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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo identificar as diferentes fontes emissoras de poluentes em amostras de
precipitacdo atmosférica total através do estudo do fator de enriquecimento (FE). A area de estudo compreendeu os
municipios de Caraa, Taquara e Campo Bom, localizados na bacia hidrografica do Rio dos Sinos, Rio Grande do Sul.
Para a coleta de agua de chuva foi utilizado um amostrador bulk — composto por um funil de polietileno, de 19 cm de
diametro, acoplado a um frasco coletor de 5 L do mesmo material, ambos suportados por uma estrutura metalica a 2 m
do solo. Apos a coleta, as amostras de agua de chuva foram separadas em duas vias de 100 mL: aliquotas ndo filtradas
foi determinado pH; e aliquotas filtradas em membrana de éster celulose com 0,22 um de poro, para a determinagdo de
fons maiores por cromatografia idnica. Conclui-se que em 23,7% dos eventos estudados houve ocorréncia de chuva
acida. Quanto ao FE, conclui-se que CI teve maior contribuicio marinha; Ca*" e Mg2+ tiveram maior contribui¢do
continental, como a ressuspensio de poeira do solo; K™ teve maior contribui¢io antropica, como a queima de biomassa;
SO,* pode ser atribuido a possivel origem antrépica, como a queima de combustivel fossil.
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INTRODUGAO

A precipita¢do atmosférica desempenha uma atividade fundamental ao remover substancias soltveis e insoluveis da
atmosfera. Ao determinar a composicdo da agua de chuva torna-se possivel entender a dispersdo local e regional dos
contaminantes presentes na atmosfera, bem como o potencial impacto em seu ecossistema (COELHO, 2007).

Um possivel impacto € a precipitagdo atmosférica acida. A acidez da agua de chuva esta relacionada, principalmente,
pela presenca de acidos fortes, como sulfurico e nitrico, originados a partir da oxidagdo de compostos de enxofre e
nitrogénio, lancados a atmosfera através das emissoes industriais e pela queima de combustiveis fosseis (ROCHA et al.,
2003).

Para estimar o fator de enriquecimento (FE) calculam-se as razdes entre os ions a fim de comparar a composi¢ao da
agua de chuva com aquela de sais marinhos ou da crosta terrestre. Determina-se a contribui¢do de ions provenientes de
sais marinhos para a agua de chuva assumindo que o sodio, usado como referéncia, e a quantidade proporcional de
outros ions, sdo derivados de sais marinhos (COELHO, 2007).

Os ions dissolvidos na agua de chuva provém de fontes naturais e antropicas. As naturais incluem fonte marinha,
como aerossois de sais marinhos; ou terrestre, como poeira, solo e emissdes bioldgicas. Ja as fontes antrépicas podem
ser de emissdes industriais e queima de biomassa (BERNER; BERNER, 1996).

Estudos realizados na regido de Candiota, situada no sudoeste do Rio Grande do Sul, revelaram a ocorréncia de
precipitagdo acida em 42% das amostras de precipitagdo atmosférica. O valor médio de pH foi de 5,54, com variagao de
4,32 a 7,49. Neste mesmo estudo também foi realizado o estudo do FE, que indicou os ions CT, Mg2+ e Na" com maior
contribui¢do de sais marinhos, enquanto que S0,%, Ca®", K evidenciaram maior influéncia antropogénica, influenciados
pela queima da biomassa, termoelétrica e agricultura da regido de estudo (MIGLIAVACCA et al., 2005).

Segundo um estudo realizado no municipio de Rio Grande, situado na Planicie Costeira do Rio Grande do Sul, o
valor de pH médio foi de 5,73, com variagdo de 4,24 a 8,61. O estudo ainda revelou que os ions S0,%, Ca*", K
indicaram influéncia predominantemente antropica, sendo influenciados pelas industrias de fertilizantes e atividades
industriais locais. Mg”" apresentou-se com pouca influéncia antropica, enquanto que CI” ¢ Na' apresentaram pouca ou
nenhuma influéncia antrépica, indicando uma contribuigdo essencialmente marinha (SA, 2005).

Quantificou-se a composi¢do quimica da precipitagdo atmosférica através da determinacdo de pH e concentragdo de
ions maiores (CI, SO,%, Na', Ca*', Mg2+ e K) com o objetivo de identificar fontes emissoras de poluentes através do
estudo do fator de enriquecimento (FE) em amostras de agua de chuva da bacia hidrografica do Rio dos Sinos, entre o
periodo de outubro de 2012 a setembro de 2013.
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AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreendeu os trechos superior, médio e inferior da bacia hidrografica do Rio dos Sinos (BHRS),
nos municipios de Caraa, Taquara e Campo Bom, Rio Grande do Sul, respectivamente. O municipio de Caraa
(29°42°25,0” S e 50°17°27,8” O, 560 m alt.) esta situado na nascente do Rio dos Sinos e o ponto de coleta possui
vegetacdo densa e pouca interferéncia antropica. O ponto de coleta em Taquara (29°40°46,8” S e 50°45°57,0” O, 57 m
alt.) possui vegetag@o proxima, baixo fluxo veicular e presenca de industrias, pecudria e produgdo agricola. O ponto de
coleta no municipio de Campo Bom (29°40°54”* S e 51°3°35”” O, 29 m alt.), inserido em uma matriz urbana e industrial,
possui fluxo veicular médio e vegetacdo proxima. Na figura 1, as areas destacadas em verde sdo os trés pontos de
estudo.
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Figura 1: Bacia Hidrografica do Rio dos Sinos. Fonte: www.projetogisa.wordpress.com/objetiv})-géral/

METODOLOGIA

Para a coleta de 4gua de chuva foi utilizado um amostrador bulk — composto por um funil de polietileno, de 19 cm de
diametro, acoplado a um frasco coletor de 5 L do mesmo material, ambos suportados por uma estrutura metalica a 2 m
do solo (figura 2). O amostrador bulk caracteriza-se por permanecer aberto durante todo o periodo de amostragem a fim
de coletar os componentes atmosféricos da deposi¢ao timida (chuva) e seca (gases dispersos e particula em suspensio)
(MIGLIAVACCA et al., 2005 e CAMPOS et al., 1998). Com o objetivo de impedir a contaminacdo da precipitagdo por
folhas e insetos, foi utilizada uma tela de nylon para recobrir o funil. A coleta das amostras foi realizada quinzenalmente
no periodo de outubro de 2012 a setembro de 2013, totalizando 57 eventos.
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Figura 2: Amostrador de precipitacio total. Fonte: Autora do trabalho.

Apos a coleta, as amostras de agua de chuva foram separadas em duas vias de 100 mL: aliquotas nao filtradas, nas
quais foi determinado o pH; e aliquotas filtradas, nas quais foram determinadas as concentragdes de ions maiores por
cromatografia idnica. O cromatdgrafo idnico utilizado foi o modelo Dionese ICS-5000" DC, da marca Thermo
Scientific. O procedimento de filtragdo foi realizado em membrana de éster celulose com 0,22 pm de poro e 47 mm de
didmetro, com o auxilio de holders de filtragdo. A lavagem dos frascos de armazenamento das amostras para
determinagdo de fons foi feita com 4dgua deionizada com condutividade inferior a 2 pScm™ e a preservagdo das amostras
foi feita com cloroférmio (P. A. Merk).

Para estimar a contribui¢fio marinha para os fons CI', Mg®", Ca®*, K" ¢ SO, presentes na dgua de chuva nas amostras
calculou-se o Fator de Enriquecimento (FE) marinho, utilizando o Na’ como ion de referéncia marinho conforme
equagdo 1 (MIGLIAVACCA et al., 2012), onde X € a concentragdo do ion de interesse e C € a concentragdo do ion de
referéncia. Neste estudo utilizou-se o Na*" como elemento de referéncia.

(#/¢)

FE = {X,-"rc]

amostra equacio (1)

referéncia

Segundo AREVALO (2012), as razdes das concentragdes do fon analisado pelo sodio sdo: SO,/Na* = 0,12; CI'/Na"
=1,17; K'/Na" = 0,02; Ca**/Na" = 0,04; Mg**/Na" = 0,22. Ou seja, se o FE for menor do que esta razio, a contribuigdo
sera marinha.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de pH nas amostras de precipitagdo total em Caraa sdo apresentados na figura 3. Em 15 eventos
observou-se seis ocorréncias de chuva 4cida no periodo de outubro de 2012 a setembro de 2013, com os valores de pH
variando de 5,22 a 6,81.
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Figura 3: pH em Caraa. Fonte: Autora do trabalho.
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Para as amostras de agua de chuva em Taquara, em 21 eventos, houve trés ocorréncias de chuva acida no mesmo
periodo, com os valores de pH variando de 5,32 a 6,90, conforme mostra a figura 4. Os maiores valores de pH

ocorreram na faixa de 6,05 a 6,34.
. : I = I . l;

532-556 5,71-6,02 6,05-6,34 6,67-6,90

Faixade pH
W pHacide m pHndo dcido

Figura 4: pH em Taquara. Fonte: Autora do trabalho.

Eventos
OFRPNWRUION 00

Em Campo Bom, com 21 eventos, houve cinco ocorréncias de chuva acida neste periodo, com os valores de pH
variando de 5,22 a 7,10. Os maiores valores de pH ocorreram na faixa de 6,20 a 6,41, de acordo com a figura 5.

Eventos
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Figura 5: pH em Campo Bom. Fonte: Autora do trabalho.

Com as médias de pH de 6,19, 6,20 e 6,08 para Caraa, Campo Bom e Taquara, respectivamente, tem-se um pH
médio ndo 4cido. Este pH médio alcalino ndo esté relacionado com a falta de acidez da 4gua de chuva, mas sim, com seu
processo de neutralizagdo, devido a presenca de espécies alcalinas como NH; e carbonatos (MIGLIAVACCA et al.,
2012).

De acordo com a figura 6, o FE teve os maiores valores nas amostras com pH acido. Isto pode ser explicado, pois
quanto menor o valor de pH, maior o fator de enriquecimento, uma vez que o pH éacido propicia uma maior liberagido
das fragdes i0nicas presentes na agua de chuva (CUNHA, 2009).
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Figura 6: FE X pH - BHRS. Fonte: Autora do trabalho.
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A figura 7 apresenta o valor médio o FE para os trés locais de coleta da precipitagdo total. O elevado FE de Ca>" e
K" sugerem uma menor influéncia marinha e uma maior contribuigio continental e antrépica. O alto valor de K,
principalmente em Taquara, pode estar associado ao uso de fertilizantes, por ser um local rural, ou ainda por queima de
biomassa, madeira. Ca>" pode estar relacionado com a dissolugio do CaCO; presente na poeira do solo em suspensdo
(AREVALO, 2012; MIGLIAVACCA et al., 2005; MIGLIAVACCA et al., 2012).

4 ™\
50

45
40
35
30
25
20
15
10

5

M Caraa

FE

E Campo Bom
M Taquara

504-2 Cl- K+ Ca2+ Mg2+

J

Figura 7: Fator de enriquecimento. Fonte: Autora do trabalho.

O enriquecimento do fon SO,* pode ser atribuido a uma possivel origem antropica, como queima de combustiveis
fosseis pela frota veicular e atividades industriais. Também pode estar associado a transformacdo (oxidagdo) do SO, em
S0,* (H,SO,4) na atmosfera durante o deslocamento das massas de ar enriquecidas antes de chegar aos locais de estudo
(MIGLIAVACCA, et al., 2012; AREVALO, 2012).

O enriquecimento de Mg®" indica uma baixa contribuigio marinha e maior continental. Pode estar relacionado com a
influéncia de particulas provenientes do solo presentes na precipitagdo total (MIGLIAVACCA et al., 2012).

CI' apresentou em média baixo FE, indicando uma contribui¢go marinha. Indica uma relagdo deste ion com aerossois
marinhos, os quais podem ter sido levados até os locais de estudo por meio da brisa proveniente do Oceano Atlantico
(AREVALO, 2012; MIGLIAVACCA et al., 2005; MIGLIAVACCA et al., 2012).

Futuramente espera-se relacionar os resultados encontrados com os dados meteoroldgicos no periodo de estudo.
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CONCLUSOES

A composigdo quimica da agua de chuva variou de local para local devido a influéncia de fontes locais. Conclui-se
que 23,7% dos eventos estudados houve ocorréncia de chuva acida nos trés locais de estudos. O valor médio de pH da
BHRS foi de 6,16, indicando precipitagdo atmosférica ndo acida.

A analise do FE possibilitou a identificagdo das diferentes fontes emissoras de poluentes nas amostras de agua de
chuva. Pode-se concluir que CI teve maior contribuicio marinha; Ca®" ¢ Mg tiveram maior contribui¢io continental,
como a ressuspensdo de poeira do solo; K teve maior contribui¢io antrépica, como a queima de biomassa; SO, pode
ser atribuido a possivel origem antropica, como a queima de combustivel fossil.

O valor de pH médio da BHRS de 6,16 mostrou-se superior se comparado com os valores de pH médio de 5,54 ¢
5,73 obtidos nos estudos de MIGLIAVACCA (2005) e SA (2005), respectivamente. Quanto ao fator de enriquecimento,
as contribuigdes encontradas pelos outros autores foram semelhantes as encontradas na precipitacdo atmosférica total da
bacia hidrografica do Rio dos Sinos.
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