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Pois o dia padece. 

O sol morrerá às sete horas. 

Digam, especialistas em escuridão, 

quem vai nos iluminar agora? 

Quem acende uma luz ocidental, 

quem sonha um sonho oriental? 

Venha qualquer um com uma lanterna! 

De preferência você. 

 

“Elegia” – Werner Aspenström 



4 

 

BEAL, Alexandra. Avaliação de íons e metais em granizo e material particulado 
atmosférico no Sul do Brasil. 2020. 138 f. Tese de Doutorado (Programa de Pós-
Graduação em Química) – Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020. 
 
 

RESUMO 
 
 
A formação das tempestades de granizo é complexa e depende de várias condições 
atmosféricas e da presença de uma partícula para que ocorra a nucleação 
heterogênea, que é predominante na atmosfera. Deste modo, o objetivo deste 
trabalho foi avaliar a influência da concentração e composição de íons, metais e 
metaloides predominantes em amostras de granizo e material particulado atmosférico 
(MP), bem como a influência das emissões naturais e antrópicas (locais e remotas), 
sobre o desenvolvimento da fase sólida no interior das células convectivas, e a 
evolução das incidências de granizo na região. Como principais resultados podemos 
destacar que as maiores médias de incidência de granizo foram maiores que 2,6 dias 
ano-1 (Bernardo de Irigoyen, Chapecó e São Miguel do Oeste). As análises de 
correlação e fatoração de matriz positiva (PMF) apontam as atividades agrícolas 
realizadas na região do estudo e também de outras regiões (norte e oeste do Brasil) 
como uma das principais atividades que influenciam na composição do granizo e MP, 

principalmente pela presença de Ca2+, Mg2+, K+, +
4NH , 

_2
4 SO e -

3NO . A razão 

Mg2+/Ca2+ para o granizo foi quase 30 vezes menor do que no MP2,5 e MP2.5-10, 
indicando uma maior fração de Ca2+ no granizo, provavelmente pela maior influência 
do tranporte de longa distância para a espécie, o que não foi observado para o MP. 

Observou-se com a razão -
3NO /

_2
4 SO que as fontes móveis contribuem mais para a 

presença de nitrato no granizo e MP2,5-10, possivelmente devido a movimentação de 
máquinas agrícolas e veículos no campo. As amostras de granizo apresentaram mais 
metais considerados como bons nucleantes de gelo (Al, Mn, Cu, Co, Ni e V) quando 
comparado com o MP. Algumas amostras de MP apresentaram compostos como 
NaCl (MP2,5-10), NH4NO3, (NH4)2SO4 (MP2,5) e Back Carbon, tidos como não sendo 
bons nucleantes de gelo. Porém não se pode afirmar que devido à presença desses 
compostos no MP, não houve a formação do granizo durante o período de 
amostragem (11/09 a 10/10/2017), que está dentro do período de maior frequência de 
ocorrência de granizo na região (final do inverno e primavera). A análise de tendência 
mostrou que a estação meteorológica mais próxima do ponto de coleta do MP 
(Bernardo de Irigoyen) apresentou uma tendência de diminuição significativa das 
incidências de granizo e aumento na precipitação, indicando que as tempestades 
estão ocorrendo, mas com menos granizos chegando ao solo, possivelmente devido 
ao aquecimento global. Como um primeiro estudo na região, cabe resaltar que a 
formação dos granizos é o resultado da combinação de condições meteorológicas, 
químicas e topográficas específicas. 
 
Palavras-chave: Granizo. Análise de tendência. Análise química. Coleta e preparo 

de amostra. Ions. Metals e metaloides. 
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BEAL, Alexandra. Evaluation of ions and metals in hail and atmospheric 
particulate matter in southern Brazil. 2020. 138 p. Tese de Doutorado (Programa 
de Pós-Graduação em Química) – Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 
2020. 
 
 

ABSTRACT 
 
 
The formation of hailstorms is complex and depends on various atmospheric 
conditions and the presence of a particle for heterogeneous nucleation to occur, which 
is prevalent in the atmosphere. Thus, the objective of this work was to evaluate the 
influence of the concentration and composition of ions, metals and metalloids prevalent 
in samples of hail and atmospheric particulate matter (PM), as well as the influence of 
natural and anthropogenic emissions (local and remote), on the development of the 
solid phase inside the convective cells, and the evolution of hail incidences in the 
region. As main results we can highlight that the highest average hail incidence was 
greater than 2.6 days year-1 (Bernardo de Irigoyen, Chapecó and São Miguel do 
Oeste). The correlation analysis and positive matrix factorization (PMF) point out the 
agricultural activities carried out in the study region and also in other regions (north 
and west of Brazil) as one of the main activities that influence the composition of hail 

and PM, mainly due to the presence in de Ca2+, Mg2+, K+, +
4NH , 

_2
4 SO e -

3NO . The 

Mg2+/ Ca2+ ratio for hail was almost 30 times lower than in MP2.5 and MP2.5-10, indicating 
a greater fraction of Ca2+ in hail, probably due to the greater influence of long distance 
transport to the specimen, which was not observed for the MP. It was observed with 

reason -
3NO /

_2
4 SO that mobile sources contribute more to the presence of nitrate in 

hail and MP2.5-10, possibly due to the movement of agricultural machinery and vehicles 
in the field. The hail samples showed more metals considered to be good ice nucleants 
(Al, Mn, Cu, Co, Ni and V) when compared to the MP. Some samples of MP showed 
compounds such as NaCl (MP2.5-10), NH4NO3, (NH4)2SO4 (MP2.5) and Back Carbon, 
considered as not good nucleants of ice. However, it cannot be affirm that due to the 
presence of these compounds in the PM, there was no hail during the sampling period 
(9/11 to 10/10/2017), which is within the period of greatest frequency of occurrence of 
hail in the region (late winter and spring). Observed that the weather station closest to 
the collection point (Bernardo de Irigoyen) showed a significant tendency to decrease 
the incidence of hail and increase in precipitation, indicating that storms are occurring, 
but with less hail reaching the ground, possibly due to global warming. As a first study 
in the region, it should be noted that the formation of hail is the result of the combination 
of specific meteorological, chemical and topographic conditions. 
 
Keywords: Hail. Trend analysis. Atmospheric particulate material. Chemical 

analysis. Sample collection and preparation. Ions. Metals and metalloids. 
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INTRODUÇÃO GERAL 

 

 Tempestades de granizo, inundações, tornados, furacões, deslizamentos de 

terra, entre outros são fenômenos naturais que desafiam o homem, causando 

grandes danos econômicos e sociais. Alguns exemplos marcantes foram as fortes 

chuvas ocorridas na China em 2008 e 2016, o terremoto devastador no Japão em 

2011, as inundações na Índia em 2013 e a queda de granizo em Yancheng na China 

em 2016 (ALEXANDER, 1993; ZHOU et al., 2017).  

Os desastres naturais afetam à saúde e à educação dos indivíduos expostos, 

bem como o trabalho e suas riquezas. O estudo de CARUSO (2017), por exemplo, 

que avaliou os desastres naturais ocorridos na América do Sul entre 1900 e 2000, 

mostra como inundações são desastrosas à educação e principalmente o emprego 

da população afetada. Esses desastres naturais afetam desproporcionalmente as 

pessoas mais pobres, pois estão mais expostas aos riscos e possuem menos 

recursos para se recuperarem (ZANETTI e SCHWARZ, 2006; FERNANDES et al., 

2012; AWASTHI, 2019).  

O granizo causa muitos estragos em plantações, mata animais e gera muitos 

prejuízos materiais à população, pois esses podem chegar a diâmetros de até 

alguns centímetros (ISMAILOV et al., 2014; PUNGE e KUNZ, 2016; MARTINS et al., 

2016). Em todo o planeta os custos anuais com danos causados por tempestades 

de granizo chegam a bilhões de dólares ao setor de seguros (ZANETTI e 

SCHWARZ, 2006). Na Alemanha, tempestades de granizo em 27 e 28 de julho de 

2013 causaram danos segurados de 2,8 bilhões de euros. Um ano depois, chuvas 

de granizo em 8 e 10 de junho foram responsáveis por danos segurados de 2,3 

bilhões de euros na França, Bélgica e Alemanha (PUNGE e KUNZ, 2016; KUNZ et 

al., 2017). Em 24 de maio de 2011 uma tempestade de granizo em Dallas-Fort 

Worth, (DFW) nos EUA, resultou em perdas seguradas de 876,8 milhões de dólares 

para propriedades e automóveis, segundo o Departamento de Seguros do Texas 

(BROWN et al., 2015). A região sul do Brasil também sofre com prejuízos causados 

por tempestades de granizo, porém esse fenômeno é pouco estudado na região 

(CHANGDON, 1977; MARTINS et al., 2016). 

Essas tempestades ocorrem com maior frequência em latitudes médias e no 

interior dos continentes, diminuindo nos polos, equador e sobre o mar (MASON, 
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1971). A formação do granizo é mais provável quando o nível de congelamento está 

abaixo de 4.000 m (agl: acima do nível do solo). Pois ocorre o resfriamento 

evaporativo, baixando o nível de congelamento e favorecendo o crescimento do 

granizo, pois a nuvem terá uma maior profundidade. Nos trópicos, a atmosfera tende 

a ser mais quente em uma profundidade maior, fazendo com que a altura de 

congelamento seja maior e, aliado ao menor cisalhamento do vento, os granizos 

formados derretem antes de chegar ao solo. Neste caso, a maioria dos eventos 

ocorre em regiões montanhosas. Por outro lado, em regiões onde o clima é mais frio 

não se formam nuvens com profundidade e quantidade de água suficiente para a 

formação de grandes pedras de granizo. Ao longo dos oceanos não ocorre 

aquecimento intenso da superfície e, normalmente, não se desenvolvem nuvens 

com condições, em geral associadas à sua formação do granizo (MASON, 1971; 

HAND e CAPPELLUTI, 2011). 

Dependendo dos processos que ocorrem dentro da nuvem os granizos 

possuem tamanhos e formas variadas. Em 1956, a Organização Meteorológica 

Mundial (OMM) definiu que granizo é uma partícula esférica ou pedaço de gelo com 

diâmetro > 5 mm (MUSIL, 1991). O termo “granizo” é aplicado a uma variedade de 

hidrometeoros sólidos que caem de nuvens super-resfriadas. Nesse mesmo ano, a 

Comissão Internacional para gelo e neve recomendou o uso das seguintes 

definições para as diversas formas de precipitação (MASON, 1971): 

 Snow pellets (granizo suave, graupel): são brancos ou opacos, sua forma 

pode ser arredondada ou cônica e possuem diâmetro de até 6 mm. São 

compostos principalmente de pequenas gotículas congeladas individualmente 

com baixa densidade e facilmente esmagáveis. 

 Ice pellets (granizo pequeno, grãos de gelo): são transparentes ou 

translúcidos, tem formato esférico, cônico ou irregular e seu tamanho é de 

poucos milímetros. São compostos de dois tipos, gotas de chuva ou flocos de 

neve fundidos e novamente congelados e os flocos de neve envoltos em uma 

fina camada de gelo. 

 Hail (granizo): são pedras de gelo quase que inteiramente transparentes ou 

com camadas alternadas de gelo transparente e opaco, e possuem diâmetro 

acima de 5 mm. Tempestades moderadas podem produzir granizos de alguns 
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centímetros, enquanto tempestades severas produzem granizos acima de 10 

cm. 

 Na Figura 1 podemos observar alguns processos que podem ocorrer dentro 

de uma nuvem, com potencial para produzir granizo. Gotas de água pequenas são 

sustentadas dentro da nuvem pelas correntes ascendentes de ar (ar aquecido pelo 

contato com a superfície). À medida que essas gotas vão crescendo, inicialmente 

pela condensação de vapor de água, a eficiência desse crescimento aumenta 

através da colisão entre as gotas, formando gotas cada vez maiores. Estas são 

carregadas dentro da nuvem para cima e para frente, conforme trajetória AA da 

Figura 1, podendo congelar com a altura (6 a 7 mil metros). Se a velocidade do fluxo 

ascendente de ar chegar a dezenas de metros por segundo essas pequenas pedras 

não conseguem se manter dentro da nuvem e passam para as camadas mais 

quentes da nuvem (entre o nível de congelamento e a superfície) e caem sob a 

forma de pequenos granizos macios ou somente chuva (MASON, 1971; ARTAXO et 

al., 2003).   

As gotas um pouco maiores podem ser lançadas para fora desse núcleo de ar 

ascendente (trajetória BB Figura 1), crescerem em seu movimento descendente, 

entrar novamente e serem lançadas em altas altitudes dentro da nuvem com 

temperaturas entre -10°C e -40°C, fazendo com que o diâmetro da pedra de gelo 

cresça. Dentro da nuvem, quanto mais alto, maior é a velocidade dos fluxos 

ascendentes e descentes do ar, então poucas gotas reentrantes, que apresentam 

um tamanho favorável são levantadas lentamente pela corrente ascendente. 

Portanto, se essas pedras de gelo adquirirem uma velocidade de queda quase igual 

à velocidade da corrente ascendente, vão permanecer nos níveis mais elevados da 

nuvem e, portanto, abaixo de zero, por um longo tempo de crescimento; ao cair vão 

atingir o solo como granizos muito grandes (trajetória CC Figura 1) (MASON, 1971; 

ISMAILOV, 2014). 
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Figura 1 - Representação esquemática da formação de granizo em uma nuvem 
cumulonimbus, onde a trajetória AA representa a formação de granizos pequenos, a 
trajetória BB representa a formação de granizos médios e a trajetória CC representa 
a formação de granizos grandes. Adaptado de MASON, 1971. 

 
 

Os mecanismos de formação e ocorrência de granizo são complexos e 

dependem de várias condições atmosféricas (MUSIL, 1991). O granizo pode crescer 

seguindo diversas trajetórias dentro da nuvem e cada uma com condições distintas. 

Grande parte das nuvens existentes possui gelo e, esse pode ser formado a partir 

da água líquida ou diretamente da fase de vapor, através dos processos de 

nucleação homogênea ou heterogênea. Na nuvem o processo de nucleação 

predominante é a nucleação heterogênea, que necessita de uma partícula para 

ocorrer, ou seja, de material particulado atmosférico (MP) também denominado 

aerossol (COLBECK, 2008). Também existe a nucleação homogênea, que ocorre 

quando o vapor de água supersaturado se transforma diretamente em gelo ou 

quando a água líquida congela. No primeiro caso, uma alta supersaturação é 

requerida, o que não é observado naturalmente na atmosfera, enquanto, no segundo 

processo, para ocorrer o cristal de gelo, o congelamento da água necessita de 

temperaturas abaixo de -38°C (KÄRCHER e LOHMANN, 2002; MURRAY e 

JENSEN, 2010; VALI et al., 2015). 
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A nucleação heterogênea ocorre com maior ou menor eficiência dependendo 

da composição química e do tamanho do MP, que influenciará na ativação ou 

inativação desses nucleantes de gelo (SZYRMER e ZAWADZKI, 1997; KÄRCHER e 

LOHMANN, 2002; MURRAY e JENSEN, 2010; VALI et al., 2015). Para esse 

processo de nucleação ocorrer basta apenas uma partícula para cada gota ou cristal 

de gelo. Porém, processos adicionais podem levar a introdução de outras partículas 

e absorção de gases no cristal de gelo durante a sua formação (KÄRCHER e 

BASKO, 2004; MARÉCAL et al., 2010; SANTACHIARA et al., 2018). 

Essas partículas, denominadas aqui como MP, são formadas por uma mistura 

de material sólido ou líquido ou a mistura das fases, dependendo das fontes de 

emissão e dos processos que ocorrem na atmosfera. O MP que é emitido 

diretamente da fonte para a atmosfera é denominado MP primário e, os que são 

formados por processos como as conversões gás-partícula são denominados MP 

secundário. As fontes do MP na superfície do planeta podem ser naturais ou 

antrópicas (SEINFELD e PANDIS, 2006; MENESES e SANO, 2012). As fontes 

naturais incluem spray marinho, erupção vulcânica, suspensão do solo (regiões 

desérticas, áreas agrícolas, estradas), emissões biogênicas, entre outras (DEMOTT 

et al., 2003; GENEROSO et al., 2003; SEINFELD e PANDIS, 2006; PANT e 

HARRISON, 2013; VARRICA et al., 2013; CHINA et al., 2018). Dentre as fontes 

antrópicas se encontram as atividades veiculares, emissões indústriais, urbanas e 

queimadas (GENEROSO et al., 2003; ANDREAE et al., 2004; ARORA e BOER, 

2005; SEINFELD e PANDIS, 2006; LANZ e ALFARRA, 2007; WEBER et al., 2007; 

MCMEEKING et al., 2012). 

A concentração do MP na atmosfera depende do local e da proximidade em 

que se encontra a fonte emissora, bem como do tempo de emissão dessas 

partículas. Além disso, os mecanismos de remoção dessas partículas e as 

condições meteorológicas também podem afetar a distribuição vertical e horizontal 

das mesmas no ambiente (PRUPPACHER e KLETT, 1997). Essas partículas, 

dependendo do seu tamanho, podem levar dias ou semanas para serem removidas 

da atmosfera e percorrerem vários quilômetros, pois as massas de ar podem 

facilmente viajar milhares de quilômetros em poucos dias (ANDREAE, 2007). 

Durante o trajeto percorrido, sua composição pode ser modificada pela reação com 

outros compostos presentes no meio (MCMURRY, 2000; SEINFELD e PANDIS, 

2006; KOMPALLI et al., 2014). 



22 

 

A distribuição do tamanho do MP é uma combinação complexa das emissões 

das partículas que compõe determinada massa de ar e que sofrem alterações como 

a formação de novas partículas, condensação nas partículas já existentes e também 

a remoção por evaporação, limpeza e deposição (COLBECK, 2008). A distribuição 

do tamanho é dividida em dois grandes grupos, a moda das partículas finas (Da < 

2,5 µm) e a moda das partículas grossas (Da ≥ 2,5 µm). A moda das partículas finas 

é subdividida em moda de acumulação, núcleos de Aitken e partículas ultrafinas. A 

diferenciação do tamanho da partícula é importante para a identificação das fontes e 

dos processos que ocorreram na atmosfera até sua remoção (FINLAISON-PITTS e 

PITTS, 1999; SEINFELD e PANDIS, 2006). A distribuição de tamanho e suas 

possíveis formas de remoção podem ser verificadas na Figura 2. 

 

Figura 2 - Distribuição do tamanho do material particulado atmosférico (Adaptado: 

FINLAISON-PITTS e PITTS, 1999). 
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As emissões primárias como ressuspensão de solo, emissões vulcânicas, 

spray marinho, plantas, partículas biológicas como esporos e pólen e, desgastes dos 

freios e pneus tendem a gerar as partículas grossas (ALVES, 2005). Essas 

partículas por serem relativamente grandes não chegam a grandes alturas na 

atmosfera e normalmente não coagulam entre si, mas pode ocorrer uma mistura 

com outras espécies por meio de troca de massa com a fase gasosa e, sua remoção 

ocorre por sedimentação, com exceção para a ocorrência de fortes ventos verticais 

que carregam essas partículas para alturas maiores e consequentemente estas são 

removidas pela chuva (FINLAISON-PITTS e PITTS, 1999). HOOSE et al., (2010) 

analisaram eventos de nucleação de gelo simulados e observaram que, na média 

global, 77% da nucleação heterogênea simulada foram iniciadas por partículas de 

poeira mineral, 23% por fuligem e uma fração muito pequena de todos os eventos 

por partículas biológicas.  

As partículas na moda de acumulação são formadas pelo processo de 

condensação heterogênea de vapores de baixa volatilidade em partículas já 

existentes e a coagulação entre as partículas da moda de nucleação, ou entre as da 

moda de nucleação e as da moda de acumulação (FINLAISON-PITTS e PITTS, 

1999). 

Para as partículas menores designadas como moda de “condensação”, sua 

formação é atribuída à oxidação do SO2 na fase gasosa (HENRIG e FRIEDLANDER 

(1982). As partículas maiores denominadas de moda de “gotículas” são formadas 

quando há a ativação das partículas da moda de “condensação” através da 

absorção do vapor de água quando a umidade relativa do ar ultrapassa o valor de 

supersaturação, com isso ocorre à ativação da partícula e a formação das gotículas 

de nuvens. Espécies como SO2 podem se dissolver e serem oxidados nessas gotas. 

Posteriormente, se ocorrer a evaporação dessas gotículas, a partícula será maior 

devido à adição das espécies oxidadas. Os principais componentes da moda 

“gotículas” são sulfato, nitrato e amônio, que em geral são provenientes de material 

secundário (MENG e SEINFELD, 1994; FINLAISON-PITTS e PITTS, 1999).  

Os núcleos de Aitken são gerados por reações de conversão gás-partícula 

que ocorrem em temperatura ambiente, mas também de processos de combustão, 

onde os vapores supersaturados e quentes sofrem condensação. Os núcleos de 

Aitken servem de núcleos de condensação das espécies gasosas de baixa pressão 

de vapor e crescem até a faixa da moda de acumulação e podem crescer mais por 
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coagulação. Devido ao rápido processo de coagulação que essas partículas 

apresentam, seu tempo de vida na atmosfera é curto, em torno de minutos 

(FINLAISON-PITTS e PITTS, 1999).  

A moda denominada de partículas ultrafinas possui diâmetro aerodinâmico 

(Da) menor que 0,01 µm. Essas partículas podem ser formadas por nucleação 

homogênea e podem crescer por condensação de vapor ou coagulação. A 

importância dessas partículas ocorre em relação ao número total de partículas e não 

à contribuição em massa total do MP, pois podem causar graves efeitos à saúde 

(FINLAISON-PITTS e PITTS, 1999; COLBECK, 2008). 

A composição química do MP é variada e as espécies como nitrato e sulfato 

são os principais íons encontrados. Estes são formados principalmente nas reações 

de conversão gás-partícula que ocorrem na atmosfera, em geral pela oxidação de 

SO2 e NOx, formando H2SO4 e HNO3, respectivamente (SEINFELD e PANDIS, 2006; 

LEIBENSPERGER et al., 2012). Também podem ocorrer reações de neutralização 

desses elementos na presença de +
4NH . O +

4NH  reage com o H2SO4 e HNO3 

produzindo NH4NO3, (NH4)2SO4, (NH4)3H(SO4)2 e NH4HSO4, que são considerados 

no MP as formas dominantes destes íons na atmosfera. O -2
4SO  pode ter sua 

origem de partículas do solo e MP marinho primário, já o HNO3 formado pode se 

dissociar nas gotas de água formando o íon -
3NO  (SEINFELD e PANDIS, 2006). 

Processos de queima, como de combustíveis fósseis e biomassa, processos 

industriais, oxidação de compostos de enxofre no estado de oxidação mais baixos 

também são responsáveis pela emissão de SO2 para a atmosfera. Os mesmos 

processos de queima, bem como relâmpagos e atividade microbiana são as 

principais fontes de NOx (SEINFELD e PANDIS, 2006, LEIBENSPERGER et al., 

2012). Os íons Cl- podem ser provenientes do transporte de longa distância de 

aerossóis marinhos e também de queima de biomassa e de lixo em áreas urbanas 

(MIHAJLIDI-ZELIĆ et al., 2015). 

Dentre os compostos orgânicos solúveis em água, o ácido oxálico tem se 

mostrado como um dos ácidos dicarboxílicos mais abundantes presentes no MP, 

tanto em ambientes urbanos, como rural (SATSUMABAYASHI et al., 1990; 

KAWAMURA e IKUSHIMA, 1993; MADER et al., 2004) e suas fontes podem ser 

primárias e secundárias. Como fontes primárias tem-se a queima de biomassa 

(YAMASOE et al., 2000) e a queima de combustíveis fósseis (KAWAMURA e 
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KAPLAN, 1987). E como fonte secundária, um exemplo é a formação do ácido 

oxálico resultante da fotooxidação de alguns compostos orgânicos voláteis, 

denominados de VOCs, como hidrocarbonetos aromáticos e ciclohexeno 

(KAWAMURA e IKUSHIMA, 1993). Um estudo realizado em uma área suburbana de 

Taiwan mostrou que um pico de concentração do ácido oxálico ocorre no modo de 

“gotícula”, indicando sua associação com a formação de nuvens. Também 

observaram a decomposição fotoquímica do ácido succínico em ácido malônico e 

depois em ácido oxálico e, que o crescimento higroscópico contribuiu para a 

presença destes na atmosfera úmida da região (HSIEH et al., 2007). 

Dois dos gases traços orgânicos mais abundantes na atmosfera são o ácido 

fórmico e o acético. A presença desses ácidos na atmosfera se dá pela foto-

oxidação de isopreno, reação em fase gasosa do formaldeído com o HO2, emissões 

biogênicas diretas e pela queima da vegetação, emissões veiculares e solo. Em 

regiões mais remotas, como os oceanos, o transporte de longa distância contribui 

para as concentrações desses ácidos, tanto na fase de vapor, como aquosa e no 

aerossol (KHARE et al., 1999; PAULOT et al., 2011; PIETROGRANDE et al., 2013).  

O Black Carbon (BC) é um composto que ocorre como uma mistura altamente 

variável de diferentes compostos carbonáceos (CHOW et al., 2004; PETZOLD et al., 

2013; GABBI et al., 2015). São insolúveis em qualquer solvente, incluindo água, e 

por isso a remoção da atmosfera por nuvens e precipitação é lenta, a não ser que 

estejam revestidos com compostos solúveis em água. Sua principal fonte é a 

combustão incompleta da matéria carbonácea, mas também pode ser produto da 

pirólise da matéria carbonácea e emitido diretamente para a atmosfera, junto com 

outros gases que formam o MP (BOND et al., 2013; PETZOLD et al., 2013; GABBI et 

al., 2015). Levando em conta a absorção esperada de água pela superfície do BC, 

as condições esperadas para a nucleação de gelo, seriam as mesmas para a 

nucleação homogênea por congelamento, ou seja, temperaturas muito baixas. 

Porém como o MP não é homogêneo essas condições podem mudar, dependendo 

de quais elementos possam existir junto com o BC (DEMOTT et al., 1999; FAN et al., 

2012). 

Os metais presentes no MP têm origem de fontes variadas como crustais, 

spray marinho, processos industriais, queima de resíduos, madeira, carvão e óleo e 

desgaste de pneus e freios. Os processos de combustão, em geral, geram óxidos 

metálicos (SEINFELD e PANDIS, 2006; SILVA et al., 2010; ANDRADE et al., 2012). 
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Na atmosfera o mais importante solvente das partículas é a água. Em valores 

baixos de umidade relativa (UR), os compostos inorgânicos estão presentes na fase 

sólida e com o aumento da UR, a partícula vai incorporar moléculas de água 

formando uma solução aquosa saturada. A UR em que ocorre a transição de fase é 

denominada de umidade relativa de deliquescência (URD), e com o aumento ainda 

maior dessa umidade pode ocorrer à condensação de mais água na superfície da 

solução, a fim de manter o equilíbrio termodinâmico. Porém, se a UR do ambiente 

diminuir, pode ocorrer à evaporação da água já incorporada no MP e com o tempo a 

solução não cristalizará na URD, mas sim quando atingir valores de UR 

extremamente baixos. Este comportamento é conhecido como histerese, pois os 

pontos de deliquescência e de cristalização são diferentes (JUNGE, 1977; WEXLER 

e SEINFELD, 1991; SEINFELD e PANDIS, 2006).  

Cada espécie possui uma URD característica e que pode ser estimada (ver 

TANG e MUNKELWITZ, 1994). Portanto em um dado valor de UR, as espécies 

existiriam em diferentes fases, que pode ser aquosa ou sólida. Quando se tem UR 

menor que a URD, a energia livre de Gibbs do sal em fase sólida é menor que na 

fase aquosa. Com o aumento da UR, a energia livre de Gibbs da fase aquosa 

diminui e na URD torna-se igual à energia livre da fase sólida. Se a UR continuar a 

aumentar, a fase aquosa representará a menor energia de estado e 

espontaneamente a partícula começará absorver água para formar uma solução 

(FINLAYSON-PITTS et al., 2000). 

 O MP e em particular alguns de seus constituintes, dentre eles os já 

mencionados, e outros como bactérias e fungos têm a capacidade para reduzir essa 

barreira de energia requerida para formar um embrião de gelo. Com isso a 

nucleação de gelo pode ser iniciada em condições de temperaturas, supersaturação 

ou super-resfriamento menor do que o exigido na nucleação homogênea, ocorrendo 

comumente na atmosfera (SZYRMER e ZAWADZKI, 1997; VALI et al., 2015). 

 Existem quatro modos básicos de ação envolvidos na formação dos núcleos 

de gelo nas nuvens. No primeiro modo (modo de deposição) o vapor de água que se 

encontra na atmosfera a temperaturas menores que 0°C é adsorvido diretamente na 

superfície do nucleante ou núcleo (uma partícula de MP) formando o gelo. Porém, 

para que esse modo ocorra o vapor deve estar supersaturado em relação ao gelo. O 

segundo modo (condensação e congelamento) ocorre quando um filme de água em 

estado líquido é formado na superfície de uma partícula, que está à temperatura 
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abaixo de 0°C, formando uma gota e congelando, esta condição ocorre quando a 

saturação da água é superada. O terceiro modo é chamado de imersão, ocorre 

quando um núcleo que está dentro da própria gotícula induz o congelamento da 

mesma. Por último, o quarto modo, conhecido como modo de contato, ocorre 

quando uma gota super-resfriada entra em contato com um núcleo e se congela 

(SZYRMER e ZAWADZKI, 1997; PRUPPACHER e KLETT, 1997; LOHMANN, 2002; 

VALI et al., 2015). 

 Independente do modo de ação, a água poderá ser adsorvida na superfície da 

partícula nucleante ou absorvida formando uma solução aquosa com pelo menos um 

dos compostos que compreende a partícula seca. As partículas compostas por sais 

inorgânicos possuem maior higroscopicidade que os compostos orgânicos devido a 

sua natureza química. Em relação ao tamanho, partículas maiores favorecem a 

nucleação, não obstante, se a partícula possui um diâmetro pequeno, mas com alto 

poder de higroscopicidade, esta apresenta maior capacidade para atuar como 

nucleante (FARMER et al., 2015). 

 A eficiência de congelamento é diferente para cada substância e vai depender 

também dos modos de nucleação (SANTACHIARA et al., 2018). Partículas que 

contêm iodeto de prata, por exemplo, atuam como nucleantes de gelo no modo de 

condensação em aproximadamente -9°C, entretanto, acima dessa temperatura, 

podem atuar como núcleos de deposição, desde que a supersaturação crítica de 

gelo seja superada. Partículas de argila (caulinita) necessitam de temperaturas mais 

baixas, em torno de -18°C, e uma maior supersaturação para atuarem como 

nucleantes de gelo (PRUPPACHER e KLETT, 1997). 

Os óxidos metálicos também apresentam alta capacidade de nucleabilidade. 

Dentre eles, o Ag2O, Cu2O, NiO, CoO, Al2O3, CdO, Mn3O4 e Sb2O3, que possuem 

temperaturas limiares entre -5 e -12°C, enquanto, óxidos como CuO, MnO2, SnO, 

ZnO, Fe3O4, MgO, NiO, Fe2O3, PbO, Y2O3, ZrO2 e BaO têm temperaturas limiares 

entre -12 e -20 °C. Além disso, partículas que contém cimento Portland (3CaO.SiO2, 

2CaO.SiO2, 3CaO.Al2O3, 4CaO.Al2O3.Fe2O3) podem atuar como núcleos de gelo em 

temperaturas limiares de -5°C. Partículas que contêm sais puros de NaCl, NH4Cl, 

NH4NO3, (NH4)2SO4 ou CaCl2, tipicamente encontrados na atmosfera, atuam como 

nucleantes de gelo em temperaturas inferiores a -18°C (PRUPPACHER e KLETT, 

1997). 
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O trabalho de EASTWOOD et al., (2008) verificou que moscovita e caulinita 

são bons nucleantes de gelo no modo de deposição, com a formação de cristais de 

gelo ocorrendo para umidade relativa em relação ao gelo (URi) abaixo de 112%, que 

corresponde a UR muito abaixo da saturação da água para a faixa de temperatura 

considerada no estudo (233 a 247K). Essa eficiência deve-se a uma melhor 

correspondência cristalográfica entre o arranjo pseudo-hexagonal dos grupos 

hidroxila na superfície da caulinita e a estrutura hexagonal do gelo, que permite um 

melhor crescimento da estrutura do gelo através das ligações de hidrogênio. Este 

mesmo estudo verificou que quartzo e calcita não são bons nucleantes de gelo e 

que precisam de 20 a 40% a mais de UR, em relação à URi da moscovita e caulinita. 

Alguns estudos tem mostrado, principalmente na floresta Amazônica, que as 

partículas finas, que são compostas principalmente de MP orgânico secundário 

formado pela oxidação de VOCs e condesação de compostos semi-voláteis, atuam 

como Núcleo de Condensação de Nuvem (NCN) e gelo (CHEN et al., 2009; 

PÖSCHL et al., 2010; POHLKER et al., 2012; BERKEMEIER et al., 2014). Algumas 

espécies de micro-organismos, principalmente bactérias, também atuam como NCN 

e gelo (SUN e ARIYA, 2006; MÖHLER et al., 2007; SANTL-TEMKIV et al., 2013; 

MICHAUD et al., 2014). Porém a análise desses compostos e micro-organismos não 

será contemplada nesse estudo. 

O processo de desativação das partículas pode ocorrer pela coagulação das 

partículas de Aitken (partículas com tamanho de 0,001 a 0,10 µm), que se encontra 

em concentrações muito altas em atmosferas poluídas e possuem baixa capacidade 

de nucleação de gelo. Outro mecanismo de desativação é por adsorção de gases 

como SO2, NH3 e NO2, que reduzem drasticamente a capacidade de nucleação. Ao 

estudar a produção de núcleos de gelo produzidos pela exaustão do propelente de 

foguete, PARUNGO e ALLEE (1978) notaram que o gás HCl atuava como inibidor 

da atividade nucleante das partículas de combustão (PRUPPACHER e KLETT, 

1997; SZYRMER e ZAWADZKI, 1997). 

A maioria das observações indica que as emissões de MP por fontes naturais 

são mais eficientes na nucleação do gelo do que o MP emitido por fontes antrópicas. 

Além disso, altos níveis de poluição, bem como algumas condições ambientais, 

podem alterar significativamente a capacidade nucleante do MP que está associada 

com a formação do granizo, pois a grande disponibilidade de agentes pode inibir o 
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processo pela limitada disponibilidade de água (SZYRMER e ZAWADZKI, 1997; 

MARTINS et al., 2009). 

Dentro das nuvens (mistas) os cristais de gelo formados crescem às custas 

das gotículas de água circundantes, pois a pressão de saturação sobre o gelo é 

menor do que sobre a água líquida, proporcionando rápido crescimento dos cristais 

de gelo via difusão de vapor. A eficiência desse crescimento faz com que a pressão 

de vapor do ambiente diminua até se tornar insaturada em relação à água líquida, o 

que vai causar a evaporação das gotas líquidas super-resfriadas ou não. O 

crescimento via difusão de vapor ou deposição ocorrerá enquanto existirem gotas de 

água líquida para evaporar, sendo esse processo conhecido como o processo de 

Wegener-Bergeron-Findeisen (AYOADE, 1996; STORELVMO e TAN, 2015).   

  A formação do granizo depende das condições meteorológicas favoráveis e 

da presença e composição do MP, que serve de núcleo de condensação de nuvens 

e gelo. Por isso, este trabalho tem como objetivo caracterizar a ocorrência de 

tempestades de granizo, assim como avaliar a concentração e composição de íons e 

metais predominantes em amostras de granizo e material particulado atmosférico 

(MP) coletados na tríplice fronteira Paraná, Santa Catarina e Argentina, com a 

finalidade de tentar compreender o papel local e remoto das emissões naturais e 

antrópicas sobre o desenvolvimento da fase sólida no interior das células 

convectivas.  

Para atender ao objetivo proposto, este trabalho foi dividido em 3 capítulos e 

estão dispostos da seguinte maneira: 

 Capítulo 1: neste capítulo é apresentada a caracterização climatológica e a 

análise de tendência das variáveis meteorológicas (temperatura média, máxima e 

mínima do ar, umidade relativa média do ar, precipitação acumulada e incidências 

de granizo no período 1956 a 2016) realizada para a região de estudo, com a 

finalidade de caracterizar a ocorrência de tempestades de granizo e conhecer a 

evolução da frequência das incidências de granizo que ocorrem na região de estudo. 

Capítulo 2: neste capítulo é apresentada a análise realizada do material 

particulado atmosférico coletado na região, nas frações fina (MP2,5) e grossa (MP2,5-

10). Em ambas as frações foram determinadas as composições de metais (Al, Si, Ti, 

P, Cu, Cr, Fe, Mn, Pb, V, S e Zn), íons (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, +
4NH , F-, Cl-, -

3NO , 

-2
4SO , -3

4PO , -
232 OHC , CHOO- e -2

42OC ) e BC presentes, para auxiliar na 
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avaliação da contribuição das emissões naturais e antrópicas desses elementos e 

espécies, assim como destes, na formação dos núcleos de gelo na região da tríplice 

fronteira.  

Capítulo 3: neste último capítulo é apresentado o procedimento estabelecido 

de coleta, limpeza, manuseio e armazenamento das amostras de granizo, bem 

como, a composição química de amostras de granizo coletadas na região. Foi 

avaliado o teor dos íons (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, +
4NH , F-, Cl-, -

3NO , -2
4SO , -3

4PO , 

-
232 OHC , CHOO- e -2

42OC ), metais e metaloides (Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cu, 

Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Sr, V e Zn) nas amostras, com a finalidade de avaliar o 

procedimento de armazenamento e limpeza das pedras de granizo, e principalmente 

a composição química dos granizos e as possíveis fontes de emissões naturais e 

antrópicas que possam estar contribuíndo na composição e formação do granizo da 

região. 
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CAPÍTULO 1 - CARACTERIZAÇÃO CLIMATOLÓGICA DA REGIÃO DE ESTUDO 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

 A formação de granizo em ambientes convectivamente instáveis é 

favorecida por inúmeros fatores, como o suprimento de umidade em baixos níveis, 

instabilidade baroclínica dos sistemas frontais, massas de ar instáveis localizadas, 

cisalhamento vertical do vento, baixa altura do nível de congelamento e 

derretimento, aumento da temperatura média e altura do nível de fusão, bem como 

topografia da região. Nas últimas décadas, o papel desses fatores no 

desenvolvimento de tempestades de granizo foi avaliado por diversos estudos 

regionais (por exemplo, DOTZEK et al., 2009; POČAKAL et al., 2009; GARCÍA-

ORTEGA et al., 2011; ARAN et al., 2011; BERTHET et al., 2011; MANZATO, 2012; 

MOHR e KUNZ, 2013; SUWALA, 2013; MERINO et al., 2014; DESSENS et al., 

2015; BANAFSHEH e GHADERI, 2016). Em geral, o monitoramento quantitativo do 

granizo e os estudos climatológicos têm sido bem-sucedidos na identificação dos 

padrões de ocorrência de tempestades de granizo. No entanto, a maioria dos 

trabalhos concentra-se em eventos de granizo na Europa (por exemplo, DESSENS, 

1986; KOTINIS-ZAMBAKAS, 1989; KUNZ et al., 2009; SIOUTAS et al., 2009; WEBB 

et al., 2009; ECCEL et al., 2012; BALDI et al., 2014; ĆURIĆ e JANC, 2015; 

TUOVINEN et al., 2015; PUNGE e KUNZ, 2016) e América do Norte (por exemplo, 

CHANGNON, 1999; ETKIN e BRUN, 1999; BASARA et al., 2007; CAO, 2008; 

CINTINEO et al., 2012), com um número menor de artigos explorando eventos de 

granizo em outras regiões como África, Ásia, América do Sul e Oceania (por 

exemplo, STEINER, 1989; NIZAMUDDIN, 1993; PRIETO et al., 1999; SCHUSTER et 

al., 2005; ZHANG et al., 2008; XIE et al., 2010; MEZHER et al., 2012; FARAJZADEH 

e MOSTAFAPOOR, 2012; KAHRAMAN et al., 2016; LI et al., 2018; ZOU et al., 

2018). 

 Devido a diferentes critérios, períodos, fonte de informação e 

heterogeneidade espacial das séries temporais, os estudos acima não foram bem-

sucedidos em oferecer uma imagem global dos fenômenos de formação do granizo. 

Para preencher essa lacuna, estudos baseados em técnicas de sensoriamento 

remoto ofereceram uma nova perspectiva ao assunto (por exemplo, CECIL, 2009; 

LÓPEZ e SÁNCHEZ, 2009; BEDKA, 2011; MIKUŠ e MAHOVIĆ, 2013; FERRARO et 
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al., 2015; MELCON et al., 2016; NISI et al., 2016; PUSKEILER et al., 2016; NI et al., 

2017). Com esses novos estudos baseados em satélite, áreas de intensa atividade 

de chuva de granizo foram reveladas, especialmente na África e na América do Sul. 

No entanto, essa nova climatologia global baseada em satélite ainda não está 

completa e depende fortemente de informações terrestres (PALENCIA et al., 2009; 

SÁNCHEZ et al., 2009) para validar a recuperação por satélite dos parâmetros das 

tempestades. 

 Além das técnicas de sensoriamento remoto, os estudos de modelagem 

numérica, fundamentais para a previsibilidade de tempestades, também receberam 

atenção da comunidade científica nos últimos anos e formam um segundo e 

importante pool de interesse (por exemplo, BRIMELOW e REUTER, 2009; 

BRIMELOW et al., 2002; CHATTERJEE et al., 2008; GARCÍA-ORTEGA et al., 2007; 

MANZATO, 2013; MOHR et al., 2015; SOKOL et al., 2016; PREIN e HOLLAND, 

2018). Embora com menos estudos, a supressão de granizo e dados de 

seguradoras, também são áreas de interesse (por exemplo, DALEZIOS e SPANOS, 

1995; SIMEONOV, 1996; SANCHEZ et al., 1998; MAUELSHAGEN, 2011; BRÁZDIL 

et al., 2016; DESSENS et al., 2016; PREIN e HOLLAND, 2018). No entanto, o 

sucesso desse tipo de estudo é altamente dependente de informações regionais 

sobre tempestades de granizo, como pretendemos explorar neste trabalho. 

 A região que compreende o Paraguai, nordeste da Argentina e sul do Brasil, 

possui condições atmosféricas potencialmente favoráveis para a formação de 

tempestades severas (BROOKS et al., 2003) e, consequentemente, a formação de 

granizo. Não raramente, o granizo formado dentro dessas tempestades severas na 

região pode atingir a superfície com tamanhos significativos, gerando perigo para a 

população (MARTINS et al., 2016). Um dos motivos pode ser a influência da posição 

e intensidade da corrente de jato subtropical de nível médio e do jato de baixo nível 

da América do Sul (SALLJ), que ocorrem na estação quente e transportam umidade 

da bacia amazônica para latitudes mais altas (ver GALLEGO et al., 2005; VERA et 

al., 2006; MONTINI et al., 2019). Outro fator é a presença da Cordilheira dos Andes, 

que consiste em uma grande barreira física que leva o ar polar e seco a níveis mais 

altos da atmosfera, e também a presença de jatos de alto nível associados a 

sistemas baroclínicos migratórios (BERRI et al., 1993; MARENGO et al., 2002; 

VERA et al., 2006; MARENGO et al., 2012). Além disso, no sul do Brasil, 

frequentemente as tempestades também estão associadas a sistemas frontais e 



33 

 

ciclones extratropicais (SINCLAIR, 1995). Os ciclones ocorrem ao longo do ano, mas 

sua influência é maior no inverno do que em outras estações e pode ser 

parcialmente explicada pela instabilidade baroclínica (GAN et al., 1991; MARTINS et 

al., 2016). 

 A região sul do Brasil sofre danos por granizo todos os anos, mas esse 

fenômeno é pouco estudado. Como ocorre muito rapidamente e em áreas muito 

localizadas, é difícil observar e relatar o fenômeno, principalmente em áreas pouco 

povoadas (CHANGDON, 1977; MARTINS et al., 2016). No entanto, esses eventos 

são muito destrutivos, com vários danos sociais e econômicos. No Brasil, existem 5 

regiões com maior ocorrência de granizo, sendo a tríplice fronteira entre o Paraná, 

Santa Catarina e Argentina a principal região onde ocorre este evento na América do 

Sul (CECIL e BLANKENSHIP, 2012; MARTINS et al., 2016). Apesar do alto impacto 

que o fenômeno tem sobre a região, ainda não há climatologia e análise da evolução 

das incidências desses eventos destrutivos para essa região. 

 Considerando a importância de ampliar o número de estudos sobre granizo, 

principalmente em áreas ainda pouco estudadas, como a América do Sul, este 

primeiro capítulo tem como objetivo caracterizar a ocorrência de tempestades de 

granizo na região da tríplice fronteira entre Paraná, Santa Catarina e Argentina. 

Além disso, serão analisadas as tendências das variáveis climatológicas 

(temperatura média, máxima e mínima do ar, umidade relativa, precipitação 

acumulada e incidência de granizo) para o período de 1956 a 2016. 
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2 MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Área de Estudo e Dados das Estações Meteorológicas 

  

A área de estudo inclui regiões do sul do Brasil (sudoeste do Paraná (PR) e 

oeste de Santa Catarina (SC)), nordeste da Argentina (ARG) e sul do Paraguai 

(PAR). O sul do Brasil e o nordeste da Argentina são regiões com maior incidência 

de granizo na América Latina. Nessas áreas, a incidência de granizo foi registrada 

por estações meteorológicas e, no Brasil, também pela Defesa Civil (MEZHER et al., 

2012; MARTINS et al., 2016). 

Dados de granizo e variáveis climatológicas (média, temperatura média 

máxima e mínima do ar, umidade relativa do ar, precipitação, velocidade e direção 

do vento) utilizadas neste estudo foram fornecidos por diversos institutos e 

organizações: no Paraná, pelo Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR) e o Sistema 

Meteorológico do Paraná (Simepar); em Santa Catarina, pelo Centro de Informações 

sobre Recursos Ambientais e Hidrometeorologia de Santa Catarina (Epagri/Ciram); 

na Argentina, pelo Instituto Nacional de Meteorologia da Argentina; e no Paraguai, 

pela Direção Nacional de Aeronáutica Civil (DINAC). A distribuição espacial das 

estações meteorológicas de superfície pode ser visualizada na Figura 3. 
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Figura 3 - Localização das estações meteorológicas utilizadas no estudo. 

 

 

Para garantir um período de dados relativamente longo e com qualidade 

aceitável e cobertura geográfica satisfatória, as estações foram selecionadas perto 

da área de estudo, no período de 1956 a 2016. No entanto, nem todas as estações 

têm um conjunto completo de dados desde 1956, e algumas tiveram suas atividades 

encerradas antes de 2016. Porém, foram mantidas neste estudo para fornecer uma 

melhor cobertura da região (ver Tabela 1). 

Para os dados de granizo foram fornecidos o dia, mês e ano que foi 

observado o evento. No entanto, as tempestades de granizo apresentam alta 

variabilidade espaço-temporal e nem sempre são registradas por um único sistema 

de observação (BURCEA et al., 2016). Portanto, o número de eventos de granizo 

ocorridos na região de estudo é provavelmente maior que o número de eventos 

registrados e utilizados neste estudo, uma vez que as estações meteorológicas 

registram apenas eventos que ocorrem próximos a elas. Para as variáveis 

meteorológicas, cada ano foi avaliado individualmente, sendo excluídos meses com 

≥10 dias ausentes. Da mesma forma, anos com mais de 10% dos dados ausentes 

foram descartados quando o cálculo envolveu média anual (ZHANG et al., 2008; 

BURCEA et al., 2016; SANTOS et al., 2018). 
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Tabela 1 - Lista das 29 estações meteorológicas consideradas neste estudo, 

juntamente com os períodos correspondentes de registros das variáveis 
climatológicas (primeiro e último ano) e o número de anos disponíveis para a 
análise. 
 

Estações Meteorológicas 
Latitude 

/Longitude 
Primeiro 

Ano 
Último 
Ano 

Duração Variáveisf 

A
R

G
a
 

(1) Bernardo de Irigoyen -26,28/-53,66 1986 2016 31 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(2) Corriente Aero -27,45/-58,83 1962 2016 55 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(3) Curuzu Cuatia Aero -29,78/ -58,00 1973 2011 38 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(4) Formosa Aero -26,20/ -58,16 1963 2016 53 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(5) Iguazu Aero -25,66/-54,50 1960 2016 55 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(6) Ituzaingo -27,58/ -56,66 1984 2016 33 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(7) Las Lomitas -24,70/-60,66 1956 2016 61 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(8) Mercedes Aero -29,18/-58,06 1956 2016 24 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(9) Monte Casero Aero -30,26/ -57,66 1956 2016 61 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(10) Obera Aero -27,48/-55,16 1991 2016 26 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(11) Pasos de Los Libre  -29,68/ -57,16 1956 2016 61 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(12) Posadas Aero -27,36/-56,00 1957 2016 61 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 

P
R

b
 

(13) Cascavele -24,53/-53,33 1976 2016 40 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(14) Clevelândia -26,25/-52,21 1974 2012 36 anos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(15) Francisco Beltrão -26,05/-53,04 1974 2016 44 anos 1, 2, 3, 4, 5 e 8 
(16) Pato Branco -26,07/-52,41 1979 2016 38 anos 1, 2, 3, 4, 5 e 8 
(17) Planalto -25,42/-53,47 1975 2015 39 anos 1, 2, 3, 4, 5 e 8 
(18) Quedas do Iguaçu -25,31/-53,01 1973 1998 25 anos 1, 2, 3, 4, 5 e 8 

S
C

c
 (19) Itapiranga -27,17/-53,64 1987 2011 17 anos 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 

(20) São Miguel do Oeste -26,77/-53,50 1973 2016 17 anos 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 
(21) Chapecó -27,09/-52,63 1974 2016 43 anos 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 

P
A

R
d
 

(22) Encarnacion -27,19/-55,50 1987 2016 23 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(23) San Juan Bautista -26,40/-57,09 1987 2016 18 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(24) Pilar -26,50/-58,17 1987 2016 22 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(25) Villarrica -25,45/- 56,26 1987 2016 29 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(26) Asuncion -25,16/- 57,38 1987 2016 29 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(27) Concepcion -23,25/- 57,18 1987 2016 30 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(28) Puerto Casado -22,17/- 57,56 1987 2016 26 anos 1, 4, 5, 6 e 7 
(29) Mariscal Estigarribio -22,01/- 60,36 1987 2016 27 anos 1, 4, 5, 6 e 7 

Fonte: aInstituto Nacional de Meteorologia da Argentina; bInstituto Agronômico do Paraná (IAPAR)/Sistema 
Meteorológico do Paraná (Simepar), cSanta Catarina: Centro de Informações de Recursos Ambientais e de 
Hidrometeorologia de Santa Catarina (Epagri/Ciram) e dDireção Nacional de Aeronáutica Civil (DINAC). eOs dados 
de incidência de granizo só foram computadas até 1998. fVariáveis Meteorológicas: (1) Temperatura média do ar; 
(2) Temperatura média máxima do ar; (3) Temperatura média mínima do ar; (4) Precipitação acumulada; (5) 
Umidade relativa do ar; (6) Velocidade do vento, (7) Direção do vento e (8) Granizo. 

 

A taxa média anual de granizo em uma estação específica foi definida como o 

número médio de dias de granizo por ano, ou seja, o total de dias de granizo dividido 

pelo número de anos da série histórica (ZHANG et al., 2008). 

Para a determinação da direção do vento foi utilizado o cálculo de frequência 

conforme equação 1 (DALLACORT et al., 2010; MUNHOZ et a., 2008; PITZ et al., 

2013). 

 

  100x
N

n
xf  ,                                                           Eq. (1) 

 

http://tools.wmflabs.org/geohack/geohack.php?language=es&pagename=Anexo:Estaciones_meteorol%C3%B3gicas_en_Argentina&params=29_47_S_58_00_W_
http://tools.wmflabs.org/geohack/geohack.php?language=es&pagename=Anexo:Estaciones_meteorol%C3%B3gicas_en_Argentina&params=26_12_S_58_10_W_
http://tools.wmflabs.org/geohack/geohack.php?language=es&pagename=Anexo:Estaciones_meteorol%C3%B3gicas_en_Argentina&params=27_35_S_56_40_W_
http://tools.wmflabs.org/geohack/geohack.php?language=es&pagename=Anexo:Estaciones_meteorol%C3%B3gicas_en_Argentina&params=30_16_S_57_40_W_
http://tools.wmflabs.org/geohack/geohack.php?language=es&pagename=Anexo:Estaciones_meteorol%C3%B3gicas_en_Argentina&params=29_41_S_57_10_W_
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Onde f(x) é a frequência em que determinada direção do vento ocorre, n é o número 

de ocorrência de uma determinada direção e N é o número total de observações. 

 

 

2.2 Análise de Tendências 

 

O teste não paramétrico de Mann-Kendall foi aplicado aos dados da análise 

de tendências para avaliar a evolução da frequência de incidência de granizo na 

região do estudo e também as variáveis climatológicas (MANN, 1945; KENDALL, 

1975). Este teste tem sido amplamente utilizado para detectar tendências 

monotônicas em séries temporais e por ter baixa sensibilidade a quebras repentinas 

de dados, devido à falta de homogeneidade das séries temporais e também aceita 

valores ausentes (TABARI et al., 2011; HERMIDA et al. , 2015; SANCHEZ et al., 

2017). O valor fornecido pelo método determina o sinal de tendência, onde valores 

positivos indicam uma tendência para aumentar a ocorrência de granizo e sinal 

negativo indica a tendência de diminuir a incidência de granizo, e quanto maior o 

desvio de zero, maior a tendência dos dados (YENILMEZ et al., 2011). Se o p-valor 

resultante for menor que 0,05, a hipótese nula será rejeitada e a tendência será 

significativa. 

Embora o teste de Mann-Kendall seja muito popular na pesquisa ambiental, 

há uma limitação relacionada à correlação serial, que aumenta a probabilidade de 

falsos positivos na detecção de tendências (YUE e WANG, 2004). Para lidar com 

essa limitação, um teste de Mann-Kendall modificado (HAMED e RAO, 1998) foi 

usado. Essa modificação inclui um fator de correção para o cálculo da variação que 

considera o tamanho da amostra se houver autocorrelação temporal. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Análise de Tendência 

 

A Figura 4 mostra os valores médios para precipitação, umidade relativa, 

temperatura média do ar e velocidade média do vento para o período de 1956 a 

2016. Nas Figuras 4A, B e C, observa-se que as estações meteorológicas 

localizadas na Argentina registraram as maiores temperaturas médias do ar, bem 

como as menores temperaturas médias do ar em toda a região do estudo. Essas 

condições favorecem a ocorrência de tempestades intensas e são frequentemente 

acompanhadas por quedas de granizo (CLARK e WEBB, 2013; PUNGE e KUNZ, 

2016; MARTINS et al., 2016). NUÑEZ et al. (2008) observaram um aumento na 

temperatura média máxima do ar no nordeste da Argentina (+0,03 °C/década média) 

atribuído a mudanças na superfície. 

A umidade relativa média mensal para a maioria das estações é superior a 

70% (Figura 4D). As maiores médias mensais de precipitação (>140 mm) foram 

registradas no Paraná, Santa Catarina, nordeste da Argentina e parte do sul do 

Paraguai. As chuvas acumuladas variaram de 791,2 a 2239,5 mm, e a estação de 

Bernardo de Irigoyen (ARG) registrou os maiores valores, uma média mensal de 

187,0 mm e uma média anual de 2239,5 mm. Os valores das médias acumuladas de 

precipitação são consideráveis e já foram observados por BARROS et al. (2000 e 

2008). Esses autores identificaram mudanças na precipitação acumulada na 

América do Sul nas últimas décadas, e RE e BARROS (2009) observaram um 

aumento na precipitação extrema na região do estudo. 

Esses aumentos na frequência de precipitação podem estar ligados ao 

aquecimento global (PENALBA e ROBLEDO, 2010; DOYLE et al., 2012) e a 

tendências gerais positivas de precipitação para o nordeste da Argentina, sul do 

Brasil e Paraguai, atribuídos principalmente ao El Niño. Além disso, também foi 

observado que há uma pequena contribuição de La Niña e da fase neutra (BARROS 

et al., 2008). 
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Figura 4 - Média mensal das temperaturas do ar (A) mínima, (B) média e (C) 

máxima, (D) umidade relativa média (UR), (E) média mensal de precipitação, (F) 
média da velocidade do vento no período de 1956 a 2016. Os dados mais 
detalhados para cada variável podem ser visualizados na Tabela A (anexo). 

 

 

A velocidade do vento na região de estudo variou de 5,4 km h-1 a 21,9 km h-1 

(Figura 4F). As direções predominantes do vento são leste (estações da Argentina), 

sul (Paraguai), nordeste (Paraná) e sudeste (Santa Catarina). 

A frequência média anual de incidência de granizo no período de 1956 a 2016 

e seu padrão espacial podem ser vistos na Figura 5. Observa-se que as maiores 

frequências anuais ocorrem em Bernardo de Irigoyen (ARG) (3,6 dias ano-1). Esta 

estação fica a 815 m acima do nível do mar, na formação montanhosa que 

atravessa a província de Missiones, no nordeste da Argentina. As estações de 

Chapecó e São Miguel do Oeste, ambas localizadas na região oeste de Santa 

Catarina, registraram 3,3 dias ano-1 e 2,7 dias ano-1, respectivamente. Para as 

demais estações, os valores médios anuais ficaram abaixo de 2,0 dias ano-1. 

 

 

 



40 

 

Figura 5 - Mapa com a localização das 21 estações meteorológicas com registro na 

região de estudo, média anual dos eventos de granizo e o mapa hipsométrico 
(elevação em metros) do estado do Paraná, Santa Catarina, região sul do Paraguai 
e região nordeste da Argentina.   

 

 

De 1960 a 2008, o valor médio de incidência de granizo da estação Bernardo 

de Irigoyen foi de 4,8 dias ano-1, o valor mais alto encontrado na Argentina. Durante 

o mesmo período, a estação La Quiaca, situada no extremo noroeste dos Andes, a 

uma altura de 3459 m, registrou o segundo valor mais alto (4,5 dias ano-1) (MEZHER 

et al., 2012). As estações de Chapecó (679 m) e São Miguel do Oeste (700 m) em 

Santa Catarina têm altitudes semelhantes às da estação Bernardo de Irigoyen e 

estão localizadas a menos de 200 km, sugerindo que a topografia pode ser um fator 

determinante para esses máximos na região. Como locais de altitudes mais altas, 

seriam regiões mais frias e, como efeito, o granizo que cai da base da nuvem 

passaria pelo ar mais frio e, ao mesmo tempo, que o caminho entre a base da 

nuvem e o solo seria mais curto, juntos, ambos os efeitos impediriam o granizo de 

derreter depois de deixar a nuvem. 

No nordeste da Itália (GIAIOTTI et al., 2003), noroeste da Romênia (BURCEA 

et al., 2016) e nas regiões montanhosas da China, como o platô tibetano (ZHANG et 

al. 2008; LI et al., 2018; ZOU et al., 2018) a incidência de granizo ocorreu em áreas 

de maior altitude. Esses resultados da literatura, portanto, corroboram com os 
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obtidos neste trabalho. No entanto, a topografia por si só não explica a ocorrência de 

máximos, pois existem outras estações na região que estão em grandes altitudes, 

mas não mostram uma alta incidência de granizo. Por exemplo, a estação de 

Clevelândia localizada a 930 m de altitude (altitude mais alta entre as estações), 

registrou menos de 0,3 dias ano-1 de granizo (Figura 5). 

O padrão geral de eventos de granizo na região de estudo é mais alto no 

inverno e na primavera, respondendo por mais de 70% dos eventos anuais, 

corroborando com o padrão encontrado no nordeste da Argentina (MEZHER et al., 

2012) e no sul do Brasil (MARTINS et al., 2016). Os meses com maior porcentual de 

eventos de granizo são os meses de setembro e outubro (Figura 6). 

 

Figura 6 - Variabilidade sazonal do número de eventos de granizo na Argentina 

(Estações meteorológicas de Bernardo de Irigoyen, Corrientes Aero, Curuzu Cuatia 
Aero, Formosa Aero, Iguazu Aero, Ituzaingo, Las Lomitas, Mercedes Aero, Montes 
Caseros Aero, Obera Aero, Pasos de Los Libres Aero e Posadas Aero), Paraná 
(Estações meteorológicas de Cascavel, Clevelândia, Francisco Beltrão, Pato Branco, 
Planalto e Quedas do Iguaçu) e Santa Catarina (Estações meteorológicas de 
Chapecó, Itapiranga e São Miguel do Oeste) para o período de 1956 a 2016. 
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Para determinar qualquer tendência significativa nos dados de incidência de 

granizo e variáveis meteorológicas (temperaturas médias, umidade média do ar e 

precipitação) foi selecionado o período de julho a dezembro (inverno e primavera), 

por ser o período com maior incidência de granizo. Nesse período, foi aplicado o 

teste de Mann-Kendall modificado, e os resultados são apresentados na Tabela 2. 
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Na Tabela 2 é apresentado à análise de tendência anual dos eventos de granizo e 

na Tabela B (Anexo) para as demais variáveis meteorológicas. 

Observa-se que, para as 21 estações que registraram dias de granizo, 8 

apresentaram tendência negativa e 13 apresentaram tendência positiva, mas 

apenas 3 apresentaram tendência significativa (tendência negativa: Bernardo de 

Irigoyen e Curuzu Cuatia; tendência positiva: Montes Casero Aero). Para a estação 

Curuzu Cuatia (ARG), ao analisar a tendência anual de incidência de granizo, 

observa-se que a estação não apresenta uma tendência significativa. Isso se 

justifica, pois os eventos ocorrem entre os meses de julho e outubro nesta estação. 

Nas estações do Iguaçu Aero (ARG) e Chapecó (SC), observou-se que o granizo 

também ocorre nas estações de verão e outono desde os anos 90. Na estação 

Oberá Aero (ARG) há uma tendência negativa anual significativa, devido à ausência 

de eventos ocorridos desde 2002. 

Bernardo de Irigoyen (ARG), a estação com os maiores dias médios de 

granizo (3,6 dias ano-1) da região de estudo, mostrou uma tendência negativa 

significativa para essa variável. Em 1998, esta estação teve o maior número de 

registros, 13 dias naquele ano, e apresentou um dos maiores acumulados de chuva, 

2973,1 mm. Para esta estação, há também uma tendência crescente para as 

temperaturas médias do ar, bem como uma tendência positiva significativa para a 

precipitação. Esse comportamento sugere que tempestades ocorrem, mas 

tempestades de granizo podem não se formar ou os granizos derreterem antes de 

atingir a superfície, devido às temperaturas mais altas. XIE et al. (2008) analisaram 

dados de granizo no sudeste da China e observaram uma tendência negativa nos 

dias de granizo, devido ao aumento da altura de congelamento. Os autores 

atribuíram essa mudança ao aquecimento global. No platô tibetano desde 1980, 

observa-se que a atmosfera é mais quente e, com isso, ocorre um aumento na altura 

do nível de fusão, levando a um declínio no número de dias de granizo (ZOU et al., 

2018). Essa região de estudo tem um clima semelhante ao do nosso estudo, ou 

seja, clima subtropical úmido com maiores volumes de chuva no verão, mas sem 

estação seca. Assim, sugere-se que a tendência negativa observada para Bernardo 

de Irigoyen possa estar associada ao aumento da altura de congelamento. 
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Tabela 2 - Resultados da análise de tendência de Mann-Kendall modificado e sua significância (p-valor) para as variáveis 
climatológicas: temperatura média, máxima e mínima do ar, umidade relativa média do ar, precipitação acumulada e 
incidências de granizo para as estações do ano de maior ocorrência de eventos (inverno e primavera) e também para as 
incidências anuais de granizo, no período 1956 a 2016.  
 

Estações 
Meteorológicas 

Tendência Anual Tendência (inverno e primavera) 

Granizo Granizo aTmed bTmax cTmin dUR ePrecipitação 

Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor 

A
R

G
 

(1) Bernardo de Irigoyen -3,35 0,001 -2,31 0,02 3,06 0,76 -0,34 0,73 -1,59 0,11 1,43 0,15 2,11 0,03 

(2) Corrientes Aero -0,65 0,52 -1,78 0,07 -1,31 0,89 0,83 0,40 -3,02 2,00e-3 0,39 0,69 1,68 0,09 

(3) Curuzu Cuatia -1,30 0,19 -2,34 0,02 -4,05 5,06e-5 -1,10 0,27 -2,69 0,01 3,41 6,46e-4 0,00 1,00 

(4) Formosa Aero 0,16 0,87 0,08 0,93 0,41 0,68 2,72 0,01 -3,28 1,05e-3 1,38 0,17 1,95 0,05 

(5) Iguazu Aero 2,05 0,04 0,92 0,35 -1,22 0,22 2,53 0,01 -4,12 3,83e-5 2,32 0,02 3,12 1,82e-3 

(6) Ituzaingo -1,47 0,14 -1,67 0,09 0,91 0,36 0,54 0,59 -0,56 0,57 3,76 1,66e-4 1,15 0,25 

(7) Las Lomitas 1,66 0,09 1,31 0,19 3,86 1,14e-4 3,64 2,64e-4 2,28 0,02 -0,70 0,48 -0,60 0,55 

(8) Mercedes Aero -1,25 0,21 -1,19 0,23 0,05 0,96 0,00 1,00 -1,81 0,07 0,54 0,58 0,81 0,42 

(9) Montes Caseros 2,95 3,00e-3 3,10 1,91e-3 1,23 0,22 4,07 4,71e-5 -5,05 4,46e-7 -0,53 0,60 0,83 0,40 

(10 Obera Aero -2,66 0,01 -1,82 0,07 2,38 0,02 0,95 0,34 2,82 4,76e-3 3,39 6,88e-4 1,45 0,14 

(11) Paso Los Libres 1,96 0,05 1,52 0,13 -0,43 0,66 1,04e+1 2,82e-25 -4,60 4,28e-6 1,05 0,29 -0,20 0,84 

(12) Posadas Aero 0,41 0,68 1,35 0,17 0,57 0,56 4,30 1,73e-5 -3,48 5,05e-4 -2,72 6,56e-3 2,83 4,57e-3 

P
R

 

(13) Cascavel 1,61 0,11 0,67 0,50 4,88 1,03e-6 -1,55 0,12 -1,49 0,13 1,79 0,08 -1,26 0,21 

(14) Clevelândia 4,58 0,65 1,04 0,30 3,53 4,12e-4 3,68 2,30e-4 1,58 0,11 -1,51 0,88 0,43 0,67 

(15) Francisco Beltrão 2,04 0,05 1,15 0,25 1,65 0,09 1,74 0,08 1,12 0,26 0,69 0,49 0,56 0,57 

(16) Pato Branco 1,49 0,14 0,62 0,55 1,73 0,08 1,88 0,06 1,88 0,06 0,67 0,50 -1,06 0,29 

(17) Planalto 1,23 0,22 0,55 0,58 -0,07 0,95 0,83 0,41 0,11 0,99 1,53 0,12 0,41 0,68 

(18) Quedas do Iguaçu 0,53 0,59 0,68 0,50 1,99 0,05 1,18 0,24 0,90 0,37 0,22 0,82 0,80 0,42 

S
C

 

(19) Chapecó 1,99 0,04 0,98 0,33 - - 2,39 0,02 4,81 1,52e-6 0,03 0,97 0,93 0,35 

(20) Itapiranga 0,22 0,83 -0,28 0,77 - - 0,56 0,57 0,56 0,57 2,75 6,02e-3 2,03 0,04 

(21) São Miguel do Oeste 0,78 0,44 1,17 0,24 - - 2,99 2,77e-3 1,55 0,12 0,45 0,65 -0,10 0,92 

aTmed: Temperatura Média do Ar; bTmax: Temperatura Máxima Média do Ar; cTmin: Temperatura Mínima Média do Ar; dUmidade Relativa Média do 
Ar; ePrecipitação Acumulada Anual. 
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 Para a estação Curuzu Cuatia (ARG), há também uma tendência negativa 

significativa para o granizo (inverno e primavera), provavelmente porque essa 

estação não registra o evento desde 1986. As temperaturas médias (média e 

mínima) apresentaram tendência negativa significativa. No entanto, a estação 

Montes Caseros (ARG) apresentou uma tendência positiva significativa para o 

granizo e a temperatura máxima, e tendência negativa significativa para a 

temperatura mínima do ar. 

 A estação de Chapecó, uma das estações com maior média de eventos 

anuais (3,3 dias ano-1), apresentou uma leve tendência positiva para o granizo 

(inverno e primavera), e uma tendência positiva significativa para a temperatura 

máxima e mínima do ar. Essas tendências positivas sugerem que o aumento da 

temperatura média da superfície afeta a altura do nível de congelamento (DESSENS 

e FRAILE, 1994). Esse aumento na altura do nível de fusão pode reduzir a 

população de pedras menores, mas aumentar a incidência de pedras maiores 

(HERMIDA et al., 2015). Na Suíça (WILLEMSE, 1995) e França (DESSENS, 1995), 

foi observada uma correlação significativa entre granizo e temperaturas mínimas do 

ar e eles verificaram que aumentos nessas médias de temperatura podem contribuir 

para a ocorrência de granizo. 

 Em geral, as estações que apresentaram as maiores médias de incidência 

anual de granizo (Bernardo de Irigoyen (ARG), Chapecó (SC), Itapiranga (SC) e São 

Miguel do Oeste (SC)) estão localizadas em altitudes elevadas. Em relação à análise 

anual de tendências, a estação Bernardo de Irigoyen (ARG) apresentou uma 

tendência negativa significativa e Chapecó (SC) uma tendência positiva significativa. 

As estações de Itapiranga (SC) e São Miguel do Oeste (SC) não apresentaram 

tendência significativa para a incidência de granizo. Estudos focando flutuações nas 

incidências de granizo nos Estado Unidos da América sugeriram que as tendências 

podem diminuir/aumentar em determinados locais, causados por influências locais 

na atividade das tempestades (HUFF, 1964; CHANGNON e SCHICKEDANZ, 1969; 

CHANGNON e CHANGNON, 2000). 

 Uma análise sinótica foi realizada para três eventos de granizo na região da 

tríplice fronteira Paraná, Santa Catariana e Argentina, nos anos de 2003 (evento 1), 

2012 (evento 2) e 2016 (evento 3) por BEAL et al., (2019). Os campos sinóticos 

mostraram a influência de um ciclone extratropical localizado no Oceano Atlântico 

antes (evento 1) e depois (evento 2) da queda do granizo. Os autores observaram 
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também que um sistema de superfície continental de baixa pressão semelhante em 

posição e intensidade estava atuando na região durante os três eventos, bem como 

a influência de jatos de baixo nível da América do Sul (SALLJ) e frentes frias. A 

análise mostrou a influência do cisalhamento vertical do vento, que tem um efeito 

positivo na formação do granizo em convecções profundas, porque esses ventos 

fortes inclinam as correntes ascendentes que sustentam o granizo dentro da nuvem, 

permitindo o crescimento e a queda de grandes pedras com grande potencial 

destrutivo. Os três casos analisados sugerem que existe uma ação combinada dos 

sistemas atmosféricos que, em associação com a topografia da região, promove o 

desenvolvimento de tempestades severas de granizo. Há evidências de que a 

combinação de algumas ou todas as condições atmosféricas, incluindo SALLJ, 

instabilidade termodinâmica local, sistemas frontais e fortes ventos de nível superior, 

criam um ambiente favorável para a formação de granizo em convecção profunda. 

Essa combinação envolve o transporte de calor e umidade de regiões tropicais, 

divergência de alto nível e forte cisalhamento direcional do vento. 
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4 CONCLUSÃO 

 

 Este estudo fornece uma análise da climatologia e tendência de eventos de 

granizo ocorridos na região da tríplice fronteira entre o Paraná, Santa Catarina e 

Argentina. A climatologia e a análise de tendências se estenderam do período de 

1956 a 2016 com dados registrados e fornecidos por 29 estações meteorológicas, 

das quais 21 estações registraram a ocorrência de dias de granizo na região. 

 A região do estudo mostra uma tendência à concentração de chuvas nos 

meses de verão, sem estação seca. A estação Bernardo de Irigoyen (ARG) 

apresenta os maiores acumulados de chuvas, tanto na média mensal quanto no 

acumulado, valores acima de 180 mm e 2200 mm, respectivamente. As estações 

localizadas na Argentina possuem as maiores médias de temperatura máxima e as 

mais baixas temperaturas mínimas do ar, o que favorece a formação de 

tempestades intensas e, consequentemente, a formação de granizo. 

 As médias da incidência de granizo acima de 2,6 dias ano-1 foram 

registradas em Bernardo de Irigoyen (ARG), seguido por Chapecó (SC) e São 

Miguel do Oeste (SC), que podem estar relacionados à topografia da região 

combinada com outros fatores ainda não explorados na literatura científica. Esses 

eventos ocorrem com mais frequência no final do inverno e na primavera, 

principalmente nos meses de setembro e outubro. 

 A análise de tendências para os eventos de granizo, para o período de 

maior incidência desses eventos (inverno e primavera), não mostrou para a maioria 

das estações tendências estatisticamente significativas para as séries analisadas. 

Apenas uma estação na Argentina (Montes Caseros) apresentou uma tendência 

positiva e significativa na incidência de granizo. As estações de Bernardo de Irigoyen 

e Curuzu Cuatia apresentaram uma tendência negativa significativa que pode indicar 

um aumento na altura de congelamento, possivelmente devido ao aumento da 

temperatura do ar, que pode ser resultado do aquecimento global. 
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CAPÍTULO 2 - MATERIAL PARTICULADO ATMOSFÉRICO E SUA INFLUÊNCIA 

NA FORMAÇÃO E COMPOSIÇÃO DO GRANIZO 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

Gases e partículas interagem física e quimicamente na atmosfera, mantendo 

o equilíbrio radiativo do planeta e as propriedades químicas da atmosfera 

(SEINFELD e PANDIS, 2006). Dependendo das propriedades ópticas do material 

particulado atmosférico (MP), estas podem ocasionar o aquecimento ou resfriamento 

da temperatura da superfície terrestre de forma direta ou indireta (ISAKSEN et al., 

2009). De forma direta, podem causar o espalhamento e absorção da radiação, 

enquanto, de forma indireta podem ser núcleos de condensação de nuvens (NCN) 

ou gelo. Portanto, o MP tem grande impacto no clima global e o ciclo hidrológico do 

planeta (SEINFELD e PANDIS, 2006; ANDREAE, 2007; BOUCHER et al., 2013).  

O MP é constituído de vários elementos e espécies inorgânicos e orgânicos 

provenientes de diversas fontes, e que dependendo das condições atmosféricas 

podem se encontrar na forma aquosa ou sólida e em equilíbrio termodinâmico com 

outros compostos presentes no meio (SEINFELD e PANDIS, 2006; FOUNTOUKIS e 

NENES, 2007). Seu ciclo atmosférico envolve os processos de emissão, 

transformações mecânicas, físicas e químicas e, posteriormente deposição. Muitas 

dessas partículas, que possuem composição e tamanho adequados, e 

higroscopicidade, atuam na nucleação de gotas e de gelo, estando intimamente 

ligados com o ciclo de vida das nuvens (ROGERS e YAU, 1989; KOREN et al., 

2008).  

Se houver uma alteração na concentração do MP haverá uma alteração na 

concentração das gotas de nuvem e para uma mesma quantidade de água líquida, 

um aumento na concentração do MP irá diminuir o raio efetivo e aumentar a 

concentração de gotas ou cristais de gelo (FOUNTOUKIS e NENES, 2007). Em 

ambientes limpos os processos de colisão/coalescência e de precipitação vão 

ocorrer em nuvens com gotas ou cristais com raios efetivos entre 10 µm e 25 µm e 

temperatura média maior que -10°C. Já em ambientes poluídos a 

colisão/coalescência entre hidrometeoros deixam de ocorrer, a difusão de vapor fica 
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mais significativa, mesmo em nuvens com temperaturas mais baixas (ROSENFELD 

e WOODLEY, 2003; MARTINS et al., 2011). 

Estudos vêm sendo realizados no mundo para compreender o impacto do MP 

na microfísica das nuvens e alguns trabalhos mostram que a ativação das partículas 

é mais difícil durante eventos de queima de biomassa (RISSLER et al., 2006; 

LATHEM et al., 2013; ZHANG et al., 2014). ANDREAE et al. (2004) mostraram que 

MP provenientes de queimadas modificam o perfil vertical de raio de gotas em 

nuvens. Substâncias como o Black Carbon (BC), em geral emitidos por queima de 

combustíveis ou biomassa, não são bons nucleantes, a não ser que sejam 

revestidos de compostos com alta capacidade higroscópica (DEMOTT et al., 1999; 

FAN et al., 2012). Já os óxidos metálicos possuem alta capacidade de nucleação e 

os sais puros precisam de temperaturas muito baixas para nuclear (PRUPPACHER 

e KLETT, 1997).  

O MP contribui para fortalecer ou suprimir a formação das nuvens 

dependendo da sua composição e das condições meteorológicas (KOREN et al., 

2008), influenciando o regime de chuvas ou a formação de granizo em determinada 

região. A tríplice fronteira entre Paraná, Santa Catarina (Brasil) e Argentina tem 

mostrado ser uma região com acumulados de chuva significativos e a região do 

Brasil com os mais altos índices de incidência de granizo (MARTINS et al., 2016; 

BEAL et al., 2019), porém nenhum estudo sobre a composição química do MP foi 

realizado na região. 

Para tentar entender o papel do MP e sua composição química na formação 

do granizo na região da tríplice fronteira entre Paraná, Santa Catarina (Brasil) e 

Argentina, amostras do material particulado atmosférico nas frações fina (MP2,5) e 

grossa (MP2,5-10) foram coletadas, e análises para determinar a composição 

elementar (Al, Si, Ti, P, Cu, Cr, Fe, Mn, Pb, V, S e Zn) e íons (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 

+
4NH , F-, Cl-, -

3NO , -2
4SO , -3

4PO , -
232 OHC , CHOO- e -2

42OC ) foram realizadas 

para posteriormente se inferir sobre as possíveis fontes de emissão. 
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2 MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Área de Estudo 

 

A amostragem do MP foi realizada na área rural do município de Barracão na 

região sudoeste do Paraná (Figura 7, latitude/longitude: -26,23/-53,62). O ponto de 

coleta fica próximo à área urbana de Baracão (PR), Dionísio de Cerqueira (SC) e 

Bernado de Irigoyen (ARG). A região possui como atividades principais a agricultura, 

pecuária e o comércio. Também possui vários fragmentos de florestas. 

 

Figura 7 - Localização geográfica do local de amostragem.  
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2.2 Metodologia 

 

2.2.1 Coleta do Material Particulado Atmosférico (MP) 

 

A coleta do MP foi realizada no período de 11 de setembro a 10 de outubro de 

2017 e, a coleta foi realizada em períodos de 24 horas (ANDRADE et al., 2012; 

MARTINS et al., 2012; VARRICA et al., 2013; MIRANDA et al., 2017). 

Para a coleta do MP foi utilizado um amostrador de ar dicotômico Partisol 

2000i-D (Thermo Fisher Scientific, Waltam, Massachusetts, EUA) que possui fluxo 

de ar total de 16,7 L min-1, sendo 15 L min-1 para a fração fina (MP2,5) e 1,7 L min-1 

para a fração grossa (MP2,5-10). Foram coletadas simultaneamente as frações fina e 

grossa do MP, utilizando filtros de PTFE (PALL Corporation) de 47 mm de tamanho 

e porosidade de 2 μm (MOREIRA et al., 2018). Antes e após a amostragem, os 

filtros foram pesados em balança microanalítica, modelo MX5 (Mettler Toledo, EUA), 

com precisão de 1 μg e descarregado eletrostaticamente, através de um 

neutralizador de carga estática Haug (Mettler Toledo, EUA). A sala de pesagem foi 

mantida em 22 ± 2°C de temperatura e 45 ± 3% de umidade relativa (SILVA et al., 

2010; ALBUQUERQUE et al., 2012; ANDRADE et al., 2012; CAVICCHIOLI et al., 

2014; VIEIRA-FILHO et al., 2016; HETEM e ANDRADE, 2016). 

 

 

2.2.2 Análise dos Íons  

 

Para a análise dos íons foi realizada uma extração utilizando 10 mL de água 

ultrapura (18 MΩ cm), agitação mecânica contínua por 60 minutos e posterior 

filtração com membrana de 0,22 μm da marca Filtrilo (Colombo, PR, Brasil) e estas 

foram mantidas congeladas até a análise (ANDRADE et al., 2012; MIRANDA et al., 

2012; VIEIRA-FILHO et al., 2016). A análise cromatográfica foi realizada utilizando 

um cromatógrafo de íons Metrohm 850 Professional IC (Herisau, Suiça) com 

amostrador automático 863 Compact Autosampler, para cátions e 861 Compact Ion 

Chromatography para ânions. Para a determinação de cátions foi utilizada a coluna 

Metrosep C4-150 (150 x 4.0 mm) e como eluente 2,70 mmol L-1 de ácido oxálico 

com vazão de 1,00 mL min-1. Para os ânions foi utilizada a coluna Metrosep A Supp 

5 (250 x 4.0 mm), como eluente 4,00 mmol L-1 de Na2CO3/1,00 mmol L-1 de NaHCO3 
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com vazão de 0,70 mL min-1 e como regenerante foi utilizado H2SO4 100 mmol L-1 e 

água deionizada com vazão de 0,80 mL min-1 (VIEIRA-FILHO et al., 2016).  

O limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ) foram estimados 

para os cátions utilizando a razão de três vezes o desvio padrão de dez brancos, 

dividido pela inclinação da curva analítica e dez vezes o desvio padrão de dez 

brancos, dividido pela inclinação da curva analítica para o LD e LQ, respectivamente 

(LONG e WINEFORDNER, 1983). Para os ânions, o LD foi estimado utilizando a 

razão de três vezes o desvio padrão do intercepto, dividido pelo valor da inclinação 

da curva analítica, e o LQ foi estimado utilizando a razão de 10 vezes o desvio 

padrão do intercepto, dividido pelo valor da inclinação da curva analítica (ANVISA, 

2003). 

 

 

2.2.3 Análise Elementar 

 

A análise elementar foi realizada utilizando um espectrômetro de 

fluorescência de raios X dispersivo em energia, modelo EDX 700 (Shimadzu 

Corporation, Divisão de Instrumentos Analíticos, Tóquio, Japão) que opera a 5–50 

kV e 1–1.000 µA, usando um tubo Rh de baixa potência. A radiação de raios-X 

característica foi medida com um detector Si (Li) com 30 mm2 de área ativa e 165 eV 

de resolução (ANDRADE et al., 2012; MIRANDA et al., 2017; ANDRADE et al., 

2017).  

O detector de silício ativado com lítio Si (Li) possui sensibilidade para medida 

de fótons com energia entre 1 e 20 keV, acoplado a um sistema eletrônico com 

multicanal de 2048 canais capaz de quantificar simultaneamente os elementos 

desde o Na até o Pb. Para remoção da radiação da linha L do feixe de raios X do 

tubo de ródio, de energia próxima de 2,6 keV, um filtro de alumínio foi colocado entre 

o feixe e a amostra, melhorando o limite de detecção dos elementos com energia 

igual ou menor que 2,6 keV. O diâmetro do feixe de raios X é definido por um 

colimador de 10 mm, garantindo a irradiação de uma área representativa e 

homogênea da amostra. O tempo vivo, quando o detector está de fato contando os 

fótons incidentes, foi de 960 segundos, ajustando-se a corrente para manter o tempo 

morto em 20%. Desta forma, fixa-se a taxa de contagem, obtendo-se ao final o 
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mesmo número total de fótons contados em cada espectro. Esse mecanismo 

permite melhorar o LD dos elementos presentes em amostras menos carregadas.  

Os espectros de contagem por energia de raios-X foram obtidos e convertidos 

em concentração para cada elemento utilizando o programa WinQXAS (Windows 

Quantitative X-ray Analysis System; IEAA, 2017) (DA SILVA et al., 2010; ANDRADE 

et al., 2012, 2017; DOS SANTOS et al., 2013; GALVÃO et al., 2014; MIRANDA et 

al., 2017; ANDRADE et al., 2017; MOREIRA et al., 2018; NOGUEIRA et al., 2019). 

A calibração do equipamento é realizada utilizando padrões alvos da marca 

MicromatterTM Tecnologies Inc. (Surrey, BC, Canadá) com incerteza nominal de 5%. 

Os LD e o LQ foram calculados utilizando três e dez vezes, respectivamente o 

número de contagem proveniente da irradiação dos brancos. Como as contagens de 

fundo do espectro seguem uma distribuição de Poisson, a incerteza para o valor de 

N contagens é N  (AIGINGER e WOBRAUSCHEK, 1985), portanto o LD e o LQ 

foram calculados conforme equações 2 e 3. 

 

                                     N3=LD )Z(N                                                        Eq. (2) 

                                     N10=LQ )Z(N                                                      Eq. (3) 

 

Os LD e LQ também foram calculados em termos de concentração, conforme 

a equação 4 para um volume médio de 20,29 m3 para a fração fina e 2,26 m3 para a 

fração grossa, área de 11,94 cm2, corrente de excitação de 788 µA e Δt de 960 s. 

 

                                      V/)A×
tΔ×I×)Z(R

)Z(N
(=)Z(m                                            Eq. (4) 

 

Onde, m(Z) é a concentração em massa (µg m-3), O N(Z) é o LDN(Z) e LQN(Z), R(Z) é 

o fator resposta, o I a corrente de excitação do tubo de raios X e o Δt é o tempo vivo 

de irradiação. 
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2.2.4 Black Carbon 

 

A determinação da concentração de BC foi realizada utilizando o método de 

refletância de luz, que consiste na absorção de luz pelo BC (ANDRADE et al., 2012; 

LACK et al., 2014; HETEM e ANDRADE, 2016; MOREIRA et al., 2018). As análises 

foram realizadas utilizando um refletômetro (Diffusion Systems Ltd. Model 43 

(M43D), Londres, Reino Unido) que é composto de um fotosensor, placa padrão 

com padrão branco e cinza e uma cabeça de medição; e o padrão cinza é composto 

de particulados de origem urbana. Este método não mede 100% do Black Carbon 

presente na amostra e recomenda-se o uso do termo Black Carbon Equivalente 

(BCe) quando se mede a massa de carbono derivado do coeficiente de absorção 

(PETZOLD et al., 2013; LACK et al., 2014). Dessa forma, é o termo utilizado nesse 

trabalho para expressar a medida de BC realizada. 

Com a obtenção das medidas de refletância, a concentração de BCe em µg 

m-3 foi calculada utilizando a equação 5, que abrange uma faixa de refletância de 2% 

a 94% (HETEM e ANDRADE, 2016). 
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                     Eq. (5) 

 

Onde, o BCe é a concentração de Black Carbon equivalente em µg m-3, o R é a 

refletância (%), o e  é a função exponencial, o valor de 0,3724 equivale a proporção 

entre o carbono elementar e o carbono total, o A é a área do filtro (cm2) e o V o 

volume de ar amostrado (m3). 

 

 

2.2.5 Modelo Termodinâmico - ISORROPIA II 

 

 Na atmosfera, muitos compostos químicos podem existir nas fases gasosa, 

líquida ou sólida (denominada as duas últimas de particulado ou aerossol). Para 

entender o particionamento das espécies entre essas fases é necessária uma 

análise das propriedades termodinâmicas do MP. Como a água é o solvente mais 
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importante para os constituintes das partículas e gotas, também será dada atenção 

às soluções aquosas (SEINFELD e PANDIS, 2006). 

 O ISORROPIA II é um modelo termodinâmico que determina um conjunto de 

subsistemas e resolve o estado de equilíbrio utilizando o método de potencial 

químico, onde através de substituições sucessivas, o código resolve analiticamente 

o maior número possível de equações e as reações de equilíbrio restantes são 

resolvidas numericamente com bisseção para estabilidade. Para reduzir o ponto de 

deliquescência da fase particulada, o modelo usa a umidade relativa de 

deliquescência mútua (URDM) de soluções de partículas de sal multicomponentes, 

que possibilita aperfeiçoar o processo de transição entre as fases particulada e 

gasosa dos compostos, proporcionando maior robustez aos resultados 

(FOUNTOUKIS e NENES, 2007). Os coeficientes de atividade da água utilizado no 

modelo são extraídos do modelo E-AIM – Extended Aerosol Inorganic Model - 

(http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.php).  

  O modelo ISORROPIA II divide as espécies em três fases, gasosa (NH3, 

HNO3, HCl, H2O), líquida ( +
4NH , Na+, H+, Cl-, -

3NO , -2
4SO , -2

4HSO , OH-, H2O, 

HNO3(aq), HCl(aq), NH3(aq), H2SO4) e sólida ((NH4)2SO4, NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2, 

NH4NO3, NH4Cl, NaCl, NaNO3, NaHSO4, Na2SO4). 

 A solução da partição do equilíbrio químico (aerossóis e gases) pode ser 

obtida a partir de duas classes de problemas, direta e reversa. A direta consiste de 

reações no sentido dos reagentes para os produtos e utiliza a concentração dos 

gases precursores das partículas. Já a solução reversa, utiliza as concentrações 

extraídas do MP amostrado, resolvendo as reações no caminho inverso 

(FOUNTOUKIS e NENES, 2007). Neste trabalho foi utilizada a solução reversa. 

 Além de calcular as concentrações no equilíbrio, o modelo prediz quais 

espécies podem existir na forma de gás ou partícula. O MP pode ser prescrito no 

modelo como termodinamicamente estável ou metaestável. No modo estável, os 

sais precipitam em condições de supersaturação, e neste caso, o MP pode estar em 

fase líquida, sólida ou ambas. No modo metaestável, os sais não precipitam em 

condições de supersaturação e, portanto, configura-se uma solução aquosa 

(SEINFELD e PANDIS, 2006). 

O ISORROPIA II considera as reações químicas entre Na+, H2SO4, NH3, 

HNO3, HCl, Ca2+, K+ e Mg2+ presentes na atmosfera, calcula os seus respectivos 
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coeficientes de atividade e umidades relativas de deliquescência, mútuas ou não. 

Através das possíveis reações de equilíbrio, verificam-se todas as espécies que 

podem existir no MP e qual fase esta se encontra (sólida ou aquosa) (MELLON, 

2009). Na Tabela 3 têm-se as reações de equilíbrio consideradas no ISORROPIA II. 

As umidades de deliquescência de alguns sais inorgânicos (FOUNTOUKIS e 

NENES, 2007) foram utilizadas para o cálculo realizado pelo ISORROPIA II, para 

prever os possíveis compostos constituintes do MP, e também para a análise dos 

resultados obtidos. 

 

Tabela 3 - Reações relativas às constantes de equilíbrio consideradas no 

ISORROPIA II. 
-

(aq) 4HSO  ⇌ H+
(aq) + -2

(aq) 4SO  (R1) NH4HSO4(aq) ⇌ +
)aq(4NH  + -

(aq) 4HSO  (R16) 

NH3(g) ⇌ NH3(aq) (R2) (NH4)3H(SO4)2(s) ⇌ +
)aq(4NH3 + -

(aq) 4HSO  + -2
(aq) 4SO  (R17) 

NH3(g) + H2O(aq) ⇌ +
)aq(4NH  + OH-

(aq) 

(R3) NH4Cl(s) ⇌ +
)aq(4NH  + Cl-(aq) (R18) 

HCl(g) ⇌ H+
(aq) + Cl-(aq) (R4) H2O(aq) ⇌ H+

(aq) + OH-
(aq) (R19) 

HCl(g) ⇌ HCl(aq) (R5) Ca(NO3)2(s) ⇌ Ca2+
(aq) + -

)aq(3NO2  (R20) 

HNO3(g) ⇌ H+
(aq) + -

)aq(3NO  (R6) CaCl2(s) ⇌ Ca2+
(aq) + 2Cl-(aq) (R21) 

HNO3(g) ⇌ HNO3(aq) (R7) K2SO4(s) ⇌ 2K+
(aq) + -2

(aq) 4SO  (R22) 

HNO3(aq) ⇌ H+
(aq) + -

)aq(3NO  (R8) KHSO4(s) ⇌ K+
(aq) + -

(aq) 4HSO  (R23) 

Na2SO4(s) ⇌ 2Na+
(aq) + -2

(aq) 4SO  (R9) KNO3(s) ⇌ K+
(aq) + -

)aq(3NO  (R24) 

NH4Cl(s) ⇌ NH3(g) + HCl(g) (R10) KCl(s) ⇌ K+
(aq) + Cl-(aq) (R25) 

(NH4)2SO4(s) ⇌ 
+

)aq(4NH2  + 
-2
(aq) 4SO  (R11) MgSO4(s) ⇌ Mg2+

(aq) + -2
(aq) 4SO  (R26) 

NaCl(s) ⇌ Na+
(aq) + Cl-(aq) (R12) Mg(NO3)(s) ⇌ Mg2+

(aq) + -
)aq(3NO2  (R27) 

NaNO3(s) ⇌ Na+
(aq) + -

)aq(3NO  (R13) MgCl2(s) ⇌ Mg2+
(aq) + 2Cl-(aq) (R28) 

NH4NO3(s) ⇌ NH3(g) + HNO3(g) (R14) CaSO4·H2O(s) ⇌ Ca2+
(aq) + -2

(aq) 4SO  + 2H2O (R29) 

NaHSO4(s) ⇌ Na+
(aq) + -

(aq) 4HSO  (R15)   

  

Os dados de entrada utilizados no modelo foram às concentrações (µg m-3) 

das espécies K+, Na+, +
4NH , Ca2+, Mg2+, Cl-, -

3NO  e -2
4SO , determinadas nas 
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amostras de MP, temperatura (Kelvin) e umidade relativa. Os dados de temperatura 

e UR para o período de amostragem (11/09 a 10/10/2017) foram fornecidos pela 

estação meteorológica do Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR) localizada na 

cidade de Francisco Beltrão. A estação mais próxima do local de amostragem, a 

estação de Bernardo de Irigoyen não possui os dados para o período todo. Por isso 

o teste t-Student foi utilizado para verificar a semelhança entre as médias e 

constatou-se que a um nível de significância de 95%, as médias de ambas as 

variáveis e estações são semelhantes. Foram utilizados os dados médios, que não 

representam a variação temporal, pois são os únicos dados disponíveis, mas optou-

se por utilizá-los da mesma forma como uma primeira abordagem. Também cabe 

ressaltar que no período de 30/09 a 10/10 houve volume considerável de chuva. 

 

 

2.2.6 Modelo Receptor - Fatoração de matriz positiva (PMF) 

 

 O modelo de fatoração de matriz positiva (PMF) foi utilizado neste estudo com 

o objetivo de identificar e quantificar a contribuição das fontes que deram origem aos 

elementos encontrados no MP coletado na tríplice fronteira Paraná, Santa Catarina 

(Brasil) e Argentina. A análise das variáveis pelo método de componentes principais 

também foi avaliada, porém não gerou resultados satisfatórios. O PMF é indicado 

para a análise de dados ambientais, pois incorpora as incertezas das variáveis 

associadas às medidas e é um método mais realista, pois força todos os valores nos 

perfis de contribuição da solução a não serem negativos, como acontece com a 

análise de componentes principais (PAATERO e TAPPER, 1994; HIEN et al., 2005; 

REFF et al., 2007). Outra vantagem do PMF é a capacidade de lidar com dados 

ausentes e abaixo do limite de detecção, ajustando as estimativas de erro 

correspondentes (POLISSAR et al., 1998; LIU et al., 2005; NORRIS et al., 2014). 

Os modelos receptores de múltiplas variáveis como o PMF são empregados 

para verificar padrões em amostras ambientais. O PMF decompõe a matriz de dados 

de concentração das espécies em duas matrizes, a contribuição de fatores e perfil 

de fatores. Sendo que os perfis de fatores precisam ser interpretados para a 

identificação dos tipos de fonte que podem estar contribuindo para a amostra 

(PAATERO e TAPPER, 1994; NORRIS et al., 2014). 
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 Diferenças significativas nos perfis dos fatores entre as execuções do modelo 

podem ser causadas por transformações químicas ou mudanças no processo. Essa 

variabilidade pode ser estimada utilizando três métodos: a análise Bootstrap (BS) 

que identifica se há um pequeno conjunto de observações que podem influenciar 

desproporcionalmente a solução, incluindo erros aleatórios e parcialmente efeitos de 

ambiguidade rotacional (ambiguidade causada pela existência de infinitas soluções 

semelhantes à solução gerada pelo PMF). Os erros de BS em geral são robustos e 

não influenciados pela incerteza da amostra especificada. O segundo método é o 

deslocamento (DISP), que traz mais detalhes da solução selecionada pelo modelo, 

incluindo sua sensibilidade a pequenas alterações, porém incluem efeitos de 

ambiguidade rotacional e a incerteza dos dados pode afetar diretamente as 

estimativas de erro, fazendo com que os intervalos para espécies com menos peso 

sejam grandes. O terceiro método é o erro do BS-DISP que inclui efeitos de erros 

aleatórios e ambiguidade de rotação, tornando os resultados mais robustos (REFF et 

al., 2007; NORRIS et al., 2014; BROWN et al., 2015). 

 Os dados de entrada do modelo consistem e uma tabela com as 

concentrações das espécies e elementos analisados neste estudo, onde os dados 

faltantes foram substituídos por -999 e só foram utilizadas concentrações acima do 

LD. A segunda tabela é das incertezas, que neste estudo foram definidas como o 

LD/2 para as espécies e elementos e 10% da concentração para o MP e BCe. 

A classificação das espécies como fortes, fracas ou ruins foi definida através 

da análise do sinal/ruído (S/R), que indica se a variabilidade nas medições é real ou 

está dentro do ruído dos dados e a análise dos resíduos, conforme descrito por 

POLISSAR et al., (1998), REFF et al., (2007), NORRIS et al., (2014) e LANG et al., 

(2015). Para essa classificação também foi levado em conta à importância do 

elemento ou espécie como marcador de fonte. A categorização das espécies e 

elementos em relação ao sinal/ruído seguiu o seguinte critério: S/R < 0,5 a variável 

foi considerada ruim e o próprio modelo exclui da análise; S/R entre 0,5 e 1,0 a 

variável foi considerada fraca e a incerteza fornecida é triplicada pelo modelo; e S/R 

> 1,0 a espécie é considerada forte. A análise dos resíduos mostra o quão bem o 

modelo se ajusta em cada espécie. Quando uma espécie tem muitos resíduos e 

grandes ou exibe uma distribuição não normal, pode ser um indicativo de ajuste 

inadequado (NORRIS et al., 2014).  
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Também foi incluída uma incerteza de 15% na modelagem, que contempla 

outros erros que não sejam erros de medição ou analíticos, mas que estão inclusos 

nos dados. Essa incerteza extra é utilizada para calcular a incerteza total que é 

calculada como sendo a incerteza da modelagem mais a incerteza das espécies, 

dividida pela incerteza específica da amostra (NORRIS et al., 2014).  

Para avaliar o número de fatores mais adequado, foi realizada a comparação 

entre o Qrobusto (Qr), que é um parâmetro de qualidade de ajuste obtido com a 

exclusão de pontos que não se encaixam no modelo, e o valor de Qteórico (Qt); o Qt foi 

calculado conforme equação 6 (LANG et al., 2015). Quando as mudanças na razão 

Qr/Qt se tornam pequenas ao realizar um aumento do número de fatores, isso pode 

indicar que muitos fatores podem estar ajustados, sugerindo que esse número de 

fatores é o mais adequado e fornece a melhor solução (BROWN et al., 2015). 

 

 ])nxn[+]nxn([)nxn(=Q fefa
_

eat                         Eq. (6) 

 

Onde na representa o número de amostras, o ne é o número de espécies fortes e o nf 

é o número de fatores. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Concentração em Massa do Material Particulado Atmosférico 

 

Durante o período de amostragem a temperatura média do ar variou de 

13,8°C a 25,3°C, com média de 20,7°C ± 3,0°C. A umidade relativa média do ar 

variou de 41,4% a 96,0% com média de 67,9% ± 16,7%. Ocorreu precipitação no 

período de 30/09 a 10/10 totalizando 200,1 mm, período esse que se observou uma 

diminuição significativa da massa do MP para ambas as frações (Figura 8). 

 
 

Figura 8 - Concentração em massa das frações finas (MP2,5) e grossa (MP2,5-10) do 

MP medido em área rural do município de Barracão Paraná (Brasil), no período de 
11 de setembro a 10 de outubro de 2017. Variáveis Meteorológicas: Umidade 
relativa média do ar (UR %), temperatura média do ar (T °C) e precipitação (mm). 
Dados da estação meteorológica do Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR), 
localizada na cidade de Francisco Beltrão. 

 

 

Na Figura 8 pode-se observar que a concentração média do MP2,5 foi de 

10,56 ± 6,54 µg m-3 e do MP2,5-10 de 12,98 ± 8,70 µg m-3, variando de 2,13 a 21,27 

µg m-3 para a fração fina e de 3,33 a 32,71 µg m-3 para a fração grossa. A 

concentração em massa de ambas as frações variou, principalmente conforme a 
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variação das variáveis meteorológicas. Em geral, quando houve um aumento da UR 

e precipitação, ocorreu uma diminuição da massa do MP. Por outro lado, quando 

houve aumento da temperatura a concentração em massa também aumentou. A 

fração grossa e fina, em média corresponde a 55% e 45%, respectivamente do MP10 

ou do material particulado atmosférico coletado. 

 

 

3.2 Análise dos Íons e Elementos no Material Particulado Atmosférico 

 

Inicialmente, foram construidas curvas analíticas e calculado o LD e LQ para 

cada ion (Na+, K+, +
4NH , Mg2+, F-, -

332 OHC , CHOO-, Cl-, -
3NO , 

-3
4PO , 

-2
4SO  e 

-2
42OC ) empregando a técnica de cromatografia de íons. Os valores desses 

parâmetros analíticos são apresentados na Tabela 4.  

 

Tabela 4 - Parâmetros analíticos utilizados para a determinação das espécies 

iônicas por cromatografia de íons, tempo de retenção (minutos), limite de detecção 
(µg L-1), limite de quantificação (µg L-1) e coeficiente de correlação (r). 

Espécies 
TR 

(min) 

Faixa de 
Trabalho 

 (µg L-1) 

Equação Linear 
(µg L-1) 

r 
bLD 

(µg L-1) 

bLQ 
(µg L-1) 

Na+ 4,82 7,00 – 1150,00 aÁ = 0,002 [Na+] + 0,05 0,99 1,85 7,00 

K+ 6,96 19,50 – 1950,00 aÁ = 0,001 [K+] + 0,04 0,99 11,7 19,5 

+
4NH  5,32 36,00 – 900,00 aÁ = 0,004 [

+
4NH ] + 0,07 0,99 26,8 36,0 

Ca2+ 17,41 40,10 – 2000,00 aÁ = 0,002 [Ca2+] + 0,82 0,99 12,0 40,1 

Mg2+ 13,02 7,30 – 1215,00 aÁ = 0,004 [Mg2+] + 0,38 0,99 2,43 7,30 

F- 5,68 28,50 – 760,00 aÁ = 4,67e-4 [F-] - 0,008 0,99 13,5 28,5 

Cl  9,21 53,18 – 1770,00 aÁ = 2,54e-4 [Cl-] - 0,01 0,99 34,6 53,2 

-
3NO  17,48 62,00 – 3100,00 aÁ = 1,44e-4 [

-
3NO ] - 0,008 0,99 45,0 62,0 

-3
4PO  19,29 475,00 – 4750,00 aÁ = 4,64e-5 [ -3

4PO ] - 0,03 0,99 222 475 

-2
4SO  22,58 48,00 – 4800,00 aÁ = 1,85e-4 [ -2

4SO ] - 0,01 0,99 28,8 48,0 

-
232 OHC  6,58 295,00 – 2950,00 aÁ = 5,71e-5 [ -

332 OHC ] - 0,007 0,99 242 295 

CHOO- 7,18 112,50 – 2250,00 aÁ = 1,06e-4 [CHOO-] - 0,003 0,99 42,4 113 

-2
42OC  25,98 220,00 – 4400,00 aÁ = 1,34e-4 [ -2

42OC ] - 0,002 0,99 39,0 220 

TR: Tempo de retenção em minutos; aA: Área em (uS/cm) x min; bLD: Limite de detecção; bLQ: Limite 

de quantificação. 

  

 Para os elementos foi calculado o limite de detecção e quantificação e estes 

são apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5 - Limite de detecção (ng m-3) e limite de quantificação (ng m-3) para os 

metais analisados por fluorescência de raios X dispersiva em energia. 

Metais 
MP2,5 MP2,5-10 

aLD aLQ aLD aLQ 

Al 9,54 31,8 87,5 292 
Si 4,16 13,9 37,8 126 
P 2,16 7,19 20,0 66,7 
S 1,63 5,44 13,4 44,8 
Ti 0,43 1,43 3,67 12,2 
V 0,30 0,99 2,80 9,32 
Cr 0,55 1,82 4,97 16,6 
Mn 0,11 0,35 0,95 3,18 
Fe 0,62 2,06 5,56 18,5 
Ni 0,24 0,79 2,16 7,20 
Cu 1,18 3,92 10,7 35,7 
Zn 0,51 1,71 4,61 15,4 
Br 0,33 1,11 3,09 10,3 
Pb 0,38 1,26 3,57 11,9 

aLD: Limite de detecção; aLQ: Limite de quantificação. 

 

A Tabela 6 apresenta a concentração média e a faixa de concentração 

referente ao Black Carbon equivalente (BCe), aos íons e metais presentes nas 

frações fina (MP2,5) e grossa (MP2,5-10) do material particulado atmosférico coletados 

na área rural do município de Barracão. 
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Tabela 6 - Concentração média (µg m-3) e faixa de concentração (µg m-3) dos íons e 

metais presentes nas frações fina (MP2,5) e grossa (MP2,5-10) do material particulado 
atmosférico de área rural do município de Barracão. 

Variáveis 
MP2,5  MP2,5-10  

Média ± SD 
Faixa de 

Concentração 

an 
Média ± SD Faixa de 

Concentração 

an 

BCe 1,22 ± 0,75 0,44 - 2,99 30 4,61 ± 0,97 3,37 - 6,98 30 
Na+ 0,04 ± 0,04 0,003 - 0,16 25 0,76 ± 0,68 0,08 - 3,44 25 

+
4NH  0,22 ± 0,13 0,03 - 0,46 30 0,41 ± 0,19 0,15 - 0,84 19 

K+ 0,29 ± 0,25 0,01 - 0,91 29 0,70 ± 0,37 0,11 - 1,74 26 
Mg2+ 0,03 ± 0,02 0,01 - 0,10 29 0,49 ± 0,39 0,06 - 1,45 29 
Ca2+ 0,12 ± 0,07 0,03 - 0,25 23 1,74 ± 1,25 0,20 - 4,82 22 
Cl- 0,05 ± 0,03 0,03 - 0,09 4 0,44 ± 0,14 0,28 - 0,71 11 

-
3NO  0,14 ± 0,10 0,03 - 0,41 19 1,64 ± 1,66 0,25 - 7,67 27 

_2
4 SO  0,61 ± 0,44 0,08 - 1,53 29 0,84 ± 0,49 0,27 - 1,91 23 

Al 0,11 ± 0,07 0,03 - 0,25 20    
Si 0,17 ± 0,13 0,02 - 0,47 26    
P 0,02 ± 0,002 0,01 - 0,02 4    
S 0,71 ± 0,40 0,15 - 1,50 30    
Ti 0,01 ± 0,01 0,001 - 0,03 22    
V - - 0    
Cr 0,01 ± 0,01 0,001 - 0,03 6    
Mn 0,002 ± 0,001 0,001 - 0,003 7    
Fe 0,09 ± 0,08 0,003 - 0,28 28    
Ni 0,002 ± 0,001 0,002 - 0,003 2    
Cu 0,01 ± 0,003 - 3    
Zn 0,01 ± 0,004 0,002 - 0,02 22    
Br 0,005 ± 0,001 0,003 - 0,01 10    
Pb - - 0    

an: número de amostras nas quais foi quantificado cada espécie e elemento. 

 

 As concentrações dos metais para as amostras do MP2,5-10 não foram 

utilizados nesse estudo, pois a soma das concentrações dos metais (principalmente 

Al, Fe e Si) foi superior a concentração total da fração obtida pela pesagem dos 

filtros e volume de ar amostrado.  

 Com base nas concentrações de cada amostra dos íons para as frações fina 

e grossa do material particulado, bem como da umidade relativa média do ar e 

temperatura média do ar, para o período de 11/09 a 10/10/2017 o modelo 

ISORROPIA II simulou, considerando uma condição termodinamicamente estável, a 

presença do MP na fase sólida e líquida (Figura 9). O modelo ISORROPIA II, 

utilizando a solução do tipo reversa estimou o conteúdo de água líquida em ambas 

as frações, assim como, a concentração dos compostos precursores dos íons 

(Figuras 10 e 11).  
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Figura 9 – Dados de entrada do modelo ISORROPIA II com as concentrações dos 
íons presentes no MP2,5 (A) e MP2,5-10 (B), os valores de umidade relativa média do 
ar (UR) e temperatura média do ar (T) em kelvin.  

 

 

Para o MP2,5 (Fig. 9A) observa-se a predominância de espécies como sulfato, 

amônia, potássio e cálcio. Para o MP2,5-10 (Fig. 9B) as espécies predominantes são 

nitrato, cálcio e sódio. As espécies presentes no MP2,5-10 apresentam-se em maiores 

concentrações, porém são mais afetadas pelos aumentos da UR e ocorrência de 

precipitação (ver Figura 8), por fazerem parte das partículas maiores e, portanto, 

serem removidas mais rapidamente por deposição úmida ou seca.  
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Figura 10 - Distribuição das espécies e compostos presentes no MP2,5 modelado 

pelo ISORROPIA II. 

 

No MP2,5 observa-se uma predominância de espécies de sulfatos, pois nessa 

fração existe uma concentração maior do íon sulfato do que nitrato e poucas 

amostras apresentaram concentrações de cloreto. A preferência de reações com 

sulfato é favorecida porque este, como H2SO4 é menos volátil que o nitrato (como 

HNO3) e o cloreto (como HCl) quando exposto à variação de UR (FOUNTOUKIS e 

NENES, 2007).  

A predominância de CaSO4(s) e K2SO4(s) e a presença do Na2SO4(s), 

(NH4)2SO4(s) e MgSO4(s) ocorreu porque mesmo em UR menores que a URD do 

NH4NO3 (URD: 0,6183) todo o Ca2+ e K+, bem como o Mg2+ e Na+, vão reagir com o 

sulfato favorecendo as reações R9, R22, R26 e R29 (Tabela 3). Com o aumento da 

UR ocorre o favorecimento da formação de CaSO4(s) e K2SO4(s), por isso são os 

compostos sólidos mais abundantes, já que o período de amostragem apresentou 

percentuais de UR altos.  

Apesar do MP ser rico em sulfato e amônia, a formação do (NH4)2SO4 em fase 

sólida ocorreu somente em poucas amostras, devido a maior parte dos dias de 

amostragem a UR estar alta, favorecendo a reação R3 (Tabela 3). A presença de 

+
4NH  como observado na Figura 10, indica que o NH3(g) não reagiu 

preferencialmente com os compostos oriundos da oxidação do SOx(g) (R11, R16 e 

R17 na Tabela 3), devido aos altos valores de UR. Em alguns dias a UR baixa 
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favoreceu a formação do NH4NO3. Alguns exemplos são os dias 20, 21 e 22 de 

setembro, quando a UR ficou abaixo de 45% e pode se observar somente a 

presença de NH4NO3 e não de outros sais de amônio.  

 O conteúdo de água só é calculado pelo modelo quando a UR for maior que a 

umidade relativa de deliquescência mútua (URDM), e esta é calculada levando em 

consideração um aerossol misto (composição iônica). Por isso se observa que no 

MP2,5 alguns dias não houve a formação de água (ver Figura 10 para os dias 16, 19-

22 e 25/09, 03, 06 e 08/10) e no PM2,5-10 essa formação ocorre em praticamente 

todas as amostras (ver Figura 11, exceção dias 13/09, 07 e 08/10). Nos dias 03, 06 

e 08/10, por exemplo, os dados de entrada do modelo (Figura 9) contemplavam as 

espécies Na+, K+, +
4NH , Mg2+, Ca2+ e 

_2
4 SO , porém como saída apresentou apenas 

os compostos K2SO4(s) e CaSO4(s). Possivelmente as espécies encontradas nessas 

amostras, como o Na+, +
4NH  e Mg2+ também se encontravam no MP na forma sólida, 

mas formando compostos com outros ânions que não são contemplados no modelo. 

O mesmo deve ter ocorrido para o dia 16/09 que apresentou apenas a formação do 

K2SO4, mesmo com a quantificação das espécies Na+ e +
4NH  nas amostras. Esses 

resultados mostram o quanto o modelo é dependente das variáveis meteorológicas 

UR e temperatura.  

Nos dias em que houve precipitação (ver Figura 8 para os dias 30/09, 02 e 

06-10/10) consequentemente ocorreu uma remoção maior das partículas presentes 

na atmosfera, principalmente do MP2,5-10, afetando a composição das mesmas e 

possivelmente os compostos gerados pelo modelo. 
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Figura 11 - Distribuição das espécies e compostos presentes no MP2,5-10 modelado 

pelo ISORROPIA II. 

 

 No MP2,5-10 as concentrações de nitrato são maiores do que no MP2,5. No 

entanto, as concentrações de sulfato e nitrato são praticamente equivalentes no 

MP2,5-10 e, como a UR se apresentou alta em praticamente todos os dias da 

amostragem, ocorreu um favorecimento das reações dos cátions com sulfato e o 

nitrato se apresentou na forma aquosa em praticamente todos os dias. Com UR 

baixa e a fração sendo rica em sódio, há o favorecimento da formação de NaCl, KCl 

e MgCl2. Nas amostras dos dias 07 e 08/10 foram quantificadas concentrações 

apenas de sódio, amônio e magnésio, por isso o modelo não gerou nenhum 

composto. 

 Para a identificação das possíveis fontes das espécies e elementos que 

compõem as frações fina e grossa do MP foi aplicada a fatoração de matriz positiva 

(PMF). A análise utilizando o PMF foi realizada para o MP2,5 (n = 30) e para o MP2,5-

10 (n = 30) separadamente. Através da análise dos valores de sinal/ruído, 19 (MP2,5) 

e 8 (MP2,5-10) espécies e elementos foram considerados “fortes” e o MP foi definido 

como variável total.  

Soluções com 2 a 5 fatores foram testadas e as soluções com 2 e 3 fatores 

foram as escolhidas para a análise das fontes dos elementos e espécies 

quantificadas no MP2,5-10 e MP2,5, respectivamente. Esses números de fatores foram 

escolhidos com base nos resultados da razão Qr/Qt e na análise dos resultados do 
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BS, DISP e BS-DISP. Foram avaliados os resultados de todas as soluções testadas. 

Para o MP2,5 a modelagem de três fatores produziu um Qrobust (Qr) e um QTrue (QT) 

igual a 88,0 e para o MP2,5-10 um Qr e um QT igual a 69,1, indicando uma incerteza 

apropriada e um bom ajuste do modelo (BROWN et al., 2015; LANG et al., 2015). O 

valor calculado do Qteórico (Qt) para o MP2,5 para 3 fatores foi 423 e para o MP2,5-10 foi 

164 com 2 fatores. A razão Qr/Qt para o MP2,5 foi igual a 0,20 e para o MP2,5-10 igual 

a 0,42 (Tabela C em anexo). 

O resultado da análise do DISP (dQmax: níveis 4, 8, 15 e 25), para 4 e 5 

fatores para o MP2,5 e 3, 4 e 5 fatores para o MP2,5-10, apresentaram troca de fatores,  

indicando uma ambiguidade rotacional significativa e que a solução não é 

suficientemente robusta para ser usada e seus resultados podem levar a erros de 

interpretação. A análise do BS é realizada para detectar e estimar efeitos 

desproporcionais de um pequeno conjunto de observações sobre a solução e em 

menor grau se há efeitos de ambiguidade rotacional. Observou-se que para o fator 5 

(MP2,5) e fatores 3, 4 e 5 (MP2,5-10) elementos foram mapeados em mais de uma 

fonte, podendo levar a intepretação equivocada de cada fator, pois um pequeno 

conjunto de observações pode estar influenciando desproporcionalmente a solução. 

Os resultados para o BS-DISP, mostraram erros associados à ambiguidade aleatória 

e rotacional para o fator 5 (MP2,5) e fatores 3, 4 e 5 (MP2,5-10). Para o MP2,5 a análise 

da solução para 2 fatores foi bem avaliada em relação ao DISP, BS e BS-DISP, 

porém com três fatores observou-se um melhor ajuste do modelo para as variáveis, 

proporcionando uma melhor separação dos elementos e, por conseguinte, das 

fontes. Para 4 fatores os resultados do BS e BS-DISP foram bem avaliadas, porém 

para o DISP o resultado para o dQmax 15 e 25 não foram satisfatórios.  

 Em conjunto com a análise por PMF foi realizada a análise de correlação de 

Pearson e os resultados para ambas as frações podem ser observados na Figura 

12. Os valores de correlação também são descritos durante a análise dos fatores. 

 

 



68 

 

Figura 12 - Correlação de Pearson entre as concentrações de MP2,5 (A) e MP2,5-10 (B) com íons, elementos e BCe. 
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Para o MP2,5 a análise por PMF identificou três fatores que podem ser 

visualizados na Figura 13. 

 

Figura 13 - Percentual de contribuição das possíveis fontes de origem das espécies 

e elementos que compõem o MP2,5. 

 

 

O fator 1 (Solo e Agricultura) possui características de fontes relacionadas ao 

solo e atividades agrícolas. A presença de elementos e espécies como o Al, Si, P, 

Ti, Fe, K+, Ca2+ e Na+ é característico do solo (KIM e SEINFELD, 1995; 

KULSHRESTHA et al., 1996; SINGH et al., 2007; XU e HAN, 2009; ANDRADE et al., 

2012; OLIVEIRA et al., 2012; VIEIRA-FILHO et al., 2013; MIMURA et al., 2016). A 

presença do íon +
4NH  pode estar relacionada à ressuspensão do solo, devido sua 

origem das atividades agrícolas e a pecuária (BRIDGMAN, 1992; AL-MOMANI et al., 

1995). A presença de S nesse fator também pode estar associada ao uso de 

fertilizantes, pois alguns fertilizantes possuem em sua composição (NH4)2SO4 e 

também foi observada uma forte correlação entre +
4NH  com S e 

_2
4 SO . Elementos 

como Mg2+, Mn e P também estão associados ao uso de fertilizantes e Mg2+ e Mn 

apresentaram correlação moderada entre +
4NH  e Mg2+ e forte entre +

4NH  e Mn 
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(ALASTUEY et al., 1999). Por se tratar de uma região agrícola, o uso de calcário e 

gesso agrícola pode estar contribuindo também com a presença de Mg2+, Ca2+ e 

_2
4 SO  e por apresentar correlação moderada entre Ca2+ e 

_2
4 SO , Ca2+ e Mg2+ e, 

Mg2+ e 
_2

4 SO . A presença de Zn, Br, Pb, e BCe neste fator indica uma contribuição 

veicular (DWIVEDI et al., 2006; KULSHRESTHA et al., 2009; SILVA et al., 2010; 

ANDRADE et al., 2012), provavelmente devido à movimentação de máquinas 

agrícolas e veículos, pois esse período no qual foram realizadas as amostragens 

consiste em um período, em geral, de realizacão do final da colheita de trigo e 

preparo do solo para o plantio de soja.  

 O fator 2 (Queima de Combustível e Biomassa) apresenta características de 

queima de combustíveis e biomassa. Na Figura 13, observa-se que Cu e -
3NO é o 

elemento e a espécie melhor representados por esse fator. Porém outros, como o 

K+, Ca2+, Br, Zn, S e BCe, também estão representados nesse fator, no entanto em 

percentuais menores. A presença do Cu, -
3NO  e os demais citados acima são 

característicos de emissões veiculares, sendo que o Cu está presente na 

composição de antioxidantes utilizados em pastilhas de freio (SILVA et al., 2010) e 

-
3NO , provavelmente foi formado a partir da emissão de NOx devido a queima de 

combustíveis fósseis, principalmente do diesel (AGARWAL et al., 2011). O K+, Ca2+ 

e Br estão associados ao uso de lubrificantes e aditivos veiculares. O K+ também 

está relacionado à queima de combustível, já que a gasolina utilizada no Brasil 

possui da ordem de 25 % de etanol (ANDRADE et al., 2012). O Zn pode estar 

associado ao uso de ditiofosfato de zinco como aditivo antidesgaste e antioxidante 

no óleo do motor (MARTINS et al., 2006; SÁNCHEZ-CCOYLLO et al., 2008; GODOY 

et al., 2009, SILVA et al., 2010; ANDRADE et al., 2012). 

O K+ além de ser uma espécie associada ao solo e emissão veicular, tem sido 

reportado na literatura como um bom marcador de queima de biomassa 

(FALKOVICH et al., 2005; ANDRADE et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2012; YADAV e 

KUMAR, 2014; CAUMO et al., 2016; MIMURA et al., 2016; YAN et al., 2016; 

AGARWAL et al., 2019) e nesse fator contribui com 21,9%. Essa hipótese é 

reforçada pela forte correlação entre o K+ e o Cl- em algumas das amostras 

analisadas em que o Cl- foi quantificado. Durante a queima de biomassa cristais de 

KCl são emitidos para a atmosfera e com o passar do tempo vão ocorrendo reações 
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com espécies que contêm S e N, formando K2SO4 e KNO3 (FRENEY et al., 2009). 

Na Figura 10 observa-se a presença de K2SO4 e KNO3, e não KCl, provavelmente 

porque deve ter ocorrido essas reações e também pelos altos valores de UR 

apresentadas no período, que favorecem a presença dos íons K+ e Cl-. Assim como 

o K+, o Zn e o Cu são elementos também associados às emissões biogênicas 

(GUYON et al., 2003; HIEN et al., 2005; GONÇALVES et al., 2016) e, provavelmente 

são emitidos para a atmosfera através da queima da vegetação. Além das 

queimadas provenientes da região de estudo, podem ter ocorrido contribuições das 

queimadas ocorridas no Paraguai e no estado do Mato Grosso do Sul, como pode 

ser observado na Figura 14 que apresenta às trajetórias das massas de ar para o 

período de amostragem. 

Na Figura 14 é possível observar às trajetórias de chegada das massas de ar 

para todo o período de amostragem (Figura 14A), onde em alguns dias as massas 

de ar passaram pela Argentina, Uruguai, Rio Grande do Sul e Santa Catarina, porém 

na maior parte dos dias as massas passaram pela região sudeste do Brasil, Mato 

Grosso do Sul e sul do Paraguai. A análise das trajetórias mostra que além das 

queimadas provenientes da região de estudo, podem ter ocorrido contribuições das 

queimadas ocorridas na região sudeste, Mato Grosso do Sul e sul do Paraguai, 

como pode ser observado na Figura 14A que apresenta às trajetórias das massas 

de ar para o período de amostragem. Na Figura 14B são apresentadas as trajetórias 

para o período de 12 a 14/09 e 20 a 22/09, pois nesses períodos foram registradas 

as maiores concentrações de massas do MP2,5 (Figura 7), bem como as 

concentrações de K+ e BCe, reforçando a contribuição das queimadas. 

O terceiro fator (Atividade industriais), denominado nesse estudo como de 

fontes industriais é representado pelo Cr e uma boa parcela do Pb quantificado. 

Esse Cr pode ser proveniente de algumas pequenas atividades metalúrgicas 

(MALDEREN et al., 1996) presentes na região. Outra fonte industrial que pode estar 

contribuindo com a presença de Cr, bem como de Pb, P e Ca2+ no MP2,5 é a 

indústria do cimento (NRIAGU e PACYNA, 1988; MALDEREN et al., 1996). Esses 

elementos estariam sendo transportados das províncias de Santa Fé e Buenos Aires 

na Argentina, onde estão instaladas algumas dessas indústrias e esse transporte 

pode ser verificado através das trajetórias das massas de ar (Figura 14). Além disso, 

a contribuição de outras atividades industriais não pode ser descartada, como a da 

indústria de curtume. 
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Figura 14 - Trajetórias de chegada das massas de ar (HYSPLIT) de 96h referente às 00h e 12h (horário local), para o período de 
11/09 a 10/10/2017 e os focos de incêndio (A), para os períodos de 12 a 14/09 e 20 a 22/09/2017 e os focos de incêndio (B) e o 
uso e ocupação do solo (C) (Friedl et al., 2010).  

 



73 

 

Para o MP2,5-10 a análise por PMF identificou dois fatores que podem ser 

visualizados na Figura 15. 

 

Figura 15 - Percentual de contribuição das possíveis fontes de origem das espécies 

e elementos que compõem o MP2,5-10. 

 

 

 O fator 1 (Solo e agricultura) apresentou um perfil marcado por espécies 

como Mg2+ e Ca2+ que são característicos da crosta e de atividades agrícolas como 

verificado para o MP2,5. A análise de correlação confirma essa fonte, pois mostra 

uma forte correlação entre Mg2+ e Ca2+, 
_2

4 SO e -
3NO , e entre 

_2
4 SO e -

3NO (Figura 

12B). O -
3NO  apresenta sua contribuição dividida praticamente em percentuais 

iguais entre os dois fatores, porém levemente superior para o fator 1 (52,4%), 

principalmente porque na fração grossa o nitrato pode ter sua origem de reações do 

HNO3(g) com partículas grossas, onde este é adsorvido na superfície de partículas de 

solo, por exemplo (PAKKANEN, 1996; LEFER e TALBOT, 2001; SEINFELD e 

PANDIS, 2006). O BCe apresentou um percentual considerável para esse fator 

(41%), assim como o -
3NO , o que pode estar relacionado à queima de combustíveis 

fósseis devido ao uso das maquinas agrícolas nas lavouras. 
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O fator 2 (emissões veiculares) possui um perfil mais veicular, pois apresenta 

elementos e espécies oriundas da queima de combustíveis (Na+, Mg2+, -
3NO e 

_2
4 SO ) e uso de lubrificantes (Na+ e Mg2+) (DWIVEDI et al., 2006; MARTINS et al., 

2006; SÁNCHEZ-CCOYLLO et al., 2008; GODOY et al., 2009; KULSHRESTHA et 

al., 2009; SILVA et al., 2010; ANDRADE et al., 2012; WEINBRUCH et al., 2014). Na 

Figura 12B observa-se correlação moderada entre Na+, Mg2+ e 
_2

4 SO e correlação 

forte entre Na+ e -
3NO , reforçando as emissões veiculares como potenciais fontes 

para esses elementos no MP2.5-10. 

O íon amônio apresentou 27,6% de contribuição para o fator 2 do MP2,5 e 

95,8% para o MP2,5-10. Na atmosfera as fontes significativas de amônia são a 

volatilização de resíduos de animais, a amonificação de húmus seguida pela 

emissão dos solos, a volatilização de fertilizantes e as emissões industriais 

(BOUWMAN et al., 2002; VIEIRA-FILHO et al., 2016), que são fontes ligadas ao uso 

do solo. Porém estudos têm mostrado que veículos equipados com catalisadores de 

três vias emitem NH3 através do processo de redução do óxido nítrico (NO), 

ocorrendo quando a razão ar/combustível no processo de combustão é menor que o 

valor estequiométrico (PERRINO et al., 2002; FRASER e CASS, 1998; KEAN et al., 

2009; VIEIRA-FILHO et al., 2016). 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 

 

4 CONCLUSÃO 

 

O material particulado atmosférico nas frações fina e grossa foi coletado no 

município de Barracão entre os dias 11 de setembro e 10 de outubro de 2017 com o 

objetivo de avaliar a composição de íons e elementos e, inferir sobre as possíveis 

fontes de emissão dessas espécies e elementos, através das análises de PMF e 

correlação de Pearson. Com a aplicação do modelo ISORROPIA II também foi 

possível estimar a concentração dos compostos precursores dos íons. 

No MP2,5 observou-se uma predominância de CaSO4(s) e K2SO4(s), devido aos 

altos índices de umidade relativa observados durante o período de amostragem, 

com isso muitas espécies estavam na fase aquosa, principalmente o íon +
4NH  que 

foi um dos íons mais abundantes nessa fração do MP. No MP2,5-10 observou-se 

poucos compostos formados por nitratos e este esteve presente na maioria das 

amostras na forma de íon, também devido aos altos índices de UR que favorecem 

as reações dos cátions com o sulfato presente no meio. 

A identificação de fontes realizada utilizando a fatoração de matriz positiva 

(PMF) apresentou três possíveis fontes para o MP2,5 e duas para o MP2,5-10. Uma 

fonte comum às duas frações é composta por espécies e elementos característicos 

de solo e atividades agrícolas, pois a amostragem foi realizada em uma região cuja 

atividade principal é a agricultura. A queima de combustíveis e emissões veiculares, 

em geral também está representada em ambas as frações, principalmente devido à 

movimentação de maquinário agrícola e o deslocamento dos moradores. No MP2,5 

além da queima de combustíveis, representada principalmente pela presença de Cu 

e -
3NO , também apresentou elementos característicos de queima de biomassa e 

que possivelmente são oriundos do transporte de longa distância. Transporte este 

que também pode estar contribuindo com o terceiro fator, bem como pequenas 

atividades metalúrgicas da região devido à presença do Cr como maior contribuinte.  
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CAPÍTULO 3 - ANÁLISE QUÍMICA DO GRANIZO  

 

1 INTRODUÇÃO 

 

 As pedras de granizo são o resultado de um processo complexo que ocorre 

na atmosfera e depende de muitos fatores, como a climatologia e a topografia da 

região. (LONGLEY e THOMPSON, 1965; MUSIL, 1991; CHANGNON e 

CHANGNON, 2000; NISI et al., 2016; MADONNA et al., 2018; BEAL et al., 2019). A 

maioria das nuvens profundas da atmosfera é formada por gelo, que pode ser 

formado a partir de água líquida ou diretamente da fase de vapor, através de 

processos de nucleação homogênea ou heterogênea. O processo de nucleação 

predominante dentro das nuvens é a nucleação heterogênea que precisa de uma 

partícula para ocorrer, ou seja, material particulado atmosférico também chamado 

aerossol (uma mistura complexa de partículas de diferentes tamanhos, forma e 

componentes químicos na fase sólida e/ou líquida em suspensão na atmosfera) 

(COLBECK, 2008). 

A composição química da chuva e do granizo é o resultado de processos 

físico-químicos que ocorrem na atmosfera. Além disso, substâncias liberadas por 

fontes localizadas na superfície da Terra são transportadas para as nuvens pelas 

correntes de ar ascendentes e também são incorporadas nas nuvens durante o seu 

crescimento. Chuva e granizo são importantes processos de remoção dessas 

substâncias da atmosfera, presentes na água das nuvens, bem como os 

transportados durante a queda dos hidrometeoros (MOULI et al., 2005; AL-

KHASHMAN, 2009; LAMB, 2011). 

Determinar e entender a composição química do granizo pode fornecer 

informações valiosas sobre os possíveis nucleadores de gelo e suas fontes de 

origem. Além disso, o conhecimento da composição química do granizo pode ajudar 

a entender a influência das atividades humanas no desenvolvimento das nuvens. No 

entanto, esse tipo de informação ainda é limitado e poucos estudos foram 

realizados, como nos EUA e no Canadá (VITTORI et al., 1969; MACGREGOR et al., 

1990), Espanha (SANTOYO et al., 2002), Canadá (MA et al., 2013), China (LI et al., 

2018) e Bangladesh (SAMIHA et al., 2018). 
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Obter informações sobre a composição química do granizo é uma tarefa 

difícil, pois não é fácil prever onde ocorrerá o evento e, consequentemente, ser 

adequadamente coletado, transportado, armazenado e preparado para análise. A 

contaminação do granizo, principalmente pelo solo, é um problema para o estudo 

(MACGREGOR et al., 1990), que torna necessária a limpeza adequada das 

amostras para garantir a exatidão na composição química das pedras de granizo. 

Os estudos disponíveis, até onde conhecemos, e que analisaram a 

composição química das pedras de granizo (MACGREGOR et al. 1990; SANTOYO 

et al., 2002; MA et al., 2013; LI et al., 2018; SAMIHA et al., 2018) praticaram 

procedimentos diferentes para coleta e preparo das amostras. MACGREGOR et al., 

(1990) cortaram as pedras de granizo ao meio e com uma faca cirúrgica separaram 

as camadas de crescimento e, para verificar possíveis contaminantes, a água 

deionizada foi congelada, amostrada de maneira semelhante e analisada. A 

pesquisa de SANTOYO et al., (2002) descreve que pequenos núcleos de gelo foram 

extraídos do interior da pedra de granizo usando uma micro-broca de aço inoxidável 

limpa. SANTL-TEMKIV et al., (2013) lavaram amostras de granizo com água 

deionizada e cubos de gelo foram feitos com água deionizada, sujos com uma 

mistura de solo e grama e lavados com água deionizada como controle para o 

procedimento de enxágue. MA et al., (2013) descrevem que eles removeram a parte 

das amostras que tiveram contato com a embalagem (Ziploc), a fim de evitar 

qualquer contaminação. LI et al., (2018) rasparam a camada externa do granizo por 

dez minutos para remover possíveis contaminantes. SAMIHA et al., (2018) lavaram 

as pedras de granizo com água deionizada antes de armazená-las em um frasco de 

PET (tereftalato de polietileno) limpo. No entanto, nenhum dos estudos apresentou 

detalhadamente o procedimento de amostragem e resultados que garantam que a 

limpeza das amostras foi adequada. 

Pela primeira vez, a partir do nosso conhecimento, especialmente em regiões 

como a América do Sul, são apresentados resultados relacionados à caracterização 

química de amostras de granizo. Deve-se ressaltar que não há consenso na 

literatura sobre procedimentos de amostragem e limpeza de amostras de granizo. 

Nesse sentido, o objetivo do nosso estudo é estabelecer um procedimento projetado 

especificamente para estudos de granizo, envolvendo: procedimentos de coleta, 

limpeza, manuseio e armazenamento de amostras de granizo, bem como realizar a 
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análise do conteúdo de íons como cátions inorgânicos (Na+, K+, Ca2+, Mg2+ e +
4NH ), 

ânions (F-, Cl-, -
3NO , -2

4SO  e -3
4PO ) e ânions orgânicos ( -

232 OHC , CHOO- e 

-2
42OC ), metais e metaloides (Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, 

Se, Sr, V e Zn) em amostras de pedras de granizo coletadas na tríplice fronteira 

Paraná, Santa Catarina (Brasil) e Argentina, região de estudo desse trabalho.  
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2 MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Métodos Analíticos 

 

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade analítica e as soluções 

foram preparadas utilizando-se água ultrapura obtida do sistema Elga® Purelab 

Máxima (Inglaterra, UK) com resistividade 18,2 MΩ cm.   

O HNO3 (pureza 65%, w/w) da marca Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) 

foi bidestilado usando o sistema Berghof® BSB-939-IR (Eningen, Alemanha). 

Para a análise dos íons (Na+, +
4NH , K+, Mg2+, Ca2+, F-, Cl-, -

3NO , -
332 OHC , 

CHOO-, 
2
42OC , -2

4SO  e -3
4PO ) foi utilizada uma solução de 1,00 mmol L-1 

preparada a partir de uma solução estoque de 10,00 mmol L-1 da marca Merck® 

(Darmstadt, Alemanha). Como eluentes foi utilizado o ácido oxálico, Na2CO3 e 

NaHCO3 e o regenerante H2SO4 da marca Merck® (Darmstadt, Alemanha). 

Os íons foram analisados utilizando um cromatógrafo de íons Metrohm 850 

Professional IC (Herisau, Suiça) com amostrador automático 863 Compact 

Autosampler, para cátions e 861 Compact Ion Chromatography para ânions. Para a 

determinação de cátions foi utilizada a coluna Metrosep C4-150/4.0 e como eluente 

2,70 mmol L-1 de ácido oxálico com vazão de 1,00 mL min-1. Para ânions, foi 

utilizada a coluna Metrosep A Supp 5-250/4.0, como eluente 4,00 mmol L-1 de 

Na2CO3 e 1,00 mmol L-1 de NaHCO3 com vazão de 0,70 mL min-1. Como 

regenerante foi utilizado H2SO4 100 mmol L-1 e água deionizada com vazão de 0,80 

mL min-1 (VIEIRA-FILHO et al., 2016). 

Para quantificação multielementar, inicialmente foi realizada uma triagem para 

verificar o volume mínimo de água ultrapura necessária para limpar o granizo. Uma 

solução estoque (1,00 mg L-1) foi preparada a partir das diluições das soluções de 

1000,00 mg L-1 de Al, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn da marca 

Quimilab® (Jacareí, SP, Brasil). Os metais foram determinados utilizando o 

espectrômetro de emissão atômica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES) 

da marca Agilent® Technologies Inc. (Santa Clara, CA, EUA). O nitrogênio utilizado 

para a formação do plasma é obtido por um gerador conectado a um compressor de 

ar. O sistema de introdução de amostras é composto por tubos de polietileno 

https://www.google.com.br/search?safe=off&q=merck+kgaa+&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MEorzzFT4gAxU4qMDbW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQB9LEutQwAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwj8zfXGwv7eAhVIgZAKHVU6APEQmxMoATAUegQIBhAP
https://www.google.com.br/search?safe=off&q=merck+kgaa+&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MEorzzFT4gAxU4qMDbW0spOt9POL0hPzMqsSSzLz81A4VhmpiSmFpYlFJalFxQB9LEutQwAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwj8zfXGwv7eAhVIgZAKHVU6APEQmxMoATAUegQIBhAP
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resistente a solvente com diâmetro interno de 0,8 mm Tygon®, uma câmara ciclônica 

de passagem dupla e um nebulizador concêntrico inerte (OneNeb).  

 A pressão do gás nebulizador e a posição de visualização (zona de 

observação analítica no plasma, ou seja, posição do espelho óptico em relação à 

tocha (plasma axial)), bem como a correção de fundo, foram otimizadas 

automaticamente para cada analito separadamente utilizando o software MP Expert 

(DONATI et al., 2013). As condições operacionais e configuração para a 

determinação dos analitos podem ser verificadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Condições de operação MP-AES 4200 para a análise de metais. 

Parâmetros do Instrumento Condição Operacional 
aFrequência do micro-ondas (MHz) 2450 
aPotência do micro-ondas (kW) 1.0 
Nebulizador OneNeb Inerte 
Número de réplicas 3 
Tempo de estabilização (s) 15 
aPosição de Visualização (mm) 0 
Correção de Background Auto 
aValores fixos. 

 

Cada elemento possui um conjunto de comprimentos de onda de emissão 

específico, porém dois ou mais elementos emitem radiação em comprimentos de 

onda iguais ou próximos podendo causar interferência espectral. O software MP 

Expert faz uma classificação dos comprimentos de onda em ordem decrescente de 

intensidade e os possíveis interferentes em cada comprimento de onda. Com base 

nesses dados, foram selecionados os comprimentos de onda com maior intensidade 

e menos interferentes. O tempo de leitura (tempo de leitura da linha espectral) foi 

ajustado para se obter o melhor resultado de intensidade. O fluxo de ar foi ajustado 

à melhor condição, automaticamente pelo software.  

As configurações de comprimento de onda, tempo de leitura para a medição 

dos metais e a taxa de fluxo de gás (ar) podem ser verificadas na Tabela 8. 
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Tabela 8 - Configurações do comprimento de onda, taxa de fluxo do gás (ar). O 

tempo de leitura para medições dos metais foi de 3s, com exceção ao Fe e Pb que 
foi 5s. 

Elemento 
Comprimento de Onda 

(nm) 

aFluxo 
(L min-1) 

Al 396,152 0,95 
Ba 455,403 0,65 
Ca 393,366 0,60 
Cd 228,802 0,50 
Co 345,351 0,75 
Cr 425,433 0,90 
Cu 324,754 0,70 
Fe 371,993 0,65 
Mn 403,076 0,90 
Ni 341,476 0,70 
Pb 405,781 0,75 
Sr 407,771 0,55 
V 437,923 0,50 
Zn 213,857 0,45 

aTaxa de fluxo de gás (ar). 

 

Posteriormente, foi utilizado um espectrômetro de massa de plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo 7700 da Agilent® Technologies Inc. 

(Japão), equipado com uma célula de colisão. Antes das análises utilizando o ICP-

MS, as amostras foram centrifugadas utilizando uma centrífuga da marca Quimis, 

modelo 0222E24 (Diadema, SP, Brasil). 

Os analitos foram determinados no modo no gas e/ou He mode (para corrigir 

interferências poliatômicas). Para otimização do ICP-MS, foi utilizada uma solução 

de ajuste contendo 1,00 μg L-1 de Ce, Co, Li, Mg, Tl e Y em ácido nítrico 2% vv-1 

(Agilent Technologies, EUA). Uma solução padrão multielementar (10,00 mg L-1) foi 

usada para preparar a curva analítica. Os elementos determinados no modo He 

foram 107Ag, 27Al, 75As, 137Ba, 9Be, 59Co, 63Cu, 52Cr, 56Fe, 55Mn, 60Ni, 204, 206, 208 e 208Pb, 78 e 

82Se, 88Sr, 51V e 66Zn, no modo no gas foram 111Cd, e 7Li. Os parâmetros utilizados 

podem ser visualizados na Tabela 9. 
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Tabela 9 - Condições instrumentais de análise. 

Parâmetro Condições Instrumentais 

Potência aRF 

Fluxo do gás de arraste 

RF da célula de colisão 

Fluxo de He 

1550 V 

1,09 L min-1 (no gas) e 1,20 L min-1 (He mode) 

190 V (no gas) e 200 V (He mode) 

4,7 L min-1 

aRF: Radiofrequência. 

 

 

2.2 Área de Estudo e Coleta dos Granizos  

 

A área de estudo é composta por cinco municípios localizados na tríplice 

fronteira entre os estados do Paraná e Santa Catarina (Brasil) e Misiones 

(Argentina). Os municípios de Barracão (PR), Bom Jesus do Sul (PR), Flor da Serra 

do Sul (PR), Dionísio Cerqueira (SC), Guarujá do Sul (SC) e Princesa (SC) fazem 

parte da rede de detecção de granizo instalada na região desde 2014.  

Aproveitando a existência dessa rede, no ano de 2016 foram distribuídos 

recipientes para a coleta e armazenamento de granizo para voluntários que já 

colaboravam com o projeto de detecção de granizo. Em 14 de julho de 2016 

amostras de granizo foram coletadas em pontos localizados nos municípios de 

Barracão (latitude/longitude: -26,22/-53,64) e Bom Jesus do Sul (latitude/longitude: -

26,20/-53,64) (Figura 16). 
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Figura 16 - Área de estudo na tríplice fronteira entre Paraná, Santa Catarina (Brasil) 

e Argentina. Os círculos pretos representam os pontos de coleta de granizo na rede 
de detecção de granizo e os círculos vermelhos representam os pontos em que as 
amostras de granizo foram coletadas em 14 de julho de 2016 nos municípios de 
Barracão e Bom Jesus do Sul. 

 

 

 Os eventos de granizo ocorrem de forma isolada e pontual, por isso é 

importante ter o maior número possível de pontos de coleta e, consequentemente de 

voluntários trabalhando no projeto. Por este motivo, 233 recipientes de polietileno de 

alta densidade (LEAL et al., 2004; FONTENELE et al., 2009; JUNG et al., 2013) 

foram distribuídos para moradores da região de estudo, que se tornaram voluntários 

desse projeto. Os recipientes foram identificados com as iniciais do município onde 

foi deixado, seguido de um número sequencial e espaço para que os voluntários 

escrevessem o dia e a hora que ocorreu o evento. Para cada um desses pontos 

têm-se o endereço, latitude e longitude e um meio de contato (telefone e/ou e-mail).  

Cada recipiente foi embalado em saco plástico e deixado um extra, essa 

embalagem é para evitar contaminação das amostras e também a contaminação 
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dos alimentos, já que esses recipientes, antes e após coleta dos granizos, devem 

ficar sob-refrigeração em freezer.  

A orientação de deixar os recipientes dentro do freezer é para que não ocorra 

o derretimento dos granizos, devido à diferença de temperatura entre os mesmos e 

o recipiente na hora da coleta. Após a coleta, os recipientes com os granizos são 

colocados dentro do saco plástico e armazenados em freezer. Foram deixados 

números de telefone para que os voluntários entrassem em contato, após a coletada 

do granizo ou em caso de alguma dúvida em relação ao procedimento de coleta.  

Em resumo, após caírem no solo, os granizos deveriam ser coletados 

manualmente, colocados dentro dos recipientes, fechados, identificados com data e 

hora da ocorrência do evento, embalados com um saco plástico, armazenados em 

freezer e, posteriormente os voluntários deveriam comunicar a coleta das amostras. 

Após a comunicação, as amostras foram coletadas com os voluntários, 

acondicionadas em caixa com gelo para conservação, vedadas, transportadas até o 

campus da Universidade Tecnológica Federal do Paraná (UTFPR) de Londrina e 

armazenadas em freezer à -22°C. Para a coleta das amostras com os voluntários, foi 

estabelecido um prazo de três meses para organização da logística. 

 

 

2.3 Procedimento de Limpeza dos Granizos 

 

O procedimento de limpeza do granizo consiste em analisar os possíveis 

contaminantes das amostras ocorridas durante o processo de coleta. Como 

mencionado anteriormente, as amostras de interesse científico foram coletadas do 

solo manualmente por voluntários e armazenadas em recipientes. Portanto, o 

contato da pedra de granizo com o solo, as mãos e os recipientes podem ser fonte 

de contaminação das amostras. Esse aspecto inerente ao processo de coleta requer 

um procedimento mínimo para garantir a eficiência de um processo de limpeza. 

 

 

2.3.1 Recipientes de coleta dos granizos 

 

A análise de possíveis contaminantes consiste em encher os recipientes com 

água ultrapura acidificada com HNO3 (bi-destilado) até pH 5,6 (pH típico da água da 
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chuva (COELHO et al., 2011)). Em seguida, esses recipientes com água foram 

armazenados no freezer (-22 °C) por 3 meses. No final de cada mês, uma alíquota 

dessa água foi descongelada e removida do recipiente para análise de metais e 

íons; e o restante da água retornou ao freezer (-22 °C). Essas alíquotas (5 mL) 

foram armazenadas em tubos de polipropileno e armazenadas sob refrigeração (-22 

°C) até a análise. Foram analisadas amostras de 35 recipientes utilizados para 

coleta de granizo. 

 

 

2.3.2 Procedimento de lavagem dos granizos 

 

Para realizar o procedimento de lavagem das amostras de granizo artificial, 

foram produzidas pedras de gelo para simular granizo em dois tamanhos, pequenos 

e grandes (consulte a Tabela 10). A produção dessas pedras de granizo foi realizada 

com água ultrapura acidificada com HNO3 (biestilado) (pH 5,6). Foram produzidas 

217 amostras artificiais de granizo, que foram sujas com uma mistura de solo da 

região de estudo e mantidas congeladas nos recipientes por até 3 meses. 

No final de cada mês (até 3 meses), amostras de granizo artificial foram 

lavadas com água ultrapura e fria (quase congelando) usando diferentes volumes, 

conforme apresentado na Tabela 10. O menor volume usado foi definido como o 

volume necessário para remover visualmente todo o solo da pedra. As amostras 

foram lavadas, derretidas, filtradas em membrana de PTFE (0,22 µm) e congeladas 

novamente. As amostras para análise de metais foram acidificadas com HNO3 0,1% 

vv-1 (FONTENELE et al., 2009) antes de serem congeladas (-22 °C). A Figura 17 

mostra o fluxograma usado no procedimento de limpeza de granizo. 

Para as pedras pequenas foi necessário lavar duas pedras de gelo para 

atingir o volume necessário para a análise, ou seja, pelo menos 2,50 mL. Como 

brancos analíticos foram analisadas amostras de água ultrapura com resistividade 

18,2 MΩ cm (sistema Elga® Purelab Maxima (Inglaterra, Reino Unido)) acidificadas 

(pH 5,6) que foram usadas para produzir os granizos artificiais, granizos produzidos 

e não sujos de solo e amostras da água ultrapura usada para limpar as pedras de 

granizo. 
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As formas e os tubos de polipropileno usados na fabricação do gelo (para 

produzir as pedras de granizo artificiais) e no armazenamento das amostras foram 

deixados em um banho de HNO3 10% por 24h e depois lavados com água ultrapura. 

 

Figura 17 - Fluxograma do procedimento de limpeza dos granizos. Produção de 

pedras de granizo, contaminação com solo, armazenamento, lavagem, filtração e 
armazenamento. 

 

 

 

Tabela 10 - Volumes de água ultrapura usados para limpar as pedras de granizo 

artificiais. 

Tamanho Volume de água ultrapura (mL) 

Pequena (3x2 cm) 80 100 120 140 

Grande (3x4 cm) 100 125 150 175 

 

   

2.4 Parâmetros Analíticos 

 

 O limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ) foram estimados 

para os metais e os cátions utilizando a razão de três vezes o desvio padrão de dez 

brancos dividido pela inclinação da curva analítica para o LD e dez vezes o desvio 

padrão de dez brancos, dividido pela inclinação da curva analítica para o LQ (LONG 

e WINEFORDNER, 1983). Para os ânios o LD foi estimado utilizando a razão de três 

vezes o desvio padrão do intercepto dividido pelo valor da inclinação da curva 

analítica e o LQ foi estimado utilizando a razão de 10 vezes o desvio padrão do 

intercepto, dividido pelo valor da inclinação da curva analítica (ANVISA, 2003). 
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2.5 Fator de Enriquecimento e Análise de Trajetórias 

 

Uma avaliação geral da contribuição da crosta para a composição química do 

granizo pode ser calculada usando o Fator de Enriquecimento (FE). Este estudo 

utilizou as concentrações de Fe, Cu, K+, Mg2+ e Ca2+ da crosta terrestre obtidas por 

COSTA et al., (2002) e calculou o FE de acordo com a Equação 7. 

 

                             Crosta
Fe

x
Granizo

Fe

x
)

C

C
()

C

C
(=FE                                      Eq. (7) 

 

Onde C é a concentração do elemento no granizo ou na crosta, x é o elemento a ser 

considerado e Fe é o elemento de referência. 

 

Quando FE é maior que 10, significa que há enriquecimento significativo do 

elemento em relação a uma fonte da crosta; abaixo de 0,7, indica um forte 

esgotamento em comparação com a composição da crosta. Consideramos os 

elementos com FE entre 0,7 e 10 similar e dentro do intervalo de erro da fonte de 

referência, o que implica que esses elementos podem ter uma fonte de origem 

semelhante (FOMBA et al., 2015). 

Para verificar a contribuição do transporte regional e de longa distância na 

composição química do granizo, foi utilizado o modelo HYSPLIT (Hybrid Single 

Particle Lagrangian Integrated Trajectory). O software é gratuito e as trajetórias 

foram calculadas on-line no site: http://ready.arl.noaa.gov (HYSPLIT.php) 

(DRAXLER et al., 2013; STEIN et al., 2015). 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Teste dos Recipientes das Amostras e Limpeza das Pedras de Granizo Artificiais 

 

 Inicialmente, foram construidas curvas analiticas e calculado o LD e LQ para 

cada ion (Na+, K+, +
4NH , Mg2+, F-, -

332 OHC , CHOO-, Cl-, -
3NO , 

-3
4PO , 

-2
4SO  e 

-2
42OC ) empregando a técnica de cromatografia de íons. Os valores desses 

parâmetros analíticos são apresentados na Tabela 4 no Capítulo 2.  

Da mesma forma, foram construídas curvas analiticas e calculados os 

parâmetros analíticos para os metais analisados pelo MP-AES (Al, Ba, Ca, Cd, Co, 

Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, V, Mo, Si e Zn) e pelo ICP-MS (Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, 

Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Sr, V e Zn), os quais são apresentados na Tabela 

11 e 12, respectivamente.  

 

Tabela 11 - Parâmetros analíticos utilizados para a determinação direta dos metais 

utilizando MP-AES, sendo a faixa linear (µg L-1), equação linear, limite de detecção 
(µg L-1), limite de quantificação (µg L-1) e o coeficiente de correlação (r). 

Metais 
Faixa de Trabalho 

(µg L-1) 
Equação Linear 

(µg L-1) 
r 

aLD 
(µg L-1) 

aLQ 
(µg L-1) 

Al 2,00 – 1500,00 Int = 26,66 [Al] - 701,17  0,99 0,70 2,00 
Ba 2,00 – 1500,00 Int = 327,52 [Ba] + 202,21 0,99 0,06 2,00 
Cd 10,00 – 1500,00 Int = 15,78 [Cd] - 9,93 0,99 3,90 10,0 
Co 24,00 – 1500,00 Int = 12,34 [Co] + 44,59 0,99 7,20 24,0 
Cr 2,00 – 1500,00 Int = 34,64 [Cr] - 168,07 0,99 0,20 2,00 
Cu 4,00 – 1500,00 Int = 109,28 [Cu] + 351,39 0,99 1,10 4,00 
Fe 50,00 – 1500,00 Int = 9,26 [Fe] - 115,12 0,99 6,20 50,0 
Mn 2,00 – 1500,00 Int = 35,54 [Mn] + 26,54 0,99 0,60 2,00 
Ni 50,00 – 1500,00 Int = 13,85 [Ni] + 63,79 0,99 3,70 50,0 
Pb 30,00 – 1500,00 Int = 4,39 [Pb] + 13,89 0,99 9,10 30,0 
Sr 10,00 – 1500,00 Int = 490,01 [Sr] + 202,04 0,99 0,05 10,0 
V 10,00 – 1500,00 Int = 15,77 [V] + 2,64 0,99 0,45 10,0 
Zn 50,00 – 1500,00 Int = 11,47 [Zn] - 62,77 0,99 5,40 50,0 

aLD: Limite de detecção; aLQ: Limite de quantificação. 
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Tabela 12 - Parâmetros analíticos utilizados para a determinação direta dos metais 

utilizando ICP-MS, equação linear, limite de detecção (µg L-1), limite de quantificação 
(µg L-1), coeficiente de correlação (r) e percentual de recuperação. 

Elementos 
aEquação Linear 

(µg L-1) 
r 

cLD 
(µg L-1) 

cLQ 
(µg L-1) 

dRecuperação 
(%) 

Ag Cps = 22032,47 [Ag] + 8866,04  0,99 0,03 0,11 110±0,26 
Al Cps = 336,01 [Al] + 43,33  0,99 0,14 0,48 111±0,23 
As Cps = 1762,89 [As] + 3,33 0,99 0,01 0,02 116±0,25 
Ba Cps = 7552,11 [Ba] + 40,00 0,99 0,02 0,05 112±0,14 
Be Cps = 4818,46 [Be] + 16,66 0,99 0,002 0,01 101±0,22 
Cd Cps = 5385,80 [Cd] + 33,33 0,99 0,01 0,04 111±0,15 
Co Cps = 21827,08 [Co] + 33,33 0,99 0,003 0,01 110±0,11 
Cu Cps = 15713,58 [Cu] + 236,67 0,99 0,01 0,02 110±0,15 
Cr Cps = 14418,15 [Cr] + 86,67 0,99 0,003 0,01 109±0,09 
Fe Cps = 10262,30 [Fe] + 5514,50 0,99 0,04 0,15 111±0,36 
Li Cps = 12752,11 [Li] + 323,35 0,99 0,01 0,02 98,0±0,19 

Mn Cps = 8189,17 [Mn] + 240,01 0,99 0,01 0,05 109±0,13 
Ni Cps = 5863,18 [Ni] + 526,69 0,99 0,01 0,04 110±0,05 

bPb Cps = 10532,23 [Pb] + 36,67 0,99 0,01 0,02 109±0,25 
bSe Cps = 169,97 [Se] + 53,33 0,99 0,20 0,68 120±0,46 
Sr Cps = 9438,85 [Sr] + 140,01 0,99 0,04 0,14 118±0,22 
V Cps = 48105,23 [V] + 1420,11 0,99 0,003 0,01 101±0,19 
Zn Cps = 3203,59 [Zn] + 3260,42 0,99 0,49 1,64 104±1,39 

aFaixa de Trabalho: 0 a 10 µg L-1; bForam realizadas análises para os isótopos 204, 206, 208 e 208Pb e 78 e 

82Se, mas os resultados apresentados são para os isótopos 206Pb e 78Se, pois apresentaram os 

menores limites de detecção e quantificação e os maiores valores de concentração, cLD: Limite de 

detecção; cLQ: Limite de quantificação,  dTeste de adição e recuperação: adição de 5 µg L-1 de padrão 

em amostras de granizo artificial. 

 

Inicialmente, determinou-se a concentração de possíveis contaminantes nos 

recipientes usados para coletar as amostras de granizo reais e artificiais. Os 

resultados observados mostraram que, para a maioria dos analitos (Ag, As, Ba, Be, 

Cd, Co, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Sr, V, Zn, K+, Mg2+, +
4NH , F-, CHOO-, -2

4SO  e 

-3
4PO ) os valores estavam abaixo do limite de detecção do método, exceto para Al, 

Cu, Ca2+, Na+, Cl-, -
3NO e -

232 OHC  (Tabela 13).  

No entanto, observou-se que após a lavagem das pedras de granizo 

artificiais, que estavam em contato com esses recipientes, eles não apresentaram 

esses elementos e espécies quando lavados com volumes de água ultrapura ≥ 120 

mL (pedras pequenas) e ≥ 150 mL (pedras grandes), indicando que a contaminação 

no recipiente foi completamente removida junto com o solo no momento da limpeza. 
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Tabela 13 - Resultados da análise de contaminantes investigados em recipientes para coleta de amostras. 

Metais 1° Mês 2° Mês 3° Mês Ions 1° Mês 2° Mês 3° Mês 

Al 2,99 ± 1,46* 2,98 ± 0,81* 2,86 ± 0,07* Na+ 26,1 ± 2,11*  <LQ (LQ: 7,00) 8,78 ± 0,52* 
Ag <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) K+ <LQ (LQ:19,5) <LD (LD: 11,5) <LD (LD: 11,5) 
As <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) Ca2+ 3607 ± 1930* 3103 ± 2294* 3527 ± 1041* 
Ba <LD (LD: 0,02) <LD (LD: 0,02) <LD (LD: 0,02) Mg2+ <LQ (LQ: 7,30) <LQ (LQ: 7,30) <LQ (LQ: 7,30) 

Be <LD (LD: 0,002) <LD (LD: 0,002) <LD (LD: 0,002) 
+
4NH  <LD (LD: 1,50) <LD (LD: 1,50) <LD (LD: 1,50) 

Cd <LD (LD 0,01) <LQ (LQ: 0,04) <LD (LD: 0,01) F- <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 
Co <LD (LD 0,003) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) Cl- 139 ± 1,83* 104 ± 1,62* 146 ± 2,52* 

Cr <LD (LD 0,003) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 
-
3NO  <LD (LD: 45,0) 215 ± 1022* <LD (LD: 45,0) 

Cu <LD (LD 0,01) <LQ (LQ: 0,02) 0,02 ± 0,03* 
-
232 OHC  <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 465 ± 24,2* 

Fe <LD (LD 0,04) <LQ (LQ: 0,15) <LQ (LQ: 0,15) CHOO- <LQ (LQ: 113) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

Li <LD (LD 0,01) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 
-2

4SO  <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

Mn <LD (LD 0,01) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 
-2

42OC  <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 

Ni <LD (LD 0,01) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 
-3

4PO  <LD (LD: 222)  <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 
aPb <LD (LD 0,01) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01)     
aSe <LD (LD 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60)     
Sr <LD (LD 0,04) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04)     
V <LD (LD 0,003) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003)     
Zn <LQ (LQ: 1,64) <LQ (LQ: 1,64) <LQ (LQ: 1,64)     

LD: Limite de Detecção e LQ: Limite de Quantificação. *Percentual de amostras onde foram encontradas concentrações acima do limite de quantificação: Al 
(1° mês: 31,4%; 2° mês: 14,3%; 3° mês: 8,57%), Cu (3° mês: 11,4%), Na+ (1° mês: 2,86%; 3° mês: 5,71%), Ca2+ (11,4% os três meses), Cl- (14,3% os três 

meses), 
-
3NO  (2° mês: 5,71%) e 

-
232 OHC  (3° mês: 5,71%). Resultados expressos em média ± desvio padrão (n = 35) e unidade em µg L-1. aForam 

realizadas análises no ICP-MS para os isótopos 204, 206, 208 e 208Pb e 78 e 82Se, mas os resultados apresentados são para os isótopos 206Pb e 78Se, pois 
apresentaram os menores limites de detecção e quantificação e os maiores valores de concentração. 
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O processo de limpeza das pedras de granizo artificial provou ser eficiente 

para a maioria dos íons e metais ao usar volumes de água ultrapura ≥ 120 mL 

(pedras pequenas) e ≥ 150 mL (pedras grandes). Nesse caso, as espécies 

analisadas não foram detectadas ou estavam abaixo do limite de quantificação. 

A exceção foi observada para o Li, quando o procedimento de limpeza foi 

aplicado às pedras pequenas. Observou-se que, mesmo com volumes de água ≥120 

mL, o processo de limpeza não foi eficiente para esse elemento. Possíveis 

contaminações de Al e Zn também foram observadas ao limpar as pedras pequenas 

com volume de água ultrapura de 80 mL. Na limpeza das pedras grandes, observou-

se contaminação por Al ao lavar as pedras com volume de 125 mL e para Mg2+ ao 

usar 100 mL e 125 mL. Os resultados completos dos testes de limpeza para metais 

podem ser verificados para as pedras pequenas na Tabela 14 e pedras grandes na 

Tabela 16. Para os íons, os resultados podem ser verificados para as pedras 

pequenas na Tabela 15 e para as pedras grandes na Tabela 17. 
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Tabela 14 - Resultados da análise dos metais em granizos artificiais pequenos após 

o procedimento de limpeza. 
 

1Análises realizadas no MP-AES; 2Análises realizadas no ICP-MS; aVolume de água ultrapura usada na 
limpeza do granizo; bunidade em µg L-1 (n = 3). NA = Não analisado. LD = limite de detecção; LQ = 
limite de quantificação; cAs análises no ICP-MS foram realizadas para os isótopos 204, 206, 208 e 208Pb e 78 e 

 
Meses 1a80 1a100 1a120 2a120 2a140 

Ag 

1° NA NA NA <LQ (LQ: 0,11) <LD (LD: 0,03) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) 

Al 

1° b5,31 ± 0,01 <LD (LD: 0,70) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

2° <LD (LD: 0,70) <LQ (LQ: 2,00) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

3° <LD (LD: 0,70) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

As 

1° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Ba 

1° <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,02) <LQ (LQ: 0,05) 

2° <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,06) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,02) <LQ (LQ: 0,05) 

3° <LD (LD: 0,06) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,06) <LQ (LQ: 0,05) <LD (LD: 0,02) 

Be 

1° NA NA NA <LD (LD: 0,002) <LD (LD: 0,002) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,002) <LD (LD: 0,002) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,002) <LD (LD: 0,002) 

Cd 

1° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

 1° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Co 2° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

 3° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LQ (LQ: 0,009) <LD (LD: 0,003) 

 1° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Cr 2° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

 3° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Cu 

1° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Fe 

1° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

2° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

3° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

Li 

1° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° NA NA NA 0,15 ± 0,04 0,15 ± 0,03 

3° NA NA NA 0,19 ± 0,04 0,14 ± 0,02 

Mn 

1° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LQ (LQ: 0,05) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Ni 

1° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

cPb  

 <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

 <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

 <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

cSe 

1° NA NA NA <LD (LD: 0.20) <LD (LD: 0.20) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0.20) <LD (LD: 0.20) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0.20) <LD (LD: 0.20) 

Sr 

1° <LQ (LQ: 10,0) <LQ (LQ: 10,0) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

2° <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

3° <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LQ (LQ: 10,0) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

V 

1° <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

2° <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

3° <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Zn 

1° <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 

2° b52,8 ± 0,40 <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 

3° <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 
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82Se, mas os resultados apresentados são para os isótopos 206Pb e 78Se, pois apresentaram os limites 
mais baixos de detecção e quantificação e os maiores valores de concentração. 

 

 

Tabela 15 - Resultados da análise dos íons em granizos artificiais pequenos após o 

procedimento de limpeza. 
 

aVolume de água ultrapura usada para a limpeza das pedras de granizo artificiais; bunidade em 
µg L-1 (n=3); LD = limite de detecção e LQ = limite de quantificação. 

 

 

 

 

 
Meses a80 a100 a120 a140 

Na+ 

1° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1.85) <LD (LD: 1,85) 

2° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) 

3° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) 

 

K- 
 

1° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

2° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

3° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

Ca2+ 

1° 986 ± 460 <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

2° <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

3° <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

 1° <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

Mg2+ 2° 50,2 ± 36,1 <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

 3° <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

+
4NH  

1° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) 

2° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) 

3° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) 

Cl- 

1° <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

2° <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

3° <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

F- 

1° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

2° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

3° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

-
3NO  

1° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

2° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

3° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

-2
4SO  

1° <LQ (LQ: 48,0) <LQ (LQ: 48,0) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

2° <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

3° <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

-3
4PO  

1° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

2° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

3° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

CHOO- 

1° <LQ (LQ: 113) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

2° <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

3° <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

-
2O3H2C  

1° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

2° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

3° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

-2
4O2C  

1° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 

2° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 

3° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 
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Tabela 16 - Resultados da análise dos metais em granizos artificiais grandes após o 

procedimento de limpeza. 

1Análises realizadas no MP-AES; 2Análises realizadas no ICP-MS; aVolume de água ultrapura usada na 
limpeza do granizo; bunidade em µg L-1 (n = 3). NA = Não analisado. LD = limite de detecção; LQ = 
limite de quantificação; cAs análises no ICP-MS foram realizadas para os isótopos 204, 206, 208 e 208Pb e 78 e 

 
Meses 1a100 1a125 1a150 2a150 2a175 

Ag 

1° NA NA NA <LQ (LQ: 0,11) <LD (LD: 0,03) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,03) <LD (LD: 0,03) 

Al 

1° <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

2° <LD (LD: 0,70) b7,31 ± 0,01 <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

3° <LD (LD: 0,70) b10,3 ± 0,01 <LD (LD: 0,70) <LD (LD: 0,14) <LD (LD: 0,14) 

As 

1° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Ba 

1° <LQ (LQ: 2,00) <LQ (LQ: 2,00) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,02) <LD (LD: 0,02) 

2° <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,02) <LQ (LQ: 0,05) 

3° <LQ (LQ: 2,00) <LQ (LQ: 2,00) <LD (LD: 0,06) <LD (LD: 0,02) <LD (LD: 0,02) 

Be 

1° NA NA NA <LQ (LQ: 0.007) <LD (LD: 0.002) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0.002) <LD (LD: 0.002) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0.002) <LD (LD: 0.002) 

Cd 

1° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 3,90) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

 1° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LQ (LQ: 0,01) <LD (LD: 0,003) 

Co 2° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 0,003) <LQ (LQ: 0,01) 

 3° <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 7,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

 1° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Cr 2° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

 3° <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Cu 

1° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 1,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Fe 

1° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

2° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

3° <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 6,20) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

Li 

1° NA NA NA 0,04 ± 0,01 <LQ (LQ: 0,02) 

2° NA NA NA <LQ (LQ: 0,02) <LQ (LQ: 0,02) 

3° NA NA NA <LQ (LQ: 0,02) <LQ (LQ: 0,02) 

Mn 

1° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,60) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

Ni 

1° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 3,70) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

bPb 

1° <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

2° <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

3° <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 9,10) <LD (LD: 0,01) <LD (LD: 0,01) 

bSe 

1° NA NA NA <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) 

2° NA NA NA <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) 

3° NA NA NA <LD (LD: 0,20) <LD (LD: 0,20) 

Sr 

1° <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

2° <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,05) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

3° <LD (LD: 0,05) <LQ (LQ: 10,0) <LQ (LQ: 10,0) <LD (LD: 0,04) <LD (LD: 0,04) 

V 

1° <LD (LD: 0,45) <LQ (LQ: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

2° <LD (LD: 0,45) <LQ (LQ: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

3° <LD (LD: 0,45) <LQ (LQ: 0,45) <LD (LD: 0,45) <LD (LD: 0,003) <LD (LD: 0,003) 

Zn 

1° <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 

2° <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 

3° b53,7 ± 0,50 <LQ (LQ: 50,0) <LQ (LQ: 50,0) <LD (LD: 0,49) <LD (LD: 0,49) 
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82Se, mas os resultados apresentados são para os isótopos 206Pb e 78Se, pois apresentaram os limites 
mais baixos de detecção e quantificação e os maiores valores de concentração. 

 

Tabela 17 - Resultados da análise dos íons em granizos artificiais grandes após o 

procedimento de limpeza. 

aVolume de água ultrapura usada para a limpeza das pedras de granizo artificiais; bunidade em 

µg L-1 (n=3); LD = limite de detecção e LQ = limite de quantificação. 

 

A preparação de amostras de granizo é um procedimento complexo e requer 

muito cuidado, principalmente durante o processo de lavagem. Fraturas causadas 

por diferenças de temperatura entre as pedras de granizo e a água podem ocorrer 

no momento da lavagem (CHRISTNER et al., 2005). Neste estudo, para evitar essas 

fraturas, a água para o procedimento de lavagem foi resfriada até quase congelar 

 
Meses a100 a125 a150 a175 

Na+ 
1° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) 

2° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) 

3° <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) <LD (LD: 1,85) 

 

K- 

 

1° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

2° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

3° <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) <LD (LD: 11,7) 

Ca2+ 
1° <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

2° <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

3° <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) <LD (LD: 12,0) 

 1° <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

Mg2+ 2° 94,9 ± 26,8 145 ± 27,9 <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

 3° <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) <LD (LD: 2,43) 

+
4NH  

1° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LQ (LQ: 36,0) <LD (LD: 26,8) 

2° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LQ (LQ: 36,0) <LQ (LQ: 36,0) 

3° <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) <LD (LD: 26,8) 

Cl- 

1° <LQ (LQ: 53,2) <LQ (LQ: 53,2) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

2° <LQ (LQ: 53,2) <LQ (LQ: 53,2) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

3° <LQ (LQ: 53,2) <LQ (LQ: 53,2) <LD (LD: 34,6) <LD (LD: 34,6) 

F- 

1° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

2° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

3° <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) <LD (LD: 13,5) 

-
3NO  

1° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

2° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

3° <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) <LD (LD: 45,0) 

-2
4SO  

1° <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

2° <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

3° <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) <LD (LD: 28,8) 

-3
4PO  

1° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

2° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

3° <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) <LD (LD: 222) 

CHOO- 

1° <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

2° <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

3° <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) <LD (LD: 42,4) 

-
332 OHC  

1° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

2° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

3° <LQ (LQ: 295) <LQ (LQ: 295) <LD (LD: 242) <LD (LD: 242) 

-2
42OC  

1° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 

2° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 

3° <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) <LD (LD: 39,0) 
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antes do uso. Existem poucos estudos na literatura relacionados à caracterização 

química de amostras de granizo e estes, não apresentam detalhes de como eles 

realizaram o processo de limpeza, principalmente sobre a eficiência do processo em 

termos de evidências analíticas. As informações sobre o volume de água usado na 

limpeza ou a quantidade removida das camadas superficiais das pedras de granizo 

também não são claras, nem como foram feitas para verificar possíveis 

contaminações. Neste trabalho, para os procedimentos de testes de limpeza de 

pedras de granizo, foram analisados brancos analíticos e seus resultados foram 

descontados das amostras. 

 

 

3.2 Composição Química das Amostras de Granizo 

 

O valor médio do pH foi de 6,20 ± 0,05, sendo considerado levemente ácido. 

A concentração média de íons e metais pode ser vista nas Figuras 18 e 19, 

respectivamente. 

 

Figura 18 - Concentração média de íons solúveis em água nas amostras de granizo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-- -- -- -- -- -- -- -- -- --

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

SO
2-

4
NO

-

3
CHOO

-
Cl

-
F

-
*Ca

2+Mg
2+K

+
NH

+

4

C
o
n
ce

n
tr

a
çã

o
 (

 
g
 L

-1
)

Na
+

*Ca
2+

 (mg L
-1
)



97 

 

Os íons mostraram um padrão geral da seguinte ordem Ca2+ ˃ -
3NO > K+ > 

CHOO- > Mg2+ > Cl- > 
_2

4 SO > Na+ > +
4NH  > F-, e as espécies fosfato, acetato e 

oxalato estavam abaixo do limite de quantificação. As concentrações de metais 

variavam na ordem de Zn> Al> Fe> Mn> Sr> Ba> Cu> Ni> Cr> Pb> Co> V, enquanto 

As, Ag, Be, Li e Se estavam abaixo dos limites de quantificação. 

 

Figura 19 - Concentração média dos metais nas amostras de granizo. 
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A Concentração média de Cl-, F- e 
_2

4 SO  encontrados neste estudo foram 

muito menores do que os encontrados em amostras de granizo na Espanha por 

SANTOYO et al., (2002). Da mesma forma, os valores encontrados para Na+, Mg2+, 

K+, Cl-, -
3NO , 

_2
4 SO , Zn, Fe, e Cu foram menores quando comparados aos valores 

observados por SAMIHA et al. (2018) em Daca, Bangladesh. Por outro lado, as 

concentrações das espécies Ca2+ e Mg2+ foram superiores aos valores encontrados 

por LI et al., (2018) em Pequin e em mais quatro municípios (Jinsha, Daxin, 

Quanzhou e Bama), ambos na China. No entanto, para outras espécies como Na+, 

K+, Cl-, -
3NO , 

_2
4 SO e CHOO-, os valores foram menores. 
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Para a região do estudo, não foram encontrados estudos que contemplem a 

caracterização química de granizo, água da chuva ou material particulado 

atmosférico que possa servir de base para inferir sobre as possíveis fontes de íons, 

metais e metaloides encontrados neste trabalho. Análise de trajetórias, fator de 

enriquecimento (FE) e análise de correlação de Pearson foram usadas como uma 

tentativa de inferir sobre possíveis fontes de metais e íons encontrados nas 

amostras de granizo. Foram analisadas as trajetórias que chegaram ao local às 00h 

e 12h (horário local) de 12 a 14 de julho de 2016. A análise das trajetórias (Figura 

20) mostra que as massas de ar que chegaram à região passaram pelas regiões 

norte e oeste do país, indicando que há uma contribuição das atividades realizadas 

nessas regiões na composição química do granizo, e também possivelmente na 

formação do granizo. A análise sinótica realizada para o mesmo evento por BEAL et. 

al. (2019) corrobora com as trajetórias de massa de ar para a região. Os resultados 

de FE foram 0,2, 10,3, 50,1 e 58,4, para Cu, K+, Ca2+ e Mg2+, respectivamente. A 

análise do FE realizado fornece evidências da contribuição de outras fontes na 

composição química do granizo, além da crosta para Ca2+ e Mg2+, uma vez que o 

granizo é enriquecido com essas espécies. Foi realizada uma análise de correlação 

e o resultado completo pode ser verificado na Figura 21. 
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Figura 20 - Trajetórias das massas de ar que chegaram ao município de Barracão, 

calculada pelo HYSPLIT. A figura representa as trajetórias de massas de ar (00h e 
12h, horário local) e de focos de incêndio no período de 12 a 14 de julho de 2016. 
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A Figura 21 mostra o uso e cobertura da terra para a região de estudo, e é 

possível observar a predominância de áreas cultivadas e pastagens na região. Há 

também fragmentos de florestas e pequenas áreas urbanas, que correspondem às 

cidades dos municípios que integram a rede. 

 

Figura 21 - Uso e cobertura do solo dos municípios que fazem parte da rede de 
detecção de granizo na região da tríplice fronteira Paraná, Santa Catarina (Brasil) e 
Argentina. 
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Figura 22 - Correlação de Pearson entre íons, metais e pH de amostras de granizo. 

 

 

 

Em geral, as espécies de Ca2+ e Mg2+ estão associadas a fontes crustais 

(KULSHRESTHA et al., 1996; SINGH et al., 2007; MIMURA et al., 2016). No entanto, 

nas amostras de granizo analisadas neste estudo, FE de 50,1 e 58,4 foram obtidos 

para as espécies Ca2+ e Mg2+, respectivamente. Além disso, não há correlação entre 

as duas espécies (Figura 22), sugerindo que o transporte de longo alcance tem um 

papel na concentração de Ca2+. O norte e o centro-oeste do país, de onde as 

massas de ar vieram, são regiões que geralmente recebem a aplicação de calcário e 

gesso agrícola (CaSO4.2H2O) em culturas e pastagens (LANGE et al., 2018). 

Nessas regiões, a safra de verão começa em setembro e, alguns meses antes da 

semeadura, esses suplementos são aplicados para suprimir a falta de cálcio e 

magnésio, além de promover a complexação do alumínio que é tóxico para as 

plantas (EMBRAPA, 2013). Parte do Mg2+ pode ser proveniente das mesmas fontes 
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de Ca2+, mas também com contribuição da vegetação, uma vez que o Mg2+ é um 

constituinte da clorofila (ARTAXO et al., 1988, 1998; ARTAXO e HANSSON, 1995; 

ARAUJO et al., 2015) e a região de estudo possui várias áreas de vegetação (Figura 

21). O Mg2+ também está presente em grande quantidade no óleo lubrificante, 

devido a aditivos organo-metálicos e apresentou uma correlação moderada com 

Na+, que também é encontrado em óleos lubrificantes (DWIVEDI et al., 2006). 

Além disso, a diferença na solubilidade dos compostos que Ca2+ e Mg2+ estão 

ligados pode contribuir para valores mais altos de concentração de Ca2+ em 

amostras de granizo, uma vez que o Mg2+ é preferencialmente conectado a silicatos, 

enquanto o cálcio com carbonato, que apresenta maior solubilidade em água 

(ANDREAE et al. 1990). ORUÉ et al., (2019) observaram altas concentrações de 

Ca2+ em água de chuva (média de 884,55 µg L-1) na Argentina. ALASTUEY et al., 

1999, também observaram altas concentrações de Ca2+ (máximo de 2011 meq L-1), 

em amostras de águas de chuva do nordeste da Espanha. Essa alta concentração 

na Espanha foi atribuída à alta frequência de intrusões de massa de ar ricas em 

carbonatos do Saara na região do Mediterrâneo. 

Foi observada correlação forte a moderada entre 
_2

4 SO e Ca2+, e também 

entre 
_2

4 SO e Al, o que pode estar relacionado ao uso de gesso agrícola 

(CaSO4.2H2O) nas lavouras. Outra fonte que pode estar contribuindo para essas 

espécies é a queima de diesel e biodiesel usados em veículos e máquinas agrícolas 

(WANG et al., 2003; DWIVEDI et al., 2006) pois a agricultura é uma das principais 

atividades da região (Figura 21). Além disso, uma forte correlação observada entre 

_2
4 SO e Ca2+ (Figura 22) sugere que o Ca2+ desempenha um papel importante na 

neutralização do H2SO4 na fase gasosa (XU e HAN, 2009). E o íon +
4NH  pode estar 

relacionado às emissões de NH3 emitidas principalmente pela criação de animais e o 

uso de fertilizantes (BRIDGMAN, 1992; AL-MOMANI et al., 1995; FLUES et al., 

2002; MIGLIAVACCA et al., 2004). 

O gesso também pode ser responsável pela presença de F- nas amostras de 

granizo, pois o suplemento para o solo possui entre 0,67 e 3,20% de fluoreto em sua 

composição (AGEITEC, 2019), e no solo F- possui alto poder de complexação com 

Al (AMARAL et al. al., 1998). O F- apresentou forte correlação com Al, Fe, Ba e Na+, 

que também apresentaram fortes correlações entre si. Essas fortes correlações 
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indicam que esses elementos têm origem na ressuspensão do solo (FENG et al., 

2003; WU et al., 2006; MOREDA-PIÑEIRO, 2014; AGARWAL et al., 2019), 

principalmente porque Al tem sua origem quase exclusivamente do solo (XU e HAN, 

2009; KIM et al., 2016). 

A presença da espécie Na+ nas amostras de água da chuva é explicada 

principalmente como proveniente de fontes marinhas, como por exemplo, nos 

estudos de ALASTUEY et al., (1999), SINGH et al., (2007), CELLE-JEANTON et al., 

(2009), entre outros. Em uma amostra de granizo, SAMIHA et al. (2018) também 

descobriram que essa espécie tinha origem marinha e LI et al. (2018) sugerem a 

origem do MP10, pois foi encontrada uma correlação positiva significativa. O local de 

coleta de granizo, neste estudo, é uma área localizada no centro do continente (ver 

Figura 16) e as massas de ar não passaram ao longo da costa. Isso sugere que a 

origem do Na+ não poderia ser marinha. Possivelmente esse Na+ tem uma de suas 

origens no solo (Figura 21), pois é um dos elementos mais abundantes da crosta 

(OLIVEIRA et al., 2012; VIEIRA-FILHO et al., 2013), e mostrou uma forte correlação 

com Al e Fe (Figura 22). Outra fonte possível, observada em amostras de MP, está 

ligada às emissões dos veículos devido ao uso de biodiesel, óleo lubrificante 

(DWIVEDI et al., 2006) e detergentes nos motores dos veículos para neutralizar os 

ácidos produzidos durante a combustão (VANDER WAL et al. al., 2016; MOREIRA 

et al., 2018). A alta correlação entre Na e Ba é um forte indicador das emissões 

veiculares como fonte. 

Embora o íon nitrato tenha apresentado uma das maiores concentrações nas 

amostras de granizo, ele não apresentou correlação com outros elementos, apenas 

uma fraca correlação com CHOO- (Figura 22), indicando que uma fração desse 

nitrato tem uma fonte comum com o CHOO-. Segundo NORTON (1985), embora 

existam fontes biogênicas ou precursores naturais para ambos os íons, a correlação 

entre eles sugere a contribuição das atividades humanas como precursores ou 

atividades fotoquímicas. 

O potássio é geralmente reconhecido como um dos elementos da crosta e 

apresenta forte correlação com Al e Fe (Figura 22), indicando a contribuição do solo. 

Neste estudo, o fator de enriquecimento mostra um ligeiro enriquecimento (10,3), e a 

espécie foi reconhecida como um bom marcador para a contribuição da queima de 

biomassa ao analisar amostras de MP, água de chuva e orvalho (FALKOVICH et al., 

2005; ANDRADE et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2012; YADAV e KUMAR, 2014; 
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CAUMO et al., 2016; MIMURA et al., 2016; YAN et al., 2016; AGARWAL et al., 

2019). A forte correlação entre K+ e Cl- (r = 1,00) reforça a hipótese de que esse 

elemento provavelmente também provém da queima de biomassa que libera KCl na 

atmosfera (SEQUEIRA e LAI, 1998; LARA et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2012; 

MIMURA et al., 2016). Portanto, indicando que a origem dessas espécies pode vir 

do transporte de longa distância (VIEIRA-FILHO et al., 2013; MARTINS et al., 2018), 

principalmente da queima de biomassa das regiões norte e oeste do país (Figura 

19). 

Correlações moderadas a fortes foram observadas entre alguns metais 

(Figura 22). Correlações moderadas foram observadas entre o Cr e Al, Mn, Co, Ni, 

Zn, Sr, Pb, Cu, Fe e Ba; forte entre o Zn e Sr, Pb, V, Mn, Co, Ni e Cu; entre o Cu e 

V, Mn, Co e Ni; e também do Pb com V, Mn, Co, Ni e Sr possivelmente indicando 

uma origem antropogênica para esses elementos (MIGLIAVACCA et al., 2004; AL-

KHASHMAN, 2009). Na análise de MP, elementos como Fe e Al também estão 

sendo associados à queima de combustíveis, principalmente diesel, biodiesel e o 

uso de lubrificantes (WANG et al., 2003; DWIVEDI et al., 2006); e Fe tem sido 

associado ao desgaste dos freios (MOREIRA et al., 2018). Elementos como Zn, Cu 

e Pb podem ser emitidos juntamente com o escapamento como resultado da 

frenagem (ANDRADE et al., 2012; ZHANG et al., 2013; YE et al., 2017). 

Outra fonte de Zn (o metal mais abundante nas amostras de granizo) que não 

pode ser negligenciada são as fontes biogênicas. O Zn é liberado na atmosfera 

durante a gutação e transpiração da planta (ARTAXO et al., 1988, 2002; ARTAXO e 

HANSSON, 1995; MARTIN et al., 2010) e queima de biomassa (MAENHAUT et al., 

1996). O Cu também foi atribuído como proveniente de fontes biogênicas em 

amostras de MP (GUYON et al., 2003; GONÇALVES et al., 2016) justificando a forte 

correlação entre Zn e Cu (Figura 22). Pode ser visto na Figura 21 que a região de 

estudo possui vários fragmentos de vegetação. Correlações moderadas entre o Zn e 

K+, Cl- e Mg2+, e de Cu com K+, Cl- e Mg2+, que são também as espécies 

relacionadas à emissão da vegetação reforçam a possível contribuição dessa fonte 

para a concentração de Zn e Cu encontrados nas amostras de granizo. 
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4 CONCLUSÃO 

 

O procedimento de limpeza do granizo artificial estabelecido neste trabalho foi 

eficiente para remover contaminantes em potencial das amostras ao usar água 

ultrapura igual ou superior a 120 mL e 150 mL para limpar pedras pequenas e 

grandes, respectivamente. A contaminação em recipientes utilizados para coleta e 

armazenamento do granizo foi removida ou apresentou valores abaixo dos limites de 

detecção e quantificação para os íons e metais. 

As maiores concentrações nas amostras de granizo foram dos íons. O Ca2+ 

foi o mais abundante, sendo a atividade agrícola uma das fontes possíveis devido ao 

transporte de longa distância. Esse transporte também pode ter contribuído para as 

concentrações de K+ e Cl- dos incêndios que ocorrem todos os anos no norte e 

centro-oeste do Brasil. 

As atividades locais também contribuíram para a composição química das 

amostras de granizo. A região de estudo é uma área agrícola e as estradas não são 

pavimentadas, de modo que a ressuspensão do solo, as emissões biogênicas da 

vegetação, o uso de fertilizantes nas lavouras e a criação de gado são potenciais 

candidatos como fontes locais. Também foi observada uma possível contribuição 

veicular, como queima de diesel e biodiesel, uso de lubrificantes e desgaste de 

pneus e maquinário. 
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DISCUSSÃO E CONCLUSÃO 

 Anualmente o sul do Brasil sofre os danos causados por tempestades de 

granizo e a região da tríplice fronteira entre o Paraná, Santa Catarina (Brasil) e 

Argentina é a principal região onde ocorre este evento no Brasil (MARTINS et al., 

2016). Mais de 70% dos eventos de granizo são registrados no final do inverno e 

primavera, sendo os meses de setembro e outubro os que registram a maioria dos 

eventos e, as maiores médias de incidência de granizo foram registradas em 

Bernardo de Irigoyen na Argentina (3,6 dias ano-1), Chapecó (3,3 dias ano-1) e São 

Miguel do Oeste (2,7 dias ano-1) em Santa Catarina. A análise da evolução da 

frequência desses eventos para o período de inverno e primavera, utilizando uma 

análise de tendência, mostrou que para a maioria das estações não houve tendência 

significativa de aumento ou diminuição dos eventos, mas observou-se uma 

tendência negativa significativa para as estações de Curuzu Cuatia e Bernardo de 

Irigoyen na Argentina. 

 Três eventos de granizo que ocorreram na região em 2003, 2012 e 2016 

foram analisados por BEAL et al., (2019) e foi observado, através dos campos 

sinóticos, a influência de um ciclone extratropical localizado no Oceano Atlântico 

antes (evento 1) e depois (evento 2) da queda do granizo e, um sistema de 

superfície continental de baixa pressão semelhante em posição e intensidade estava 

atuando na região durante os três eventos, bem como a influência de jatos de baixo 

nível da América do Sul (SALLJ) e frentes frias. Os autores também observaram a 

influência do cisalhamento vertical do vento que tem um efeito positivo na formação 

do granizo em convecções profundas e que pode proporcionar o crescimento e a 

queda de grandes pedras com grande potencial destrutivo. 

 Além da análise climatológica e de tendência de ocorrência dos eventos de 

granizo na região de estudo, esse trabalho tinha como objetivo tentar compreender o 

papel local e remoto das emissões naturais e antrópicas sobre o desenvolvimento da 

fase sólida no interior das células convectivas. Com isso, para o evento de 2016, 

foram coletadas amostras de granizos, como descrito no Capitulo 3. Para que fosse 

possível realizar a análise da composição química dessas amostras um 

procedimento de coleta e preparo de amostras foi estabelecido para garantir que 

potenciais contaminantes das amostras fossem removidos. Verificou-se que o uso 

de volumes de água ultrapura igual ou superior a 120 mL (pedras pequenas) e 150 
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mL (pedras grandes) é suficiente para limpar as pedras de granizo coletadas do 

chão.  

 Na atmosfera para que ocorra a nucleação de gelo e consequentemente a 

formação do granizo é necessária à presença de uma partícula. Por isso, em 2017 

amostras de material particulado atmosférico (MP) foram coletadas para 

complementar esse estudo.  

 Foram realizadas as análises de íons, metais e metaloides para as amostras 

de MP e granizo conforme descrito nos Capíitulos 2 e 3, respectivamente. Para 

auxiliar na interpretação dos resultados foram utilizadas a análise de correlação de 

Pearson, o modelo de fatoração de matriz positiva (PMF), o modelo termodinâmico 

ISORROPIA II e análise de trajetórias (Hysplit). 

A análise de correlação para as amostras de granizo e MP e PMF para o MP 

mostraram que as atividades agrícolas, que englobam do preparo da terra até a 

colheita e a movimentação veicular no campo, são umas das principais fontes dos 

constituintes analisados nas amostras, principalmente pela presença das espécies 

como Ca2+, Mg2+, K+, +
4NH , 

_2
4 SO e -

3NO , que estão entre os mais abundantes nas 

amostras de granizo e MP. Porém, emissões veiculares e queimadas também 

apresentaram influência na composição e formação dessas amostras. O transporte 

de longa distância pode ter contribuído na composição e concentração de íons e 

metais em ambas as amostras. Tanto a análise sinótica (BEAL et al., 2019), como as 

trajetórias das massas de ar (Figura 20, Capítulo 3), mostraram que as massas de ar 

que chegaram à região no dia do evento da queda dos granizos (14/07/2016) 

passaram pelas regiões norte e oeste do país. Porém, no período que foram 

coletadas as amostras de MP (11/09 a 10/10/2017), as trajetórias das massas de ar 

(Figura 14, Capitulo 2) não apresentaram o mesmo comportamento, o que pode dar 

indícios também da influência das atividades agrícolas das regiões oeste e norte do 

país na formação e composição dos granizos. Além das queimadas, que ocorrem 

todos os anos, que também influenciaram na composição de ambas as amostras. 

A influência das fontes móveis e estacionárias pode ser verificada utilizando a 

razão nitrato/sulfato (ARIMOTO et al., 1996; LAI et al., 2007; CAU et al., 2017), 

sendo que os valores de razão menores que 1 consideram o domínio das fontes 

estacionárias e acima de 1 o predomínio das fontes móveis (LAI et al., 2007; CAU et 

al., 2017). Nesse estudo a razão foi maior para o granizo (4,29), seguido do MP2,5-10 
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(1,96) e MP2,5 (0,23). Para o granizo e o MP2,5-10 o que se observa é que as 

concentrações de nitrato são maiores do que as concentrações de sulfato, 

apresentando uma maior contribuição de fontes móveis em relação as fontes 

estacionárias indicando que a movimentação no campo tem influência considerável 

nesses dois tipos amostras. Para o MP2,5 a razão mostra concentrações maiores de 

sulfato dando indício de que as fontes estacionárias influenciam mais nessa fração 

do que as fontes móveis e, que podem ser as atividades de preparo do solo, como o 

uso de fertilizantes e gesso agrícola os maiores contribuíntes desse sulfato. A 

maaior razão para o MP2,5-10 em relação ao MP2,5 indica a importância das reações 

heterogêneas do HNO3 ou NO2 sobre as partículas para a formação do -
3NO nessa 

fração. 

 Espécies como Ca2+ e Mg2+, em geral são associadas a fontes crustais 

(KULSHRESTHA et al., 1996; SINGH et al., 2007; MIMURA et al., 2016), porém não 

foi observada correlação entre as espécies para as amostras de granizo (Figura 22). 

Para o MP, em ambas as frações, a correlação foi forte entre as espécies (Figura 12) 

indicando uma fonte comum. A razão Mg2+/Ca2+ para o granizo foi quase 30 vezes 

menor que para o MP2,5 (0,29) e MP2.5-10 (0,28), indicando uma maior fração de Ca2+ 

no granizo, provavelmente pela maior influência do transporte de longa distância 

para a espécie, o que não foi observado para o MP.  

 Em ambas as amostras de MP e granizo as concentrações de Ca2+ foram 

altas, sendo que para o MP observou-se através da análise temodinâmica que na 

maioria das amostras essa espécie estava na forma de CaSO4, devido 

principalmente as altas médias de UR durante o período de amostragem e as altas 

concentrações do íon sulfato presente nas amostras do MP, o que não foi observado 

nas amostras de granizo. Nas amostras de granizo observaram-se maiores 

concentrações de nitrato e cloreto do que sulfato. Na atmosfera ocorrem reações 

heterogêneas de partículas minerais com gases reativos, como ácido nítrico, 

clorídrico e sulfúrico que podem converter, por exemplo, carbonatos insolúveis em 

compostos moderadamente ou suficientemente solúveis e que podem ativar 

gotículas de nuvens (SULLIVAN et al., 2009). Porém, o CaSO4 possui baixo 

potencial de ativação de NCN e possui comportamento parecido com o carbonato de 

cálcio em relação a sua higroscopicidade. Já os sais resultantes como nitrato de 

cálcio e cloreto de cálcio são considerados altamente higroscópicos e tem um poder 
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maior de ativar gotículas (SHI et al., 2008; SULLIVAN et al., 2009). Mas 

independende do cátion associado, a maioria dos sais de nitrato e cloreto relevantes 

na atmosfera são suficientemente higroscópicos e solúveis (KELLY et al., 2007). 

Essas diferenças ocorrem, pois compostos como o CaSO4 possui soubilidade baixa 

(2,05 gL-1) e higroscopicidade experimental (k) baixa (0,002), quando comparado 

com Ca(NO3)2 (Solubilidade = 1140 gL-1 e k = 0,51) e CaCl2 (Solubilidade = 813 gL-1 

e k = 0,48) (SULLIVAN et al., 2009). Como nas amostras de granizo provavelmente 

os compostos presentes sejam mais os contendo nitrato e cloreto, que possuem 

maior higroscopicidade, estas espécies podem ter influenciado mais que os outros 

constituintes para a formação de núcleos de condensação de nuvens e gelo. 

 Metais como Al, Mn, Cu, Co, Ni e V quando presentes na forma de óxidos 

tem alta capacidade de nucleação em temperaturas limiares entre -5°C e -12°C. 

Esses metais estão presentes nas amostras de granizo, porém só Al, Mn e Cu estão 

presentes no MP. Em algumas amostras do MP observou-se a presença de 

compostos como NaCl (MP2,5-10), NH4NO3 e (NH4)2SO4 (MP2,5) que precisam de 

temperaturas mais frias que -18°C para serem caracterizados como bons nucleantes 

de gelo. Em ambas as frações observaram-se concentrações relativamente altas de 

BCe, que dependendo do seu revestimento, precisa de temperaturas ainda mais 

frias, em torno de -38°C para ocorrer o congelamento da água. 

 Apesar de alguns compostos que não favorecem a nucleação de gelo 

estarem presentes no MP, não significa que o não registro de granizo no período 

que foi coletado o MP seja uma afirmação de causalidade para a não ocorrência de 

queda de granizo. Os granizos podem ter se formado durante o período, lembrando 

que o período de coleta foi escolhido por apresentar a maior frequência do evento na 

região, mas podem ter derretido antes de atingir o solo ou caido como pedras muito 

pequenas, pois observamos que a estação meteorológica mais próxima do ponto de 

coleta (Bernardo de Irigoyen na Argentina) apresentou uma tendência significativa 

de diminuição das incidências de granizo e aumento na precipitação, mostrando que 

as tempestades estão ocorrendo, mas com menos quedas de granizo. Além disso, 

eventos de queda de granizo são muito localizados e complexos, sendo, portanto, 

resultado da combinação de condições meteorológicas, químicas e topográficas 

específicas. 

 Com base nas análises realizadas, pode-se concluir que fontes locais e 

remotas (todas as atividades relacionadas à agricultura local e o transporte de longa 
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distância, tanto de queima de biomassa, como atividades agrícolas de outras 

regiões) contribuem para a composição e concentração das espécies presentes no 

MP e granizo coletados na região, que por sua vez influenciam o processo de 

formação do granizo. Assim a maior ocorrência dos eventos na região, 

principalmente na primavera, provavelmente é explicada pela existência de bons 

nucleantes e condições meteorológicas favoráveis. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Este estudo é o primeiro trabalho dessa natureza realizado na região da 

tríplice fronteira Paraná, Santa Catarina e Argentina. Por isso é importante ressaltar 

que mais coletas, de MP e granizo, são importantes para se compreender melhor o 

papel local e remoto das emissões naturais e antrópicas sobre o desenvolvimento da 

fase sólida no interior das células convectivas.  

 Como sugestões para trabalhos futuros, além de mais estudo sobre a 

composição química do granizo e MP da região sugere-se também analisar 

amostras de água de chuva. Em relação ao procedimento de limpeza, novos 

estudos podem ser realizados para aprimorar o procedimento de limpeza das pedras 

de granizo, tais como: 1) testando a limpeza proposta nesse estudo em pedras 

lançadas de diferentes alturas; 2) avaliando se há diferença no volume de água 

utilizado para a lavagem em pedras com diferentes proporções de “sujeiras” e 3) 

verificando se em amostras de granizo artificial, com pH entre 4, a eficiência da 

limpeza é a mesma desse estudo. 
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ANEXOS 
 
Tabela A - Precipitação Média Mensal e Acumulada, Umidade Relativa Média do Ar 
Mensal (UR), Temperaturas Médias do Ar Anual Máxima, Média e Mínima 
(Temperatura), Velocidade Média do Vento Mensal (Vel. Vento) e Direção 
Predominante dos Ventos (Dir. Vento) para o período de 1956 a 2016. 

 

Estação Meteorológica 
Precipitação Média 

(mm) UR (%) 
Temperatura (°C) 

Vel. 
Vento 

(km h-1) 

Dir. 
Vent

o Mensal Acumulada Mín. Máx. Méd. 

A
R

G
a
 

(1) Bernardo de Irigoyen 187,00 2239,52 74,00 8,77 28,96 19,91 13,69 N 
(2) Corrientes Aero 118,71 1409,55 72,73 10,66 34,01 21,61 12,60 NE 
(3) Curuzu Cuatia Aero 116,61 1416,15 72,00 8,45 32,15 19,91 10,58 E 
(4) Formosa Aero 118,58 1422,68 73,58 11,16 35,01 22,46 12,72 S 
(5) Iguazu Aero 154,78 1866,55 79,29 10,53 32,83 21,42 6,37 NE 
(5) Ituzaingo 134,10 1527,65 76,09 13,11 33,10 22,36 8,06 SE 
(7) Las Lomitas 77,64 934,11 67,53 10,13 36,62 23,12 9,83 N 
(8) Mercedes Aero 117,61 1418,15 72,21 10,82 29,92 19,92 12,03 E 
(9) Monte Caseros Aero 121,36 1460,35 72,43 9,04 32,23 19,92 9,93 NE 
(10) Obera Aero 161,82 1881,40 76,30 11,30 32,23 21,27 5,82 E 
(11) Pasos de Los Libres  127,40 1523,56 72,63 9,42 32,61 20,14 14,87 E 
(12) Posadas Aero 148,85 1776,85 71,88 11,07 33,53 21,88 11,30 E 

P
R

b
 

(13) Cascavel 163,88 1892,11 75,30 13,44 27,82 19,94 14,72 NE 
(14) Clevelândia 169,53 2034,41 76,14 13,08 23,39 17,27 13,38 NE 
(15) Francisco Beltrão 170,61 2069,92 75,46 14,01 26,05 19,23 - - 
(16) Pato Branco 174,87 2104,16 73,64 14,38 25,14 18,83 - - 
(17) Planalto 162,74 1952,84 69,87 16,78 27,28 21,33 - - 
(18) Quedas do Iguaçu 170,07 2040,84 74,17 15,55 26,76 20,20 - - 

S
C

c
 (19) Chapecó 170,37 2040,46 72,33 14,74 24,78 - 6,26 SE 

(20) Itapiranga 157,54 1879,79 79,12 14,44 27,47 - 5,35 E 
(21) São Miguel do Oeste 182,19 2156,88 74,58 15,25 24,74 - 12,66 SE 

P
A

R
d
 

(22) Encarnacion 154,59 1855,10 75,59 - - 21,12 - - 
(23) San Juan Bautista 149,63 1795,57 74,47 - - 21,48 13,04 S 
(24) Pilar 122,27 1467,25 77,65 - - 21,54 14,76 S 
(25) Villarrica 145,34 1743,00 76,91 - - 21,95 14,10 S 
(26) Asuncion 122,16 1459,87 72,92 - - 22,83 21,85 S 
(27) Concepcion 117,84 1414,03 75,55 - - 23,57 19,93 N 
(28) Puerto Casado 116,60 1393,14 70,10 - - 24,51 - - 
(29) Mariscal Estigarribio 66,26 791,22 67,81 - - 24,22 20,12 N 

aArgentina (ARG); bParaná (PR); cSanta Catarina (SC) e dParaguai (PAR); Norte (N); Nordeste (NE); Leste 

(E); Sul (S); Sudeste (SE). 
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Tabela B - Análise de Tendências de Mann-Kendall e sua significância (p-valor) das 
variáveis climatológicas: temperatura média (Tmed), máxima (Tmax) e mínima (Tmin) do 
ar, umidade relativa média do ar (UR), e precipitação acumulada para o período 
1956 a 2016. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estações 

Meteorológicas 

aTmed bTmax cTmin dUR ePrecipitação 

Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor Z p-valor 

Bernardo de Irygoien 0,24 0,81 -0,10 0,92 -1,18 0,24 1,61 0,11 1,05 0,29 

Corrientes Aero 0,16 0,87 1,29 0,19 -2,12 0,03 0,61 0,54 0,23 0,81 

Curuzu Cuatia -4,36 1,28e-5 -0,85 0,39 -2,83 4,66e-3 2,59 9,44e-3 -1,27 0,20 

Formosa Aero -1,32 0,89 3,56 3,70e-4 -4,01 5,96e-5 1,26 0,21 0,10 0,92 

Iguazu Aero -1,28 0,20 1,81 0,07 -2,95 3,13e-3 2,74 6,13e-3 2,16 0,03 

Ituzaingo 3,22 1,27e-3 1,34 0,18 0,14 0,89 3,20 1,37e-3 -0,24 0,81 

Las Lomitas 3,33 8,59e-4 3,17 1,50e-3 2,63 8,38e-3 -0,45 0,65 1,24 0,22 

Mercedes Aero -0,37 0,71 -0,38 0,71 -0,66 0,51 0,91 0,36 1,33 0,18 

Montes Caseros 1,06 0,29 4,25 2,07e-5 -3,38 7,15e-4 0,36 0,71 1,16 0,24 

Obera Aero 1,01 0,31 -1,10 0,91 2,98 2,91e-3 3,92 8,73e-5 0,87 0,38 

Paso Los Libres -0,75 0,45 4,87 1,13e-6 -6,29 3,23e-10 2,71 6,66e-3 0,16 0,88 

Posadas Aero 0,74 0,46 5,31 1,10e-7 -2,45 0,01 -2,27 0,02 1,66 0,09 

Cascavel 4,55 5,51e-6 -1,93 0,05 -1,47 0,14 2,74 6,18e-3 -0,26 0,79 

Clevelândia 2,11 0,03 2,42 0,01 2,02 0,04 0,48 0,63 1,29 0,19 

Francisco Beltrão 0,96 0,33 0,31 0,75 1,72 0,08 0,75 0,45 1,77 0,08 

Pato Branco 1,91 0,06 0,69 0,49 3,78 1,53e-4 1,34 0,18 0,16 0,87 

Planalto -0,53 0,59 0,76 0,44 -0,17 0,86 1,57 0,11 0,73 0,46 

Quedas do Iguaçu 0,98 0,33 -0,14 0,89 1,73 0,08 0,02 0,98 1,71 0,09 

Chapecó - - 1,83 0,07 3,73 1,94e-4 0,30 0,76 0,98 0,32 

Itapiranga - - 0,96 0,34 -1,03 0,30 1,03 0,30 1,93 0,05 

São Miguel do Oeste - - 2,51 0,01 1,69 0,09 0,37 0,71 2,35 0,02 

Encarnacion 5,39 7,00e-8 - - - - -1,03 0,30 0,16 0,87 

San Juan Bautista 9,73 2,28e-22 - - - - 0,00 1,00 -0,62 0,53 

Pilar 0,40 0,69 - - - - -0,84 0,40 1,35 0,17 

Villarrica 5,83 5,51e-9 - - - - -2,01 0,04 0,58 0,56 

Asuncion 2,51 0,01 - - - - -1,80 0,07 0,96 0,34 

Concepcion 2,46 0,01 - - - - -3,51 4,39e-4 2,97 2,92e-3 

Puerto Casado 0,48 0,63 - - - - -5,59 2,21e-8 4,04 5,40e-5 

Mariscal Estigarribio 2,23 0,03 - - - - 0,77 0,44 -2,04 0,04 
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Tabela C - Análise da razão Qr/Qt para auxiliar na avaliação do número de fatores 
do PMF. 
 MP2,5 MP2,5-10 

 2 Fatores 3 Fatores 4 Fatores 5 Fatores 2 Fatores 3 Fatores 4 Fatores 5 Fatores 
aQr 167,2 88 40 18,6 69,1 39,4 23 11,4 
bQt 472 423 374 325 164 126 88 50 

Qr/Qt 0,35 0,20 0,10 0,05 0,42 0,31 0,26 0,23 
aQr: Qrobusto; bQt: Qteórico 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


