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RESUMO

O aumento da emissdo de poluentes provenientes de fontes antropicas acarreta na reducdo de pH da
precipitacdo atmosférica em muitos locais do mundo. Esta reducdo nos valores de pH causa um fenémeno
conhecido como chuva 4cida. A especiacdo i6nica permite identificar sob que forma um elemento se encontra
em uma amostra, considerando as interagdes entre os demais componentes desta solucdo. O objetivo desta
pesquisa foi determinar pH, condutividade, alcalinidade, concentracdo de ions maiores e elementos metalicos
presentes na precipitacdo atmosférica do local estudado. A partir dos resultados das concentracbes dos ions e
metais pode-se tratar os dados com o uso de software de especiacdo idnica — 0 MINTEQ. O estudo foi
realizado nos trechos superior (Caraa), médio (Taquara) e inferior (Campo Bom) da Bacia Hidrografica do Rio
dos Sinos entre o periodo de outubro de 2012 a fevereiro de 2013. As amostras foram coletadas em um
amostrador de precipitacdo total, o qual permaneceu aberto durante o periodo da coleta. As amostras de
precipitacdo 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 ions maiores, através da cromatografia idnica, e elementos metalicos através da
espectrometria de absorcéo atdmica ou forno de grafite. Os resultados encontrados indicam que em 19,5% dos
eventos houve ocorréncia de precipitagdo atmosférica &cida (pH<5,65). Quanto aos resultados dos ions, Cl" e
Na* tém provavel origem marinha; Ca" e K* tém provével origem do solo; SO,%, NO3 e NH,*, com provével
origem antrépica. As maiores concentracfes de metais foram de Al e Fe indicando a ressuspensao da poeira do
solo e Zn com provavel origem é antropica. Para os resultados tratados no MINTEQ verificou-se que os ions
ocorreram majoritariamente na sua forma livre nos trés pontos de coleta e 0s metais, em sua maioria, estavam
na forma de sulfatos, pois foi o ion predominante nas amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Especiaco idnica, Chuva 4cida, lons maiores, Elementos metalicos.

INTRODUCAO

A composicédo da atmosfera tem sofrido alteracdes na composi¢do quimica principalmente a grande emissdo de
poluentes provenientes principalmente de veiculos automotores e processos industriais. Entre os principais
poluentes estdo os compostos de carbono, enxofre e nitrogénio, que ao se dissolverem na agua de chuva
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incorporam-se ao ciclo hidrolégico acarretando mudangas no ecossistema local, tais como uma redugdo
significativa dos valores de pH (MIGLIAVACCA et al.,, 2012; MC CORMICK, 1997). Essa reducéo,
denominada chuva &cida, ocorre quando a precipitagdo atmosférica atinge valores de pH inferiores a 5,65
(BAIRD, 2011 e JESUS, 1996).

Uma vez que a precipitagdo atmosférica contribui de forma significativa para a remogdo de poluentes da
atmosfera, sua composicao esta diretamente relacionada com as emissdes antropicas de centros urbanos, com
as caracteristicas naturais e condi¢es meteorolégicas do local (COELHO, 2005).

Os impactos antropicos na Bacia Hidrografica do Rio dos Sinos (BHRS) podem ser identificados pela alta
concentracdo urbana e industrial, ocasionando a poluicdo dos recursos hidricos. E o impacto rural esta
associado aos problemas com o uso do solo, como por exemplo, erosdo e a contaminagdo por agrotoxicos
(SPILKI e TUNDISI, 2010).

O processo que permite identificar sob que forma uma substincia ou elemento se encontra em dada amostra,
considerando as interagBes existentes com o0s demais componentes presentes na solugdo € chamado de especiacdo idnica.
E uma ferramenta que auxilia no entendimento da influéncia da presenca de acidos como H,SO, e HNO; na
quimica da atmosfera, uma vez que permite quantificar as concentrages das espécies em equilibrio em uma solucéo
(RODELLA, 2006).

O objetivo desta pesquisa foi determinar pH, condutividade, alcalinidade, concentracdo de ions maiores (CI,
NOs, SO, F, Na*, Ca®, Mg*, K" e NH,") e elementos metalicos (Cu, Ni, Cr total, Pb, Fe, Cd e Zn)
presentes na precipitagdo atmosférica da BHRS. Posteriormente tratou-se os resultados de ions e metais em um
software de especiacdo ibnica — o Visual MINTEQ.

AREA DE ESTUDO

A érea de estudo compreende pontos localizados nos trechos superior, médio e inferior da BHRS, nos
municipios de Carad, Taquara e Campo Bom, respectivamente. O municipio de Caraa (29°42°25,0” S e
50°17°27,8” O, 560 m alt.) esta localizado na regido das nascentes do Rio dos Sinos e o ponto de coleta é um
local com vegetacdo densa e pouca interferéncia antrépica. Taquara (29°40°46,8”S e 50°45’57,0”0, 57 m alt.)
possui um ponto de coleta com vegetacdo proxima, baixo fluxo veicular, caracterizando-se pela presenca de
indlstrias, pecuaria e producdo agricola. Campo Bom (29°40°54"’S e 51°3°35°’0, 29 m alt.) tem o ponto de
coleta inserido em uma matriz urbana e industrial, possuindo vegetacdo préxima e fluxo veicular médio.

METODOLOGIA

A precipitacdo atmosférica total foi coletada quinzenalmente em um amostrador bulk (precipitacdo total) —
composto por 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 metalica a 2 m do solo (figura 1). A fim de impedir a
contaminacdo da agua de chuva por folhas e insetos, utilizou-se tela de nylon para recobrir o funil. O coletor
permaneceu aberto tanto em eventos chuvosos quanto em periodos secos para a coleta dos componentes
atmosféricos da deposi¢do Umida (chuva) e seca (gases dispersos e particula em suspensdo) (MIGLIAVACCA
et al., 2005 e CAMPOS et al., 1998). O periodo de coleta das amostras foi de outubro de 2012 a setembro de
2013.
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Figura 1. Amostrador de precipitacéo total

Apobs a coleta, as amostras de precipitacdo total foram separadas em aliquotas nao filtradas, em que foi
determinado pH, condutividade e alcalinidade; e em aliquotas filtradas, que foram separadas em duas vias de
100 mL para a determinacgdo de ions maiores, através da cromatografia idnica e metais por espectrometria de
absor¢do atbmica em chama ou forno de grafite. O procedimento de filtragdo foi realizado em membrana de
éster celulose com 0,22 um de poro e 47 mm de didmetro, com o auxilio de holders de filtragdo.

A lavagem dos frascos de armazenamento das amostras para determinacdo de metais foi feita com solugdo de
acido cloridrico 50%, e para determinacdo de ions foi feita com agua deionizada com condutividade inferior a
2 uScm™. A preservacao das amostras para determinagao de metais foi feita com é&cido nitrico (P. A. Merk) até
pH inferior a 2,0. Para determinagdo de ions maiores, preservou-se com 2 pL de cloroférmio (P. A. Merk).

RESULTADOS OBTIDOS

Nos pontos monitorados verificou-se que o valor de pH variou de 5,25 a 6,77 em Carad, de 5,52 a 7,08 em
Taquara e de 5,27 a 7,04 em Campo Bom. O pH médio em Carad, Taquara e Campo Bom foi de 6,16, 6,26 ¢
6,14, respectivamente. O pH médio ndo acido pode néo 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.

Do ponto de vista da anélise quimica, a chuva acida corresponde aquela em que o pH se apresenta inferior a
5,65 (MIGLIAVACCA, 2012). Os resultados encontrados para pH indicam ocorréncia de chuva acida em 25%
dos eventos estudados em Carad, 16,8% em Taquara e 16,6% em Campo Bom. A figura 2 mostra a variagédo
dos valores de pH nos trés pontos. A marcacdo em vermelho no gréfico delimita o valor de chuva acida
(pH<5,65).
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Figura 2. Valores de pH nos trés locais de coleta da BHRS
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A condutividade variou de 6,41 a 71,35 pScm™ em Carad, de 6,43 a 36,39 uScm™ em Taquara e de 4,21 a

12,23 pScm™, sendo o valor médio de 19,23, 14,24 e 7,99 puScm™, respectivamente. A condutividade média
dos trés pontos de coleta foi de 13,82 uScm™. A variagdo da condutividade esta representada na figura 3.

A diferenca na condutividade das amostras foi devida a presenca de espécies quimicas (ions e metais)
dissolvidas nas amostras de precipitacéo total (MIGLIAVACCA et al., 2012).
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Figura 3. Média da condutividade nos trés locais de coleta

Quanto a alcalinidade, que avalia a capacidade da agua de neutralizar espécies acidas, obteve-se uma variacdo
de 1,16 a 7,42 mgCaCO,L™ em Cara4, de 0,87 a 10,97 mgCaCO,L™" em Taquara e de 0,87 a 2,31 mgCaCO,L™*
em Campo Bom, com valores médios de 2,83, 3,59 e 1,74 mgCaCOsL™, respectivamente. A alcalinidade
média para os trés trechos analisados foi de 2,72 mgCaCOsL™, indicando a presenca de bicarbonato nas
amostras de precipitacdo total (MIGLIAVACCA et al., 2012). A variacdo pode ser observada na figura 4.

12,0
o A
pr 10,0
Q
% 8,0 3
E \
- 6,0
=
c .
t_g 2,0 ] %\%ﬁ-
= ]
0,0 T T T T T T T T T T T 1
"z s s el 2 2 2 Nl 2 %) 2 %
Ny o e > N e o LY N o oY %a
oé-& (\0"}‘\ be"‘) \,52‘\ ;\e,“‘\ (.\@5\ %o‘\ é\’b\\ i \Q.(\\ gb\\ ,bq,o\ c,é}‘
Caraa Campo Bom Taquara

Figura 4. Média da alcalinidade nos trés locais de coleta

As concentracdes médias de ions encontradas nas amostras para o periodo analisado sdo apresentadas na figura
5.

O magnésio néo foi detectado, sendo o limite de deteccdo do método 0,05 mgL™. A concentracdo média de
cloreto na 4rea de estudo foi de 0,42 peqL™ em Caraa, 0,82 peqL™ em Taquara e 0,88 peqL™ em Campo Bom.
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Estes valores se mostraram inferiores do que a concentragdo média de 18,6 peqL™ de cloreto, encontrada na
regido metropolitana de Porto Alegre, segundo um estudo de Migliavacca (2012).

As concentragdes de CI" e Na* tém provével origem marinha (MIGLIAVACCA et al., 2005); Ca?* e K* tém
provavel origem do solo (MIGLIAVACCA et al., 2005); SO,%, NO3 e NH,", com provavel origem antrépica
(MIGLIAVACCA et al., 2012; ARAUJO, 2011).
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Figura 5. Concentragdes de ions dos trés locais de coleta

As concentra¢es de metais encontradas nas amostras estdo na figura 6. Cadmio, chumbo, cromo total e niquel
ficaram abaixo do limite de detecgdo do método, sendo 0,002 pgL™, 0,020 pgL™, 0,023 pgL™, 0,076 pgL™,
respectivamente. As concentragdes encontradas de Al, Fe e Mn tém como origem a ressuspensdo da poeira do
solo (MIGLIAVACCA et al.,, 2012; PAULA et al.,, 2010). Para 0 Zn a provavel origem é antrdpica,
principalmente oriundo das emissdes dos processos de combustdo a altas temperaturas, queima de
combustiveis fosseis e emissdes veiculares (ESPINOSA et al., 2004). Cu pode indicar origem antrépica, como
gueima de combustiveis fosseis, emissdes veiculares, etc (MIGLIAVACCA et al., 2012; ROCHA et al., 2013).
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Figura 6. Concentracdes de metais nos trés locais de coleta

Os resultados de ions e metais foram tratados pelo programa Visual MINTEQ versdo 3.0, que é um modelo de
equilibrio geoquimico para sistemas aquosos diluidos, que estima a composicdo das espécies com base em
dados termodinamicos, a partir dos resultados das analises quimicas das amostras analisadas. Os resultados
obtidos estéo na tabela 1. Observa-se que as espécies iénicas CI', Fe**, NO5, Na*, K* e NH," encontraram-se
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livres nas amostras de precipitacdo total dos locais avaliados. J& os cations Ca*, zn*, Mn*, Cu®*
apresentaram-se associados ao SO,%, que foi o anion com maior concentragdo identificada nas amostras de
precipitagdo total. Os metais, em sua maioria, estavam, conforme predito pelo software, na forma de sulfatos,
pois é o ion predominante nas amostras (RODELLA, 2006).

Tabela 1. Resultados obtidos a partir do MINTEQ
%o total concentraciao

Componente Caraa Taquara Campo Bom
CI- 2E 99,6 99,8 Cl
Fe3* 99,9 99,9 99,9 Fe(OH),*
NO;- 99,8 99,6 99,7 NO;-
Na' 99,2 99.6 99.6 Na'
K 99,0 99,6 99,5 K
NH,* 98,6 99,6 99,5 NH,*
Caz* 92,9 73,2 77,6 CaSOy (5
Zn, 92,4 70,7 75,7 ZnSO, 4,
Mn?* 91,3 72,5 76,5 MnSO, i
Cu?! 88,1 60,7 70,5 CuSO, (g
APt 84,1 82,1 83,7 AIF,*
SO, 74,0 83.4 89,7 CaSO, (,q)
F- 51,7 87,1 72,9 AlF,*
CONCLUSOES

Os resultados encontrados para pH indicaram que, em média, 19,5% dos eventos houve ocorréncia de
precipitacdo atmosférica acida (pH<5,65). Porém, o resultado de pH médio (6,19) revelou precipitacdo
atmosférica ndo acida nos pontos avaliados da BHRS. A condutividade média nas amostras de precipitacao
total, nos locais amostrados da BHRS, foi de 13,82 pScm™.

A alcalinidade média para os trés trechos analisados foi de 2,72 mgCaCOsL™. Quanto aos resultados dos fons,
CI" e Na" tém provavel origem marinha; Ca* e K* tém provavel origem do solo; SO,*, NOs e NH,", com
provavel origem antrépica. As maiores concentragdes de metais foram de Al e Fe indicando a ressuspenséo da
poeira do solo e Zn com provavel origem é antrdpica.

Para os resultados tratados no MINTEQ pode-se concluir que os ions ocorreram majoritariamente na sua forma
livre nos trés pontos de coleta. Em sua maioria ndo complexados, pois ndo foram estabelecidos equilibrios
importantes que ddo origem a concentracOes apreciaveis de outras espécies em solucdo. Os metais, em sua
maioria, estavam na forma de sulfatos, pois € o ion predominante nas amostras.
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