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RESUMO  
Este trabalho tem como principal objetivo avaliar a influência da produção de álcool da cana-de-açúcar e da atividade 
industrial em uma cidade do estado de São Paulo na ciclagem de íons majoritários. Foram coletadas 103 amostras de 
deposição total e 96 amostras de deposição úmida apenas após cada evento de chuva usando três coletores na região 
noroeste do estado de São Paulo, entre março de 2009 e maio de 2010. Os parâmetros NH4

+, NO3
-, SO4

2-, PO4
3-, K+, pH e 

condutividade foram quantificados. Os resultados mostraram que as maiores variações nas amostras de deposição 
úmida ocorreu na seguinte ordem; PO4

3- > K+ > NO3
- > NPOC > NH4

+ > C.E. > SO4
2-   ̴ TOC >> pH. Os maiores valores de pH 

foram observados durante o período de colheita (4,8 e 7,3). As concentrações de média ponderada do volume (VWM) 
para a deposição total e somente para molhado foram maiores durante o período de queima de cana para K+, NH4

+, 
SO4

2-, PO4
3- and NO3. Para TOC e NPOC, maior VWM foram observados durante o período de queima de cana-de-açúcar 

para amostras de deposição total, observando-se o comportamento oposto para a deposição úmida. Para os valores de 
K+, NH4

+ e SO4
2- VWM obtidos foram até 3,5 vezes maiores do que os valores encontrados para outras cidades 

impactadas pelas atividades de cana-de-açúcar no Estado de São Paulo. Com base nesses resultados, podemos ver que, 
durante o período de colheita de cana-de-açúcar, houve aumento em K+, NH4

+, PO4
3- e NO3, indicando que esta prática 

contribui para a ciclagem desses elementos. 
PALAVRAS-CHAVE: ions, deposição total, São José do Rio Preto.  
 
ABSTRACT 
This work concerns the characteristics and the influence of sugarcane alcohol production and industrial activity in a city 
in the state of São Paulo on the cycling of major ions. A total of 103 samples of total deposition and 96 samples of wet-
only deposition were sampled after each rain event using three collectors in the northwest area of São Paulo State, 
Brazil between March 2009 and May 2010. The parameters NH4

+, NO3
-, SO4

2-, PO4
3-, K+, pH and conductivity were 

quantified. Results showed that the highest variations in wet-only deposition samples occurred in the following order; 
PO4

3- > K+ > NO3
- > NPOC > NH4

+ > C.E. > SO4
2-   ̴ TOC >> pH. The highest pH values were observed during the harvest 

period (4.8 and 7.3). The volume-weighted mean (VWM) concentrations for total and wet-only deposition were higher 
during the period of sugarcane burning for K+, NH4

+, SO4
2-, PO4

3- and NO3
-. For TOC and NPOC higher VWM were 

observed during the sugarcane burning period for total deposition samples, the opposite behavior being observed for 
wet-only deposition. For K+, NH4

+ and SO4
2- VWM values obtained were up to 3.5 times higher than the values found for 

other cities impacted by sugarcane activities in São Paulo State. Based on these results  we can see that during the 
period of harvesting sugarcane there was an increase in K+, NH4

+, PO4
3- and NO3

-, indicating that this practice contributes 
to the cycling of these elements. 
KEY-WORDS: ions, total deposition, São José do Rio Preto.  
 

RESUMO 

Este trabajo se refiere a las características ya la influencia de la producción de alcohol de la cana-de-azúcar y de la 

actividad industrial en una ciudad del estado de São Paulo en la ciclagem de grandes íons. Foram coletadas 103 muestras 

de deposición total y 96 muestras de deposición de úmida sólo después de cada evento de lluvia utilizando tres 

colectores en la región noroeste del estado de São Paulo, entre marzo de 2009 y mayo de 2010. Os desenho NH4
+, NO3

-, 

SO4
2-, PO4

3-, K+, pH y conductividad foram cuantificados. Los resultados muestran que los mayoras variaciones en las 

muestras de deposición sólo para molar ocorre en la siguiente orden; PO4
3- > K+ > NO3

- > NPOC > NH4
+ > C.E. > SO4

2-    ̴

TOC >> pH. Los mayores valores de pH fueron observados durante el período de colheita (4,8 y 7,3). Como 

concentraciones de media ponderada do volume (VWM) para un total de depósitos para el período de queima de cana 

para K+, NH4
+, SO4

2-, PO4
3- y NO3

-. Para TOC y NPOC, mayor VWM fueron observados durante el período de queima de la 

cana-de-azúcar para muestras de la deposición total, observando-se que el comportamiento para una deposición de 

humedad sólo. Para los valores de K+, NH4
+ y SO4

2VWM obtidos para hasta 3,5 veces mayores que los valores 

encontrados para otras ciudades impactadas por actividades de cana-de-azúcar no Estado de São Paulo. Com base 

nesses resultados, podemos ver que, durante el período de colheita de cana-de-azúcar, hubo un aumento en K+, NH4
+, 

PO4
3- y NO3

-, indicando que esta práctica contribuye para el ciclismo de elementos. 

PALAVRAS-CHAVE: iones, total deposición, São José do Rio Preto. 
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1. Introdução 

O principal mecanismo de transporte de poluentes é a deposição úmida, onde há remoção de 

partículas e gases da atmosfera devido à precipitação, podendo afetar ecossistemas como rios, 

lagos e solos. O outro mecanismo, chamado deposição seca ocorre geralmente pela adsorção de 

poluentes na fração grossa do particulado, devido à ação da gravidade sobre as partículas 

(CASTANHO, 1999; SOUZA et al., 2006).  

Os principais poluentes transportados por estes mecanismos incluem compostos de nitrogênio, 

enxofre e carbono geralmente associados com o material particulado na atmosfera. A queima 

incompleta de combustíveis fósseis, as atividades industriais e as diferentes fontes de energia bem 

como a agricultura têm contribuído para as emissões de poluentes como CO2, NH3, H2SO4, enxofre, 

óxidos de nitrogênio e óxidos de metal. Estes compostos químicos, uma vez na atmosfera, podem 

dissolver-se na precipitação e, em seguida, incorporar-se rapidamente nos ciclos fundamentais 

produzindo mudanças permanentes nos processos geoquímicos dos ecossistemas afetados 

(MIGLIAVACCA, 2009). 

Devido à presença natural de dióxido de carbono atmosférico dissolvido, o valor do pH da água de 

chuva não-poluída é de cerca de 5,6. Contudo, a formação de poluentes secundários, tais como 

H2SO4 e HNO3, ambos muito solúveis e ácidos fortes, pode acarretar no aumento da acidez, 

provocando a chuva ácida, a qual vem sendo bastante estudada em razão de prejuízos ecológicos 

e econômicos que ocasiona. Vale ressaltar que, considerando o processo de formação destes 

ácidos inorgânicos, verifica-se que a chuva ácida pode ser gerada em locais bem distantes das 

fontes poluidoras (CARVALHO JUNIOR, 2004; BAIRD, 2002; MARTINS E ANDRADE, 2002). 

Estudos mostraram que as reações de neutralização junto à deposição seca e úmida parecem ser 

os meios mais comuns de remoção dos compostos ácidos da atmosfera, uma vez que parte dos 

ácidos sulfúrico e nítrico no ar, em contato com amônia gasosa, é neutralizada formando sais de 

amônio na forma de material particulado. Embora estes sais sejam formados inicialmente em 

partículas aquosas, a evaporação da água pode resultar na formação de partículas sólidas. Os íons 

predominantes nas partículas finas são os ânions sulfato SO4
2-, bissulfato HSO4- e nitrato NO3-, e os 

cátions NH4+ e o íon hidrogênio H+ (FELIX E CARDOSO, 2004; BAIRD, 2002). Destaca-se também 

que, sendo a deposição atmosférica um dos principais mecanismos de ciclagem e redistribuição 

dos vários elementos químicos sobre a superfície do planeta, o conhecimento quantitativo e 
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qualitativo das mesmas é de grande importância para o entendimento dos ciclos biogeoquímicos 

de elementos e da influência das atividades antrópicas nestes processos (PIRES, 2005; SOUZA et 

al., 2006; SILVA, 2006).  

A cidade de São José do Rio Preto (SJRP), localizada no Noroeste do Estado de São Paulo (Figura 1) 

possui clima tropical de altitude, definido por meses secos (Abril - Novembro) e úmidos (Dezembro 

- Março), com esses períodos coincidindo com a temporada de safra e entressafra da cana-de-

açúcar, respectivamente. Com 410.000 habitantes, a cidade de SJRP tem como sua principal 

atividade econômica a agricultura, com destaque a cultura canavieira. Além disso, SJRP possui uma 

frota de aproximadamente 200.000 veículos (DER, 2006), bem como de rodovias de importância 

nacional, como a Washington Luís (SP-310) e a Br-153. Outro ponto a destacar é que o estado de 

São Paulo é responsável por 60% da produção brasileira de açúcar e álcool, e a região de São José 

do Rio Preto já conta com 12% deste total produzidos por 15 usinas (ANDRADE, 2009; 

CONJUNTURA ECONÔMICA, 2010; MAPA/SPAE, 2007). 

Frente ao exposto, o objetivo do presente estudo foi caracterizar a composição química da água 

de chuva (ou precipitação atmosférica) na cidade de São José do Rio Preto identificando as fontes 

dos principais elementos majoritários. 

 

2. Materiais e Métodos  

2.1. Condições de amostragem  

Os locais de amostragem , Figura 1, (S20o47’10.0” W049o21’33.0” e S20o47’08.5” W049o21’40.4) 

foram configuradas de acordo com a Agência Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB), em uma 

preferência de direção de vento, em uma cobertura de área aberta Pelo menos 800 m2 e livre de 

fontes de emissão nas proximidades. A cidade de São José do Rio Preto fica a 400 km da cidade de 

São Paulo. A população é de cerca de 410 mil habitantes. 

As amostras de águas pluviais foram recolhidas, após cada evento de chuva, em triplicado, de 

março de 2009 a setembro de 2010, sendo 103 da deposição total (TD) e 96 da deposição de 

umidade úmida (WD). Todos os coletores são montados a 1,5 metros do chão. Para as amostras de 

deposição úmida apenas foram empregadas um coletor automático (Biotecnosis CCH08) e para a 

deposição total foram empregados coletores manuais. 
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Figura 1. Mapa com a localização dos locais de amostragem. 

 

 

 

 

2.2. Materiais e métodos 

Imediatamente após cada evento de chuva, os frascos coletores foram removidos do amostrador 

de água. Todas os frascos empregados para a estocagem das amostras foram em polietileno de 

alta densidade e foram mantidos em meio ácido e enxaguados várias vezes com água ultrapura 

anterior ao uso, com exceção do frasco empregado para a amostragem de Carbono Orgânico 

Total, no qual foi empregado frascos de vidro ambar. pH e condutividade foram analisados logo 

após a coleta em equipamentos previamente calibrados. Sulfato (SO4
2-) foi analisado pelo método 

turbidimétrico (4500 SO4
2- E). Ânions majoritários como nitrato (NO3

-), fosfato (PO4
3-) e amônia 

(NH4
+) foram quantificados empregando método espectrofotométricos (4500 NO3

- B, 4500 P-E e 

método do ácido salicílico) (Apha, 2005; Krom, 1980). Carbono Orgânico Total (TOC) e Carbono 

Orgânico Não-Purgáve foram determinados empregando Analisador de Carbono Orgânico Total 

(Shimadzu, TOC-VCSH). Potássio K+ foi analisad por Espectrometro de Absorção Atômica com 

Atomização por Chama no modo emissão (Varian, AA240FS) e o método de adição de padrão foi 

usado para evitar a supressão de íon. Para todas as quantificações foram empregados água 

ultrapura (Millipore System, Milli-QPlus model). O laboratório onde estas amostras foram 

Brasi

l 

São José do 

Rio Preto 
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analisadas participa de Ensaio de Proficiência  pelo INMETRO e EMBRAPA obtendo sempre 

resultados satisfatórios (z score menor que 2). As amostras foram analisadas o mais rápido 

possível e em conformidade com os métodos oficiais. 

 

2.3. Média Ponderada pelo Volume 

As Médias Ponderadas pelo Volume (VWM) foram calculados para cada evento de chuva, sendo 

divididos em três períodos: VWM geral, que inclui todo o período de amostragem, a atividade de 

cana-de-açúcar VWM (março a novembro) e entre safra VWM (dezembro a fevereiro). Para os 

anos de 2009/2010 foram coletadas 103 (68/35) amostras de deposição total, com 49 (44/5) 

amostras representativas do período de atividade da cana-de-açúcar e 54 (24/30) amostras para o 

período de entressafra. Para a deposição úmida apenas nos anos de 2009/2010 foram coletadas 

amostras 96 (62/34), sendo 48 (43/5) amostras do período de atividade da cana-de-açúcar e 48 

(19/29) amostras de entressafra de cana-de-açúcar. 

 

3. Resultados e Discussão 

 

Os coeficientes médios, mínimos, máximos e de variação dos parâmetros medidos na precipitação 

da atmosfera da cidade de São José do Rio Preto estão listados na Tabela 1. As maiores 

variações foram observadas para PO4
3- (662%) e K + (490%), seguido de variações menos 

importantes na seguinte ordem NO3
- > NPOC > NH4

+ > C.E. > SO4
2-    ̴ TOC >> pH, sendo que para  K+, 

NH4
+, SO4

2-, PO4
3- e NO3

-, os valores variaram entre o limite de detecção, LD (0,0004, 0,02, 0,05, 

0,01 e 0,07 mg L-1) para 13,6, 5,3, 14,8, 29,9 e 5,6 mg L-1, respectivamente. As concentrações de 

TOC e NPOC variaram de 0,41 a 13,9 e 0,25 a 21,5 mg L-1, respectivamente. Os valores mínimos 

e máximos observados para a condutividade foram de 2,1 e 72,4 μS cm-1 e para pH 4,8 e 7,3. 
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Tabela 1: Média, valores mínimos (Min.), Máximo (Máx.) e coeficiente de variação (CV) para 

deposição úmida apenas na cidade de São José do Rio Preto, de março de 2009 a setembro de 

2010. 

Compostos Média Mín. – Máx. CV (%) 

K+
 

m
g 

L-1
 

0,30 < 0,0004 -13,6 490 

NH4
+ 0,51 < 0,02 – 5,3 157 

SO4
2- 3,6 < 0,05 – 14,8 98 

PO4
3- 0,6 < 0,01 – 29,9 662 

NO3
- 0,40 < 0,07 – 5,60 178 

TOC 1,9 0,41 – 13,9 97 

NPOC 2,1 0,25 – 21,5 161 

pH - 6,0 4,8 – 7,3 9 

C.E. µS cm-2 8,4 2,10 – 72,4 114 

 

A distribuição do pH em todas as amostras é mostrada na Figura 2. Cerca de 18% das amostras de 

chuva apresentaram um pH inferior a 5,6, característico da água de chuva ácida (CHARLSON; 

RODHE, 1982), sendo 76% dessas amostras coletadas durante o período de atividade da cana-de-

açúcar. A maior fração (80%) das amostras de águas pluviais teve um pH entre 5,6 e 7,0 e a fração 

das amostras com pH> 7,0 é de apenas 2%. As hipóteses de pH superior a 5,6 observadas na 

cidade de São José do Rio Preto são devidas a cinzas incorporadas à atmosfera durante a cana-de-

açúcar que apresentam uma natureza alcalina. 
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Figura 2. Frequência distribuição do pH para deposição úmida 
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Os resultados apresentados na Figura 3 ilustram que o pH das amostras é maior nos meses após o 

foco de queimadas (INPE, 2011) e seguiu uma precipitação atmosférica acumulada, abaixo de 50 

mm. Isto é observado em junho de 2009, na medida em que o pH foi de 6,5 (durante os meses de 

abril e maio de 2009 foram registrados 27 e 28 focos de queimadura e precipitação de chuva 

acumulada de 7 e 3 mm, respectivamente). A Figura 3 mostra que um aumento de pH após o mês 

de abril de 2010 (com cerca de 49 focos de queimadas e 2 mm de pluviosidade acumulada), o 

maior valor de pH (7,28) foi observado no mês de junho De 2010, no qual foi observado que os 

meses anteriores com os maiores volumes de focos de queimada (195 e 197 respectivamente) na 

região em conjunto com menores pluviosidades mensais acumulada (cerca de 2mm em cada mês), 

sugerindo com isso focos de queimadas influenciam um caráter básico na água da chuva da região 

de SJRP. 
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Figura 3. Relação do pH, focos de queimadas e precipitação media acumulada na região de SJRP 

durante o período de Março de 2009 a Junho de 2010. 
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Foi observada uma baixa correlação (0,34) entre pH e C.E., e correlações negativas entre pH e 

volume de chuva em cada evento (r = - 0,44) e para C.E. e volume de chuva (r = - 0,34). 

3.1. Média Ponderada Pelo Volume de Espécies Químicas Provenientes da Deposição 

Atmosférica 

Para as amostras de DT e DU (Tabela 2) foi observado que a maior MPV ocorreu no período de 

safra da cana-de-açúcar para os elementos K+ (0,68 e 0,17 mg L-1), NH4
+ (1,31 e 0,38 mg L-1), SO4

2- 

(5,99 e 4,70 mg L-1), PO4
3- (3,08 e 0,48 mg L-1) e NO3

- (0,94 e 0,40 mg L-1).  

Já para TOC e NPOC (Tabela 2) foi observado que o maior valor de MPV ocorreu no período de 

safra da cana-de-açúcar para as amostras de DT (7,12 e 5,99 mg L-1) e para as amostras de DU a 

maior MPV ocorreu no período de entressafra da cana-de-açúcar (1,77 e 1,76 mg L-1).  
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Tabela 1: Média ponderada pelo volume (MPV) para as amostras de DU para o período de safra da 

cana-de-açúcar (Safra) e período de entressafra (Entressafra) da cana-de-açúcar e seus respectivos 

coeficientes de variação (CV) para a deposição atmosférica da cidade de SJRP. 

 Média Ponderada Pelo Volume das 

Amostras de DT 

 Média Ponderada Pelo Volume 

das Amostras de DU 

 Safra CV 
Entres- 

safra 
CV 

 
Safra CV 

Entres- 

safra 
CV 

K+ 0,68 22 0,20 10  0,17 19 0,05 20 

NH4
+ 1,31 31 0,54 15  0,38 19 0,33 19 

SO4
2- 5,99 16 2,20 5  4,70 18 1,72 20 

PO4
3- 3,08 35 0,12 67  0,48 87 0,01 24 

NO3
- 0,94 16 0,49 15  0,40 27 0,14 17 

TOC 7,12 26 5,36 10  1,35 15 1,77 21 

NPOC 5,99 25 5,15 10  1,20 14 1,76 20 

 

Para K+ (0,68 mg L-1), NH4
+ (1,3 mg L-1) e SO4

2- (6,0 mg L-1)  os valores de MPV (Tabela 3)  para a 

cidade de SJRP foram até 3,5 vezes superiores aos de cidades impactadas pelo cultivo da cana-de-

açúcar no estado de SP como Ribeirão Preto (0,04; 0,50 e 1,6 mg L-1), Campinas (0,05; 0,27 e 1,0 

mg L-1) e Santa Maria da Serra (0,14; 0,26 e 0,59 µg L-1) e a cidade de Figueira (0,39; 0,54 e 3,3 mg 

L-1), uma cidade que possui uma usina termoelétrica à base de carvão, no Paraná. Já o NO3
- 

apresentou valor de MPV para a cidade de SJRP (1,0 mg L-1) inferior ao das cidades de Ribeirão 

Preto (1,4 mg L-1) e Campinas (1,1 mg L-1), mas superior ao das cidades de Santa Maria da Serra 

(0,81 mg L-1) e Figueira (1,4 mg L-1). Com relação ao PO4
3-, TOC e NPOC não houve monitoramento 

nos referidos trabalhos (LARA et al., 2001).  
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Tabela 2: Média ponderada pelo volume para as amostras de DT (MPV DT) e amostra de DU (MPV 

DU) para o período de safra e entressafra da cana-de-açúcar para a cidade de SJRP e média 

ponderada pelo volume para outras localidades. 

 

 
MPV DT 

 
MPV DU 

 
Outras Localidades 

Elementos 

(mg L-1) 
Safra Entressafra 

 
Safra Entressafra 

 
a b c d1 d2 

K+ 0,68 0,20  0,17 0,05  0,04 - 0,39 0,05 0,14 

NH4
+ 1,3 0,54  0,38 0,33  - 0,50 0,54 0,27 0,26 

SO4
2- 6,0 2,2  4,7 1,7  - 1,6 3,3 1,0 0,59 

PO4
3- 3,1 0,12  0,48 0,01  - - - - - 

NO3
- 1,0 0,49  0,40 0,14  - 1,4 0,81 1,1 0,84 

TOC 7,1 5,4  1,4 1,8  - - - - - 

NPOC 6,0 5,2  1,2 1,8  - - - - - 

aCoelho et al (2008): Ribeirão Preto, São Paulo, Brasil; 

bRocha et al., (2003); São Paulo, SP; 

cFlues et al. (2002); Figueira, PR; 

dLara et al (2001); 1Campinas; 2Santa Maria da Serra, SP. 

- parâmetro não monitorado nos referidos trabalhos 

Um estudo realizado por Campos et al. (2007) demonstrou que o carbono orgânico volátil (VOC), 

que é a diferença entre o carbono orgânico total e o carbono orgânico não purgável, presente nas 

águas de chuva da região da cidade de Ribeirão Preto se deve as condições de uso e produção de 

etanol na região, haja vista que em trabalho realizado no sudeste da Carolina do Norte (EUA), uma 

região que não apresenta as mesmas condições de plantio e consumo de etanol do Brasil, sendo 

que 86% das amostras apresentaram valores abaixo do LD do método (< 5 µM L-1) para o a análise 

de carbono orgânico (AVERY JR. et al., 2009). Para a cidade de SJRP um considerável número de 

amostras, mais que 50%, apresentou diferença variando de 7-70% para o VOC, podendo a 
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presença deste composto estar relacionada com a utilização de álcool combustível em veículos 

automotores e/ou a queima incompleta da palha da cana-de-açúcar, como sugerido por Campos 

et al. (2007).  

4. Conclusão  

Foi observado que as maiores variações nas concentrações das amostras de DU para a cidade de 

SJRP foi na ordem PO4
3- > K+ > NO3

- > NPOC > NH4
+ > C.E. > SO4

2-    ̴TOC >> pH, com as amostras 

variando desde o LD até 13,6; 5,26; 14,8; 29,9 e 5,6 mg L-1 para K+, NH4
+, SO4

2-, PO4
3- e NO3

- . Para o 

pH 18% das amostras apresentaram valor característico de chuva ácida, sendo que 76% dessas 

amostras foram quantificadas no período de safra da cana de açúcar.  

Também foi observado que maior valor de pH (7,28) ocorreu no mês de junho de 2010, sendo este 

mês o subsequente de dois meses com as maiores quantidades de focos de queimada em 

conjunto com as menores  pluviosidades mensais acumulada na região. 

Já para as amostras de DT e DU a maior MPV ocorreu no período de safra da cana-de-açúcar para 

os elementos K+, NH4
+, SO4

2-, PO4
3- e NO3

-, sendo que para K+, NH4
+ e SO4

2- os valores de MPV para 

a cidade de SJRP foram até 3,5 vezes superiores aos de cidades impactadas pelo cultivo da cana-

de-açúcar no estado de SP como Ribeirão Preto, Campinas e Santa Maria da Serra e a cidade de 

Figueira (PR). Já o NO3
- apresentou valor de MPV para a cidade de SJRP inferior ao das cidades de 

Ribeirão Preto e Campinas, mas superior ao das cidades de Santa Maria da Serra e Figueira. 

Para TOC e NPOC foi observado que o maior valor de MPV ocorreu no período de safra da cana-

de-açúcar para as amostras de DT e para as amostras de DU ocorreu no período de entressafra, 

sendo também que um considerável número de amostras, mais que 50%, foram quantificáveis o 

VOC, o qual estar relacionada com a utilização de álcool combustível em veículos automotores 

e/ou a queima incompleta da palha da cana-de-açúcar. 

Frente ao exposto é possível verificar que no período de colheita da cana-de-açúcar houve um 

aumento significativo de K+, NH4
+, SO4

2-, PO4
3- e NO3

-, sugerindo com isso que essa prática agrícola 

possa estar impactando a atmosfera da região da cidade de SJRP com esses compostos. 
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