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RESUMO 
O crescente desenvolvimento de indústrias e áreas urbanas contribui para o aumento da poluição atmosférica devido às 
emissões antrópicas. A água de chuva é um importante processo de remoção de poluentes da atmosfera, e ao analisá-la 
determina-se a presença de espécies inorgânicas advindas de fontes naturais e antrópicas de uma região. O principal 
objetivo deste projeto foi determinar a concentração de íons maiores e elementos metálicos presentes na água de chuva 
nos trechos superior (Caraá), médio (Taquara) e inferior (Campo Bom) da bacia hidrográfica do Rio dos Sinos. A 
metodologia compreendeu análises de íons maiores e elementos metálicos entre o período de outubro de 2012 a 
fevereiro de 2013, e as amostras foram coletadas em dois tipos de amostradores: Amostrador de precipitação total, o 
qual permaneceu aberto durante o período da coleta; Amostrador de precipitação úmida, cuja tampa do amostrador 
abriu-se apenas na presença de certa quantidade de precipitação, fechando-se após o término da mesma. As amostras de 
precipitação úmida e total foram separadas em alíquotas não filtradas, sendo determinado pH, condutividade e 
alcalinidade; e nas alíquotas filtradas em membrana éster celulose com 0,22 µm de poro e 47 mm de diâmetro foram 
analisados íons maiores, através da cromatografia iônica, e elementos metálicos através da espectrometria de absorção 
atômica. Os resultados encontrados de pH indicaram que em 5,6% dos eventos estudados houve precipitação 
atmosférica ácida. Quanto aos resultados de metais, as maiores concentrações foram encontradas para Al, Mn, Cu e Fe 
na precipitação total, tendo como origem a ressuspensão da poeira do solo e possível origem antrópica do Cu. Para Pb, 
Cr total e Ni os valores podem indicar origem antrópica. Para os íons as concentrações médias foram de 1,85 µeq L-1 de 
Cl- e 0,054 µeq L-1 de Na+, como provável origem marinha; 0,10 µeq L-1 de Ca2+ e 0,054 µeq L-1 de K+, com provável 
origem o solo; 0,11 µeq L-1 de SO4

2-, 0,035 µeq L-1 de NO3
- e 0,065 µeq L-1 de NH4

+, com provável origem antrópica; F- 
teve concentração média de 0,006 µeq L-1. Mg2+ não foi detectado. Obteve-se 19,87% de HNO3, 44,36% de H2SO4, 
34,01% de HCl e 1,75% de HF na precipitação atmosférica da região.  
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INTRODUÇÃO 

Em decorrência do rápido desenvolvimento das indústrias e centros urbanos ocorre um aumento significativo na 
poluição atmosférica relacionado a grande emissão proveniente de veículos e processos industriais. Dentre os principais 
poluentes podem-se citar compostos de enxofre, carbono e nitrogênio, geralmente agregados ao material particulado 
atmosférico na forma de aerossóis ou de precipitação úmida e seca. Porém, em regiões em que haja indústrias, podem-se 
ainda encontrar outros poluentes, produtos da queima incompleta de combustíveis fósseis e emissões industriais típicas, 
como CO2, NH3, H2SO4, SO2, NOx, metais pesados e óxidos de metais. Tais substâncias podem se dissolver na água de 
chuva e se incorporarem nos ciclos elementares ocasionando mudanças permanentes nos processos geoquímicos dos 
ecossistemas locais. (MIGLIAVACCA et. al, 2005) 
 
Um importante processo de remoção de espécies inorgânicas e orgânicas da atmosfera é a precipitação atmosférica, 
úmida ou seca. E ao analisá-la, pode-se determinar a presença de espécies inorgânicas, proveniente de fontes naturais e 
antrópicas em uma determinada região. O processo de formação dos poluentes atmosféricos pode ocorrer de duas 
formas: primários quando os poluentes são emitidos à atmosfera diretamente pelas fontes emissoras; e secundários, 
quando formados através de reações dos poluentes primários na atmosfera. Estes são constituídos principalmente pelas 
reações de oxidação de NOx ou SO2 emitidos à atmosfera. Podem ainda, ser depositados na superfície terrestre através 
de formas úmidas e secas. Portanto, são esses dois processos, primários e secundários, os principais contribuintes na 
formação da precipitação ácida (WELLBURN,1988). 
A chuva ácida é considerada aquela com pH inferior a 6,65 (WELLBURN,1988). O processo de formação da 
precipitação ácida ocorre a partir da liberação de poluentes de chaminés de indústrias e de veículos que lançam gás 
carbônico, óxidos de nitrogênio e dióxido de enxofre na atmosfera terrestre. Esses poluentes se misturam ao vapor 
d’água, formando ácidos e essa cominação de água com o trióxido de enxofre forma o ácido sulfúrico. Com a 
precipitação, as gotas de chuva levam esses ácidos que estão suspensos na atmosfera para a terra. A chuva ácida é 
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responsável por destruir florestas, contaminar lençóis freáticos e solos, corroer monumentos e construções e afetar a 
saúde do ser humano (NEDEL, 2003). 
 
O principal objetivo deste projeto foi determinar o pH, a condutividade, a alcalinidade e a concentração de íons maiores 
e elementos metálicos presentes na água de chuva nos trechos superior (Caraá), médio (Taquara) e inferior (Campo 
Bom) da bacia hidrográfica do Rio dos Sinos. 
 
 
METODOLOGIA UTILIZADA 

A área de estudo compreendeu três municípios da bacia hidrográfica do Rio dos Sinos: localizado no trecho inferior do 
Rio dos Sinos, o município de Campo Bom (29º40’54’’S e 51º3’35’’O, 29 m alt.) é um local com vegetação próxima e 
fluxo veicular médio, inserido em uma matriz urbana e industrial. O município de Taquara (29º40’46,8”S e 
50º45’57,0”O, 57 m alt.), localizado no trecho médio, trata-se de um local com vegetação próxima, baixo fluxo veicular, 
cujo entorno é caracterizado pela presença de indústrias, pecuária e produção agrícola. A mata ciliar é frequentemente 
inundada pelas cheias do Rio dos Sinos. O município de Caraá (29º42’25,0” S e 50º17’27,8” O, 560 m alt.), localizado 
na região das nascentes do Rio dos Sinos, compreende o trecho superior. Trata-se de um local com vegetação densa, 
com grau mínimo de interferência antrópica. 
 
As amostras foram coletadas aproximadamente a cada 15 dias. A metodologia compreendeu análises laboratoriais para 
parâmetros químicos, como pH, condutividade, alcalinidade, íons maiores e elementos metálicos, coletados em dois 
tipos de amostradores:  
 
Amostrador bulk (precipitação total) – composto de um funil de polietileno de 19 cm de diâmetro, acoplado a um frasco 
coletor de 5 L do mesmo material, ambos suportados por uma estrutura metálica a 2 m do solo. O funil foi recoberto 
com tela de nylon para impedir a contaminação das amostras por agentes externos, tais como folhas e insetos. O coletor 
permaneceu aberto permanentemente, durante eventos chuvosos e períodos secos para a coleta dos componentes 
atmosféricos da deposição úmida (chuva) e seca (gases dispersos e partículas em suspensão) (Figura 1) (Migliavacca et 
al., 2005 e Campos et al., 1998);  

 
Figura 1. Coletor de precipitação total 

 
Amostrador de precipitação úmida – constituído por uma caixa metálica de proteção e um frasco coletor de polietileno 
com capacidade de 5 L, acoplada a um funil de acrílico com tampa do mesmo material. A abertura da tampa ocorreu 
apenas na presença de certa quantidade de precipitação (cerca de 0,6 mm), fechando-se após o término da mesma. O 
funil foi recoberto com tela de nylon para impedir a contaminação das amostras por agentes externos, tais como folhas e 
insetos (Figura 2) (Migliavacca et al., 2005). 
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Figura 2. Coletor de precipitação úmida 

 
O procedimento de lavagem dos frascos de armazenamento das amostras foi realizado em duas etapas: o frasco para a 
amostra de metais recebeu lavagem com ácido clorídrico 50%, e o frasco para amostra de íons foi lavado com água 
deionizada.  
 
As amostras de precipitação úmida e total são separadas em alíquotas não filtradas, em que é determinado o pH e a 
condutividade, através do método potenciométrico, e alcalinidade através do método titulométrico utilizando 
indicadores; e nas alíquotas filtradas, separadas em duas vias de 100 mL, são analisados íons maiores, através da 
cromatografia iônica, e elementos metálicos através da espectrometria de absorção atômica ou forno de grafite. As 
amostras são filtradas em membrana éster celulose com 0,22 µm de poro e 47mm de diâmetro, com o auxílio de holders 
de filtração. A preservação das amostras é feita da seguinte forma: para análise de metais preserva-se com ácido nítrico 
(Supra Puro Merk) até pH inferior a 2. Para análise de íons maiores, preserva-se com clorofórmio. As amostras são 
refrigeradas em frascos de polietileno até a sua posterior análise. 
 
Para a comparação estatística dos dados, os mesmos foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk. Como 
apresentaram distribuição não normal, foi aplicado o teste não paramétrico de Kruskal-Wallis (H), seguido pelo teste de 
Dunn a 5% de probabilidade. Os dados referentes aos amostradores tipo Bulk e automático obtidos em Taquara e 
Campo Bom foram comparados entre si por meio do teste de Mann-Whitney a 5% de probabilidade. Essas análises 
foram conduzidas no software Statistic, versão 10.0. Os valores obtidos em ambos os amostradores para os três locais 
foram correlacionados entre si por meio do teste de Spearman, no software SPSS, versão 20.0. 
 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Do ponto de vista da análise química, a chuva ácida corresponde àquela em que o pH se apresenta inferior a 5,65 (Baird, 
2002). Para o amostrador de precipitação total nos três trechos analisados verificou-se que o valor de pH variou de 5,41 
a 7,10 Campo Bom; de 5,41 a 8,05 em Taquara e de 5,69 a 7,85 em Caraá.  
 
A condutividade foi significativamente mais elevada em Caraá em relação à Campo Bom. As concentrações de Pb, Cu e 
Ni foram significativamente maiores em Caraá quando comparadas à Taquara. A concentração de Zn foi 
significativamente maior em Taquara quando comparada a Campo Bom e Caraá. Para os demais parâmetros não foi 
observada diferença estatística entre os locais estudados (Tabela 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sensor de chuva 
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Tabela 1: Média (mín; máx) para a precipitação total da água da chuva mensurados nos três municípios. 

Parâmetros N Caraá Taquara Campo Bom H P 

pH 47 6,39 (5,69; 7,85) 6,42 (5,41; 8,05) 6,26 (5,41; 7,1) 0,40 0,82 
Condutividade 

(mS.cm-1) 
45 15,12a (5,79; 27) 14,35ab (4,28; 47,2) 8,32b (3,45; 14,42) 8,06 0,02 

Alcalinidade 
mgCaCO3/L 

43 4,28 (1,155; 8,09) 3,32 (1,15; 10,4) 2,33 (1; 6,6) 4,52 0,10 

Al 45 
2571,45 (0,01; 

21925) 
220,92 (0,01; 2182) 624,69 (0,01; 8347,68) 0,55 0,76 

Cd 45 0,006 (0,001; 0,01) 0,004 (0,001; 0,01) 0,004 (0,0007; 0,01) 3,87 0,14 

Pb 45 0,77a (0,04; 2,53) 0,42b (0,01; 4,55) 0,26ab (0,02; 1,94) 8,52 0,01 

Cu 45 3,41a (0,1; 28,78) 2,09b (0,01; 34,15) 1,86ab (0,02; 19,85) 8,34 0,02 

Cr total 45 0,08 (0,02; 0,13) 0,05 (0,01; 0,13) 0,14 (0,01; 1,57) 3,63 0,16 

Fe 45 1,95(0,01; 9,56) 2,27 (0,01;23,53) 0,14 (0,01; 2,09) 3,50 0,17 

Mn 45 4,44 (0,01; 20,5) 2,841 (0,01; 10,61) 1,56 (0,01; 13,78) 4,50 0,11 

Ni 45 1,30a (0,07; 6,89) 0,16b (0,02; 0,42) 4,17ab (0,03; 37,18) 7,34 0,03 

V
M

P
  

µ
g 

L
-1

 

Zn 45 35,82b (4,4; 105) 211,31a (3,2; 896) 29,37b (3,1; 63) 14,53 <0,01 

Médias seguidas por letras diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Dunn (P<0,05); H: teste 
de Kruskal-Wallis; P: significância; VMP: volume médio ponderado; N: número de mensurações. 
 
Os valores de pH indicaram a presença de pH ácido para o amostrador de precipitação total em Taquara e Campo Bom. 
Em Caraá (precipitação total) não detectou-se pH ácido. Os valores de pH acima de 5,65 (alcalinos) podem não estar 
relacionado à falta de acidez da precipitação, mas sim, ao processo de neutralização da mesma. A presença de espécies 
alcalinas na precipitação, como NH3 e carbonatos, auxilia no processo de neutralização da água de chuva (Migliavacca 
et al., 2012; Migliavacca et al., 2005 e Campos et al., 1998). Os valores de pH abaixo de 5,65 podem caracterizar a 
precipitação atmosférica como ácida, devido à dissolução do CO2 atmosférico nas diferentes formas da precipitação, o 
principal responsável pelo caráter ácido da chuva, além de outros gases como os óxidos de nitrogênio ou de enxofre, 
que também reagem com a água, formando substâncias ácidas (Baird, 2002), o que tende a baixar o pH dos 
hidrometeoros.  
 
Quanto à condutividade, em Taquara obteve-se variação de 4,28 a 47,20 µS.cm-1, em Campo Bom de 3,45 a 14,42 
µS.cm-1, e em Caraá de 5,79 a 27,60 µS.cm-1. As medidas de condutividade para as amostras de água coletadas variaram 
devido à diluição que ocorre na presença de espécies químicas (íons e metais) presentes na precipitação atmosférica 
total e úmida. Observou-se que os valores de pH aumentam de acordo com o aumento da condutividade, ou seja, ocorre 
um aumento na concentração de íons dissolvidos nas amostras (Beló et al., 2009). 
 
Quanto a alcalinidade, que avalia a capacidade da água de neutralizar espécies ácidas, os valores apresentaram-se de 
1,16 a 8,09 mgCaCO3.L

-1 em Caraá, de 1,16 a 10,40 mgCaCO3.L
-1 em Taquara e de 1,00 a 6,60 mgCaCO3.L

-1 em 
Campo Bom, indicando a presença de bicarbonato nas amostras de precipitação total. 
Não houve diferença estatística entre os parâmetros obtidos por meio dos amostradores de precipitação úmida e total. A 
ausência de diferença pode ser atribuída ao fato de que os valores superiores e inferiores mostraram uma distribuição 
semelhante entre os dois amostradores de precipitação atmosférica (total e úmida). Assim, verificou-se a correlação 
entre esses dados, onde todos os elementos metálicos mostraram-se significativamente correlacionados. Observou-se 
correlação direta entre Cr total e Al, Cd, Pb e Cu, e correlação inversa entre a condutividade e Al, Cr total e Zn. A 
alcalinidade está diretamente correlacionada com pH e condutividade (Tabela 2). 
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Tabela 2: Correlações de Spearman entre os parâmetros da água da chuva avaliados nos três municípios. 

*Correlação significativa a 0,05 de probabilidade 
**Correlação significativa a 0,01 de probabilidade 

 
Para os resultados de metais, nas amostras de precipitação total e úmida nos locais estudados foi observada correlação 
entre Al, Fe e Mn, tendo como origem a ressuspenção da poeira do solo. (Migliavacca et al. 2012; Paula et al., 
2010). As concentrações de Ni, Cu e Pb podem ter origem antropogênica e, provavelmente, provenientes de 
atividades do refino de petróleo, emissões de termoelétricas e veiculares, a queima de combustíveis fósseis, 
emissões veiculares, respectivamente (Perry, 2007; Migliavacca et al., 2012). A presença de Cd nas amostras de 
precipitação atmosférica nos locais estudados podem estar relacionada a poluição difusa causada por fertilizantes 
utilizados na agricultura (CETESB, 2013). Concentrações de Cr total podem ser provenientes de processos de 
combustão, incluindo as queimadas de florestas e através da poluição do ar local de fontes industriais dos locais 
estudados, uma vez que a região de estudo se apresenta maior concentração de indústrias do setor coureiro calçadista 
(WHO, 2000). Para o Zn a provável origem é antrópica, principalmente oriundo das emissões dos processos de 
combustão a altas temperaturas, queima de combustíveis fósseis e emissões veiculares (Mihajlidi-Zelic et al. 2006; 
Espinosa et al. 2004). 

 
CONCLUSÕES 

Em 5,6% dos eventos estudados foi detectada a ocorrência de precipitação atmosférica ácida em Taquara e Campo 
Bom. Caraá apresentou pH acima de 5,65 em todos os eventos.  
 
As características de cada evento chuvoso (intervalo de tempo entre as precipitações atmosféricas, duração e 
intensidade) e a influência do acúmulo da deposição seca no sistema de coleta do coletor de precipitação total foram 
responsáveis pela diferença entre as amostras provenientes de cada coleta.  
 
Quanto aos resultados de metais, as maiores concentrações foram encontradas para Al, Mn e Zn na precipitação total, 
tendo como origem a ressuspensão da poeira do solo e possível origem antrópica do Zn. As concentrações de Fe podem 
indicar origem natural (solo). Já para Pb, Cu, Cr total e Ni os valores podem indicar origem antrópica, como queima de 
combustíveis fósseis, emissões veiculares, etc. As amostras para análise de íons estão em andamento. 
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