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RAINWATER CHEMICAL COMPOSITION AND ANNUAL ATMOSPHERIC DEPOSITION AT ALTO SOROCABA BASIN (SP). Two
sampling points were chosen and forty samples were collected between January and December 2006 at Alto Sorocaba basin. The rainwater
pH varied from 5.46 to 6.36 (Ibitina) and 5.26 to 6.81 (Itupararanga), being Ca** the main ion responsible for controlling the rainwater pH.
The ionic concentrations decreased in the following order: Ca?*>Na*> Mg*>K* for cations and SO,>>HCO,>NO,>CI>PO,* for anions.

The annual atmospheric deposition appeared to be controlled mostly by following sources: mining activities and cement factories (Ca** and
HCO;), natural soil dust (Na*, Mg and HCO,), fossil fuel burning (SO,*) and agriculture activities (K*, NO, and PO,*).
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INTRODUCAO

A dgua € uma das substancias mais importantes existentes na
natureza, nio sé por cobrir cerca de 70% da superficie terrestre, mas
também por ser uma substincia fundamental para a sobrevivéncia
dos seres vivos. A dgua doce representa apenas 3% do total de dgua
na natureza, sendo que os 97% restantes se encontram nos oceanos
e mares salgados. Desse total, somente 0,3% representa a d4gua doce
explordvel. Uma parte desse recurso explordvel estd confinada em
lengois fredticos e aquiferos profundos, nas calotas polares, geleiras,
neve permanente e outros reservatdrios, o que dificulta o acesso a
ele. Deve-se, ainda considerar a contaminacio dos mananciais que
impede o uso dessa dgua doce para abastecimento humano, tornando
€sse recurso mais escasso.

A dgua € um recurso natural renovavel por meio do ciclo hidro-
l6gico. A evaporagdo e precipita¢do podem agir como um destilador,
no entanto, muitas substancias decorrentes da polui¢cdo atmosférica
também podem ser despejadas desta maneira no meio aquatico. Os
gases e materiais particulados presentes na atmosfera, durante a
condensacio (processo chamado rainout) e precipitacdo (lavagem da
atmosfera denominada de washout), dissolvem-se nas gotas de chuva
e acabam sendo depositados nas reservas de 4gua doce explordvel. As
espécies dissolvidas contidas nas dguas pluviais podem ser divididas
em trés grupos: derivados de aerossois marinhos; derivados de ae-
rossois terrestres (poeira de solo e emissdes bioldgicas) e, derivados
de fontes antrépicas.'?

Vidrias atividades humanas sdo significantes fontes de emissdes
de elementos e compostos para a atmosfera, tais como a queima de
combustiveis fosseis, emissdes industriais, incineragao de residuos,
agropecudria e mineragdes, podendo depositd-los no préprio local
ou transportd-los por grandes distancias.> Com isso, € essencial que
haja uma andlise da composicdo quimica das precipitagdes em ambito
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espacial, pois esta pode exercer importante influéncia na agricultura,
no que diz respeito a instalacdo de culturas, na qualidade da agua
dos mananciais e dos reservatorios em usinas hidrelétricas, gerando
problemas no abastecimento publico devido a eutrofizacio dos mes-
mos. A alteracdo no sistema atmosférico provocada por essas a¢des
antrépicas interfere diretamente na trofia deste sistema, promovendo
vérios efeitos a saide humana.

Ao levar em considerag@o as influéncias antrdpicas, as regides
sul e sudeste do Brasil tém sido consideradas como dreas poten-
cialmente problemadticas, especialmente no estado de Sdo Paulo
devido as intensas atividades industriais. Somente alguns estudos
tém documentado a varia¢do da composi¢ao quimica das dguas de
chuva nestas regides do Brasil.*!” Assim, o objetivo deste trabalho
foi analisar a composicio quimica das dguas pluviais e a deposi¢ao
atmosférica anual na bacia do Alto Sorocaba, localizada no interior
paulista. As principais drenagens formadoras desta bacia sdo os rios
Una, Sorocabucu, Sorocamirim que formam o Rio Sorocaba pouco
antes do Reservatério de Itupararanga, importante manancial que
abastece cerca de 1 milhdo de pessoas nos municipios de Ibitina, So-
rocaba, Mairinque e Votorantim. Os resultados apresentados elucidam
como as influéncias antropogénicas podem estar afetando o sistema
atmosférico na bacia do Alto Sorocaba, fornecendo importantes
subsidios para o seu desenvolvimento sustentdvel.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

A bacia do Alto Sorocaba ¢ uma das seis sub-bacias que com-
pdem a bacia do Sorocaba Médio Tieté, possuindo area de apro-
ximadamente 929 km? e situando-se na por¢do sudeste do estado
de Sao Paulo (23°45°37” e 23°35°02”de latitude S e 47°21°00” e
46°57°29” de longitude W). Esta bacia € formada pelos rios Una,
Sorocabugu e Sorocamirim, cujas cabeceiras se encontram nos mu-
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nicipios de Ibitina, Cotia, Vargem Grande Paulista e Sdo Roque, para,
posteriormente, se juntarem e formarem o Rio Sorocaba (Figura 1S,
material suplementar). A populacio total da bacia do Alto Sorocaba
¢ de aproximadamente 200.000 habitantes, sendo Aluminio, Cotia,
Ibidna, Mairinque, Piedade, Sao Roque, Vargem Grande Paulista e
Votorantim os municipios que a compdem.

Os principais tipos de uso e ocupagio do solo na bacia do Alto So-
rocaba demonstram que ela se caracteriza principalmente pela intensa
atividade agricola, com 393 km? ocupados por culturas e 35 km? por
chécaras, que também sdo utilizadas para a agricultura e lazer (Figura
1S, material suplementar). Destaca-se também a drea cultivada por
olericolas, seguidos da batata e do tomate.'® A drea urbanizada ocupa
aproximadamente 71 km?, sendo caracterizada pelas dreas urbanas das
cidades citadas e pequenos aglomerados populacionais como vilas e
vilarejos. A bacia do Alto Sorocaba abriga a Reserva da Biosfera do
Cinturdo Verde de Sdo Paulo, além de uma Area Natural Tombada
em Caucaia do Alto e a drea de Prote¢ao Ambiental de Itupararanga,
que abrange toda a bacia de contribui¢ao do Reservatério de Itupa-
raranga. Quanto a cobertura vegetal natural remanescente, a bacia é
composta por floresta ombrofila densa e cerrada, estando inserida no
dominio da Mata Atlantica.'® As maiores porcentagens de vegetagdo
estdo concentradas ao norte do Reservatério de Itupararanga e em
dreas de maior declividade, na por¢ao sul da bacia.

A bacia do Alto Sorocaba apresenta clima Cwb, ou seja, clima
umido quente com inverno seco. Os ventos predominantes sdo pro-
venientes do quadrante sudeste (SSE) e noroeste (WNW) no periodo
seco e chuvoso, respectivamente.'® A temperatura média anual ¢ de
20 °C e no semestre seco a evaporacao € maior que a precipitacdo. A
precipitacdo média anual entre os anos de 1960 e 2004 foi de 1.493
mm, sendo janeiro o més mais chuvoso (média de 248 mm) e agosto
o més mais seco (média de 43 mm) (Figura 1). O ano mais chuvoso
durante este periodo foi 1983 (2.540 mm) e o menos chuvoso 1963 (969
mm). Ainda de acordo com a Figura 1, valores de precipitacdo acima
da média histdrica mensal foram observados nos meses de janeiro,
fevereiro, abril, maio, julho, outubro e novembro de 2006, enquanto
valores negativos ocorreram em margo, junho, agosto, setembro e de-
zembro desse mesmo ano. Além disso, a precipitacio total em 2006 foi
de 1.559 mm, ou seja, valor superior em somente 4% da média histérica
anual. Assim, pode-se concluir que apesar das variacdes observadas em
2006, este ano apresentou valores de precipitacdo proximos a média
histérica de precipitagio na bacia do Alto Sorocaba.
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Figura 1. Precipita¢cdo média mensal entre os anos de 1960 e 2004 e preci-
pitagdo mensal em 2006 na bacia do Alto Sorocaba

Em relag@o as vazodes afluentes no Reservatoério de Itupararanga,
a média anual entre 1960 e 2004 foi de 12,7 m3/s. O ano com maior
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média de vazdo afluente foi 1983 com 35,5 m3s, que € justamente
0 ano com maior indice de precipitacdo, sendo 1969 o ano com a
menor média afluente (5,30 m?/s). Os meses com maior € menor
vazdo média afluente sdo fevereiro (21,7 m3s) e agosto (6,7 m3/s)
(Figura 2), respectivamente. Apesar do ano de 2006 ter apresentado
precipitacio ligeiramente superior a média histdrica, a vazdo média
mensal afluente no Reservatério de Itupararanga neste mesmo ano
foi de 10,7 m*s, valor menor que a média histdrica, com somente os
meses de outubro e dezembro apresentando valores acima da média
histérica mensal de vazao (Figura 2).

24 B Vazdo média mensal (1960-2004)
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Figura 2. Vazdo média mensal afluente do Reservatorio de Itupararanga entre
os anos de 1960 e 2004 e vazdo média afluente em 2006"

Amostragem

A abordagem metodoldgica empregada teve como finalidade
avaliar a composi¢do quimica das dguas pluviais e a deposi¢do at-
mosférica anual em dois diferentes pontos, sendo o primeiro préximo
a cidade de Ibidna (P1) e o segundo na barragem do Reservatdrio
de Itupararanga (P2) (Figura 1S, material suplementar). Optou-se
por estes locais de amostragem devido a distancia entre eles e as
mineracdes e fabricas de cimento, direcio do vento e logistica. O
periodo de amostragem foi de 20/01/2006 a 20/12/2006, quando
foram coletadas 20 amostras de deposicdo total (imida + seca) em
cada ponto de amostragem, sem padrao pré-estabelecido de intervalo
de tempo entre as coletas. As amostras coletadas corresponderam a
um tnico evento de precipitagdo que gerasse um volume minimo de
500 mL, suficiente para as todas as andlises quimicas. Em menos
de 12 h ap6s o término dos eventos de precipitagdo, as amostras de
dgua de chuva foram transferidas e acondicionadas em frascos de
polietileno de 500 mL (Nalgon).

O coletor usado € do tipo bulk, sendo composto por um funil de
polietileno com aproximadamente 22 cm de didmetro acoplado a um
recipiente de 2 L. do mesmo material, fixado a 2 m do solo. O funil foi
coberto com uma tela de nylon para evitar contaminag@o das amostras
(folhas, insetos, etc.). Apds a montagem do coletor e a cada coleta, ele
era lavado duas a trés vezes com dgua destilada e deionizada. O volu-
me de chuva foi registrado para célculo posterior das concentragdes
médias ponderadas pelo volume (MPV), utilizando-se a Equacéo 1:

S e
— i=1
i=1

C, )

onde: C, = media ponderada do pardmetro (mg/L); Ci = concen-
tracdo do parimetro na i-ésima amostra (mg/L); Vi = precipitagdo
total durante o evento antecessor da coleta da i-ésima amostra (mm).
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Analises quimicas e estatisticas

As medidas de condutividade elétrica (US/cm) e potencial hi-
drogenidnico (pH) foram realizadas com equipamentos de leitura
direta no préprio local de amostragem, em amostras nao filtradas,
com equipamentos Y SI, modelos YSI 85 e YSI 100, respectivamente.
O eletrodo de pH € do tipo combinado e os padrdes de alta pureza
utilizados para calibracdo foram de pH 4,00 (4,005 £ 0,010 a 25 +
0,2 °C) e 7,00 (7,000 £ 0,010 a 25 = 0,2 °C). O condutivimetro foi
calibrado utilizando-se uma solu¢do padrao de KCl (1,0 mmol/L) de
condutividade conhecida, ou seja, 147 uS/cm a 25 °C.

As amostras de dguas pluviais acondicionadas nos frascos de
polietileno foram levadas ao Laboratério de Geoquimica Ambiental
(LAGEA) do Departamento de Engenharia Ambiental da UNESP de
Sorocaba (SP), onde no mesmo dia foram filtradas em membranas
Millipore de 0,45 um de didmetro de poro, sendo analisados os se-
guintes parametros quimicos: alcalinidade, cloreto, sulfato, fosfato e
nitrato. Em outro frasco, as amostras de dgua pluviais foram primeira-
mente filtradas através da mesma membrana, conservadas com HNO;
(pH>2) e quantificados os teores de sédio, potdssio, cdlcio e magnésio.

A alcalinidade foi determinada pela titulagdo com dcido sulftrico
0,01 N com concentragdo entre 1 e 500 = 0,2 mg/L.* Os teores de
sulfato (método turbidimétrico de sulfato de bario, de 2 a 70 + 0,9
mg/L), fosfato (método do 4cido ascorbico, de 0,02 22,5+ 0,01 mg/L)
e nitrato (método de redugdo de cidmio, de 0,1 a 10 £ 0,3 mg/L) foram
quantificados por espectrofotometro DR 2800 da Hach Company.*
Sédio, potdssio, cdlcio e magnésio foram quantificados por espectro-
metria de absorc@o atomica (AAS — Varian 240-FS), com os seguintes
limites de detecgdo: Ca* — 0,05 mg/L; Na* e K* — 0,02 mg/L e Mg**
—0,01 mg/L. Para as determinacdes de cloreto, utilizou-se o método
potenciométrico (0,1 a 100 £ 0,02 mg/L), empregando-se um eletrodo
fon-sensivel Orion modelo 94-17B e um eletrodo de referéncia Orion
modelo 90-02 (jun¢do dupla) e o analisador Analion modelo IA-601.

O critério usado para controlar a qualidade dos resultados obtidos
para as dguas de chuva da bacia do Alto Sorocaba teve como base o
balango de massa i6nica e a comparacao entre as condutividades medida
e a calculada. O balanco de massa ( Ion) foi calculado de acordo com
Equac@o 2, sendo a condutividade calculada de cada amostra de dgua
de chuva obtida pela Equacéo 3. Do total de 40 eventos de precipitagdo
quantificados, 5 para cada local de amostragem foram descartados, pois
mostraram um balanco idnico maior que 25%, de acordo com o critério
sugerido para amostras com forca idnica maior que 100 peq/L.>' Apds
estes descartes, todas as amostras remanescentes apresentaram uma
diferenca percentual entre as condutividades medida e calculada menor
que 50%, para as condutividades calculadas com valores de até 30 uS/
cm, ndo se rejeitando mais nenhuma amostra utilizando-se este critério."?

Alon (em %) = [(Z 4ions = Zinions) L0V igns + Z rions) @3]
onde: X, ... [H] + [Ca*] + [Na*] + [Mg*] + [K*];
2 ions < [HCO; T + [CI] + [PO,*] + [NO; ] + [SO,*]
k=3c. Ay 3)

onde: k = condutividade calculada (uS/cm); ci = concentragdo idnica
do i-ésimo fon (mmol/L); A/ = condutancia molar idnica do i-€simo
fon (S/cm*mol) em uma dilui¢@o infinita a 25 °C.

Para se obter as correlagdes lineares de Pearson entre os para-
metros quantificados, utilizou-se o software Statistica for Windons
4.3™_ A andlise de correlac@o linear de Pearson é um método esta-
tistico bastante utilizado para identificar o comportamento de uma
varidvel em relacdo a outra, permitindo verificar se as varidveis sdo
dependentes ou independentes.

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao ionica

As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados das andlises dos
parametros fisico-quimicos e quimico das dguas pluviais coletadas
na bacia do Alto Sorocaba durante o ano de 2006, para os pontos de
coleta P1 e P2, respectivamente.

Tabela 1. Composi¢do quimica das dguas pluviais na cidade de Ibitina (con-
centragdo em peq/L, n = 15)

Parametro MPV! Minimo Miximo Periodo  Periodo
seco chuvoso
Cond? 17,3 15,0 20,0 16,7 18,0
pH 6,23 5,30 6,90 5,46 6,36
H* 0,59 5,01 0,13 3,47 0,44
Ca* 114 13,7 141 104 120
Mg 10,1 1,65 15,7 7,85 11,1
Na* 37,7 17,4 67,4 35,5 40,3
K* 8,25 1,02 253 9,93 8,71
HCO; 56,7 16,4 98,4 57,3 56,2
Cr 21,2 10,1 33,8 27,4 18,0
PO 4,45 1,26 9,14 5,99 4,30
SO~ 60,9 <41,7 167 57,3 71,1
NO; 21,8 7,09 63,9 32,1 20,8
> de cations 171 - 161 181
X de anions 165 - 180 170

'Média ponderada pelo volume — MPV. 2uS/cm

Tabela 2. Composi¢ao quimica das dguas pluviais na barragem do Reserva-
tério de Itupararanga (concentracdo em peq/L, n = 15)

Parametro MPV! Minimo Miximo Periodo  Periodo
seco chuvoso
Cond? 18,7 15,0 20,0 18,4 19,2
pH 6,39 5,10 6,70 5,26 6,81
H* 0,41 7,94 0,19 5,49 0,15
Ca* 119 49,0 171 101 130
Mg 12,3 2,48 29,7 15,8 10,7
Na* 36,1 6,96 51,3 38,6 333
K* 12,1 1,02 27,4 12,8 11,3
HCO; 56,9 16,4 98,4 60,3 55,1
Cl 20,8 6,49 44,0 26,8 15,8
PO 6,0 0,94 44.8 6,3 5,7
SO,” 62,2 <41,7 167 60,4 68,0
NO; 274 7,09 71,0 34,6 25,5
Y de cations 179 - 174 185
Y de anions 173 - 188 170

'Média ponderada pelo volume — MPV. 2uS/cm

O periodo de chuva foi definido como sendo de outubro a
marco e o periodo seco de abril a setembro (Figura 2). A variagio
da concentragdo i0nica nos periodos chuvoso e seco, em ambos 0s
locais de amostragem, € apresentada na Figura 3. Os resultados de
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condutividade elétrica mantiveram-se praticamente constantes e bai-
x0s por todo 0 ano em ambos os locais de amostragem, com média
ponderada pelo volume (MPV) de 17,3 e 18,7 uS/cm para Ibitna e
Itupararanga, respectivamente, sendo os maiores valores caracteri-
zados no periodo chuvoso.

120 Ibitina
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m Periodo seco
3 Periodo chuvoso
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Figura 3. Variacdo da concentragdo dos ions inorgdnicos presentes na dgua
de chuva da bacia do Alto Sorocaba nos periodos seco e chuvoso durante
o ano de 2006. Valores calculados com base nas médias ponderadas pelo
volume de cada periodo

Os valores de pH das amostras coletadas em Ibitina variam entre
5,30 e 6,90, ja para Itupararanga essa variagdo € entre 5,10 e 6,70.
A MPV do pH, calculada a partir das concentragdes MPV de H*,
foram de 6,23 para Ibitina e 6,39 para Itupararanga, indicando uma
acidez livre de 0,59 e 0,41 peq/L, respectivamente. O valor de pH
de 5,6 em dguas de chuva “limpas” € fun¢do da solubilizacdo parcial
do diéxido de carbono (CO,) e pelo equilibrio de dissolugdo parcial
do 4cido carbdnico (H,CO,) formado.?? Contudo, o limite inferior
de pH para as dguas de chuva acidificadas por processos naturais
corresponde a 5,0.2> Em ambos os locais de amostragem, ndo houve
valores de pH inferiores a 5,0.

As Tabelas 1 e 2 mostram, apesar de ndo haver determinacdo do
fon amonio (NH,*), com base nas concentragcdes MPV, que as somas
de cations (Z de cdtions) e de anions (X de anions) analisados nas
aguas de chuva foram, respectivamente, 171 e 165 peqg/L (Ibitina) e
179 e 173 peg/L (Itupararanga). Com esses valores, observa-se que a
soma de cdtions foi maior que a soma de dnions para ambos os locais
de amostragem, sendo essa relagdo ja observada em outras dreas
quando somente os fons inorginicos sdo analisados.®!'?2? Contudo,
em ambos os locais no periodo seco, a soma MPV de anions (em
Uteq/L) € maior que a soma MPV de cétions. Além disso, ndo ha dife-
renca entre o déficit de anions entre ambos os locais de amostragem.

Ambos os pontos de amostragem estdo localizados na regido
Sudeste do Brasil, no estado de Sao Paulo, com o Oceano Atlantico
situado a leste, sendo que a cidade de Ibidna e a barragem do Reser-
vatério de Itupararanga estdo distanciadas deste oceano cerca de 100
km. Assim, as amostras das dguas pluviais deveriam apresentar menor
influéncia de sais marinhos na sua composi¢ao quimica em relagdo as
reas litoraneas, devido a distancia dos pontos de coleta com o mar.
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Esse fato € evidenciado pelos menores valores das concentragdes
MPYV de Na*, ou seja, 37,7 e 36,1 pueq/L para Ibitna e Itupararanga,
respectivamente, quando comparado com os valores obtidos de 142,2
uteq/L para Ilha Grande (RJ), 62,6 peg/L para a cidade do Rio de
Janeiro (RJ) e 82,0 peq/L para a cidade de Cubatdo (SP).>7

Além disso, as razdes i6nicas (neq/L) encontradas, com exce¢do
da razdo Cl/Na*, também confirmam a pouca influéncia marinha
(Ca*/Na* = 3,02; Mg*/Na* = 0,26; K*/Na*= 0,22; CI/Na* = 0,56;
SO,*/Na* = 1,61 e HCO,/Na* = 1,50 para Ibitina e Ca**/Na*= 3,29;
Mg?*/Na* = 0,31; K*/Na*= 0,34; CI/Na* = 0,58; SO,*/Na* = 1,72 ¢
HCO,/Na* = 1,58 para Itupararanga) em relagdo as dguas pluviais
coletadas préximas do oceano (Ca*/Na* = 0,04; Mg**/Na*=0,23; K*/
Na* =0,02; CI/Na* = 1,16; SO,*/Na* = 0,12 e HCO,/Na* <0,01).»
Com a mesma excecdo, as demais razdes também sdo maiores que
as apresentadas por Danelon e Moreira-Nordemann® para a cidade
de Cubatdo (SP), as quais refletem a introducio de elementos e
compostos terrestres ou antrépicos na composicao quimica das dguas
pluviais da bacia do Alto Sorocaba.

As Tabelas 1 e 2 indicam que hd grande variacdo nas concentra-
¢oes i0nicas, sendo os fons H* e K* aqueles que apresentaram maior
variabilidade em ambos os locais de amostragem. As concentracdes
MPV indicaram que o Ca** (66% do total da soma de cdtions para
ambos os locais de coleta) e 0 SO,* (36 e 37% do total da soma de
anions para Ibitna e Itupararanga, respectivamente) sdo os ions
mais abundantes encontrados em ambos os locais de amostragem,
indicando a seguinte tendéncia: Ca**>Na*> Mg?>*>K* para os ca-
tions e SO,*>HCO,>NO,>CI>PO,* para os anions. Como pode
ser visualizado na Figura 4, o teor de Ca>* em ambos os locais de
amostragem representa mais de 34% da soma de todos os elementos
e compostos analisados, sugerindo que ele esteja controlando o pH
das dguas pluviais, pois a presenca deste fon tem um importante papel
ao controlar o pH das dguas de chuvas.?

Ibitna

Itupararanga

NO, H'
8% 0%

Figura 4. Distribui¢cdo percentual dos ions inorgdnicos presentes na dgua
de chuva da bacia do Alto Sorocaba. Valores calculados com base nas MPV

Testes estatisticos de correlagio (Tabelas 3 e 4) indicaram que
h4 correlagdo entre Ca** e H* em ambos os pontos de amostragem (r
=0,79 er = 0,83 para Ibitina e [tupararanga, respectivamente). Além
disso, as concentracdes MPV de H* ndo possuem correlagdo com
nenhum outro cdtion e anion, em ambos os locais de amostragem,
indicando que os valores de pH devem estar sendo condicionados
pelo fon Ca*, além de possiveis dcidos orgnicos e amonia (NH;)
ndo quantificados neste trabalho.

As concentracoes MPV de Ca?*, Na*, HCO;, Cl' e SO,* mostra-
ram variagdes menores que 10% em ambos os locais de amostragem.
Porém, ndo se obteve correlag@o entre esses ions e entre eles e os
outros cdtions ou anions em ambos os locais de amostragem (Tabelas
3 e 4). Somente foram encontradas correlagdes entre K* e PO,* (r
=0,80¢0,84), K" e NO; (r=0,76 ¢ 0,81) e PO,> e NO; (r = 0,75
e 0,88) para Ibitna e Itupararanga, respectivamente (Tabelas 3 e 4).
Os maiores valores médios ponderados de K*, PO,* e NO, foram
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Tabela 3. Correlagio (P < 0,01) entre todos os parametros obtidos para as
dguas de pluviais na cidade de Ibitina

H* Ca* Mg* Na* K* HCO; CI
H* | 1,00

Ca>* | 0,79 1,00

Mg* | 0,10 0,18 1,00

Na* | 0,08 048 020 1,00

K* [ 0,19 055 -0,03 027 1,00

HCO;|-0,33 -046 029 001 -027 1,00

Cr [-031 -047 -022 006 -007 039 1,00
PO/ [-026 002 -020 026 080 026 058 1,00

SO | 0,03 -028 -029 -043 -046 048 024 024 1,00
NO; | 0,01 -0,56 -037 -044 0,76 034 044 075 049 1,00

PO, SO NO;

Tabela 4. Correlagio (P < 0,01) entre todos os parimetros obtidos para as
dguas pluviais na barragem do Reservatério de Itupararanga

H* Ca* Mg»* Na* K* HCO,; CI
H* | 1,00

Ca* | 0,83 1,00

Mg* |-0,16 0,23 1,00

Na® [ 0,25 0,49 042 1,00

K* | 0,09 047 036 026 1,00
HCO,|-045 -0,57 026 -0,30 -0,43 1,00

Cr |-0,30 -0,38 -0,13 -0,25 -0,52 0,46 1,00
PO,*|-0,30 0,01 0,08 0,17 084 -0,12 -0,10 1,00

SO | -0,42 -0,46 -0,37 -0,36 -0,31 032 0,17 0,12 1,00
NO; (-0,25 0,08 -0,19 0,04 0,81 0,11 024 088 033 1,00

PO," SO NO;

obtidos em Itupararanga, onde se observa que no periodo chuvoso
ha maior concentragdo destes fons nas dguas pluviais (Tabelas 1 e 2).

Deposicao anual de cations e anions

As deposigdes atmosféricas anuais foram obtidas multiplicando-
se a concentragdo de cada fon pela precipitacio total ocorrida entre os
meses de janeiro e dezembro de 2006, ou seja, 1.559 mm. A Tabela
5 apresenta os resultados de deposi¢des anuais em diferentes regides
brasileiras, sendo referentes a diferentes anos de amostragem, porém
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todos abrangem pelo menos um ciclo hidrolégico completo. Cabe
salientar que houve somente amostragem do tipo wet only em quase
todos os locais apresentados na Tabela 5, ou seja, apenas deposicio
umida, sendo as excegdes as amostragens realizadas em Campo Gran-
de e Rio Claro, que foram do tipo bulk, assim como neste trabalho.
Desse modo, foi feita uma comparacao relativa entre os resultados,
com a finalidade de se obter informagdes sobre as diferentes influ-
éncias que existem nas dguas pluviais na bacia do Alto Sorocaba.

Com excecdo de Rio Claro, as maiores deposicdes anuais de
Ca?* ocorreram em Ibitina e em Itupararanga. As altas deposi¢des
anuais de Ca?* em Rio Claro foram atribuidas as intensas atividades
de construcdo civil que ocorrem naquela cidade,'' sendo que isso
ndo acontece na bacia do Alto Sorocaba. A primeira explicagdo para
as altas deposicoes atmosféricas de Ca** na bacia do Alto Sorocaba
seria a dissolucdo de CaCO, (CaCO, + H* — Ca** + HCO;) prove-
niente de poeiras de solos de regides calcdrias, como jd descrito em
outras dreas.*!!? A segunda explicagdo da entrada de Ca®* pode ser
atribuida ao material particulado espalhado pela atmosfera oriundo
das maiores mineragdes de calcario e fabricas de cimento do Brasil,
que se localizam a oeste do Reservatodrio de Itupararanga (Figura 1S,
material suplementar). A dissolu¢do de CaCO, derivado destas ativi-
dades antrdpicas na atmosfera explica as altas concentragdes MPV
de Ca** (Tabelas 1 e 2), principalmente no periodo chuvoso devido
a direcdo predominante do vento WNW, que por sua vez exercem
um importante papel como controlador do pH das dguas pluviais da
bacia do Alto Sorocaba, como indicado pelos valores de correlagio
apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Nota-se na Tabela 5 que a deposi¢éo atmosférica anual de Mg
s6 foi menor que em Rio Claro. A maior deposicdo atmosférica
anual de Na* ocorreu em Cubatdo, fato ja esperado, pois Cubatio se
localiza mais proximo do Oceano Atlantico, sendo o Na* de origem
predominantemente marinha.* Ja em relagio a deposicdo atmosférica
anual de HCO,, a bacia do Alto Sorocaba apresenta os maiores valores
quando comparados com o valor obtido para Rio Claro. A primeira
explicagdo para as altas deposi¢des anuais de HCO,” também pode
ser justificada pela dissolu¢do de CaCO, emitido para a atmosfera
pelas atividades de mineracdo de calcdrio e fabricagdo de cimento.
Porém, ndo houve correlacao entre Ca** e HCO,, tanto para Ibitina
quando Itupararanga (Tabelas 3 e 4, respectivamente), indicando que
as fontes sugeridas ndo devem ser as principais fontes de HCO, para
as dguas de chuva da bacia do Alto Sorocaba. Assim, a explica¢do
para as deposi¢des atmosféricas anuais de HCO,, Mg** e Na* estd
associada a poeira de solos derivados da alteragdo de rochas mag-
maticas e metamorficas presentes nesta drea.

As deposi¢des atmosféricas anuais de SO,* na bacia do Alto
Sorocaba foram maiores que Manaus, Rio Claro, Piracicaba, Campo

Tabela 5. Deposicao atmosférica anual de cdtions e Anions (t/km?*ano) em algumas regides brasileiras

fon Manaus?’ Rio Piracicaba® Campo Cubatao’ Londrina® Candiota'? Ibitna Itupararanga
Claro!! Grande®

Ca* 0,13 10,42 0,12 0,24 - 2,06 3,55 3,71
Mg* 0,03 1,12 0,03 0,04 ---- 0,34 0,35 0,40
Na* 0,15 1,52 0,07 0,26 5,06 0,19 1,97 1,36 1,29
K* 0,90 0,41 0,13 0,24 e 0,04 1,20 0,50 0,73
HCO; 2,24 - - ---- 5,44 5,41
Cr 0,45 3,46 0,28 1,00 12,39 0,71 3,75 1,17 1,15
PO*> <0,01 0,55 - - - 0,22 0,29
SO~ 0,26 3,46 0,99 0,48 7,54 1,07 797 4,55 4,64
NO; 0,72 7,09 1,11 0,79 1,99 1,06 4,02 2,11 2,65
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Grande e Londrina e inferiores a Candiota e Cubatdo, cidades onde
houve altas deposi¢oes anuais devido a extensiva queima de combus-
tivel féssil em termoelétricas e inddstrias, respectivamente,*'? as quais
sdo as principais e permanentes fontes de SO,, que € removido como
H,SO, pela dgua de chuva.'' As deposi¢des anuais de SO, na bacia do
Alto Sorocaba podem ser atribuidas a fatores naturais (pela oxidacdo
das piritas — FeS, contidas nos calcdrios, gerando SO, ou particulas
de sulfato) ou antrépicas. O processo de producio de cimento que
utiliza carvao coque nos fornos pode explicar os elevados niveis de
SO,* encontrados nas dguas pluviais da bacia do Alto Sorocaba,
pois hd emissdes de SO, da queima deste combustivel féssil para
a calcinagdo do calcdrio. Minoritariamente, a queima de diesel por
caminhdes que trafegam tanto na drea interna da mineracdo quando
nas rodovias que ddo acesso a ela podem também estar contribuindo
para aumentar as deposi¢des atmosféricas anuais de SO,>.

As deposi¢des atmosféricas anuais de Cl na bacia do Alto Soro-
caba encontram-se menores que nas cidades de Rio Claro, Cubatdo
e Candiota, onde as entradas atmosféricas de CI sdo atribuidas as
mesmas fontes de SO,*. Além disso, a maior taxa de deposi¢do at-
mosférica encontrada em Cubatdo para o Cl" deve-se a uma grande
influéncia marinha deste anion, como também demonstrado para o
Na*.’ Os valores encontrados para as deposi¢des atmosféricas anuais
de CI' na bacia do Alto Sorocaba podem ser explicados pelos aportes
marinhos e por vdrias fontes antrépicas de poluicdo, tais como queima
de combustivel f6ssil, carvoarias e combustido ou decomposicio de
compostos organoclorados.?!!15%

Dentre as cidades discutidas, as maiores deposigdes atmosféricas
anuais de K* acontecem em Candiota, devido & queima de biomassa,'?
seguidas por Manaus, Itupararanga e Ibitina. Os valores de deposi¢ao
atmosférica anual de NO; s6 sdo menores que os encontrados para as
cidades de Rio Claro e Candiota. As entradas atmosféricas de NO;
na cidade de Rio Claro ocorrem devido a queima de cana-de-agucar,
que corresponde a 1 x 10° toneladas de matéria orgénica ou 5 x 10*
toneladas de C para a atmosfera no periodo de seca.® J4 em Candiota,
o uso de carvdo em uma termoelétrica € o principal responsdvel pelos
elevados valores de deposi¢do anual de NO,."> Em relagdo ao PO,*,
os valores obtidos neste trabalho sdo superiores a Manaus e inferiores
a Rio Claro, onde este valor foi atribuido ao uso de fertilizantes fosfa-
tados.'' Na bacia do Alto Sorocaba nio ocorrem queimadas, podendo
as altas deposigdes atmosféricas anuais destes elementos e compostos
serem atribuidas a intensa atividade agricola, onde hd aplicacdo de
fertilizantes NPK (sendo N =NH,Cl e (NH,),HPO,, P = (NH,),HPO,
e K = KCl) (Figigura 1), principalmente na regido de Itupararanga,
fato confirmado pelas correlagdes apresentadas nas Tabelas 3 e 4.

Como apresentado pelo relatério de qualidade de dguas interiores
da CETESB,* as dguas fluviais da bacia do Alto Sorocaba, mesmo
em suas nascentes, sempre possuiram altos teores de NO, ¢ PO,*
(acima do permitido para a Classe 4), sendo esses valores atribuidos
a entradas antrépicas relacionadas ao uso e ocupagdo do solo nesta
bacia. Contudo, as altas taxas obtidas para a deposi¢do atmosférica
anual de K*, PO,* e NO; indicam que boa parte da concentragio
destes elementos/compostos nas dguas fluviais da bacia do Alto
Sorocaba deve ser oriunda das dguas pluviais, que, por sua vez, ja se
encontram poluidas. Assim, as entradas atmosféricas de K*, PO,* e
NO, também estdo contribuindo para o processo de eutrofizacdo do
Reservatdrio de Itupararanga, visto que este reservatdrio € o exutdrio
da bacia do Alto Sorocaba.

CONCLUSOES
Os materiais s6lidos, liquidos e gasosos presentes na atmosfera

podem modificar quimicamente as dguas de chuva e, por consequén-
cia, alterar a qualidade das dguas superficiais, subterraneas e solos. Os
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resultados das andlises das dguas pluviais da bacia do Alto Sorocaba
mostraram uma variagdo de pH em Ibitina de 5,46 a 6,36 (média MPV
de 6,23) e para Itupararanga de 5,26 a 6,81 (média MPV de 6,39),
correspondendo a uma acidez livre de 0,59 e 0,41 peq/L para Ibitina
e Itupararanga, respectivamente. A condutividade MPV foide 17,3 e
18,7 uS/cm para Ibitina e Itupararanga, respectivamente. As concen-
tragdes iOnicas decresceram na seguinte ordem: Ca**>Na*>Mg>*>K*
para os cations e SO,*>HCO,>NO,>CI>PO,* para os anions. As
concentracdes MPV de Na* para ambos os locais de coleta foram
menores que os valores obtidos para regides oceanicas localizadas
no sudeste brasileiro. As deposi¢des atmosféricas anuais de Ca** e
HCO; sdo devidas a dissolu¢do de CaCO, (CaCO, + H* — Ca™ +
HCOy) na atmosfera, proveniente das atividades de mineracdo de
calcdrio e fébricas de cimento. Além disso, as altas concentracdes
MPV de Ca associadas a dire¢@o dos ventos exercem um importante
papel como controlador do pH das dguas pluviais da bacia do Alto
Sorocaba. Poeiras de solos derivados das rochas magmadticas e me-
tamorficas encontradas na bacia do Alto Sorocaba sao responsaveis
pelas deposi¢des anuais de Mg?*, Na* e HCO,". Os elevados valores
obtidos para a deposic@o atmosférica anual de SO,* podem ser atri-
buidos a queima de carvdo coque nos fornos durante a producgdo de
cimento e diesel por caminhdes que trafegam tanto na drea interna
da mineracdo quando nas rodovias que dao acesso a ela. Poeiras de
solos agricolas, onde ha uso de fertilizantes fosfatados, sdo as maiores
responsdveis pelas altas taxas de deposicdo atmosférica de K¥*, NO; e
PO,*, que devem intensificar o processo de eutrofizagdo das dguas
fluviais da bacia do Alto Sorocaba, principalmente no Reservatdrio
de Itupararanga, que abastece aproximadamente 1.000.000 pessoas
dessa importante regido do interior paulista.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Apresenta a Figura 1S - Mapa de
localizag@o e uso e ocupacao do solo da bacia do Alto Sorocaba, com
os pontos de coleta de dgua pluviais.'® P1 =Ibitina e P2 = Reservatdrio
de Itupararanga.
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Figura 1S. Mapa de localizagdo e uso e ocupagdo do solo da bacia do Alto Sorocaba, com os pontos de coleta de dgua pluviais.'”® P1 = Ibiiina e P2 = Reser-
vatorio de Itupararanga. Mapa modificado e atualizado da ref. 18

*e-mail: ftomazini @rc.unesp.br



