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RESUMO

Os poluentes quando lancados na atmosfera podem sofrer diversos processos, dentre eles a
remocdo através da deposicdo atmosférica. Essa pode ocorrer através da deposicdo seca
(transporte de gases e material particulado até a superficie) e da deposicdo Umida (0s
poluentes s&o incorporados nas gotas de nuvem e sdo depositados de volta a superficie
terrestre sob a forma de precipitacdo). Assim, este trabalho pretende avaliar a deposicéo total
atmosférica na cidade de Lavras — MG, bem como verificar a origem das principais massas de ar na
regido, no periodo entre outubro de 2017 e abril de 2018. Para isso, foi utilizado um coletor de
deposicdo total (bulk deposition) que foi instalado no campus da Universidade Federal de Lavras e
ficou exposto ao ar livre para coleta de aguas de chuva (deposi¢do Umida) e material particulado
(deposicao seca) em periodos definidos. Apos a coleta, as amostras foram analisadas em laboratério
através de métodos fisico-quimicos. Foram realizadas analises de cromatografia idnica, pH e CE a fim
de elucidar a composicdo majoritaria da deposicdo atmosférica na regido de Lavras-MG, as
estimativas da deposicdo de nutrientes e 0s mecanismos de transporte de poluentes através de analises
de cluster implementadas pelo modelo HYSPLIT. Dentre as 19 amostras coletadas, 4 se referem a
deposicdo seca e 15 a deposicdo atmosférica total (Umida e seca). A representatividade das amostras
de deposicdo total foi de 79 % em relagdo ao total de chuvas para o periodo avaliado. Os dados de pH
mostraram uma tendéncia para condicfes alcalinas (67 % das amostras), com maximo de 8,46 e
minimo de 5,36. Para a CE, o valor maximo foi de 56,6 pScm‘l e 0 minimo foi de 4,02 pScm‘l. As
faixas de concentragdes médias ponderadas pelo volume para ions analisados foram: sédio (6,56
pumolL™), amédnio (31,11 pmolL™), potéssio (3,61 pmolL™), magnésio (7,39 pmolL™), célcio (65,11
pumolL™), acetato (11,92 pmolL™), formiato (8,13 pmolL™), cloreto (7,01 pmolL™), nitrato (15,31
umolL™), sulfato (5,35 pumolL™), oxalato (1,31 umolL™). O fator de neutralizagio apresentou valores
superiores a unidade, indicando amostras totalmente neutralizadas. Além disso, a predominancia do
Ca” sugere que essas condigbes alcalinas podem ser devidas as concentracdes significativas de
carbonatos e bicarbonatos no conjunto de dados. O aporte atmosférico estimado para 12 meses
obedeceu a seguinte a ordem Ca®* > NO3 > C,H;0, > NH,"> SO, > CHO, > CI' > Mg** > Na* > K*
> C,0,% > H*, sendo o célcio a espécie quimica de maior fluxo (40 %). A contribuicdo relativa do
aporte dos elementos N e S apresentaram pequena variabilidade ao longo do periodo avaliado e suas
estimativas anuais de deposicdo foram de 4,57 e 1,20 kgha'lano'l. As analises das
retrotrajetdrias indicaram a influéncia de massas de ar convectivas nos meses de novembro,
marco e abril (16,7 %, 60 % e 26,6 %, respectivamente). Com relagdo a outubro, mais de 70
% das massas de ar tiveram origem no oceano Atlantico e em dezembro, cerca de 80 % foi

proveniente da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZACAS).



Assim, a partir da anélise sisttmica da deposicdo atmosférica é possivel acompanhar e
avaliar o comportamento dos principais compostos quimicos presentes na atmosfera da regido.
Além disso, também é possivel inferir sobre os possiveis impactos do aporte dessas espécies em

corpos d“agua e solos utilizados para cultivos.

Palavras-chave: Composicéo idnica majoritaria. Retrotrajetdria. Aporte atmosférico.
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PRIMEIRA PARTE
1. INTRODUCAO

O crescimento populacional urbano, a expansao industrial e a crescente demanda por
alimento e energia sdo os principais fatores que levaram a um incremento na emissao de
poluentes atmosféricos e consequente degradacéo da qualidade do ar nos ultimos anos.

Segundo relatério publicado em 2018 pela Organizacdo Mundial da Saude, intitulado
How air pollution is destroying our health, nove em cada dez pessoas no mundo respiram ar
poluido e sete milhdes de pessoas morrem todos os anos devido as emissdes atmosféricas
acima do permitido (WHO, 2018).

Nesse sentido, o conhecimento da composicdo quimica da deposicao atmosférica tanto
seca quanto Umida representa uma importante abordagem para analisar 0s niveis de poluicédo
do ar, visto que se constitui como um eficiente mecanismo de limpeza atraves do qual os
poluentes sdo removidos da atmosfera e transferidos para outros compartimentos ambientais,
como solo, florestas e reservatorios de agua.

Essa transferéncia de espécies quimicas entre os ecossistemas apresentam significativo
impacto nos ciclos globais e regionais de muitos elementos. No entanto, ainda sdo escassos 0S
conhecimentos sobre as possiveis consequéncias dessas alteracbes no clima, no ciclo
hidrolégico, no solo e na saide humana.

Além disso, é preciso considerar que a composicdo quimica da deposicdo atmosférica
¢ altamente varidvel e complexa, visto que a atmosfera é dindmica e se encontra em
permanente transformacdo. Dessa forma, também se torna importante a analise dos fatores
meteoroldgicos, os quais influenciam a taxa de emissdo de fontes locais, as reacdes quimicas
e o transporte de longo alcance das massas de ar.

No Brasil, os estudos referentes a deposicdo atmosférica sdo oriundos de iniciativas
isoladas. Alguns trabalhos que consideram o valor de pH neutro para a 4gua de chuva sendo
5,6 , como Aradjo et al. (2015) e Vieira-filho et al. (2013), encontraram valores de pH abaixo
da referéncia (5,6) para o sul da Bahia e para o centro de Sdo Paulo, respectivamente,
indicando deposicao acida. J& Marques et al. (2012) encontrou valores de pH acima de 5,6
para agua de chuva em Cuiaba — MT, indicando deposicéo alcalina. Dessa forma, pode-se
inferir que ocorrem processos atmosféricos distintos em cada regiao.

Diante do exposto, esse trabalho pretende avaliar composi¢do majoritaria da deposicao

atmosférica na regido de Lavras-MG, as estimativas do aporte de nutrientes e 0s mecanismos
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de transporte de poluentes através de analises de cluster implementadas pelo modelo
HYSPLIT.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Poluicdo Atmosférica

Segundo Seinfeld e Pandis (1998) a poluicdo atmosférica € a situacdo na qual
substancias resultantes de atividades antropogénicas estdo presentes no ar em concentragoes
suficientemente maiores que seus niveis normais no ambiente. Essas concentracfes sdo
capazes de produzir efeitos mensuraveis sobre humanos, animais, vegetacdo ou materiais.

Com relagdo a definicdo de poluente atmosférico, a resolugdo CONAMA n° 491, de 19
de novembro de 2018 estabelece que poluente atmosférico € qualquer forma de matéria em
guantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar
improprio ou nocivo a salde, inconveniente ao bem-estar pablico, danoso aos materiais, a
fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade ou as atividades
normais da comunidade (BRASIL, 2018).

Os poluentes ainda podem ser classificados de acordo com a sua origem em primarios,
aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emissdo (SO,, NO, NHs, hidrocarbonetos,
material particulado), e em secundarios, que sdo aqueles formados na atmosfera como
produtos de reacdes fotoquimicas entre poluentes primarios e constituintes naturais da
atmosfera (O3, H20,, H,SO4 e HNO3).

As fontes de emissdo também sdo divididas em duas categorias, movel e estacionéria.
Fontes moveis sdo aquelas que se encontram em movimento e compreendem os veiculos
automotores juntamente com os trens, avifes e embarca¢des maritimas. Fontes estacionarias
sdo aquelas que ocupam uma area relativamente limitada, permitindo uma avaliacdo direta na
fonte. Referem-se as atividades da industria de transformacdo, mineracdo, producdo de
energia atraves de usinas termelétricas e producdo agropecuaria.

O incremento dessas fontes contribui efetivamente para o aumento das emissdes de
poluentes para a atmosfera, aumentando a concentracdo de espécies como dioxido de enxofre
(SO,), 6xidos de nitrogénio (NO e NO,), monoxido de carbono (CO) e material particulado
em suspensdo (MP1o e MP,5), 0 que implica em efeitos adversos na satde publica. Segundo a
organizacdo mundial da sadde, um terco das mortes por derrame, cancer de pulméo e doencas

cardiacas sdo devidas a poluigdo do ar, o que é equivalente aos riscos advindos do tabaco e da
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ingestdo excessiva de sal (WHO, 2018). Além disso, a poluicdo do ar também possui uma
relacdo estreita com doencas respiratorias, visto que o0 sistema respiratério esta diretamente
exposto ao ambiente externo.

Somando-se ao impacto negativo na saude humana, os poluentes causam impactos
indiretos ao ambiente. Oxidos de enxofre e nitrogénio se constituem como precursores da
deposicdo acida e causam danos aos vegetais, animais e contaminam os solos (CETESB,
2016). Também podem provocar danos visiveis a materiais, edificios e obras de arte por meio
da deposic¢éo seca (SO,, O3, H,0,) e da deposicdo Umida (chuva acida) (WHO, 1994). Além
disso, provocam efeitos diretos a florestas, diminuindo a biodiversidade e alterando os
processos ecoldgicos (CARVALHO et al., 2015).

2.2. Processos de Remocgdo de Poluentes Atmosféricos

Os poluentes podem ser encontrados na atmosfera nos trés estados fundamentais da
matéria, sendo que se denomina aerossol atmosférico os poluentes em estado solido e liquido,
enquanto aqueles no estado gasoso sdo denominados de gases trago (SEINFELD; PANDIS,
1998b). Uma vez lancados na atmosfera, esses compostos podem sofrer reacdes fotoquimicas,
ser submetidos a processos de recirculacdo atmosférica e retornam para a superficie através da
deposicao atmosférica (TOSITTI et al., 2018). Cabe ressaltar que a perda de poluentes para a
estratosfera é praticamente desprezivel em comparacdo ao total encontrado na troposfera.

A deposicdo atmosférica pode ocorrer através das deposi¢Oes seca, Umida e total. A
deposicdo total se refere ao processo de remocao de poluentes por deposi¢do Umida e seca. A
deposicao seca se refere a absorcéo de gases por superficies como solo, vegetacdo, edificacdes
e seres humanos, e a deposicdo de aeross6is por meio de mecanismos fisicos complexos,
correspondendo a sedimentagdo gravitacional (principalmente particulas > 1 um), ou a colisdo
e adesdo subsequente a turbuléncia (particulas com didmetro < 1 pum) (TI et al., 2018;
TOSITTI et al., 2018).

Em relacdo a deposicdo Umida, esta pode ser definida como o0 processo em que ocorre
remoc¢do dentro da nuvem e remocdo abaixo da nuvem. O primeiro se refere a absorcdo de
poluentes gasosos (como SO, ou NH3) e material particulado por goticulas de nuvem, as quais
se formam a partir da condensagdo do vapor d’agua, principalmente aerossois ultrafinos
(<1nm). A remocéo abaixo da nuvem é o arraste dos compostos quimicos durante a queda das

gotas na forma de neblina, chuva, neve ou granizo (FORNARO, 2006).
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Como pode ser observado na figura 1, o0 mecanismo de deposicdo Umida depende de
processos multiplos e compostos, envolvem varias fases do estado da matéria e é influenciado
pelos fendbmenos de uma variedade de escalas fisicas.

Figura 1. Modelo do processo de deposi¢do Umida. Adaptado de Seinfeld e Pandis,
1998 (left).
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Dessa forma, cabe mencionar que a composicado quimica de um evento de precipitacdo
é resultado do conjunto de diversos fatores, visto que 0s processos atmosféricos sao
dindmicos e complexos, envolvendo emissao, diluicdo, transformacdo quimica, transporte e
deposicdo atmosférica de poluentes, a qual pode ocorrer em locais distantes da fonte de

emissdo (Figura 2).

Figura 2. Processos que envolvem os poluentes atmosféricos. Adaptado de Fornaro

2006.
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Dentre as espécies que compdem o produto da deposicdo atmosférica se encontram
espécies quimicas primarias derivadas diretamente de aerossois, provenientes principalmente
de pulverizagdo maritima e poeira continental, como cloreto (Cl"), sédio (Na*), potéssio (K*),
magnésio (Mg®") e célcio (Ca*"). E também espécies quimicas secundarias, que se originam
de emissbes gasosas e reacOes subsequentes na atmosfera, incluindo ions como o sulfato
(SO4?), nitrato (NO3") e amdnio (NH4") (XING et al., 2017).

A transferéncia desses compostos na fase gasosa, liquida e sélida pelas interfaces
atmosfera-agua e atmosfera-solo, representa um dos principais mecanismos de ciclagem e
redistribuicdo de vérias espécies quimicas em toda a superficie terrestre. Sendo assim,
exercem um papel fundamental nos processos biogeoquimicos continentais, costeiros e
oceanicos (ARAUJO et al., 2015; DE SOUZA et al., 2006).

Esses nutrientes e poluentes que sdo levados para 0s compartimentos ambientais
causam impactos significativos como a eutrofizacdo. O fluxo de deposicdo Umida de
nitrogénio ocupa cerca de 70% do total de insumos de nitrogénio nas aguas costeiras de
Cingapura. Como resultado, o aporte desses nutrientes afeta fortemente o ecossistema
marinho, estimulando o crescimento do fitoplancton, promovendo a fixacdo de carbono e
nitrogénio e, eventualmente, aumentando a produtividade primaria (MARTINEZ-GARCIA et
al., 2015). Na China, Ti et al. (2018) mostraram que a deposi¢cdo de nitrogénio total
contribuiu com 33,3% da carga de nitrogénio da adgua superficial no lago Taihu, destacando a
importancia da deposicdo atmosférica como fonte de poluicdo de aguas superficiais.

A contribuicdo de é&cido sulfurico (H,SO4) pela agua de chuva pode provocar
acidificacdo do solo (DUAN et al., 2016). Além disso, o aporte de poluentes também afeta a
salde publica. Taffere et al., 2016 mostrou a importancia de investigar o transporte de curto e
longo alcance de contaminantes atmosféricos para a qualidade da adgua da chuva na cidade
semi-arida de Mekele, norte da Etiopia, visto que o abastecimento de &gua para a populagéo
se da por meio de sistemas de captacdo de aguas pluviais.

2.3. Fatores Meteoroldgicos

E importante lembrar que, além da influéncia das fontes de emissdo de poluentes
atmosfeéricos, fatores meteoroldgicos como vento, temperatura, umidade relativa, intensidade
da radiacdo solar, pressdo, percurso e altitude das nuvens, intensidade da chuva e tamanho das

gotas interferem nos processos de transformacdo, dispersdo e remocdo de poluentes
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atmosféricos. Essas condi¢cBes meteoroldgicas afetam fortemente tanto as variagfes sazonais
quanto a variabilidade de curto prazo na concentracdo dos principais poluentes atmosféricos,
como os oxidos de nitrogénio (NO, e NO), as particulas em suspensdo (MP), 0 mondxido de
carbono (CO) e o o0zdnio (O3), bem como a deposicdo de sulfato (SO4), nitrato (NO3),
amonio (NH,") e cations (Na*, Ca®") (PIHL et al., 2016).

Ademais, os fatores meteoroldgicos determinam as trajetorias de massas de ar, as quais
se constituem como grandes por¢des de ar que possuem condicBes internas de temperatura,
pressdo e umidade homogéneas. Dentre 0s principais sistemas atmosféricos formados a partir
do encontro de massas de ar, podem ser citados os convectivos, as frentes frias e a Zona de
Convergéncia do Atlantico do Sul (ZACAS). Sistemas Convectivos sdo constituidos por um
aglomerado de nuvens convectivas e que apresentam area com continua precipitacao, sendo
responsaveis pela maior parte da precipitacdo da estacdo quente nas regibes tropicais e
temperadas da América do Sul, contribuindo para a geracdo de condi¢Bes de tempo adverso
(SILVA DIAS, 1987). Frentes frias ocorrem quando uma massa de ar frio avanga sob uma
massa de ar quente, formando forte estabilidade estatica e cisalhamento vertical. Abaixo da
frente, no ar frio, pode haver mistura vertical turbulenta. (KOUSKY; ELIAS, 1982). A
ZACAS pode ser definida como uma persistente banda de nebulosidade e precipitagdo com
orientacdo noroeste-sudeste, que se estende desde o sul e leste da Amazonia até o sudoeste do
Oceano Atlantico Sul. Além disso, é o principal sistema de grande escala responsavel pelo
regime de chuvas sobre as Regides Sul e Sudeste do Brasil durante os meses de primavera e
verdo (CARVALHO et al., 2004).

Também cabe mencionar a respeito da influéncia dos fatores meteorol6gicos no
enriquecimento de poluentes das massas de ar. Como exemplo, massas de ar com alto teor de
umidade tendem a apresentar concentracfes mais altas de gases atmosféricos, como HNO3
(&cido nitrico), SO, (diéxido de enxofre), NH; (amonia), e aerossois de sal marinho e de
(NH4)2SO,4 (sulfato de aménio) ou NH4HSO, (bissulfato de amonio), visto que esses
compostos tendem a se dissolver rapidamente na agua da chuva durante um evento de
precipitacdo (RODRIGUES; DE MELLO; DE SOUZA, 2007).

Assim, a avaliacdo das condi¢bes meteoroldgicas juntamente com as trajetdrias das
massas de ar e suas relagbes com a composi¢do quimica da deposicdo Umida e seca, permite
identificar as possiveis origens dos ions presentes na deposi¢do atmosférica. Em um estudo
realizado em uma zona rural da Espanha em que foi adotado o valor 5,5 como referéncia para

a agua de chuva com pH neutro, constatou-se que a adgua da chuva alcalina (pH 7,2) era
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proveniente de massas de ar da Africa, a 4gua da chuva neutra (pH 5.5) ,estava associada a
eventos locais, e que a chuva &cida teve origem no oceano Atlantico (pH 4.8) e na Europa (pH
4.4) (AVILA; ALARCO, 1999). Em outra perspectiva, Vieira-Filho et al. (2013) analisando
retrotrajetdrias de massas de ar, observaram para deposicdo Umida que metade dos sete
eventos de excesso de potassio apresentaram concentracfes diretamente proporcionais ao
nimero de queimadas, evidenciando que algumas concentragdes maximas de potassio em

amostras de aguas pluviais estdo associadas a atividades de queima de biomassa.
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Foram coletadas 19 amostras de deposicdo atmosférica total no periodo entre outubro/2017 e
abril/2018 na cidade de Lavras — MG, com o objetivo de avaliar e quantificar a acidez e as
principais rotas reacionais das espécies envolvidas na atmosfera. Foi utilizado um sistema de coleta
manual, composto por um recipiente de polietileno de alta densidade (NALGON), cujas
amostragens cobriram um periodo de 7 dias, sendo o coletor instalado no campus da Universidade
Federal de Lavras. Apos coleta in situ, realizaram-se medidas potenciométricas, condutimétricas e
cromatograficas. Os dados de pH mostraram uma tendéncia para condi¢des alcalinas (67 % das
amostras), com maximo de 8,46 e minimo de 5,36. Para a CE, os dados se apresentaram com
valores abaixo da CE média da 4gua natural (170,0 pScm™), sendo o valor maximo de 56,6 uScm™
e 0 minimo de 4,02 uSem™. A predominancia de amostras alcalinas pode ser atribuida &
significativa presenca de elementos crustais e sais de aménio, visto que a abundancia das espécies
avaliadas obedeceu a seguinte ordem: Ca** > NH;* > NO5 > C,H30,” > CHO,” > Mg** > CI' > Na*
>S0,% > K* > C,04% > H*, em unidades de concentracdo MPV. A elevada contribuicdo relativa de
Ca®" e NH4" (40 % e 19 %, respectivamente) corrobora com os valores encontrados para o fator de
neutralizagdo, o qual apresentou valores superiores a unidade, indicando amostras totalmente
neutralizadas pela acdo dos precursores dessas espécies (CaCO3; e NHs, respectivamente). Além
disso, a predominancia do Ca*" sugere que essas condicBes alcalinas podem ser devidas as
concentragdes significativas de carbonatos e bicarbonatos no conjunto de dados.

Palavras-chave: Composicao ibnica majoritaria; Monitoramento; Polui¢do do Ar.
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INTRODUCAO

Os poluentes sdo submetidos a processos de recirculagdo atmosférica e podem ser
redistribuidos em escala local, regional e global por meio da deposicdo atmosférica (SEINFELD;
PANDIS, 1998; TOSITTI et al., 2018). Assim, a composic¢do quimica da deposicdo atmosférica é
resultado da complexa dindmica da atmosfera, englobando processos de emissdo, transporte e
atividade fotoquimica dos constituintes particulados ou gasosos, 0s quais sdo emitidos localmente
ou sdo transportados de locais distantes por fontes naturais ou antropogénicas (ZHOU et al., 2019).

Para caracterizacdo quimica do produto da deposicdo atmosférica sdo priorizadas medidas
de pH, condutividade elétrica e de espécies quimicas secundérias (SO4%, NOs, NH."), que se
originam de emissdes gasosas e subquentes reacGes na atmosfera (ARAUJO et al., 2015; DE
SOUZA et al., 2006; XING et al., 2017). Pesquisas mais detalhadas contemplam elementos crustais
(Na', K*, Ca*" e Mg®") que sdo derivados diretamente de aerossdis, provenientes principalmente de
pulverizacdo maritima e poeira continental. Eventualmente sdo avaliados metais pesados e
compostos organicos como os &cidos carboxilicos (LEAL et al., 2004).

A presenca dessas espécies altera as condi¢des &cido-base tanto da deposi¢do seca (material
particulado) quanto da deposi¢do Umida (agua de chuva) (ALBUQUERQUE et al., 2006). Em
estudos pioneiros realizados na cidade de S&o Paulo, na década de 80, verificou-se a correlacdo
entre fons H* e os anions SO,> e NOs', indicando os compostos H,SO, e HNO3 como responsaveis
pela acidificacdo das 450 amostras de agua chuva avaliadas (FORNARO, 1991). Cabe ressaltar a
importancia da presenca de acidos fracos organicos na acidez de amostras atmosféricas pela
presenca de CHO, , C,0,% e C,H,O; na deposicdo Umida. Fornaro et al. (2003) verificou a
participacao de 44% dos acidos carboxilicos na acidez da agua de chuva de Séo Paulo.

No entanto, devido as inovacgdes tecnoldgicas em veiculos e combustiveis, como o uso de
injecdo eletrdnica e conversores cataliticos, observou-se uma reducdo dessa acidez nas décadas
seguintes (FORNARO; GUTZ, 2006). Além disso, VET et al. (2014) mostraram que tem ocorrido
um incremento de NH3 na deposicao atmosférica em todo o mundo. Dessa forma, observou-se uma
tendéncia de comportamento alcalino nas amostras de deposigdo seca e Umida na ultima década,
visto que ocorre uma neutralizacdo de acidos atmosféricos pelas espécies amonia (NHs) e
carbonatos de calcio (CaCOs;), gerando sais de amonio (NH;") e elementos crustais (Ca’)
(PRIANTI; FORNARO, 2017; VIEIRA-FILHO; PEDROTTI; FORNARO, 2016).

A composicdo quimica da deposi¢cdo atmosférica tem sido amplamente estudada, visto que

pode esclarecer processos de transformacgédo quimica, rotas reacionais e as principais fontes
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emissoras dos poluentes atmosféricos urbanos (LENZI; FAVERO, 2009; VIEIRA-FILHO;
LEHMANN; FORNARO, 2015). Dessa forma, o entendimento dos processos fisico-quimico dos
gases e particulas no sistema atmosférico € ferramenta importante no estudo da complexidade dos
compostos quimicos, processos de emissdo e possiveis impactos a saude publica e ao meio
ambiente (ARAUJO et al., 2015; DE SOUZA et al., 2006; DUAN et al., 2016; MO et al., 2018;
XING et al., 2017; ZHANG et al., 2016).

Nesse contexto, destaca-se que ndo ha uma rede de monitoramento de ambito federal da
deposicao atmoférica e, em Minas Gerais, sdo ainda mais escassos os estudos referentes a poluicéo
atmosférica (VORMITTAG et al., 2014). Segundo informacdes disponibilizadas na Plataforma de
Qualidade do Ar do Instituto de Energia e Meio e Ambiente — IEMA, existem no estado de Minas
Gerais apenas oito estacdes de monitoramento da qualidade do ar, as quais se localizam na Regido
Metropolitana de Belo Horizonte (IEMA,2019). Dessa forma, menos de 1% da area territorial do
estado é coberta pelas estacBes, implicando em auséncia de informacdo acerca da qualidade do ar
para cerca de 80% da populacdo (BRASIL, 2019b; IEMA, 2019; VORMITTAG et al., 2014).
Portanto, o presente estudo tem como objetivo avaliar e quantificar a acidez e as principais rotas
reacionais das espécies envolvidas na atmosfera atraveés da deposicdo atmosférica da cidade de
Lavras, MG.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de Estudo

Lavras (21° 13' 45,3"S 44° 58' 32,4"W) é uma cidade localizada na regido sul de Minas
Gerais, com altitude média de 919 m, precipitacdo anual de 1530 mm e temperatura média anual de
19,4°C. Possui 102728 habitantes, ocupando o lugar de quarta cidade mais populosa do sul de
Minas Gerais (BRASIL, 2019c).

As atividades de origem da poluicdo do ar estdo relacionadas ao comércio, producao
agropecudria, queima de biomassa, producdo industrial (téxtil, agroindustrial e metaltrgica) e ao
transporte. A frota veicular é composta por 63177 veiculos, da qual os automoveis representaram 54
% e as motocicletas 23 %. A respeito da idade média da frota veicular, aproximadamente 60 % dos
veiculos leves possuem ano de fabricacdo anterior a 2010 e apenas 14 % antes de 1990 (BRASIL,
2019a).

Segundo a classificacdo climatica de Koppen, o clima de Lavras é Cwa, temperado chuvoso

(mesotérmico) com inverno seco e verdo chuvoso, subtropical, com inverno seco e temperatura do
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més mais quente maior que 22 °C (22.1 °C em fevereiro) (DANTAS; CARVALHO; FERREIRA,
2007).

Procedimento de Amostragem

Foram coletadas 19 amostras de deposicdo atmosférica total referentes ao periodo de
outubro de 2017 a abril de 2018. As amostragens foram feitas em recipientes de polietileno
(NALGON) de alta densidade com capacidade de 10 L previamente condicionados com agua
deionizada. O recipiente, protegido com tela de nylon para evitar deposicdo de material
macroscopico, foi alocado no interior de uma estrutura de P\VC com banho anti-UV. Este conjunto
foi disposto sobre um suporte de madeira, com elevacdo de 1.50 m e no minimo 10 m de distancia
de outras constru¢des (WMO, 2004). Por fim, o sistema de coleta foi instalado no campus da
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

As amostragens foram realizadas no periodo de sete dias, sendo que, ap0s cada periodo de
amostragem, uma aliquota foi transferida para o laboratdrio, onde foram determinadas suas
propriedades fisico-quimicas (volume amostrado, condutividade elétrica e pH). Na auséncia de
evento de precipitacdo, foi adicionado um volume de 50 mL de agua deionizada para a analise do
material solGvel referente a deposicdo seca atmosférica.

A outra fragdo da amostra foi filtrada através de uma membrana Millex com didmetro de
0.22 um a fim de eliminar micro-organismos presentes no analito. Em seguida, a amostra foi
armazenada em frascos de polietileno, os quais permaneceram condicionados com agua deionizada
(18 MQ) até o momento da utilizacdo. Posteriormente, os frascos contendo amostra se mantiveram
congelados a -18 °C até a analise cromatogréfica, realizada no laboratério de processos atmosféricos
(LAPAL) localizado na Universidade de Sdo Paulo (USP), onde foram quantificados os cétions
célcio (Ca?"), aménio (NH,"), magnésio (Mg?®"), sédio (Na*) e potéassio (K+) e os anions nitrato
(NO5), acetato (C,H305), formiato (CHOy), cloreto (CI), sulfato (SO,%) e oxalato (C204%).

Instrumentacdo Analitica

O pHmetro (modelo AKSO AK 151) foi calibrado com solug6es tampdao de pH 4,00 e 7,00.
As medicOes de condutividade foram obtidas usando um condutivimetro (modelo AKSO AK 151),
calibrado com uma solucdo padrio de 1413 pScm™ de cloreto de potéassio (KCI). Para
cromatografia ibnica foi utilizado cromatografo i6nico (modelo Metrohm 851), com coluna
anioénica Metrosep Asupp 5 (250 mm - 4 mm) coluna Metrosep C2 150 (150 mm - 4 mm). A

quantificacdo analitica foi realizada usando uma curva de calibracdo externa a partir das
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concentracdes padrdo para os fons avaliados. Os limites de deteccdo foram 2,4 umolL™ e 1,2
umolL™ para o Ca®* e Mg**, respectivamente. Os outros fons analisados (SO4>, NOs', CI', Na*, K* e

NH,") apresentaram limites de deteccio inferiores a 1,0 pmolL™.
Tratamento dos Dados de Composicao I6nica

O tratamento e analise dos dados foram realizados por programacao em ambiente R, a partir
dos dados obtidos das anélises cromatogréaficas e fisico-quimicas. As andlises foram realizadas a
partir das fungdes contidas no pacote stats do R (R CORE TEAM, 2019).

Considerou-se que a concentracdo de espécies quimicas varia devido a diferencas no volume
de chuva precipitada (WORLD METEOROLGICAL ORGANIZATION, 2004). Assim, calculou-se
a média ponderada pelo volume (MPV) das amostras de deposi¢cdo atmosférica, de modo a evitar a
ocorréncia de concentragdes altas em situacGes de baixa pluviosidade e os efeitos de diluicdo que
sdo comuns em chuvas muito intensas (SEINFELD; PANDIS, 1998).

A MPV foi expressa através da relacdo entre a soma do produto das concentragdes de cada
espécie ([X;]) encontradas nas n amostras pelo respectivo volume (V;) e a soma de todos os volumes

das amostras conforme equacao abaixo (UNECE, 1999).

i ([X] *V; (Equacéo 1)
=1 Vi

Para as amostras de deposicdo atmosférica seca, adicionou-se agua deionizada devido a
auséncia de precipitacdo, e, entdo, considerou-se esse volume utilizado para efetuar os calculos.
Além disso, a fim de avaliar a contribui¢do de espécies crustais e da ambnia no processo de
neutralizacdo da atmosfera, foi calculado o fator de neutralizacdo (FN), tendo como referéncia as
seguintes reacfes quimicas:
2NH3+ H,SO;,  —> (NH,);SO4
NH;+HNO; _—5 NH;NO;
CaCO3 + H,SOs ——» CaSO,
CaCO3; + 2HNO3; — Ca(NOs3);

Logo, para quantificar o FN foi considerada a relacéo entre a soma dos céations NH;* e Ca**
e a soma dos anions NOs e SO,*, em unidades de concentracdo em pmolL™, conforme a equago

abaixo (BEHERA; SHARMA, 2010).

FN = —t—— (Equacéo 2)
3

20



RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram avaliadas nesse estudo 19 amostras de deposicdo atmosférica, dentre as quais 4 sdo
referentes a deposicao seca (amostras 1, 16,18 e 19) e 15 sdo de deposicéo atmosférica total (Umida
e seca). A precipitacdo para o periodo estudado (10 de outbro de 2017 a 19 de dezembro de 2017 e
01 de margo de 2019 a 17 de abril de 2018) foi de 364,3 mm (INMET, 2019). Acerca da
representatividade das amostras, o total amostrado nas coletas de deposicao total foi de 288,4 mm,

indicando representatividade de 79 % em relacédo ao total de chuvas para 0 mesmo periodo.

Avaliacdo de pH e CE

A distribuicdo dos valores de pH, para 12 amostras (validas) de deposicdo atmosférica total,
referentes ao periodo entre novembro de 2017 e abril de 2018 esta representada na figura 1. O valor
minimo foi de 5,36, apresentando duas ocorréncias (novembro/17 e abril/18), o valor maximo foi de
8,46 (novembro/17) e a média foi de 5,87. Considera-se o valor de 5,69 de pH como fronteira
natural para a classificacdo de aguas de chuva, devido a abundéancia (350 ppm) de CO, em uma
atmosfera natural (LENZI; FAVERO, 2009). Dessa forma, a partir da figura 1 observa-se uma
predominanica de amostras alcalinas (67 %) em relacdo as amostras acidas (33 %).
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Figura 1. Histograma dos valores de pH das 12 amostras de deposi¢ao atmosférica total (seca e

umida) referentes ao periodo de novembro/2017 a abril/2018. A linha tracejada em vermelho

representa o valor de pH considerado como neutro para agua de chuva
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Na figura 2, observa-se que para a condutividade elétrica, o valor méximo foi de 56,6 pScm*
no més de dezembro (amostra 12) e o minimo foi de 4,02 pScm™ no més de novembro (amostra 9).
O padrdo esperado referente a relacdo entre a condutividade e o pH deve ser inversamente
proporcional, devido a contribuicdo significativa de fons H*. Analisando a figura 2, pode-se
observar que este padrdo é verificado somente para amostras 15, 16, 18 e 19 que sdo referentes a
deposicao seca. Para as demais ndo é verificado um padrdo na relacdo entre pH e CE. Logo, pode-se
inferir que &cidos fracos (organicos) também contribuiram significativamente para os valores de pH

encontrados.
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Figura 2. Variacdo temporal das varidveis pH e CE para 11 amostras de deposi¢cdo

atmosférica total (seca e Umida) referentes ao periodo de novembro/2017 a abril/2018

Composicao Iénica

A concentracdo em pmolL™ foi obtida a partir das anélises de cromatografia idnica para 0s

cations Ca®*, NH,", Mg®* , Na* e K* e os anions NO3 , CH;COO™ , HCOO", CI" ,S04* e C,0,%

referentes as 19 amostras de deposicao total atmosférica.
Uma verificacdo da qualidade dos dados foi realizada por meio do balancgo iénico (Figura 3),

em que a concentrac&o dos cations e &nions, em peqlL™, foram obtidas multiplicando-se a carga do

Quando a soma dos equivalentes de anions é

fon pela concentracdo, em pmolL™, do mesmo .
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verificada em relacdo aos equivalentes de cations, observa-se que hd um déficit de anions. No
entanto, hA uma boa correlacdo linear (R* = 0,79, p < 0,05) entre os dois parametros,
estatisticamente significativa. Tal déficit de anions era esperada devido a auséncia da quantificacao

do anion carbonato (CO3%*) nas amostras.
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Figura 3. Correlacdo entre a soma de anions e a soma de cations, em unidades de peqL™,

para 19 amostras de deposicdo atmosférica avaliadas no periodo de outubro/2017 a abril/2018

Na figura 4 (a) esta representada a variabilidade das concentracdes do ion calcio e, na figura
4 (b), a variabilidade dos ions aménio, nitrato e sulfato. Calcio foi a espécie dominante e apresentou
a maior variabilidade, possuindo o maior intervalo interquartil, e sua mediana esta préxima ao valor
de 100 pmolL™. A concentracdo méxima obtida para o Ca®* foi de 474,23 pmolL™ e a minima foi
de 32,21 umolL™. O valor para a média aritmética foi de 164,67 pmolL1, sendo 3,8 vezes maior
que NH4" (43,27 pmolL™) e NO3™ (42,47 pumolL™) e 15,2 vezes maior que SO, (10,85 pumolL™). O
sulfato foi o fon de menor variabilidade e de menor limite superior (28,05 pmolL™).

Em relacdo a figura 4 (c), observa-se a distribuicdo dos ions com menores concentragdes
qguando comparados aos majoritarios. Cabe ressaltar a presenca de pontos outliers (acima do
intervalo de confianga), o que demonstra maior variabilidade dessas espécies em contrapartida com
calcio, aménio, nitrato e sulfato. O ion formiato, apresentou pontos outliers na mesma faixa de
concentracdo das espécies tratadas nas figuras 4 (a) e 4 (b), corroborando a participagdo de &cidos

fracos nos compostos presentes na deposi¢do atmosférica (figura 2).
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Figura 4. Gréfico boxplot para a concentracéo da espécie calcio (a), para os demais ions
que influenciam na acidez (b) e para as espécies minotarias (c) das 19 amostras de deposi¢do
atmosférica total para Lavras-MG, entre outubro/2017 e abril/2018. As linhas horizontais da caixa

expressam os valores de 25, 50 e 75%. A barra representa o intervalo de confianca entre 5 e 95%

A distribuicdo relativa para cada espécie quimica foi apresentada na figura 5.
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Figura 5. Contribuicao relativa da concentracao das espécies quimicas em MPV para 19
amostras de deposicdo atmosférica total ao longo dos cinco meses avaliados
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Observa-se que para todos os meses o célcio foi o ion de maior proporgéo, apresentando
maior MPV no més de abril (180,73 pmolL™), conforme tabela 1. O fon aménio manteve sua
contriuicdo relativa praticamente constante para todos os meses, exceto para abril, més no qual
atingiu MPV minima (12,02 umolL™). Nitrato e sulfato também apresentaram contribuicéo relativa
constante ao longo do periodo avaliado, sendo em torno de 10 % e 3 % respectivamente. A
participacdo de compostos derivados de &cidos fracos € evidenciada nos meses de outubro e
dezembro para as espécies formiato (16,6 %) e acetato (20,9 %), respectivamente. Nessa ordem, as
mesmas apresentaram MPV de 61,43 pumolL™ (outubro) e 22,03 pmolL*(dezembro). Por fim, com
relacdo & MPV Total, a abundancia das espécies obedeceu a seguinte ordem: Ca®* > NH," > NO5 >
C,H;0, > CHO, > Mg? > CI' > Na" > SO * > K* > CO* > H*, sendo que o célcio e 0 amdnio
apresentaram cqntribuicéo relativa de mais de 50 % (40 % e 19 %, respectivamente). Além disso, a
contribuicdo de cerca de 13% dos compostos C,H30, , CHO, e C,0,% corrobora com a auséncia
de relacéo entre pH e CE (figura 2).

Tabela 1. Média ponderada pelo volume (MPV) mensal em unidades de pumolL™ para as 19

amostras de deposi¢do atmosférica total avaliadas entre outubro de 2017 e abril de 2018

Més H* Na" NH, K" Mg* Ca* CH;0, CHO, CI' NO; S0/ C,0~

Outubro/17 2,04 18,17 5823 6,92 11,34 130,45 12,90 61,43 12,68 41,59 941 4,13
Novembro/17 0,42 535 30,84 332 7,64 8372 2,66 3,75 6,26 13,01 4,63 1,87
Dezembro/17 0,78 3,90 2539 151 543 27,45 22,03 0,10 447 9,65 4,73 0,09

Marco/18 040 459 3537 584 927 80,05 11,89 570 7,54 18,46 5,99 1,31
Abril/18 2,21 60,47 12,02 2856 1591 180,73 4,70 1,18 76,62 49,60 12,78 131

Total 0,74 656 31,11 361 739 6511 11,92 8,13 7,01 1531 535 1,31

Foi calculado, a partir da equacdo 2, o fator de neutralizacdo (FN) para as amostras de
deposicdo atmosférica total, segregado pelos meses de coleta (Tabela 2). O valor do fator de
neutralizacdo, em média para todo o periodo avaliado, foi de 4,7 e, para todas as amostras,
apresentou valores superiores a unidade, o que indica amostras totalmente neutralizadas pela acéo
dos precursores das espécies idnicas Ca>* e NH,". Seu limite de variacéo foi entre 2,4 e 11, sendo
que o minimo ocorreu em abril, més em que houve reducao significativa da contribuicio de NH,"
(figura 5). Em contrapartida, o seu valor maximo ocorreu em novembro, periodo no qual foi
observado a maior contribuicéo relativa de Ca®* (51,2 %).

A fim de observar o papel das espécies neutralizadoras na deposi¢éo atmosférica, construiu-

se a figura 6. A figura apresenta a regressao linear entre a soma das concentragdes
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Tabela 2. Fator de neutralizacdo (FN) para os meses que compdem o0 periodo entre outubro de
2017 a abril de 2018 avaliados nesse estudo. Na tabela, n representa 0 niumero de amostras e S

representa o desvio padrao

Més n FN Min Max S
Outubro/17 4 40 3,2 52 0,8
Novembro/17 6 6,2 3,3 11,0 3,2
Dezembro/17 2 42 3,7 46 0,6
Marc¢o/18 4 45 3,0 70 19
Abril/18 3 39 24 59 1,7
Total 19 47 24 110 21

das espécies sulfato e nitrato (SO, + NO3") com a concentracéo de calcio (Ca®*) e aménio (NH,"),
figura 6 (a) e figura 6 (b), respectivamente. A regressdo apresentou valores de coeficiente de
determinago (R?) distintos, entretanto, ambos com seus respectivos valores de p < 0.05, indicando
valores estatisticamente significativos. Para a regressdo com o amonio, cuja equacao de reta obtida
foi y = 23,3 + 0,37 x, 0 valor do coeficiente angular foi <1, indicando que o precursor de aménio
ndo possui concentracao suficiente para a neutralizacdo total dos &cidos. Entretanto, observa-se que
0 oposto ocorre na figura 6 (a), na qual a regressdo linear apresentou a equacdo y = 31,4 + 25X, e
portanto, coeficiente angular >1. Assim, infere-se que o célcio foi a espécie preponderante para a
neutralizacdo dos acidos atmosféricos majoritarios. Tal observacdo é razoavel visto que o célcio

apresentou a maior MPV para todo o periodo (Figura 4 a e 5).
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Figura 6. Regresséo linear entre a soma das concentracdes em pmolL™ das espécies SO4*
e NO3 e a espécie Ca’" (a) e NH," (b)para os 19 amostras de deposicdo atmosférica total,
referente ao periodo de estudo (outubro de 2017 a abril de 2018)
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CONCLUSAO

A partir da analise sisttmica da deposicdo atmosférica é possivel acompanhar e avaliar 0s
processos de transformagdo quimica, rotas reacionais e as principais fontes emissoras dos poluentes
atmosfericos, bem como 0s possiveis impactos a salde publica e a0 meio ambiente. Nessa
perspectiva, esse trabalho é pioneiro em avaliar a composic¢éo idnica da regido Sul de Minas Gerais,
uma vez que nao existem estudos publicados em periddicos indexados sobre o assunto.

Durante o periodo de estudo (outubro/2017 a abril/2018), o pH da deposicdo atmosférica
variou de 5.36 a 8.46, enquanto 0s maximos e minimos de CE foram de de 56,6 uScm™ e 4,02
uScm, respectivamente. Foi constatado, a partir da relagdo entre pH ¢ CE que o fon H' ndo é a
espécie preponderante responsavel pela acidez das amostras. Isso pode ser constatado observando
que houve contribuicdo de cerca de 13 % de acidos fracos organicos (acetato, formiato e oxalato).
Além disso, as amostras apresentam perfil alcalino em sua maioria (67% das amostras avaliadas
apresentaram pH > 5,69), o que denota a participacdo de espécies neutralizantes na atmosfera.

Em média ponderada pelo volume as concentragdes idnicas, em unidade molar, decresceram
na seguinte ordem Ca®* > NH," > NO5 > C,H;0, > CHO, > Mg** > Cl'>Na* > S0, >K*>CO
> > H* sendo que o c&jcio e 0 amodnio apresentaram contribuicdo relativa de mais de 50 % (40 % e
19 %, respectivamente). Essas espécies contribuiram para um fator de neutralizacdo maior que 1,
sendo seu limite de variagdo entre 2,4 e 11, indicando amostras totalmente neutralizadas pelos
compostos NH; e CaCO3. Além disso, a predominancia do Ca®* (~ 6 vezes maior que NH4* )sugere
que essas condicbes alcalinas podem ser devidas as concentracdes significativas de carbonatos e
bicarbonatos no conjunto de dados. Por fim, a partir desses resultados, é importante destacar a
necessidade do monitoramento continuo, uma vez que somente uma parte do ano (40%) esta

representada nos dados dessa pesquisa.
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Foram coletadas 19 amostras de deposicdo atmosférica total no periodo entre outubro/2017 e
abril/2018, com o objetivo quantificar o aporte atmosférico dos ions majoritarios e dos compostos
nitrogénio e enxofre, além de investigar a origem das principais massas de ar na regido de Lavras —
MG. Foi utilizado um sistema de coleta manual, composto por um recipiente de polietileno de alta
densidade (NALGON), cujas amostragens cobriram um periodo de 7 dias, sendo o coletor instalado
no campus da Universidade Federal de Lavras. Ap6s a coleta in situ, realizaram-se medidas
potenciométricas, condutimétricas e cromatograficas. Como resultado observou-se que o fluxo de
deposicéo atmosférica estimado para 12 meses obedeceu a seguinte a ordem Ca?* > NO3 > C,H30,
>NH "> $0,2 > CHO, > CI > Mg?" > Na* > K™ > C 0 > H", sendo o célcio a espécie quimica de
maior fluxo (18.3 kgha™tano™ ~ 2440 %). Os compostos de nitrogénio inorganico (NO3 e NH;") e
enxofre (SO4%) representaram 23 % e 8 %, respectivamente, e o aporte de N e S foi de 4,57 e 1,20
kgha'ano'. As anélises de retrotrajetéria indicaram massas de ar de origem local (sistemas
convectivos) para os meses de novembro, marco e abril (16,7 %, 60 % e 26,6 %,
respectivamente). Em outubro mais de 70 % das massas de ar foram oriundas do oceano Atlantico
e em dezembro, cerca de 80 % foram provenientes da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul
(ZACAS).

Palavras-chave: Composicao ibnica; Aporte atmosférico; HYSPLIT.
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INTRODUCAO

A poluicdo do ar estd intimamente relacionada as emissbes humanas e a fatores
meteoroldgicos, os quais influenciam a taxa de emissdo de fontes locais e a atividade fotoquimica
na atmosfera(CHENG et al., 2019; PIHL et al., 2016). Além disso, tais processos de polui¢do do ar
sdo consideravelmente modificados pelo transporte de longo alcance das massas de ar,
enriquecendo a complexa interacdo entre poluentes atmosféricos e seu destino ambiental
(MAHAPATRA et al., 2018). Portanto, esses poluentes podem ser incorporados nas massas de ar,
sendo submetidos a processos de recirculagdo atmosférica e redistribuidos ndo apenas na area local,
mas também em regifes distantes da fonte de emissdo, por meio da deposicdo atmosférica.
(FLEMING; MONKS; MANNING, 2012).

A deposicdo atmosférica pode ocorrer através da deposicao seca, imida e total, sendo que a
deposicao total é a jungdo dos processos de remocéo de poluentes por deposi¢do Umida e seca. Essa
se refere a absorcdo de gases por superficies e a deposicdo de aerossdis por meio de mecanismos
fisicos complexos, correspondendo a sedimentacdo gravitacional (principalmente particulas > 1
um), ou a colisdo e adesdo subsequente a turbuléncia (particulas com didametro < 1 pum) (TI et al.,
2018). Em relacdo a deposi¢cdo Umida, esta pode ser definida como o processo em que ocorre
remocdo dentro da nuvem (absorcéo de poluentes gasosos, como SO, e NH3, e material particulado
por goticulas de nuvem) e remocdo abaixo da nuvem (arraste dos compostos quimicos durante a
queda das gotas na forma de neblina, chuva, neve ou granizo) (FORNARO, 2006; SEINFELD;
PANDIS, 1998).

Nesse sentido, a quimica da deposicdo atmosférica é significamente varidvel, sendo
influenciada pelas fontes de emissao naturais ou antropicas, rea¢fes quimicas na troposfera e pelas
caracteristicas das massas de ar locais e de longo alcance (AVILA; ALARCO, 1999). Além disso, a
deposicdo atmosférica exerce um papel fundamental nos processos biogeoquimicos terrestres e
aquaticos, uma vez que ¢ a principal via de ciclagem tanto para espécies quimicas primarias (CI,
Na*, K*, Mg?*, Ca?"), derivadas diretamente de aerossdis, quanto espécies scundérias (S04, NOs’,
NH,;"), que se originam de emissdes gasosas e reacdes subsequentes na atmosfera (ARAUJO et al.,
2015; DE SOUZA, PATRICIA ALEXANDRE et al., 2006; XING et al., 2017).

Esses nutrientes e poluentes podem ser levados para 0s compartimentos ambientais
causando impactos significativos, como a eutrofizacdo e a acidez do solo devido a deposicao
atmosférica (DUAN et al., 2016; ZHAN et al., 2017). Estudos recentes apontam para
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potenciais consequéncias do aumento do aporte atmosférico de nitrogénio (N) em ecossistemas
terrestres. Tl et al. (2018) mostrou que a deposi¢do de nitrogénio total contribuiu com 33,3% da
carga de nitrogénio da agua superficial no lago Taihu, China, destacando a importancia da
deposicdo atmosférica como fonte de poluicdo da agua superficial. A contribuicdo de enxofre pela
agua de chuva pode alcancar valores consideraveis no solo, podendo suprir as necessidades das
culturas, ou mesmo acumular-se e provocar acidificacdo do solo (DUAN et al., 2016). Alem disso,
0 aporte de poluentes também afeta a satde publica. (TAFFERE et al., 2016) mostrou a importancia
de investigar o transporte de curto e longo alcance de contaminantes atmosféricos para a qualidade
da 4gua da chuva na cidade semi-arida de Mekele, norte da Etiopia, visto que o abastecimento de
agua para a populacao se da por meio de sistemas de captacdo de aguas pluviais.

Considerando a deposicdo atmosférica total como o principal mecanismo de remocdo e de
aporte de poluentes atmosféricos, destaca-se que sdo escassos 0s estudos sobre o assunto na regido
sul de Minas de Gerais (VORMITTAG et al., 2014). Os dados referentes a deposicao atmosférica
advém de iniciativas particulares e isoladas ou de grupos de pesquisadores limitados a regides
especificas para periodos de tempo restritos, 0 que empobrece a andlise global dos processos
quimicos, antropicos e atmosféricos causadores das variagdes na composicdo quimica de aguas de
chuvas e material particulado. Dessa forma, o presente estudo pretende quantificar os fluxos de
deposicdo atmosférica total e dos compostos nitrogénio e enxofre, além de investigar a origem das

principais massas de ar na regido de Lavras — MG.
METODOLOGIA
Area de Estudo

Ver artigo | — AVALIACAO DAS ESPECIES NEUTRALIZANTES PRESENTES NA
DEPOSICAO ATMOSFERICA TOTAL DE LAVRAS - MG

Procedimento de Amostragem

Ver artigo | — AVALIACAO DAS ESPECIES NEUTRALIZANTES PRESENTES NA
DEPOSICAO ATMOSFERICA TOTAL DE LAVRAS - MG

Instrumentacédo Analitica
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Ver artigo | — AVALIACAO DAS ESPECIES NEUTRALIZANTES PRESENTES NA
DEPOSICAO ATMOSFERICA TOTAL DE LAVRAS - MG

Calculos da Deposicao Atmosférica Total

Para quantificacdo da deposicdo atmosférica total, fez-se uso de planilhas eletrénicas e de
programacdo em ambiente R para tratamento dos dados obtidos a partir das analises fisico—
quimicas e cromatogréficas. Foi considerada a area superior do coletor para converter os valores de
volume obtidos para cada amostra (Vi) em milimetros de lamina d’agua. Em seguida, de posse das
massas molares (MM;) e das concentracdes ([Xi]) das espécies quimicas avaliadas, foi calculada a
deposicdo total atmosférica (D) em unidades de massa por area (kgha™), expressa pela equacdo

abaixo:

_ X+ MM+ Vi (Equacio 1)
Area do Coletor

A partir desses dados gerados para os compostos NH,*, NOs; e SO # foi quantificada a
4

deposicéo dos elementos enxofre (S) e nitrogénio (N).
O modelo de retrotrajetorias — HYSPLIT

Para fazer o estudo das retrotrajetdrias foi utilizado o modelo matematico HYSPLIT 4.0
(HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory), o qual se constitui como um sistema
completo para o célculo de complexas simulacBes de transporte de massas de ar, sendo portanto,
uma importante ferramenta na analise de retrotrajetdrias para determinar a origem das massas de ar
e estabelecer relacdes fonte-receptor (NOAA, 2019). Por isso, esse modelo tem sido usado
sistematicamente nas diferentes regides do mundo com o objetivo de analisar a poluicdo
atmosférica (VIEIRA-FILHO; PEDROTTI; FORNARO, 2013; WU et al., 2018).

As trajetérias foram produzidas e visualizadas através do pacote SplitR contido no R
(IANNONE, 2019). Foram plotadas trajetorias para 0s cinco meses avaliados nesse estudo, sendo o
primeiro e ultimo dia de cada més considerado como periodo de analise. O ponto de origem para
cada trajetdria foi a localizacdo do coletor de deposicdo atmosférica total (21.229185 S; 44.975883
W). Além disso, foi considerado um periodo de 72 h e altura de 1000 m acima do nivel da
superficie (ANS) para cada trajetoria plotada. Os arquivos de dados meteoroldgicos considerados
foram os de reandlises, cujos dados sdo avaliados a partir de séries historicas (desde o ano de 1948)
para produzir analises do atual estado atmosférico.
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A fim de avaliar a contribuicdo relativa das massas de ar por origem e obter informacGes

sobre espécies com histdrias quimicas semelhantes, foram realizadas analises de cluster a partir de
funcbes contidas no pacote Openair do R (CARSLAW,; ROPKINS, 2012). O agrupamento foi
calculado a partir da matriz de distancia euclidiana.

RESULTADOS

Fluxos de Deposicédo Total Atmosférica

A partir dos dados obtidos com a aplicacdo da equagdo 1 foi calculada a contribuicdo

relativa para o fluxo de deposicdo atmosférica das espécies quimicas avaliadas (Figura 1).

1.8%

7%
2.8%
0%

0
5.1% S a0

6%

18.4%

3%
Outubro 2017

8.9%

(3

2.6%

7.4%

3.7%

10.5%

2.1%
0.2%

10.4%
29.8% ’

0.3%%

Novembro 2017 Dezembro 2017
42.9% 3.1% 40.6%
1.2%
8.5%
7.8%
v)
:éﬂfg 0.6%
— 6.9%
1%
9.4%
3.4% gop 15.3%
Margo 2018 Abril 2018
[~ O NH, B wg> O c#0, M ¢ B so.
H Nat O k* B, ®cHo, MW No, B 07

Figura 1. Contribuicao relativa do fluxo de deposicé@o atmosférica das espécies quimicas para 19

amostras de deposicao atmosférica total ao longo dos cinco meses avaliados
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Também foi construida a tabela 1 para apresentar os resultados dos fluxos de deposicéo total
em unidades de kgha®, segregados por més. Vale ressaltar que a Gltima linha tabela compde a

estimativa do fluxo para o perfodo de um ano, em unidades de kgha™ano™.

Tabela 1. Fluxo de deposicio atmosférica total segregado por més, em unidades de kgha™ano™ *,

para as 19 amostras de deposicéo atmosférica total avaliadas entre outubro de 2017 e abril de 2018

Més H*  Na* NH, K Mg® Ca& CH0, CHO, CI' NO, SO, GO,
ouv/l7  0,0006 0,1210 0,3035 0,0781 0,0788 1,5107 0,2204 0,8003 0,1303 0,7465 0,2616 0,1052
nov/17  0,0005 0,1412 05812 0,1462 0,1991 3,4297 0,1504 01614 0,2408 0,8383 0,4853 0,1735
dez/l7  0,0008 0,0964 0,4909 0,0632 0,1401 1,793 1,3963 0.0048 0,1706 0,6424 04880 0,0087
mar/l8  0,0002 0,0429 0,2587 0,0925 0,0904 1,3008 0,2850 0,1041 0,1088 0,4651 0,2336 0,0470
abr/18 _ 0,0001 0,0403 0,0063 0,0322 0,0111 0,2093 0,0080 0,0015 0,0787 0,0890 0,0355 00033
Total  0,0022 0,4417 16404 0,4124 05193 7,6297 2,060 1,721 0,7293 2,7814 1,5040 0,3377
Total Anual 0,0052 10600 3,9370 09898 12464 183114 49443 25731 17503 6.6752 3.6095  0.8105

Observa-se que para todos os meses o célcio foi o ion de maior proporcdo, apresentando
maior deposicdo no més de novembro (3,4 kgha), exceto para 0 més de dezembro em que o fon
acetato teve maior contribuicdo (29, 8 % correspondente a 1,4 kgha™). O fon aménio manteve sua
contribuic&o relativa praticamente constante para todos os meses, exceto para abril, més no qual seu
fluxo de deposicdo foi minimo (0,006 Kgha™). Nitrato e sulfato também apresentaram contribuicdo
relativa constante ao longo do periodo avaliado, sendo em torno de 15 % e 8 % respectivamente. As
espécies cloreto e sodio apresentaram baixa contribuicdo relativa ao longo dos meses, em torno de
3,5 % e 2 % respectivamente. No entanto, no més de abril, houve um significativo incremento na
deposicdo desses ions, cerca de 4 vezes mais que 0s meses anteriores, com cloreto representando
15,3 % e sodio 7,8 %. O cation magnésio teve sua contribuicdo maxima equivalente a 3 %,
ocorrendo nos meses de novembro, dezembro e marco. Além disso, seu fluxo de deposi¢cdo méaximo
ocorreu em novembro (0,2 kg™). Para o potéassio, seu valor méximo também ocorreu no més de
novembro (0,15 kgha™), mas sua contribuicdo relativa foi mais expressiva no més de abril (6,3 %),
cerca de 3 vezes maior que no restante do periodo.

A partir dos dados obtidos para os cinco meses avaliados, foi estimada a deposi¢do para o
periodo de 12 meses, cuja abundancia das espécies obedeceu a seguinte ordem: Ca** > NO; >
C,H;0, > NH,"> SO.* > CHO, > CI' > Mg* > Na" > K* > C,0,% > H". Diante desses dados,
cabe ressaltar que os compostos de nitrogénio inorganico (NOs’, NH,") tiveram contribuicéo de 23
% e 0s compostos de enxofre (SO,%), 8 %. Durante os cinco meses de coleta, o fluxo acumulado de
nitrato (2,78 kgha™) foi 1,7 vezes maior que o fluxo acumulado de aménio (1,64 kgha), e

consequentemente, 0 mesmo acontece para a estimativa de fluxo acumulado anual. Além disso, o

36



fluxo dessas duas espécies juntas foram cerca de 3 vezes maior que o fluxo acumulado de sulfato.
Fluxos de Deposicdo de N e S

Como forma de avaliar a deposicdo total dos compostos de nitrogénio (N) e enxofre (S),
estimou-se o fluxo acumulado ao longo de 12 meses, além de uma comparagdo com outras regides
Brasil (tabela 2).

Tabela 2. Fluxos de deposicdo atmosférica total de N inorganico e S (kgha™ano™) para diferentes

regides do Brasil

Regido Ano N S Referéncia
Ilhéus, BA 2010 1,22 3,12 ARAUJO et al., 2015
Niteroi, RJ 2009 3,60 - DE SOUZA et al., 2015
Serra dos Orgdos, RI 2005 7,75 3,52 RODRIGUES; DE MELLO; DE SOUZA, 2007
Ibitina, SP 2006 4,76 15,17 DA CONCEICAO et al., 2011
Lago Calado, AM™ 1997 2,70 0,90 WILLIAMS; FISHER; MELACK, 1997
Lavras, MG 2018 4,57 1,20 Este estudo

*Q valor de nitrogénio néo teve contribuicdo do ion aménio **Valores referentes a deposi¢do Umida.

O fluxo de deposicdo de nitrogénio para Lavras — MG foi superior as regides de Lago
Calado — AM, Niterdi — RJ, e llhéus — BA. Lago Calado se constitui de uma regido remota,
enquanto Ilhéus e Niterdi se caracterizam como centros urbanizados costeiros, sendo este Gltimo
influenciado pelas emissdes de incéndios de biomassa, pastagens de gado e aterros municipais, além
das emissbes industriais. Em contrapartida, as regifes Ibiina — SP e Serra dos Orgdos — RJ
apresentaram fluxos de nitrogénio superiores a este estudo. A Serra dos Orgdos é uma regido
localizada em reserva de Mata Atlantica, sendo pouco influenciada pelas emissdes industriais
locais, enquanto Ibilina se caracteriza como uma regido de intensa atividade agricola. Com relacdo a
deposicédo de enxofre, todos os outros estudos apresentaram fluxos maiores, exceto aquele realizado
no Amazonas. Assim, pode-se considerar que o fluxo de deposicdo de nitrogénio inorganico e
enxofre em Lavras — MG é semelhante as regifes menos urbanizadas, o que corrobora com as
principais origens de emissdo de poluentes da cidade (producdo agropecudria, construgdo civil,
gueima de biomassa e transporte).

Além disso, assumindo que os fluxos de deposicdo identificados neste trabalho sejam os
mesmos para toda a cidade de Lavras, 56450 ha, estima-se que sdo depositadas anualmente 258
toneladas de N inorganico e 68 toneladas de enxofre.

Retrotrajetorias, Andlise de Cluster e Variabilidade Temporal dos Fluxos de Deposi¢ao

Atmosférica Total
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O perfil temporal do fluxo de deposicdo atmosférica pode ser observado na figura 2. Os
fluxos de deposicdo atmosférica foram sememelheantes nos meses de outubro e dezembro, sendo
que neste Gltimo houve um incremento atipico na deposicdo de oxalato. Novembro foi 0 més em
que houve maior aporte atmosférico, principalmente devido ao calcio. Em margo percebe-se uma
gradual reducéo nos fluxos de deposicdo, enquanto no més seguinte, abril, o fluxo foi minimo, se

apresentando como o periodo mais atipico quando comparado com o restante do periodo.
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Figura 2. Variabilidade temporal do aporte atmosférico de ions majoritarios para as 19 amostras

Deposicdo em kgha *

de deposicao total atmosférica, separados por més dentro do periodo de estudo

A fim de compreender melhor o perfil observado na figura 2, construiu-se retrotrajetorias de
massas de ar para o periodo avaliado. Além disso, também foram realizadas analises de
agrupamento como forma de verificar a contribuicdo das principais massas de ar (figura 3).

A partir da figura 3 (a), em que estdo representadas as retrotrajetérias do més de outubro, pode-se
destacar predominancia de massas de ar oriundas do oceano Atlantico (~70 %) e uma outra fracdo
proveniente do quadrante nordeste e noroeste do estado. Para novembro (figura 3(b)) observa-se a influéncia
de sistemas frontais no ponto de amostragem ao longo do més, verificando que ha uma trajetéria que indica

significativa contribuicdo do interior do estado (C5), além de uma trajetdria que indica influéncia local (C1).
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d) Marco de 2018
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Figura 3. Retrotrajetérias de massas de ar a partir do ponto de amostragem (-21.23, -44.97)
com duracdo de 72h para os meses: a) outubro de 2017, b) novembro de 2017, ¢) dezembro de
2017, d) marco de 2018 e e) abril de 2018. As porcentagens referentes aos respectivos
agrupamentos foram realizadas a partir do modo hierarquico de Ward utilizando distancias
euclidianas como medidas de similaridade.

Na figura 3(b) em que se observam as retrotrajetdrias no més de dezembro, percebe-se que
h& semelhancas com o més de outubro, o que reflete deposi¢cBes semelhantes em ambos 0s
periodos. No entanto, 0 més de dezembro teve maior participacdo de espécies organicas na
deposicéo, ressaltando que as massas de ar foram predominantemente do norte e nordeste do
estado. Marco apresentou padrdo semelhante ao que ocorre em novembro, porém com menor
influéncia de massas oceanicas (figura 3 (d)). Além disso, podemos indicar que nesse més cerca de
60% dos dias do més as massas de ar foram locais, com pouca contribuicdo de transporte de longas
distancias. O Padrdo mais atipico pode ser verificado na figura 3 (e), més de abril, em que houve

maior influéncia de massas de ar ao leste do ponto de amostragem, e uma fracdo significativa de
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contribuicéo local C2 (26.6%).
CONCLUSAO

Neste estudo, a deposi¢cdo atmosférica total foi monitorada no periodo entre outubro de 2017
e abril de 2018. Como resultado observou-se que o fluxo de deposicdo atmosférica estimado para
12 meses obedeceu a seguinte a ordem Ca** > NOs” > C,Hs0,” > NH,™> SO # > CHO, > Gl >
Mg* > Na" > K*>C 0% > H", sendo o calgio a espécie quimica de maior fluxo (18.3 kghaano™
~ 40 %). Os compostos de nitrogénio inorganico (NOs e NH,") e enxofre (SO,*) também
apresentaram fluxos de deposicdo expressivos, 23 % e 8 % respectivamente. Nesse contexto, a
contribuicdo relativa do aporte dos elementos N e S apresentaram pequena variabilidade ao longo
do periodo avaliado e suas estimativas anuais de deposicdo foram de 4.57 e 1.20 kgha™ano™.

A partir das analises das retrotrajetdrias foi possivel observar que uma fracdo significativa
das massas de ar que influenciaram as amostras nos meses de novembro, marco e abril foi de
origem local (16.7 %, 60 % e 26.6 %, respectivamente). Com relacdo a outubro, mais de 70 % das
massas de ar foram oriundas do oceano Atlantico e em dezembro, cerca de 80 % foram

provenientes do quadrante norte e nordeste do estado.
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CONSIDERACOES FINAIS
1. CONCLUSOES

Esse trabalho avaliou a deposicéo total atmosférica na cidade de Lavras — MG durante
outubro de 2017 a abril de 2018. Foram obtidas 19 amostras, dentre as quais 4 foram de
deposicao seca e 15 de deposicao total (seca e Umida). Os compostos idnicos avaliados foram
célcio (Ca*"), aménio (NH,"), magnésio (Mg*), sédio (Na) e potassio (K+) e os anions
nitrato (NO5), acetato (C,H30,), formiato (CHO,), cloreto (CI), sulfato (SO,*) e oxalato
(C204%).

Os valores de pH variaram entre 5.36 e 8.46, mostrando uma predominancia de
amostras alcalinas (67 % ) em relacdo as acidas (33 %). Esse comportamento se justifica pela
alta concentracdo das espécies Ca** e NH,", que em média ponderada pelo volume
apresentaram valores de 65.11 pmolL™ e 31.11 pmolL™ (40 % e 19 % dentre todos os fons
avaliados). Assim, essas espécies contribuiram para um fator de neutralizacdo maior que 1,
sendo seu limite de variacdo entre 2.4 e 11, indicando amostras totalmente neutralizadas pelos
compostos NH; e CaCOs. Além disso, a predominancia do Ca®* sugere que essas condicoes
alcalinas podem ser devidas as concentracdes significativas de carbonatos e bicarbonatos no
conjunto de dados. Também é importante mencionar que ndo foi observado um padrdo na
relacdo entre pH e CE, o que pode ser constatado pela contribuicdo de cerca de 13 % de
acidos fracos organicos (acetato, formiato e oxalato).

Esse estudo também avaliou a contribuicdo dessas espécies para o fluxo de deposicao,
o qual decresceu na seguinte ordem: Ca** > NOs > C,H30, > NH,"> SO, > CHO, > CI" >
Mg* > Na" > K" > C,0,5 > H*. Nesse sentido, destaca-se o fluxo de deposicdo dos
compostos nitrogénio e enxofre, cujas estimativas anuais de deposicao foram de 4.57 e 1.20
kgha™ano™. Com relacéo as analises das retrotrajetérias notou-se que uma fracéo significativa
das massas de ar que influenciaram as amostras nos meses de novembro, marco e abril foram
provenientes de sistemas convectivos locais (16.7 %, 60 % e 26.6 %, respectivamente). Para
outubro, mais de 70 % das massas de ar foram oriundas do oceano Atléntico e em dezembro,
cerca de 80 % foram provenientes da Zona de Convergéncia do Atlantico Sul.

Portanto, deve ser dada atencdo ao papel da deposicdo atmosférica das espécies
majoritarias, principalmente de N e S. Também ha& uma necessidade de mitigar a emissdo de
poluentes como NOx e SOy na regido, visto que as as principais massas de ar que

influenciaram as amostras séo de curto ou médio alcance e o aporte desses compostos podem
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causar impactos no meio ambiente como eutrofizacéo e acidificacdo dos solos.
2. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Considerando que neste trabalho esta representada apenas uma parte do ano (40 %),
destaca-se a importancia do monitoramento continuo. Logo, como sugestdes de trabalhos
futuros, insere-se a continuidade da coleta de amostras de deposicdo atmosférica total, bem
como a coleta de dgua chuva, a fim de obter um conjunto de dados mais robusto que auxilie

na compreensao da composic¢ao quimica e do transporte de poluentes atmosféricos na regiao.
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