, dezembro e
fevereiro, respectivamente. Em outubro, 80,77% do total das 26 amostras tiveram pH
abaixo de 5,6; em dezembro, 80,77%; e fevereiro 65,38% (Figura 6).

A média aritmética do pH do periodo chuvoso foi 5,30. Este valor diferiu de
MARQUES (2006) (pHmeqio=5,63) provavelmente porque foram estudos em periodos
diferentes, porém é um valor proximo ao valor médio do primeiro estudo deste autor
(PHmadgio=5,19) que ocorreu em periodo chuvoso (MARQUES et al., 2006).

Houve diminui¢do do nimero de amostras com valores de pH abaixo de 5,00,
de outubro até fevereiro (Figura 6), correspondendo provavelmente a diminuicdo dos
constituintes quimicos atmosféricos que alteram o pH das chuvas, pelo processo
conhecido como remogao “below-cloud” (ANDRE et al., 2007; SINGH et al., 2007).
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Figura 6 - Histogramas dos valores de pH da precipitacdo das amostragens de (a)
outubro, (b) dezembro e (c) fevereiro.
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Nos estudos anteriores sobre a acidez das chuvas em Cuiaba entre 21/09/2004
a 20/01/2005, analisaram-se 43 amostras de um local de coleta (que coincide com um
dos pontos de coleta do presente estudo) em que houve variacdo de pH no intervalo
de 4,25-4,90 para 29% das amostras de precipitagdo e 5,00-5,60 para 37,5%, com
média volumétrica de 5,19 (MARQUES et al., 2006).

Em periodo distinto, entre 21/02/2006 a 02/07/2006, no mesmo local de
amostragem, os valores de pH variaram de 4,50 e 6,79, sendo que 36,80% foram
menores que 5,6, havendo um aumento dos valores médios de pH no decorrer do
periodo de amostragem, provavelmente devido as queimadas, sendo que a média
aritmética foi 5,63 (MARQUES, 2006), valor considerado normal para a
precipitacao.

Valores de pH abaixo de 5,6 sdo considerados acidos, sendo que este valor
corresponde ao equilibrio da agua pura e do CO, atmosférico (MIRLEAN et al.,
2000; MELLO, 2001; MIGLIAVACCA et al., 2005b).

O pH médio da precipitacdo obtido neste estudo foi comparado com outros

locais no Brasil (Tabela 5).

Tabela 5 - Valores de pH médio da precipitacao de locais distintos no Brasil.

Local Caracteristicas pH Referéncia

Cuiaba-MT area urbana 5,30 Este estudo

Vigosa-MG area de floresta 6,55 SOUZA et al. (2007)
Cuiaba-MT area urbana 5,63 MARQUES (2006)
Cuiaba-MT area urbana 5,19 MARQUES et al. (2006)
Londrina-PR area urbana 5,83 PELICHO et al. (2006)

Séo Paulo-SP area metropolitana 4,80 FORNARO e GUTZ (2003)
Rio de Janeiro-RJ  &rea metropolitana 4,77 MELLO (2001)

O valor médio do pH indicou a predominancia de precipitacdo levemente
acida em Cuiaba, abaixo de 5,6, porém diferiu de regides metropolitanas que
apresentaram valores de pH abaixo de 5,0 (MELLO, 2001; FORNARO e GUTZ,
2003), porque essas regides concentram um numero maior de pessoas e,
consequentemente, o fluxo de veiculos é maior, assim como ha mais industrias.

Valores superiores de pH foram obtidos em amostras de precipitacdo em
Londrina, com média de 5,83 (PELICHO et al., 2006). Valores ainda maiores de pH,

com média de 6,55, foram medidos em area com formacdo florestal de Mata



31

Atlantica no municipio de Vigosa, indicando que ndo houve influéncia de compostos
acidos ou esses foram neutralizados por espécies basicas (SOUZA et al., 2007).

A cidade de Cuiabd, no periodo seco, fica provavelmente sob influéncia de
poluentes regionais que provém de queimadas que ocorrem com freqiiéncia no
Estado, principalmente para a substituicdo da vegetacdo nativa por pastagens e
plantacdes de culturas. E no periodo chuvoso, em consequéncia da alta pluviometria,
esses constituintes quimicos sdo removidos da atmosfera, ficando a cidade apenas
sob influéncia de fontes de emissao local.

Este fato justifica-se quando se compara as analises de aerosséis em Cuiaba
entre 1992 e 1995, sendo que as maiores concentragdes de constituintes quimicos
suspensos No ar ocorreram nos meses de setembro e outubro, final do periodo seco e
inicio do chuvoso, principalmente em consequéncia a queima de biomassa, emissoes
biogénicas e ressuspensdo de solo, assim como fontes locais urbanas (ALMEIDA
FILHO, 2006).

Alteracbes no pH refletem mudancas na composi¢do quimica da precipitacao,
sendo que baixos valores de pH podem resultar tanto de emissées de fontes naturais,
como de é&cidos organicos, ou da acdo antropogénica, basicamente por nitrato e
sulfato de emissdes veiculares e industriais.

A condutividade elétrica (em pS cm™) das amostras de precipitacdo
apresentou média de 6,41 em outubro, 7,22 em dezembro, 5,81 em fevereiro. A
média do periodo chuvoso foi 6,48, variando de 2,80 a 28,87 uS cemt,

Valores superiores a média deste estudo foram observados em area rural de
Figueira-PR, proximo a uma termoelétrica a carvao, em que a condutividade elétrica
média em agua de precipitagio foi 22,5 pS cm™ (FLUES et al., 2002).

Apesar de Cuiaba possuir uma usina termoelétrica a gas natural, esta ndo esta
em funcionamento desde agosto de 2007, justificando-se assim os valores baixos de
condutividade elétrica comparados aos da precipitagdo da cidade de Figueira-PR. A
usina de Cuiabda entra em operacdo apenas quando a necessidade de energia elétrica
nédo pode ser suprida pela rede de abastecimento de usinas hidrelétricas.

As usinas termoelétricas emitem, em geral, SO,, NOy (NO + NOy) e material
particulado, sendo que o0s seus produtos secundarios, que se formam a partir de

reacOes fotoquimicas entre as espécies quimicas primarias na atmosfera, sdo 0s
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responsaveis por valores de condutividade mais elevados (LORA, 2002). Segundo
estimativas, termoelétricas de ciclo combinado a gas natural emitem cerca de 0,68
o/kWh de NOy (SCHAEFFER e SZKLO, 2001). Considerando-se a capacidade de
480MW da usina termoelétrica de Cuiabd, estima-se emisséo cerca de 326,4 kg/h de
NOy quando operando em sua capacidade maxima (MARQUES, 2006).

4.1.3 Composi¢ao Quimica Iénica da Precipitacao

As concentracdes médias aritméticas dos ions da precipitacdo foram
calculadas separadamente para cada periodo de amostragem: outubro, dezembro e
fevereiro, e para o periodo chuvoso (Tabela 6), com 26 amostras para cada periodo
de amostragem e 78 amostras para o periodo chuvoso (que compreendeu a

amostragem dos trés meses, totalizando-se 78 amostras).

Tabela 6 - Concentracdes médias aritméticas (xdesvio padrdo), minimos e maximos
dos ions da precipitagdo de amostragens de outubro, dezembro e fevereiro, e periodo
chuvoso, em pg L™

Més H* Cl F NO; SO~ PO>

Média 5,48 151,50 2,06 322,30 210,30 10,80

outub +dp 3,26 82,78 4,86 270,87 85,79 55,09
utubro Miimo 0,41 50,61 0 11732 129.92 0

Maximo 14,13 468,19 19,56 1479,12 532,89 280,90

Média 6,29 167,18 11,38 202,70 198,30 3,87

Dezembro idp 3,27 111,71 27,68 78,87 169,45 9,82
Minimo 1,26 15,13 0 94,18 89,99 0
Méaximo 13,18 462,49 92,48 372,52 947,31 38,31
Media 3,16 152,54 2,89 177,80 169,90 0
Fevereiro idp 1,84 93,89 5,07 103,53 80,24 0
Minimo 1,20 37,91 0 91,19 87,93 0
Méximo 11,22 393,24 17,71 539,28 444,01 0
Periodo Média 4,98 157,08 5,44 234,26 192,83 4,89
chuvoso +dp 3,14 95,87 16,81 182,62 118,72 32,20

dp — desvio padrdo.

A abundancia relativa média das espécies ionicas (ug L™) na precipitacdo
apresentou-se na seguinte ordem decrescente: NO3 > SO,* > CI" > F > PO,>.
O ion NOj3 foi o mais abundante com concentragdo media no periodo

chuvoso de 234,26 ug L™, diminuindo sua concentracéo 37% de outubro a dezembro



33

e 12% de dezembro a fevereiro. O fon SO4* foi o segundo mais abundante com
concentracdo média de 192,83 pg L™, diminuindo 6% de outubro a dezembro e 15%
de dezembro a fevereiro. E o terceiro ion com maior concentracdo foi CI" com meédia
de 157,08 pg L™, tendo um aumento de 10% de outubro a dezembro e novamente
reduzindo 9% de dezembro a fevereiro.

Os fons F~ e PO,* ndo foram detectados em todas as amostras de precipitacéo,
sendo que em outubro foram quantificados fons F~ em 19% das amostras e PO,* em
4%; em dezembro 15% de amostras continham estes ions, porém amostras de locais
diferentes; e em fevereiro 31% das amostras continham F’, ndo sendo detectado em
nenhuma amostra fons PO,

A distribuicdo espacial das varidveis fisico-quimicas e quimicas da
precipitacdo (pH, condutividade elétrica, CI, NO3 e SO,*) esta representada em
forma de mapas, para cada periodo de amostragem: outubro, dezembro e fevereiro
(Figuras 7, 8 e 9, respectivamente), sendo que cada ponto representa um local de
amostragem. Os dados de cada varidvel foram divididos em quartis para melhor
visualizagdo. Os fons F~ e PO,> foram detectados em, no maximo, oito locais
diferentes, ndo sendo analisados espacialmente.

Os pontos 1 e 26, localizados no distrito de Nossa Senhora da Guia e no
municipio de Santo Anténio do Leverger, respectivamente, ndo estdo representados
nos mapas devido a escala grafica. No ponto 1, os valores de pH, condutividade
elétrica, CI', NO3™ e SO,* foram, respectivamente: 5,43; 6,44; 179,17; 479,26 238,15
(em outubro); 5,9; 5,71; 106,59; 114,88; 108,88 (em dezembro); 5,73; 5,23; 393,24;
180,07; 176,33 (em fevereiro). No ponto 26, os valores de pH, condutividade
elétrica, CI', NO3 e S0, foram, respectivamente: 5,04; 5,19; 90,71; 187,35; 158,77
(em outubro); 5,2; 6,75; 376,33; 211,57; 184,11 (em dezembro); 5,47; 10,06; 317,18;
92,63; 87,93 (em fevereiro).
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A abundancia dos anions sulfato e cloreto, assim como neste estudo foi
observada em precipitacdo na regido de Candiota, estado do Rio Grande do Sul, em
que as amostras foram coletadas em trés locais diferentes (TEIXEIRA et al., 2008).

Resultado semelhante foi encontrado na Bacia do Rio Piracicaba, estado de
Séo Paulo, com maior abundancia em ordem decrescente dos ions aménio, sulfato,
nitrato e cloreto e, posteriormente, 0s outros cations analisados, em que 0s
amostradores de precipitacdo foram instalados em quatro cidades (Braganca,
Campinas, Piracicaba e Santa Maria). Com excecdo de Braganca, predominou a
plantacdo de cana-de-agUcar como uso do solo e, consequentemente, a queima de
biomassa (LARA et al., 2001).

A contribuicdo percentual média dos ions individuais (nitrato, sulfato, cloreto,
fluoreto e fosfato) da composicdo quimica da precipitacdo foi separada por periodo
de amostragem (outubro, dezembro e fevereiro) para melhor visualizagdo (Figura
10).
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(b) dezembro e (c) fevereiro.
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A contribuicdo de NOs™ em relagdo aos outros ions foi consideravelmente
maior em outubro (46,24%) do que dezembro e fevereiro (34,74% e 35,34%,
respectivamente). O fon SO4* foi o segundo principal entre os anions. Sua
contribuicdo percentual média em relacdo aos outros ions foi menor (30,17%) que
NOs™ (46,24%) em outubro. Porém, nos outros dois periodos de amostragem, SO,*
(33,99%) e NO5 (34,74%) em dezembro e SO,% (33,77%) e NO3 (35,34%) em
fevereiro, tiveram percentual médio semelhante. A contribuicdo de ions CI° em
relacdo aos demais anions foi menor (21,74%, 28,65% e 30,32%, em outubro,
dezembro e fevereiro, respectivamente). fons F~ e PO,> apresentaram as menores
contribuicbes percentuais médias: 0,29% e 1,55%, em outubro, 1,95% e 0,66%, em
dezembro e 0,57% e 0% em fevereiro, respectivamente.

fons NO3™ formam é&cido nitrico (HNOs), que pode ter sido responsavel pela
maior acidez em outubro. O excesso deste ion em relacdo aos demais pode ser
proveniente da oxidacdo de Oxidos de nitrogénio (NOy) emitidos pela queima de
combustiveis fésseis usados na frota de veiculos, que ficaram mais tempo suspensos
na atmosfera devido ao periodo seco, indicando a importancia dos processos de
remoc¢do Umida.

fons NO3;™ também podem ser provenientes da ressuspensdo de solo, uma vez
que outubro é o inicio do periodo chuvoso e durante o periodo seco é provavel que
houve mais particulas do solo suspensas no ar ainda ndo removidas pelo processo de
precipitacdo, como ocorreu na regido de Guaiba onde 87,6% dos ions NO3z e 38% de
SO4% foram explicados pela relagdo com NH;* (provenientes de fertilizantes
contendo NH4NO3 e (NH,4)2SO,), respectivamente) (MIGLIAVACCA et al., 2005b).

Em S&o Paulo-SP, regido metropolitana, ions NO3  também foram os mais
abundantes entre os anions, provindos da oxidacdo de NOy, sendo que 96% de NO
sdo emitidos pela frota de veiculos composta por 6 milhdes de unidades, em que 81%
possuem motores a diesel (LEAL et al., 2004).

Ao contrario deste estudo, as concentracbes de fons SO4* foram mais
significativas que NO3 em amostras de precipitacdo na regido de Candiota, Rio
Grande do Sul, em area urbana, indicando que o acido sufurico (H,SO4) foi o
principal composto responsavel pela acidez da precipitacdo (TEIXEIRA et al., 2008).

Os sulfatos sdo resultantes da combustdo de combustiveis fosseis e biomassas. O
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controle de sulfatos é necessario porque estes contribuem para a formacdo de
material particulado, causam acidez da precipitacao, assim como altas concentracdes
deste poluente, mesmo que a curtas exposi¢cOes, causam danos a vegetacdo
(CETESB, 2009).

A contribuicdo de ions CI" em relagdo aos demais anions foi menor
provavelmente porque Cuiaba esté localizada em uma regido continental. Em areas
litoraneas, ao contrario, a concentracdo de CI é elevada e tem influéncia marinha de
sais de cloreto de Sodio (TEIXEIRA et al., 2008).

ConcentracBes elevadas ocorreram em Niterdi-RJ, onde aerossdis de sais
marinhos s&o as fontes dominantes de CI" e Na®, sendo que ions CI" foram os mais
abundantes, superando SO,* e NO3, e o déficit médio de CI™ foi aproximadamente
9% com relagdo a taxa de CI" e Na' em sal marinho; esse déficit é usualmente
atribuido a volatilizacdo de gases inorgénicos contendo &tomos de cloro, tais como
acido cloridrico (HCI), cloro (Cl,), cloreto de nitrosil (NOCI) e cloreto de nitrilo
(NOCI), que podem ser gerados a partir de reagdes entre NaCl e NOy (HNO3, NO; e
N,Os) e H,SO4 (MELLO, 2001).

Uma hipétese para a ocorréncia dos fons F e PO,> em amostras de
precipitacdo é que a poeira ressuspensa do solo contendo fertilizantes de areas com
plantacdes ou emissdes de industrias podem ser as fontes destes ions.

Porém, Cuiaba possui poucas atividades agricolas, resumindo-se
principalmente na hortifruticultura, com pequenas areas plantadas (aproximadamente
840 hectares), que ndo utilizam fertilizantes (MATO GROSSO, 2008).

Outra possivel fonte de ions F~ pode ser a fluorita (CaF,) que é a principal
fonte comercial de fldor que, quando pura, contém 48,8% de flior. Quando
comercializada em Grau Metallrgico possui teor de 80% a 85% de CaF,. E utilizada
principalmente na siderurgia/metalurgia (fabricacdo de aco, fundicdo de ligas
especiais e na fundicdo de zinco, magnésio e outros metais, também na fabricacéo de
aluminio) e na induastria quimica. Outros usos de fluorita sdo nas indUstrias ceramicas
(vidros e esmaltes) e as fabricas de cimento (BRASIL, 2010b). Apesar de Cuiaba
possuir um Distrito Industrial com apenas 183 industrias, algumas estdo ligadas ao

setor de metalurgia, ceramicas e inddstria quimica.
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4.1.3.1 Comparacdo da Composi¢ao Quimica da Precipitacao de Diferentes Locais

As concentracdes médias dos ions da precipitacdo amostrada em Cuiab4,
durante o periodo chuvoso, foram comparadas com outras reportadas em diferentes

areas no Brasil (Tabela 7).

Tabela 7 - Comparacdo das concentragdes médias de fons (umol L™) da precipitacdo
de diferentes localidades do Brasil.

Local Caracteristicas H+ CI' NOjs SO~ Referéncia
Cuiaba Tréafego de veiculos; 49 44 38 2,0 Este estudo
(MT) inddstrias
Cuiaba Tréafego de veiculos; 66 14 39 1,3 MARQUES
(MT) industrias (2006)
Londrina Tréafego de veiculos; 31 90 10,6 1,9 PELICHO et al.
(PR) indUstrias; agricultura (2006)
Candiota Usina Termoelétrica; 6,1 118 5,2 10,6 MIGLIAVACCA
(RS) industrias et al. (2005a)
Sao Paulo Tréafego de veiculos; 16,9 49 156 15,6 FORNARO e
(SP) industrias GUTZ (2003)
Santa Maria  industrias; queima de 39,7 88 135 6,15 LARA et al.
(SP) biomassa (cana-de- (2001)

acucar)

A precipitacdo em Cuiaba apresentou concentragdes de ions CI, NO; e SO~
relativamente baixas comparando-se com outras localidades no Brasil. Os valores
foram proximos aos reportados em estudo realizado em Londrina, em 2001
(PELICHO et al., 2006), provavelmente porque as caracteristicas de Cuiaba,
influenciada por emissdes de fontes madveis (veiculos) e industrias, sdo semelhantes
as daquela cidade.

Entretanto, em Santa Maria, as concentragdes médias de ions foram mais
elevadas porque, apesar da cidade possuir apenas 79 industrias, é influenciada pela
queima de biomassa (cana-de-agUcar) o que provavelmente elevou a concentracdo de
H*, que representa a acidez livre da precipitacdo e, consequentemente, apresentou
menores valores de pH (LARA et al., 2001).
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ConcentracBes ainda mais elevadas de fons SO,*, contrastando com Cuiabé,
foram encontradas na precipitacdo na regido de Candiota, Rio Grande do Sul,
influenciada por uma Usina Termoelétrica (MIGLIAVACCA et al.,, 2005a). O
mesmo ocorreu em Sao Paulo, regido metropolitana, com altas concentracfes de
NOs e SO4* que, provavelmente, provém das fontes méveis e indGstrias que existem
em grande nimero (FORNARO e GUTZ, 2003).

Ha um contraste ainda maior quando comparadas as concentracdes médias de
ions analisadas na precipitacdo de Cuiabd com outras localidades do mundo (Tabela
8), principalmente por serem areas de alta densidade demogréafica, possuirem muitas
indUstrias, assim como utilizarem carvao mineral para aquecimento doméstico, por

exemplo.

Tabela 8 - Comparacéo das concentracdes médias de fons (umol L™) da precipitacio
de diferentes localidades do mundo.

Local Caracteristicas H+ cr NO; SO, Referéncia
Cuiaba, Trafego de veiculos; 4,9 4.4 3,8 2,0  Este estudo
Brasil inddstrias
Lucknow, IndUstrias; agricultura - 129,47 5851 52,09 SINGH etal.
India (2007)
Cidade do Trafego de veiculos; 834 956 42,62 3097 BAEZetal.
México, depositos de calcario; (2007)
México planalto vulcénico
Tirupati, Trafego de veiculos; 0,34 3391 40,84 63,98 MOULIetal.
India industrias; agricultura (2005)
Istanbul, IndUstrias; aquecimento 79 1135 40,3 97,8 BASAKe
Turquia domestico a carvao e 6leo ALAGHA
combustivel (2004)

Os valores de concentracdo média dos ions da precipitacdo em Cuiaba
foram inferiores aos da precipitacio em Lucknow e Tirupati, apesar dessas
localidades terem caracteristicas semelhantes como trafego de veiculos, industrias e
agricultura (MOULI et al., 2005; SINGH et al., 2007). J4 a Cidade do México
apresentou concentracfes médias menores que essas duas cidades, porém expressivas

por estar localizada num planalto vulcanico (BAEZ et al., 2007).
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As maiores concentragdes, principalmente de SO,*, foram encontradas em
amostras de precipitacdo em Istanbul, que poderia ser explicado pelo grande nimero
de inddstrias, carvdo e Oleo combustivel que também sdo utilizados tanto no
aquecimento domestico quanto na geracdo de energia de industrias, o que pode ter
contribuido para concentracées elevadas (BASAK e ALAGHA, 2004).

4.1.4 Anédlises de Correlacéo

A analise de correlacdo foi realizada para determinar a associacdo entre 0s
constituintes idnicos da precipitacdo e distinguir as possiveis fontes comuns desses
constituintes quimicos. A andlise de correlacdo foi feita separadamente para os trés
periodos de amostragem: outubro, dezembro e fevereiro. Verificou-se que o0s
coeficientes de correlacdo de Pearson (r) foram significativamente diferentes de zero
pelo teste-t (BRAULE, 2001).

Em outubro a condutividade elétrica apresentou correlagdo significativa, em
ordem decrescente, com os fons NO3', SO4* e CI'. Estes ions também apresentaram
correlagdo entre si: CI"e NOg, Cl" e SO4* e NO3 e SO,* (Tabela 9).

Tabela 9 - Matriz de Correlacdo de Pearson entre a condutividade elétrica (EC), o0s
ions e a altitude, em outubro.

H* EC CI F NOs; SO, PO,” Altitude
H* 1,00
EC 0,19 1,00
cI -0,10 0,79* 1,00
F 0,09 0,08 0,16 1,00
NO; -0,14 096 0,75* 0,19 1,00
S0~ 0,12 088* 0,73* 0,21 0,94* 1,00
PO,* 0,06 -005 0,003 -009 -002 0,01 1,00

Altitude 0,08 -0,09 -0,01 0,06 -0,07 0,01 -0,01 1,00

* Significativo para p < 0,05.

Também houve correlacdo significativa entre NO3 e SO4* (r = 0,86) de
amostras de precipitagdo da regido de Petra, Jordania, que foi atribuida, segundo o
autor, ao acumulo destes ions na atmosfera sendo arrastados pelas precipitacfes
durante o periodo chuvoso, assim como devido as fontes antropogénicas e as
atividades agricolas proximas a area de estudo (AL-KHASHMAN, 2005b).
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A correlacéo significativa entre NO3™ e SO,* neste estudo pode ser atribuida &
semelhanca de propriedades quimicas na precipitacdo e a co-emissdo de seus
precursores SO, e NOy (CAO et al., 2009).

Em dezembro houve correlacdo significativa entre a condutividade elétrica e
os fons NO3 e SO,%, assim como entre NO3 e SO,*, porém com o valor do

coeficiente de correlacdo (r) menor que na amostragem de outubro (Tabela 10).

Tabela 10 - Matriz de Correlacdo de Pearson entre a condutividade elétrica (EC), 0s
ions e a altitude, em dezembro.

H* EC CI F NO; SO, PO,” Altitude
H* 1,00
EC 0,29 1,00
CI 027 015 1,00
F 0,12 0,02 -011 1,00
NO3 030 0,700 014 004 1,00
S0~ 026 055 016 032 064* 1,00
PO,> 0,12 0,22 0,38 -0,17 0,31 0,14 1,00

Altitude  -0,19 0,31 -0,01 0,06 0,41 0,16 -0,22 1,00

* Significativo para p < 0,05.

Em fevereiro houve correlagdo significativa entre a condutividade elétrica e
NOs e entre NO3 e SO,* (Tabela 11).

Tabela 11 - Matriz de Correlacdo de Pearson entre a condutividade elétrica (EC), o0s
ions e a altitude, em fevereiro.

H* EC CI F NOs  SO,~ PO,” Altitude
H* 1,00
EC 0,42 1,00
ol 0,11 025 1,00
F 020 019 001 1,00
NO3 0,22 058 020 051 1,00
S0~ -038 050 037 045 087 1,00
PO, - - - - - - -
Altitude -0,32 005 005 0,46 0,35 0,43 - 1,00

* Significativo para p < 0,05; O fon PO,> néo foi detectado em fevereiro.

Nos trés periodos de amostragem (outubro, dezembro e fevereiro) ndo houve
correlagdo significativa entre H* e a condutividade elétrica, CI', F, NO3, SO.% e
PO,*. Outros trabalhos também n&o encontraram correlacdo entre H* e os fons
investigados (BASAK e ALAGHA, 2004; CAOQ et al., 2009), provavelmente porque
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quantidades significativas de ions H* sdo neutralizados por espécies naturalmente
encontradas na precipitacao da regiao.
O mesmo ocorreu com a altitude, que ndo apresentou correlacdo com os ions

e a condutividade elétrica.

4.1.5 Taxa SO, /NO3

Os ions sulfato e nitrato, comumente presentes na precipitacdo contribuem
para a sua acidificacdo. A taxa SO,°/NOs; pode indicar as possiveis fontes
antropogénicas que alteram a precipitacdo atmosférica (AL-KHASHMAN, 2005a;
MIGLIAVACCA et al., 2005b). A taxa SO,/NO3 da precipitacdo em Cuiaba e
outros locais estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Taxa SO,%/NO5” da precipitacdo de varios locais.

Local SO,“INO3 Referéncia

Cuiaba, Brasil 0,91 Este estudo

San Jose, Costa Rica 18,6 HERRERA et al. (2009)
Lucknow, India 3,56 SINGH et al. (2007)

Eshidiya, Jordan 1,91 AL-KHASHMAN (2005a)
Guaiba, Brasil 8,70 MIGLIAVACCA et al. (2005b)
Candiota, Brasil 1,63 MIGLIAVACCA et al. (2004)
Ankara, Turkey 1,60 TOPCU et al. (2002)

As taxas SO,*/NO; da precipitacio nos trés periodos de amostragem
(outubro, dezembro e fevereiro) foram 0,76, 0,94 e 1,01, com valor médio de 0,91,
sendo a menor taxa em outubro e a maior em fevereiro, isso devido a maior
concentragdo de NO3™ no inicio do periodo chuvoso, diminuindo no decorrer das
amostragens e praticamente igualando-se aos fons SO.> em fevereiro, fazendo com
gue a taxa fosse 1,01 em fevereiro.

Valores préximos, porém superiores a este estudo foram calculados para a
precipitacdo de Eshidiya (1,91), Candiota (1,63) e Ankara (1,60). Eshidya € o local
de uma mina de fosfato na Jordénia, com clima de deserto e precipitagdo
aproximadamente 50 mm por ano (AL-KHASHMAN, 2005a). J& a regido de
Candiota, a 420 km de Porto Alegre (que compreende quatro locais de amostragem

entre 20 e 60 km das possiveis fontes de emissao) € representada principalmente pela
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mineracdo de carvdo, de calcario, duas inddstrias de cimento e uma usina a carvdo
(MIGLIAVACCA et al., 2004). Porém, na area rural de Ankara, estacdo de Cubuk a
cerca de 50 km da cidade, ndo ha casas nem atividades industriais (TOPCU et al.,
2002).

Taxas SO,°/NO3 elevadas foram observadas em San Jose (18,6), Guaiba
(8,70) e Lucknow (3,56). San Jose juntamente com Heredia e Belen formam uma
regido metropolitana, onde a causa principal que faz a taxa SO,*/NO; ser t&o
elevada € a emissao de dioxido de enxofre de um vulcdo proximo, seguido pelo alto
teor de enxofre do diesel utilizado na Costa Rica (HERRERA et al., 2009). Ja a
regido de Guaiba (que compreende os municipios de Porto Alegre e Charqueadas,
distantes entre si 60 km) é caracterizada principalmente pela presenca de fontes de
emissdo fixas e moveis, entre as quais veiculos (diesel e gasolina), uma refinaria de
petréleo, um complexo industrial petroquimico, siderurgia, curtumes e duas
termoelétricas (MIGLIAVACCA et al, 2005b). Também Lucknow tem
caracteristicas de cidade industridria, com diferentes unidades industriais e
aproximadamente 750 mil veiculos leves e pesados, movidos a gasolina e diesel,
além de ser cercada por terras agricultaveis (SINGH et al., 2007).

O excesso de ions NO3” em Cuiaba no inicio do periodo chuvoso (outubro)
provavelmente foi devido a ressuspensdo do solo no periodo seco (MIGLIAVACCA
et al., 2005b) e, a medida que aumentou a pluviometria, ions NO3™ praticamente se
igualaram aos fons SO, em quantidade, indicando a co-emissdo destes fons em

dezembro e fevereiro.
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4.2 VARIABILIDADE ESPACIAL DA COMPOSICAO QUIMICA DA
PRECIPITACAO

4.2.1 Anédlise da Distribuicado dos Dados

Procedeu-se a transformacdo dos dados utilizando-se logaritmo natural
(RIBEIRO JR. e DIGGLE, 2001) para aproximar a distribuicdo dos dados a uma
distribuicdo normal. Ap6s o ajuste dos semivariogramas, os dados foram
transformados automaticamente na escala original para a construcdo dos mapas
utilizando-se krigagem.

Os dados de pH ndo foram transformados porque a funcdo pH é definida
como o logaritmo negativo da concentracéo hidrogeni6nica [H'].

Curtose, assimetria e coeficiente de variacdo das variaveis quimicas da

precipitacdo antes e depois da log-transformacéo estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Curtose, assimetria e coeficiente de variacdo das varidveis quimicas da
precipitacdo em outubro, dezembro e fevereiro.

Més Variavel Curtose Assimetria CcVv
pH 2,29* - 1,24* - 6,27* -
EC 21,71* 11,46** 451* 2,89** 74,36* 22,62**
Out Cl 8,00*  1,37** 2,38* 0,28** 54,63* 9,49**
NO;3 13,76* 2,72** 3,42*  1,44*%* 84,04* 9,68**
S0.% 7,51*  2,56** 2,51* 1,50** 40,79* 6,02**
pH -0,19* - 0,75* - 5,22* -
EC 4,38* 0,72** 1,78 0,71** 37,21* 16,96**
Dez Ccr 2,09*  2,43** 1,41* -1,24** 66,81* 16,62**
NO3 -0,72* -1,09** 0,46* -0,08** 38,90* 7,63**
S0~ 16,19* 3,87** 3,76 1,67** 85,45* 10,14**
pH 2,96* - -0,60* - 3,46* -
EC 3,79*  0,47** 1,86* 0,86** 49,58* 24,81**
Fev Cl 0,44* -0,69** 0,98* -0,17** 61,55* 13,27**
NO3 6,18*  1,55** 2,39* 1,14** 58,23* 8,77**
S0~ 4,83* 0,78** 1,99* 0,74** 47,23* 7,88**

* Dados originais; ** dados log-transformados; CV — coeficiente de variagao (%).
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Uma curva com distribuicdo normal deve ter assimetria igual a zero e curtose
igual a trés (ANDRIOTTI, 2009). Porém, deve-se ressaltar que a geoestatistica nao
exige normalidade dos dados para ser aplicada (VIEIRA et al., 1983).

Os coeficientes de curtose e assimetria para todas as variaveis diminuiram
apos a transformacdo logaritmica, assim como o coeficiente de variagdo. Todas as
varidveis apresentaram coeficiente de variacgdo menor que 40%, indicando
homogeneidade do conjunto amostral. Valores elevados de coeficiente de variacdo
indicam amostras com grande heterogeneidade nos dados e valores abaixo de 40%
refletem homogeneidade da amostra (ANDRIOTT]I, 2009).

Valores semelhantes de coeficientes de assimetria (2,86) e curtose (12,52)
foram obtidos em ajustes de semivariogramas pelo metodo de estimacdo dos
minimos quadrados ponderados para a precipitacdo pluviométrica média anual de
379 pontos pluviométricos no Estado de Sao Paulo, referente ao periodo de 1957 a
1997, em que os dados originais ndo foram transformados (CARVALHO et al.,
2009).

Entretanto, em outro estudo no estado de Sdo Paulo, com registros de 1027
postos pluviométricos para analise espacial por meio de krigagem ordinaria, foram
obtidos coeficientes de assimetria igual a 3,61 e curtose 18,61, com coeficiente de
variacdo de 20,46%, sendo que foi utilizada uma transformacdo logaritmica natural
para tornar os dados mais homogéneos (CARVALHO e ASSAD, 2005).

O mesmo ocorreu com dados de precipitacdo pluvial da Suica que ndo
apresentaram  distribuicdo normal, entdo foram log-transformados para
posteriormente serem ajustados os semivariogramas e interpolados por krigagem
ordinaria (ATKINSON e LLOYD, 1998).

Sem a transformacdo dos dados originais, o ajuste do modelo teodrico ao
semivariograma experimental pelo método dos minimos quadrados ordinérios ficava
comprometido porque alguns conjuntos de dados apresentavam coeficientes de
curtose e assimetria elevados.

Apols a transformacdo logaritmica, 0os conjuntos de dados apresentaram

distribuicdo normal e distribui¢&o proxima da normal.



49

4.2.2 Dependéncia Espacial

A dependéncia espacial das variaveis fisico-quimicas (pH e condutividade
elétrica) e quimicas (CI, NOs e SO4*) foi constatada por meio dos modelos
variogréficos. Para os fons F" e PO,> ndo foi possivel ajustar semivariogramas
porque estes foram detectados, no méximo, em oito locais diferentes.

O modelo de semivariograma isotropico esférico foi ajustado pelo método
dos minimos quadrados ordinarios (OLS) e da maxima verossimilhanca restrita
(REML) para os trés periodos de amostragem: outubro, dezembro e fevereiro
(Figuras 12 a 16). Pelo ajuste dos semivariogramas foram obtidos oS parametros:

efeito pepita (C,), patamar (C,+C) e alcance (a) (Tabela 14).

Tabela 14 - Efeito pepita (C,), patamar (C,+C) e alcance (a) estimados para o
modelo esférico segundo os métodos dos minimos quadrados ordinarios (OLS) e
maxima verossimilhanca restrita (REML), em outubro, dezembro e fevereiro.

Variavel Meés OLS REML
C, C,+C a Co C,+C a

pH out 0,008 0,11 13862 0,000 0,19 11049
dez 0,000 0,08 9194 0,000 0,08 9668
fev 0,000 0,04 5785 0,017 0,02 3866

EC out 0,000 0,09 13050 0,000 0,12 11695
dez 0,000 0,13 9278 0,031 0,08 2868
fev 0,000 0,20 2360 0,000 0,17 1306

CI out 0,042 0,22 13560 0,147 0,09 11590
dez 0,000 0,81 3259 0,161 0,70 1389
fev 0,147 0,31 2435 0,000 0,41 1381

NO; out 0,000 0,23 13500 0,000 0,25 12318
dez 0,000 0,16 2975 0,000 0,16 1578
fev 0,008 0,18 2749 0,000 0,19 1362

SO,” out 0,000 0,11 12587 0,000 0,09 12544
dez 0,000 0,29 1534 0,000 0,27 1536
fev 0,000 0,13 2783 0,000 0,16 1317

EC- condutividade elétrica.

Dos semivariogramas ajustados pelo método REML 80% apresentaram efeito
pepita zero e pelo método OLS 73,3%. Os patamares para a variavel pH foram
decrescentes e para as outras variaveis nao seguiram um padrao definido.

Os semivariogramas apresentaram valores de alcance que diminuiram no
decorrer do periodo chuvoso, assim como as concentracdes dos anions decresceram

durante os trés meses de amostragem. Os alcances para 0 método REML reduziram
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para 10-11%, com excecdo da variavel pH que diminuiu para 35% em fevereiro em
relacdo a outubro. J& pelo método OLS, as variaveis apresentaram alcance entre 18-
22% em fevereiro em relacdo a outubro, exceto pH que reduziu para 42%.

Ao contrério deste estudo, observou-se efeito pepita puro para alguns meses
de precipitacdo na mesorregido oeste do Estado do Parana (utilizando-se dados de 90
estacOes meteoroldgicas) pelo fato das estacbes meteoroldgicas estarem espacadas
entre si a distancias que nao foi possivel detectar a variabilidade espacial da variavel
(BAU et al., 2006).

O efeito pepita revela a descontinuidade do semivariograma em distancias
menores que as amostradas (VIEIRA, 2000), ou seja, esta relacionado ao fato de que
os dados ndo foram coletados a intervalos suficientemente pequenos para demonstrar
0 comportamento espacial da variavel. Quando a distancia ndo é suficiente para
detectar o comportamento espacial ocorre o efeito pepita puro (BAU et al., 2006). O
efeito pepita também pode estar relacionado a erros de medida ou pequenas
variacdes ndo detectadas.

Ja neste estudo, os locais de amostragem foram suficientemente préximos
para detectar a variabilidade espacial das varidveis quimicas e fisico-quimicas da
precipitacao.

O parametro alcance foi maior em outubro do que dezembro e fevereiro,
correspondendo a aproximadamente o raio da area urbana de Cuiabd em que
abrangeu este estudo (com diametro maior de aproximadamente 26000 m), indicando
a influéncia de particulas e gases suspensos no ar antes do processo de remocao dos
mesmos pela precipitacdo, sugerindo que foram emitidos tanto de fontes locais como
regionais, como a queima de biomassa (queimadas) que ocorrem principalmente nos
meses de agosto e setembro (PAULIQUEVIS et al., 2007).

Nos meses de agosto e setembro, durante o periodo de 1992 a 1995, foram
observadas altas concentragdes de material particulado inalavel em Cuiab4, com
valores acima de 130 pg m® (ALMEIDA FILHO, 2006) o que reforca a influéncia
de emissdes regionais, como a queima de biomassa.

Além da queima de biomassa ser um sério problema nesta regido no periodo
seco, outro fator que contribui para o acimulo de particulas no ar é a localizacdo da

area urbana de Cuiaba, que estd numa topografia horizontalizada cercada de extensos
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chapaddes, com uma fraca ventilagdo (inferior a 2 m/s), o que dificulta a disperséo
das particulas no ar pelo vento, aumentando a concentracdo das mesmas sobre a
cidade (MAITELLI, 1994) principalmente no periodo seco e inicio do periodo
chuvoso.

Na Figura 11(a) fica evidente o acimulo de particulas no ar na cidade de
Cuiaba no final do periodo seco (setembro) em contraste com a Figura 11(b) durante
0 periodo chuvoso (dezembro) apds a remocdo inicial de particulas e gases pela

precipitacao.

(@) (b)

Figura 11 - Imagem da cidade de Cuiaba no final do periodo seco (setembro de 2010)
(a) e durante o periodo chuvoso (dezembro de 2010) (b).

Ja nos meses de dezembro e fevereiro os alcances diminuiram indicando a
remocdo dos compostos quimicos atmosféricos pela precipitacdo, sugerindo que
nestes meses as particulas e gases emitidos provieram de fontes locais urbanas, pois
os alcances diminuiram para aproximadamente 1300 m pelo método REML.

Estes alcances reduzidos podem ser justificados por emissfes locais urbanas,
que foram identificadas no estudo de material particulado fino em Cuiaba:
contribuicdes de poluicdo urbana, as quais atingiram cerca de 13% da massa do
aerossol no periodo chuvoso; entre outras como: 58% de emissfes biogénicas, 28%
de ressuspenséo do solo e 1% de queima de biomassa (ALMEIDA FILHO, 2006).

A variavel pH apresentou maior alcance que as demais variaveis, 0 que pode
indicar a influéncia de outros compostos quimicos alterando a acidez da precipitacao,

além dos ions inorganicos analisados, como por exemplo ions organicos que ndo
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foram investigados neste trabalho. A acidez livre ndo explicada é normalmente
atribuida aos acidos organicos (LARA et al., 2001).

Esse fato ocorreu na regido metropolitana de S&o Paulo, onde 44% de
participacdo de compostos organicos contribuiram para a acidez da precipitacdo (em
particular o &cido acético e o acetaldeido) principalmente pelo amplo uso de etanol e
gasolina (que contém 20% de etanol) dos 5,5 milhdes de carros; somado a esse fato,
as condicdes atmosféricas favoreceram a formacdo fotoquimica de acidos, uma vez
que concentracfes de ozonio e aldeidos foram altos e a radiacdo solar foi intensa
naquela regido (FORNARO e GUTZ, 2003).

Também em regiGes remotas, como a Floresta AmazOnica, 0s acidos
organicos que provém de emissdes biogénicas controlaram a acidez da precipitacéo,
predominando os &cidos acético e formico, que sdo frequentemente observados em
areas tropicais intocadas (PAULIQUEVIS et al., 2007).

Neste trabalho, o que reforca a hip6tese da influéncia de compostos organicos
na alteracdo do pH da precipitacdo foram as analises de material particulado fino
realizadas em Cuiaba que identificaram predominantemente aerossois de origem
biogénica (58%) durante o periodo chuvoso (ALMEIDA FILHO, 2006).

Os ions que apresentaram maior semelhanca em relagdo ao parametro alcance
dos semivariogramas foram NOs; e SO4* em todas as avaliacbes, o que pode ser
atribuida a co-emisséo de seus precursores SO, e NOy assim como a semelhanca de
seus comportamentos quimicos na precipitacdo (CAO et al., 2009).

O alcance de dependéncia espacial € um pardmetro importante ao analisar 0s
semivariogramas, ou seja, € a distancia na qual as amostras estdo correlacionadas
espacialmente. Essa distancia indica que vizinhos dentro da &rea com esse raio
podem ser usados na estimativa de valores em espagamento mais proximos
(REICHERT et al., 2008).
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Figura 15 - Modelo esférico ajustado aos semivariogramas pelos Métodos (a) OLS e
(b) REML em outubro, (c) OLS e (d) REML em dezembro, (¢) OLS e (f) REML em
fevereiro, para a variavel nitrato.
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Apenas observando-se os graficos (Figuras 12 a 16) em que 0s
semivariogramas foram ajustados com o modelo esférico pelos métodos dos minimos
quadrados ordinarios (OLS) e maxima verossimilhanca restrita (REML) ndo é
possivel definir qual o melhor método, porém analisando-se os valores de AIC, ER e

Ser foi possivel uma avaliagdo mais objetiva.

4.2.2.1 Selecao do Método de Ajuste dos Semivariogramas

O melhor ajuste do semivariograma serve de base para proceder a krigagem,
obtendo-se estimativas mais confiaveis e, portanto, mapas mais fiéis. Assim, é
fundamental a selecdo do melhor modelo e método de estimacé&o.

Para selecionar um modelo semivariografico teérico e um método de
estimacdo ndo é suficiente apenas a analise do comportamento dos graficos, pois essa
é uma avaliacdo subjetiva. Assim, a utilizacdo do Critério de Informacdo de Akaike
(AIC) e técnicas de validacdo cruzada (erro médio reduzido (ER) e desvio padrdo do
erro reduzido (Sgr) séo avaliagdes mais objetivas.

Os valores de AIC, assim com ER e Sgg para 0 modelo esférico ajustado tanto
pelo método dos minimos quadrados ordinarios (OLS) quanto maxima
verossimilhanca restrita (REML) para as varidveis fisico-quimicas e quimicas da

precipitacdo estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Critério de Informacdo de Akaike (AIC), erro médio reduzido (ER) e
desvio padrdo do erro reduzido (Sgr) para o modelo esférico para os métodos dos
minimos quadrados ordinario (OLS) e méxima verossimilhanga restrita (REML),
para amostragens de outubro, dezembro e fevereiro.

Variavel Meés %S Rﬂ/l L
AlC ER SER AlC ER SER
pH out 27,03 0,0079 1,4967 19,97 0,0094 1,1188
dez 1,24 0,0471 0,9581 0,91 0,0502 0,9990
fev -0,90 0,0022 1,3120 -3,98  -0,0006 1,0073
EC out 108,80 0,1338 1,9112 100,40 0,0416 1,4244
dez 152,89 0,2773 2,3398 122,60 0,0144 1,1081
fev 122,38 0,0300 1,2117 119,60 0,0227 1,1633
CI out 300,46 0,1002 1,2549 294,90 0,0107 1,0295
dez 331,91 0,0047 0,7896 324,70 -0,1130 0,5069
fev 309,06 -0,0462 0,7788 308,00 -0,0191 0,8479
NO; out 316,51 0,0185 0,9737 315,80 0,0049 0,9157
dez 305,17 0,0047 0,7896 303,20 -0,0058 0,9279
fev 304,98 0,1199 1,3426 301,90 10,0382 1,2830
S0,% out 274,90 -0,0191 0,7860 273,60 0,0013 0,8850
dez 312,98 -0,0191 0,7860 310,20 10,0875 1,6427
fev 298,17 0,0953 1,4954 295,60 0,0193 1,1564

EC — condutividade elétrica.

Valores de AIC menores indicam o melhor método a ser selecionado, assim
como ER proximo de zero e Sgr proximo de um.

Comparando-se os valores de Critério de Informacdo de Akaike (AIC), erro
médio reduzido (ER) e desvio padréo do erro reduzido (Sgg) entre os dois métodos, o
método de méaxima verossimilhanca restrita apresentou superioridade em relacdo ao
outro método.

KERRY e OLIVER (2007) observaram superioridade do método de maxima
verossimilhanca em relacdo aos minimos quadrados, quando compararam
semivariogramas de propriedades do solo, e observaram que as previsées com base
no primeiro método eram mais precisas do que 0s semivariogramas estimados pelo
método dos minimos quadrados para menos de 100 locais de amostragem.

Resultados semelhantes foram encontrados no ajuste de semivariogramas
para estudar a variagdo espacial de pragas do café em 67 pontos de avaliacdo, em que
0 método de maxima verossimilhanga restrita foi melhor do que o0s minimos
quadrados ponderados por causa do tamanho dos conjuntos de dados (ALVES et al.,
2011). De acordo com WEBSTER e OLIVER (2007), um semivariograma estimado
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pelo método de méxima verossimilhanca restrita é valioso quando ha menos de 100
dados.

A superioridade do método da maxima verossimilhanca restrita em relagdo ao
meétodo dos minimos quadrados ordinarios ocorre devido a fonte de subjetividade no
processo de ajuste que envolve o segundo, ou seja, 0 numero de classes de distancias
para 0 semivariograma experimental, que ao ser alterado, tem-se um novo conjunto
de parametros (MELLO et al., 2005).

O método da maxima verossimilhanca consiste em maximizar a funcdo de
densidade de probabilidades, em relacdo aos efeitos fixos e aos componentes de
variancias dos efeitos aleatdrios do modelo. Verossimilhanca significa semelhante a
verdade, assim maxima verossimilhanca remete a maxima probabilidade de algo ser
verdadeiro. Esse método é uma técnica de estimacdo usada com freqiiéncia porque
possui propriedades assintéticas interessantes: eficiéncia e consisténcia (MELLO et
al., 2005).

Assim, 0 método selecionado para a construcdo dos mapas utilizando-se

krigagem foi o método de méaxima verossimilhanca restrita.

4.2.3 Distribuicdo Espacial da Composi¢do Quimica da Precipitacéo

Para a variavel pH, condutividade elétrica e os ions cloreto (CI), nitrato
(NOs) e sulfato (SO.%) o método de interpolacdo dos dados, apds o ajuste de
semivariogramas, foi krigagem ordinaria. Os mapas estdo apresentados nas Figuras
17 a 19.

Em outubro, os mapas dos fons CI, NOs e SO,*, assim como da
condutividade elétrica da precipitacdo, apresentam padréo espacial semelhante, com
aumento de concentracdo na area do Distrito Industrial, ao sudeste dos mapas. A
concentracdo méxima de CI" (468,19 pg L™), NOs™ (1479,12 pg L), SO, (532,89
ng L) e condutividade elétrica (28,87 uS cm™), assim como maior valor de pH
(6,39) foram no ponto 23, e menor valor de pH (4,85) no ponto 19, ambos
localizados no Distrito Industrial.

Em dezembro, ao contrario do més anterior, os mapas dos ions CI', NOs e

SO4* e da condutividade elétrica ndo apresentaram semelhanca, sendo que a maior
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concentracéo do fon CI" (462,49 pg L™) foi no ponto 20 no Distrito Industrial, NOg’
(372,52 pg L™ no ponto 6 no centro de Cuiaba, SO4> (947,31 pg L™) no ponto 4 a
noroeste da cidade, condutividade elétrica (16,40 uS cm™) no ponto 17 a oeste, e
menor pH (4,88) no ponto 8 proximo a regido central da cidade.

Em fevereiro, semelhante ao més de dezembro, as concentra¢cfes maximas
ndo foram detectadas em apenas um local, com CI (393,24 pg L™) no ponto 1 no
Distrito de Nossa Senhora da Guia, NO3 (539,28 pg L), SO,% (444,01pg L™ e
condutividade elétrica (15,26pS cm™) no ponto 7 no centro de Cuiaba, e o menor
valor de pH (4,95) no ponto 4 a noroeste da cidade.

Assim como neste trabalho, mapas de deposicdo de nitrato, sulfato e acidez
da regido montanhosa a oeste dos Estados Unidos foram construidos utilizando-se
krigagem ordinaria como método de interpolacdo, apds ajuste de semivariogramas,
por ser um preditor mais preciso que estima dados em um local a partir da
vizinhanca, para determinar padrdes espaciais (NANUS et al., 2003).

Também na Jordania, a dependéncia espacial da composicdo quimica da
precipitacdo (pH, condutividade elétrica, Ca**, Mg**, Na*, K*, NOg, CI, SO.%,
HCOO") foi verificada por meio da técnica de semivariograma, porém ndo foram
construidos mapas porque haviam apenas sete locais de amostragem em linha reta ao
longo do pais (AL-KHASHMAN e TARAWNEH, 2007).

Neste trabalho, foram verificados padrbes espaciais em outubro, com mapas
de CI', NOgs, SO,*, pH e condutividade elétrica apresentando padrdes espaciais
semelhantes, com valores maximos na area do Distrito Industrial. Porém, esperava-se
que as concentracOes elevadas dos ions diminuissem o pH, ou seja, aumentassem a
acidez da precipitacdo, porque os ions CI', NO3" e S0,* formam os écidos cloridrico,
nitrico e sulfdrico, respectivamente. Ao contrario, no ponto onde foram detectadas as
concentragfes méximas dos ions e do valor da condutividade elétrica, o valor de pH
foi méximo. O que indica que aquela area estava provavelmente sobre influéncia de
gueima de biomassa (queimadas). Isso ocorre quando o valor da condutividade
elétrica e do pH aumentam juntos, devido ao aumento de céations vinculados a
liberacdo de Oxidos nas cinzas (KAUFFMAN et al., 1994).
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Os ions que apresentaram padrfes mais semelhantes, em outubro, foram NO3
e SO,*, apresentando alta correspondéncia visual, sendo confirmada a forte
correlagdo entre os anions pelo coeficiente de correlacdo de Pearson (r = 0,94,
p<0,05).

Apenas a variavel pH apresentou 0 mesmo padréo espacial em dezembro em
relacdo a outubro, com valores menores na regido central do mapa e maiores a
noroeste. O que pode indicar a influéncia da direcdo do vento que predomina na
direcdo norte-noroeste e norte-nordeste durante o periodo chuvoso (SANTANA et
al., 2008) que compreendeu o periodo de amostragem de precipitacdo pluviométrica
deste estudo.

Os outros mapas das concentracdes dos fons CI, NOs e SO, e da
condutividade elétrica, em dezembro e fevereiro, assim como do pH em fevereiro,
ndo apresentaram o mesmo padréo espacial, o que levou a hipdtese de que poderia
haver correlacdo entre a altitude de cada local de amostragem e as varidveis quimicas
e fisico-quimicas. Porém, ndo houve correlacdo significativa, sendo que o0s
coeficientes de correlacdo de Pearson foram inferiores a 0,46 (p<0,05).

Assim, levantou-se a hipOtese de que fontes locais urbanas, como por
exemplo, as emissdes veiculares, seriam as responsaveis pelas diferencas visuais
encontradas entre 0s mapas, justificando-se os valores de alcance dos

semivariogramas em torno de 1300 m no més de dezembro e fevereiro.
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Figura 17 - Variabilidade espacial do pH (a), da condutividade elétrica (b) e dos
anions CI" (c), NOs (d) e SO4* (e) da precipitacdo em Cuiaba, em outubro.
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4.2.3.1 Contribuicdes de Emissdes Locais Urbanas

Entre as fontes de emissdo urbana estdo as emissdes veiculares que sao
importantes fontes de particulas e gases para a atmosfera, principalmente particulas
finas, que estdo relacionadas aos danos a salde humana e aos processos radiativos
atmosféricos (SANCHEZ-CCOYLLO et al., 2009).

Os veiculos registrados em Cuiaba totalizaram cerca de 225 mil em 2009,
sendo que 84% foram veiculos leves e motocicletas e 16% veiculos pesados e
caminhonetes (BRASIL, 2009a). Na Figura 20 sdo apresentados 0s nimeros e tipos
de veiculos amostrados nos locais selecionados neste estudo, proximos a cinco locais

de amostragem de precipitacéo.

5000 -

I Veiculos leves
[ Motocicletas
I Veiculos pesados
4000 - [ Caminhonetes

3000 A

2000 -

Numero de veiculos por hora

1000 A

Locais

Figura 20 - Numero de veiculos por hora (16:00-17:00 horas) em cinco locais
selecionados, proximos a amostragem de precipitacao.

Tanto no Distrito Industrial (1) quanto nas avenidas com maior fluxo de
veiculos (2, 3 e 4) e no bairro residencial (5) predominam os veiculos leves seguidos
pelas motocicletas, porém, os veiculos pesados e caminhonetes, apesar de serem em
menor nimero, representaram 24%, 13%, 14%, 15% e 13% nos locais 1, 2, 3, 4 e 5,
respectivamente.

Estes veiculos foram mais expressivos (em percentual) no Distrito Industrial

(1) e foram representados principalmente por caminhdes, enquanto nos outros locais
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predominaram os Onibus. Apesar de circularem menos veiculos no Distrito
Industrial, somam-se a estas fontes de emissdo as industrias instaladas naquele local.

Semelhante a Cuiaba, o municipio de Sorocaba possui uma frota de 294 mil
veiculos, sendo que, das emissdes veiculares, 83,6% de NOy e 81,1% de SOy provém
de veiculos movidos a diesel. Também na Regido Metropolitana de Sdo Paulo as
principais fontes de emissdo de NOy e SOy sdo os veiculos (96% e 32%,
respectivamente) e as industrias (4% e 68%, respectivamente) (CETESB, 2009).

Esta hipotese que os veiculos séo as principais fontes de emissdo durante o
periodo chuvoso € suportada pelo trabalho de MARQUES (2006) que constatou que
as menores médias de material particulado em Cuiaba foram obtidas nas amostras

coletadas no domingo, quando o fluxo de veiculos é menor.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A abundancia relativa média das espécies anidnicas (ug L™) na precipitacdo
apresentou-se na seguinte ordem decrescente: NO5 > SO,* > CI' > F > PO,>, sendo
que no decorrer do periodo chuvoso (de outubro a fevereiro) houve diminuicdo das
concentragdes dos anions, assim como o aumento do pH da precipitacdo, indicando a
remocao de particulas e gases da atmosfera. O pH, apesar de acido, ndo pode ser
explicado apenas pelas concentracbes dos anions analisados, possivelmente pela
influéncia de compostos organicos de emissdes biogénicas.

A utilizagdo de técnicas geoestatisticas foi importante para a visualizagdo de
padrdes espaciais, sendo que o melhor método de estimacdo de dados foi o de
maxima verossimilhanca restrita, avaliado pelo Critério de Informacdo de Akaike
(AIC), erro médio reduzido (ER) e desvio padrdo do erro reduzido (Sgr), sendo este o
método selecionado para a construcdo dos mapas por meio de krigagem.

Os padrdes espaciais semelhantes foram verificados em outubro para o pH, a
condutividade elétrica e os anions CI, NOs™ e SO,* da precipitacdo, com maiores
concentragdes no Distrito Industrial. Porém, em dezembro e fevereiro a
condutividade elétrica e os anions CI, NOs e SO,” ndo apresentaram 0 mesmo
padréo espacial, apesar das maiores concentragdes serem obtidas no centro da cidade.
Indicando que particulas e gases suspensos no ar foram removidos pela precipitacéo
no inicio do periodo chuvoso (outubro). J& o pH da precipitacdo, em dezembro,
apresentou padréo espacial semelhante a outubro.

Portanto, a medida que ocorreram 0s eventos chuvosos, houve a remocao das
particulas, gases e ions da atmosfera, o que pdde ser verificado no decorrer das
amostragens. Assim, foi eficiente a remocao dos constituintes quimicos suspensos no
ar pela precipitacdo, emitidos principalmente durante o periodo seco, uma vez que as
concentragfes dos ions analisados neste trabalho foram relativamente baixas,
provavelmente, pelo alto volume pluviométrico e a frequéncia das precipitacbes em
Cuiaba-MT.
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6 RECOMENDACOES

Recomenda-se que sejam realizadas as analises quimicas de cations,
principalmente aménio (NH,4"), célcio (Ca®**) e magnésio (Mg?*), pois podem ter
relagbes com os anions CI, F, NOs, SO4 ou PO,*, tornando-se possivel a
identificacdo de outras fontes de emissdo de particulas e gases. Recomenda-se
também as analises quimicas de ions organicos, principalmente o ion acetato
(CH3COO).

Com relacgdo as analises geoestatisticas, € importante avaliar outros modelos e
métodos de ajuste, como krigagem indicatriz e os modelos geoestatisticos
Bayesianos.

Sugere-se também que este trabalho seja estendido para outras regides do
estado de Mato Grosso, que fazem parte da regiao chamada “arco do desmatamento”
com fontes de emisséo diversas, principalmente, a queima de biomassa (queimadas).

Assim como a anélise de imagens de satélite do periodo seco e chuvoso.
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