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RESUMO

A andlise quimica da precipitacao é uma das ferramentas que podem ser utilizadas
para se compreender como as atividades humanas estao participando no aporte de
determinadas substancias e elementos para os ecossistemas. A agua da chuva tem
a capacidade de remover particulas, gases e goticulas que estdo presentes na
atmosfera, transferindo-os para os ecossistemas terrestres e aquaticos. No entanto,
o estudo da poluicdo somente em meios abidticos ndo € suficiente, pois nao
evidencia parte relevante dos riscos possiveis. Para se avaliar os impactos da
poluicdo no meio bidtico tém-se a utilizacdo do monitoramento biolégico (ou
biomonitoramento), definido como qualquer técnica que utilize a mensuracdo de
respostas de organismos vivos em relagdo as alteragées ocorridas no seu meio
natural. Com a inten¢gdo de monitorar o meio abidtico e bidtico sob o impacto da
poeira de cimento, este trabalho busca avaliar a composicdo de macro e
micronutrientes e elementos-tragco na precipitacao total coletada na area de uma
fabrica de cimento. Em paralelo, um ensaio em condi¢des controladas foi instalado
para avaliar o impacto da poeira de cimento, submetendo-se individuos jovens de
Schinus terebinthifolius a doses crescentes de poeira. Observando os dados obtidos
na analise da agua da chuva, notam-se indicios significativos de que a atividade
desenvolvida pela fabrica de cimento influencia a quimica da precipitagdo do local. A
producdo eleva a concentracao de determinados elementos (Ca, Mg, Sr e Ba, por

ex.) através da mineracao e do processamento da matéria-prima e adiciona outros
ao ambiente (CI', Zn, Pb e Cd, por ex.) através da queima de combustiveis fésseis e

do co-processamento. Modificagées no pH da chuva — com valores mais alcalinos
— também foram observados. Isto decorre da constituicdo do material particulado
gerado na mineragdo e na fabricacdo do cimento. O estudo feito nos individuos
jovens de S. terebinthifolius indica que a poeira de cimento atua como fator
estressante. Isso € perceptivel pelas alteracées morfoldgicas (cloroses e necroses),
fisiolégicas (maior teor de clorofilas a, b e total) e quimicas (maiores concentracoes

de macro e micronutrientes) nas plantas pulverizadas.

Palavras chave: Anadlise quimica da precipitagcdo. Biomonitoramento. Schinus

terebinthifolius. Fabrica de cimento.



ABSTRACT

The chemistry of atmospheric precipitation is one of the tools used to understand
how human activities influence certain chemicals inputs in the environment since
rainwater is able to remove particles, gases and droplets from the atmosphere and
transfer them to terrestrial and aquatic ecosystems. However, pollution studies
considering just abiotic factors are not sufficient to point out a relevant part of all
possible risks. The biota impacts can be evaluated by biological monitoring (or
biomonitoring), defined as any technique which uses biological responses to assess
changes in the natural environment. Having in view the abiotic and biotic monitoring,
this study aims to evaluate the impact of cement dust and the inputs of macro and
micronutrients and trace elements in the bulk precipitation collected around a cement
plant. Moreover, a controlled experiment was conducted to evaluate the impact of
increasing doses of cement dust on 12-month seedlings of Schinus terebinthifolius.
Rainwater analysis showed evidences that cement plant activities can act on the
precipitation chemistry in a local scale. Cement production seems to raise the
concentration of some elements in rainwater, probably due to mining activities and to

raw material processing (Ca, Mg, Sr and Ba, e.g.), and to add others to the
environment through fossil fuels combustion and co-processing (Cl', Zn, Pb and Cd,

e.g.). Changes in the rain pH were also observed, revealing a more alkaline water
which could be explained by the nature of the particulate material originated from
mining and the cement production itself. Furthermore, cement dust seems to act as a
stressing factor on S. terebinthifolius since morphological (chlorosis and necrosis),
physiological (higher levels of chlorophylls a, b and total) and chemical (higher
concentrations of macro and micronutrients) modifications were detected in the dust
treated plants.

Key-words: Precipitation chemistry. Biomonitoring. Schinus terebinthifolius. Cement
plant.
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1. INTRODUCAO

O ar atmosférico, em uma versao nao poluida, é composto principalmente por
uma mistura de nitrogénio e oxigénio, com tracos de argdnio e diéxido de carbono.
Naturalmente sdo encontrados também vapores de agua, outros gases, como
nednio, e pequenas particulas em suspensdo (BAIRD, 2002). Quando ocorre a
adicao de um constituinte quimico nesse ar, resultando na elevagdo desse acima
dos padrbes normais, o que pode vir a afetar animais e vegetais, tem-se 0 que
chamamos de poluigdo atmosférica. Os padrdoes podem variar de acordo com o tipo
de poluente; no caso de CFCs (clorofluorcarbonos), a sua ocorréncia é nula
naturalmente, ja no caso do ozénio (O3), é de 10ppm (MAZZONI-VIVEIROS, 1996;
KRUPA, 1997).

A produgao industrial estd diretamente relacionada com essas alteragdes.
Como enfatizado por BAIRD (2002), nota-se um processo histérico no qual o
crescimento da producao industrial primeiro causa uma piora significativa da
qualidade do ar e, somente depois de atingido um desenvolvimento econémico
elevado, inicia-se um controle efetivo das emissdes com base em leis ambientais.

A quantidade de poluentes emitidos para a atmosfera tem crescido
globalmente; porém, com o crescimento populacional, diminuir a produgéo industrial
tornou-se praticamente inviavel. Portanto, ndo apenas, acées que visem o controle
das emissdes de poluentes fazem-se urgentes, mas também o entendimento dos
possiveis danos que essas substancias podem gerar para 0s ecossistemas e seus
organismos. Para isso, estudos monitorados devem ser desenvolvidos tanto no
meio abidtico como bidtico.

A caracterizacdo quimica da precipitacdo é uma das ferramentas que podem
ser utilizadas para se compreender como as atividades humanas estao participando
no fornecimento de determinadas substancias e elementos para os ecossistemas. A
agua da chuva tem a capacidade de remover particulas, gases e goticulas que
estdo presentes na atmosfera, transferindo-os para os ecossistemas terrestres e
aquaticos. Dessa forma, atividades industriais que geram novos compostos ou
liberam elementos naturais em maior quantidade podem ser monitoradas e

avaliadas em relagéo a suas contribui¢es.



No entanto, o estudo da poluigdo somente em meios abidticos ndo é
suficiente, uma vez que nao se pode ter uma nog¢ao real dos possiveis riscos aos
organismos vivos (STRAALEN; KRIVOLUTSKY, 1995). Para se avaliar os impactos
no meio bidtico tém-se a utilizagdo do monitoramento bioldégico (ou
biomonitoramento), que pode ser definido como qualquer técnica que se utilize da
mensuracao de respostas de organismos vivos em relacdo as alteracdes ocorridas
no seu meio natural (BURTON, 1986). Essa forma de monitoramento ambiental tem
como vantagens os baixos custos envolvidos e a facilidade de utilizacdo em areas
remotas (ALLOWAY; AYRES, 1997), podendo se valer dos organismos do proprio
ambiente a ser monitorado (biomonitoramento passivo) ou da introducdo de
espécies padronizadas nesses locais (biomonitoramento ativo). Estudos de
fumigacédo, nos quais uma concentragdo conhecida do poluente é aplicado em
organismos vivos em ambiente controlado, também sao importantes, uma vez que
podemos padronizar as respostas apresentadas pelos organismos naquela situagao
especifica.

A grande maioria dos estudos com biomonitoramento sédo realizados em
clima temperado, mais especificamente na Europa Central. Esse conhecimento €
correntemente aplicado em areas tropicais, como o Brasil, mas as diferencas
climaticas e edéficas sdo muito grandes. Existe uma série de vantagens de se
utilizar espécies nativas ou tradicionalmente cultivadas em vez de espécies exoticas
em estudos de biomonitoramento e, como exemplos, podemos citar uma melhor
adaptacao ao clima e a facilidade para se adquirir sementes e mudas (KLUMP,
2001). O numero reduzido de estudos, porém, dificulta a interpretacdo dos
resultados e acaba, infelizmente, por incentivar o uso de espécies exdticas. E
necessario, portanto, encontrar meios de encorajar estudos locais, aprofundando o
conhecimento em espécies nativas e fornecendo uma maior seguranga nos dados
que sao gerados em campo, o0 que evidenciaria o real perigo para os ecossistemas
locais.

A industria cimenteira, area de monitoramento deste trabalho, caracteriza-se
por utilizar grandes quantidades de matéria-prima, obtidas principalmente através da

mineracdo de rochas como o calcario e a argila. Essa extracao ja libera, segundo



DOWN; STOCKS (1977)', quantidades significativas dos poluentes atmosféricos
considerados mais importantes, como mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos
(HC), oxidos de nitrogénio (NOy) e de enxofre (SOy), e material particulado.

A fabricacao do cimento é feita a partir de uma mistura de rocha carbonatica
e argila. Essa mistura, finamente moida, é submetida ao forno em temperaturas
proximas a 1.450°C. O processo envolve reacdes quimicas que transformam os
minerais das matérias-primas, dando origem ao clinquer. O cimento €, entdo, obtido
através da moagem deste junto com aditivos como o gesso, escéria siderurgica,
pozolanas e o préprio calcario (SHIMADA, 1999).

Os fornos de clinquer sdo as principais fontes de emissdo de poluentes
atmosféricos em fabricas de cimento. Os niveis dependem das caracteristicas
tecnolégicas do processo industrial, da composicdo quimica e mineraldgica das
matérias-primas e dos combustiveis, da marcha operacional do forno e da eficiéncia
dos sistemas de controle de emissdes (SANTI, 2003). O material particulado,
composto por uma mistura de materiais calcinados e nao calcinados, subprodutos
da queima de combustiveis fosseis, alguns &lcalis, sulfatos, cloretos e metais
pesados (USA, 1998 apud ZAKI et al, 2007) — neste trabalho denominado de
poeira — € a principal forma de emissao, pelo volume gerado. Alguns processos
secundarios, tais como carregamento e armazenamento da matéria-prima e do
produto final, também auxiliam na sua dispersdo. Mesmo ap6s a deposicao,
sobretudo em consequiéncia do transito de caminhdes na area da fabrica, a poeira
acaba por ser retrabalhada e volta a circular pelo ambiente.

Em algumas fébricas acompanha a fabricagdo do cimento o processo
denominado co-processamento. Essa atividade consiste no tratamento de residuos
industriais e € semelhante ao processo de incineragdo. Residuos que apresentam
poder calorifico, como borras oleosas, de tinta, lodos de ETE, plasticos e papéis
contaminados, entre outros, podem ser utilizados como alternativa energética,
enquanto que outros residuos, por apresentarem composicdo compativel as
matérias-primas, sao aplicados como substitutos parciais destas (FERRARI, 2002).
Isso garante uma consideravel economia para a industria cimenteira e serve como

opcao para a destinacdo de determinados residuos.

! http://www.mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/relatorios concluidos/06 relatorios concluidos.pdf.

captura em 15 de outubro de 2008.




Essa atividade gera, no entanto, uma grande discussdo sobre os poluentes
produzidos principalmente sobre os metais envolvidos. Segundo LEGATOR et al.
(1998 apud SANTI, 2003), os metais presentes na matéria-prima, nos combustiveis
e nos residuos tratados ndo sédo destruidos durante a co-incineracdo, mas sao
redistribuidos através de emissbes atmosféricas, cinzas, poeira, clinquer, etc. e
podem ter um aumento significativo de concentracdo quando comparados aos locais
onde nao ocorre o co-processamento. O licenciamento para essa atividade no Brasil
é feita com base na Resolugdo N°264, do CONAMA?, na qual sdo exigidos os
monitoramentos continuo de material particulado (através de opacimetro), O, CO,
NOy e/ou THC, quando necessario, e nao continuo de SO, PCOPs, HCI/Cl, e HF.
Segundo ALENCAR JUNIOR e GABAI (2001)%, nos Estados Unidos ha uma
controvérsia sobre a capacitagdo das cimenteiras para a pratica do co-
processamento, uma vez que falta instrumentagdo para controle das emissdes
devido ao fato de o sistema ndo ser hermeticamente fechado. Apesar da
importancia do assunto, no Brasil ainda sdo escassos os trabalhos sobre o aumento
nas emissoes de poluentes em fungdo do co-processamento, e nos trabalhos
publicados ficam claras as divergéncias sobre o assunto (MARINGOLO, 2001;
SANTI, 2003). MILANEZ (2007) é um dos poucos a fazer uma discussao
aprofundada sobre essa tematica, apresentando estudos realizados em outros
paises e as consequéncias geradas a saude dos trabalhadores e da comunidade.
Esse mesmo autor é enfatico ao afirmar que empresas que apresentam dificuldades
em controlar a quantidade de material particulado emitido dificilmente terédo
capacidade de garantir o nivel de emissdo de poluentes mais sutis, como dioxinas,
furanos e sais de metais. Frente ao exposto, estudos para caracterizar e quantificar
os elementos presentes na atmosfera nas intermediagcdes das fabricas de cimento
fazem-se necessarios para esclarecer os reais impactos dos poluentes gerados, em
especial as que co-processam residuos.

Este trabalho busca avaliar a composicao de macro e micronutrientes e
elementos trago na precipitacao total coletada na area de uma fabrica de cimento,
como um trabalho prévio e de reconhecimento da quimica da precipitacdo em area

sob o impacto das emissdes da mineracao e da fabricacdo de cimento. Em paralelo,

% http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res00/res26400.html captura em 11/02/09
® http://www.abepro.org.br/biblioteca/ENEGEP2001 TR104 0410.pdf, captura em 11/02/09




um ensaio em condi¢des controladas foi instalado para avaliar o impacto da poeira
de cimento em organismos vivos, neste caso individuos jovens de Schinus
terebinthifolius, que foram submetidos a doses crescentes de poeira e nos quais
foram avaliados o crescimento em altura, a area foliar, as massas fresca e seca das

folhas e as concentragdes de clorofila e macro e micronutrientes das folhas.
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3. COMPOSICAO QUIMICA DA PRECIPITACAO TOTAL EM UMA AREA SOB A
INFLUENCIA DE EMISSOES DE UMA FABRICA DE CIMENTO: TEORES DE
MACRO E MICRONUTRIENTES.

RESUMO
As caracteristicas quimicas da agua da chuva e suas variagbes sazonais foram
monitoradas durante o ano de 2007 em uma area sob o impacto de emissdes
provenientes da mineragdo e do processo de fabricacdo do cimento. Teores de
macro e micronutrientes foram avaliados em dez pontos em coletas realizadas a
cada 14 dias. O pH da precipitagao total da area se caracteriza como bésico, com
mais de 60% das amostras com pH entre 6,8 e 7,6. Isto reflete a forte presenca de
espécies alcalinas nesta localidade. Os elementos mais abundantes encontrados
foram o CI' e o Ca, representando 86% da concentracdo total de ions da
precipitacdo. A variacao sazonal foi bem visivel para alguns ions, como Ca, K, Mg,
Na e Si, que apresentaram as maiores concentragdes no periodo do inverno, assim
como a condutividade e o pH. Entre os dez pontos selecionados, o ponto seis foi o
que apresentou as médias mais altas, com excecao apenas para Na e pH, em que
as maiores médias foram no ponto quatro e sete, respectivamente. Mediante a
analise de componentes principais, 0s seguintes grupos foram formados: Si, Ca,
Mg, Na e K, compondo o primeiro grupo; Zn e CI, no segundo e NO3-N e Fe,
caracterizando o terceiro grupo. Apenas Cu nao foi identificado em apenas um

grupo, pois apresentou coeficientes iguais para o segundo e para o terceiro fator.

Palavras-chave - Andlise quimica da precipitacdo. Poeira de cimento.

Macronutrientes. Micronutrientes.

3.1-INTRODUCAO

As espécies quimicas, inicialmente, encontram-se em reservatérios como a
crosta terrestre, a hidrosfera (oceanos e agua fresca), a criosfera (gelo e neve), a
biosfera e a atmosfera. Essas espécies ndo ficam acumuladas para sempre em

algum desses reservatorios e, dessa forma, sdo continuamente transferidas de um



local para o outro; esse processo é denominado de ciclagem geoquimica
(WALLACE; HOBBS, 2006). Mediante a acao do vento, da 4gua e dos organismos,
as espécies quimicas sao transferidas para a atmosfera e, devido a natureza
dindmica desta e também das caracteristicas dos préprios elementos, poderdo ser
transportadas para regides remotas ou depositadas em locais préximos de sua
origem (ODUM, 2007; CONKO et al., 2004). Os vulcdes sdo as mais importantes
fontes da crosta, pois, além do grande numero de gases, emitem uma grande
quantidade de cinzas, pequenas particulas e metais pesados (WALLACE; HOBBS,
2006). Outras fontes definidas como naturais sdo as atividades sismicas em regides
geotermais, a ressuspensao de particulas, o transporte a longas distancias a partir
de zonas aridas, entre outras (VIANA et al., 2002).

As atividades humanas também geram gases e particulas que sao liberados
na atmosfera, somando-se as fontes naturais. Entre essas atividades estdo o
desgaste de rodovias, a erosdo de solos cultivados, a queima de biomassa e
combustiveis fésseis e 0s processos industriais. Atualmente, a entrada global de
particulas na atmosfera por atividades humanas é de aproximadamente 20% da
quantidade gerada pelas fontes naturais. No entanto, a projecdo para 2040 é de que
essa porcentagem podera se equiparar as quantidades naturais. Esse aumento sera
em funcgdo, principalmente, do grande uso de combustiveis fosseis (WALLACE;
HOBBS, 2006).

Determinadas espécies quimicas podem existir em varias fases. Por
exemplo, nitrogénio pode ser encontrado no ar como vapor de &cido nitrico,
dissolvido na precipitagdo ou nas goticulas das nuvens como nitrato e em varios
sais na fase de aerossol. Espécies ndo volateis, como metais, existem somente nas
goticulas e aerossbis; o0 mesmo ocorre com gases, como HCHO (SEINFELD;
PANDIS, 1998).

Os dois processos mais importantes para a remogao dos constituintes
atmosféricos sdo a deposicdo seca e a deposi¢cao umida. A deposicao seca € a
transferéncia direta ndo apenas de particulas, mas também de gases (ex. SO,) e
vapores (ex. HNOg3) para a terra. Ela é freqiente em superficies umidas, tais como
os oceanos (BRIMBLECOMBE, 1996; HICKS et al., 2006). A deposicdo Umida
refere-se ao processo natural pelo qual o material é coletado pelas gotas de chuva,
névoa ou neve, sendo, posteriormente, depositado na superficie terrestre

(SEINFELD; PANDIS, 1998). A deposicao seca caracteriza-se como um evento



continuo, enquanto a deposi¢cdo umida € um evento episodico (JAMBERS et al.,
2000).

Os principais elementos quimicos encontrados na precipitacdo sao: sédio,
cloreto, magnésio, potassio, calcio, sulfato, aménio e nitrato (MELLO; MOTTA,
1987). Sbdio, cloreto, magnésio e potassio tém origem nos borrifos da agua do mar,
formando os aerossois de origem marinha. Calcio, fosforo e nitrato sdo elementos
de origem terrestre, com excecdo do nitrato que tem como principal fonte os
poluentes industriais liberados no ambiente, os demais resultam de atividades como
uso da terra, queima de biomassa, poeira de estradas e de &reas cultivadas
(WALLING, 1980)*.

A composi¢cao quimica da precipitacdo € variavel no tempo e no espaco, pois
depende das caracteristicas microfisicas e dindmicas das nuvens, da distancia do
mar, da composicao quimica das massas de ar nas quais as nuvens sdo formadas e
nas quais os eventos de chuva ocorrem, ocasionando o efeito de diluicdo (GOLLEY
et al.,, 1978; FUZZI, 1994 apud JAMBERS et al., 2000). Portanto, a composi¢ao
quimica da precipitacdo € o resultado da incorporagdo das particulas e dos
poluentes atmosféricos nas nuvens de chuva. Essas duas fontes sao dificeis de se
estudar experimentalmente, mas a determinagdo da composicao quimica da chuva,
junto com a analise das condicdes meteorolégicas, pode ajudar no entendimento
das causas das mudancas na precipitacao (SANUSI et al., 1996).

Apresenta-se neste trabalho a composicdo quimica da precipitagdo total
avaliada em dez estacdes em uma area industrial cimenteira com grande ocorréncia
de material particulado e atividade de co-processamento. A amostragem foi
conduzida durante um ano, de janeiro de 2007 a janeiro de 2008. Os propdsitos
desse estudo foram determinar a qualidade da precipitagdo e sua distribuicao
espacial e temporal, ou seja, examinar os efeitos das emissbes em relagdo as
distancias das fontes — mina e chaminés —, bem como verificar se as espécies
quimicas encontradas sdo originarias dessas mesmas fontes e se ocorrem
alteracdes em relacao as diferentes estacdes do ano.

Esta é a primeira iniciativa para investigar a composicdo quimica da

precipitacdo na regiao metropolitana de Curitiba - PR. Os dados adquiridos, apesar

* Em ARCOVA, F.C.S.; CICCO, V.; SHIMOMICHI, P.Y. Qualidade da 4gua e dinamica dos nutrientes
em bacia hidrografica recoberta por floresta de Mata Atlantica. Revista do Instituto Florestal, Sao
Paulo, v.5, n.1, p.1-20, 1993.
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de localizados numa area pequena e diferenciada, contribuem significativamente
para uma expansao do conhecimento limitado existente na regido sobre a qualidade

da agua da chuva.

3.2 - MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

A Cimento Rio Branco S.A., de propriedade do Grupo Votorantim, esta
instalada no municipio paranaense de Rio Branco do Sul, distante aproximadamente
29 Km da capital, Curitiba (Figura 1). A populacao total do municipio é de 32.815
habitantes®. A producéo de minerais ndo metalicos, a extracdo mineral e a producao
quimica sdo as indlstrias dominantes no municipio®.

Com altitude média de 892 m, o municipio estd localizado na folha
topogréfica de Rio Branco do Sul. O relevo da area é controlado por rochas do
Grupo Agungui, nos quais ocorrem, essencialmente, marmores com intercalagdes
de filitos e quartzitos (SALAMUNI; BIGARELLA, 1967). Tais rochas definem uma
geomorfologia acidentada, com cumes agudos e vales estreitos e profundos.
Também ocorrem dolinas e cavernas, devido aos processos de dissolugcdo das
rochas calcéarias (relevo carstico). Diques de rochas basicas formam cristas
continuas e retilineas de direcao noroeste — resultado da sua maior resisténcia ao
intemperismo em relacao as rochas adjacentes.

Climaticamente, a area de estudo situa-se na zona subtropical sul,
compreendida entre os paralelos 25° e 352, segundo STRAHLER (1978). O clima
para essa regido, segundo a classificacao de Képpen, é do tipo Cfb, caracteristica
de uma regiao de clima temperado quente (mesotérmico), com chuvas durante todo
0 ano, verbes brandos e invernos mais rigorosos. A média de temperaturas dos
meses mais quentes é inferior a 22° C e a dos meses mais frios & inferior a 18 °C,
com umidade relativa do ar entre 80% e 85%. As chuvas diminuem nos meses de
inverno (maio a agosto) e s&o mais intensas nos meses de verdao (novembro a

fevereiro). Em linhas gerais, o volume das chuvas diminui do Sul para o Norte, com

® www.ipardes.gov.br/perfil_municipal/MontaPerfil.ohp?Municipio=835408&btOk=0k, captura em 30/03/09
® www.parana.gov.com, captura em 28/03/2001
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médias pluviomeétricas situadas entre 1.200 mm e 1.300 mm anuais (ITCF, 1987 e
CORREA et al., 1994)’.

A direcao predominante dos ventos na regiao € de sudeste para noroeste.

Metodologia Amostral

Durante 12 meses — Janeiro de 2007 a Janeiro de 2008 — foram coletadas
220 amostras da precipitagdo total em 10 pontos selecionados na area da fabrica
Cimento Rio Branco. Esses pontos foram escolhidos tomando-se a direcao
preferencial dos ventos, que € de sudeste para noroeste, e seguindo duas linhas
imaginarias que atravessavam a 4rea a ser monitorada com diferentes distancias
das chaminés e da mina (Tabela 1 e Figura 2). Os amostradores de precipitagdo
total (bulk deposition) foram instalados em é&reas abertas, sem a interferéncia de
vegetacdo. Eles eram compostos por bombonas de 60 I, com funil de polietileno
(0,03 m?) fixado sobre a tampa. Esse tipo de amostrador tem como grande
vantagem o custo baixo e a facilidade de instalacdo e locomog¢do. No entanto, tem
como caracteristicas limitadoras amostrar tanto a deposicdo Umida quanto a seca,
bem como nao impedir a perda de agua por evaporacao. Para minimizar este efeito,
colocou-se uma tela no final do funil evitando-se também a entrada de grandes
particulas, insetos e folhas. Outra medida adotada foi pintar os recipientes com tinta
aluminizada para bloquear a passagem da luz solar e, assim, evitar a proliferacao
de colbnias de bactérias e algas. As coletas foram realizadas a cada 14 dias.
Nesses eventos, anotava-se a altura da coluna d’adgua em centimetros (cm), com o
auxilio de um metro, para se estimar o volume de chuva. Em casos de muito pouca
precipitacdo, o volume era verificado em uma proveta. Em seguida, duas amostras
da 4gua eram acondicionadas em potes de polietileno, com capacidade de 125 ml,
previamente lavados com HCI 3% e enxaguados repetidamente com agua
desionizada. Ap6s a coleta do material, as bombonas eram limpas com &gua
desionizada, a aplicagdo de uma escova para a remog¢ao de material particulado era
feita quando necessério. Ao chegarem ao laboratério, em uma das amostras eram
medidos o pH e a condutividade. A outra amostra era filtrada com auxilio de filtros
de nitrato de celulose com porosidade de 0,45 y. As amostras ficaram armazenadas

em geladeira (4°C) até o processamento para analise.

"Em: www.mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/relatorios _concluidos/12 1 relatorios concluidos.pdf,
captura em 20/10/08.
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Medidas de Volume
Para calcular o volume de chuva, as bombonas foram previamente calibradas
e uma equacao de terceiro grau gerada, dada a seguir. A area do funil também foi
verificada e aplicando-se a regra de trés o volume foi transformado em mm ou I/m?.
P=-1,75 + 0,88.h + 0,012.h*~ 0,00012.h°
em que
P = precipitacdo do periodo (litros)
h= altura da coluna d’agua (cm)
Para se obter o volume total em mm, usou-se a seguinte férmula:
V= P/0,03
em que
0,03 ¢ a area do funil em m?

P= precipitagdo do periodo em litros
Analises quimicas

Medidas de pH e condutividade

O pH de cada amostra nao filtrada da precipitacao total foi medido com um
potenciébmetro WTW 330i (precisdao <0,005 pH + 1digito). Para calibracao, solucdes
padrdo com pH 4,0 e 7,0 foram usadas. As mensuracdes eram feitas sem agitacao,
aguardando-se a estabilizacao do valor de leitura.

As medidas de condutividade, avaliadas nas mesmas amostras nao filtradas,
foram realizadas em condutivimetro calibrado com solugdo padrdo de KCI com
condutividade de 147 uS/cm a 25°C.

Elementos

As analises foram realizadas no Laboratério de Biogeoquimica e Nutricdo de
Plantas (LABINP) do Departamento de Solos e Engenharia Agricola da
Universidade Federal do Parana.

Foram avaliados os teores de Sodio (Na), Potassio (K), Calcio (Ca),
Magnésio (Mg), Aluminio (Al), Ferro (Fe), Silicio (Si), Manganés (Mn), Zinco (Zn),
Cobre (Cu), nitrogénio na forma de nitrato (NO3-N) e Cloreto (CI).

Na e K foram lidos por espectrofotometria de emissdo em chama. Ca, Mg, Al,
Fe, Si, Mn, Zn e Cu foram determinados por espectrofotometria de absorcao

atdmica em equipamento Shimadzu, modelo AA-6200. A leitura de nitrato foi
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realizada em espectrofotometro Shimadzu UV/VIS, modelo 1240-Mini por
espectrofotometria de absorgéo ultra-violeta segundo NORMAN; STUCKI (1981). As
determinagdes de cloreto foram baseadas em metodologia descrita por TEDESCO
et al. (1995) por espectrofotometria, em equipamento Shimadzu UV/VIS, modelo
1240-Mini.

Analises Estatisticas

As andlises foram realizadas nos softwares estatisticos SPSS (Statistical
Package for the Social Sciences) versao 16 e Statistica versdo 7. Os dados obtidos
nao apresentaram distribuicdo normal (verificado pelo teste de Kolmogorov-
Smirnov). Devido a esse fato, preferiu-se 0 uso de técnicas ndo paramétricas para
avaliacdo das relagdes e testes de hipdteses. Para verificar a igualdade das
medianas da populagdo entre grupos, aplicou-se o teste de Kruskal-Wallis e,
posteriormente, o teste de Comparacbées Multiplas nos casos em que foram
rejeitadas as hipdteses de igualdade entre os grupos. A andlise de correlagéo foi
feita mediante o teste de Correlacdo de Spearman. Para todas as analises
considerou-se o nivel de significancia de 5%, bilateral.

Para complementar e facilitar o entendimento dos resultados, técnicas da
estatistica multivariada também foram utilizadas. O primeiro teste aplicado foi o de
Analise Fatorial. Segundo PLAISANCE et al. (1996), esta abordagem estatistica foi
introduzida por HOPKE et al. (1976)® em um estudo da caracterizacédo de diversos
elementos do aerossol urbano. Ela tem por principio reduzir o numero original de
variaveis, mediante a extracdo de fatores independentes, que possam explicar as
variaveis originais.

Para dados provenientes de contagens recomenda-se usar a transformagéao
logaritmo natural para se obter uma aproximagao a normalidade. Como havia muitos
valores zero, optou-se pela transformagao log(x+1), o que implica que o valor
transformado seja matematicamente definido e positivo para todos os dados. Foram
adotados os dados provenientes dos residuos da regressdo linear entre o

® HOPKE, P. K.; GLADNEY E. S. ; GORDON G.E.; ZOLLER W. H.; JONES A. G. The use of
multivariate analysis to identify sources of selected elements in the Boston urban aerosol.
Atmospheric Environment, v. 10, p. 1015-1025, 1976.
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log(volume) e log(elemento), isso por ter mostrado o efeito significativo do volume
na concentragdo dos elementos.

O método utilizado foi de Componentes Principais, onde o primeiro fator tem
o maior percentual de explicagdo da variancia total, o segundo tem o segundo maior
e assim por diante.

O método de rotacao de fatores aplicado foi o VARIMAX, o mais utilizado na
literatura. ApoOs a rotacdo dos fatores os percentuais de variancia explicada para
cada componente sdo geralmente alterados, tornando-se mais homogéneos. Se
isso acontecer significa que a rotagdo € importante para melhor interpretacdo dos
fatores.

Para verificar se os dados sdo ou nao adequados para a deteccdo de
estruturas os seguintes testes foram aplicados: Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) e Bartlet.
O primeiro teste € um indicador que compara a magnitude do coeficiente de
correlacdo observado com a magnitude do coeficiente de correlagdo parcial. Ja o
teste de esfericidade de Barlett verifica se a matriz de correlagdo é identidade (sem
correlacdo entre as variaveis), o que € indesejavel para a aplicacdo da Analise
Fatorial, na qual as variaveis devem estar correlacionadas. Dados complementares

sobre a analise fatorial podem ser encontradas em PLAISANCE et al. (1996).
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FIGURA 1 — MAPA DE LOCALIZAGCAO DA AREA DE ESTUDO

TABELA 1- LOCALIZAGAO E DISTANCIA DOS PONTOS DE COLETA DAS FONTES DE

EMISSAO
Ponto Localizacao (LON/LAT) Mina (m) Chaminés* (m)
1 49°10'14"/25%°11'55" 3.550 920
2 49°19'117/25%11°42” 3.280 730
3 49°19'44"/25°11°46" 2.900 560
4 49°19'427/25%11'43” 2.850 520
5 49°19'36"/25%11°20” 2.370 250
6 49°19'45"/25%11'28” 2.520 200
7 49°20°07/25°11°30” 2.290 790
8 49°19'54”/25%11°3” 1.570 1.060
9 4920’17/25%11°3” 1.500 1.180
10 49°20'77/25°11°0” 1.350 1.360

* Distancia calculada a partir da Praga Ambiental - ver figura 2.
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FIGURA 2 — A) - LOCALIZAGAO DA MINA E DA FABRICA DE CIMENTO (FONTE:
GOOGLE EARTH, 2009) E B) - FOTO AEREA DA AREA E LOCALIZAGAO DOS PONTOS
DE COLETA DA PRECIPITACAO TOTAL (NUMEROS DE 1 A 10) E DA PRAGCA
AMBIENTAL (PA). ESCALA: 1:10000; FONTE: AEROIMAGEM, 2003
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3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

De Janeiro de 2007 a Janeiro de 2008, 220 amostras da precipitacao total
foram obtidas em dez locais de amostragem. O grafico 1 mostra a variagdo do
volume médio de precipitacdo coletada ao longo do tempo. A média geral obtida
para o periodo de 13 meses de coleta foi de 111,3 mm de chuva. O periodo de
maior volume precipitado observado foi no Verao, seguido da Primavera, Inverno e
Outono (Grafico 2). As estacbes com valores estatisticamente diferentes foram
Verdo e Outono, Outono e Primavera, Inverno e Primavera (Apéndice 1).

O pH médio de 219 amostras® foi de 7,1 e a condutividade média de 72,3
puS/cm. Os valores médios de pH, entre os dez pontos, variaram de 6,7 a 7,3, sendo
0 mais baixo no ponto um e o mais alto no ponto sete (Tabela 2). O Grafico 3 mostra
as freqléncias mais comuns encontradas e no Gréfico 4 é possivel observar que
mais de 35% das amostras apresentaram pH na faixa de 7,2 a 7,6 e mais de 30%
entre os valores de 6,8 e 7,2. Comparando os valores de pH das amostras
coletadas ao pH natural da chuva — que é na faixa de 5,6, fica evidente o carater
mais alcalino delas. Essa situacdo é gerada pela contribuicdo de particulas
alcalinas, principalmente pelo material particulado oriundo da exploracao de rochas
carbonaticas no entorno da fabrica e também da produgédo de cimento. Os valores
observados nesse trabalho sdo semelhantes aos apresentados por ALASTUEY et
al. (1999). GLAVAS; MOSCHONAS (2002) evidenciam a influéncia de particulas
alcalinas no pH da precipitacdo, uma vez que observaram que a precipitacdo no
local estudado sofre influéncia de um fator alcalino, que eles identificaram ser poeira
de calcita transportada do Norte da Africa e, em uma menor escala, os solos
calcarios locais. Quando as condicbes meteoroldégicas ndo sédo favoraveis a
dispersao da poeira do Saara até a costa mediterranea da Grécia, uma precipitagao
mais é&cida é, entdo, observada. Ja TOPCU et al. (2002) comentam que a
alcalinidade encontrada na precipitagdo em uma area rural de Ankara, na Turquia,
€ devido a alta carga de ions de caélcio na forma de CaCOj3 por causa da natureza
alcalina do solo.

® A amostra do ponto 9, referente ao dia 02/08/07, estava com uma coloragdo esbranquicada
indicando uma contaminagao e por isso nao foi utilizada para as andlises quimicas.
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GRAFICO 1- DISTRIBUICAO DA MEDIA DO VOLUME DE PRECIPITAGAO DOS DEZ

PONTOS NO PERIODO DE JANEIRO DE 2007 A JANEIRO DE 2008

Volume (mm)

137,979

Werdo

Outono
Estagio

Inverno

120,900

Primavera

GRAFICO 2- MEDIA MENSAL DO VOLUME DE PRECIPITAGAO POR ESTAGAO NO
PERIODO DE JANEIRO DE 2007 A JANEIRO DE 2008
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TABELA 2 - VALORES MEDIOS DA CONCENTRAGAO IONICA TOTAL (mg/l) DA FRAGAO SOLUVEL DA PRECIPITAGAO DURANTE O

ANO DE 2007 NOS DEZ PONTOS AVALIADOS

Ponto Volume* Ca Mg Na K Fe Cu Si Zn NO’; cr pH Condutividade**
1 106,5 6,21 0,51 0,15 0,85 0,08 0,02 0,38 0,03 0,23 9,10 6,77 65,83
2 97,0 7,05 0,53 0,26 0,60 0,04 0,02 0,28 0,03 0,12 7,71 6,85 67,28
3 100,6 7,86 0,61 0,28 0,56 0,04 0,02 0,65 0,04 0,10 8,53 6,98 82,91
4 134,0 8,75 0,68 0,49 0,71 0,04 0,02 1,11 0,04 0,09 7,95 7,05 91,33
5 96,1 8,20 0,65 0,17 0,55 0,04 0,02 0,62 0,04 0,10 5,95 7,10 81,04
6 153,1 10,4 1,12 0,43 1,75 0,04 0,02 2,22 0,03 0,11 8,28 7,28 137,00
7 110,1 5,70 0,54 0,29 0,53 0,05 0,02 0,42 0,03 0,17 9,27 7,35 71,23
8 113,0 3,67 0,32 0,13 0,28 0,05 0,02 0,14 0,04 0,22 6,86 7,32 34,46
9 100,4 3,74 0,28 0,17 0,23 0,04 0,02 0,11 0,03 0,10 10,92 7,24 44,19
10 102,3 4,67 0,35 0,08 0,31 0,05 0,02 0,10 0,03 0,13 4,38 7,17 46,53

Geral 111,3 6,64 0,56 0,25 0,64 0,05 0,02 0,60 0,04 0,14 7,88 7,11 72,31

*Valores expressos em mm
** valores expressos em puS/cm
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GRAFICO 3- HISTOGRAMA DOS VALORES DE pH NA PRECIPITAQAO TOTAL
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GRAFICO 4 — HISTOGRAMA DOS PERCENTUAIS EM RELAGAO AO NUMERO DE
CASOS DE pH ENCONTRADOS
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AIKAWA et al. (2003) relataram valores mais altos de pH nas amostras de
precipitacao total comparativamente as amostras de precipitagdo apenas umida,
segundo MIGLIAVACCA et al. (2005) isso decorre, provavelmente, do acumulo de
material particulado no sistema de coleta. Foi possivel observar uma forte deposicao
de particulado nos sistemas coletores utilizados nesse estudo. Como a poeira de
cimento tem composicao muito semelhante ao préprio cimento, quando depositada
e em contato com a umidade sofre um processo de solidificacédo, ficando aderida
com muita facilidade nas superficies. Essa camada de poeira foi observada nos
funis de coleta da precipitacdo exigindo a aplicacdo de forca para a remocgao da
mesma. Outra situacdo encontrada foi a quantidade de particulas depositadas no
fundo da bombona do sistema coletor, fatores que podem ter contribuido para os
valores mais altos de pH.

Entre as estagbes do periodo avaliado, o maior valor de pH foi observado no
Inverno, seguido da Primavera, do Outono e do Verdo. Nota-se que o valor de pH
nao esta relacionado ao volume de chuva, pois o maior valor foi no periodo mais
seco, porém o segundo maior valor foi na Primavera — a segunda estagdo com
maior volume de precipitagdo. A correlagao entre o pH e o volume foi pouco estreita
e inversa (r= -0,11, p>0,05). As estacGes com valores estatisticamente diferentes
foram Veréao e Inverno, Verao e Primavera, Outono e Inverno e Outono e Primavera
(Apéndice 1).

A condutividade foi mais alta no Inverno, seguido da Primavera, do Outono e
do Verao. Apenas Verao e Outono nao diferem estatisticamente entre si (Apéndice
1). Volume e condutividade apresentaram uma correlagao inversa pouco estreita (r=
-0,30, p<0,01) (Tabela 3), indicando que o valor mais alto da condutividade esta
mais relacionado a deposicao seca do que ao baixo volume de chuva, apesar desse
também influenciar.

A Tabela 2 mostra também as concentragées encontradas para os diferentes
cations e anions nos dez pontos amostrados durante o periodo estudado. As
concentracbes apresentam uma grande variagdo — um comportamento tipico na
andlise da quimica da precipitagdo —, onde a concentragdo mais alta observada foi
de 10,9 mg/l de CI" e a mais baixa de 0,02 mg/l de Cu. Entre os dez pontos, as
médias mais homogéneas sao observadas nos elementos que apresentaram

concentragées mais baixas, como Cu, Fe e Zn, com valores muito semelhantes
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entre eles. Com base nos valores observados, a seguinte ordem de concentragéao
foi obtida: ClI'> Ca> K> Si> Mg>Na> NO3-N> Fe> Zn> Cu.

De maneira geral, observa-se a dominancia de cloreto (47%) e de caélcio
(39%) nas solugdes da precipitagcao total da area estudada, esses dois ions juntos
respondem por 86% da concentracao total. A maior média encontrada de cloreto foi
no ponto nove, com 10,9 mg/l, e a menor no ponto dez, com 4,4 mg/l. Para o Ca, o
maior valor médio foi encontrado no ponto seis, com 10,4 mg/l, 0 menor valor foi
observado no ponto oito, com 3,7 mg/l. E interessante observar que para o Ca as
concentragbes decrescem nos pontos mais proximos da mina, se apresentando
mais alta no local onde ocorre maior deposicdo de material particulado — no ponto
6. Isto sugere que a principal fonte do elemento seria a poeira de cimento emitida
pela fabrica e ndo pelo processo de mineragao. Mg, K e Si apresentaram o mesmo
comportamento, indicando a mesma fonte de origem para estes elementos. Esta
hipotese € reforgcada ao se observar a dindmica destes elementos na precipitacao
ao longo do tempo (Figura 3). Apesar das curvas apresentarem magnitudes de
valores diferentes, elas mostram uma mesma tendéncia, com os maiores valores de
concentracdo ocorrendo em periodos de menor precipitacdo (Grafico 1). Essa
situacdo nao é compartilhada por cloreto, que apresentou certa variacao entre os
dez pontos estudados (Tabela 2).

Diferencas estatisticamente significativas foram encontradas para as
seguintes variaveis entre os dez pontos avaliados: Ca, Mg, K, Na, Si, condutividade
e pH, todos com valores <0,01. No entanto, as variaveis volume de precipitacao, Cu,
Fe, Zn, CI' e NO3-N néo apresentaram diferengas entre os pontos selecionados na
area (Apéndice 1).

Como citado anteriormente, Ca, Mg, K e Si, bem como condutividade,
apresentaram maiores concentragdes no ponto seis (Tabela 2). Das diferencas
estatisticamente significativas encontradas a grande maioria esta relacionada com
esse ponto. Apenas Na e pH, que também foram diferentes estatisticamente entre
os dez pontos, ndo apresentaram as maiores médias no ponto seis, mas no ponto

quatro e sete, respectivamente.
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TABELA 3 - COEFICIENTE DA CORRELAGAO DE SPEARMAN DOS iONS NA PRECIPITACAO TOTAL DOS DEZ PONTOS AVALIADOS
DE JANEIRO DE 2007 A JANEIRO DE 2008

Vol NO’, Cu Zn Si Ca Mg Fe Na K cr pH Condutividade
Vol 1,00 -0,26° 0,11 -0,07 -0,08 -0,39° -045 0,26 0,36 -0,32° -0,25 -0,11 -0,30
NO; 1,00 0,15 -0,06 -0,01 0,11 0,16 0,11 0,02 0,07 0,12 -0,04 0,08
Cu 1,00 -0,02 -020 -0,16 -0,16 0,07 -020° -0,18 0,07 0,00 -0,16°
Zn 1,00 0,04 -0,11 -0,06 -0,32° -0,19° -0,14 043  -037 -0,40"
Si 1,00 036 037  -003 035 042 0,13 0,09 0,38~
Ca 1,00 0,78°  -0,11 0,46 062 0,14 0,07 0,77"
Mg 1,00 0,13 056 0,70 0,14 0,15 0,77"
Fe 1,00 0,02 0,01 -0,27° 0,26~ 0,07
Na 1,00 0,58~ 0,12 0,22" 0,59~
K 1,00 0,24~ 0,13 0,71"
cr 1,00 -0,25~ 0,03
pH 1,00 0,33"
Condutividade 1,00

Valores seguidos de asterisco (*) apresentam diferenga estatisticamente significativa ao nivel de 5% e seguidos de dois asteriscos (**) diferenga ao nivel de 1%.
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Os elementos determinados apresentaram variabilidade temporal ao longo do
periodo estudado e o seguinte padrao foi obtido em relagdo as estagées do ano: no
Verao Zn apresentou a maior concentragdo, no Outono Cu e CI', na Primavera NOs-
N e Fe. No Inverno Ca, K, Mg, Na, Si, pH e condutividade foram mais altos. Devido
as suas baixas dependéncias de deposicao em relagdo ao volume de precipitacao,
Ca, K, Mg, Na e Si demonstram a importancia do seu local de origem, uma vez que
entram em maior quantidade no ambiente pela deposi¢cédo seca. Isso fica confirmado
em trabalhos comparativos de deposi¢do apenas Umida e total, onde a concentracao
dos ions é sempre maior na total devido a influéncia do material particulado, e em
trabalhos que comparam a entrada de ions em estacdes secas e umidas (CAMPOS
et al., 1998; de MELLO, 2001; LARA et al.,, 2001; MIGLIAVACCA et al., 2005;
STAELENS et al., 2005). O fluxo de deposicdo pode ser de 5 a 40% maior na
precipitacao total em relacdo a apenas Umida, essa variagdo dependera da
localizagdo, do clima, do amostrador utilizado e dos componentes quimicos
presentes na atmosfera (ERISMAN, 2005).

Segundo QUEROL et al. (1998), em um trabalho desenvolvido no nordeste da
Espanha, em um clima continental, Ca apresenta, como padrdo, um pico maximo no
verdo e um minimo no inverno. Porém, em um outro trabalho, também realizado na
mesma localidade da Espanha, ALASTUEY et al. (1999) observaram que Ca nao
apresentou maiores concentragdes no verdo como esperado e sugerem que uma
fonte externa deve ser considerada para a sua deposicdo. Apesar das diferencas
climaticas entre a Espanha e o Brasil, neste trabalho foi observado que Ca
apresentou maior concentragao no inverno e menor concentragdo no verao, fato este
que pode indicar a influéncia de fontes externas. Segundo MIGLIAVACCA et al.
(2005) a concentracao de Ca nas amostras de precipitacao total e Umida indica uma
origem do solo, devido as atividades de mineragao e extragdo de calcario na area de
estudo.

O comportamento do nitrato, no entanto, foi diferente, pois ele apresentou seu
pico maximo na primavera, como pode ser observado no grafico 5. Segundo
ALASTUEY et al. (1999), a concentracado do nitrato & claramente influenciada pelo
volume de chuva; indicando a eficiéncia de captura desse anion pela precipitagéao e,

também, sugerindo a contribuigdo de fontes externas.
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A concentracao de CI foi maior no periodo mais seco — o Outono, e menor
no segundo periodo mais chuvoso — a Primavera, indicando que a principal forma
de entrada foi a deposi¢cédo seca, como observado para Ca, Mg, Si e K. Enquanto
que o Cu, apesar de apresentar a concentragdo mais alta também no outono, teve a
menor média observada no inverno, estacdo que apresentou o segundo menor
volume de precipitagdo. Zn foi o unico elemento que apresentou maior valor médio

no verao.

0,407

0,304

NO3

0,20

0,10

Werdo Outono Inverno Primavera

Estagdo

GRAFICO 5 — MEDIA DA CONCENTRAGAO DE NO; (mg/l) NA PRECIPITACAO TOTAL
NAS QUATRO ESTACOES DO ANO

Componentes Principais

Mediante a aplicagdo da Analise de Componentes Principais foi possivel
agrupar os elementos avaliados em trés grupos ou trés fatores. A tabela 4 mostra os
resultados da Andlise Fatorial com a matriz dos componentes apds rotacao dos
fatores pelo método VARIMAX — a rotacao de fatores é realizada a fim de se obter
uma interpretacdo mais facil da estrutura dos fatores; a que elementos cada fator
esta associado. A comunalidade de cada elemento, que pode ser vista como
estimativas da variancia de cada variavel devido aos componentes ou fatores, se
apresentou maior ou igual a 0,5 com excecédo do Ca, indicando que esse elemento

nao contribui muito para a Andlise Fatorial.
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Para se determinar o numero de fatores a serem considerados, utilizaram-se
os autovalores (eigenvalues) da matriz de correlacdo dos dados, considerando os
autovalores acima de 1,0 (critério de Kaiser). Trés autovalores foram maiores,
indicando que podem ser extraidos trés fatores.

O percentual de variancia explicada em cada um dos componentes é dado
pela razdo entre o autovalor e o numero de elementos, aqui dez. Isso sempre é
valido quando se trabalha com a matriz de correlagdo, como é o caso deste trabalho.
Assim o primeiro componente conta por 30,9% da variabilidade total; o segundo
componente representa 18,7% e o terceiro 12,6%, somando 62,3% da variabilidade
dos dados sendo explicada por esses trés componentes.

Apesar das baixas comunalidades encontradas para alguns elementos e o
percentual de variancia explicada pela analise ndo ser muito elevado, os grupos
parecem ser bem distintos (Tabela 4).

TABELA 4 — RESULTADOS DA ANALISE DE FATORES PRINCIPAIS PARA A
COMPOSIGAO DA PRECIPITAGAO TOTAL NAS AMOSTRAS COLETADAS DE JANEIRO
DE 2007 A JANEIRO DE 2008

Parametro Fator1 Fator2 Fator3 Comunalidades
NO; 0,81 0,66
Cu 0,46 0,48 0,50
Zn 0,73 0,70

Si 0,81 0,66

Ca 0,60 0,40
Mg 0,84 0,72

Fe 0,74 0,57

Na 0,70 0,51

K 0,88 0,80

cr 0,86 0,77

Fracao da variancia total (%) 30,95 18,75 12,61 Total: 62,31

A andlise KMO indica se a Analise Fatorial pode ser (til para os dados, para
isso esperam-se valores acima de 0,5. Como para os dados deste estudo essa
estatistica foi de 0,7 conclui-se que a Analise Fatorial pode ser adequada aqui.

O teste de Bartlett verifica se a matriz de correlagdo € identidade (sem

correlacdo entre as variaveis), o que é indesejavel para aplicacdo da Analise
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Fatorial, na qual as variaveis devem estar correlacionadas. Valores p abaixo de 0,05
indicam que a analise pode ser Util aos dados. Aqui o valor encontrado foi menor que
0,001, indicando um bom ajuste.

Apés a aplicacao de todos os testes, descritos acima, os elementos avaliados
ficaram dispostos da seguinte forma: o primeiro fator € composto pelos elementos Si,
Ca, Mg, Na e K. O segundo fator consiste de Zn e CI" e no terceiro fator encontramos
os elementos NO3-N e Fe. O elemento Cu néao foi identificado prioritariamente em
nenhum grupo, pois apresentou coeficientes iguais para o segundo e o terceiro fator
(Gréfico 6).

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2 vs. Factor 3
Rotation: Varimax normalized
Extraction: Principal components

GRAFICO 6 — CARGA DOS TRES FATORES RESULTANTES DA ANALISE FATORIAL NA
PRECIPITACAO TOTAL DO PERIDO DE JANEIRO DE 2007 A JANEIRO DE 2008

A presenca dos elementos Si, Ca, Mg, Na e K num mesmo grupo ja era
esperada. Esses elementos estdo provavelmente vinculados tanto as atividades
mineradoras quanto a fabricacdo do cimento. Para a formacdo do clinquer séo
utilizados como matéria-prima o calcario e a argila. O calcario € a principal rocha
empregada e sua composi¢do é rica em Ca e Mg'®, enquanto a argila fornece a

silica, além dos 6xidos de aluminio e de ferro. Em relagdo a producao, segundo

% “De um modo geral, o termo calcario é usado para definir todas as rochas carbonatadas compostas
por calcita (carbonato de calcio) e/ou dolomita (carbonato de calcio e magnésio), podendo conter
impurezas, silicatos, fosfatos, sulfetos, sulfatos, 6xidos e outros, além de matéria organica“. Em:
http://www.mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/relatorios concluidos/05 relatorios concluidos.pd
f. Captura em 11 de novembro de 2008.
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MANDRE; OTS (1999), em Kunda, Estbnia, o maior fator danoso sobre um
ecossistema nas proximidades de uma fabrica de cimento foi a poeira liberada,
constituindo entre 87 e 91% do total expelido. A composi¢cdo quimica da poeira do
cimento, como pode ser observada na tabela 5, apresenta todos os elementos acima
citados, com a prevaléncia do Ca e Si que podem representar até 70% da
composicao total. A producéo e a dispersdo da poeira de cimento, assim como de
outros particulados, sdo devidas ao processo de preparo do proprio cimento. A
poeira € liberada de atividades como a trituracdo do material bruto (como o calcario
e o carvao) e de produtos posteriores como o clinquer. Processos secundarios, tais
como carregamento e armazenamento da matéria-prima e do produto final, também
auxiliam na dispersdo da poeira. Mesmo apdés o0 processo de deposicao,
principalmente através do transito de caminhfes na area da fabrica, a poeira acaba
por ser retrabalhada e novamente circula pelo ambiente.

A poeira de fabrica de cimento é um poluente primario, ou seja, é emitida
diretamente da fonte. Ela apresenta fracao granulométrica de silte (2-20um) a areia
fina (20-200um), de forma que a maior parte de suas particulas encaixa-se, portanto,
em material particulado grosso. Apenas a parte mais grossa dessa poeira pode ser
vista a olho nu, uma vez que particulas com até 10um sé sdo visualizadas em
microscopia (KRUPA, 1997).

TABELA 5 - COMPOSIGAO QUIMICA DA POEIRA DE CIMENTO

Composicao da poeira emitida pela fabrica Composicéo da poeira disponivel na literatura®

de cimento'
Substancias Porcentagem (%) Substéancias Porcentagem (%)
CaO 36,36 CaO 40-50
SiO, 12,59 Sio, 12-17
Al,O; 6,78 AlO; 3-5
Fe,0; 0,46 Fe,0; 1-3
MgO 5,73 MgO 2-4
K,0 1,43 K,0 4-9
SO; 0,36 SO; 4-8

"Dados fornecidos pela Cimento Rio Branco referentes a abril de 2000.
®MANDRE; TUULMETS (1997).
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Pelo fato da grande concentragdo de cloreto nas amostras e ele estar
relacionado com o Zn pela Andlise Fatorial, acredita-se que a origem desses
elementos, que compdem o segundo grupo, seja antropogénica. No trabalho de
MIGLIAVACCA et al. (2005) a presencga de cloreto na precipitagao esta relacionada a
queima de carvao por uma usina termoelétrica. Como a industria de cimento também
usa carvao, para gerar energia para os fornos, a concentracdo desses elementos
pode estar vinculada a este fato. Segundo SANTI (2003) a origem do cloreto na
fabricacdo de cimento pode vir das matérias-primas ou dos combustiveis utilizados e
ressalta que ele pode reagir com compostos organicos da massa de materiais ou da
combustao incompleta formando compostos orgéanicos clorados ou dioxinas e
furanos — tidos como “as substancias quimicas mais toxicas que a humanidade
conhece” —, essas substancias sao liberadas pela chaminé juntamente com os
gases de exaustao. Outro fator importante é que o cloro € um elemento altamente
volatil e isso pode facilitar a sua dispersao, uma vez que o0 mesmo nao é incorporado
ao clinquer com tanta facilidade como no caso de elementos ndo volateis ou pouco
volateis como o zinco.

De acordo com MARINGOLO (2001), a matéria-prima responde por
aproximadamente 80% da entrada de zinco na fabricagdo do cimento, porém o uso
de residuos no co-processamento faz esse valor ser multiplicado por quatro. Isso
decorre principalmente da queima de pneus, cujos teores atingem de 1,2 a 2,6%
desse elemento. A queima de pneus como parte da matéria-prima e/ou combustivel
nos fornos de cimento também é uma atividade desenvolvida na area estudada.

O terceiro grupo é formado por nitrato e ferro, que respondem por 12,6% da
variabilidade total. Fe pode ter origem tanto natural, do solo, quanto de fontes
antropogénicas (XHOFFER et al., 1991). Segundo MARINGOLO (2001), Fe faz parte
dos elementos denominados maiores, juntamente com Ca, Si e Al; esses elementos
séo introduzidos no sistema de produc¢ao do cimento ou como matéria-prima ou na
forma de combustiveis.

O nitrato esta diretamente relacionado as atividades humanas, originada do
ambiente urbano e, também, industrial. A geragcado de NOy na fabricagdo do cimento
€ intrinseca ao processo e esta relacionada aos compostos organicos de nitrogénio
presentes em concentragdes variaveis nos diferentes combustiveis utilizados. Duas
origens para os 6xidos de nitrogénio sao citadas: a) NOx do combustivel — gerado no
processo de combustao pela oxidagao do nitrogénio contido no combustivel e b) NOy
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térmico — gerado pela fixagdo térmica do nitrogénio do ar de combustéo, nesse caso
as temperaturas excedem 1200°C (MARINGOLO, 2001; SANTI, 2003). Em estudo
desenvolvido por NANUS et al. (2003), a presenca de nitrato na deposicdo é em
funcdo das emissdes de NOy por termoelétricas localizadas no noroeste do Colorado
e sudeste de Wyoming. GLAVAS; MOSCHONAS (2002), GONCALVES et al. (2002)
e ARSENE et al. (2007) reforgcam que o nitrato tem como principal fonte os poluentes
industriais e urbanos expelidos na atmosfera. No presente trabalho, as
concentracoes de Fe e NOs-N foram bastante baixas, essa situagdo dificulta a
interpretacdo ao longo do tempo e as possiveis relagdes entre esses dois

componentes.

3.4 - CONCLUSOES

A partir da determinacado dos cétions e anions presentes nas amostras de
precipitagédo total adquiridas no periodo de um ano — de janeiro de 2007 a janeiro
de 2008 — foi possivel concluir que ocorre um predominio de CI" e Ca nas amostras,
representando mais de 85% da concentracdo total. Os valores de pH indicam uma
precipitagdo basica, com média de 7,1, indicando a presenga de particulas alcalinas
na atmosfera local liberadas pela atividade da fabrica. Em termos de distribuicdo
temporal, observa-se que o periodo do inverno foi 0 que apresentou as maiores
concentracbes médias para cinco (Ca, K, Mg, Na e Si) dos dez elementos
determinados, bem como para pH e para condutividade. Entre os dez pontos
selecionados para as coletas, o ponto seis, localizado mais centralmente na area de
estudo, foi 0 que apresentou as maiores médias para quatro elementos (Ca, Mg, K e
Si) entre os dez determinados, indicando que ocorre uma diferenciacado na
distribuicdo espacial dos ions na area avaliada. Mediante a andlise de componentes
principais foi possivel a formacdo de trés grupos relacionados a origem dos
elementos. O primeiro grupo, composto pelos elementos Si, Ca, Mg, Na e K, estao,
provavelmente, vinculados as atividades mineradoras e a poeira liberada pela
fabricacdo do cimento. O segundo fator, formado por Zn e CI', tem como fontes a
matéria-prima utilizada e a queima de combustiveis fésseis. Ja o terceiro grupo,

resultante da combinacao de NOs-N e Fe, pode ter origem também da matéria-prima
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e da queima de combustiveis fésseis, no entanto, as baixas concentragdes desses
elementos dificultaram a interpretagéao.
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4. COMPOSIGAO QUIMICA DA PRECIPITAGAO TOTAL EM UMA AREA SOB A
INFLUENCIA DE EMISSOES DE UMA FABRICA DE CIMENTO: TEORES DE
ELEMENTOS-TRACO

RESUMO

Amostras da precipitagao total, coletadas em uma area pertencente a uma fabrica de
cimento localizada na regido metropolitana de Curitiba, Estado do Parang, foram
avaliadas em relacdo as concentracdes de elementos-traco — Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sb, Sr e Zn — e valor de pH durante o ano de 2007. As amostras foram
adquiridas em trés campanhas em diferentes estacées do ano. A primeira foi
realizada no outono (27/03 - 27/04), a segunda durante o inverno (17/07 — 17/08), e
a terceira na primavera (20/11 — 20/12), todas com duragdo de um més. O valor
médio de pH encontrado foi de 7,1, caracteristicamente alcalino. 80% da
concentracao total é representada por trés elementos, Sr (36%), Zn (32%) e Ba
(12%). Entre as campanhas, a terceira, realizada durante a primavera, foi a que
apresentou as maiores concentracdes de elementos-traco e também de volume
precipitado. Mediante a Analise de Componentes Principais foi possivel agrupar os
dez elementos em trés grupos distintos. O primeiro encontrado responde por 36,8%
da variabilidade total e é composto por Sr, Ba, Cr e Sb. No segundo grupo
encontram-se os elementos Cu, Zn, Mn e Co, eles respondem por 17,2% da
variabilidade total. Respondendo por 11% da variabilidade total, o terceiro grupo &
composto por Pb e Cd.

Palavras-chave:  Andlise quimica da precipitagdo. Precipitacdo total. Elementos-

traco. Fabrica de cimento.

4.1 - INTRODUCAO

A 4gua da chuva, no instante da sua formacao e da sua precipitacao, € muito
pura, uma vez que se origina do processo de evaporagcdo (LAMB, 1985 apud
MATSUMOTO, 2001). Essa pureza é, no entanto, rapidamente alterada, pois a
precipitacdo tem uma propriedade Unica de capturar particulados e gases organicos
presentes na atmosfera. Essa capacidade a torna um dutil indicador dos niveis de
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poluicdo do ambiente, pois, mediante sua andlise, & possivel monitorar a entrada
tanto de nutrientes quanto de compostos toxicos em ecossistemas terrestres e
aquaticos (ARSENE, 2007; SAKATA et al., 2006; AL-MOMANI, 2003; FLUES et al.,
2002; BAEZ et al., 1997).

Os estudos feitos a longo prazo permitem tracar tendéncias e
comportamentos da composicdo quimica da precipitagdo e de seus efeitos em
diferentes ecossistemas (FORNARO; GUTZ, 2006). Em &reas urbanizadas e
industrializadas, acompanhar os aumentos e as diminuicées de elementos quimicos
na precipitacdo permite inferir sobre a atual condigdo atmosférica do ambiente
estudado, e os trabalhos comparativos com areas rurais facilitam a identificacdo dos
elementos provenientes de fontes antrdpicas ou naturais (CONKO et al., 2004).

A entrada de elementos nos ambientes terrestres e aquaticos pode ser via
deposicao atmosférica umida ou seca (LAWLOR; TIPPING, 2003). A deposicao
Umida, processo pelo qual a agua condensada na atmosfera atinge
gravitacionalmente a superficie terrestre, pode se dar na forma de chuva, neblina,
neve, granizo ou garoa (COELHO, 2005; TUBELIS; NASCIMENTO, 1984). A
deposicdo seca caracteriza-se pela sedimentacdo gravitacional e pela sorcao
quimica ou fisica das particulas dispersas na atmosfera para a superficie terrestre
(COELHO, 2005) e, em areas com alta atividade antrépica, tende a ser a principal
forma de remocg&o dos elementos da atmosfera para os ecossistemas. Essas duas
formas de deposicdo — Umida e seca —, ocorrendo juntas, sdo denominadas de
deposicao total (CHANTARA; CHUNSUK, 2008; AKKOYNLU; TAYANC, 2003).

Dentre os materiais dispersos na atmosfera estdo os metais pesados, também
chamados de elementos-trago. Sao constituintes naturais do ambiente e, conforme
as caracteristicas geoquimicas da rocha, representam menos de 1% da composi¢ao
da litosfera (OLIVEIRA, 2007; AL-KHASHMAN, 2004). Cobre e zinco, por exemplo,
sdo oligoelementos cuja presengca em pequenas quantidades na natureza é
essencial para organismos vivos. Outros metais, em contraste, ndo tém nenhum
papel biolégico conhecido, como o caso do mercurio e do caddmio. Em altas
concentragdes, metais-trago podem tornar-se toxicos para 0s organismos vivos — e
os humanos, por se localizarem no topo da cadeia tréfica, sdo especialmente
sensiveis a estes contaminantes devido a bioacumulacdo (PREGO, 2003). Os
elementos-trago diferenciam-se dos compostos organicos toéxicos por serem

absolutamente nao-degradaveis, de modo a acumular-se nos componentes do



38

ambiente, onde manifestam sua toxicidade (PHIPS, 1981 em HE et al., 2005;
BAIRD, 2002). Geralmente, eles se encontram na forma de particulados da fracdo
fina (<1pum), uma vez que derivam de processos de combust&o a altas temperaturas,
como da queima de combustiveis fosseis, da fundicdo de metais e dos processos de
refinaria (OKUDA et al., 2008; CONKO et al., 2004; PAODE et al., 1998).

A principal via de entrada dos elementos-trago no ambiente € a partir do ar, na
forma de gases ou aderidos ao material particulado, provenientes ndo apenas de
fontes antrépicas, mas também de fontes naturais, como erosdo do solo, atividade
vulcanica, queima de florestas e agua do mar (OKUDA et al., 2008; PACYNA, 1984
apud AZIMI et al., 2003 BAIRD, 2002). Nas areas urbanas, os elementos-traco
provém principalmente das construcdes e do trafego; em escala regional, sdo os
processos de combustdo em alta temperatura que fornecem a maior parte dos
elementos e, nas &reas rurais, sdo 0s processos de ressuspensdo do solo (CONKO
et al., 2004). Para alguns metais, as entradas naturais ou antropogénicas sao da
mesma ordem (por exemplo Hg e Cd), enquanto, para outros (por exemplo Pb), as
entradas devido a atividades humanas as superam (CLARK, 2001 em PREGO,
2003).

A remocdo de elementos-traco e particulas da atmosfera é o resultado de
muitos processos individuais nos quais a precipitacdo tem um importante papel na
transferéncia para a superficie (GONCALVES et al, 2000). Segundo
GIANNOPOULOQOS et al. (2007) a emissdao de elementos-trago na producdo do
cimento é inevitavel, pois eles sdo componentes tanto da matéria-prima utilizada
quanto do combustivel convencional. Em fungdo dessa afirmacdo e utilizando a
capacidade de captura desses elementos pela precipitacao, foi avaliado a presenca
de elementos-traco na precipitacdo total coletada em uma area com atividade
industrial cimenteira. Nao ha dados semelhantes para a regido; dessa forma,
objetivou-se diagnosticar quais elementos e em que condicbes de concentracdo os

mesmos ocorrem na area de estudo.
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4.2 - MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

A Cimento Rio Branco S.A., de propriedade do Grupo Votorantim, esta
instalada no municipio paranaense de Rio Branco do Sul, distante aproximadamente
29 Km da capital, Curitiba (Figura 1). A populacao total do municipio é de 32.815
habitantes'’. A produgéo de minerais ndo metélicos, a extragdo mineral e a produgéo
quimica s&o as industrias dominantes no municipio'?.

Com altitude média de 892 m, o municipio esta localizado na folha topografica
de Rio Branco do Sul. O relevo da area é controlado por rochas do Grupo Acungui,
nos quais ocorrem, essencialmente, marmores com intercalagbes de filitos e
quartzitos (SALAMUNI; BIGARELLA, 1967). Tais rochas definem uma geomorfologia
acidentada, com cumes agudos e vales estreitos e profundos. Também ocorrem
dolinas e cavernas, devido aos processos de dissolugao das rochas calcarias (relevo
carstico). Diques de rochas basicas formam cristas continuas e retilineas de dire¢do
noroeste — resultado da sua maior resisténcia ao intemperismo em relagdo as
rochas adjacentes.

Climaticamente, a éarea de estudo situa-se na zona subtropical sul,
compreendida entre os paralelos 25° e 35°%, segundo STRAHLER (1978). O clima
para essa regidao, segundo a classificacao de Kdeppen, € do tipo Cfb, caracteristico
de uma regiao de clima temperado quente (mesotérmico), com chuvas durante todo
o0 ano, verdes brandos e invernos mais rigorosos. A média de temperaturas dos
meses mais quentes & inferior a 22°C e a dos meses mais frios é inferior a 18 °C,
com umidade relativa do ar entre 80% e 85%. As chuvas diminuem nos meses de
inverno (maio e agosto) e sdo mais intensas nos meses de verao (novembro e
fevereiro). Em linhas gerais, o volume das chuvas diminui do Sul para o Norte, com

meédias pluviomeétricas situadas entre 1.200mm e 1.300mm anuais (ITCF, 1987 e

" www.ipardes.gov.br/perfil_municipal/MontaPerfil.php?Municipio=83540&btOk=ok, captura em 30/03/09
"2 www.parana.gov.com, captura em 28/03/2001
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Corréa et al., 1994'). A direcdo predominante dos ventos na regido é de sudeste

para noroeste.

Metodologia para coleta da precipitagéo

A selecdo dos pontos de amostragem foi baseada numa série de fatores
considerados relevantes. Primeiramente, procurou-se pontos tomando-se em conta
a direcao preferencial dos ventos, que é de sudeste para noroeste, e seguindo duas
linhas imaginarias que atravessavam a area a ser monitorada com diferentes
distancias das chaminés e da mina (Tabela 1). Assim, dez pontos de coleta de
precipitacao foram distribuidos entre as duas fontes de emissées (Figura 2). Como a
area é bastante acidentada geomorfologicamente, considerou-se importante também
a facilidade de acesso, sem descuidar, no entanto, que os pontos amostrais se
mantivessem protegidos do alto trafego de caminhdes ou de outras possiveis fontes
de contaminacéo.

170 amostras da precipitacao total foram obtidas a partir de coletas feitas a
cada dois dias em trés campanhas com duracdo de quatro semanas cada. A
primeira foi realizada de margo a abril (50 amostras), a segunda de julho a agosto
(50 amostras) e a terceira de novembro a dezembro (70 amostras), todas no ano de
2007.

O sistema coletor era composto de funil com area de 0,03 m?, acoplado a um
balde plastico com capacidade para 20 litros. Dez baldes, um em cada ponto
selecionado, foram instalados em areas abertas e sem interferéncia da vegetacéao e
apoiados em suportes metalicos de maneira que o funil ficasse a uma altura de 1,50
m acima do solo. Para minimizar a influéncia da luz solar, os baldes foram pintados
externamente com tinta aluminizada. Antes de serem instalados no campo eles
foram lavados com &cido cloridrico (HCI 3%) e enxaguados com agua desionizada
repetidas vezes. Em dias sem precipitacdo o material era lavado com agua
desionizada, garantindo, pois, que a deposi¢ao presente ndo passasse de dois dias.
Em campo era anotada a altura da coluna d’agua com auxilio de uma régua métrica

e coletadas duas amostras por local a serem acondicionadas em recipientes de

13

Em:
www.mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/relatorios concluidos/12 1 relatorios concluidos.
pdf, captura em 20/10/08.
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polietileno. ApoGs a coleta do material, os baldes eram limpos com &gua desionizada
aplicada com um pulverizador e, sempre que ocorria uma grande deposicao de
particulas, a remogao destas era feita com o auxilio de uma escova. Ao chegarem
ao laboratério, uma parte das amostras era usada para a leitura do pH e,
posteriormente, acidificada com acido nitrico. A outra parte era passada em filtro de
nitrato de celulose com porosidade de 0,45 p para, entdo, ser acidificada também
com acido nitrico. As acidificacoes eram feitas até as amostras atingirem valor de pH
abaixo de 2, prevenindo, portanto, a adesao dos metais nas paredes dos frascos
(AL-MOMANI, 2003). As amostras permaneceram sob refrigeracdo (4°C) até o

momento da analise.

Protocolo de limpeza dos frascos

Para evitar possiveis contaminagbes, os frascos utilizados para
armazenamento das amostras eram previamente colocados em solu¢do de agua e
detergente a 10%, ficando imersos por pelo menos uma semana. Posteriormente,
lavados até remocgao total do detergente, os frascos eram colocados em solugéao
acida a 10% de acido nitrico, nas quais permaneciam por pelo menos uma semana;
apds esse prazo, eram retirados e enxaguados com agua desionizada repetidas
vezes. A secagem foi feita ao natural, com o material coberto com papel toalha
(conforme rotina do Laboratério de Quimica Ambiental e de Materiais do
departamento de Quimica da UFPR).

Medidas de Volume
Para calcular o volume de chuva, os baldes foram previamente calibrados e
uma equacao de terceiro grau gerada e dada a seguir.
P=-0,11 + 0,45.h + 0,01.h®~0,0001.h°
em que
P = precipitacao do periodo (litros)
h= altura da coluna d’agua (cm)

Para se obter o volume total em mm, usou-se a seguinte férmula:
V=P /0,03

em que

0,03 é a area do funil em m?
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P= precipitacao do periodo em litros
Analises quimicas

Medidas de pH

O pH de cada amostra de precipitacdo total foi mensurado com um
potenciémetro WTW 330i (precisdo <0,005 pH + 1digito). Para calibragéo, solugbes
padrao com pH 4,0 e 7,0 foram usadas. As mensuracdes eram feitas sem agitacao,

aguardando-se até o valor de leitura ficar estavel.

Elementos-trago

Foram determinados os seguintes elementos-traco: Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Sb, Sr e Zn. As leituras foram feitas em Espectrometro de Emissao Atdmica
com Plasma de Argdnio acoplado indutivamente (ICP-OES) Thermo Scientific iCAP
6000 no Laboratério do Grupo de Quimica Ambiental do Departamento de Quimica
da Universidade Federal do Parana. Para descartar a possibilidade de contaminagéo
pelo acido nitrico utilizado para a acidificagdo das amostras, um controle foi
preparado e lido juntamente com as amostras. Limites de quantificagdo e detecgéo
sdo dados na Tabela 2.

Andlises Estatisticas

As analises foram realizadas nos softwares estatisticos SPSS (Statistical
Package for the Social Sciences) versao 16 e Statistica versao 7. Os dados obtidos
nao apresentaram distribuicdo normal (verificado pelo teste de Kolmogorov-
Smirnov). Devido a esse fato, preferiu-se o uso de técnicas ndo paramétricas para
avaliacao das relagcbes e testes de hipoteses. Para verificar a igualdade das
medianas da populacdo entre grupos, aplicou-se o teste de Kruskal-Wallis e,
posteriormente, o teste de Comparagbes Multiplas nos casos em que foram
rejeitadas as hipdteses de igualdade entre os grupos. A andlise de correlagéao foi
feita mediante o teste de Correlagdo de Spearman. Para todas as analises
considerou-se o nivel de significancia de 5%, bilateral.

Para complementar e facilitar o entendimento dos resultados, técnicas da
estatistica multivariada também foram utilizadas. O primeiro teste aplicado foi o de

Analise Fatorial. Essa analise tem por principio reduzir o numero original de
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variaveis, mediante a extracado de fatores independentes, que possam explicar as
variaveis originais.

Para dados provenientes de contagens recomenda-se usar a transformacao
logaritmo natural para se obter uma aproximagédo a normalidade. Como havia muitos
valores zero, optou-se pela transformacdo log(x+1), o que implica que o valor
transformado seja matematicamente definido e positivo para todos os dados. Foram
adotados os dados provenientes dos residuos da regressao linear entre o
log(volume) e log(elemento), isso por ter mostrado o efeito significativo do volume na
concentracao dos elementos.

Mesmo depois dessas transformacbées os dados nédo apresentaram
normalidade. Tal requisito ndo é indispensavel a aplicacdo da técnica em questao,
que pode ser usada com dados de qualquer distribuicdo, mas € sempre desejavel
por questbes tedricas e generalizagbes, mas como o tamanho da amostra é
relativamente grande pode-se apoiar em resultados assintéticos.

O método utilizado foi de Componentes Principais, onde o primeiro fator tem o
maior percentual de explicacado da variancia total, o segundo tem o segundo maior e
assim por diante.

O método de rotagéo de fatores aplicado foi o0 VARIMAX, o mais utilizado na
literatura. A rotacao de fatores é realizada a fim de se obter uma interpretacdo mais
facil da estrutura dos fatores; ou seja, a quais elementos cada fator estd associado.
Ap6s a rotacdo dos fatores os percentuais de variancia explicada para cada
componente sdo geralmente alterados, tornando-se mais homogéneos. Se isso
acontecer significa que a rotacao € importante para melhor interpretacao dos fatores.

Para verificar se os dados sdao ou ndo adequados para a deteccdo de
estruturas os seguintes testes foram aplicados: Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) e Bartlet.
O primeiro teste é um indicador que compara a magnitude do coeficiente de
correlacdo observado com a magnitude do coeficiente de correlagdo parcial. Na
pratica, valores acima ou préximos de 1 indicam que a Analise Fatorial pode ser util
para os dados. Ja o teste de esfericidade de Barlett verifica se a matriz de correlagéo
€ identidade (sem correlagdo entre as variaveis), o que € indesejavel para a
aplicacao da Analise Fatorial, na qual as variaveis devem estar correlacionadas.
Valores abaixo de 0,05 indicam que a analise pode ser Util aos dados.
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FIGURA 1 — MAPA DE LOCALIZAGCAO DA AREA DE ESTUDO

TABELA 1- LOCALIZAGAO E DISTANCIA DOS PONTOS DE COLETA DAS FONTES DE
EMISSAO

Ponto Localizagao (LON/LAT) Mina (m) Chaminés* (m)
1 49°10'147/25°11°55” 3.550 920
2 49°19'117/25°11°42” 3.280 730
3 49°19'447/25°11°46” 2.900 560
4 49°19'427/25°11°43” 2.850 520
5 49°19'36"/25°11'20” 2.370 250
6 49°19'45”/25°11'28” 2.520 200
7 49°20°07/25°11°30” 2.290 790
8 49°19'547/25°11'3” 1.570 1.060
9 49°20'17/25°11°3” 1.500 1.180

10 49°20'77/25°11°0” 1.350 1.360

* Distancia calculada a partir da Praga Ambiental - ver figura 2.
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FIGURA 2 — LOCALIZAGAO DA MINA E DA FABRICA (FONTE: GOOGLE EARTH, 2009) E
FOTO AEREA DA AREA E LOCALIZAGAO DOS PONTOS DE COLETA DA RECIPITAGAO
TOTAL (NUMEROS DE 1 A 10) E DA PRAGA AMBIENTAL (PA). ESCALA: 1:10000;
FONTE: AEROIMAGEM, 2003



46

TABELA 2 - ELEMENTOS ANALISADOS VIA ICP-OMS, SEUS RESPECTIVOS
COMPRIMENTOS DE ONDA, LIMITES DE QUANTIFICACAO E LIMITES DE DETECCAO

Elementos Comprimento de Limite de Limite de deteccao
onda quantificacao (mg/l)
(mg/l)

Ba 493,409 0,001 0,0004
Cd 226,502 0,001 0,0001
Co 228,616 0,001 0,0003
Cr 283,563 0,001 0,0020
Cu 324,754 0,001 0,0012
Mn 257,610 0,001 0,0002
Ni 231,604 0,002 0,0020
Pb 220,353 0,002 0,0014
Sb 217,581 0,005 0,0028
Sr 407,770 0,001 0,0015
Zn 213,856 0,005 0,0011

4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas trés campanhas realizadas durante o ano de 2007, foram obtidas 170
amostras de agua da precipitacéo total. O volume médio de precipitagao registrado
no periodo avaliado foi de 41,0 mm (Tabela 3), ndo havendo diferenca
estatisticamente significativa entre os dez pontos amostrais.

Acompanhando a variagdo do volume precipitado nas diferentes datas do
periodo amostrado, representado no grafico 1, € possivel observar que ocorrem dois
picos de maior volume, que sdo precedidos de depressdes devido aos baixos
volumes registrados. O primeiro pico pode ser visto no final do més de marco e o
segundo, que apresenta um volume bastante pronunciado aos demais meses, no
inicio do més de dezembro.

O gréfico 1 também representa o comportamento do pH ao longo do periodo
avaliado. Os valores variaram entre 6,8 e 7,4, sendo a maior média registrada no
ponto 6, e a menor nos pontos 1 e 2 (Tabela 3). Estes resultados mostram a
predominancia de uma precipitagdo basica, com média geral de 7,1. Resultados
semelhantes foram observados por SPICKOVA et al. (2008) em um estudo da
analise quimica da precipitagdo nas proximidades de uma mina de calcario na

Republica Tcheca. Esses autores comentam que o pH da precipitacdo dos locais



47

estudados é influenciado principalmente pela neutralizagcdo por particulas de poeira
naturalmente alcalinas, compostas mais por carbonato e calcita do que por ions H".
O pH natural da precipitacao tende a ser acido, por volta de 5,6 devido a solugdo do
acido carbdénico (WALLACE; HOBBS, 2006). Em areas urbanas e industriais essa
acidez tende a ser acentuada quando as particulas e os gases emitidos sdo ricos em
SO, e NOy, gerando chuvas é&cidas (FLUES et al., 2002). Apesar da atividade
industrial do local em estudo, onde ocorre queima de combustiveis fésseis e grande
trafego de caminhdes — fontes de SO, e NOy, a grande quantidade de poeira
alcalina liberada tanto pelo processo de mineracao do calcario quanto no fabrico do
cimento, conferem uma precipitacao basica. Essa situacao € relatada no trabalho de
HAAPALA et al. (1996) em uma area denominada “triangulo poluente” na parte leste
do Golfo da Finlandia, onde ha grandes emissdes de SO, e de poeira alcalina, e a
ocorréncia concomitante ocasiona uma neutralizacdo dos poluentes acidos e
basicos. AL-MOMANI (2003) também encontrou médias elevadas de pH na
precipitagéo e justifica os valores em fun¢ao da neutralizagdo por CaCOs.

O efeito do volume precipitado sobre os valores de pH nas solugdes
evidenciou uma correlagdo negativa entre estes dois parametros. Porém, apesar de
ser estatisticamente significativa, ndo se apresentou muito estreita (r= -0,2; p<0,05).
O valor de correlacdao encontrado neste trabalho é semelhante ao citado por
PELICHO et al. (2006) em trabalho desenvolvido na cidade de Londrina com
coletores de precipitagdo umida apenas.

Correlagdes negativas foram encontradas entre o volume de precipitacao e a
concentracao de todos os elementos-traco analisados; com Cu (r= -0,65; p<0,05),
essa correlagao foi um pouco mais estreita e significativa (Tabela 4). De acordo com
BUSINGER et al. (1971), a concentragdo dos metais segue comumente uma
diminuicdo exponencial com o aumento do volume de precipitacdo. Em analises
feitas por VERMETTE et al. (1995) com amostras semanais da concentracdo de
metais em relacdo ao volume de precipitacdo, esse modelo esperado foi confirmado.
Comportamento semelhante também foi citado por KOPACEK et al. (1997). Este
efeito de diluicdo da precipitacdo sobre a concentragdo dos elementos-trago ocorre

devido a natureza dos mesmos, ou seja, particulas dispersas na atmosfera.
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TABELA 3- CONCENTRACAO MEDIA DE METAIS-TRACO (ug/l), VOLUME PRECIPITADO (mm) E pH NOS DEZ PONTOS DE COLETA

AVALIADOS NO ANO DE 2007

Metais
Pontos Ba Cd Co Cr Cu Mn Pb Sb Sr Zn Volume* pH
1 7,21 0,02 1,25 2,35 7,49 4,50 0,23 1,23 25,77 27,62 36,0 6,8
2 12,40 0,01 0,17 2,55 7,51 3,45 0,05 1,22 29,61 47,93 38,1 6,8
3 9,17 0,01 0,17 2,45 4,94 4,27 0,12 1,50 29,62 30,06 38,0 6,9
4 8,81 0,01 0,19 2,52 4,62 4,18 0,30 1,30 30,25 26,16 40,1 7,0
5 7,48 0,01 0,16 2,65 6,59 3,63 0,25 1,65 26,70 12,71 40,0 7,1
6 13,83 0,00 0,02 5,91 4,83 2,75 0,64 1,90 49,62 16,66 39,5 7,4
7 12,82 0,02 0,03 3,08 5,76 5,23 0,56 1,69 32,88 28,20 39,0 7,3
8 7,21 0,01 0,36 1,55 4,49 5,46 0,27 0,83 12,37 15,52 47,5 7,3
9 5,86 0,00 0,19 1,70 4,82 6,11 0,09 1,08 12,31 14,16 47,0 7,3
10 3,52 0,00 0,24 1,58 2,93 2,72 0,04 1,35 8,97 10,44 43,2 7,2
Média 8,86 0,01 0,28 2,64 5,41 4,24 0,25 1,38 25,91 23,02 41,0 7,1
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Considerando-se as correlagdes entre os parametros quimicos analisados,
observa-se que os valores de pH apresentam correlagdes positivas com Cr, Sb, Sr e
Ba (r= 0,34; 0,35; 0,28 e 0,22 p<0,05, respectivamente) (Tabela 4). Apesar de pouco
estreitas — mas significativas —, estas correlagbes indicam a origem destes
elementos. Ou seja, sdo oriundos da mesma fonte que altera o pH das precipitacoes
— a chaminé da fabrica. Isto pode ser confirmado pelas concentragdes mais altas
destes elementos no ponto de amostragem 6, onde também os valores de pH sao

ligeiramente mais elevados.

200,0 8

] - 7,5
150,0

] -7
100,0 7 6,5

1 == Vol (mm)

6 pH

50,0

] - 5,5

0,0 - L 5
Abril-Maio Julho-agosto Novembro-Dezembro
Periodo de Coleta

GRAFICO 1 - VALORES MEDIOS DO pH E DO VOLUME DA PRECIPITAGAO NAS TRES
CAMPANHAS REALIZADAS NO ANO DE 2007



TABELA 4- COEFICIENTE DA CORRELAGCAO DE SPEARMAN DOS METAIS-TRACO NA

AVALIADOS NO ANO DE 2007
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PRECIPITACAO TOTAL DOS DEZ PONTOS

Vol pH Ba Cd Co Cr Cu Mn Pb Sb Sr Zn
Vol 1 -0,17* -0,56* -0,25** -0.03 -0,41** -0,65** -0,45** -0.01 -0,41** -0,565** -0,52**
pH 1 0,22** -0,02 -0,07 0,34** 0,00 0,22** 0,02 0,35** 0,28** 0,02
Ba 1 0,24** -0,18* 0,62** 0,54** 0,33** 0,05 0,49** 0,93* 0,48**
Cd 1 0,02 0,21* 0,28** 0,26** 0,03 0,14 0,23** 0,29**
Co 1 -0,23** 0,18* 0,14 -0,03 - 0,11 -0,22** 0,17*
Cr 1 0,35** 0,44** 0,06 0,51* 0,75** 0,30**
Cu 1 0,56** 0,19* 0,34** 0,53** 0,75**
Mn 1 0,03 0,27** 0,40* 0,55**
Pb 1 - 0,01 0,07 0,05
Sb 1 0,57** 0,37**
Sr 1 0,46**
Zn 1

Valores seguidos de asterisco (*) apresentam diferenga estatisticamente significativa ao nivel de 5% e seguidos de dois asteriscos (**) diferenga ao nivel de 1%.
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Andlise da concentracdo de dez elementos-traco da fracdo soluvel foi
realizada em 169 amostras durante o ano de 2007. Os elementos-trago analisados
foram Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr e Zn, e apenas Ni nao foi detectado nas
solugdes amostradas. A concentragdo desses elementos na precipitacdo total é
apresentada na Tabela 3.

Para testar as diferengas significativas das concentragdes de metais na
precipitacao total, entre os dez pontos selecionados, aplicou-se o teste nao
paramétrico de Kruskal-Wallis. Os resultados encontrados revelam que ha diferenca
significativa (p<0,05) entre os pontos para os seguintes elementos: Ba, Co, Cr e Sr.
Porém Cd, Cu, Mn, Pb, Sb e Zn n&o diferem entre si (Apéndice 2).

Mediante o teste de Comparacbées Multiplas (Apéndice 2), pode-se verificar
em quais pontos os elementos citados anteriormente diferiram. Observou-se que na
concentracao de Ba, o ponto 2 se mostrou diferente dos pontos 6, 8 e 10; 0 ponto 6
se apresentou diferente também dos pontos 9 e 10; e o ponto 7 do ponto 10. A
concentracao de Co se diferencia estatisticamente entre os pontos 6 e 8 e 7 e 8. Cr
apresentou diferenga significativa entre os pontos 6 e 8 e 6 e 10. Ja Sr foi
estatisticamente diferente no ponto 6 comparativamente aos pontos 8, 9 e 10. E o
ponto 7, para o0 mesmo elemento, diferenciou-se dos pontos 9 e 10.

Com excecao do elemento Ba, onde o ponto 2 se mostrou diferente dos
pontos 6, 8 e 10, para os outros elementos (Co, Cr e Sr) apenas os pontos mais
proximos da mina (6, 7, 8, 9 e 10) apresentaram diferencas significativas. Também é
possivel observar que o ponto 6 foi 0 que mais diferiu dos outros pontos para os
quatro elementos.

Observando as diferentes faixas de concentracdo nos dados brutos dos dez
pontos, para alguns elementos-trago, como o Zn, a diferenga entre o valor maximo e
minimo chega a 570 pg/l. Os demais valores, para os demais elementos-trago, sao
dados a seguir (concentragédo em pg/l): Ba 1 - 63; Cd 0 - 0,4; Co 0 - 19,9; Cr 0,7 -
26,3; Cu 0,2 - 55,5; Mn 0,5 - 53,8; Pb 0 - 4,7, Sb 0 - 5,8; Sr 1 - 2782 e Zn 1,7 -
571,7. TAKEDA et al. (2000) comentam que as diferencas entre os valores maximos
e minimos das deposi¢cdes mensais de Cd, Pb e Zn foram menores do que para Al,
Mn e Ba, indicando que Cd, Pb e Zn foram depositados regularmente durante o ano
pela deposigcdo umida. Segundo PRATT et al. (1983 apud BAEZ et al., 1997) as
variagbes nas concentragdes possivelmente incluem diferengas nas condigdes

meteoroldgicas entre os eventos e entre os locais amostrados. Como comentado na
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descricdo da area, o local estudado apresenta uma geomorfologia bastante
acidentada, com cumes agudos e vales profundos, esse arranjo pode ter contribuido
para algumas das variagdes encontradas, facilitando a deposi¢cdo em alguns locais e
dificultando em outros.

A partir dos dados totais, a seguinte ordem decrescente de concentracao foi
encontrada: Sr>Zn>Ba>Cu>Mn>Cr>Sb>Co>Pb>Cd. Em termos de abundancia, o Sr
foi o elemento-trago de maior ocorréncia, totalizando 36%. Zn foi o segundo
elemento mais abundante, com 32% e o terceiro elemento foi o Ba, com 12%. Esses
trés elementos perfazem 80% da concentragdo total entre os dez elementos
analisados. A grande ocorréncia de Sr esta relacionada com as atividades de
mineracdo, indicando a riqueza do elemento nas rochas locais, pois suas
caracteristicas biogeoquimicas sao muito similares ao calcio, sendo com freqténcia
associado a esse elemento e enriquecido em rochas alcalinas, especialmente nos
carbonatitos'*. De acordo com SPICKOVA et al. (2008), o fluxo de Sr — e de outros
elementos como Mn, Fe e Al —, é afetado pela atividade da mina, e a boa
correlacao entre ele e os outros elementos revela a contribuicdo da poeira terrestre
na composicao quimica da precipitagao.

De acordo com MARINGOLO (2001), a matéria-prima responde por
aproximadamente 80% da entrada de zinco na fabricagcdo do cimento, porém o uso
de residuos no co-processamento faz esse valor ser multiplicado por quatro. Isso
decorre principalmente da queima de pneus, cujos teores atingem de 1,2 a 2,6%
desse elemento. A queima de pneus como parte da matéria-prima e/ou combustivel
nos fornos de cimento também é uma atividade desenvolvida na area estudada.

Entre os elementos-traco, a principal correlacdo encontrada foi do Sr com o
Ba (r= 0,93; p<0,05), seguida do Sr com o Cr e do Cu com o Zn (ambos com r=0,75;
p<0,05) e entre Ba e Cr (r= 0,62; p<0,05) (Tabela 4).

As maiores médias de concentragao ficaram distribuidas, sobretudo, entre trés
pontos da &rea estudada: 1, 2 e 6 (Figura 3). O ponto 6 apresentou as maiores
concentrag6es médias para cinco dos dez elementos encontrados (Ba, Cr, Pb, Sb e
Sr). Os pontos 1 e 2 apresentaram as maiores meédias para Cd e Co e para Cu e Zn,
respectivamente. Apenas Mn fugiu a regra, sendo encontrado em maior quantidade

YEm:www.mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/relatorios_concluidos/12 1 relatorios_concluidos.pdf, captura
em 20 de outubro de 2008.
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no ponto 9. A ocorréncia das maiores concentragdes no ponto 6 justifica-se pela
quantidade de material particulado que se deposita nesse ponto, claramente maior
que nos demais. Dessa forma, acredita-se que esses elementos sejam depositados
principalmente via deposi¢do seca oriundos da poeira da mineragdo e da fabricagéo
do cimento.

Comparando as concentragbes médias encontradas na precipitagdo total da
area estudada com dados da literatura, foi possivel observar que, entre os dez
elementos determinados, quatro apresentaram concentracdes mais elevadas: Cr,
Sb, Sr e Ba. No entanto, Cd, Cu, Mn, Pb e Zn apresentaram concentracbes mais
baixas, e para Co nao foi encontrado um valor para comparacao (Tabela 5). Grande
parte desses valores é referente a areas rurais, justificando, na maioria dos casos,
as baixas concentragdes. Como pode ser observado na tabela 5, os dados mais
expressivos sdo encontrados no trabalho desenvolvido por AZIMI et al. (2003), que
compararam a deposicdo em uma area rural e em uma darea urbana, sendo a
deposicao muito mais expressiva, como esperado, na area urbana.

O trabalho, desenvolvido durante o ano de 2007, foi executado em trés
campanhas. As datas de coleta foram escolhidas para representar diferentes
estacbes do ano, a primeira realizada no outono (27/03 - 27/04), a segunda durante
o inverno (17/07 — 17/08), e a terceira na primavera (20/11 — 20/12). As campanhas
diferem entre si em termos de deposigdo, com maior concentragdo dos elementos-
traco ocorrendo na terceira, ou seja, na Primavera (Tabela 6 e Grafico 2). Dos dez
elementos analisados, seis apresentaram diferencas estatisticamente significativas
entre as trés campanhas — Ba, Cr, Cu, Sb, Sr e Zn —; os outros quatro — Cd, Co,
Mn e Pb —, ndo.

A terceira campanha foi também a que apresentou a maior média de
precipitacdo: 45,5 mm, diferindo estatisticamente (p<0,05) das outras campanhas.
Segundo BAEZ et al. (1997) a precipitagdo tem a capacidade de remover 0s
poluentes acumulados na atmosfera durante a estacdo de seca e, com as primeiras
chuvas da estagé@o chuvosa, uma maior concentracao de ions tende a ocorrer. Essa
situagéo ficou bastante evidente observando-se os picos de concentragdo apds um
periodo prolongado de seca. No grafico 1 é possivel notar que no final do més de
novembro e inicio de dezembro o volume precipitado foi bastante baixo. Ja no
gréfico 3 fica explicita a relacdo do volume de precipitagdo com a concentracdo dos
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elementos, pois varios deles, como Zn, Sr, Mn, Cu e Ba, apresentaram picos
evidentes apods esse periodo de baixo volume precipitado.

o0z
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FIGURA 3- CONCENTRAGCOES MEDIAS (ug/l) DE Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Sr E Zn
NOS DEZ PONTOS SELECIONADOS
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TABELA 5 — VALORES MEDIOS DA CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS-TRAGO NA
PRECIPITACAO TOTAL E COMPARACOES COM OUTROS ESTUDOS (concentrages em

ug/l)

Al-

Elomentos  Neste  Vermetteeral, IZiZ8  iUPS  Momani  Azimier CUZIY
20000 2003 oA ’ 2008*
Ba 8,86 - - - 0,37 0,40 0,75 - - - -
Cd 0,01 0,13 0,16 0,17 0,06 0,03 0,02 0,42 0,17 0,58 0,59
Co 0,28 - - - - - - -
Cr 2,64 - - - - - - 0,77 0,45 1,0 0,80
Cu 5,41 0,87 0,60 0,57 0,62 0,40 0,50 3,08 3,2 14,0 -
Mn 4,24 517 2,11 1,25 1,64 0,64 0,91 2,11 - - -
Pb 0,25 1,09 0,87 0,56 1,24 0,76 0,80 2,57 29 90,1 0,89
Sb 1,38 - - - - 0,16 - -
Sr 2591 - - - 013 16 13 - - -
Zn 2302 357 212 167 477 24 22 652 10 32 ;

*Deposigao Umida
**Deposigao total

TABELA 6 - CONCENTRAGCAO MEDIA DOS ELEMENTOS-TRAGCO POR CAMPANHA
REALIZADA (concentragdes em ug/l e volume em mm)

Metais
Campanhas*
Ba Cd Co Cr Cu Mn Pb Sb Sr Zn Volume pH
1 882 0,01 0,5 149 4,02 222 032 091 1325 13,58 37,7 6,56
2 5,76 0,00 0,11 287 1,79 268 023 1,13 18,12 7,92 37,2 7,38
3 11,14 0,01 050 3,30 9,05 6,83 0,22 1,90 40,73 40,80 45,5 7,37

*1 - Outono (27/03/07 a 27/04/07)
2 - Inverno (17/07/07 a 17/08/07
3 - Primavera (20/11/07 a 20/12/07)
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GRAFICO 2 - VALORES MEDIOS DA CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS-TRACO NAS
TRES CAMPANHAS REALIZADAS NO ANO DE 2007 (concentragao em pg/l)
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GRAFICO 3 — VALORES MEDIOS DA CONCENTRAGAO DE ELEMENTOS-TRAGO (ug/l)
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Analise Fatorial

Mediante a Analise de Componentes Principais foi possivel agrupar os dez
elementos em trés grupos distintos na tentativa de classifica-los de acordo com a
sua origem (Tabela 7). O primeiro grupo encontrado responde por 36,8% da
variabilidade total e € composto por Sr, Ba, Cr e Sb. Devido a grande abundancia de
Sr e Ba nas amostras de precipitagdo, acredita-se que esses elementos estejam
vinculados a poeira originada principalmente da mineragdo para a producao de
cimento e, na forma de material particulado, ou seja, deposicao seca, chegam aos
locais amostrados. Esses dois elementos apresentam uma correlagdo muito estreita
—r= 0,93 (Tabela 4) —, seguidos de correlagdes menos estreitas entre Cr e Sr e Ba
e Cr, o que fortalece a Andlise de Componentes Principais e a presenca desses
elementos em um mesmo grupo.

No segundo grupo encontram-se os elementos Cu, Zn, Mn e Co, eles
respondem por 17,2% da variabilidade total. As correlagdes mais estreitas sédo
encontradas entre Cu e Zn, Cu e Mn e Mn e Zn. Porém, Co néo se correlaciona bem
com nenhum desses elementos. Com excecédo do Co, — Cu, Zn e Mn—, também
se relacionam com o primeiro grupo formado pela Analise de Componentes,
indicando que se trata de um grupo intermediario, pois além desses elementos
serem originarios da poeira da minerac¢ao, sdo também de processos da queima de
combustiveis fosseis e materiais utilizados no co-processamento. Essa conclusao
pode ser embasada na concentragdo do zinco, citado anteriormente, onde 80% vem
da matéria-prima, mas a queima de pneus, no co-processamento, pode aumentar
em até quatro vezes essa concentragdo (MARINGOLO, 2001). Essa dupla origem
pode explicar o fato desses quatro elementos se relacionarem com o primeiro grupo
formado pela Analise.

Segundo KOCAK et al. (2004 apud KOCAK et al., 2005) fontes locais, como
mineracao regional, contribuem para as concentracées de Cu e Zn (e Cr) no
aerossol.

Respondendo por 11% da variabilidade total, o terceiro grupo é composto por
Pb e Cd. Esses elementos nao se correlacionam entre si e nem com 0s outros oito
elementos analisados, sugerindo que eles sdao emitidos de fontes diferentes dos
outros dois grupos. Devido a esse fato, acredita-se que Pb e Cd tém origem em
fontes antropogénicas, tais como a combustdo do carvdo, do 6Oleo diesel e de
dejetos industriais. No trabalho desenvolvido por TAKEDA et al. (2000), a aplicacéao
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da Analise de Componentes revelou quatro grupos, onde Cd e Pb ficaram no
primeiro, originarios de atividades antropicas — como sugerido neste trabalho.
Estudos comparativos das proporcdes de is6topos de chumbo depositados
através de processos secos e Umidos com cinzas de incineradoras no Japao
mostraram que a maior proporcdo de chumbo presente na atmosfera urbana
japonesa vem da incineracao (SAKATA et al., 2000 e SAKATA et al., 2006). De
acordo com AL-MOMANI (2003), processos a altas temperaturas, tais como
fundicdo e queima de combustiveis fosseis sdo geralmente fontes de metais volateis

nao derivados da crosta, como o Pb e o Cd.

TABELA 7 - RESULTADOS DA ANALISE DE FATORES PRINCIPAIS PARA A
COMPOSICAO DA PRECIPITACAO TOTAL NAS AMOSTRAS COLETADAS NAS TRES
CAMPANHAS DURANTE O ANO DE 2007

Parametro Fator1 Fator2 Fator3 Comunalidades
Ba 0,80 0,70
Cr 0,80 0,67
Sb 0,70 0,56
Sr 0,91 0,86
Co 0,65 0,47
Cu 0,78 0,77
Mn 0,77 0,64
Zn 0,79 0,72
Cd 0,76 0,63
Pb 0,60 0,45

Fracao da variancia total (%) 36,8 17,2 11,0 Total: 65,0
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4.4 - CONCLUSOES

Observando os dados obtidos, acredita-se que a atividade desenvolvida pela
fabrica de cimento influencia a composicdo quimica da precipitacdo do local,
elevando a concentracdo de determinados elementos (Sr e Ba, por ex.) devido a
mineracao e ao processamento da matéria-prima e adicionando outros no ambiente
(Pb e Cd, por ex.) devido a queima de combustiveis fosseis e pelo uso do co-
processamento. Comparando aos dados disponiveis na literatura, as concentracoes
encontradas nesse trabalho, para elementos como Sr, Ba, Sb e Cr, sdo mais altas,
reforcando a hipdtese de que uma alteragéo local na quimica da precipitacao esta

ocorrendo.
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5. CRESCIMENTO, TEORES DE CLOROFILA E QUIMICA FOLIAR DE
INDIVIDUOS JOVENS DE Schinus terebinthifolius RADDI EXPOSTOS A
POEIRA DE CIMENTO

RESUMO
Individuos jovens de Schinus terebinthifolius Raddi foram separados em dois

grupos, um para controle e o outro para a avaliacdo do impacto da poeira de
cimento sobre a superficie foliar. As plantas foram pulverizadas com um total de
900g de poeira durante cinco meses. Estudos do crescimento em altura, da area
foliar, das massas fresca e seca, da composicdo quimica das folhas e da
concentracado de clorofila foram realizados. As plantas pulverizadas apresentaram
aumento significativo nos teores de clorofila a, b e total, bem como de macro,
micronutrientes, Al e Na principalmente nas folhas que ndao passaram pelo processo
de lavagem antes da realizacdo das analises. As quantidades de massas fresca e
seca nas folhas avaliadas foram menores nos individuos pulverizados. Os
resultados obtidos indicam que a espécie utilizada apresenta respostas
diferenciadas para o impacto da poeira de cimento.

Palavras-chave: Schinus terebinthifolius. Poeira de cimento. Biomonitoramento
ativo. Poluicéo.

- INTRODUCAO

Programas de monitoramento ambiental apresentam, como principal objetivo,
selecionar o método mais apropriado para avaliar os niveis de contaminagao por
substancias toxicas em relagcdo aos padrées da qualidade do ar e da agua. A
utilizacdo desses métodos visa a protecao da saude humana, preservacao da biota
e seus habitats (BURTON, 1986).

Existem varias técnicas para o monitoramento ambiental, entre elas tém-se o
monitoramento bioldégico (ou biomonitoramento), que pode ser definido como
qualquer técnica que se utilize da mensuracao de respostas de organismos vivos
em relacdo as alteragdes ocorridas no seu meio natural (BURTON, 1986). Para a
deteccao de informagdes quantitativas e qualitativas referentes a poluicdo

atmosférica, dois métodos podem ser utilizados: o monitoramento passivo e 0
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monitoramento ativo. O monitoramento passivo, também conhecido como o de
campo, utiliza-se das alteragbes apresentadas por individuos (agentes passivos) de
uma determinada populagdo ou comunidade, que se encontram naturalmente em
uma area sujeita a poluicdo atmosférica. O ativo ou experimental, por sua vez,
utiiza-se de amostragens de plantas (agentes ativos) que sdao submetidas a
dosagens de um ou mais contaminantes, em laboratérios equipados ou na propria
area de estudo, procurando-se estabelecer uma correlacdo entre estes e seus
respectivos efeitos (FLORES, 1987 apud MAZZONI-VIVEIROS, 1996; LARCHER,
2000).

Varias espécies — e mesmo as variedades de uma espécie — diferem na
sensibilidade e na capacidade de adaptacdo quando expostas a poluicdo ou
perturbacées (GRATANI et al., 2000). Algumas plantas sdo mais sensiveis aos
contaminantes ambientais, e por serem sedentdrias estdo sempre expostas as
emissdes. Por esses motivos, elas podem ser usadas com maior eficiéncia para a
bioindicacao de poluentes (LARCHER, 1986).

A poluicdo por poeira ndo recebe a mesma atengcdo dada aos poluentes
gasosos, tais como SO,, NO4 e Oz. Porém, estudos detalhados da deposicao de
poeira sobre a vegetacdo sugerem que os efeitos podem ser importantes e
merecedores de maior atengao (FARMER, 1993).

A poeira de fabrica de cimento pode afetar a vegetacdo de diversas
maneiras. Sua acao sobre o vegetal, para alguns pesquisadores, € quase que
exclusivamente mecanica. Isso decorre da composicao quimica da poeira que forma
uma crosta ao se depositar sobre uma superficie e sofrer hidratagdo, através do
orvalho, névoa ou garoa (PEIRCE, 1909; CZAJA, 1962 apud MANDRE;
TUULMETS, 1997; SINGH; RAO, 1981). Essa camada solidificada exerce uma
modificagdo no microambiente foliar e varias alteragbes podem ocorrer no vegetal,
entre elas sao citadas alteragdes morfoldgicas da folha como rachadura, escamacéao
e murcha (SINGH; RAO, 1980; UMA et al., 1994); alteragdes fisiologicas como
queda na taxa de transpiragdo estomatica e cuticular (SINGH; RAO, 1981;
MANDRE; TUULMETS, 1997); alteragbes anatbmicas como diminuicdo da
densidade estomatica (PRASAD; INAMDAR, 1990a; PRASAD; INAMDAR, 1990b;
SIBAK; GULYAS, 1990; PANES; ZAMORA, 1991) e alteragdes enzimaticas como
queda da atividade da enzima catalase (BORKA, 1980; ISMAIL; AHMED, 1984;
MIGAHID; EL-DARIER, 1995) e da quantidade de clorofila (CZAJA, 1966 apud
MANDRE AND TUULMETS, 1997; LERMAN, 1974 e UMA et al., 1994). Redugéo do



65

processo fotossintético também é relatado na literatura (LAL; AMBASHT, 1982) e,
como consequéncia dessa queda, o processo metabdlico subseqlente de formagéo
de compostos organicos ricos em energia, tais como proteinas, gorduras e 6leos,
também se torna menor. Com isso, uma rede de efeitos é gerada, alterando toda a
producao de biomassa do vegetal, 0 que acarreta em baixa produtividade de frutos
e sementes, bem como a prépria formacao dos érgaos reprodutivos e a fertilizacao
do vegetal (SINGH; RAO, 1980; BORKA, 1980; BORKA, 1981; PANDEY et al.,
1996; DURGE; PHADNAWIS, 1998; RAO; NARAYANAN, 1998).

Em termos nutricionais, LAL e AMBASHT (1982) observaram que a
concentracao de Ca, K, Na e P foram aumentados nas folhas de Psidium guayava
cobertas pela poeira de cimento quando comparadas com folhas limpas. Os autores
comentam que, apds o pico maximo de concentragado, tanto nas folhas cobertas
pela poeira quanto nas limpas, a concentragdo comegou a declinar, mas essa
reducédo foi muito mais lenta nas folhas poluidas. As seguintes justificativas sao
apresentadas: ocorreu um aumento destes cations no solo afetado pela poeira de
cimento; a incorporagdo cuticular destes cations pode ocorrer a partir da crosta
depositada na superficie foliar e a penetracao de cations é facilitada pelo alto pH
nas folhas empoeiradas.

Frente ao exposto, esse trabalho teve como meta avaliar comparativamente,
em plantas jovens de Schinus terebinthifolius Raddi, sujeitas ou ndo a aplicacao de
poeira de fabrica de cimento, os seguintes parametros: altura das plantas, area
foliar, massas fresca e seca das folhas, concentragcdao de clorofila e composicao

quimica foliar.

5.2 - MATERIAIS E METODOS

Conducéao do experimento

Individuos jovens de Schinus terebinthifolius foram selecionados para um
estudo de fumigagcao com a poeira de cimento, denominado biomonitoramento ativo.
Para isso, foram obtidas 60 mudas com idade aproximada de um més. Estas mudas
foram replantadas em vasos (capacidade: 6 ) e ficaram em ambiente aberto por
aproximadamente onze meses. Entdo, com doze meses de idade, elas foram

separadas em 2 grupos de 30 individuos com alturas padronizadas, um para
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controle e outro para ser submetido a poeira de cimento. O experimento foi
conduzido em duas mini estufas feitas de estrutura de madeira e cobertas com
plastico transparente (Figura 1), instaladas no Departamento de Solos da
Universidade Federal do Parana. Apés um més e quinze dias do inicio do
experimento, uma ventania destruiu as estufas e toda a poeira pulverizada foi
lavada da superficie foliar em episodios de chuva. Ap6s um més, em novembro de
2007, com a construgdo de novas mini estufas foi reiniciada a pulverizagdo. O
estudo foi conduzido durante cinco meses, sendo o término em abril de 2008. As
pulverizagdes foram feitas duas vezes por semana e a quantidade total de poeira
aplicada foi de aproximadamente 900 g.

Durante o experimento foram acompanhados o surgimento de sintomas
visiveis, como manchas (clorose e necrose), absicao foliar, rebrota e arquitetura da
planta.

Devido ao surgimento de sintomas de desordem nutricional nas plantas
pulverizadas, todas as plantas, de ambos os tratamentos, receberam seis doses de
250 ml de solugédo nutritiva completa de Hoagland a cada 2 dias (HOAGLAND;
ARNON, 1950).

Parametros avaliados

Altura das plantas

Antes de iniciar a pulverizacao, os dois grupos de individuos jovens de S.
terebinthifolius foram padronizados em relacdo ao comprimento em altura, de
maneira que o0s dois grupos apresentassem plantas de mesmo porte.
Posteriormente, ao término do ensaio de pulverizagdo, o comprimento em altura foi

novamente avaliado em todas as plantas, com o auxilio de uma régua métrica.

Massas fresca e seca das folhas

Para avaliacdo das massas fresca e seca das folhas das plantas, foi feita a
amostragem de uma folha de cada um dos 30 individuos de cada estufa. Para tanto,
padronizou-se como folha amostral a quarta a partir do apice da planta. As amostras
foram lavadas e, apds a remocao do excesso de agua, pesadas em balanca de
precisdo. Para a massa seca, as folhas foram prensadas e submetidas a secagem a

temperatura de 60° C até atingirem peso constante, sendo novamente pesadas.
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Area foliar

A area foliar foi obtida a partir das mesmas folhas selecionadas para a
analise da massa fresca. A leitura foi feita com auxilio de um scanner e do software
WinRizho.

Clorofilas a, b e total

A extracado de clorofila foi feita num total de 60 amostras de folhas do quarto
nd, sendo 30 dos agentes ativos controle e 30 dos agentes ativos pulverizados,
Para a quantificacdo dos teores de pigmentos foliares (clorofila a, clorofila b e
clorofila total), foi efetuada a extracdo com dimetil sulféxido (DMSQO), com amparo
da metodologia desenvolvida por Barnes et al. (1992).

As folhas coletadas foram postas em sacos plasticos vedados e
acondicionadas em isopor contendo gelo. Essas foram levadas ao laboratério para a
retirada de uma por¢cao com extrator e determinagdao da massa fresca (utilizando 35
mg de folha fresca para extracdo do pigmento). As amostras foram recortadas em
tiras de aproximadamente 1 mm de largura, para facilitar a penetracdo da
substancia, e, entdo, colocadas em tubos de ensaios.

Adicionou-se 5 ml de DMSO. Os tubos foram vedados e levados a banho-
maria a temperatura de 65° C por aproximadamente 4 horas. A cada 15 minutos,
agitaram-se os tubos de maneira a acelerar o processo e uniformizar o extrato.

Finalizada a extracdo, os tubos foram retirados do banho-maria e deixados
arrefecer em ambiente escuro. Em seguida, foram feitas as leituras no
espectrofotdmetro (leitura do coeficiente de extingdo e absorbancia nos
comprimentos de onda de 648 nm e 665 nm). Os valores de absorbancia

encontrados foram inseridos nas seguintes férmulas, obtendo-se os valores V1:

Ca=14,85 A ge5 - 5,14A 648

Cb = 25,48 A g45 - 7,36 A 665

C(a+b) = 7,49 A g65 - 20,34A 448

Ca: clorofila a

Cb: Clorofila b

C(a+b): clorofila total (ou somando-se Ca+Cb)

As4s ou 665: Valor da absorbancia no comprimento de onda respectivo
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Os valores V1 obtidos foram multiplicados pelo volume de DMSO utilizado
(5ml), obtendo-se a concentragdo do pigmento referente a quantidade do material
foliar amostrado em cada tubo (valores V2). Para se obter a concentragcdo do
pigmento por unidade de peso, dividiu-se o valor V2 pelo peso da amostra (35mg),
expressa em micrograma por miligrama, obtendo-se, entéo, o valor V3.

Posteriormente, os valores V3 foram convertidos em moles, utilizando a

seguinte formula para concentracao por peso foliar:

V3*1,121= mmol (Ca). mg "
V3*1,104= mmol (Cb). mg ™

Composigdo quimica das folhas

Duas folhas do 4° ou 5° né de cada individuo dos dois grupos — controle e
pulverizado — foram coletadas e divididas em dois tratamentos: folhas lavadas e
nao lavadas e identificadas da seguinte forma: FCL (folhas controle lavadas); FCN
(folhas controle nao lavadas); FPL (folhas pulverizadas lavadas) e FPN (folhas
pulverizadas e nao lavadas). Amostras compostas foram formadas a cada trés
individuos, totalizando dez repeticdes para cada tratamento. Posteriormente, essas
folhas foram secadas em estufa a 60° C até atingirem peso constante e, entao,
moidas.

As metodologias usadas para analise dos elementos quimicos estao
detalhadamente descritas em MARTINS e REISSMANN (2007). A digestéo foi feita
em mufla a 500 °C, sendo as cinzas solubilizadas em HCL 3 mol.L™". Os seguintes
elementos foram analisados: calcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), potassio (K),
aluminio (Al), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco (Zn).

Na e K foram lidos por espectrofotometria de emissdo em fotdmetro de
chama em aparelho Digimed NK 2000. Ca, Mg, Al, Cu, Fe, Mn e Zn foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atdmica em equipamento
Shimadzu, modelo AA-6200.

Analises estatisticas

O delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado. O teste de Bartlett
comprovou a homogeneidade de variancias possibilitando a aplicagdo do teste de
Tukey-Kramer HSD a 5%. Nos casos em que os contrastes eram ortogonais entre si
(grau de liberdade dos tratamentos é igual ao grau de liberdade da soma das
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comparacgoes) utilizou-se o teste t de Student a 5%, conforme BANZATTO,;
KRONKA (1992). Os dados que n&do apresentaram homogeneidade das variancias
(Al, Fe e Zn) foram transformados para escala logaritimica. No caso do parametro
altura das plantas, os dados ndo apresentaram homogeneidade das variancias,
mesmo apds transformacao dos dados, por isso foi utilizado o teste ndo paramétrico
de Wilcoxon/Kruskal-Wallis. As analises foram feitas com o auxilio do software JMP
7.0 (2007).

5.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintomas visiveis

Durante o desenvolvimento desse estudo, foi possivel observar algumas
alteracdes visiveis nas plantas pulverizadas com poeira. Uma dessas alteragoes foi
o surgimento de uma mancha bem visivel, observada principalmente no apice
foliolar de folhas maduras (Figura 2). Essa mancha se caracterizara por uma clorose
de coloracao amarela bastante intensa, que ia se alastrando do 4pice para o interior
do foliolo. Acompanhando essa mancha ocorria uma necrose localizada bem no
apice, porém a necrose nao chegava a tomar o foliolo todo, uma vez que a queda
do mesmo ocorria antes. Essa alteracdo nao foi observada nos individuos do
tratamento controle. O aparecimento desses sintomas ocorreu em dois eventos: 0
primeiro foi apos 45-60 dias de pulverizacdo, ocorrendo em seguida a abscisao
foliar e o segundo evento foi ap6s 90-100 dias, também seguido de abscisdo. A
queda de folhas nao foi avaliada nesse experimento, porém foi possivel observar
que a abscisdo foi intensamente maior nas plantas pulverizadas e vinculada,
principalmente, ao surgimento das manchas. Na literatura disponivel ndo foram
encontrados relatos de situagdes semelhantes, o que dificulta ainda mais o
entendimento e a discussdo do processo. Em um trabalho desenvolvido com
Myracrodruon urundeuva, sob o estresse salino, sintomas de toxidez foram
relatados. Eles se expressavam na forma de manchas avermelhadas ao longo das
nervuras foliares, inicialmente em folhas velhas, evoluindo para um
amarelecimento/avermelhamento do limbo foliar, queima das bordas e apice foliar e
queda da folhas em estagio mais avancado (SILVA et al, 2000). Apesar das
diferengas no desenvolvimento das manchas, uma possivel fonte de toxidez, em

funcdo da aplicagdo da poeira de cimento, ndo pode ser descartada. Dentre as
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hipéteses levantadas, tém-se a tentativa de eliminacdo de alguma substancia toxica
presente no interior da folha, devido a configuracdo da necrose, acredita-se que ela
nao tenha ocorrido via floema, pois ndo aparentava ter conexao com as nervuras,
como relatado na toxidez de M. urundeuva.

Durante o experimento foi observado um evento de queda foliar também nas
plantas do tratamento controle, porém ele foi bastante discreto, sendo realmente
notado com a rebrota de novas folhas. Com isso, acredita-se que tenha sido em
funcdo de um evento natural da espécie, pois essa rebrota foi notada também em
individuos adultos presentes no campus. Nas plantas pulverizadas, a arquitetura da
planta foi bastante alterada em funcao dos episddios de queda foliar. Esse fato nao
ocorreu nas plantas do tratamento controle. As plantas pulverizadas apresentaram
um caule com desenvolvimento mais tortuoso e, em muitos casos, com a copa
concentrada em um dos lados da planta (Figura 3), ja os individuos controle
apresentavam caules mais retilineos e a copa distribuida de forma mais homogénea
(Figura 4). MORAES (1999) também relata diferengas na arquitetura das copas de
Tibouchina pulcra expostas em &reas poluidas de Cubatdo — SP, em que as
mesmas apresentaram distancia reduzida entre os nds e folhas recurvadas, dando a

copa um aspecto mais arredondado.
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FIGURA 1 — ESTUFAS CONSTRUIDAS PARA O EXPERIMENTO DE FUMIGAGAO COM
INDIVIDUOS JOVENS DE Schinus terebinthifolius INSTALADAS NO DEPARTAMENTO DE
SOLOS DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

FIGURA 2 — FOLHA DE UM INDIVIDUO JOVEM PULVERIZADO DE Schinus
terebinthifolius COM INJURIAS VISIVEIS NA FORMA DE CLOROSES E NECROSES
APICAIS



FIGURA 3 - INIViDUOS JOVENS PULVERIZADOS DE Schinus tereinthifolius

FIGURA 4- INDIVIDUOS JOVENS CONTROLE DE Schinus terebinthifolius

72
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Altura das plantas

As plantas pulverizadas ndo apresentaram diferenca no crescimento em
altura quando comparadas as plantas-controle (Tabela 1).

Muitos pesquisadores tém proposto que poluentes atmosféricos influenciam o
crescimento vegetal, principalmente por alterar a alocacao de assimilados e matéria
seca entre as partes vegetais, como folhas, caules, ramos e raizes (MANDRE; OTS,
1999). Essa alteracao pode privilegiar alguns 6rgaos do vegetal que sao essenciais,
naquele momento, para a sobrevivéncia do individuo que se encontra sob o
estresse. Isso pode revelar que o crescimento em altura, quando a planta se
encontra sob o estresse, ndo € prioritario para a sua sobrevivéncia. Por isso,
esperava-se que os individuos pulverizados apresentassem uma redu¢do no
crescimento, destinando a energia para a produgdo e/ou para a manutengdo de
outros érgaos, como os fotossintetizantes ou reprodutivos. Porém, vale ressaltar que
os individuos-controle também apresentaram problemas nutricionais, evidenciados
por folhas cloréticas, sem necroses nestas plantas. Por esse motivo foram feitas
aplicacoes de solucao nutritiva nos dois tratamentos, ap6s um més e quinze dias do
reinicio da pulverizacdo o que pode ter induzido respostas em crescimento

semelhantes em ambos os tratamentos.

Area foliar

As plantas de ambos os tratamentos n&o apresentaram diferengas
significativas em relacdo a area foliar (p>0,05) (Tabela 1). A média foi um pouco
mais alta nas plantas-controle — por volta de 4%.

A literatura registra diferengas na éarea foliar, onde ocorre, geralmente, um
aumento desta nos individuos sob o impacto da poeira de cimento. Esse fato pode
ser verificado no trabalho desenvolvido por ANDA (1986) em estudo que avaliava o
impacto da poeira de cimento em milho. Para um experimento o valor foi 6% mais
expressivo e para outro 17,5% maior do que o controle. Porém, o trabalho n&o entra
em detalhes das possiveis causas que acarretaram o aumento no indice da area

foliar.

Massas fresca e seca das folhas
Diferencas significativas foram observadas entre os individuos controle e
pulverizados em relacdo as massas fresca e seca. As plantas pulverizadas

apresentaram menores médias nos dois parametros avaliados, como pode ser
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conferido na tabela 1. A massa fresca apresentou redugcédo de 13,8% e a massa
seca 18%.

Escassas sao as mencodes na literatura referentes as alteracées das massas
fresca e seca das folhas em resposta a acdo da poeira de cimento, porém ha
citacbes de uma série de alteracdes quanto a fitomassa e biomassa de caules,
ramos, brotos e raiz. SINGH e RAO (1980) observaram queda na quantidade de
fitomassa em plantas de trigo e UMA et al. (1994) relataram baixa produgcdo de
fitomassa em Crotalaria juncea. Estudos com Pinus sp revelam que a carga de
poeira, a duragao do efeito, a composi¢cao quimica e a tolerancia da planta, quando
se trata da poluicdo por poeira, podem gerar respostas negativas e positivas no
crescimento e formagdo de biomassa das plantas. Porém, a grande maioria
descreve mudangas essencialmente negativas na fisiologia e bioquimica das
plantas sob altos niveis de impacto alcalino. Essas alteragdes estdo diretamente
ligadas a fatores que incluem modificagdes na absor¢do de luz pela camada de
poeira nas folhas fotossintetizantes, injurias nos cloroplastos, interferéncias nas
trocas gasosas em consequéncia da obstrucdo dos estdbmatos por particulas de
poeira, reducao da area fotossintética e mudancgas desfavoraveis nas propriedades
fisico-quimicas de solos afetados (varios autores citados por SINGH; RAO, 1980).
No entanto, em areas onde a carga de poeira é relativamente baixa o crescimento
de aciculas, brotos e o incremento radial das arvores de Pinus sp sao estimulados.
O aumento na proporcao de biomassa nas aciculas de brotos em areas poluidas
sugere que, sob condicoes desfavoraveis, mecanismos de compensacao Sao
iniciados. A planta, assim, aumenta a biomassa com o0 uso de reservas para

sobreviver sob o estresse.

TABELA 1 - VALORES MEDIOS DA ALTURA, DA AREA FOLIAR E DAS MASSAS
FRESCA E SECA DOS AGENTES ATIVOS DE Schinus terebinthifolius

Parametro/Local Controle Empoeirado

Altura* (m) 1,272 (+0,02) 1,28° (+0,05)
Area foliar (cm?) 50,07 (+2,41) 48,0° (+2,84)
Massa fresca (g) 1,162 (+0,06) 0,97° (+0,06)
Massa seca (g) 0,50% (+0,02) 0,41° (+0,02)

*Teste nao —paramétrico de Kruskal-Wallis
Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t de Student’s (p>0,05)
()= erro padréo
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Essa hipétese é refor¢cada pelo fato de que, sob estresse, o numero de aciculas por
broto aumentou em todas as espécies estudadas (MANDRE et al., 1999).

Concentragéao de clorofila

Foi observado um aumento significativo nas concentragdes de clorofila a, b e
total nos individuos que se encontravam sob o impacto da poeira de cimento
(p<0,05) (Tabela 2).

Os seguintes aumentos foram observados: 14,53% para clorofila a, 18,75%
para clorofila b e 23,2% para clorofila total. A relagéo clorofila a/b foi 23,5% maior
nas plantas que foram expostas a poeira.

O nivel de irradiagéo € um importante fator ecologico do qual todas as plantas
autotroficas dependem. Baixa intensidade luminosa causa estresse para as plantas
porque a irradiagdo limita a fotossintese e, assim, o “ganho” de carbono e o
crescimento vegetal (LAMBERS et al., 1998). Acredita-se que, devido a formagao
da camada de poeira sobre a superficie foliar, ocorreu um sombreamento artificial.
De acordo com LARCHER (2000), a concentracdo de clorofila em folhas
sombreadas é maior do que em folhas de sol, enquanto que a relagéo clorofila a/b é
reduzida. Segundo MANDRE; TUULMETS (1997) foi observada diminuicdo na
propor¢ao de clorofila a/b em aciculas de 1 ano de idade sob o impacto da poeira de
cimento, numa distancia de 0,5 Km da fabrica, com uma diferenca de 25%
comparada ao controle. Porém, em distancias maiores de 1,5 Km a diferenca na
proporcdo de clorofila a/b ndo foi significativamente diferente. Neste estudo, as
plantas de S. terebinthifoilus pulverizadas apresentaram maior propor¢ao de clorofila
a/b, resultado contrario ao relatado na literatura.

MISRA et al. (1968) e OBLISAMI et al. (1978) citados por SHUKLA et al.
(1990) observaram um fraco aumento na concentragdo de clorofila em plantas que
receberam uma carga de 3g de poeira diariamente durante 30 dias. Esse
incremento deve ser atribuido ao efeito de sombreamento da folha que recebeu a
poeira de cimento. Porém, posteriormente, ocorreu uma queda da concentracdo da
clorofila devido ao aumento da carga de poeira pulverizada e ao tempo maior de
exposicdo. SAARINEN (1993 apud GRATANI et al., 2000) e CARRERAS et al.
(1996) observaram aumento na concentracao de clorofila em arvores adultas sob o

impacto da poluicdo urbana e relataram que esse aumento pode ser considerado
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um mecanismo de resisténcia ao nivel foliar em arvores que se encontram em areas
poluidas.

Dessa forma, acredita-se que o aumento da concentragdo de clorofila nos
individuos empoeirados de Schinus terebinthifolius esteja relacionado ao efeito de
sombreamento gerado pela deposicao da poeira, mas também esteja vinculado aos
eventos de abscisdo foliar e que essa resposta seja um mecanismo de resisténcia
para melhorar o seu desempenho frente ao estresse imposto pela poeira. As plantas
apresentam capacidade de adaptacao para a composicdo espectral da luz. Foi
primeiramente demonstrado ocorrer em algas azuis e vermelhas, as quais mudam
as quantidades de seus pigmentos em funcdo da qualidade espectral da luz que
chega até a profundidade onde se encontram. Em plantas terrestres essa adaptagao
também foi observada, ocorrendo alteragdo na composicdo dos pigmentos nos
cloroplastos. A capacidade da planta em compensar as mudangas na radiagao
utilizando seus pigmentos € uma importante vantagem ecolégica (LARCHER, 2000).
Como a queda dos foliolos foi bastante intensa, ocorreu uma reducao a mais da
area fotossintética que, associada a uma menor taxa de luz incidente, talvez tenha
estimulado a planta a compensar a pequena area fotossintética com um aumento da

concentragao de clorofila para melhorar o seu desempenho de produgao energética.

TABELA 2 - VALORES MEDIOS DA CONCENTRAGAO DE CLOROFILA DOS AGENTES
ATIVOS DE Schinus terebinthifolius EM mmol/mg

Parametro/Local Controle Empoeirado
Clorofila a 1,90° (+0,06) 2,34° (+0,08)
Clorofila b 0,65° (+0,02) 0,80° (£0,03)

Clorofila total 2,55% (+0,08) 3,13° (+0,10)
Proporgéo de clorofila a/b 3,00 (+0,12) 3,10% (+0,15)

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste t de Student’s (p>0,05)
()= erro padrao

Composicao quimica foliar

Nas tabelas 3 e 4 sdo apresentados, respectivamente, os resultados
referentes as concentracdes médias foliares dos macronutrientes: Ca, Mg, K e dos
micronutrientes: Cu, Fe, Mn e Zn, além do Na e do Al. Pode-se verificar que, para
quase todos os elementos, as folhas provenientes dos individuos pulverizados e que
nao foram lavadas foram as que apresentaram as maiores médias tanto para os

macros quanto para os micronutrientes. Esse resultado ja era esperado, uma vez
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que esses elementos estao presentes na composigao quimica da poeira de cimento.
As excecoes ficaram para o K e para o Zn. No caso do potassio, a maior média foi
encontrada nas folhas pulverizadas, porém lavadas. Apesar desse elemento ser
altamente susceptivel ao processo de lixiviagao, a absorcao via foliar pode ocorrer,0
que justificaria essa maior média (ARCOVA; CICCO, 1987; FREITAS et al., 2007).
Ja o zinco apresentou a maior média nas folhas controle nao lavadas, porém
comparando as médias entre os tratamentos é possivel observar que elas sdo bem
préximas (Tabela 4), apresentando distincdo (p<0,05) apenas entre as folhas
pulverizadas lavadas com as pulverizadas nao lavadas.

Muitos autores apontam os problemas de interpretacdo do estado nutricional
usando material ndo lavado (DRECHSEL; ZECH, 1991; MIYAZAWA et al., 1999) e
que se encontram préximos a fontes poluidoras (KRIVAN et al., 1987), pois as
deficiéncias nutricionais podem ser mascaradas e, resultados falsos indicando altas
concentragfes, particularmente de elementos como Mg, K e Ca, podem ser
gerados. No trabalho desenvolvido por TRIMBACHER; WEISS (1999) as mais altas
concentragcbes de elementos foram descobertas nas folhas situadas proximas as
fontes de emissao, incluindo os macronutrientes N, Ca, K e Mg, em folhas nao
lavadas. Com excecdo do K, os mesmos resultados foram encontrados nesse
trabalho.

O maior incremento observado, dentre os macronutrientes, foi o do calcio,
que apresentou um aumento de 71% em relacdo ao controle nao lavado e de 50%,
em relacdo ao controle lavado, ambos apresentando diferencas significativas
(p<0,05). Em segundo lugar encontra-se o magneésio, que apresentou um aumento
de 32,8% nas folhas pulverizadas ndo lavadas, quando comparadas as folhas
controle ndo lavadas (p<0,05). Aqui, o interessante é notar a diferenga entre as
folhas controle lavadas e pulverizadas lavadas — apenas 2% — indicando a riqueza
do elemento na poeira de cimento. Fato semelhante pode ser observado para o
sodio, que apresentou um aumento de 12,5% (p<0,05) nas folhas pulverizadas néao
lavadas e apenas 6% (p>0,05) de diferenca entre as folhas controle e pulverizadas
lavadas.

Como citado anteriormente, no caso do potassio, o maior incremento foi nas
folhas pulverizadas lavadas — 26%, enquanto que as folhas pulverizadas néao
lavadas apresentaram um aumento de 21%, em ambos os tratamentos as

diferengas foram estatisticamente significativas (p<0,05).
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Entre os micronutrientes, o maior incremento, comparado ao respectivo
controle, foi o do ferro — 73% nas folhas pulverizadas néo lavadas, porém nas
folhas pulverizadas lavadas a diferenga foi de 71%, sendo ambas estatisticamente
significativas (p<0,05). Isso demonstra que o ferro ndo foi eliminado durante a
lavagem das folhas e que, provavelmente, estava incorporado a folha, como a
diferenga é bastante grande em relagdo ao controle — inclusive nas folhas lavadas
—, sugere-se que 0s agentes ativos pulverizados absorveram esse ferro excedente
da poeira de cimento. Outro elemento que apresentou uma grande concentragao
nas folhas pulverizadas foi o aluminio, a porcentagem foi de 72% maior nas folhas
pulverizadas néo lavadas e de 58,2% nas folhas pulverizadas lavadas, evidenciando
que ocorreu 0 mesmo que o ferro, pois apesar da lavagem, a concentragéo ainda foi
bem mais alta, indicando que o aluminio pode ter sido adquirido da poeira de
cimento.

Cobre e manganés apresentaram o0s seguintes resultados, maior
concentracdo nas folhas dos agentes ativos pulverizados e nao lavados — 33,3% e
24%, respectivamente (p<0,05). No caso do cobre, a porcentagem ainda foi
razoavelmente alta nas folhas lavadas dos agentes ativos pulverizados — 17%,

porém essa diferenga nao foi estatisticamente significativa (p>0,05).

TABELA 3 — TEORES MEDIOS DOS MACRONUTRIENTES E DO Na DAS FOLHAS DE
INDIVIDUOS JOVENS DE Schinus terebinthifolius EM g/kg

Tratamento
Elemento FPN FPL FCL FCN
Ca 36,1%(+0,7) 24,0°(+0,4) 12,0°(+0,2) 10,5°(+0,4)
Mg 6,1%(+0,2) 5,1°(+0,1) 5,0°(+0,06) 4,1°(+0,1)
FPN FCN FPL FCL
Na 0,8%(0,03) 0,7°(+0,02) 0,6°(+0,02) 0,6°(+0,01)
FPL FPN FCN FCL
K 8,13(+0,1) 7,6°(+0,06) 6,0°(+0,1) 6,0°(+0,1)

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey -Kramer HSD (p>0,05)

()= erro padrao

NOTA: FPN —folhas pulverizadas n&o lavadas; FPL — folhas pulverizadas lavadas; FCN - folhas controle ndo
lavadas; FCL — folhas controle lavadas
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TABELA 4— TEORES MEDIOS DOS MICRONUTRIENTES E DO Al DAS FOLHAS DE
INDIVIDUOS JOVENS DE Schinus terebinthifolius EM mg/kg

Elemento Tratamento

FPN FPL FCN FCL

Al 713,6%(+126) 463,5%(+40) 199,5°(+31) 193,5°(+37)

Cu 8,1%(0,3) 6,4°(0,3) 5,4°(+0,2) 5,3°(+0,3)

Fe 624,1%(+26) 437,7°(+10,3)  170,2°(¢5,5)  126,1°(+5,6)
FPN FCL FPL FCN

Mn 50,1%(%1,3) 40,4°(+1,1) 40,1°(+2,0) 39,7°(+1,0)
FCN FPN FCL FPL

Zn 12,0%(+0,5) 11,8%(+0,3) 11,2%°(0,4) 10,0°(+0,2)

Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey-Kramer HSD (p>0,05)

()= erro padréo

NOTA: FPN — folhas pulverizadas nao lavadas; FPL — folhas pulverizadas lavadas; FCN - folhas controle nao
lavadas; FCL — folhas controle lavadas

5.4 - CONCLUSAO

Decorridos cinco meses de exposicdo a poeira de cimento, os individuos
jovens de Schinus terebinthifolius apresentaram maiores concentragdes de clorofila
a, b e total, enquanto que a relacao clorofila a/b nao diferiu do controle. Em termos
nutricionais, maiores concentracbes de macro e micronutrientes também foram
encontradas nos individuos pulverizados e, na grande maioria, nos que nao tiveram
as folhas lavadas previamente. Para alguns elementos ficou evidente uma possivel
absorgao a partir da poeira, como foi o caso do K, do Fe e do Al. As massas fresca
e seca das folhas, no entanto, apresentaram menores médias nas plantas
pulverizadas. Sintomas visiveis de clorose e necrose também foram observados,
bem como dois eventos de abscisdo foliar. Dessa forma, estes resultados
demonstram que a poeira de cimento atua como um fator estressante para os
individuos impactados, mas evidenciam também que a espécie utilizada apresenta
diferentes mecanismos de reacdo a esse impacto, como é o caso do aumento da

concentracao de clorofila.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo da composicao quimica da precipitacdo no Brasil ainda é incipiente
quando comparado aos estudos realizados em outros paises. Varios deles, como
Estados Unidos, Japéo, entre outros, apresentam uma rede de monitoramento
cobrindo uma grande area do territdério nacional. Aqui sdo encontrados apenas
estudos isolados, em que os objetivos, bem como os métodos aplicados e a
duragdo da avaliagcdo, sdo muitas vezes diferenciados, o que dificulta ainda mais a
relacéo entre os dados encontrados.

Em se tratando da influéncia de emissdes de fabrica de cimento, ainda nao
foram encontrados estudos da andlise quimica da precipitagdo no Brasil. Esse tipo
de impacto é bastante particular, uma vez que a alteracado gerada é principalmente
em relacdo a alcalinizagdo do pH da chuva, diferenciando da acidificagdo que € o
principal foco nos demais estudos da composicao quimica da precipitacdo em areas
poluidas. Dessa forma, fica evidente o carater pioneiro desta pesquisa, 0 que
acarretou também em varias dificuldades, principalmente nos que diz respeito a
interpretacdo dos resultados de forma comparativa, uma vez que os dados
disponiveis na literatura muitas vezes eram de locais com caracteristicas climéticas
e geormorfologicas bastante distintas. No entanto, apesar das dificuldades, os
dados aqui apresentados sao um diagnéstico inicial do possivel impacto gerado pela
fabricacdo do cimento e revelam a importancia do assunto e que estudos mais
longos sé@o necessarios.

A partir dos dados obtidos com a andlise quimica da precipitagdo total para
monitorar o impacto da poeira do cimento no ambiente, foi possivel observar que a
agua da chuva na é&rea da fabrica apresenta uma predominancia de CI" e Ca,
representando mais de 85% da concentracao total, entre os macro e
micronutrientes. No caso dos elementos-traco determinados, observa-se uma
predominancia de Sr, Zn e Ba, que somam 80% da concentracao total. O valor do
pH, em ambos os experimentos, apresentou um valor médio de 7,1, indicando que a
agua da precipitacao na regiao sofre a influéncia de particulas alcalinas liberadas
pela atividade industrial.

Entre as estacbes do ano, o periodo do inverno foi 0 que apresentou a maior
concentracao para quatro (Ca, Mg, K e Si) dos dez elementos analisados entre os
macro e micronutrientes, bem como as maiores médias também para condutividade

e pH. No experimento com os elementos-traco, as médias mais altas foram
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encontradas na primavera, para praticamente todos os elementos, com excec¢ao do
Cd e do Pb.

A aplicacdo da analise de componentes principais dividiu os elementos
determinados em trés grupos distintos, tanto para os macro e micronutrientes
quanto para os elementos-traco, permitindo uma inferéncia em relagcao as origens
desses elementos. Trés principais fontes foram sugeridas: extracao e utilizacdo da
matéria-prima, queima de combustiveis fosseis e a atividade de co-processamento.

Assim, a partir dos dados obtidos, fica evidente que, em funcao da atividade

desenvolvida pela fabrica, ocorre uma modificagdo na composigcdo quimica da
precipitacao total do local avaliado e que, devido a essa alteracao, estudos a longo
prazo e que permitam delinear um padrdo no comportamento dos elementos
encontrados sdo importantes para se compreender os reais impactos que a
producdo do cimento pode exercer no ambiente e nos organismos que se
encontram sob essas influéncias.

Em relagdo ao experimento com os individuos jovens de Schinus
terebinthifolius, observou-se que a poeira de cimento atua como um fator
estressante, alterando algumas fungdes fisiolégicas e nutricionais das plantas
impactadas, como foi 0 caso das maiores concentragdes de clorofila a, b e total e de
macro e micronutrientes nas folhas que foram pulverizadas. Injurias visiveis também
foram encontradas nas folhas dos individuos pulverizados, tais como cloroses e
necroses localizadas no apice foliolar. Outra alteragdo observada foi em relacao as
massas fresca e seca das folhas, em que menores médias foram encontradas nos
individuos pulverizados. Esses resultados demonstram a acao exercida pela poeira
de cimento nos individuos de S. terebinthifolius, mas também revelam que essa
espécie apresenta mecanismos de reagdo ao impacto, o que a torna uma espécie
de grande importancia para areas que se encontram sob o impacto das emissdes
geradas pela fabricagao do cimento.
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APENDICE 1 - DADOS DO TESTE DE KRUSKAL-WALLIS E COMPARAGOES
MULTIPLAS DOS MACRO E MICRONUTRIENTES, VOLUME, pH
E CONDUTIVIDADE

TESTE NAO-PARAMETRICO DE KRUSKAL-WALLIS

Vol. NO3 Cu Zn Si Ca Mg Fe Na K Clor. Cond. pH
x> 11,427 5262 2802 1,368 39,0562 69,573 76,745 1,298 27,096 52,737 4,154 65,635 62,334
gl 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9

Sig 0,248 0,811 0,972 0,998 0,000 0,000 0,000 0,998 0,001 0,000 0,901 0,000 0,000

Pelo p-valor encontrado podemos dizer que para as variaveis volume, NOs', Cu, Zn, Fe e cloreto nao foi
encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos analisados. Foi encontrada diferenga
estatisticamente significativa para Si, Ca, Mg, Na, K, Condutividade e pH, todos com p-valor <0,01. A
comparagao entre grupos para os casos significativos é mostrada na seqiiéncia.

ANALISE POR ELEMENTO, VOLUME, pH E CONDUTIVIDADE

Para cada parametro sdo apresentados seu valor médio, mediana (percentil 50), desvio padrao e
valores minimos e maximos por ponto selecionado.

Volume (mm)

Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 106,529 90,676 64,510 7,171 286,000
2 96,921 78,335 65,295 4,587 278,063
3 100,642 89,303 57,825 6,974 237,046
4 133,911 115,500 77,164 7,368 255,163
5 96,167 89,307 61,305 6,316 274,153
6 153,167 135,132 98,733 13,026 400,342
7 110,069 90,676 67,275 7,171 286,000
8 113,061 109,936 68,776 5,789 266,447
9 100,434 89,305 66,514 6,908 266,447
10 102,303 87,934 63,684 6,250 255,163
Né&o foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Volume (p=0,248).
NO3
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,227 0,012 0,450 0,000 2,000
2 0,123 0,000 0,212 0,000 0,732
3 0,106 0,000 0,196 0,000 0,612
4 0,093 0,000 0,180 0,000 0,612
5 0,105 0,000 0,202 0,000 0,610
6 0,113 0,000 0,199 0,000 0,571
7 0,176 0,000 0,505 0,000 2,302
8 0,217 0,000 0,713 0,000 3,302
9 0,106 0,000 0,226 0,000 0,777
10 0,129 0,016 0,252 0,000 1,000
Néo foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para NO3 (p=0,811).
Cu
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,020 0,019 0,014 0,000 0,049
2 0,021 0,022 0,012 0,002 0,048
3 0,023 0,023 0,008 0,008 0,039
4 0,024 0,025 0,015 0,000 0,052
5 0,023 0,025 0,015 0,000 0,046
6 0,021 0,022 0,014 0,000 0,053
7 0,021 0,022 0,013 0,001 0,043
8 0,022 0,023 0,010 0,004 0,036
9 0,023 0,025 0,010 0,007 0,048
10 0,022 0,022 0,013 0,000 0,046

Nao foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para CU (p=0,972).
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Zn
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,035 0,045 0,018 0,000 0,054
2 0,036 0,046 0,018 0,000 0,054
3 0,040 0,048 0,021 0,001 0,085
4 0,038 0,048 0,020 0,002 0,070
5 0,037 0,048 0,020 0,000 0,071
6 0,036 0,046 0,019 0,000 0,055
7 0,035 0,045 0,018 0,000 0,055
8 0,037 0,045 0,016 0,005 0,055
9 0,036 0,045 0,018 0,000 0,055
10 0,036 0,043 0,016 0,009 0,055
Nao foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Zn (p=0,998).
Fe
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,086 0,047 0,188 0,000 0,910
2 0,038 0,040 0,030 0,000 0,112
3 0,044 0,027 0,042 0,000 0,148
4 0,045 0,037 0,039 0,000 0,156
5 0,045 0,041 0,043 0,000 0,135
6 0,042 0,038 0,030 0,000 0,111
7 0,047 0,052 0,044 0,000 0,123
8 0,049 0,050 0,037 0,000 0,124
9 0,045 0,044 0,042 0,000 0,177
10 0,050 0,032 0,048 0,000 0,183
Nao foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Fe (p=0,998).
Cloreto
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 9,100 7,526 9,840 0,000 35,706
2 7,710 6,482 7,235 0,000 27,841
3 8,537 4,858 10,033 0,000 34,497
4 7,951 3,623 12,712 0,000 52,004
5 5,949 2,722 6,449 0,000 17,258
6 8,281 7,308 7,802 0,000 26,518
7 9,269 3,132 12,367 0,000 43,866
8 6,861 4,123 8,762 0,000 33,154
9 10,921 4,284 17,217 0,000 74,252
10 4,385 1,457 5,459 0,000 16,759

Né&o foi encontrada diferenca estatisticamente significativa entre os pontos para Cloreto (p=0,901).
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Si
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,382 0,000 1,095 0,000 4,892
2 0,280 0,000 0,675 0,000 2,802
3 0,650 0,138 1,488 0,000 6,890
4 1,108 0,193 2,142 0,000 8,753
5 0,623 0,041 1,234 0,000 5,437
6 2,223 0,769 3,288 0,000 13,568
7 0,419 0,015 1,085 0,000 5,028
8 0,146 0,000 0,339 0,000 1,117
9 0,118 0,000 0,251 0,000 1,061
10 0,098 0,000 0,326 0,000 1,508
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0001)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =39.05221 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 0.005 1.000 1.000 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 0.032 1.000 1.000 1.000 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.523 1.000 0.447
5 1.000 1.000 1.000 1.000 0.890 1.000 1.000 1.000 1.000
6 0.005 0.032 1.000 1.000 0.890 0.282 0.001 0.011 0.001
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.282 1.000 1.000 1.000
8 1.000 1.000 1.000 0.523 1.000 0.001 1.000 1.000 1.000
9 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.011 1.000 1.000 1.000
10 1.000 1.000 1.000 0.447 1.000 0.001 1.000 1.000 1.000
Os pontos estatisticamente diferentes sdo sinalizados com um trago.Foram eles: 1 e€6;2¢e6;6€e8;6e9;e6 e
10.
Ca
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 6,209 5,376 3,486 2,599 15,249
2 7,054 6,126 3,597 2,698 15,413
3 7,863 6,519 3,680 3,175 17,550
4 8,754 8,278 3,442 3,529 17,752
5 8,192 6,916 4,756 3,484 20,980
6 10,446 11,142 4,424 0,884 21,333
7 5,705 5,517 2,209 1,528 9,074
8 3,674 2,549 3,261 0,713 12,718
9 3,738 2,830 2,730 0,986 10,692
10 4,673 3,655 2,715 1,608 10,018
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0000)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =69.57322 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 0.862 1.000 0.066 1.000 0.364 0.591 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 0.871 1.000 0.022 0.041 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.001 0.003 0.156
4 0.862 1.000 1.000 1.000 1.000 0.713 0.000 0.000 0.008
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.002 0.005 0.244
6 0.066 0.871 1.000 1.000 1.000 0.052 0.000 0.000 0.000
7 1.000 1.000 1.000 0.713 1.000 0.052 0.447 0.716 1.000
8 0.364 0.022 0.001 0.000 0.002 0.000 0.447 1.000 1.000
9 0.591 0.041 0.003 0.000 0.005 0.000 0.716 1.000 1.000
10 1.000 1.000 0.156 0.008 0.244 0.000 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Forameles: 2e 8;2e9;3e8;3e9;4 ¢ 8;

4e9;4e10;5e8;5€9;6e8;6e9;e6¢e10.
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Mg
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo

1 0,507 0,328 0,427 0,138 1,933

2 0,535 0,446 0,359 0,139 1,632

3 0,615 0,483 0,393 0,258 1,686

4 0,684 0,521 0,478 0,265 2,089

5 0,650 0,451 0,494 0,154 1,954

6 1,117 1,006 0,581 0,314 2,622

7 0,542 0,396 0,454 0,098 1,825

8 0,325 0,174 0,501 0,027 2,403

9 0,280 0,211 0,204 0,073 0,957

10 0,350 0,233 0,343 0,045 1,290
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0000)

Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =76.74509 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 1.000 1.000 1.000 1.000 0.004 1.000 0.291 0.821 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 0.074 1.000 0.023 0.087 0.304
3 1.000 1.000 1.000 1.000 0.601 1.000 0.002 0.007 0.032
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.000 0.002 0.010
5 1.000 1.000 1.000 1.000 0.284 1.000 0.005 0.020 0.080
6 0.004 0.074 0.601 1.000 0.284 0.011 0.000 0.000 0.000
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.011 0.142 0.437 1.000
8 0.291 0.023 0.002 0.000 0.005 0.000 0.142 1.000 1.000
9 0.821 0.087 0.007 0.002 0.020 0.000 0.437 1.000 1.000
10 1.000 0.304 0.032 0.010 0.080 0.000 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes sé@o sinalizados com um trago.Foram eles: 1e€6;2¢e8;3e8;3e9; 3¢
10;4e8;4e9;4e10;5e8;5e9;6e7;6e8;6e9;e6e10.

Na
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo

1 0,155 0,100 0,163 0,000 0,800

2 0,264 0,100 0,343 0,000 1,300

3 0,277 0,100 0,492 0,000 2,300

4 0,495 0,100 1,125 0,100 5,400

5 0,173 0,100 0,132 0,100 0,600

6 0,436 0,150 0,559 0,100 2,400

7 0,295 0,100 0,831 0,000 4,000

8 0,127 0,100 0,124 0,000 0,600

9 0,176 0,100 0,205 0,000 0,900

10 0,086 0,100 0,064 0,000 0,300
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,001)

Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =27.09625 p =0.0013
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.613
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.053
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.973
6 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.463 1.000 0.015
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
8 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.463 1.000 1.000 1.000
9 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
10 1.000 0.613 1.000 0.053 0.973 0.015 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago.Foram eles: 6 e 10.
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K
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,850 0,300 1,455 0,100 6,400
2 0,600 0,250 1,439 0,100 7,000
3 0,559 0,300 0,852 0,200 4,200
4 0,714 0,300 1,312 0,100 6,300
5 0,550 0,300 0,748 0,100 3,500
6 1,755 0,700 2,648 0,400 12,200
7 0,527 0,300 1,035 0,100 5,100
8 0,273 0,150 0,281 0,100 1,200
9 0,233 0,100 0,235 0,100 1,000
10 0,314 0,200 0,364 0,100 1,300
Foi encontrada diferenga estatisticamente significativa (p =0,0000)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =52.73655 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 0.053 1.000 0.814 0.210 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 0.003 1.000 1.000 1.000 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 0.107 1.000 0.463 0.110 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 0.035 1.000 1.000 0.298 1.000
5 1.000 1.000 1.000 1.000 0.081 1.000 0.587 0.144 1.000
6 0.053 0.003 0.107 0.035 0.081 0.008 0.000 0.000 0.000
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.008 1.000 0.926 1.000
8 0.814 1.000 0.463 1.000 0.587 0.000 1.000 1.000 1.000
9 0.210 1.000 0.110 0.298 0.144 0.000 0.926 1.000 1.000
10 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 1.000
Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Forameles: 2e 6;4e6;6e7;6¢e8;6¢e 9;
e6e10.
Condutividade
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 65,827 39,300 59,431 23,900 279,000
2 67,286 51,350 50,156 19,800 233,000
3 82,914 56,700 62,491 24,200 284,000
4 91,336 66,600 69,039 29,600 307,000
5 81,045 52,700 66,595 25,700 298,000
6 137,005 93,150 90,075 62,500 412,000
7 71,227 52,300 65,853 19,700 335,000
8 34,464 21,650 29,672 9,500 109,800
9 44,195 24,800 49,157 11,500 221,000
10 46,527 28,200 42,431 13,700 163,200
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0000)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =65.63456 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 0.014 1.000 0.362 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 0.066 1.000 0.094 0.575 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 0.957 1.000 0.003 0.035 0.156
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.000 0.005 0.029
5 1.000 1.000 1.000 1.000 0.471 1.000 0.010 0.085 0.346
6 0.014 0.066 0.957 1.000 0.471 0.128 0.000 0.000 0.000
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.128 0.047 0.325 1.000
8 0.362 0.094 0.003 0.000 0.010 0.000 0.047 1.000 1.000
9 1.000 0.575 0.035 0.005 0.085 0.000 0.325 1.000 1.000
10 1.000 1.000 0.156 0.029 0.346 0.000 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Forameles: 1e6;3¢e8;3e9;4e8;4¢e9;
4e10;5e¢8;6e8;6e9;6e10;e7¢e8.
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pH
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo

1 6,775 6,810 0,262 6,300 7,160

2 6,854 6,820 0,209 6,540 7,250

3 6,979 6,920 0,258 6,550 7,370

4 7,048 6,995 0,295 6,410 7,540

5 7,100 7,110 0,372 6,140 7,730

6 7,279 7,245 0,254 6,830 7,760

7 7,350 7,385 0,311 6,690 7,890

8 7,322 7,435 0,477 6,200 7,880

9 7,238 7,380 0,418 6,260 7,640

10 7,173 7,300 0,402 6,330 7,680
Foi encontrada diferenga estatisticamente significativa (p =0,0000)

Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 219) =62.33406 p =0.0000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 1.000 1.000 1.000 0.156 0.001 0.000 0.000 0.001 0.010
2 1.000 1.000 1.000 0.486 0.003 0.000 0.000 0.004 0.040
3 1.000 1.000 1.000 1.000 0.189 0.019 0.018 0.216 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.234 0.229 1.000 1.000
5 0.156 0.486 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
6 0.001 0.003 0.189 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
7 0.000 0.000 0.019 0.234 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
8 0.000 0.000 0.018 0.229 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
9 0.001 0.004 0.216 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
10  0.010 0.040 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes sdo sinalizados com um trago. Foram eles: 1e6;1e7;1e8;1e9;1e
10;2e6;2e7;2e8;2€9;2e10;3e7;e3e8.

VALORES MEDIOS POR ESTACAO

Estacdo Vol. NO3 Cu Zn Si Ca Mg Fe Na K Ccr Cond. pH
N 1379 0,04 001 004 029 510 038 004 023 036 6,97
Verao 8 0 8 2 5 5 8 6 3 9 7,653 44,360 5
007 002 004 021 701 059 002 016 041 13,19 6,99
Outono 83,01 1 8 9 ) 6 5 4 5 > 6 49,603 4
013 001 001 231 954 098 003 058 1,99 163,51 7,33
Inverno 86,58 g ) s S o s s s 5 5598 o7 ]
Primave 120,9 032 002 002 053 666 052 008 019 053 7.28
ra 0 5 6 4 8 9 7 3 3 o 394 857 7
111,3 0,14 0,02 003 060 664 056 004 024 0,63 7,11
Geral 2 0 2 7 7 4 2 9 9 9 7,883 72,311 1
TESTE NAO-PARAMETRICO DE KRUSKAL-WALLIS
Vo NO3 Cu 2zn Si Ca Mg Fe Na K cr GCod gy
, 262 221 479 1117 121 276 182 460 276 117 713 go0 Al
X 4 8 2 8 3 6 9 3 4 1 3 ’ 0
g 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Si 000 000 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
g 0 o o %000 "mm Tt 5 o o g o %000 "

Pelo p-valor encontrado podemos dizer que para todas as varidveis foi encontrada diferenga
estatisticamente significativa entre as estagdes para todas as variaveis consideradas. A comparagéo entre elas é
mostrada na seqliéncia.
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Para cada nutriente sdo apresentados seu valor médio, mediana (percentil 50), desvio padrao, valores
minimos e maximos, por estagao.

Volume (mm)

Estacao Média Mediana Desvio Padrio Minimo Maximo
Verao 137,979 122,447 71,321 25,184 400,342
Outono 83,010 78,335 55,880 5,789 278,063
Inverno 86,579 78,335 61,843 4,587 209,679
Primavera 120,900 81,079 74,484 47,916 384,975
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 220) =26,24028 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,000 0,005 0,269
Outono 0,000 1,000 0,044
Inverno 0,005 1,000 0,544
Primavera 0,269 0,044 0,544
As estagbes com valores estatisticamente diferentes foram Ver&o-Outono, Outono-Primavera, Inverno-
Primavera.
NO3
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,040 0,000 0,135 0,000 0,732
Outono 0,071 0,053 0,097 0,000 0,489
Inverno 0,136 0,000 0,197 0,000 0,512
Primavera 0,325 0,000 0,601 0,000 3,302
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =22,18352 p =0,0001
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,000 0,925 0,028
Outono 0,000 0,431 1,000
Inverno 0,925 0,431 1,000
Primavera 0,028 1,000 1,000
As estagdes com valores estatisticamente diferentes foram Verdo-Outono, Verdo-Primavera.
Cu
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,018 0,019 0,010 0,002 0,040
Outono 0,028 0,029 0,014 0,001 0,053
Inverno 0,012 0,012 0,009 0,000 0,031
Primavera 0,026 0,026 0,010 0,001 0,048
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =47,92259 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,000 0,083 0,001
Outono 0,000 0,000 1,000
Inverno 0,083 0,000 0,000
Primavera 0,001 1,000 0,000

As estagdes com valores
Inverno-Primavera

estatisticamente diferentes foram Verao-Outono, Verdo-Primavera, Outono-Inverno,
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Zn
Estacao Média Mediana Desvio Padrio Minimo Maximo
Verao 0,047 0,050 0,010 0,018 0,055
Outono 0,049 0,048 0,003 0,041 0,055
Inverno 0,015 0,009 0,016 0,000 0,048
Primavera 0,024 0,018 0,016 0,008 0,085
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N=219) =111,7848 p =0,000
Verao Outono Inverno Primavera

Verao 1,000 0,000 0,000

Outono 1,000 0,000 0,000

Inverno 0,000 0,000 0,557

Primavera 0,000 0,000 0,557

As estagbes com valores estatisticamente diferentes foram Verao-Inverno, Verao-Primavera, Outono-

Inverno, Outono-Primavera

Si
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,295 0,000 0,469 0,000 1,788
Outono 0,212 0,000 0,355 0,000 1,760
Inverno 2,319 0,303 3,386 0,000 13,568
Primavera 0,538 0,000 1,333 0,000 6,345
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 220) =12,13102 p =0,0069
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 1,000 0,208 1,000
Outono 1,000 0,042 1,000
Inverno 0,208 0,042 0,017
Primavera 1,000 1,000 0,017

As diferengas estatisticas encontradas foram entre as estagdes Inverno-Primavera e Inverno-Outono.

Ca
Estacao Média Mediana Desvio Padrio Minimo Maximo
Verao 5,102 4,645 2,956 1,006 14,009
Outono 7,016 5,986 4,181 1,078 21,333
Inverno 9,545 9,074 3,899 1,340 20,980
Primavera 6,669 5,840 4,284 0,713 18,029
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =27,66185 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera

Verao 0,042 0,000 0,198

Outono 0,042 0,018 1,000

Inverno 0,000 0,018 0,004

Primavera 0,198 1,000 0,004

As estagbes com valores estatisticamente diferentes foram Verdo-Outono, Verao-Inverno, Outono-Inverno,

Inverno-Primavera

Mg
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,388 0,322 0,255 0,027 1,226
Outono 0,595 0,394 0,480 0,098 2,534
Inverno 0,983 0,764 0,732 0,131 2,622
Primavera 0,527 0,454 0,423 0,077 1,859




94

Kruskal-Wallis test: H ( 3, N=219) =18,29326 p =0,0004

Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,128 0,000 0,621
Outono 0,128 0,128 1,000
Inverno 0,000 0,128 0,028
Primavera 0,621 1,000 0,028

As estacOes com valores estatisticamente diferentes foram Verao-Inverno, Inverno-Primavera

Fe
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,046 0,035 0,047 0,000 0,183
Outono 0,024 0,019 0,026 0,000 0,110
Inverno 0,038 0,037 0,027 0,000 0,109
Primavera 0,083 0,067 0,114 0,004 0,910
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =46,03193 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,054 1,000 0,000
Outono 0,054 0,267 0,000
Inverno 1,000 0,267 0,004
Primavera 0,000 0,000 0,004
Todas as estagdes foram estatisticamente diferentes da Primavera.
Na
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,233 0,100 0,685 0,000 5,400
Outono 0,162 0,100 0,208 0,000 1,200
Inverno 0,583 0,300 0,831 0,100 4,000
Primavera 0,193 0,100 0,215 0,000 0,900
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =27,64316 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 1,000 0,000 1,000
Outono 1,000 0,000 1,000
Inverno 0,000 0,000 0,010
Primavera 1,000 1,000 0,010

As estagdes com valores estatisticamente diferentes foram Ver&do-Inverno, Outono-Inverno, Inverno-Primavera

K
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 0,369 0,250 0,460 0,100 3,500
Outono 0,412 0,200 0,683 0,100 5,100
Inverno 1,990 0,300 2,927 0,100 12,200
Primavera 0,530 0,300 0,590 0,100 3,300
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =11,70537 p =0,0085
Verao Outono Inverno Primavera

Verao 1,000 0,062 0,279

Outono 1,000 0,039 0,174

Inverno 0,062 0,039 1,000

Primavera 0,279 0,174 1,000

A Unica comparagao que foi estatisticamente significativa foi entre Outono-Inverno.
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Cloreto
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 7,653 3,155 10,507 0,000 52,004
Outono 13,196 10,837 7,036 0,000 34,855
Inverno 5,598 0,000 14,583 0,000 74,252
Primavera 3,941 0,646 7,761 0,000 43,866
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =71,33189 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 0,000 0,028 0,013
Outono 0,000 0,000 0,000
Inverno 0,028 0,000 1,000
Primavera 0,013 0,000 1,000
A Unica comparagao que néo foi estatisticamente significativa foi entre Inverno-Primavera.
Condutividade
Estacao Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 44,360 36,550 27,663 9,500 157,800
Outono 49,603 39,200 31,961 11,500 190,600
Inverno 163,510 127,100 97,907 19,700 412,000
Primavera 83,547 66,800 61,185 10,800 298,000
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =58,77646 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 1,000 0,000 0,000
Outono 1,000 0,000 0,006
Inverno 0,000 0,000 0,003
Primavera 0,000 0,006 0,003
A Unica comparagao que nao foi estatisticamente significativa foi entre Verdao-Outono.
pH
Estacéo Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
Verao 6,972 7,010 0,413 6,140 7,730
Outono 6,994 6,960 0,216 6,330 7,430
Inverno 7,331 7,340 0,309 6,640 7,890
Primavera 7,284 7,385 0,383 6,200 7,860
Kruskal-Wallis test: H ( 3, N= 219) =41,10007 p =0,0000
Verao Outono Inverno Primavera
Verao 1,000 0,000 0,000
Outono 1,000 0,000 0,000
Inverno 0,000 0,000 1,000
Primavera 0,000 0,000 1,000

As estagbes com valores estatisticamente diferentes foram Veréo-Inverno, Verdo-Primavera, Outono-Inverno,

Outono-Primavera.
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APENDICE 2 - DADOS DO TESTE DE KRUSKAL-WALLIS E COMPARACAOQES
MULTIPLAS DOS ELEMENTOS-TRAGO

Ba Cd Co Cr Cu Mn Pb Sb Sr Zn
Qui-quadrado 33,615 4,636 33,218 22,767 11,489 10,361 13,908 12,176 39,590 11,577
Gl 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9

Significancia y,«  (g65 0000 0007* 0244 0322 0,126 0204 0000 0,238
assintotica

Valores seguidos de asterisco (*) apresentam diferenga estatisticamente significativa.

Cd
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,024 0,000 0,097 0,000 0,400
2 0,006 0,000 0,024 0,000 0,100
3 0,006 0,000 0,024 0,000 0,100
4 0,006 0,000 0,024 0,000 0,100
5 0,012 0,000 0,049 0,000 0,200
6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7 0,018 0,000 0,053 0,000 0,200
8 0,006 0,000 0,024 0,000 0,100
9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Na&o foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Cd (p=0,865).
Cu
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 7,494 3,300 12,783 0,800 52,800
2 7,512 3,700 12,811 1,100 55,500
3 4,941 2,200 7,287 0,500 26,400
4 4,618 1,600 7,168 0,700 26,400
5 6,588 1,800 12,166 0,700 47,700
6 4,829 2,100 8,707 0,700 35,300
7 5,765 2,300 8,756 0,800 35,000
8 4,488 1,800 6,614 0,200 27,200
9 4,824 1,500 9,414 0,500 39,800
10 2,931 1,650 3,129 1,100 11,300
Na&o foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Cu (p=0,244).
Mn
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 4,506 1,800 6,824 1,100 28,900
2 3,447 2,200 3,757 0,900 16,600
3 4,276 2,000 6,734 0,600 28,100
4 4,182 1,900 6,850 0,500 28,100
5 3,629 1,800 4,861 0,800 21,100
6 2,747 1,400 3,098 0,600 11,900
7 5,229 2,900 7,837 1,500 34,600
8 5,465 2,800 9,154 1,100 40,200
9 6,112 2,300 12,552 1,000 53,800
10 2,719 2,100 1,957 0,900 9,000
Nao foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Mn (0,322).
Pb
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 0,229 0,000 0,486 0,000 1,800
2 0,047 0,000 0,133 0,000 0,400
3 0,124 0,000 0,297 0,000 1,000
4 0,300 0,000 0,456 0,000 1,200
5 0,247 0,000 0,536 0,000 1,700
6 0,641 0,000 1,082 0,000 3,600
7 0,559 0,200 1,123 0,000 4,700
8 0,271 0,000 0,434 0,000 1,600
9 0,088 0,000 0,234 0,000 0,900
10 0,044 0,000 0,089 0,000 0,300

Nao foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Pb (p=0,126).
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Sb
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 1,229 1,300 0,856 0,000 3,700
2 1,224 0,800 1,321 0,000 4,600
3 1,506 1,200 1,331 0,000 5,800
4 1,306 1,200 0,958 0,000 3,600
5 1,653 1,600 1,103 0,000 3,800
6 1,906 2,000 1,406 0,200 4,900
7 1,694 1,700 1,218 0,000 5,400
8 0,835 0,800 0,644 0,000 2,000
9 1,082 1,200 1,046 0,000 3,800
10 1,356 0,950 1,203 0,000 4,500
Né&o foi encontrada diferenca estatisticamente significativa entre os pontos para Sb (p=0,204).
Zn
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 27,624 14,500 37,480 4,200 125,200
2 47,935 10,200 135,538 3,400 571,700
3 30,059 11,100 67,265 2,600 283,100
4 26,159 7,300 67,189 1,700 283,100
5 12,712 9,900 13,844 2,100 55,400
6 16,659 5,400 22,723 3,000 85,500
7 28,200 8,300 58,911 2,300 248,700
8 15,524 9,300 21,236 3,100 90,500
9 14,159 5,800 26,518 2,700 115,300
10 10,438 8,350 7,327 2,900 30,900
Né&o foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os pontos para Zn (p=0,238).
Comparagdes multiplas
Ba
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 7,212 3,900 7,672 1,800 32,300
2 12,406 6,800 11,488 2,500 40,000
3 9,171 6,300 8,481 1,600 31,700
4 8,812 6,200 7,095 2,400 23,900
5 7,488 5,200 6,207 1,900 25,500
6 13,835 8,000 15,179 2,800 63,000
7 12,824 6,300 12,660 2,300 38,000
8 7,212 3,000 10,090 1,100 32,700
9 5,859 3,000 7,735 1,000 28,300
10 3,525 3,150 2,430 1,000 10,500
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0001)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 169) =33.61457 p =.0001
Ponto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.181 0.111 0.035
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.898 0.342
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.945 0.624 0.230
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.846
6 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.049 0.028 0.008
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.227 0.140 0.045
8 1.000 0.181 1.000 0.945 1.000 0.049 0.227 1.000 1.000
9 1.000 0.111 0.898 0.624 1.000 0.028 0.140 1.000 1.000
10 1.000 0.035 0.342 0.230 0.846 0.008 0.045 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Forameles: 2¢e10,6e€8,6e9,6e10e7

e 10.
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Co
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 1,253 0,100 4,807 0,000 19,900
2 0,176 0,100 0,263 0,000 0,900
3 0,171 0,000 0,527 0,000 2,200
4 0,194 0,100 0,523 0,000 2,200
5 0,165 0,100 0,226 0,000 0,800
6 0,024 0,000 0,044 0,000 0,100
7 0,035 0,000 0,061 0,000 0,200
8 0,359 0,200 0,350 0,000 1,200
9 0,194 0,100 0,198 0,000 0,600
10 0,244 0,100 0,346 0,000 1,300
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0001)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 169) =33.21829 p =.0001
Ponto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.813 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.080 1.000 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.600 1.000 1.000
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
6 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.002 0.084 0.118
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.007 0.241 0.324
8 0.813 1.000 0.080 0.600 1.000 0.002 0.007 1.000 1.000
9 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.084 0.241 1.000 1.000
10 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.118 0.324 1.000 1.000
Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Foram eles: 6 € 8,e 7 e 8.
Cr
Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo
1 2,347 1,800 2,173 0,900 10,300
2 2,553 1,900 2,189 1,000 10,400
3 2,453 2,000 1,450 0,900 6,900
4 2,518 1,900 1,611 1,100 7,200
5 2,647 1,800 2,069 1,000 8,000
6 5,912 2,400 7,571 1,200 26,300
7 3,082 1,900 3,379 1,000 14,600
8 1,553 1,500 0,750 0,700 3,500
9 1,700 1,400 0,992 0,800 5,100
10 1,581 1,500 0,666 0,800 3,500
Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0067)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 169) =22.76724 p =.0067
Ponto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.837 1.000 1.000
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
6 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.016 0.060 0.049
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
8 1.000 1.000 0.837 1.000 1.000 0.016 1.000 1.000 1.000
9 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.060 1.000 1.000 1.000
10 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.049 1.000 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Foram eles: 6 € 8, e 6 e 10.
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Sr

Ponto Média Mediana Desvio Padrao Minimo Maximo

1 25,776 9,900 45,465 3,200 192,300

2 29,612 18,600 39,440 6,500 175,700

3 29,626 17,600 37,055 2,300 131,800

4 30,256 17,800 36,416 3,200 132,300

5 26,706 15,600 32,590 3,200 124,500

6 49,618 26,900 67,881 5,900 278,200

7 32,882 20,100 37,304 5,200 159,000

8 12,376 6,800 16,108 1,600 62,700

9 12,312 5,700 17,174 1,000 66,800

10 8,975 7,100 9,248 1,300 37,200

Foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p =0,0000)
Kruskal-Wallis test: H ( 9, N= 169) =39.58986 p =.0000
Ponto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.131 0.082 0.064
3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.615 0.412 0.323
4 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.189 0.120 0.093
5 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.791 0.624
6 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.008 0.005 0.003
7 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.072 0.044 0.034
8 1.000 0.131 0.615 0.189 1.000 0.008 0.072 1.000 1.000
9 1.000 0.082 0.412 0.120 0.791 0.005 0.044 1.000 1.000
10 1.000 0.064 0.323 0.093 0.624 0.003 0.034 1.000 1.000

Os pontos estatisticamente diferentes séo sinalizados com um trago. Forameles: 6e€8,6¢e9,6¢e10,7e 9,7 e

10.



