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RESUMO

No Maranhdo, estudos sobre a quimica atmosférica ainda sdo escassos, com apenas um
registro para a regido da Lagoa do Cacg0, em Primeira Cruz. Apesar de ainda ser uma
cidade em desenvolvimento, com moderado crescimento urbano e insipiente taxa de
industrializacdo, a implantacdo de complexos siderurgicos em Sdo Luis - como o da
Industria de Aluminio do Maranhdo (ALUMAR) e da usina de pelotizacdo e producao
de placas de aco (em fase de instalacdo) da Companhia Vale do Rio Doce - aumenta na
regido o potencial de emissdo de particulas e gases para a atmosfera, que podem
contribuir para a alteracdo das caracteristicas da chuva e o equilibrio ecoldgico de areas
sensiveis como a Baixada Maranhense, devido a localizagdo geogréafica desta e as
condigdes meteoroldgicas do Estado. Estas circunstancias ressaltam a necessidade de se
verificar o potencial que as emissdes liberadas pela atividade urbano-industrial da ilha
exercem sobre os ecossistemas da Baixada. A maioria das regides estudadas neste
trabalho (Panaquatira, Cajueiro e Pinheiro) teve como influéncia principal na agua da
chuva os ions de origem marinha, situacdo ja esperada devido a localiza¢do proxima ao
litoral. Os pontos de amostragem situados em Sdo Luis (Panaquatira, Cajueiro e
Coqueiro) apresentaram eventos de deposicdo acida em 46,57% das amostras.
Entretanto, ao se considerar o valor 5,0 como limite inferior de pH para aguas de chuva
acidificadas por processos naturais, apenas 16,44% das amostras apresentaram elevada
acidez, em Cajueiro e Coqueiro, indicando que os processos urbano-industriais de Séo
Luis estariam afetando negativamente o pH das chuvas dessas regiGes. Dentre os ions,
fluoreto teve suas maiores concentragdes em Cajueiro e Coqueiro, possivelmente devido
as suas localizagdes proximas da Companhia Vale do Rio Doce e da ALUMAR,
respectivamente, indUstrias por natureza potenciais emissoras deste elemento para a
atmosfera. Embora tenham apresentado eventos isolados de deposicdo &cida, Pinheiro e
Viana receberam, predominantemente, eventos de deposicdo com pH acima do esperado
(5,6) para ambientes naturais. Tal fato pode ter sua origem nos altos teores de amoénio
encontrados nas amostras de chuva dessas regides, provavelmente em decorréncia da
criacdo extensiva de animais, que liberam grandes quantidades desse composto para a
atmosfera atraves dos seus dejetos. Os solos estudados na Baixada Maranhense
mostraram uma grande suscetibilidade a acidez a partir do calculo da carga critica
parcial (CCP). Ainda que nao estejam ocorrendo fenémenos de deposi¢do acida nesses
locais, os altos teores de amonio podem ser prejudiciais ao solo, uma vez que sais de
amonio, formados a partir da reacdo de NH;* com compostos acidos na atmosfera,
podem liberar mais H" do que a deposicio acida propriamente dita.

PALAVRAS-CHAVE: Quimica atmosférica; Baixada Maranhense; Solos; CCP.



ABSTRACT

In Maranhdo, studies about atmospheric chemistry are still scarce, with just one
registration for the area of the Lagoa do Caco, in Primeira Cruz. In spite of still to be a
city in development, with moderate urban growth and incipient industrialization rate,
the implantation of metallurgical complex in S&o Luis - as Industry of Aluminum of
Maranhdo (ALUMAR) and the pelotization plant and production of steel plates (in
installation phase) of the Companhia Vale do Rio Doce - it increases in the area the
potential of emission of particles and gases for the atmosphere, that it can contribute to
the alteration of the characteristics of the rain and the ecological balance of sensitive
areas as the Baixada Maranhense, due to the geographical location of this and to the
meteorological conditions of the State. These circumstances point out the need to verify
the potential that the emissions liberated by the urban-industrial activity of the island
exercise on the ecosystems of the Baixada. Most of the areas studied in this work
(Panaquatira, Cajueiro and Pinheiro) had as main influence in the water of the rain the
ions of sea origin, situation already expected due to the close location to the coast. The
located sampling points in Sdo Luis (Panaquatira, Cajueiro and Coqueiro) presented
events of acid deposition in 46,57% of the samples. However, when considered the
value 5,0 as inferior limit of pH for rain waters acidified by natural processes, only
16,44% of the samples presented high acidity, in Cajueiro and Coqueiro, indicating that
the urban-industrial processes of Sdo Luis would be affecting the pH of the rains of
those areas negatively. Among the ions, fluoride had your largest concentrations in
Cajueiro and Coqueiro, possibly due to your close locations of the Companhia Vale do
Rio Doce and of ALUMAR, respectively, industries by nature potentials broadcasting
stations of this element for the atmosphere. Although it haves showed isolated events of
acid deposition, Pinheiro and Viana received, predominantly, deposition events with pH
above the expected (5,6) for natural atmospheres. This fact can have origin in the high
tenors of ammonium found in the rain samples of those areas, probably due to the
extensive creation of animals, that liberate great amounts of that composition for the
atmosphere through its dejections. The soils studied in the Baixada Maranhense showed
a great susceptibility to the acidity starting from the calculation of the partial critical
load (PCL). Although it are not happening phenomena of acid deposition in those
places, the high tenors of ammonium can be harmful to the soil, once salts of
ammonium, formed starting from the reaction of NH," with acid compositions in the
atmosphere can liberate more H' than the acid deposition.

KEYWORDS: Atmospheric chemistry; Baixada Maranhense; Soils; PCL.
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1 INTRODUCAO

A humanidade tem presenciado, neste inicio de século, varios
acontecimentos danosos ao meio ambiente causados pelo homem (MANSUR, 2000a;
MANSUR, 2000b; BARBOSA, 2001; COUTINHO, 2001; JARA, 2001; COUTINHO,
2004; FELICIO, 2004), muitos deles relacionados & 4gua e ao ar, elementos cruciais a
vida na Terra.

Estudos sobre a agua ocupam grande parte da literatura cientifica
atualmente. No entanto, poucos sdo o0s trabalhos relacionados a poluicdo atmosférica no
Brasil, ao se considerar a necessidade de estudos dessa natureza. No Maranhdo, estudos
sobre a quimica atmosférica ainda sdo escassos, com apenas um registro para a regido
da Lagoa do Cacgo, em Primeira Cruz (PEREZ et al., 2003).

Nas palavras de Wallace (1978), “os poluentes — visiveis ou invisiveis —
que sdo descarregados no ar por uma sociedade industrializada sdo abundantes demais
para serem dissipados pelas correntes de ar”. Isto ocorre principalmente em areas
urbanas industrializadas, onde a meteorologia e a topografia da area sdo fatores que
influenciam significativamente no transporte e dispersdo dos poluentes atmosféricos
(SEWELL, 1978; LOMBARDO, 1985; JESUS, 1996; CARVALHO et al., 2000).

Estes fatores trazem, com a constante evolucdo tecnoldgica e o
crescimento urbano e industrial acelerados, diversos problemas ambientais relacionados
a satide humana® (LOMBARDO, 1985; JESUS, 1996; CARVALHO et al., 2000) e a
fragilidade dos ecossistemas?, sendo a acidificacdo das chuvas um dos problemas mais
preocupantes em varias partes do mundo, principalmente nas regibes de maior
concentracdo industrial (MIRLEAN et al., 2000).

Apesar de ainda ser uma cidade em desenvolvimento, com moderado
crescimento urbano e insipiente taxa de industrializacdo, a implantacdo de complexos

siderurgicos em S&o Luis, tais como a Industria de Aluminio do Consércio ALUMAR, a

! Sabemos que os maiores problemas de satide causados pela poluicdo do ar ndo se acham associados com
episodios identificaveis, mas com a erosao gradativa da salde, por exposicdes freqlientes e de longo prazo
(SEWELL, 1978).

% No que diz respeito as deposicdes atmosféricas, a preocupacéo global esté voltada principalmente para o
amodnio e o nitrato, que podem contribuir para a acidificacdo dos solos, eutrofizacdo dos ecossistemas,
aumento na producdo e emissdo de NO e N,0), além do aumento dos niveis de NO,” e NO3™ nas aguas
subterraneas.
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Usina de Pelotizacdo da Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) e a Siderurgica para
producdo de placas de aco (em fase de instalacdo), também da CVRD, aumenta na area
sob influéncia desses empreendimentos o potencial de emissdo de particulas e gases
para a atmosfera que podem contribuir para a alteracdo das caracteristicas fisico-
quimicas da chuva e o equilibrio ecologico de areas sensiveis como a Baixada
Maranhense, devido a localizacdo geogréafica desta e as condi¢fes meteoroldgicas do
Estado.

Estas circunstancias ressaltam a necessidade de se verificar o potencial
que as emissdes liberadas pela atividade urbano-industrial da ilha exercem sobre os
ecossistemas da Baixada, em especial nas regibes de Pinheiro e Viana, principais
receptoras das deposi¢des seca e Umida da ilha.

Assim, este trabalho tem por objetivo geral avaliar a vulnerabilidade de
dois ecossistemas terrestres (campos inundaveis e matas secundarias) nos municipios de
Pinheiro e Viana frente as caracteristicas fisico-quimicas das precipitacdes locais. Os
objetivos especificos sdo 1) caracterizar os eventos de chuva (deposicéo total) quanto a
concentracdes de fons (Na*, Ca**, Mg?, K*, NH,", F', CI', NO3™ e SO4%), condutividade
e pH dos municipios de Pinheiro, Viana, Sdo Luis (Coqueiro e Cajueiro) e Séo José de
Ribamar (Panaquatira); 2) determinar a granulometria, o pH, a concentracdo
biodisponivel dos cations Ca®*, Na*, K*, Mg** e AI** e a capacidade de troca catiénica
(CTC) do solo em 2 fisionomias (campos inundaveis e matas secundarias) dos
municipios de Pinheiro e Viana; 3) avaliar, a partir dos dados levantados e aplicacdo do
modelo de carga critica parcial (CCP), a vulnerabilidade do solo e dos tipos
predominantes de vegetacdo dessas regides; e 4) iniciar o primeiro banco de dados sobre
as caracteristicas fisicas e quimicas das deposi¢des seca e Umida deste setor da Baixada
Maranhense.

2 REVISAO DA LITERATURA

A chuva é o mais efetivo fator para remocdo de particulas e gases
poluentes da atmosfera (SEWELL, 1978; FLUES et al., 2002; FLUES et al., 2003). A
composicao da &dgua da chuva depende da distancia e intensidade das fontes emissoras,

da distancia do mar, do tamanho das gotas e do transporte de poluentes (FLUES et al.,
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2002), bem como das condi¢bes climaticas e meteoroldgicas, as quais podem
influenciar na concentracdo de substancias-traco presentes na chuva (BARON &
DENNING, 1993 apud FLUES et al., 2002).

De modo geral, os principais ions encontrados na 4gua da chuva s&o
sodio (Na*), calcio (Ca**), magnésio (Mg*"), potassio (K"), cloreto (CI) e sulfato
(SO4?), normalmente encontrados na 4gua do mar, além de aménio (NH4"), nitrato
(NO3), formiato (HCOQ) e acetato (CH3COOQO") oriundos de outras fontes (DE MELLO
& MOTTA, 1987). Todavia, 0 processo de remocdo supracitado altera a composicado
quimica e o pH da agua da chuva (FLUES et al., 2002; FLUES et al., 2003).

Num aglomerado urbano, a poluicdo do ar discutida em documentos
oficiais geralmente se refere a cinco grupos de materiais mais seus produtos secundarios
(SEWELL, 1978; AYOADE, 1998):

a) Monoxido de carbono (CO): resultado da queima incompleta dos
combustiveis fésseis nos motores dos automoveis (principal fonte de CO), é um gas
incolor, inodoro, toxico e ligeiramente mais leve que o ar;

b) Dioxido de enxofre (SO,): emitido pela queima do carvédo e do
oleo, é um gas acre, corrosivo e toxico. Combinado com vapor d’agua pode formar
acido sulfarico (H,SO,) e outros compostos prejudiciais a satde;

c) Oxidos de nitrogénio (NOx = NO + NO,): produzidos
(predominantemente NO) a partir da oxidagdo do N, atmosférico durante a combustéo.
Quanto maior é a temperatura de combustdo, maior é a producdo de NOx. Ocorre em
cilindros de automoveis ou em fornalhas de termelétricas. Na forma de NO, tem cor
pardo-amarelada, sendo capaz de irritar os pulmdes em baixas concentracfes. Na
atmosfera 0 NO, é oxidado a acido nitrico (HNO3);

d) Particulas: cinzas e fuligem da combustdo de carvdo, 6leo ou
madeira, bem como incineracao de residuos. Podem ser sélidas ou liquidas e as menores
sdo transportadas por varios quildmetros pelas correntes de ar;

e) Hidrocarbonetos: resultam da volatilizacdo dos derivados do
petréleo, das emissBes gasosas da vegetacdo em decomposicdo, da queima incompleta
de combustiveis fosseis e biomassa e de reacfes fotoquimicas na atmosfera. Apesar de
ndo serem toxicos em baixas concentracdes, sao considerados agentes causadores ou

contribuintes de certos tipos de cancer.
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O principal poluente carreado pela chuva € o gas carbénico (COy). O
monoxido de carbono (CO) é bastante prejudicial ao transporte de oxigénio pelo sangue,
uma vez que sua afinidade com as moléculas de hemoglobina é trezentas vezes maior
que a do oxigénio (SEWELL, 1978; WALLACE, 1978). O CO é motivo de
preocupacao nos ambientes urbanos confinados, como tdneis ou avenidas entre prédios
mal ventiladas (DE MELLO, com. pessoal).

Convencionou-se chamar acida a chuva que apresenta valores de pH
inferiores a 5,6, valor que expressa o equilibrio quimico estabelecido entre o CO,
atmosferico e sua forma acida soluvel (0 H,CO3z) em &gua pura (DE MELLO &
MOTTA, 1987; HUMERES, 1990; JESUS, 1996; FLUES et al., 2002). Apesar de
pequena frente & quantidade total em circulagdo, a concentracdo de CO, na atmosfera
aumentou muito desde o ano de 1900 (Figura 2.1), devido, principalmente, ao uso dos
combustiveis fosseis nas atividades agro-industriais® (ODUM, 1988; LARA et al.,
2001).

1860
1870
1880
1890
1900
1910
1920
1930
1940
1950
1960
1970
1980
1990
2000

Ano

mmmm CO2 (bi ton/ano) —e— N (ppm)

FONTE: Adaptado de Ayoade (1998) e Lomborg (2002)

FIGURA 2.1: Aumento da taxa de emissdo de CO, e NHx na atmosfera no
decorrer do tempo.

¥ Segundo avaliagéo do Instituto Worldwatch, em um unico dia a humanidade e suas maquinas jogam na
atmosfera mais gas carbonico que todos os seus antepassados antes da Revolugédo Industrial (BARBOSA,
2001).
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Chuvas acidas também resultam da presenca dos acidos nitrico e
sulfurico na atmosfera, originarios das reacoes entre 0s 6xidos de nitrogénio e o didxido
de enxofre com outras substancias quimicas presentes na atmosfera (DE MELLO &
MOTTA, 1987; HUMERES, 1990; LARA et al., 2001).

O é&cido nitrico, produzido pelas reagdes do NO, com radicais OH da
atmosfera, é naturalmente encontrado na &gua da chuva &cida em ambientes nao-
poluidos e acompanhada de relampagos (DE MELLO & MOTTA, 1987; CONSUL et
al., 2004). As principais fontes naturais de NO sdo os raios e 0s solos (principalmente
tropicais), onde o NO é produzido pelo processo de nitrificagdo microbioldgica.
Entretanto, estima-se que atualmente 65% destes (Figura 2.1) sejam provenientes da
gueima de combustiveis fésseis (DE MELLO & MOTTA, 1987; MIRLEAN et al.,
2000), como a que ocorre diariamente nos motores a combust&o* (HUMERES, 1990).

No Brasil, o uso de combustiveis fosseis em usinas termoelétricas e
siderurgicas resulta em emissdao de particulas enriquecidas em espécies quimicas
altamente toxicas (CARVALHO et al., 2000) e acarreta em alteracdes na qualidade do
ar em algumas cidades do Rio Grande do Sul (CARVALHO et al., 2000; MIRLEAN et
al., 2000), Santa Catarina (HUMERES, 1990), Rio de Janeiro (MIRLEAN et al., 2000;
DE MELLO & ALMEIDA, 2004) e Sao Paulo (HUMERES, 1990; LARA et al., 2001).

O carvdo brasileiro apresenta alto teor de cinzas e cerca de 7% de pirita
(FLUES et al., 2003), que s&o parcialmente liberados na atmosfera com grandes
parcelas de gases SO, e NOx quando ocorre a queima de carvdo em fornos industriais e
termoelétricas, contribuindo para a acidificacdo da chuva em regides proximas (FLUES
et al., 2002; FLUES et al., 2003).

Uma vez emitido, o SO, pode reagir com varios oxidantes presentes na
atmosfera e formar sulfato particulado, na forma de gotas de H,SO, ou na forma de
particulas neutralizadas tais como sulfato de amonio. Tal processo, além de resultar na
formacéo de sulfato particulado, contribui significativamente para a producdo de acidez,
comprometendo sobremaneira a qualidade das condi¢bes ambientais (MARTINS &
ANDRADE, 2002).

* Estimativas recentes mostram que, em um futuro proximo, mais da metade da deposico de nitrogénio
relacionado ao consumo de energia na Terra ocorrera nas regides tropicais e subtropicais (GALLOWAY
etal., 1994 apud LARA et al., 2001).
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O SO, por se oxidar mais rapidamente na vegetacdo que na atmosfera,
tem se mostrado extremamente fitotoxico, causando reducdo na area foliar (BARRASS,
1977). Além disso, € uma das principais causas de deterioragcdo de coberturas de cobre,
revestimentos de zinco, placas de aco e contatos nos equipamentos elétricos,
principalmente em areas com umidade relativa do ar acima de 80%, onde a velocidade
de corrosdo € consideravelmente acentuada (SEWELL, 1978). Também pode aumentar
a velocidade de deterioracdo de tecidos e livros, especialmente suscetiveis a acdo do
SO, (SEWELL, 1978).

O SO, atmosférico pode ser proveniente de fontes naturais, como
erupcdes vulcanicas e processos biolégicos® (SCHINDLER, 1988; DE MELLO &
MOTTA, 1987; HUMERES, 1990), ou de ambientes poluidos (DE MELLO &
MOTTA, 1987), como resultado da queima de biomassa e de combustiveis fosseis (DE
MELLO & MOTTA, 1987; HUMERES, 1990; MIRLEAN et al., 2000), bem como sub-
produto de industrias metaldrgicas (DE MELLO & MOTTA, 1987) e usinas
termoelétricas® (HUMERES, 1990).

De acordo com De Mello e Motta (1987), os litorais formados de
pantanos salgados e manguezais sdo também fontes naturais de gases de enxofre,
especialmente sulfeto de hidrogénio (H,S). Outras fontes naturais sdo as areas alagadas
(JESUS, 1996). Estudos na floresta amazénica, por exemplo, tém registrado elevados
indices de acidez da chuva, o que pode ser explicado pela formag&o de &cidos organicos
(&cidos férmico e acético) residuais da queima de biomassa da floresta ou decorrentes
da mobilizacdo direta da vegetacdo, decomposicdo de matéria organica no solo da
floresta e da foto-oxidacdo do isopreno (WILLIAMS et al., 1997).

A poluicdo do ar causada por varias inddstrias inclui a emissdo de
fluoretos em quantidades toxicas as plantas e aos animais. Os efeitos do fluoreto séo
mais sensiveis dentro de um raio estimado de 3 km da fonte de poluicdo (fumaca de
industria ceramica, fabricas de aluminio, siderurgicas, usinas termoelétricas), podendo,

porém, fazer-se sentir em um raio estimado de 13 km. Entre os efeitos adversos do

® Na verdade, os processos biolégicos produzem sulfeto de hidrogénio (H,S) e sulfeto de dimetila
(CH3SCHg), que, ao reagirem com o radical hidroxila (OH) presente na atmosfera, resultam em SO, e
outros compostos (DE MELLO & MOTTA, 1987).

® Em escala global, estima-se que 50% do SO, atmosférico tenha origem em processos ndo-naturais (DE
MELLO & MOTTA, 1987), chegando a 90% nas regides norte da Europa e leste da América do Norte
(SCHINDLER, 1988).
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fluoreto podem ser citadas a reducdo da producao leiteira pelo gado e a danificacdo de
parte das folhas das plantas (BARRASS, 1977; SEWELL, 1978).

O fendmeno da chuva acida tem um efeito letal sobre os ecossistemas
naturais, sejam eles aquaticos ou terrestres (SCHINDLER, 1987; MIRLEAN et al.,
2000; LARA et al., 2001; DE MELLO, 2001). Em um estudo de oito anos, Schindler et
al. (1985) descobriram que espécies-chave na cadeia alimentar de um lago acidificado
foram severamente afetadas em pH de 5,9. Peixes também sdo muito sensiveis a
mudangas no nivel de pH e normalmente ndo resistem a niveis inferiores a 4,5
(HUMERES, 1990). Além disso, em ambientes terrestres, a cera protetora das folhas é
destruida, nutrientes sdo carreados do solo, bactérias fixadoras de nitrogénio sdo
eliminadas e a formagdo do humus é alterada, diminuindo lentamente a fertilidade do
solo (HUMERES, 1990; BARRASS, 1977).

A deposicdo acida também pode causar a acidificagdo dos solos, das
aguas superficiais e da vegetacdo, dependendo da sensibilidade do ecossistema receptor
(FLUES et al., 2003). Em alguns casos, interagdes sinérgicas parecem surgir bastante
cedo no processo de acidificacdo, 0 que sugere que 0s danos ao ecossistema em questéo
sdo mais extensos do que se acredita (SEWELL, 1978; SCHINDLER et al., 1985).

No tocante a vulnerabilidade de um ecossistema, esta pode ser expressa
pelo conceito de carga critica, que define o nivel de exposi¢cdo a poluicdo que
determinado meio pode tolerar sem danos de longa duracdo (FLUES et al., 2003).
Segundo Nilsson e Grennfelt (1988 apud FLUES et al., 2003), a carga critica para
acidez de solos é definida como “a estimativa da maior deposicédo de compostos acidos,
0s quais ndo causem mudangas quimicas no solo, e que poderiam, com o tempo, levar a
efeito prejudicial significativo da estrutura e funcéo do ecossistema”.

O intemperismo, a capacidade de adsor¢do do sulfato e a capacidade de
troca catibnica do solo sdo fatores que afetam a dinamica de acidificacdo do ambiente
(FLUES et al., 2003). Esta, por sua vez, aumenta a concentracdo de aluminio no meio,
podendo causar impactos sobre a estrutura e a fungdo da vegetacdo (NILSSON &
GRENNFELT apud FLUES et al., 2003). Assim, o valor da carga critica absoluta para
o0 solo depende de fatores como o tipo de vegetacao, textura, topografia e profundidade
do solo, da capacidade de adsorcdo do sulfato e a deposicdo de cations basicos da

atmosfera, além de fatores meteorolégicos e hidroldgicos (FLUES et al., 2003) e da
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interacdo com a fauna e a flora durante o periodo em que ele se formou (BARRASS,
1977).

Segundo Flues et al. (2003), no balan¢o de massa simples a carga critica
de poluentes para sistemas terrestres correlaciona as caracteristicas quimicas do solo
com a resposta das plantas pela razéo entre cations basicos e o aluminio, razéo esta que
representa a capacidade de neutralizacdo alcalina lixividvel do solo. Estudos para
determinacdo da sensibilidade de diversas espécies vegetais a acidificacdo indicam um
alto limite critico da razdo entre os cations Ca’*, Mg®* e K* e o AI** (FLUES et al.,
2003) para os terrenos alagadicos e a vegetacdo de cerrado, fitofisionomias bastantes
comuns na regido da Baixada Maranhense (Figura 2.2). Além disso, esta area mostra-se
como um ecossistema bastante complexo, 0 que a torna especialmente susceptivel aos
efeitos da acidificagio’.

Junk (1980 apud COSTA-NETO et al., 2001) afirma que *as areas
alagaveis que margeiam grandes rios formam um dos ecossistemas naturais mais
procurados para a ocupacdo humana face a sua fertilidade”. Geralmente, as
comunidades humanas desenvolvem, as margens dos rios, atividades visando a
alimentacéo e a renda (COSTA-NETO et al., 2001), as quais acabam influenciando o
ambiente natural (MARANHAO, 2002).

Os campos naturais da Baixada Maranhense servem como areas de
pastoreio para o0 gado bovino e bubalino durante os meses de julho a dezembro, periodo
em que ndo ha ocorréncia de chuvas no estado (COSTA-NETO et al., 2001). Porém, de
janeiro a junho, os campos tornam-se totalmente inundados (Figura 2.2), favorecendo
uma elevada produtividade e biodiversidade (IBANEZ et al., 2000), sobretudo de
peixes, principal base alimentar e econémica da regido (COSTA-NETO, 1996 apud
COSTA-NETO et al., 2001).

Segundo Costa-Neto et al. (2001), os ecossistemas aquaticos da Baixada
Maranhense, por serem inundaveis, apresentam extrema complexidade na estrutura e no
funcionamento, o que acarreta em uma grande vulnerabilidade desses ecossistemas a
acles antropicas (COSTA-NETO et al., 2001), além de desempenharem importante

papel na ciclagem de nutrientes, especialmente o carbono (ESTEVES, 1998).

” Algumas doengas nas plantas podem resultar da auséncia ou escassez de um elemento mineral essencial
ao crescimento sadio das mesmas (BARRASS, 1977).
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FIGURA 2.2: Baixada Maranhense e algumas das atividades desenvolvidas na sua area.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1  Areas de Estudo

As éareas de estudo foram escolhidas tendo como base a cidade de Séo
Luis, considerada como a fonte principal de emissdo de poluentes atmosféricos oriundos
de inddstrias, zonas portuérias, veiculos automotivos etc., e as possiveis fontes
receptoras de poluentes (Pinheiro, Viana, Cajueiro e Coqueiro), devido as caracteristicas
meteorologicas da regido (ver topico 3.2). Também foi selecionada uma area livre da
influéncia atmosférica de Sdo Luis na maior parte do ano, considerada como area

controle (Panaquatira).

a) Sdo Luis

A llha do Maranh&o encontra-se localizada no litoral norte do Estado do
Maranhdo (Figura 3.1), na regido do Golfao Maranhense (MENDES et al., 2002).
Contém quatro municipios (Sao Luis, Sdo José de Ribamar, Paco do Lumiar e Raposa),
sendo Sé&o Luis o maior deles e a capital do Estado, com uma extensao territorial de 827
km? e populacdo estimada em quase 980.000 pessoas (IBGE, 2006). O clima é tropical
Umido e a temperatura média anual € de 27°C. A precipitagdo pluviométrica gira em
torno de 2000 mm anuais (LABMET, 2004) e ocorre durante todo o ano (MENDES et
al., 2002), com 87% desta concentrada entre os meses de janeiro e junho (Figura 3.2).

Nas ultimas trés décadas, Sdo Luis vem passando por um intenso
processo de urbanizagdo e industrializagdo, decorrente da implantacdo do Programa
Grande Carajas na Amazonia Oriental, com sérias repercussdes ambientais ndo somente
na area do projeto, mas também nos estados escolhidos para receber a infra-estrutura

para dar suporte a exportacdo do minério de ferro.
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FIGURA 3.1: Localiza¢do das areas de coleta.
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FIGURA 3.2: Série historica das chuvas em Sdo Luis-MA, de 1961 a 1990.

Entre 1980 e 1985, como conseqliéncia da ado¢do de uma politica de
incentivos fiscais por parte do Governo do Estado do Maranhdo, foi implantado no
distrito industrial, situado a sul do municipio de S&o Luis e ocupando 21,1% do
territorio deste, o Consorcio Aluminio do Maranhdao (ALUMAR) e o Programa Grande
Carajés, controlado pela Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) (MENDES et al.,
2002). Além disso, S8o Luis contava com uma frota estimada de 113.000 veiculos
automotivos em 2004 (DENATRAN, 2004 apud IBGE, 2006), o que significa um

veiculo para cada 8 habitantes do municipio.

b) Panaquatira

A érea controle, situada em Panaquatira, municipio de Sdo José de
Ribamar (2°26’567-2°27°56”S e 44°09°11”- 44°10’°55”W), leste de S&o Luis, foi
escolhida como tal uma vez que “sofre influéncia dos ventos Alisios de Nordeste,

oriundos das altas regiGes tropicais, que percorrem baixas camadas da atmosfera,
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atravessando o Atlantico carregado de umidade, ocasionando elevados indices
pluviométricos; e dos Alisios Sul, oriundos do Sudeste, causadores de uma reduzida
precipitacdo, produzindo o periodo de estiagem” (NINA, 2000 apud PONTES, 2000).
Dessa forma, pelo menos durante a maior parte do ano, a regido encontra-se livre da
influéncia das emissdes urbanas e industriais de Sao Luis (TARIFA, 1980).

Esta area apresenta morfologia caracteristica da zona costeira do Estado
do Maranhdo, com dunas e manguezais entrecortados por canais de maré (CORDEIRO,
1997 apud PONTES, 2000). O clima é do tipo quente e itmido, com chuvas de verdo e
ocasionais chuvas de outono (PONTES, 2000). A precipitagdo pluviométrica local gira
em torno de 51mm mensais de chuva no periodo de estiagem (julho a dezembro) e
337mm mensais no periodo chuvoso (janeiro a junho), com médias anuais acima de
2000mm de chuva (LABMET, 2006). A umidade do ar varia entre 40% e 97%
(CUTRIM, 1987) e as temperaturas mensais permanecem entre 25 e 30°C, com media
anual de 26,1°C (LABMET, 2006).

c) Baixada Maranhense

Localizada a Oeste do Estado do Maranhdo, a Baixada Maranhense
(1°59’- 4°00S e 44°21’- 45°33’W) possui 0 maior conjunto de bacias lacustres do
nordeste, com predominancia de terras planas, baixas e inundaveis (Figura 2.2), e
vegetacdo de manguezais, campos aluviais e flivio-marinhos (COSTA-NETO et al.,
2001; GASPAR et al., 2005). Possui uma area de 17.750 x 10° km? e duas estacdes bem
definidas: seca e chuvosa, com intervalos aproximados de seis meses para cada uma
(IBANEZ et al., 2000).

Devido a reconhecida importancia desses ecossistemas, o Governo do
Estado do Maranhdo estabeleceu a Area de Protecdo Ambiental (APA) da Baixada
Maranhense (IBANEZ et al., 2000; COSTA-NETO et al., 2001) como forma de evitar
problemas como desmatamento, uso dos campos inundaveis para agricultura, erosédo do

solo, caca, pesca predatoria e invasdo por espécies exéticas® (IBANEZ et al., 2000).

® Os ecologos acreditam que modificacBes — naturais ou artificiais — em um ecossistema causam
transformagdes que ndo podem ser deduzidas de uma Unica espécie ou populagdo (SCHINDLER et al.,
1985; SCHINDLER, 1987).
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A APA da Baixada Maranhense foi Criada pelo Decreto Estadual n°
11.900 de 11 de Junho de 1991, reeditado em 05 de Outubro de 1991. Localiza-se na
regido continental, de Oeste a Sudeste da Baia de Sdo Marcos, abrangendo o0s
municipios de Anajatuba, Arari, Bequimdo, Cajapio, Lago Verde, Matinha, Mirinzal,
Moncdo, Olho D’Agua das Cunhas, Palmeirandia, Penalva, Peri-Mirim, Pinheiro,
Pindaré-Mirim, Pio XIl, Santa Helena, Sdo Bento, Sdo Jodo Batista, S&80 Mateus, Sdo
Vicente de Ferrer, Viana, Vitoria do Mearim, além da llha dos Caranguejos.

Esta &rea possui caracteristicas fisiograficas marcantes, como terras
baixas, planas e inundaveis, caracterizadas por campos, matas de galeria, manguezais e
bacias lacustres. Seu solo ¢ argiloso, pouco consolidado e apresenta grande retencéo de
agua. Ha predominancia dos plintossolos, que sdo solos contendo argila e ricos em ferro
e aluminio (RANGEL, 2003). Destaca-se na vegetacdo a castanheira, a gameleira, a
imbalba, o cedro e o babacu. Nas ilhas flutuantes encontra-se buritis, aningas,
imbalbas, etc. As aves sdo abundantes, como a garca branca, a garca azul, jacanas, e
outras. Os mamiferos comuns sao: raposa, guariba, macaco-prego, caititu, veado,
guaxinim, pacas e tamanduas.

Como resultado da implantacdo da APA da Baixada Maranhense
pretendia-se amenizar os diversos problemas socio-ambientais da regido decorrentes do
modelo de desenvolvimento adotado historicamente (criacdo de gado bovino e bubalino,
caca e pesca indiscriminadas, etc.), de modo a melhorar a qualidade de vida da
populacdo (SANTQOS, 2004).

Dentre os municipios da Baixada, Pinheiro e Viana, por suas condi¢des
geograficas, sdo particularmente suscetiveis as emissGes atmosféricas liberadas pela

cidade de Sao Luis.

c.1) Pinheiro

O municipio de Pinheiro (2°30°-2°45S; 45°00’-45°15’W; Figura 3.1)
situa-se na bacia hidrogréfica do rio Pericumd, a qual se encontra no centro oeste da
Baixada Maranhense, cobrindo uma area total de 10.800km? (MARANHAO, 2002;
PINHEIRO, 2000). O rio Pericuma tem 126km de extensio (MARANHAO, 2002) e
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desagua na Baia do Cuma (PINHEIRO, 2000), ndo tendo ainda uma nascente bem
definida (COSTA-NETO, com. pessoal). Dentre os rios da regido, o rio Pericuma
destaca-se por sua elevada acidez no inicio das chuvas, chegando a atingir valores de
pH em torno de 3,5 (COSTA-NETO, com. pessoal). Ainda se desconhece 0s processos
biogeoquimicos causadores dessa elevada acidez, porem uma hipotese possivel seria o
carreamento de acidos humicos para o leito do rio no inicio das chuvas (COSTA-
NETO, com. pessoal).

A regido apresenta um grande mosaico de vegetacdo, o qual se alterna
entre o cerrado aberto nas chapadas e os campos inundaveis nas planicies (PINHEIRO,
2000). Também estdo presentes as matas de igapé nas margens de rios e lagos, bem
como capoeiras e babaguais nas areas de terra firme (OLIVEIRA-PEREIRA &
REBELO, 2000; PINHEIRO, 2003).

Segundo Pinheiro (2000), uma barragem foi construida pelo DNOS no
médio curso do rio (proximo a cidade de Pinheiro), com o objetivo de facilitar a
navegacgdo e diminuir a penetracdo da cunha salina, melhorando a qualidade da agua
para 0s projetos de irrigacéo e piscicultura implantados nas margens do rio.

A precipitacdo total da regido situa-se acima de 2000 mm anuais
(IBANEZ et al., 2000; LABMET, 2004), com temperaturas variando entre 25 e 30°C
(LABMET, 2004).

c.2) Viana

De acordo com o senso do IBGE (2000 apud COSTA et al., 2005), o
municipio de Viana (3°-3°15’S; 45°-45°15°W; Figura 3.1) possui uma area de
aproximadamente 1.693 km? e populacdo de 44.190 habitantes, sendo banhado por
trechos dos rios Mearim, Pindaré e Maracu, este Ultimo genuinamente municipal.
Existem também varios lagos, destacando-se o lago de Viana, localizado ao sul do
municipio e em pleno perimetro urbano (COSTA et al., 2005).

Como grande parte dos municipios maranhenses situados na Baixada,
Viana apresenta um comportamento hidrologico caracteristico, com um periodo de

cheia de, aproximadamente, seis meses (com pico nos meses de abril a maio, quando os
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rios e lagos que cortam a regido praticamente se confundem), seguido de um periodo de
estiagem nos meses seguintes (COSTA et al., 2005; ARAUJO, 2000).

O clima da regido parece oscilar entre o Equatorial e o Subtropical, com
temperaturas médias anuais em torno de 27°C e indices pluviométricos acima de
2000mm (LABMET, 2006).

4.2  Informacdes meteoroldgicas

Para o objetivo mais amplo do presente trabalho, que é verificar as
caracteristicas das chuvas e sua influéncia nos ecossistemas terrestres da APA da
Baixada Maranhense, decorrentes da emissdo de efluentes urbano-industriais da Ilha do
Maranh&o, torna-se necessario o conhecimento das condi¢cGes meteoroldgicas locais,
sobretudo da direcdo e intensidade dos ventos que incidem na llha, de modo a
determinar a direcdo preferencial dos ventos e a area de influéncia dos eventos
pluviométricos suscetiveis a atividade urbana e industrial de S&o Luis. Neste sentido,
foram consultados especialistas do Laboratério de Meteorologia da Universidade
Estadual do Maranhdo (Gunter de Azevedo Reschke) e do Departamento de Construcao
Civil do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica do Maranhdo (Sérgio Barreto), além
de trabalhos contendo informag6es meteoroldgicas da area (TARIFA, 1980).

Com base nas informagdes climéticas levantadas, a dire¢do predominante
dos ventos na ilha é NE (43%), com velocidade média anual de 3,1 m s™; sequida da
direcdo E (14%), com velocidade média anual de 3,0 m s™, decorrentes da agdo dos
anticiclones do Atlantico Sul e do Atlantico Norte (NIMER, 1972 apud PEREZ et al.,
2003), indicando a escolha adequada das areas de estudo. Deve-se, todavia, ressaltar que
durante a época das chuvas e nos periodos noturnos aumenta o predominio das
calmarias (ventos com menos de 1 m s™).

Segundo Sewell (1978), poeira e produtos quimicos gerados em grandes
centros urbanos podem fornecer nucleos para a condensacdo e congelamento do vapor

d’agua, induzindo uma maior incidéncia de chuvas nestas areas.
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4.3 Coleta de dados

a) Coleta de chuva

A metodologia de coleta para o presente trabalho é adaptada dos
trabalhos de Lara et al. (2001), Flues et al. (2002), de Mello e Almeida (2004) e Perez
et al. (2003).

Amostras de chuva (deposicao total) foram coletadas em 2 pontos da
Baixada Maranhense (cidades de Pinheiro e Viana) e em 3 pontos da Ilha do Maranhdo
(Panaquatira, Cajueiro e Coqueiro), entre 1° de janeiro e 30 de junho de 2006, por meio
de funis de polipropileno com 24 cm de didmetro, instalados a 2 m de altura do solo e
conectados a garrafdes de 20 L por intermédio de mangueiras (Figura 3.3). Antes do
uso, os coletores foram limpos com sabdo EXTRAN neutro e lavados pelo menos sete
vezes com agua destilada, procedimento este repetido antes de sua reutilizagéo.

ApOs exposicdo por uma semana, aliquotas de agua (pelo menos 350
mL) foram retiradas de cada coletor, armazenadas e congeladas para posterior analise
dos principais ions em laboratério. Ainda em campo foram determinados pH e
condutividade em aliquotas ndo filtradas de cada amostra de precipitacao.

De cada amostra foram reservados 150 mL para analises de NO3', SO4* e
CI" no laboratério na Universidade Federal Fluminense e o restante foi utilizado para
analises dos demais fons (Na*, K*, Mg*, Ca** e NH4") no Laboratério de Oceanografia
da Universidade Federal do Maranh&o.

Em laboratorio, as amostras foram filtradas em membranas de acetato de
celulose de 0,45 micrémetros de didmetro e os fons analisados conforme a seguir: Na* e
K* foram determinados por emissio de chama; o0 Mg** e o Ca** por titulometria; NH,"
pelo método espectrofotométrico do azul de indofenol; NOs, SO4* e CI (filtradas em
membranas de acetato de celulose com poros de 0,22 micrémetros de diametro) foram
analisados por cromatografia liquida e o fluoreto por eletrodo especifico para fluoreto.
Os procedimentos adotados para determinagdes de NOs, SO4* e CI foram 0s mesmo

descritos por Souza et al (2006).
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FIGURA 3.3: Modelo do coletor artesanal de chuva.

b) Coleta de solo

O Maranhéo apresenta pequena variedade de solos, com predominancia
dos Plintossolos nos campos inundaveis do Golfdo Maranhense (RANGEL, 2003).

Foram coletadas 3 amostras do horizonte do solo (0 a 25cm de
profundidade), no inicio do periodo chuvoso (jan-fev), para cada uma das duas
fitofisionomias mais representativas (campos inundaveis e matas secundarias -
SANTQOS, 2004) de Pinheiro e Viana. O mesmo procedimento foi realizado 4 meses
depois (mai-jun), totalizando 12 amostras para cada municipio (6 para oS campos
inundaveis e 6 para as matas secundarias; 3 no inicio das chuvas e 3 no pico da cheia).
As amostras foram homogeneizadas em campo e, em laboratério, secas a temperatura

ambiente, para posterior peneiramento (2x2 mm) e analises fisico-quimicas.
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A caracterizacdo do solo consistiu na determinacdo da granulometria
(através da técnica de peneiramento convencional e pipetagem para o estabelecimento
da porcentagem de argila, silte e areia), do pH® e da capacidade de troca cationica.

A concentracdo biodisponivel dos céations Ca?*, Na*, K*, Mg®*, e AI** no
solo foi obtida por extracdo com KCI 1N (Ca®*, Mg** e AI**) e HCI 0,05N (Na' e K™).
As metodologias de amostragem e de andlises fisico-quimicas seguem o padrédo
estabelecido pela EMBRAPA (EMBRAPA, 1979).

A partir das concentragdes obtidas, foi calculada a capacidade de troca
catidnica (CTC) efetiva dos solos estudados. A CTC efetiva € a capacidade de troca de
cations ou a capacidade de um sedimento em reter cations, em um valor de pH préximo
ao seu valor natural (COTTA et al., 2006,) e é obtida pela soma dos cations metalicos
totais trocaveis (Ca**, Mg?*, K*, Na*, H*, AI*"). Valores de CTC maiores que 50 mmol

kg™ evidenciam uma alta capacidade de troca catidnica (COTTA et al., 2006).
4.4  Calculo da Carga Critica Parcial (CCP)

Em ecossistemas terrestres, as espécies-chave da cadeia alimentar
(produtoras) podem ser afetadas diretamente por contaminantes de varios tipos
(SCHINDLER, 1987), entre eles o aluminio (SCHINDLER, 1988; FLUES et al., 2003).

Segundo Flues et al. (2003), no balanco de massa simples a carga critica
de poluentes para sistemas terrestres correlaciona as caracteristicas quimicas do solo
com a resposta das plantas através da razao entre cations basicos e o aluminio, razéo
esta que representa a capacidade de neutralizacdo alcalina lixiviavel do solo e é expressa
pela formula:

CCP = (Ca®" + Mg*" + K" / AP

Onde CCP expressa a carga critica parcial para ecossistemas terrestres
através da toleréncia da vegetacdo ao aluminio, ja que os trés cétions citados sdo 0s que
melhor oferecem protecdo as plantas aos efeitos toéxicos do aluminio (REYNOLDS,
2000 apud FLUES et al., 2003). Portanto, através do calculo da CCP, € possivel estimar

a vulnerabilidade do solo e da vegetacao frente as deposicdes acidas locais.

% Além da acidez ativa (pH), foi medida a acidez potencial, ou acidez trocével, através da determinago
dos teores de H + Al, pois o Al trocavel do solo em solucéo hidrolisa e gera ions H+. (SOARES, 2003)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas fisico-quimicas da chuva

Foram coletadas 72 amostras de chuva (precipitacdo total) com volume
superior a 150 mL nas seguintes localidades: Panaquatira (n = 17), Cajueiro (n = 13),
Coqueiro (n = 12), Pinheiro (n = 12) e Viana (n = 18).

Do total de amostras, 47 % apresentaram pH inferior a 5,6,
principalmente nos meses de abril e maio e nas localidades de Panaquatira, Cajueiro e
Coqueiro, situadas na Ilha do Maranhdo (Figura 4.1). Entretanto, ao se considerar o
valor 5,0 como o limite inferior de pH para aguas de chuva acidificadas por processos
naturais (GALLOWAY et al., 1982 apud DE SOUZA et al., 2006), apenas 16% das

amostras apresentou valores considerados acidos, em Cajueiro e Coqueiro.
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FIGURA 4.1: Variacao do pH durante os seis meses de coleta nas areas de estudo.

Panaquatira (area controle) apresentou eventos de deposicdo abaixo de 5,6
em 82,3% das amostras, porém apenas uma destas apresentou valores abaixo de 5,0,
fato que pode sugerir que a acidez local possa estar sendo causada por processos

naturais, haja visto a posi¢édo geogréfica da cidade.
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Embora Pinheiro e Viana tenham apresentado eventos isolados de
precipitacdo acida, na maior parte do periodo de estudo estes locais apresentaram
precipitacdo com pH superior ao comumente esperado em ambientes naturais (5,6),
principalmente nos meses de janeiro e fevereiro, que marcam o inicio das chuvas no
Estado. Tal fato pode ter explicacdo nas altas concentragcdes de amonia encontradas nas
amostras de chuva nesse periodo, além da presenca da Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT), que diminui a velocidade do vento na regido entre janeiro e abril
(SILVA-DIAS et al., 2005) e favorece a deposicéo local desse composto.

Analises multivariadas mostraram uma alta correlacao positiva entre pH e as
concentracbes de amonio e outros cations na atmosfera. Os resultados significativos

(p<0,05) estdo destacados (em vermelho) na tabela 4.1.

TABELA 4.1: Valores das correlagfes obtidas através de analise multivariada
entre o pH e as concentragdes dos cations na atmosfera.

Correlagdo | Condutividade | NH,* Na* K* Ca** Mg~
com o pH

] -0,966 0,838 0,716 -0,205 -0,066 0,577
Panaquatira

p=0,000 p=0,000 | p=0,001 | p=0,431 | p=0,801 | p=0,015

o -0,8521 0,6227 | 0,4652 | 0,4656 0,7243 0,7406
Cajueiro

p=0,000 p=0,023 | p=0,109 | p=0,109 | p=0,005 | p=0,004

) -0,9162 0,5973 | 0,5498 | 0,2621 0,5089 | -0,0169
Coqueiro

p=0,000 p=0,040 | p=0,064 | p=0,411 | p=0,091 | p=0,958

o -0,892 0,655 0,685 0,486 0,090 0,190
Pinheiro

p=0,000 p=0,021 | p=0,014 | p=0,110 | p=0,781 | p=0,554

Vi -0,5763 0,489 | 0,6902 | 0,3197 0,5497 0,6413
lana

p=0,012 p=0,039 | p=0,002 | p=0,196 | p=0,018 | p=0,004

Ainda que tenham sido detectadas correlages significativas entre o pH e
as concentracdes de Na* e Mg®* em algumas localidades, apenas os fons NH," e Ca*

sdo capazes de neutralizar a acidez atmosférica.
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A amonia é um gas bastante solGvel em agua. Entre 0s seus varios usos,
se destaca como fonte de nitrogénio na fabricacdo de fertilizantes, como agente
neutralizador na inddstria de petroleo e como gas de refrigeracdo em sistemas
industriais (FELIX & CARDOSO, 2004).

Na atmosfera, a aménia possui um tempo de residéncia que varia de uma
a duas semanas, podendo ser retirada desta por processos fisicos de deposicdes seca e
umida (maior parte) ou ainda por processos quimicos (UGUCIONE et al., 2002; FELIX
& CARDOSO, 2004; GUIMARAES & DE MELLO, 2006).

Algumas fontes naturais de aménia incluem a superficie marinha e as
emissdes do solo, mas as atividades antropogénicas (como queima de combustiveis
fosseis, uso de fertilizantes nitrogenados e atividades pecuérias) tém causado
desequilibrios nos ciclos naturais (SMITH & SMITH, 2001; TRIVELIN et al., 2002;
UGUCIONE et al., 2002; FELIX & CARDOSO, 2004; GUIMARAES & DE MELLO,

2006). Estimativas das fontes de emissdo e sorvedouros estdo ilustradas na tabela 4.2.

TABELA 4.2: Estimativa de fontes e depositos globais de aménia atmosférica (1Tg

= 10"g).
Fontes Quantidade de aménia (Tg N ano™)
Queima de combustiveis fosseis 2
Queima de biomassa 5
Superficie marinha 13
Residuo de animal doméstico 32
Excremento humano 4
Emissdes do solo 19
Sorvedouros Quantidade de aménia (Tg N ano™)
Deposicdo Umida 46
Deposicgéo seca 10
Oxidacéo pelo radical OH 1

Fonte: FELIX & CARDOSO (2004)
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A amonia presente na atmosfera é capaz de tamponar, em certo grau, a
acidez provocada por gases e particulas. Uma parte substancial dos &cidos gerados pela
oxidacdo do SO, e do NOx € neutralizada pela amonia, gerando sais de aménio na
forma particulada (FELIX & CARDOSO, 2004; DE SOUZA et al., 2006).°

As regibes de Pinheiro e Viana apresentaram, na média, valores de pH e
concentracfes de amdnia maiores do que os valores considerados naturais (Tabela 4.3),
provavelmente em decorréncia do grande nimero de animais de grande porte (gado
bovino e bubalino) criados na regido. Como as fezes e a urina dos animais séo fontes de
amoOnia, a criacdo extensiva pode resultar em concentracfes elevadas do composto no
meio (FELIX & CARDOSO, 2004).

TABELA 4.3: Valores médios de pH e concentracdes de aménia (peq L™) em
varias regides do Brasil .

Localidade pH NH,"
Panaquatira — MA 5,45 8,60
Cajueiro - MA 5,60 21,89
Coqueiro - MA 5,21 7,51
Pinheiro - MA 6,01 29,98
Viana - MA 5,95 22,27
Primeira Cruz - MA (PEREZ et al., 2002) 5,12 1,10
Macico do Itatiaia — RJ (COSTA & DE MELLO, 1997) 5,10 3,50
Macico do Itatiaia - RJ (DE MELLO & ALMEIDA, 2004) 5,34 9,20
Regido rural - PR (FLUES et al., 2003) 4,90 30,0
Braganca — SP (LARA et al., 2001) 4,40 17,2
Piracicaba — SP (LARA et al., 2001) 4,50 11,6
Santa Maria — SP (LARA et al., 2001) 4,30 12,7

10 Algumas estimativas apontam que a amdnia emitida anualmente para a atmosfera pode neutralizar até 32% da
produgdo anual de H+ proveniente de fontes naturais e antropogénicas (FELIX & CARDOSO, 2004). O material
particulado formado pela neutralizacdo da aménia apresenta maior tempo de residéncia na atmosfera, quando
comparado a espécie gasosa (FELIX & CARDOSO, 2004).
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Estimativas realizadas pelo IBGE (2006) em 1996 mostram um grande
contingente animal de médio e grande porte nos municipios de Pinheiro e Viana, sendo
as aves, 0s bovinos, os suinos e bubalinos, 0s grupos mais representativos, nessa ordem
(Tabela 4.4). Considerando-se a média de dejetos de cada grupo animal (YAMAJI et
al., 2004), tem-se uma emissdo desse composto estimada em um pouco mais de 5
milhGes de quilos de N-NHj; por ano em Pinheiro e de quase 7,5 milhdes de quilos de N-

NH3 por ano em Viana.

TABELA 4.4: Taxas de emissdo de NH3 oriundas de rebanhos dos municipios de
Pinheiro e Viana

Efetivo do rebanho | Fatores de Total (kg NH3z ano™)
Tipo rebanho | Pinheiro | Viana | emissdo Pinheiro Viana
Asinino 420 937 7,0 2.940 6.559
Aves 89.412 124.916 0,12 10.729 14.990
Bovino 21.838 16.900 5,6 122.293 94.640
Bubalino 3.196 7.217 3,4 10.866 24.538
Caprino 3.683 2.326 1,1 4.051 2.558
Equino 2.279 2.429 7,0 15.953 17.003
Muar 838 1.663 7,0 5.866 11.641
Ovino 725 453 14 1.015 634,2
Suino 24.715 60.436 15 37.073 90.654
TOTAL 147.106 | 217.277 - 5.019.257 7.413.491

FONTE: IBGE (2006) e YAMAJI et al. (2004).

E importante frisar que, embora possua um maior efetivo total do

rebanho, Viana apresentou um menor valor médio para as concentracdes de aménio na

agua da chuva do que Pinheiro, o0 que pode sugerir que Pinheiro apresenta outras fontes,

além do rebanho, capazes de emitir este gas para a atmosfera.

Uma hipdtese possivel seria a maior atividade agricola em Pinheiro

(Tabela 4.5), ja que, no periodo de um ano, as culturas agricolas sao responsaveis por

cerca de 6,7% da emissdo de amonia para a atmosfera, devido, entre outras coisas, a
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queima de biomassa e a decomposicdo de residuos das culturas (BOUWMAN et al.,
1997 apud TRIVELIN et al., 2002), eventos comuns na Baixada Maranhense.

Plantas também podem perder aménia para a atmosfera por volatilizacéo,
principalmente sob efeito de doencas ou déficit hidrico (TRIVELIN et al., 2002).
Plantas em condicdes de deficiéncia hidrica aceleram a degradacéo de proteinas e tém
diminuidas as atividades das enzimas glutamina sintetase e glutamato-sintase, principais
responsaveis pela assimilacdo da aménia no metabolismo das plantas superiores, 0 que

pode levar a perdas de NH; pela parte aérea destas (TRIVELIN et al., 2002).

TABELA 4.5: Area utilizada (hectares) para as atividades agropecuarias em 1996.

Atividades agropecudrias desenvolvidas Pinheiro Viana
Lavoura temporaria 6.432,21 4.061,38
Horticultura e produtos de viveiro 4,078 9,887
Lavoura permanente 262,947 59,114
Pecuéria 431,04 511,175
Producdo mista (lavoura e pecuéria) 2.116,33 2.604,49
Silvicultura e exploracao florestal 247,211 578,633
Pesca e aquicultura 24,883 64,299
Producéo de carvéo vegetal 47,665 36,314
TOTAL 9.566,36 7.925,30

FONTE: IBGE (2006)

Partindo-se do pressuposto que 0s meses anteriores ao periodo de coleta
foram mais secos (de acordo com o padrdo para Sao Luis nos ultimos 30 anos - Figura
3.2), pode-se inferir uma perda excessiva de amonia pelas plantas no periodo de
estiagem, devido a pouca &gua necessaria ao metabolismo ideal das diversas espécies
vegetais da Baixada.

Caracteristicas do solo e condic¢des climaticas também sdo responsaveis
pela dindmica do nitrogénio. Em condi¢Ges normais, através da hidrélise da uréia no
solo, ocorre a formacdo do ion amonio (NH,"), que é transformado em NO; pela
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atividade bioldgica no processo de nitrificacdo, ou em amonia sob condic¢des de elevado
pH (condicdo de Pinheiro — ver tépico 4.2: Andlise do solo), sendo esta perdida para a
atmosfera (COSTA et al., 2004), pois 0 aumento da acidez (mais H*) conduz a maior
estabilidade da forma idnica, enquanto que o inverso favorece a formacao de NHs, que é
volatil:

NH3z + H" > NH,"

Além do pH, o poder tampéo do solo, a textura, a mineralogia da fracéo
argila, a umidade, a capacidade de troca catidnica, a temperatura, o teor de matéria
organica, a presenca de oOxidos de ferro e o potencial redox sdo fatores que podem
influenciar nas perdas gasosas de NH3; do solo (COSTA et al., 2004). Solos saturados
por agua também contribuem para o acréscimo na concentracdo de amonia na atmosfera
(COSTA et al., 2004).

Segundo Silva e Sengik (1994 apud Costa et al., 2004), atmosferas
saturadas por agua (como as da Baixada Maranhense) também contribuem para as
perdas de am6nia, mesmo em solos com baixo conteido de agua, por favorecer a
continua hidrolise da uréia.

Considerando-se a influéncia antrdpica, sistemas de esgotamento
sanitario, corpos d’agua receptores de esgoto nado tratado, depdsitos de lixo, veiculos e
gueima de biomassa séo potenciais fontes emissoras de amoénia (DE SOUZA et al.,
2006) e podem ser observados em Pinheiro e Viana. Desta forma, o conjunto de fatores
acima citados, atuando simultaneamente, pode justificar os elevados indices deste gas
encontrados nessas cidades.

A concentragdo dos demais cations foi varidvel para cada area de estudo.
Embora estejam acima dos valores maximos esperados para a agua da chuva
(THURMAN & BURTON, 2001), as concentracGes médias obtidas em cada local de
estudo, quando comparados a algumas médias de regides brasileiras, ndo diferem
significativamente destas (Tabela 4.6).

Uma excecdo é a alta concentracdo média do fon Na* em Viana. Uma das
fontes naturais de Na* é a emissio marinha (COSTA & DE MELLO, 1997; PEREZ et
al., 2003; DE MELLO et al., 2004; DE SOUZA et al., 2006), mas como a concentracdo
deste ion se mostrou maior em Viana do que em Panaquatira (regido costeira), pode-se
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supor que outros fatores estejam contribuindo para a emissdo de Na* para a atmosfera
de Viana. Uma alternativa possivel seria a adsorcdo de Na', na forma de Na,O, na cinza
resultante da queima de carvao vegetal local (FLUES et al., 2002; FLUES et al., 2003).
Andlises do Na" no solo de Viana mostraram uma elevada concentragéo
deste elemento também nos campos inundaveis no inicio do ano, provavelmente em
decorréncia do solo tipo Plintossolo ma regido (RANGEL, 2003). A elevada evaporacgédo
promoveria a formagdo de sais sobre a superficie do solo e estes seriam transferidos

para a atmosfera pela acdo dos ventos, incorporando-se a chuva.

TABELA 4.6: Concentracdes médias (peq L™) dos demais cations em aguas de
chuva de diversas regides do pais.

Localidade pH Na* K* Cca"” | Mg™
Panaquatira — MA (presente estudo) 545 | 33,26 | 1459 | 1459 | 0,11
Cajueiro — MA (presente estudo) 560 | 37,48 | 2558 | 21,54 | 1,05
Coqueiro — MA (presente estudo) 521 | 11,96 | 11,51 | 16,83 | 0,24
Pinheiro — MA (presente estudo) 6,01 | 30,38 | 6,80 | 1533 | 0,81
Viana — MA (presente estudo) 595 | 103,67 | 17,88 | 13,78 | 0,41
Primeira Cruz-MA (PEREZ et al, 2002) 512 | 26,90 | 3,30 5,00 39,5
Serra de Itatiaia (MELLO & ALMEIDA, 2004) 534 1,10 0,80 2,40 0,70
Regido rural (FLUES et al., 2002) 4,90 35,0 10,0 64,0 24,0
Braganca (LARA et al., 2001) 4,40 2,30 2,50 3,40 1,20
Campinas (LARA et al., 2001) 4,50 2,70 1,60 3,60 1,20
Piracicaba (LARA et al., 2001) 4,50 2,10 2,10 4,30 1,90
Santa Maria (LARA et al., 2001) 4,30 4,20 2,50 7,00 2,30

Os valores de Ca** se mostraram maiores que de outras regides do Brasil,

(exceto para a regido rural de Figueira — PR: FLUES et al., 2002), enquanto os de Mg®*
se mostraram menores (exceto para a regido da Serra de Itatiaia - RJ): MELLO &
ALMEIDA, 2004). Concentraces de Ca®* maiores que as de Mg?* em areas

continentais indicam que esses elementos podem estar sendo emitidos para a atmosfera
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através do solo (COSTA & DE MELLO, 1997; LARA et al., 2001). Fontes antrépicas
de Ca* incluem o uso de CaCO; para calagem do solo (FLUES et al., 2003).

Ante 0 exposto, pode-se deduzir que as altas concentragdes de Ca’* (na
forma de CaCO3) e NH; estariam ajudando a neutralizar parte da potencial acidez
atmosferica em Pinheiro e Viana (FLUES et al., 2002; FLUES et al., 2003):

1) NHs + H" > NH4"
2) CaCO; + H* > HCO4 + Ca**

Com relagdo as concentracdes de K', estas se mostraram bastante
elevadas em Cajueiro e Viana, quando comparado a outras regides do Brasil. Fontes
naturais deste ion incluem a superficie marinha (COSTA & DE MELLO, 1997; PEREZ
et al., 2002) e a contribuicdo vegetal, através da copa das arvores, para a atmosfera
(PEREZ et al., 2002). Estes fatores estariam favorecendo as altas concentracGes
encontradas em Cajueiro™, uma vez que esta regido possui uma grande area de
manguezais no seu entorno. J& em Viana possivelmente seriam fontes antropicas que
estariam atuando, como o uso de fertilizantes e/ou a ressuspensdo do solo de areas
agricolas (FLUES et al., 2003), bem como a queima de biomassa (queimadas) na regido
(LARA et al., 2001).

Além disso, analises de componentes principais realizadas para o pH, a
condutividade e as concentragdes dos diversos ions na atmosfera mostraram padrdes
significativos para diversos fatores (Tabela 4.7), que sugerem as seguintes hipdteses:

a) Panaquatira estaria sofrendo influéncia predominantemente marinha
na composicao quimica da precipitagdo, uma vez que o aumento de pH é acompanhado
pela elevacdo nas concentragdes dos fons NH4*, CI" e SO,%. Esta hipétese pode ser
confirmada pela localizacdo geografica do local (zona costeira);

b) Cajueiro também apresentaria influéncia predominantemente marinha,
devido & presenca dos fons CI" e SO4* na primeira componente principal. Na segunda
componente, K*, Ca?* e Mg*, e Na* e NH;*, na terceira, indicam também forte

influéncia marinha na composicdo atmosférica de Cajueiro.

1 A mesma explicacdo serve para as altas concentracdes de Ca* e Mg* encontradas em Cajueiro, bem
maiores que as encontradas em outros locais.



42

TABELA 4.7: Analise de Componentes Principais (PCA) para o pH, a condutividade e concentracdes (peq L™) dos fons nas localidades estudadas.

Parametro Panaquatira (n=17) Cajueiro (n=13) Coqueiro (n=12) Pinheiro (n=12) Viana (n=18)
Fator 1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 4 | Fator 1 | Fator 2 | Fator 3
pH 0,953 | 0,119 | -0,007 | 0,727 | 0,576 | 0,278 | 0,896 | -0,247 | 0,274 | 0,108 | 0,873 | 0,425 | -0,106 | 0,690 | 0,444 | 0,439
‘Cond | -0,960 | 0,034 | 0,001 | -0,836 | -0,138 | -0,380 | -0,965 | -0,073 | -0,196 | 0,097 | -0,983 | -0,076 | 0,097 | -0,284 | -0,763 | -0,041
Na 0,673 | 0,539 | -0,279 | 0,063 | 0,468 | 0,726 | 0,424 | 0,250 | 0,786 | 0,369 | 0,336 | 0,825 | 0,161 | 0,857 | -0,071 | 0,438
K -0,065 | -0,563 | -0,536 | -0,046 | 0,869 | 0,245 | -0,010 | -0,066 | 0,945 | 0,165 | 0,157 | 0,917 | 0,063 | 0,614 | 0,289 | -0,545
Ca -0,100 | 0,288 | 0,634 | 0,275 | 0,895 | 0,061 | 0,428 | -0,428 | 0,217 | 0,946 |-0,136 | 0,186 | -0,135 | 0,908 | 0,036 | -0,036
Mg 0,558 | 0,640 | -0,245 | 0,365 | 0,866 | -0,054 | 0,206 | 0,903 | 0,069 | 0,980 | 0,017 | 0,168 | 0,075 | 0,956 | -0,126 | 0,085
NH4 0,948 | 0,020 | 0,019 | 0,242 | 0,279 | 0,783 | 0,428 | 0,097 | 0,856 | 0,711 | 0,508 | 0,108 | 0,175 | 0,342 | -0,753 | 0,073
F 0,031 | 0,124 | -0,878 | -0,807 | 0,537 | 0,028 | -0,281 | 0,698 | 0,046 | -0,024 | 0,193 | -0,169 | -0,929 | 0,005 | 0,640 | 0,067
NO; 0,486 | 0,611 | -0,183 | 0,200 | -0,323 | 0,680 ND ND ND 0,551 | 0,283 | -0,264 | 0,460 | 0,848 | 0,138 | 0,228
Cl 0,354 | 0,768 | 0,277 | 0,891 | -0,033 | 0,177 | 0,700 | 0,559 | 0,119 | 0,975 | 0,074 | 0,168 | 0,099 | 0,295 | -0,061 | 0,816
SO4 -0,286 | 0,884 | 0,000 | 0,894 | 0,168 | -0,065 | -0,116 | 0,874 | 0,072 | 0,986 | 0,031 | 0,115 | 0,076 | 0,212 | 0,204 | 0,744
EXpIT 3,951 | 2,876 | 1,708 | 3,785 | 3,330 | 1,926 | 2,906 | 2,706 | 2,429 | 4,772 | 2,266 | 1,922 | 1,195 | 4,375 | 1,926 | 1,974
Prp.T 0,359 | 0,261 | 0,155 | 0,344 | 0,303 | 0,175 | 0,291 | 0,271 | 0,243 | 0,434 | 0,206 | 0,175 | 0,109 | 0,398 | 0,175 | 0,179

ND = ndo detectado, por ndo haver variacao nas concentracdes de NO3 em Coqueiro (valores abaixo do limite de detec¢do do método).
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Ja a presenca de F na primeira componente principal sugere uma
possivel influéncia da indastria de pelotizagdo da Companhia Vale do Rio Doce
(CVRD), uma vez que siderurgicas encontram-se entre as potenciais fontes de emissdo
de fluoreto para a atmosfera (BARRASS, 1977; SEWELL, 1978). Também foram
observadas altas concentracGes de fluoreto na atmosfera no povoado de Coqueiro

(Tabela 4.8), localidade situada préxima a industria de aluminio do Consércio Alumar.

TABELA 4.8 Concentracdes médias (peq L™) dos anions em amostras de chuva em
diversas regides do pais.

Localidade pH F NOs | CI' | SO,*
Panaquatira — MA (presente estudo) 545 | 0,0048 | 1,34 | 14151 | 4,76

Cajueiro — MA (presente estudo) 560 | 0,0057 | 0,70 | 117,12 | 6,61

Coqueiro — MA (presente estudo) 521 | 0,0096 | 0,00 | 58,68 | 16,38
Pinheiro — MA (presente estudo) 6,01 | 0,0048 | 1,86 | 253,15 | 60,30
Viana — MA (presente estudo) 595 | 0,0047 | 5,03 | 185,51 | 19,80
Primeira Cruz-MA (PEREZ et al, 2002) | 5,12 - 1,80 | 96,00 | 23,00
Serra (MELLO & ALMEIDA, 2004) 5,34 - 6,00 3,30 5,40

Regido rural (FLUES et al., 2002) 4,90 - 13,00 | 16,00 | 138,00
Braganga (LARA et al., 2001) 4,40 - 1450 | 5,20 | 17,30
Campinas (LARA et al., 2001) 4,50 - 17,90 | 6,30 | 19,90
Piracicaba (LARA et al., 2001) 4,50 - 13,80 | 6,00 | 14,80
Santa Maria (LARA et al., 2001) 4,30 - 12,30 | 8,00 | 11,50

¢) Coqueiro estaria sofrendo fraca influéncia marinha (Mg** e SO4* na
segunda componente), uma vez que este povoado encontra-se situado mais no interior
da Ilha. Na*, K" e NH," na terceira componente indicariam queima de biomassa na
regido, provavelmente decorrente da localizacdo do ponto de coleta, proximo a uma
industria cerdmica, a qual seria também responsavel pelas altas concentracdes de

fluoreto detectadas em Coqueiro.
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Embora nédo tenha apresentado resultado significativo para fluoreto, notar
que o valor da canénica na segunda componente principal (0,698) encontra-se préximo
do limite de representatividade do teste (0,70), o que sugere que a concentragdo de
fluoreto poderia ser significativa com um nimero maior de amostras;

d) Pinheiro estaria sofrendo forte influéncia marinha na composicdo
quimica da precipitaco, devido & alta correlagdo entre os fons Mg?*, Ca®", NH,*, SO,%e
CI" na primeira componente. A presenca de Na* e K+ na terceira componente pode
refletir fontes antropicas.

Pinheiro estaria igualmente sofrendo influéncia do F (quarta
componente). Uma explicacdo possivel seria a existéncia de fabricas processadoras de
fertilizantes na regido, potenciais fontes de emissdo de fluoretos para a atmosfera; uma
outra hip6tese, menos provavel, seria Pinheiro estar recebendo influéncia do fluoreto
emitido para a atmosfera pela industria de pelotizacdo da CVRD atraves dos ventos
leste que incidem sobre a Ilha do Maranhao;

e) Viana estaria sofrendo influéncia do solo e de origem antrépica
(atividades agropecudrias), devido a correlacio entre os cations Na*, Ca*?, Mg®* e NO;,
na primeira componente. A presenca de NH;" na segunda componente pode indicar
elevada queima de biomassa na regiao.

Dados da correlacdo de Spearman, realizadas entre o pH e as
concentragOes dos anions, mostraram correlagdes significativas entre cloreto e sulfato
com o pH da &gua da chuva de Pinheiro, bem como correlacéo entre fluoreto e pH da
agua da chuva em Cajueiro (Tabela 4.9). Como ja& mencionado, a alta concentragao do
fluoreto em Cajueiro pode ser explicada pela presenca da industria de pelotizacdo da
Companhia Vale do Rio Doce.

Ja as correlagdes obtidas entre o pH e os ions cloreto e sulfato em
Pinheiro parecem indicar uma significativa contribuicdo marinha para esses ions.

As altas concentracdes de SO,* encontradas em Coqueiro, Pinheiro e
Viana parecem estar relacionadas a queima de carvdo, uma vez que no povoado de
Coqueiro existe uma industria ceramica proxima ao ponto de coleta, enquanto que 0s

dois outros municipios citados sdo regides rurais.
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TABELA 4.9: Valores das correlagdes obtidas através de andlise de Spearman
entre o pH e as concentragdes dos anions em aguas de chuva.

Correlacéo F NO3 cr S0,”
com o pH
_ 0,131 0,284 0,100 0,048
Panaquatira 0=0,615 0=0,284 0=0,701 0=0,855
T 0,733 0,227 0,545 0,521
Cajueiro p=0,004 p=0,456 p=0,054 p=0,068
_ 20,440 0,231 20,503
Coqueiro p=0,152 ND p=0,470 p=0,095
T 0,038 0,124 0,832 0,741
Pinheiro p=0,905 p=0,702 p=0,000 0=0,005
_ 0,320 0,414 0,333 0,353
Viana p=0,195 p=0,087 p=0,176 p=0,151

ND = Nao detectado.

A queima de carvdo também estaria liberando Na* e CI” para a atmosfera,
que, somados aos ions provenientes do borrifo marinho, seriam responsaveis pelas
maiores concentrac@es destes ions em Pinheiro. Coqueiro e Viana sofreriam apenas
influéncia parcial do borrifo marinho, pois apresentam menores concentracdes de
sulfato, cloreto e sédio que Pinheiro (exceto Viana, que apresenta valores de sodio
maiores, por motivos ja expostos).

Em Coqueiro ndo foram detectadas concentracdes elevadas de NOs’
(limite de deteccéio do método: 1,00 peq L™). Uma hipétese possivel seria a reacdo dos
fons NH;" com os ions NOs™ e CI™ da regido, resultando na formagéo de particulas e sais
dissolvidos em solugdes concentradas. Para que isto possa ocorrer, sd0 necessarias
atmosferas com umidade relativa acima de 62% a 25°C (FELIX & CARDOSO, 2004).
O material particulado formado pela neutralizacdo da amoénia permaneceria mais tempo
na atmosfera e seria transportado a longas distancias, uma vez que 0S aerossois
contendo amoénio formam a fracdo de menor tamanho do material particulado
atmosférico (FELIX & CARDOSO, 2004).

Embora ndo tenham sido realizadas medicGes de temperatura e umidade
relativa nas areas, estas hipoteses sdo reforcadas pelas baixas concentracbes de Cl e

NH,"em Coqueiro.
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4.2 Caracteristicas fisico-quimicas do solo

Dados das analises dos solos mostraram pH variando de 4,3 (campos
inundaveis) a 4,7 (mata secundaria) em Pinheiro e de 4,3 (campos inundaveis) a 6,2
(mata secundaria) em Viana (Tabela 4.10).

A caracterizacdo fisica do solo em Pinheiro evidenciou substratos
predominantemente arenosos (franco argilosos arenosos) nas matas secundarias (com
25,0 + 17,2% de areia, 20,5 + 22,8% de silte e 29,5 + 10,6% de argila) e
predominantemente argilosos nos campos inundaveis (com 5,8 + 5,8% de areia, 38,5 +
6,4% de silte e 50,0 + 2,8% de argila).

TABELA 4.10: Valores do pH e das concentracdes de alguns fons (mmol/dm?) em
amostras de solo de Pinheiro e Viana segundo a época do ano.

Pinheiro Viana
Parametro Mata Campo Mata Campo
secundaria inundéavel secundaria inundavel

jan/06 | mai/06 | jan/06 | mai/06 | fev/06 | jun/06 | fev/06 | jun/06
pH H,O 4.4 4,7 4,3 4,3 6,2 6,1 4,3 3,7
pH CaCl; 3,8 4,1 3,7 3,7 5,6 55 4,5 3,9
Ca?* 4 15 23 21 37 31 25 14
Mg?* 11 19 65 58 13 8 22 14
K* 3,1 4,4 4,4 53 3,6 2,6 11,6 2,5
Al 15 10 33 31 23 23 74 ND*
CCP 1,21 3,84 2,80 2,72 2,33 1,81 0,79 30,50
Na* 4,3 5,5 7 8,6 4,2 3,1 14,6 3
H* 83 83 183 154 96 60 256 112
H"+ AP 98 93 216 185 119 83 330 113
CTC 120,4 136,99 | 3154 277,9 176,8 127,7 403,2 146,5

ND* = Né&o detectado. Considerado igual a 1,0 para efeitos de calculo da CCP.

A acidez foi considerada alta para os dois ecossistemas estudados em

Pinheiro (Mata secundaria: 4,6 + 0,2; Campos inundaveis: 4,3 + 0,0). Estes resultados
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estdo de acordo com a situacdo de elevada acidez do Rio Pericuma, cujo pH atinge
valores minimos de 3,5 no inicio das chuvas (COSTA-NETO, com. pessoal). Os solos
da regido apresentaram uma CTC efetiva média de 128,7 + 11,7 mmol/dm® na mata
secundaria e de 296,7 + 26,5 mmol/dm?® nos campos inundaveis.

Em trabalho com diferentes tipos de solos, Sambati et al. (2003)
observaram correlacdes positivas significativas entre a CTC e os teores de carbono
organico, o que sugere que a maior CTC efetiva nos campos inundaveis deve-se a maior
quantidade de matéria organica encontrada nesses ecossistemas.

As concentracfes dos ions variaram pouco nos campos inundaveis de
Pinheiro, tendo aumentado entre os dois periodos de coleta na mata secundéria (Figura
4.3). Uma excecdo foi o aluminio, que teve sua concentracdo menor apds as chuvas.
Normalmente Ca** e AI** possuem tendéncias antagonicas, capazes de explicar a

variagdo do pH devido & diminuicdo dos teores de AI*".
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FIGURA 4.3: Variacdo temporal nas concentracdes dos ions nos solos de Pinheiro.
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O aumento da concentragdo dos fons no solo (exceto AI**) das matas
secundarias parece estar relacionado a cota dos pontos de amostragem. Em estudo sobre
quimica do solo em diferentes fisionomias, Moreno e Schiavini (2001) encontraram
maiores concentracdes de calcio, magnésio, fosforo e potassio e menores concentracdes
de aluminio nos pontos mais baixos dentro das fisionomias estudadas, situacédo
semelhante a dos pontos de amostragem da mata secundaria deste estudo. Segundo
Johnston (1992 apud MORENO & SCHIAVINI, 2001), cations aumentam sua
concentracdo no solo nos pontos mais baixos do relevo, tendéncia que ndo ocorre com o
aluminio.

Ja o leve decréscimo na concentracdo de alguns ions nos campos
inundaveis pode ter ocorrido em consequiéncia da elevacdo dos niveis de agua do Rio
Pericuma e solubilizacdo desses elementos no pico da cheia. Essa solubilizacdo pode
resultar na remobilizacdo para outra parte da bacia, contribuindo na dinamica da
formacdo de alguns solos e na alteracdo da absorcdo de elementos pelas plantas
adaptadas aos ambientes de inundacdo (LIMA et al., 2005).

A caracterizagdo fisica dos solos em Viana mostrou substratos
predominantemente arenosos (franco arenosos) nas matas secundarias (com 74 + 5,66%
de areia, 13,0 + 1,41% de silte e 13,0 + 7,07% de argila) e solos predominantemente
argilosos (muito argilosos a franco argilosos arenosos) nos campos inundaveis (com
31,50 + 34,65% de areia, 25,0 + 9,90% de silte e 43,50 + 24,75% de argila).

Também em Viana a acidez foi considerada alta para os campos
inundaveis (4,00 + 0,42). J& na mata secundaria 0s solos ndo se mostraram tdo acidos
(6,15 + 0,07). Os solos da regido originaram uma CTC efetiva média de 274,85 +
181,51 mmol/dm® nos campos inundaveis e de 152,25 + 34,72 mmol/dm® na mata
secundaria, seguindo o mesmo padrdo de Pinheiro (maior CTC nos solos mais argilosos
e com maiores teores de matéria organica). Ao contrario de Pinheiro, as concentragdes
dos ions variaram significativamente nos campos inundaveis de Viana, tendo as
concentracdes de AI** chegado préximo a zero nesta fisionomia. Uma leve diminuicio

nas concentragdes dos ions também foi observada na mata secundéria (Figura 4.4).
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FIGURA 4.4: Variagdo temporal nas concentracdes dos ions nos solos de Viana.

A inundacédo altera o equilibrio dos elementos do solo, resultando em
importantes mudancas fisicas, quimicas e bioldgicas, das quais a mais significativa € o
decréscimo do potencial redox, que representa uma medida quantitativa da tendéncia de
um dado sistema oxidar ou reduzir substancias ou elementos suscetiveis a esse
fendmeno (LIMA et al., 2005).

Embora os cations trocaveis ndo sejam diretamente influenciados pela
oxirreducdo em ambientes sujeitos & inundago, grandes quantidades de NH,", Fe** e
Mn?" podem deslocar quantidades consideraveis de Ca®*, Mg®*, K* e Na* dos sitios de
troca, aumentando seus teores em solugdo (SANCHEZ, 1981 apud LIMA et al., 2005).

Em solos fortemente reduzidos, como os campos inundaveis da Baixada
Maranhense, o teor de ferro em solugédo pode vir a ser muito elevado, principalmente em
solos com altas concentracdes de 6xidos de ferro e de matéria organica®? (LIMA et al.,
2005). No geral, o maior contedo de matéria organica nos horizontes superficiais do

solo também é responsavel por elevados teores de Mn. Solos de varzea e Alissolos

2 A matéria organica influéncia a dinamica do ferro através de efeitos inibidores do processo de
cristalizacdo dos Oxidos de ferro e como fonte de energia para 0s microorganismos responsaveis pela
reducéo dos compostos oxidados (LIMA et al., 2005)
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apresentam aumentos significativos nos teores de manganés em suspensao apos a
inundacdo, a semelhanca do que ocorre com o ferro (LIMA et al., 2005).

Dessa forma, Ca’*, Mg®*, K* e Na" podem ter sido deslocados do
sedimento na presenca de grandes concentragdes de Fe e Mn em solugédo. Os teores de
Ca®*, Mg®* e Na' normalmente sio mais elevados nos horizontes superficiais,
principalmente em solos de varzea, e estdo diretamente relacionados a seus teores
trocaveis. K* e Na' tém seus teores em solucdo também diretamente correlacionados
com o ferro em solugdo (LIMA et al., 2005).

Na avaliacdo da Carga Critica Parcial (CCP), os valores variaram de 1,21
a 3,84 em Pinheiro e de 0,79 a 30,50 em Viana. Considerando-se o valor limitrofe dos
modelos estabelecidos para terrenos alagadigos como 10 (FLUES et al., 2003), deduz-se
que o solo das regides estudadas sdo extremamente susceptiveis as deposi¢cdes acidas,
pois valores abaixo de 10 para esses tipos de ecossistemas indicam que o aluminio
presente torna-se toxico as espécies vegetais, diminuindo o crescimento das raizes
destas (FLUES et al., 2003).

O alto valor para CCP dos campos inundaveis de Viana (30,5) no més de
junho (pico da cheia) se deve as baixas concentracdes de aluminio nos solos dos campos
inundaveis neste periodo. Este elemento pode ter sido solubilizado do solo sob agédo da
dinamica de inundag&o do sistema lacustre de Viana*®. De acordo com Olivie-Lauquet
et al. (2001 apud LIMA et al., 2005), o aumento do aluminio em solugdo nas massas de
agua sobre campos inundaveis estaria associado ao aumento da solubilizacdo de Fe e
Mn em solugdo. Assim, 0 aumento da massa de agua do lago sobre os solos inundaveis
estaria atuando como protecdo (fisica e quimica) a deposi¢BGes acidas no periodo da
cheia.

Embora tenham apresentado eventos de precipitacdo &cida, Pinheiro e
Viana registraram chuva com pH acima de 5,6 em 83,3% e 80,0%, respectivamente, dos
eventos de precipitacdo total analisados durante o periodo de estudo, em decorréncia
dos altos teores de NH;" encontrados nas amostras de chuva desses locais.

Consequentemente, 0s eventos de precipitagdo que ocorrem nessas areas ndo Sao

13 Este processo ndo foi verificado em Pinheiro porque os pontos de amostragem n&o estavam mais
inundados no més de maio, haja vista a pouca quantidade de chuva neste municipio neste ano. Embora
tenha também chovido pouco em Viana, a area de amostragem ainda estava inundada durante a segunda
coleta (junho).



51

prejudiciais a fertilidade do solo e subsequiente desenvolvimento da vegetacdo local.
Todavia, sais de amonio podem se tornar prejudiciais ao solo, pois neste compartimento
podem reagir formando compostos acidos através de processos de nitrificacdo e liberar
mais H* do que a deposicéo acida propriamente dita (FLUES et al., 2003).

Ja os eventos de precipitagdo acida que ocorrem na llha do Maranhéo
podem estar sendo nocivos a qualidade do solo das regides afetadas por este tipo de
precipitacdo, portanto o conhecimento quantitativo e qualitativo das deposicOes
atmosféricas torna-se de fundamental importdncia para o entendimento dos ciclos
biogeoquimicos e da influéncia das atividades antrépicas nesses processos (DE SOUZA
et al., 2006). Assim, estudos mais completos da dindmica dos elementos na atmosfera e
suas interacBes com diversos compartimentos terrestres (solos, plantas, corpos hidricos,
etc.), através da aplicacdo de modelos matematicos com um maior nimero de
informacdes, tornam-se necessarios ao desenvolvimento de politicas de gestdo voltadas

ao controle da emissao desses elementos.

5 CONCLUSOES

A maioria das regides estudadas neste trabalho (Panaquatira, Cajueiro e
Pinheiro) apresentou marcante influéncia marinha na composicdo quimica da
precipitacdo, situacdo ja esperada devido a sua localizacéo costeira.

Os pontos de amostragem situados em Sdo Luis (Panaquatira, Cajueiro e
Coqueiro) apresentaram eventos de deposi¢do acida em 47% das amostras. Entretanto,
ao se considerar o valor 5,0 como limite inferior de pH para dguas de chuva acidificadas
por processos naturais, apenas 16% das amostras, situadas em Cajueiro e Coqueiro, se
enguadram na classificacdo de elevada acidez, indicando que o0s processos urbano-
industriais de Sdo Luis poderiam estar influenciando no pH das chuvas nessas regides.

Dentre os ions, fluoreto teve suas maiores concentragdes em Cajueiro e
Coqueiro, possivelmente devido a proximidade dessas localidades com a Companhia
Vale do Rio Doce e ALUMAR, respectivamente, inddstrias por natureza potenciais

emissoras deste elemento para a atmosfera.
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Embora tenham apresentado eventos isolados de deposicao &cida, Pinheiro e
Viana receberam, predominantemente, eventos de deposicdo com pH acima do esperado
(5,6) para ambientes naturais. Tal fato pode ter sua origem nos altos teores de aménio
encontrados nas amostras de chuva dessas regides, provavelmente em decorréncia da
criacdo extensiva de animais, os quais liberam grandes quantidades de uréia em seus
dejetos que, ao sofrer hidrolise no solo, volatiliza aménia e gas carbbnico para a
atmosfera.

Atividades agricolas ou a queima de carvdo também estariam influenciando
na composi¢cdo quimica das aguas de chuva coletadas nas regides de Pinheiro, Viana e
Coqueiro.

Os solos estudados na Baixada Maranhense mostraram uma grande
suscetibilidade a acidez a partir do célculo da carga critica parcial (CCP). Ainda que ndo
estejam ocorrendo fenémenos de deposicdo acida nesses locais, os altos teores de
amonio podem ser prejudiciais ao solo, uma vez que o amonio, pode levar a formacéo
de fons H" pelo processo de nitrificac&o.

O caélculo para o lago de Viana no pico da chuva mostrou um alto valor
(30,5) para a CCP neste periodo, indicando que a solubilizacdo do aluminio sob acédo do
volume da massa de agua parece constituir um mecanismo eficaz na reducdo deste
elemento no solo e, consequentemente, dos efeitos toxicos para as plantas. Este aumento
de aluminio em solugdo estaria associado aos teores de ferro e manganés em solucao,
elementos comuns nos solos da Baixada Maranhense.

Estudos mais completos da dinamica dos elementos na atmosfera e suas
interacdes com diversos compartimentos do planeta (solos, plantas, corpos hidricos,
etc.), através da aplicacdo de modelos matematicos com um maior nimero de
informacdes, tornam-se necessarios ao desenvolvimento de politicas de gestdo voltadas
ao controle da emissdo desses elementos, notadamente em é&reas de elevada
vulnerabilidade como as Unidades de Conservacao.

A atmosfera tem acumulado diversas substancias nocivas a vida, fazendo
nascer a necessidade de reflexdes e acOes de prevencao capazes de manter a qualidade
do ar. Consequentemente, além do esforco de primar pelo equilibrio estabelecido
naturalmente, deve-se reduzir a poluicdo de todas as formas possiveis, de forma a

reduzir os impactos da atividade humana sobre o meio.
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