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RESUMO

O crescente desenvolvimento de indtstrias e dreas urbanas contribui para o aumento da polui¢do atmosférica devido as
emissdes antrdpicas. A dgua de chuva € um importante processo de remogao de poluentes da atmosfera, e ao analisi-la
determina-se a presenca de espécies inorganicas advindas de fontes naturais e antropicas de uma regido. O principal
objetivo deste projeto foi determinar a concentragdo de fons maiores e elementos metdlicos presentes na 4gua de chuva
nos trechos superior (Carad), médio (Taquara) e inferior (Campo Bom) da bacia hidrogrifica do Rio dos Sinos. A
metodologia compreendeu andlises de fons maiores e elementos metdlicos entre o periodo de outubro de 2012 a
fevereiro de 2013, e as amostras foram coletadas em dois tipos de amostradores: Amostrador de precipitacdo total, o
qual permaneceu aberto durante o periodo da coleta; Amostrador de precipitacdo Umida, cuja tampa do amostrador
abriu-se apenas na presenca de certa quantidade de precipitacdo, fechando-se apds o término da mesma. As amostras de
precipitagdo Umida e total foram separadas em aliquotas ndo filtradas, sendo determinado pH, condutividade e
alcalinidade; e nas aliquotas filtradas em membrana éster celulose com 0,22 um de poro e 47 mm de didmetro foram
analisados fons maiores, através da cromatografia idnica, e elementos metdlicos através da espectrometria de absor¢cao
atdmica. Os resultados encontrados de pH indicaram que em 5,6% dos eventos estudados houve precipitacido
atmosférica dcida. Quanto aos resultados de metais, as maiores concentragdes foram encontradas para Al, Mn, Cu e Fe
na precipitacio total, tendo como origem a ressuspensao da poeira do solo e possivel origem antrépica do Cu. Para Pb,
Cr total e Ni os valores podem indicar origem antrépica. Para os fons as concentragdes médias foram de 1,85 peq L™ de
Cl e 0,054 ueq L' de Na*, como provavel origem marinha; 0,10 peq L™ de Ca® e 0,054 peq L™ de K*, com provével
origem o solo; 0,11 ueq L™ de SO,*, 0,035 peq L' de NO5™ e 0,065 peq L' de NH,*, com provavel origem antrépica; F
teve concentracdo média de 0,006 peq L Mg2+ nao foi detectado. Obteve-se 19,87% de HNOs, 44,36% de H,SO,,
34,01% de HCl e 1,75% de HF na precipitagdo atmosférica da regido.

PALAVRAS-CHAVE: Agua de chuva, Chuva 4cida, Elementos metélicos, fons maiores, Poluicdo atmosférica

INTRODUCAO

Em decorréncia do rdpido desenvolvimento das industrias e centros urbanos ocorre um aumento significativo na
poluicdo atmosférica relacionado a grande emissio proveniente de veiculos e processos industriais. Dentre os principais
poluentes podem-se citar compostos de enxofre, carbono e nitrogénio, geralmente agregados ao material particulado
atmosférico na forma de aerosséis ou de precipitagdo umida e seca. Porém, em regides em que haja industrias, podem-se
ainda encontrar outros poluentes, produtos da queima incompleta de combustiveis fosseis e emissdes industriais tipicas,
como CO,, NH;, H,SO4, SO,, NOj, metais pesados e 6xidos de metais. Tais substancias podem se dissolver na dgua de
chuva e se incorporarem nos ciclos elementares ocasionando mudangas permanentes nos processos geoquimicos dos
ecossistemas locais. (MIGLIAVACCA et. al, 2005)

Um importante processo de remocdo de espécies inorganicas e organicas da atmosfera € a precipitacio atmosférica,
umida ou seca. E ao analisa-la, pode-se determinar a presenga de espécies inorgénicas, proveniente de fontes naturais e
antrépicas em uma determinada regido. O processo de formagdo dos poluentes atmosféricos pode ocorrer de duas
formas: primdrios quando os poluentes sdo emitidos a atmosfera diretamente pelas fontes emissoras; e secunddrios,
quando formados através de reacdes dos poluentes primdrios na atmosfera. Estes sdo constituidos principalmente pelas
reacdes de oxidacdo de NO, ou SO, emitidos a atmosfera. Podem ainda, ser depositados na superficie terrestre através
de formas umidas e secas. Portanto, sdo esses dois processos, primarios e secunddrios, os principais contribuintes na
formacao da precipitacdo dcida (WELLBURN,1988).

A chuva 4cida é considerada aquela com pH inferior a 6,65 (WELLBURN,1988). O processo de formacdo da
precipitagdo 4cida ocorre a partir da liberacdo de poluentes de chaminés de inddstrias e de veiculos que lancam gas
carbonico, 6xidos de nitrogénio e di6xido de enxofre na atmosfera terrestre. Esses poluentes se misturam ao vapor
d’dgua, formando 4cidos e essa cominacdo de dgua com o triéxido de enxofre forma o 4cido sulfirico. Com a

precipitagdo, as gotas de chuva levam esses dcidos que estdo suspensos na atmosfera para a terra. A chuva 4cida é
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responsdvel por destruir florestas, contaminar lenc¢dis fredticos e solos, corroer monumentos e construcdes e afetar a
saide do ser humano (NEDEL, 2003).

O principal objetivo deste projeto foi determinar o pH, a condutividade, a alcalinidade e a concentra¢io de fons maiores
e elementos metdlicos presentes na dgua de chuva nos trechos superior (Carad), médio (Taquara) e inferior (Campo
Bom) da bacia hidrogréfica do Rio dos Sinos.

METODOLOGIA UTILIZADA

A drea de estudo compreendeu trés municipios da bacia hidrogréfica do Rio dos Sinos: localizado no trecho inferior do
Rio dos Sinos, o municipio de Campo Bom (29°40°54°’S e 51°3°35°°0, 29 m alt.) é um local com vegetacdo préxima e
fluxo veicular médio, inserido em uma matriz urbana e industrial. O municipio de Taquara (29°40°46,8”S e
50°45°57,070, 57 m alt.), localizado no trecho médio, trata-se de um local com vegetacdo proxima, baixo fluxo veicular,
cujo entorno € caracterizado pela presenca de industrias, pecudria e producdo agricola. A mata ciliar € frequentemente
inundada pelas cheias do Rio dos Sinos. O municipio de Carad (29°42°25,0” S e 50°17°27,8” O, 560 m alt.), localizado
na regido das nascentes do Rio dos Sinos, compreende o trecho superior. Trata-se de um local com vegetacido densa,
com grau minimo de interferéncia antrépica.

As amostras foram coletadas aproximadamente a cada 15 dias. A metodologia compreendeu andlises laboratoriais para
parametros quimicos, como pH, condutividade, alcalinidade, fons maiores e elementos metdlicos, coletados em dois
tipos de amostradores:

Amostrador bulk (precipitacio total) — composto de um funil de polietileno de 19 cm de didmetro, acoplado a um frasco
coletor de 5 L do mesmo material, ambos suportados por uma estrutura metdlica a 2 m do solo. O funil foi recoberto
com tela de nylon para impedir a contaminacido das amostras por agentes externos, tais como folhas e insetos. O coletor
permaneceu aberto permanentemente, durante eventos chuvosos e periodos secos para a coleta dos componentes
atmosféricos da deposi¢do imida (chuva) e seca (gases dispersos e particulas em suspensao) (Figura 1) (Migliavacca et
al., 2005 e Campos et al., 1998);

Figura 1. Coletor de precipitacio total

Amostrador de precipitacdo imida — constituido por uma caixa metdlica de protecdo e um frasco coletor de polietileno
com capacidade de 5 L, acoplada a um funil de acrilico com tampa do mesmo material. A abertura da tampa ocorreu
apenas na presenga de certa quantidade de precipitagdo (cerca de 0,6 mm), fechando-se apds o término da mesma. O
funil foi recoberto com tela de nylon para impedir a contaminacio das amostras por agentes externos, tais como folhas e
insetos (Figura 2) (Migliavacca et al., 2005).
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Figura 2. Coletor de pecipitaﬁo umida

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 4cido cloridrico 50%, e o frasco para amostra de {ons foi lavado com 4gua
deionizada.

As amostras de precipitacdo umida e total sdo separadas em aliquotas nao filtradas, em que é determinado o pH e a
condutividade, através do método potenciométrico, e alcalinidade através do método titulométrico utilizando
indicadores; e nas aliquotas filtradas, separadas em duas vias de 100 mL, sdo analisados fons maiores, através da
cromatografia idnica, e elementos metélicos através da espectrometria de absorcdo atdmica ou forno de grafite. As
amostras sdo filtradas em membrana éster celulose com 0,22 pm de poro e 47mm de didmetro, com o auxilio de holders
de filtracdo. A preservagdo das amostras € feita da seguinte forma: para andlise de metais preserva-se com acido nitrico
(Supra Puro Merk) até pH inferior a 2. Para andlise de {fons maiores, preserva-se com cloroférmio. As amostras sio
refrigeradas em frascos de polietileno até a sua posterior andlise.

Para a comparacio estatistica dos dados, os mesmos foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk. Como
apresentaram distribuiciio ndo normal, foi aplicado o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (H), seguido pelo teste de
Dunn a 5% de probabilidade. Os dados referentes aos amostradores tipo Bulk e automadtico obtidos em Taquara e
Campo Bom foram comparados entre si por meio do teste de Mann-Whitney a 5% de probabilidade. Essas andlises
foram conduzidas no software Statistic, versdao 10.0. Os valores obtidos em ambos os amostradores para os trés locais
foram correlacionados entre si por meio do teste de Spearman, no software SPSS, versao 20.0.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Do ponto de vista da andlise quimica, a chuva dcida corresponde aquela em que o pH se apresenta inferior a 5,65 (Baird,
2002). Para o amostrador de precipitagdo total nos trés 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 Caraa.

A condutividade foi significativamente mais elevada em Carad em relacdo a Campo Bom. As concentra¢des de Pb, Cu e
Ni foram significativamente maiores em Carad quando comparadas a Taquara. A concentracio de Zn foi
significativamente maior em Taquara quando comparada a Campo Bom e Carad. Para os demais parametros ndo foi
observada diferenga estatistica entre os locais estudados (Tabela 1).
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Tabela 1: Média (min; max) para a precipitacao total da agua da chuva mensurados nos trés municipios.

Parametros N Caraa Taquara Campo Bom H P
pH 47 639569785 642 (541;8,05) 6,26 (5:41;7,1) 040 082
Condutividade 515 191(570;27) 14350 (428:47.2)  832°(3.45:1442) 806 0,02

(mS.cm™)

/;llgéggigj‘f 43 428(1,155:8,09)  3,32(1,15;10.4) 2.33 (15 6,0) 452 010
Al 45 257;14952(50)’01; 220,92 (0,01;2182) 624,69 (0,01;8347.68) 0,55 0,76
Cd 45  0,006(0,001;0,01) 0004 (0,001;001) 0,004 (0,0007;001) 387 0,14
Pb 45 077°(0,04:2,53)  042°(0,01;455) 026002194 852 001
o, Cu 45 34IP0L2878) 20070013415 1867 00% 1985 834 002
S'w Crooal 45 008(0.02013)  005(0.01:0,13) 0,14 (0,01; 1,57) 363 0,16
Fe 45  195(001:9,56) 2,27 (0.01:23,53) 0,14 (0,01; 2,09) 350 0,17
Mn 45 444(001;205) 2,841 (001;10,61)  156(001;13,78) 450 0,11
Ni 45 130°(0,07:689)  0,16°(0,02;042) 417" (0,03;37.18) 734 003
Zn 45 3582°(44:105)  21131°(3.2; 896) 29.37°(3,1; 63) 1453 <001

Meédias seguidas por letras diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Dunn (P<0,05); H: teste
de Kruskal-Wallis; P: significAncia; VMP: volume médio ponderado; N: nlimero de mensuragdes.

Os valores de pH indicaram a presenca de pH 4cido para o amostrador de precipitacdo total em Taquara e Campo Bom.
Em Carad (precipitacdo total) ndo detectou-se pH édcido. Os valores de pH acima de 5,65 (alcalinos) podem nio estar
relacionado a falta de acidez da precipitacdo, mas sim, ao processo de neutralizacdo da mesma. A presenca de espécies
alcalinas na precipitacdo, como NH; e carbonatos, auxilia no processo de neutralizacdo da dgua 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
precipitagdo atmosférica como 4cida, devido a dissolu¢do do CO, atmosférico nas diferentes formas da precipitacdo, o
principal responsdvel pelo cardter dcido da chuva, além de outros gases como os 6xidos de nitrogénio ou de enxofre,
que também reagem com a dgua, formando substincias 4cidas (Baird, 2002), o que tende a baixar o pH dos
hidrometeoros.

Quanto a condutividade, em Taquara obteve-se variacdo de 4,28 a 47,20 pS.cm’l, em Campo Bom de 3,45 a 14,42
uS.cm™”, e em Carad de 5,79 a 27,60 uS.cm™ . As medidas de condutividade para as amostras de dgua coletadas variaram
devido a diluicdo que ocorre na presenga de espécies quimicas (fons e metais) presentes na precipitacdo atmosférica
total e imida. Observou-se que os valores de pH aumentam de acordo com o aumento da condutividade, ou seja, ocorre
um aumento na concentracao de fons dissolvidos nas amostras (Bel6 et al., 2009).

Quanto a alcalinidade, que avalia a capacidade da 4dgua de neutralizar espécies dcidas, os valores apresentaram-se de
1,16 a 8,09 mgCaCO;L" em Carad, de 1,16 a 10,40 mgCaCO;.L" em Taquara e de 1,00 a 6,60 mgCaCO;.L" em
Campo Bom, indicando a presenca de bicarbonato nas amostras de precipitacdo total.

Nao houve diferenga estatistica entre os pardmetros obtidos por meio dos amostradores de precipitagdo timida e total. A
auséncia de diferenca pode ser atribuida ao fato de que os valores superiores e inferiores mostraram uma distribuicao
semelhante entre os dois amostradores de precipitacdo atmosférica (total e timida). Assim, verificou-se a correlacio
entre esses dados, onde todos os elementos metdlicos mostraram-se significativamente correlacionados. Observou-se
correlagdo direta entre Cr total e Al, Cd, Pb e Cu, e correlagdo inversa entre a condutividade e Al, Cr total e Zn. A
alcalinidade estd diretamente correlacionada com pH e condutividade (Tabela 2).
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Tabela 2: Correlacoes de Spearman entre os parametros da agua da chuva avaliados nos trés municipios.

Zn

pH Condutividade  Alcalinidade Al Cd Pb Cu Cr total Fe Mn Ni
pH
Condutividade 0,06
Alcalinidade 0,29" 0,31"
Al 0,01 -0,05 0,24"
cd 0,132 0,32 0,14 0,33"
Pb 0,07 -0,14 0,12 0,13 0317
Cu -0,09 -0,13 0,12 0,11 035" 0,14
Cr total 0,12 0,38 0,13 0,317 1,007 0,327 035"
Fe -0,02 -0,06 0,01 029" 029" 016 0,15 029
Mn -0,24 0,05 0,12 0,05 026 011 011 024" 024
Ni 0,21 -0,16 0,06 0,30 066" 027 046" 066 0,12 0,12
Zn -0,16 -0,24" -0,18 008 0,19 009 002 018 -0,01 015 031

ok

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

Para os resultados de metais, nas amostras de precipita¢do total e imida nos locais estudados foi observada correlagao
entre Al, Fe e Mn, tendo como origem a ressuspencdo da poeira do solo. (Migliavacca et al. 2012; Paula et al.,
2010). As concentragdes de Ni, Cu e Pb podem ter origem antropogénica e, provavelmente, provenientes de
atividades do refino de petréleo, emissdes de termoelétricas e veiculares, a queima de combustiveis fdésseis,
emissdes veiculares, respectivamente (Perry, 2007; Migliavacca et al., 2012). A presenca de Cd nas amostras de
precipitagdo atmosférica nos locais estudados podem estar relacionada a poluicdo difusa causada por fertilizantes
utilizados na agricultura (CETESB, 2013). Concentracdes de Cr total podem ser provenientes de processos de
combustdo, incluindo as queimadas de florestas e através da polui¢do do ar local de fontes industriais dos locais
estudados, uma vez que a regido de estudo se apresenta maior concentracdo de industrias do setor coureiro calgadista
(WHO, 2000). Para o Zn a provdvel origem € antrépica, principalmente oriundo das emissdes dos processos de
combustdo a altas temperaturas, queima de combustiveis fosseis e emissdes veiculares (Mihajlidi-Zelic et al. 2006;
Espinosa et al. 2004).

CONCLUSOES

Em 5,6% dos eventos estudados foi detectada a ocorréncia de precipitagdo atmosférica dcida em Taquara e Campo
Bom. Carad apresentou pH acima de 5,65 em todos os eventos.

As caracteristicas de cada evento chuvoso (intervalo de tempo entre as precipitacdes atmosféricas, duraciio e
intensidade) e a influéncia do acimulo da deposicdo seca no sistema de coleta do coletor de precipitagdo total foram
responsdveis pela diferenca entre as amostras provenientes de cada coleta.

Quanto aos resultados de metais, as maiores concentragdes foram encontradas para Al, Mn e Zn na precipitagdo total,
tendo como origem a ressuspensdo da poeira do solo e possivel origem antrépica do Zn. As concentracdes de Fe podem
indicar origem natural (solo). Ja para Pb, Cu, Cr total e Ni os valores podem indicar origem antrépica, como queima de
combustiveis fésseis, emissdes veiculares, etc. As amostras para andlise de {ons estdo em andamento.
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