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Resumo

Pedreira, Marcos Felipe de Souza; Gioda, Adriana (Orientador).
Composicdo quimica da precipitacdo em areas urbana e preservada no
Estado do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2023. 123p. Dissertagéo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Cat6lica do
Rio de Janeiro.

Amostras de precipitacdo foram coletadas em dois locais distintos (Gavea e Parque
Nacional da Serra dos Org&os - PARNASO) no estado do Rio de Janeiro, no periodo
de abril de 2022 a abril de 2023. As amostras foram analisadas quanto aos
constituintes idnicos por cromatografia de ions (Cl) e quanto aos elementos traco
por ICP-MS para a determinacédo de suas concentracdes e identificacdo das fontes
potenciais. A concentragdo dos ions (peq L) das amostras da Gavea foi C20472 <
F < CH2(CO0),% < Br < CHsCOO < SO4* < NOs < CI e K" < Mg?* < NH4* < Ca?*
< Na*, enquanto nas do PARNASO foi Br < C;04* < CH3COO < SO4% < NO3 <
PO.* < CI e Ca?* < Mg?" < K* < Na*. Ja a concentracdo (mg L) dos elementos
traco na Gavea foi Cr = Ni=Sn < Mn < Cu < Fe <Pb < Zn, enquanto no PARNASO
foi Cr < Mn < Ni < Fe < Sn <Pb < Cu < Zn. As amostras da Gavea apresentaram
um pH médio de 5,73 e uma condutividade média de 21,9 uS cm™, enquanto as do
PARNASO um pH de 6,05 e uma condutividade de 21,4 uS cm™. Na* e CI- foram
0s ions mais abundantes na precipitacdo em ambos os locais, tendo sua origem
fortemente associada ao spray marinho. Correlagdes significativas, fatores de
enriquecimento, fracbes ndo marinhas e fracionamento de fontes foram realizados
para sugerir a origem das espécies ibnicas determinadas. A regido urbana da Gavea
sofreu um maior impacto das fontes antropogénicas (52 %), enguanto a regido
preservada do PARNASO das fontes naturais (62 %). Os elementos traco principais
foram avaliados a partir da comparagdo com estudos anteriores presentes na
literatura. Sn e Pb foram associados ao desgaste de componentes veiculares,
aditivos de combustivel e trafego. As altas de Fe, Nie Zn no PARNASO sugeriram
a contribuicédo, respectivamente, do solo, dos combustiveis liquidos/carvdo e dos
materiais vegetais geoldgicos/micronutrientes. Assim, foi confirmada a eficacia da
agua da chuva como outra ferramenta de avaliacdo da qualidade do ar de uma
regido. Além disso, comprovou-se, conforme esperado, que a poluicdo na Gavea
foi maior do que no PARNASO.

Palavras-chave

Agua de chuva; ions; metais, poluicao do ar



Abstract

Pedreira, Marcos Felipe de Souza; Gioda, Adriana (Advisor). Chemical
Composition of Precipitation in an Urban and Preserved Areas in the
State of Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2023. 123p. Dissertagdo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Precipitation samples were collected in two different locations (Gavea and Serra
dos Orgaos National Park - PARNASO) in the state of Rio de Janeiro, from April
2022 to April 2023. The samples were analyzed for ionic constituents by ion
chromatography (IC) and to trace elements by ICP-MS to determine their
concentrations and identify potential sources. The ion concentration (ueq L™) of the
Gavea samples was C;042 < F < CHp(COO),? < Br < CH3COO < SO4% < NO3 <
Cl and K* < Mg?" < NH4* < Ca?* < Na*, while in PARNASO it was Br < C;04* <
CH3COO < SO4* < NO3 < POs* < CI and Ca?* < Mg?* < S04 < K* < Na*. The
concentration (mg L™) of the trace elements in Gavea was Cr = Ni=Sn< Mn < Cu
< Fe <Pb < Zn, while in PARNASO it was Cr < Mn<Ni<Fe<Sn<Pb<Cu<
Zn. The samples from Gavea had an average pH of 5.73 and an average conductivity
of 21.9 uS cm?, while those from PARNASO had a pH of 6.05 and a conductivity
of 21.4 uS cm™. Na* e CI- were the most abundant ions in precipitation in both
locations, having their origin strongly associated with sea spray. Significant
correlations, enrichment factors, non-marine fractions and source fractionation
were performed to suggest the origin of the determined ionic species. The urban
region of Gavea suffered a greater impact from anthropogenic sources (52 %), while
the preserved region of PARNASO from natural sources (62 %). The main trace
elements were evaluated based on comparison with previous studies in the
literature. Sn and Pb have been linked to wear on vehicle components, fuel
additives, and traffic. The increases in Fe, Ni and Zn in PARNASO suggested the
contribution, respectively, of soil, liquid fuels/coal and geological plant
materials/micronutrients. Thus, the effectiveness of rainwater as another tool for
assessing air quality in a region was confirmed. Furthermore, it was proven, as
expected, that pollution in Gavea was greater than in PARNASO.

Keywords

Rainwater; ions; metals; air pollution



Sumario

(O [ 014 o Yo U] 2= Lo BT PP PPPPPPPPPPPPP 13
L1 AMOSTOIA. i 13

1.2. Aimportancia do MP na formacdo da agua da chuva.................. 18

1.3. Deposicdes atmMOSTEriCaAS. .....ceuiiiiiiiiiiiiie e 19

14. Aimportancia do MP nacomposicdo quimica dadgua da chuva 20

1.5. Composicdo quimica da agua da chuva..........cccceeeeciiinnnnnnnnnnnns 23

1.6. Estudos recentes NO MUNAO........ccuuiiiiiiieeeiiiiiiiiiee e 28

1.7.  EStUdOS NO BrasSil .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 29

2. OB JBLIVOS e 33
3. MateriaiS € METOUOS .....uviviiiiiiiiiirte et e e 34
G 7% I = = To [ = To o L= =23 (U Lo [ P 34
I |V (= (=To T o] (o To 1 - 35
3.3. Preparacdo e instalacdo do coletor de precipitacdo........................ 37
3.4. Procedimento experimental ...........ccccooiiii i, 39
3.5, ESTAISTICA eriiiiiiiiiiiiie e 44
3.6. Calculos e mensurag8o dos dadOS.......ccccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 45

4. ReSUltad0S € DISCUSSAO ....ccvviieiiiiiiiiiiiiieie ettt 50
4.1. Parametros fisico-qUIMICOS .........covviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 50

B2, 0N e 61

4.3, EleMENTOS trAC0....ccuiiiiiiiieeeeeeeiiiiiie e e e e e e s s earre e e e e e e s e e rnaraeeeeeeens 83

D CONCIUSAO - et 99



G.ﬁ?ﬂ?mias DIDHOGrafiCas ......cooviii 101

R N £ 150 € 1= T 111

Anexo | - Temperaturas médias e extremas das estacoes analisadas na

Regido Metropolitana ... 111

Anexo |l - Umidade Relativa: médias mensais e valores extremos das

estagdes analisadas na Regido Metropolitana............ccccccceeeviviieveeennee. 111

Anexo Il - Rosas dos ventos sazonais da estagdo em Guapimirim ... 112

Anexo IV - Rosa dos ventos sazonais da estagdo Lagoa................... 113
Anexo V - Dados utilizados para os calculos da Gavea...................... 114
Anexo VI - Dados utilizados para os calculos da Gavea..................... 115

Anexo VIl - Concentragdo, em mg L', dos elementos tragco majoritarios

= I T 1Y - 116
Anexo VIII - Concentragdo, em mg L', dos elementos tragco majoritarios
NO PARNASO. ... e 116
Anexo IX - Concentragao, em pM, dos ions majoritarios na Gavea.... 117
Anexo X -Concentracdo,em pM,dos ions majoritarios no PARNASO 118
Anexo XI - indice pluviométrico, em mm, na Gavea registrada

PEIO PIUVIOMEIIO ... e 119
Anexo XII - Informacgdes sobre os reagentes utilizados no projeto ..... 119

Anexo XllI - Correlagcoes e Dendrogramas para os resultados

encoNtradosS NA GAVEA ........oenieeee e, 123



Lista de figuras

Figura 1. Fontes e mecanismos formadores do aerossol atmosférico

Figura 2. Localizagao geografica das regides estudadas no estado do Rio

de Janeiro

Figura 3. Distribuicdo espacial da precipitagdo meédia na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro (1970-2020)

Figura 4. Exemplo de montagem e instalagdo do coletor de precipitagcao
Figura 5. Fluxograma do procedimento experimental adotado

Figura 6. indice pluviométrico, em mm, na regido da Gavea entre abril de
2022 e abril de 2023

Figura 7. indice pluviométrico, em mm, na regido da Gavea entre abril de

2022 e abril de 2023 registrada pelo pluviémetro

Figura 8. indice pluviométrico, em mm, na regido do PARNASO entre abril
de 2022 e abril de 2023

Figura 9. Valores de pH das amostras de precipitacdo coletadas na regiao
da Gavea, RJ

Figura 10. Valores de pH das amostras de precipitagcado coletadas na regiao
do PARNASO

Figura 11. Valores de condutividade (em pS cm) das amostras de

precipitacdo coletadas na regidao da Gavea, RJ

Figura 12. Correlacdo entre os valores de condutividade medida e
calculada para 12 amostras de precipitacdo coletadas na Gavea, no
periodo de abril de 2022 a abril de 2023

Figura 13. Valores de condutividade (em pS cm) das amostras de

precipitacdo coletadas na regiao do PARNASO, RJ



Figura 14. Correlagdo entre os valores de condutividade medida e
calculada para 12 amostras de precipitagdo coletadas na regidao do
PARNASO, no periodo de abril de 2022 a abril de 2023

Figura 15. Correlacdo entre o somatorio de cations e de anions para 12
amostras de precipitacao coletadas na regiao da Gavea, no periodo de abril
de 2022 a abril de 2023

Figura 16. Distribuicdo dos ions majoritarios presentes nas amostras de

precipitacdo da Gavea

Figura 17. Correlacdo entre o somatorio de cations e de anions para 12
amostras de precipitagado coletadas na regido do PARNASO, no periodo de
abril de 2022 a abril de 2023

Figura 18. Distribuicdo dos ions majoritarios presentes nas amostras de

precipitacdo do PARNASO

Figura 19. Comparacdo entre as razbes CI/Na*, Mg?*/Na*, K*/Na*,
Ca?*/Na*, SO4%/Na* encontradas na Gavea e no PARNASO

Figura 20. Concentracdo dos elementos trago majoritarios (mg L") na
regiao da Gavea, RJ (abril/2022 - abril/2023)

Figura 21. Concentracdo dos elementos trago majoritarios (mg L") na
regiao do PARNASO (abril/2022 - abril/2023)



Lista de tabelas

Tabela 1. Composigao da atmosfera
Tabela 2. Composigao quimica média, em mg L, da dgua da chuva global

Tabela 3. Estudos da composi¢cado quimica da agua da chuva em diferentes

localidades do planeta

Tabela 4. Estudos da composi¢cado quimica da agua da chuva em diferentes

localidades do Brasil

Tabela 5. Estudos da composi¢ao quimica da dgua da chuva no estado do
Rio de Janeiro (RJ)

Tabela 6. Condi¢cdes operacionais do Cromatografo de ions Dionex ICS
5000

Tabela 7. Linearidade e limites de detecgdo e de quantificagdo (ug L)
alcancados para a determinagcdo dos ions por Cl em amostras de

precipitacao
Tabela 8. Condi¢des de operacao do ICP-MS Agilent ce 5000

Tabela 9. Linearidade e limites de detecgdo e de quantificacdo (ug L")
alcancados para a determinacao dos metais por ICP-MS em amostras de

precipitacao

Tabela 10. Média, Desvio-Padrdo, Maximos e Minimos do indice
pluviométrico (mm) na Gavea e PARNASO entre abril de 2022 e de 2023.

Tabela 11. Média, Desvio-Padrao, Maximos e Minimos de pH na Gavea e
PARNASO entre abril de 2022 e de 2023

Tabela 12. Média, Desvio-Padrao, Maximos e Minimos de condutividade
na Gavea e PARNASO entre abril de 2022 e de 2023

Tabela 13. Composigao idnica da precipitacdo (concentragbes em peq L;
n=12) na Gavea, RJ

Tabela 14. Relagdes binarias entre as concentracdes (pueq L) dos ions das

amostras de precipitacao coletadas na regidao da Gavea



Tabela 15. Sal marinho ([X]mar), sal ndo marinho ([X]excesso) € fracionamento
de fonte FSM (fracionamento de sal marinho), FC (fracionamento crustal) e
FA (fracionamento antropogénico) dos principais ions na precipitacdo da

Gavea

Tabela 16. Contribuicdo dos acidos inorganicos e organicos no potencial

de acidez livre da precipitagdo na regido da Gavea, RJ

Tabela 17. Composigao idnica da precipitagcdo (concentragbes em peq L'
n=12) no PARNASO, RJ

Tabela 18. Relagbes binarias entre os ions das amostras de precipitagao
coletadas na regiao do PARNASO

Tabela 19. Sal marinho ([X]mar), sal ndo marinho ([X]excesso) € fracionamento
de fonte FSM (fracionamento de sal marinho), FC (fracionamento crustal) e
FA (fracionamento antropogénico) dos principais ions na precipitagcdo do
PARNASO

Tabela 20. Contribuicdo dos acidos inorganicos e orgéanicos no potencial

de acidez livre da precipitacdo na regiao do PARNASO, RJ

Tabela 21. Correlagao entre os elementos tragco detectaveis nas amostras

da Gavea

Tabela 22. Fatores de enriquecimento para os principais elementos trago

das amostras de precipitacdo da Gavea.

Tabela 23. Correlagcao entre os elementos tragco detectaveis nas amostras
do PARNASO

Tabela 24. Fatores de enriquecimento para os principais elementos traco

das amostras de precipitacdo do PARNASO

Tabela 25. Média, Desvio-Padrao, Minimos e Maximos das concentragoes

dos metais, em mg L', entre abril de 2022 e de 2023



1.1.

13

Introducéo

Atmosfera

A atmosfera terrestre pode ser definida como uma mistura de gases,
na qual estao presentes particulas liquidas e sélidas em suspensao.
Apesar da divisdo em alguns estratos, a partir da variacdo da
temperatura com a altitude, cerca de 90 % da sua massa total
encontra-se confinada nos 20 km iniciais, marcadamente
caracterizada por um regime térmico e uma composi¢ao quimica
especifica (OLIVEIRA, 2006).

De forma geral, a atmosfera € responsavel por proteger a biosfera
da radiacao ultravioleta do sol e a Terra das variagdes excessivas
de temperatura, oriundas da incidéncia direta dos raios solares. Além
disso, fornece oxigénio (O2) para a manuteng¢do da vida dos seres
aerobicos e equaliza as temperaturas das camadas proximas da
superficie terrestre, por meio da dindmica das massas de ar
(OLIVEIRA, 2006).

Com relagao a sua composicao, é possivel dizer que a atmosfera é
composta por constituintes permanentes, ou seja, aquelas
substancias que se apresentam constantes ao longo do tempo e
espaco, e por constituintes variaveis, que sao aqueles cujas
concentragdes vém sendo alteradas com o passar dos anos. Essa
segunda classe de substancias é fundamental de ser estudada,
tendo em vista que o aumento da concentracdo dessas moléculas é
capaz de alterar diretamente a dindmica de diferentes processos que
acontecem no planeta Terra (CARVALHO, 2004).

A Tabela 1 apresenta a composicao geral da atmosfera com os seus
constituintes permanentes e variaveis, bem como as proporgcées em

volume de cada um deles.



Tabela 1 - Composic¢ao da atmosfera
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Constituintes Percentagem Constituintes Percentagem
permanentes em volume variaveis em volume
Nitrogénio (N2) 78,084 Vapor d’agua <4
Oxigénio (O2) 20,946 Agua (liquida e <1
sélida)
Argonio (Ar) 0,934 Diéxido de 0,0345
carbono (COy)
Neobnio (Ne) 0,001818 Metano (CHa4) 0,00017
Hélio (He) 0,000114 Diéxido de <0,0001
enxofre (SO2)
Criptonio (Kr) 0,000114 Oxido nitroso 0,0000304
(N20)
Hidrogénio (Hy) 0,000050 Mondxido de 0,00002
carbono (CO)
Xendnio (Xe) 0,0000087 Poeiras (cinzas, <0,00001
solo, sais)
Oz6nio (O3) <0,000007
Didxido de <0,000002
nitrogénio (NO>)
Amobnia (NHa) Tragos
Radonio (Rn) 6x 1018

Fonte: Adaptado de DINGMAN, 1997
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A emissao das substancias agrupadas na classificacdo dos
constituintes variaveis, ao longo dos anos, vem sendo intensificada
com o crescimento de fontes emissoras dos mesmos, a grande
maioria de origem antropica. Sendo assim, essas substancias
passam a se tornar nocivas a saude, de modo a causar danos aos
seres humanos, a flora, a fauna e a todos os demais processos

biogeoquimicos que ocorrem na biosfera.

Os principais poluentes presentes no ar, e que sao a chave de
compreensao do nivel de poluicdo de determinada localizag¢do, sao
os compostos de enxofre, principalmente o didxido de enxofre (SOy)
e o trioxido de enxofre (SO3), os compostos de nitrogénio (NOy), os
compostos organicos, o mondxido de carbono (CO), os compostos
halogenados, o material particulado (MP), os oxidantes
fotoquimicos, principalmente oz6nio (O3) e o didxido de carbono
(CO2). Tais compostos podem ser emitidos diretamente pelas fontes,
sendo classificados como poluentes primarios, ou podem ser
formados na atmosfera por meio de reagdes quimicas entre os
poluentes primarios e certos componentes naturais que estdo
presentes na atmosfera local, sendo assim poluentes secundarios
(CARVALHO, 2004).

As fontes naturais, consequentemente responsaveis pela poluicdo
natural, estdo relacionadas com os fenbmenos biolégicos e
geoquimicos. Como exemplo, aponta-se 0s oceanos, o solo, a
vegetacao, os vulcdes, além de outras fontes naturais de liquidos,

gases e vapores.

Os oceanos sao vistos como grandes reservatorios, principalmente
quando se tem uma absor¢cdo de aproximadamente um tergo das
emissdes de dioxido de carbono do seres-vivos e uma retencao de
calor gerado pelo aumento das emissdes de gases de efeito estufa.
Entretanto, as variagcdes de temperatura na superficie do mar

acabam modificando as concentragdes dos principais gases
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dissolvidos, como CO, CHa, CO2, N2O, CS;, SCO e CICH3 (LISBOA,
2014).

O solo, por outro lado, é capaz de emitir NH3, fruto dos processos
aerobicos, N2O, envolvido na etapa de desnitrificagdo, e gases
redutores, como CH4, NO e H2S, a partir da fermentagdo anaerdbica
em regides umidas, como pantanos, arrozais e bosques umidos. A
vegetacdo, contudo, emite muitos compostos organicos (LISBOA,
2014).

Apesar de existirem outras fontes de emissdes naturais, destaca-se
que a propria natureza apresenta mecanismos fisicos e quimicos
que sao suficientes para degradar as substéncias contaminantes
liberadas (SEINFELD & PANDIS, 2006).

Entretanto, existem as chamadas fontes antropicas, que sao aquelas
relacionadas com as atividades urbanas e industriais, as principais

emissoras de poluentes para atmosfera.

Os processos de combustdo, principalmente incompleta, de
combustiveis fésseis, com finalidades de aquecimento, transporte ou
producao industrial, sdo responsaveis pela emissao de 80 % dos
poluentes gasosos encontrados na atmosfera, entre eles o MP, SOo,
CO, NOx e os hidrocarbonetos (LISBOA, 2014).

As emissoOes industriais, por outro lado, estdo muito relacionadas
com o tipo do processo industrial, as matérias primas, os
combustiveis envolvidos no processo, o produto fabricado e as suas
operagoes. Apesar disso, os poluentes principais emitidos sao o MP,
por fumos, poeiras e névoas e o gases, SO2, SO3, CO, CO2 e NOx
além dos hidrocarbonetos (LISBOA, 2014).

O crescimento da industria automobilistica, a baixa no preco do
petréleo e a expansao da malha rodoviaria e urbana, com o avanco
dos tempos, proporcionou um aumento da frota de veiculos e,

consequentemente, uma emissdo excessiva de CO. Os veiculos
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movidos a gasolina, diesel e alcool, assim como os avides, motos,
barcos e trens, sdao emissores de MP, NOy, SO», hidrocarbonetos,
aldeidos e acidos organicos (LISBOA, 2014). Vale destacar que a
evaporacao de produtos de petrdleo, como 0s compostos organicos

volateis, sdo fontes de polui¢ao.

A incineragdo ao ar livre, em equipamentos centrais e em
dispositivos prediais, também, agrava a poluicdo do ar, com a
emissao de gases e particulas livres, como SO2, SO3, NOx. Por outro
lado, a aplicagdo de inseticidas, por via aérea, em lavouras, as
atividades de construcdo civil e as atividades de demolicdo e nao

pavimentacao das ruas constituem outras fontes importantes de MP.

Uma consideracao especial deve ser feita em relagdo ao CO». Essa
substancia quimica € um dos componentes principais da atmosfera,
ja que atua como reagente do processo fotossintético e produto da
respiracdo, em materiais da crosta terrestre, envolvido na
combustdo e oxidagao, nos oceanos, sob a forma de bicarbonato, e
na dindmica energética do sistema Terra-Atmosfera. Todavia, sua
concentragdo vem aumentando devido a poluicdo atmosférica,
impulsionada por praticas, como o desmatamento, a queima da

madeira e dos combustiveis fosseis (TAN, 2014).

Por outro lado, o material particulado (MP, do inglés “particulate
matter”) &€ considerado como a substéncia mais importante para
estudo da dinamica dos processos atmosféricos. Compreendido
como uma mistura de particulas solidas em suspensao no ar, o
material particulado pode ser classificado de acordo com os
didmetros aerodinamicos dos sélidos (MIRANDA, 2011). Segundo
Pandis (2011), o MP2s, particulas inalaveis finas de diametro igual
ou inferior a 2,5 um, é proveniente de queimadas, industrias/usinas
termelétricas, veiculos automotores e atividades de combustdo em
geral. Ja o MP1q, particulas inalaveis grossas de diametro igual ou

inferior a 10 um, possui origem natural, ou seja, de material biologico
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do solo, da crosta terrestre (Si, Ca, Mg, Fe, Al, ...) e de aerossois
marinhos (KCI, NaCl, (NH4)2S0O4 e CaSO4, por exemplo).

De acordo com Alves (2005), as origens desses materiais
particulados na atmosfera estao diretamente relacionadas com seis
categorias de fontes emissoras, as emissdes gasosas terrestres, a
eletricidade (descargas elétricas), as poeiras de meteoritos, as
emissoes vulcanicas, as poeiras transportadas pelos ventos e 0s
processos de combustdo. E importante destacar, entretanto, que ha
0s materiais particulados secundarios que sao formados a partir de
reagoes de poluentes primarios com outras substancias, como é o
caso SOA e SIA.

Constata-se, entdo, que os aerossodis atmosféricos sdo de grande
interesse nos estudos da atmosfera e do clima, além de importantes
indicadores de poluicdo natural e/ou induzida pelas atividades

antropogénicas.
A importancia do MP na formacéao da agua da chuva

Os processos climaticos, como o albedo terrestre, as trocas oceano-
troposfera e a formacgao das nuvens, sdo modificados pela presenca
do material particulado (BERINGUI, 2021). Entretanto, a
variabilidade na concentracdo dessa classe de compostos depende
de diversos fatores, dos compostos (DUNEA, 2021). Além disso, as
condicdes meteoroldgicas e as caracteristicas fisico-quimicas,
morfolégicas e quimicas do material particulado, devem ser
avaliadas para compreensao do nivel de dispersdo do poluente,

conforme descreve Ferreira (2011).

O material particulado também esta diretamente relacionado com o
sistema climatico do planeta e com o ciclo hidroldgico. As diferentes
composicoes, concentracdes e formatos, variando desde uma poeira
do deserto até a poluicdo urbana, desses aerossobis causam

diferentes impactos nessas dinamicas naturais, por isso a
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necessidade do uso de satélites e redes de monitoramento, em

escala global, para a avaliagado desses efeitos (TAN, 2014).

A presencga dos aerossois causa um resfriamento natural do clima,
por conta da reflexdo da luz solar promovida por eles. Por outro lado,
dependendo da sua composi¢cdo quimica € possivel haver o
processo de absorcdo da radiagdo solar, o que implica em um
esfriamento da superficie da Terra, mas um aquecimento da prépria
atmosfera. Esses efeitos no perfil da temperatura, em conjunto com
o papel na formagdo dos nucleos de condensacdo, impactam
significativamente no funcionamento do ciclo da agua (SEINFELD &
PANDIS, 2006).

Os diferentes tipos e quantidades de particulas de aerossol na
atmosfera alteram as propriedades e a dinamica das nuvens. Essas
particulas constituem os nucleos de condensacao de nuvens (NCN),
que em conjunto com o vapor de agua formam as goticulas de
nuvens. Com isso, uma atmosfera poluida reflete em um grande
numero de NCN e uma maior disputa pelo vapor d’agua, implicando
em um crescimento das gotas mais lento. Assim, o tempo de vida da
nuvem é estendido, porém com uma intensidade maior no momento
da precipitacdao (BRASSEUR, 1999). Em contrapartida, em uma
atmosfera limpa ha poucos NCN e um crescimento mais rapido das
gotas, que logo irao colidir com outras menores e precipitar. Nesse
caso, a formacao das nuvens é rapida, com uma baixa intensidade
(PRADO, 2012).

Um fator importante de ser mencionado € o fato de que a maioria
dos aerossois é regional por natureza, tendo em vista o seu tempo
de vida curto, a distribuicao regional das fontes e a variabilidade das
suas propriedades. Além disso, as condicdes meteoroldgicas
sazonais determinam as distancias de transporte dessas particulas
com relacao as suas fontes e a distribuicao vertical na atmosfera. O
trajeto percorrido pelos aerossois pode alterar as suas propriedades
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por deposicdo seca e umida, processos fisicos no interior das

nuvens e reagoes quimicas na atmosfera (TAN, 2014).
Deposi¢cOes atmosféricas

As deposi¢cdes atmosféricas sdo mecanismos de remogdo dos
poluentes do ar para a superficie terrestre e se subdividem em
deposicdo umida e seca. A deposicdo umida é um processo de
remogao de particulas e gases da atmosfera pela incorporagao
direta as goticulas de nuvens e as goticulas das chuvas durante o
trajeto entre a base das nuvens e as diversas superficies da Terra
(DE SOUZA, 2017). Entretanto, a presenga de umidade n&o € um
pré-requisito para a deposicao de compostos atmosféricos, ja que a
deposicao seca é marcada pela acao da gravidade ou pelo impacto
resultante da acdo do vento na auséncia de chuva (CARVALHO,
2004). Nesse caso, fatores como a concentragcdo das espécies
quimicas, nivel de turbuléncia da atmosfera, caracteristicas fisicas e
quimicas das particulas e gases, velocidade de deposicdo e
natureza da superficie receptora devem ser avaliados, de modo que
se possa entender a complexidade da deposicao seca (DE SOUZA,
2017).

A precipitacao também é um instrumento natural de autolimpeza do
ar, tendo em vista que as emissOes gasosas sao incorporadas aos
componentes da agua nas camadas abaixo das nuvens. A
condensacao da agua e a nucleacdo em particulas de aerossol,
mencionadas anteriormente, € compreendida dentro desse cenario,
onde ha a interacdo entre as substancias presentes no ar e a
dissolucao de algumas delas (BARRANTES, 2021).

A deposicao total, também conhecida como precipitacao total, é
atribuida ao conjunto das deposicdbes uUmida e seca
simultaneamente. Apesar da susceptibilidade a evaporacao de agua
ou de algum componente volatil da amostra em condicdes de altas

temperaturas ou longos periodos de exposicao, adota-se essa
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metodologia quando o foco do estudo € estimar o aporte total
atmosférico de uma determinada localidade (ARAUJO, 2008).

Por conta dos danos causados as florestas, a flora e fauna aquatica,
e aos materiais de construcdo adota-se, costumeiramente, a

metodologia de estudo por deposi¢éo total.
A importancia do MP na composic¢ao quimica da agua da chuva

De modo a entender os responsaveis pelas consequéncias
mencionadas anteriormente é preciso se ter em mente que a
distribuicdo espacial da quimica da precipitacdo reflete
marcadamente a proximidade de uma dada determinada regido com

as varias fontes.

O material particulado em suspensao na atmosfera, por exemplo,
exerce um papel fundamental na composicao final da precipitacao,
independentemente de sua origem natural ou antropogénica. Isso
porque essas particulas facilitam a condensac¢ao do vapor d’agua e

a coalescéncia das goticulas de chuva.

Além disso, varidveis como a acidez das aguas naturais sao
essenciais para se compreender as mais diversas interagoes que
ocorrem na atmosfera. A presenca natural do CO2 na atmosfera faz
com que o pH da agua de chuva seja naturalmente acido, ao redor
de 5,6. A Equacao 1 apresenta a solucao aquosa de acido carbénico,

bem como a sua dissociacdo em bicarbonato (HCO3).
Equacao 1 - Dissolugdo do CO2 atmosférico em agua

COz gy + H20y © HCO03(qq) & HT +HCO™

(aq) 3 (aq)
A acidez da chuva na faixa esperada, contudo, ndo vem sendo
encontrada em determinadas regidoes do planeta, justamente pela
contribuicdo de outros compostos quimicos emitidos, principalmente

por atividades humanas. O acido sulfurico (H2SO4) e o acido nitrico
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(HNO3) sado as principais substancias 4acidas inorganicas

responsaveis pela reducao no valor de pH.

Os acidos organicos, marcadamente representados pelo acido
formico (HCOOH) e o acido acético (CH3zCOOH), também devem ser
considerados contribuintes nessa questdo. Assim, a contribuicdo
relativa de certos compostos quimicos na acidez da precipitagéo ira
depender do tipo de fase aquosa e do local de coleta, ja que por
exemplo as regides tropicais e equatoriais sdo as mais ricas em
acidos organicos. Isso porque a vegetacdo € uma fonte natural
emissora dessas substancias ou de seus precursores. A emissao
pelo trafego veicular, mesmo que em menor quantidade, ndo deve
ser desconsiderada. Além disso, as espécies HCHO e CH3CHO sao

formados em atmosfera urbana via fotoquimica.

A diminuicdo no valor de pH das aguas, ocasionada pela presencga
de determinados gases em uma concentragdo superior aquela
encontrada naturalmente, marca um fenémeno conhecido como
deposicao acida. As regides com um nivel de industrializacdo e
urbanizagdo elevados, intrinsecamente relacionados com a
presenca de enxofre, sdo as comumente acometidas por esse
fendmeno. Locais mais distantes, entretanto, podem receber aporte
de acidos causadores de chuva acida pelo transporte das massas

de ar, as quais sao ricas em poluentes primarios (MARTINS, 2002).

Curiosamente, os acidos carboxilicos representam 65 % da acidez
livre nas aguas de chuva em areas remotas e entre 16 e 35 % em
ambientes urbanos. A presenca em quantidades significativas dos
acidos acético e formico deve-se a boa solubilidade dos mesmos na
fase aquosa, ja que apresentam baixo peso molecular e alta
polaridade. A quantidade do acido na fase aquosa € funcdo do
coeficiente de particdo gas/liquido e da taxa de precipitacdo da
regido estudada. Os niveis dessas espécies organicas costumam
variar sazonalmente, de acordo com a estacdo do ano, com

aumentos relativos em periodos precedentes ao verao.
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O transporte de carbono organico dissolvido no ar da troposfera e
das espécies i0nicas pelas chuvas deve ser estudado, ja que elas
sdo consideradas sumidouros e importantes ferramentas de estudo
de elementos quimicos nas interfaces atmosfera-ecossistema
(PEREIRA, 2021).

Para isso € essencial a compreensdao dos diferentes tipos de
condicbes, as quais o0s elementos quimicos podem ser
transportados na atmosfera. Sendo assim, os particulados podem
ser soprados pelo vento, produtos de origem vulcanica, aerossois
biogénicos, cinzas de incéndios florestais, emissbes de spray
marinho, além daqueles emitidos por fontes marcadamente
antropogénicas. Apesar de evidente, em algumas localidades, as
origens desses aerossois, tem-se que 0s mesmos sdo capazes de
percorrer longas trajetérias na atmosfera, o que indiretamente acaba
dificultando a determinacéo exata nas precipitacbes estudadas, por
exemplo (HONORIO, 2010).

A Figura 1 apresenta um esquema com as fontes de emissao diretas

e 0s mecanismos envolvidos na formagao do aerossol atmosférico.

Figura 1 - Fontes e mecanismos formadores do aerossol atmosférico

Fotoguimica Vapores orginicos Emissdes primarias de matéria

na fase gasosa condensaveis particulada organica (CO, CN)

T \ Emissoes de SO,
Compostos

organicos
Sal marinho I—V

Aerossol
atmosférico

volateis (COV)

Fotoquimica
na fase gasosa

Emissdes primdrias de matéria HNO,

particulada inorgdnica

Emissdes primarias

(poeiras, cinzas volantes, etc.) .
de H,SO,

Fotoquimica

na fase gasosa

Emissoes de NH,

Emissoes de NO,

Fonte: Adaptado de Alves (2005)
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Composicdo quimica da 4gua da chuva

O termo “berco reacional” incorporado a agua da chuva deve-se ao
poder de revelacao, promovido por ela, de mecanismos quimicos e
fisicos constantes na atmosfera, de identificacdo das fontes
emissoras de poluentes, processos de transporte e de remogao dos
mesmos, bem como as reagdes quimicas atmosféricas

caracteristicas (LI, 2022).

A caracterizagdo quimica nesse estudo é voltada, principalmente,
para a identificagdo das principais espécies ibnicas, entre elas o Na*,
K*, Ca?*, Mg?*, SO+%, CI, NOs, NOz, NH4* e PO4*. A Tabela 2
apresenta o intervalo de concentragdo média, em mg L', para essas
espécies no mundo. A presenca ou nao desses compostos, em
diferentes concentragdes, estd vinculada com as caracteristicas
geograficas e de desenvolvimento do local estudado. De forma geral,
as principais forcas motrizes envolvidas na emissao dessas
substancias e, consequentemente, no processo de alteragado da
quimica atmosférica sao o uso da terra e as atividades industriais
(LARA, 2001).

Tabela 2 - Composicdo quimica média, em mg L', da 4gua da chuva

global
Parametros Continental (mg L) Marinha (mg L)
NH, 0,1-0,5 0,01-0,05
Na* 0,2-1,0 1,0-5,0
K* 0,1-0,5 0,2-0,6
Ca® 0,2-4,0 0,2-1,5
Mg2* 0,05-0,5 0,4-15

CI 0,2-2,0 1,0-10,0
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S0, 1.0-3,0 1.0-3.0
NOs 04-1.3 0,1-0,5
pH 4,0-6,0 5.0-6.0

Fonte: Adaptado de Esteves (1998)

As medicdes da quimica da agua da chuva, assim, variam de local
para local e de regido para regiao, justamente pelas diferentes fontes
locais. Entretanto, desempenham um papel critico na definicdo do
nivel de deposicdo acida, do estado de importantes ciclos
biogeoquimicos do sistema da atmosfera terrestre e da contribuicdo
relativa das diferentes fontes (SALVE, 2008). A maioria dos
elementos encontrados e medidos na agua da chuva vem da fase
aerossol e gasosa, incorporada diretamente nas nuvens (limpeza na
nuvem) ou lavada pela precipitagdo (limpeza abaixo da nuvem)
(TURKUM, 2008).

As tempestades oceénicas, por exemplo, transportam para o
continente, na forma de spray, diversos ions de origem marinha,
principalmente Na*, ClI, Mg?*, SO4% e K*. Os transportes a grandes
distancias de sedimentos finos, originarios normalmente em regides
desérticas, sao importantes fontes de minerais terrestres, como Ca
e Si. O langcamento de grandes quantidades de poeira e gases na
atmosfera podem ser atribuidos a vulcdes em erupcao. Além disso,
as interacbes entre a biosfera e a atmosfera exercem notéria
influéncia na dindmica das espécies idnicas, ja que 0s organismos
vivos atuam nas trocas gasosas de C, S e N (CARVALHO, 2004).

Em outras palavras, pode-se dizer que a grande maioria das
amostras de precipitacdo coletadas em uma dada regido contém
tanto espécies naturais quanto antropogénicas. Os ions Na* e CI
compdem o sal marinho, enquanto os ions Ca?*, Mg?* e K* a poeira
do solo. O SO4* e NOs sdo os principais constituintes acidos
originados da combustdo de combustiveis fosseis. Ja o NH4" é
resultante do uso de fertilizantes na agricultura, queima de
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biomassa, pecuaria, dejetos animais e atividades naturais (ALVES,
2018). O amdnio, juntamente com o calcio, desempenha um papel

importante na neutralizagdo da acidez (GIODA, 2013).

As emissbes por processos biolégicos, vulcbes ou pela
transformacdo de compostos sulfurosos oriundos de atividades
antropogénicas corroboram com a formacado dos aerossois de
sulfato, a partir da oxidagao a SO e posteriormente a acido sulfurico
de H2S. Além disso, os aerossois de sulfato podem ser constituidos
por sais de enxofre formados nas goticulas das nuvens e nevoeiros,
onde o acido sulfurico pode se encontrar parcial ou totalmente
neutralizado por substéancias alcalinas soluveis em meio aquoso
(ALVES, 2005).

As origens dos aerossoOis de nitrato, por outro lado, estédo
relacionadas com a oxidagao e neutralizagdo dos compostos NOy e
NHs, os quais sdo liberados naturalmente ou por resultantes
humanas. Os 6xidos de nitrogénio sdo essenciais nas diversas
reagoes quimicas de competicdo que acontecem na atmosfera,
dentre elas a que envolve o radical OH e a consequente origem do
acido nitrico. O aumento da acidez dessas goticulas, por sua vez,
pode ser neutralizado pelo NH3 de origem biogénica, ja que se forma
0s sais de nitrato de amodnio. Além disso, o NH3 é capaz de
neutralizar o acido sulfurico, através de sua transformacdo em
sulfato de aménia (ALVES, 2005).

Os processos de condensacao de compostos volateis, provenientes
das industrias, dos transportes e da exsudacao das plantas, sao
responsaveis pela formacédo dos aerossois organicos. A oxidacao
dos COV de origem humana para formagcao de material particulado
nao € significativamente relevante quando comparada com os
compostos aromaticos. Além disso, a formacdo de poluentes
organicos secundarios, como 0 nevoeiro fotoquimico a partir das

reagdes entre os COV e os oxidantes atmosféricos, exercem grande



27

contribuicdo na deterioracdo da qualidade do ar de uma regiao
(ALVES, 2005).

As pesquisas direcionadas a geoquimica da agua da chuva tém
relatado que os compostos POs%, NHs*, NO3- e SO4% normalmente
estdo relacionados as emissdes veiculares e industriais. Ja as
concentragbes de Mg?*, Ca?* e K* estdo relacionadas a fontes
naturais provenientes da ressuspensao da poeira do solo. A origem
de NO3-, PO+ ¥ e K*, também, pode estar associada ao uso de
fertilizantes na agricultura. Por fim, as altas concentragoes de Na* e
Cl sdo caracteristicas normalmente de areas costeiras, devido a
proximidade do mar, de onde se originam as chuvas (SANTOS &
GASTMANS, 2016).

Por outro lado, os metais também constituem uma parcela
significativa da composicdo da agua da chuva, tornando-se um

excelente meio de conducao dos estudos de fontes emissoras.

Além disso, é fundamental avaliar a toxicidade de certos metais,
como Cd e Pb por exemplo, a sua capacidade de biomagnificacdo e
bioacumulacao, e as suas propriedades carcinogénicas, tendo em
vista que as altas concentragcoes sao prejudiciais para os
ecossistemas aquaticos e terrestres. Principalmente, quando se
considera que em muitas regides a unica fonte sustentavel de
obtencdo de agua potavel para usos diversos é a prépria chuva
(MAJUMDAR, 2020).

Em areas industriais, por exemplo, € comum a presenca de V, Ni,
Mn, Fe, Zn e Cr. Particularmente, destaca-se o Pb e o Cu, na forma
de Cu(l), cuja fonte € a poluicdo direta e/ou a lixiviagcdo (SILVA,
2020). Por conta da possibilidade de formacdo de complexos em
certas faixas de pH, esses elementos sao estudados em funcao de

sua estrutura eletronica, carga e raio idnico.

As caracteristicas geograficas das duas regides desse estudo, em

conjunto com a abundéncia natural e complexa da atmosfera ditardo
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o balanco dessas espécies, com uma grande tendéncia de
predominio do Fe e Mn. Acompanhados, espera-se também uma a
presenca de Co e Cd. Esses ultimos possuem relagbes com as
atividades antropogénicas de altas temperaturas, como o desgaste
de pecas de veiculos e a queima de combustiveis fosseis. Uma
eventual proximidade com a industria de cimento e pigmentos ou
atividade de incineracao de residuos, fundi¢des, producao de aco e
metais n&o ferrosos devem ser levantados em consideragao
(FONTELE & PEDROTTI, 2009).

Torna-se evidente, portanto, que o estudo da composi¢do quimica,
especificamente de ions e metais, das aguas de chuva € necessario
para a deteccgdo e avaliagao da qualidade do ar de uma determinada
localidade e da contribuicdo relativa de diferentes fontes de

poluentes atmosféricos.
Estudos recentes no mundo

Ao longo dos anos, diversos estudos relacionados com a quimica da
agua da chuva foram realizados em todo o mundo. O uso de
diferentes técnicas analiticas instrumentais, acoplado com os
avancados programas estatisticos, amplia o espectro de objetivos a
serem atingidos e, consequentemente, permite a obtencao de mais
resultados, amplamente detalhados, quanto as caracteristicas da
atmosfera da regido. Assim, os estudos permeiam desde areas
como a quimica analitica e quimica organica, até a radioquimica,
geoquimica, meteorologia, geologia, oceanografia, estatistica, entre

outras.

A Tabela 3 apresenta as pesquisas mais recentes e relevantes da

area em vinte paises.
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Tabela 3 - Estudos da composi¢cao quimica da agua da chuva em

diferentes localidades do planeta

Localizagao Autores

Turquia SACHIN, 2019 e GUZEL, 2021

Malasia ABDULLAH, 2022
Indonésia HASAN, 2019

Ira PEIKAM, 2021

China CHEN, 2022
Argentina ORUE, 2019

México GARCIA-MARTINEZ, 2020

Republica Democratica do Congo

KASEREKA, 2021

Nigéria

AKPAN, 2018

Estados Unidos

KERESZTESI, 2020

Espanha MOREDA-PINERO, 2014
india MAJUMDAR, 2020
ltalia FONTANELLA, 2021
Chile CERECEDA-BALIC, 2020

Roménia KERESZTESI, 2020
Japao SANKODA, 2021

Polénia MALECKI, 2022

Porto Rico

TORRES-DELGADO, 2021
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Kuwait SAMAYAMANTHULA, 2021

Russia baltica TOPCHAYA & KOTOVA, 2021

Fonte: Autoria prépria

1.7. Estudos no Brasil

No Brasil, também, foram realizados diferentes estudos dessa
natureza. A Tabela 4 apresenta as pesquisas com a quimica da agua
da chuva mais recentes e relevantes de dez distintas localizagbes

no Brasil.

Tabela 4 - Estudos da composi¢do quimica da agua da chuva em

diferentes localidades do Brasil

Localizacao Autores

MARTINS, 2019:;
S&o Paulo (SP) OLIVEIRA, 2012;

VIEIRA, 2015

DA CONCEICAO, 2016;

Minas Gerais (MG) MIMURA, 2016;

PEREIRA, 2021

Rio Grande do Sul (RS) MIGLIAVACCA, 2012
Mato Grosso (MT) DIAS, 2012
Goias (GO) DA CONCEICAO, 2016
Parana (PR) BATISTA, 2021

SPATTI, 2019
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Para (PA) PORFIRIO, 2020

Amazonas (AM) HONORIO, 2010
Pernambuco (PE) LINS, 2020

Caatinga brasileira DEUSDARA, 2017

Fonte: Autoria prépria

Como as regides de estudo selecionadas desse trabalho pertencem
ao estado do Rio de Janeiro, torna-se essencial, para efeito de
comparacao e de acompanhamento temporal, destacar todas as

pesquisas desse tema existentes.

A Tabela 5 apresenta todas as contribuigdes cientificas publicadas

envolvendo a quimica da agua de chuva no Rio de Janeiro.

Tabela 5 - Estudos da composi¢cdo quimica da agua da chuva no
estado do Rio de Janeiro (RJ)

Localizacao Autores

DA SILVA, 2020
DE MELLO & DE ALMEIDA, 2004
Rio de Janeiro (RJ) DE MELLO, 2001
DE SOUZA, 2021
DE SOUZA, 2015

DE SOUZA, 2006

Fonte: Autoria prépria

Como se pode notar, os estudos envolvendo a dgua da chuva sao
bem escassos no Rio de Janeiro, o que aumenta ainda mais a

relevancia desse trabalho. Além disso, as publicagdes existentes
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tratam majoritariamente da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro,
ndo se detendo a nenhum bairro da capital, o que
consequentemente implica em comparagdes com apenas outros

estados do pais.

Na regido da Gavea e do Parque Nacional da Serra dos Orgéos
(PARNASO) nao ha registros de avaliagbes da precipitagédo, sendo,
entdo, este trabalho um primeiro estudo integrado dessa tematica e,
também, do grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica

Atmosférica.
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Objetivos

O objetivo principal desse trabalho é estudar a composi¢cao quimica
da precipitagao (chuva + deposicao seca) em duas regides distintas
do estado do Rio de Janeiro (PUC-Rio, na Gavea e PARNASO, na
Serra de Petropolis). Com isso, sera possivel compreender os
impactos das fontes emissoras, naturais e/ou antrépicas, sobre cada
uma das localidades, bem como estabelecer comparagdes
qualitativas e quantitativas entre elas no que se refere aos ions

majoritarios e elementos tracgo.

Os objetivos especificos, referentes as amostras de precipitagao,

estao discriminados a seguir.

1. Determinacao dos parametros fisico-quimicos, como pH e
condutividade;

2. Medicao do volume para posterior conversao em altura de chuva
precipitada (indice pluviométrico);

3. Determinacdo da composicao de ions, através dos valores de
concentracao;

4. Determinacdo da composicao de elementos traco, através dos
valores de concentragao;

5. Avaliacdo do impacto antropogénico na composicao quimica da

agua da chuva.
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Materiais e Métodos

Regido de estudo

O presente estudo compreende duas areas localizadas no estado do
Rio de Janeiro, a PUC-Rio, na Gavea e o Parque Nacional da Serra
dos Orgaos (PARNASO), em Petropolis.

A Gavea (-22258’ 59.99” S e -432 13’ 60.00” W) € um bairro da Zona
Sul do municipio do Rio de Janeiro, que se encontra entre a encosta
do Morro Dois Irmaos e a margem oeste da Lagoa Rodrigo de
Freitas. Trata-se de uma regiao com acesso, ao sul, a Praia do

Leblon, ao norte, ao Jardim Botanico e, a oeste, a Floresta da Tijuca.

O PARNASO (229 29’ 35” S e 432 4 24” W) é uma unidade de
conservacgdo localizada no macico da Serra dos Orgdos, que
abrange o0s municipios de Magé, Guapimirim, Petrépolis e

Teresopolis.

Ambas as regides selecionadas para o estudo sdo rodeadas, em
diferentes proporcdées, por uma rica vegetacdo nativa.
Especificamente, a regido da Gavea € marcada por um intenso
processo de urbanizacdo e um alto fluxo veicular. Destaca-se,
também, a influéncia dos ventos constantes predominantes de sul,
caracteristicos da costa, e de sudeste, tipicos do dia e do inicio da
noite. A passagem de frentes frias pode alterar a dindmica dos
ventos e o transporte de poluentes para cada uma das regides (DE
SOUZA, 2015).

A Figura 2 apresenta o mapa das localidades descritas

anteriormente.
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Figura 2 - Localizagdo geograficas das regides estudadas no estado

do Rio de Janeiro
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3.2. Meteorologia

Os dados meteorologicos foram obtidos do Instituto Estadual do
Ambiente (INEA), com base nas estagbes mais proximas de cada
um dos locais desse estudo. Para a regiao da Gavea foi selecionada
a estacao da Lagoa (-22,9744912 N e -43,217642°2 L), enquanto para
a regiao do PARNASO foi escolhida a estacdo de Guapimirim (-
22,675750 2N e -42,975640° L).

As temperaturas médias e extremas das estagcées analisadas na
Regidao Metropolitana do Rio de Janeiro encontram-se

demonstradas no Anexo |.

As informacgdes relativas a umidade relativa em cada uma das

estacdes analisadas podem ser visualizadas no Anexo Il.

A diregao e a velocidade do vento foram expressas por meio das

rosas dos ventos sazonais, ou seja, em cada uma das quatro
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estacdes do ano, de modo a caracterizar a circulagdo atmosférica

local.

Os ventos na estacdo de Guapimirim foram fracos no decorrer do
ano, com calmaria variando entre 4,6 % no outono e 9,0 % no
outono/inverno. Apesar da variagdo na direcdo dos ventos,
predominou durante o verao e o outono os ventos entre SE-SO,
enquanto durante o inverno e a primavera foram os ventos entre NO-
NE. O Anexo lll apresenta as rosas dos ventos sazonais para a

estacado de Guapimirim, proxima ao PARNASO.

Na estacdo da Lagoa, proxima a Gavea, os ventos foram fracos na
maior parte do ano com as condi¢des de calmaria variando entre 2,9
% no verdao e 7,5 % no outono. Os ventos L-S e O-N foram
predominantes, respectivamente, na primavera € no verao. Uma
diminuigdo gradual na ocorréncia dos ventos L-S foi observada
durante o outono e o inverno. O Anexo IV apresenta a rosa dos

ventos sazonais para a estacdo em questao.

A distribuicdo espacial da precipitacio média na Regiao
Metropolitana do Rio de Janeiro entre os anos de 1970 e 2020 pode

ser observada na Figura 3.
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Figura 3 - Distribuicdo espacial da precipitagcdo média na Regiao
Metropolitana do Rio de Janeiro (1970-2020)
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Preparacéo e instalacao do coletor de precipitacéo

Para a montagem do coletor de precipitacdo de polipropileno foi feito
um furo central na tampa dos frascos de 2,0 L, no didametro da haste
do funil de polipropileno, de modo a encaixa-lo a tampa do recipiente.
Em seguida, fixou-se um anel de silicone a parte interna da tampa
do frasco coletor, certificando-se que nao havia vazamento, ou seja,
uma garantia de vedacao.

Antes da etapa de instalagao, foi preciso realizar a descontaminacao
do material (funil e frascos), de acordo com o protocolo determinado.
O protocolo consistia em preencher um recipiente de plastico de 5,0
ou 10 L com agua Milli-Q (marca Millipore, modelo Milli-Q A10
gradiente, EUA) e emergir os frascos plasticos, a tampa e o funil
acoplado a tampa, de modo a manté-los submersos por 24 h. Ao

final do tempo, o material foi retirado do recipiente, rinsado com agua
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Milli-Q trés vezes e deixado para secar na estufa a 40 °C, em uma
bandeja limpa com papel toalha, por um tempo minimo de 6 h. Apos

a completa secagem, o material estava apto para uso.

A etapa final consistiu em instalar os coletores de precipitagdo em
locais afastados de obstaculos, como constru¢des, monumentos,
arvores, entre outros. Para isso, fixou-se um tubo de PVC rigido no
local desejado para a amostragem. O conjunto (funil + frasco) foi
encaixado lateralmente ao tubo, por um conector, enquanto uma
base de ferro foi anexada, também, lateralmente, como uma méo

francesa, de modo a apoiar o fundo do frasco coletor.

E importante destacar que no interior do funil encontra-se uma tela
de plastico para prevenir a entrada de material grosso (> 10 mm),
como pequenos galhos, folhas e insetos, por exemplo. Além disso,
o frasco foi envolto com papel aluminio, com o intuito de minimizar a
formacao de algas e transformagdes e/ou consumo biolégico de

acidos organicos fracos e compostos nitrogenados.

A Figura 4 apresenta a montagem do sistema (funil + frasco), bem
como a sua instalacdo, no caso exemplificado pela amostragem

realizada no bairro da Gavea.

Figura 4 - Exemplo de montagem e instalacdo do coletor de

precipitacao

Fonte: Autoria propria
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Procedimento experimental

Inicialmente, retirou-se o frasco coletor do suporte e realizou-se a
substituicdo por um novo frasco coletor, limpo e descontaminado.
Foi preciso ter atencdo para verificar a presenca de eventuais
fragmentos de plantas, cinzas, insetos ou fezes de passaros retidos
no funil ou no préprio frasco coletor. O funil, de didmetro de 12,70
cm, foi lavado com agua Milli-Q antes de ser reconectado ao novo
sistema. Assim, as amostras foram identificadas com local e data de
coleta e, em seguida, transferidas para uma bolsa térmica contendo
gelo. Essa amostragem foi realizada a cada 4 semanas (mensal)

para cada uma das localidades estudadas.

As amostras do branco de campo consistiram em aliquotas de agua
Milli-Q, de volume entre 100 e 200 mL, que foram usadas para lavar
o funil e recolhidas no frasco coletor para analise como amostra de
precipitacdo. Os brancos de campo foram adquiridos durante a
instalacdo do coletor de chuva, no inicio do periodo de amostragem
e, apos a coleta da ultima amostra. Apos o recolhimento da ultima,
inclusive, lavou-se o funil e o frasco coletor com agua Milli-Q em
abundancia. Essas amostras eram identificadas como “branco de

campo nao filtrado”.

Em seguida, mediu-se o volume de chuva coletado. Para isso,
colocou-se o frasco contendo a amostra sobre a bancada e marcou-
se a altura do volume da amostra. Deste volume, retirou-se uma
aliquota (tubo Falcon de 50 mL) n&o filtrada para determinacao dos
parametros fisico-quimicos (pH e condutividade) e uma outra
aliquota (tubo Falcon de 50 mL) que foi filtrada para as analises
quimicas. ApOs a separacao das aliquotas de interesse, descartou-
se o restante da amostra e preencheu-se o frasco coletor com agua
destilada até a marcacéao. O volume foi transferido para uma proveta
de plastico de 1000 mL e identificado. Esse valor foi anotado para a

realizacao do calculo posterior do indice pluviométrico, em mm.
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A aliquota nao filtrada foi utilizada para as medicbes de
condutividade e pH em amostras de precipitacdo. Essas medidas
foram realizadas em tubos Falcon de 50 mL. O condutivimetro
(ALFAKIT AT 230) foi calibrado, previamente, com solugdes de 0,01,
0,0001 e 0,0005 pmol L' de KCI (Merck, EUA), cujas condutividades
sdo respectivamente 1413, 14,9 e 73,9 uS cm', a temperatura de
252C. As solugbes tampao (Vetec Quimica Ltda, BR) utilizadas para
a calibragdo do pHmetro (Gehaka Digital PG 2000), de duas casas

decimais, foram de pH 4,01 e 6,86, também a temperatura ambiente.

Com relagao as aliquotas destinadas a avaliagdo quimica dos ions
e dos metais, tornou-se necessario realizar a filtragdo prévia com
unidades filtrantes de acetato de celulose 0,22 pum de poro e 13 mm
de diametro (Kasvi, K18-2545AC, BR) e uma seringa de 5,0-10 mL.
A seringa foi rinsada trés vezes com agua Milli-Q e o sistema seringa
+ unidade filtrante, apenas, uma vez. Apos as rinsagens, os tubos
tiveram que ser homogeneizados e preenchidos com o filtrado até a

marcacao minima de 45 mL.

Apdés a filtracdo, as aliquotas contendo as amostras foram
congeladas a uma temperatura de -22 °C até o momento da
determinacdo dos ions. A técnica de cromatografia de ions (Cl)
(Dionex ICS 5000 - Thermo Scientific) foi utilizada para realizar a
determinacgao dos principais anions (Cl, NOs, NO2", SO4> e PO4¥),
cations (Na*, K*, Ca?* e Mg®') e acidos organicos (CHOO- e
CH3COO). A coluna de cations utilizada foi a Dionex lon Pac CS 12A
com o eluente acido metanossulfénico, enquanto para os anions foi
utilizada a coluna Dionex lon Pac AS19 com o eluente hidroxido de
potassio. Por outro lado, as aliquotas filtradas destinadas para
determinacao de metais foram acidificadas com 1,0 mL de acido
nitrico (HNO3) bidestilado concentrado, antes de ter sido conduzida

para a refrigeracdo a uma temperatura de 4 °C.
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A Figura 5 apresenta um fluxograma descritivo e resumido do
procedimento experimental adotado para a obtengdo dos dados

finais.

Figura 5 - Fluxograma do procedimento experimental adotado
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As curvas analiticas, no formato y = ax + b obtidas pelo método dos
minimos quadrados, utilizadas na técnica de cromatografia de ions
e de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado,
ICP-MS (Agilent 7500 ce), foram construidas com base em uma
amostra de concentragdao conhecida, previamente preparada, da
espécie quimica que foi determinada, a qual foi diluida com o
objetivo de produzir cinco ou seis pontos para a elaborac¢ao da curva.
As solucbes padrdes para a cromatografia de ions foram preparadas
na concentragcdo de 1000 mg L-! para os cations e anions. Apds as
diluicdes, as cruvas apresentaram concentracdes entre 0,20 e 40 mg
L-! para os anions e entre 0,75 e 40 mg L' para os cétions. Ja as
solugbes do ICP-MS foram preparadas com padrdes
multielementares Perkin Elmer 29 (PE 29) (As, Ba, Be, Al, Bi, Cd,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Ca, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, V, U, Zn, Se,
Na, Ag, Sr, Tl), Perkin Elmer 17 (PE 17) (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Lu,
Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm, Y, Yb, Ho, Tb) e Perkin Elmer 12 (PE 12)
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(Ge, B, Mo, Nb, P, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr, S), todas de concentragao
1000 pg L™, e alguns padrées Perkin Elmer 5 (PE 5) (Ca, Fe, Mg, K,
Na) de concentragdo 10 pg L. As solugdes padrao PE 29 e PE 12
apresentaram concentragoes entre 1 e 80 ug L', as PE 5 entre 50 e
100 ug L' e as PE 17 entre 0,2 e 20 pug L™'. Excepcionalmente, os
padrées de Sn e Ti apresentaram concentragdes entre 1 e 80 pug L~
1 os de Hg entre 1 e 20 pg L', os de Au entre 0,5e 15 ug L' e os
de Br entre 10 e 800 pg L. Como padréo interno do equipamento
foi utilizado uma solugdo de Rh 20 mg L-'. Os limites de detecgdo e
de quantificacado foram calculados com base no desvio padrdo do
branco, sendo trés vezes o valor desse para o primeiro e dez vezes
para o segundo. O branco preparado para o ICP-MS foi a partir de
0,5 mL de acido nitrico e 9,5 mL de agua destilada, enquanto para o

Cl o branco foi composto apenas por agua Milli-Q.

As condi¢des operacionais do cromatdgrafo de ions encontram-se

na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢bes operacionais do Cromatédgrafo de ions Dionex
ICS 5000

Parametro Sistema de cations | Sistema de anions
Dionex lon Pac CS Dionex lon Pac
Coluna 12A AS19
] Dionex lon Pac CS Dionex lon Pac
Pré-coluna 12A AS19
KOH CH3sSO,0H
Eluente
0,300 mL min! 0,300 mL min™’
Vazao maxima
200-3000 psi 200-3000 psi
Pressao
10 pL 10 pL

Volume de injecao

de amostra
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Supressor de

Supressor de

Detect
erector condutividade condutividade
AS-AP autosampler | AS-AP autosampler
Amostrador
10eC 10°C
Temperatura

A Tabela 7 apresenta os parametros analiticos para a técnica de

cromatografia de ions, utilizada para determinagdo dos cations e

anions nas amostras de precipitagao.

Tabela 7 - Linearidade e limites de detecgao e de quantificagao (ug

L") alcangados para a determinagédo dos ions por Cl em amostras

de precipitagao
) Linearidade LD (ug L% LQ (g L™)
lon (R?)
0,983 2,36 7,07
Na*
0,993 2,98 8,93
K+
0,995 20,3 60,9
Ca?*
0,994 0,982 2,95
Mg?*
NH4+ 0,999 4,88 14,6
0,979 1,75 5,24
CI
NO, 0,967 8,46 254
NO, 0,999 0,582 1,75
0,998 2,51 7,53
SO,*
0,993 28,6 85,9

PO43-
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0,995 64,9 194,7
CHOO
0,994 6,98 20,9
CHsCOOr
2 2
CH,(C00) * 0,999 85 5
0,999 2,94 8,81
C2042'
0,999 0,571 1,71
E-
0,999 0,867 2,60
Br-

As condigOes operacionais do ICP-MS encontram-se descritas na
Tabela 8.

Tabela 8 - Condi¢des de operacao do ICP-MS Agilent 7500 ce

Parametro Valores
Poténcia de radiofrequéncia 1500 W
RF matching 1,82V
Smpl depth 8,0 mm
Torch H 0,6 mm
Torch V 1,3 mm
Carrier gas 1,00 L min™’
Make up gas 0,15 L min
Nebulizer pump 0,10 rps
S/C Temp 2
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A Tabela 9 apresenta os parametros analiticos para a técnica de
ICP-MS, utilizada para determinagdo dos principais metais nas

amostras de precipitagao.

Tabela 9 - Linearidade e limites de deteccao e de quantificagdo (mg
L") alcangados para a determinagdo dos metais por ICP-MS em

amostras de precipitacao

Linearidade LD (ug L) LQ (g L™
Metal

(R?

0,999 0,28 0,95
Cr

0,999 0,22 0,73
Mn

0,999 4,9 6,5
Fe

0,999 3,7 4,2
Ni

0,999 0,13 0,42
Cu

0,999 0,23 0,35
Zn

0,999 0,61 2,0
Sn

0,999 2,2 11
Pb

3.5. Estatistica

Os dados obtidos por Cl e por ICP-MS foram previamente
descontados do branco (agua Milli-Q) e do branco de campo
(coletado durante a amostragem). O teste de Grubbs, em relacéo
aos maximos e minimos de um total de 12 amostras, foi utilizado
para avaliacao de possiveis outliers. A interpretacao e organizacao
dos dados, através de tabelas, graficos e figuras, foi realizada
através do Microsoft Excel, QualiGraf e GraphPad Prism 5.00, bem

como todos os calculos estatisticos. A normalidade dos dados foi
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avaliada atraveés do teste de Shapiro-Wilk, enquanto a correlagao por

meio do teste de Spearman.

Célculos e mensuracdo dos dados

Os calculos apresentados nessa se¢ado sao baseados na literatura
existente sobre o assunto (DE SOUZA, 2006; MARTINS, 2019; DE
SOUZA 2021).

Primeiramente, os volumes (V) de precipitacdo coletados
mensalmente foram convertidos em altura de chuva precipitada/
indice pluviométrico, H (em mm). Os volumes amostrados foram
divididos pela area da superficie da boca do funil do coletor (A, em
cm?). A boca do funil foi considerada sendo igual a area da
circunferéncia (A = nr?, onde r ¢ igual ao raio da boca do funil). O
didmetro de ambos os coletores era de 12,70 cm, ou seja, uma area
circular de aproximadamente 126,6 cm?. Os volumes de chuva, em
mL, para a regido da Gavea foram 2080, 755, 2100, 1825, 1840, 640,
2200, 2100, 1890, 930, 1120 e 1380, enquanto para a regido do
PARNASO foram de 1935, 1980, 350, 1950, 1750, 1850, 1950, 1860,
1770, 995, 1920 e 1550 mL.

A Equacao 2 representa o calculo realizado.

H (mm) = v (ml)

o) x 10 Eq. 2

A precipitagdo anual (H:) foi calculada a partir do somatério dos
montantes coletados mensalmente ao longo do periodo de estudo,
conforme demonstrado na Equacéo 3. As alturas totais de chuva
precipitada foram de 1488, 8 mm para Gavea e de 1567, 8 mm para
o PARNASO.

Hi= Hi+ H2+ H3+ -+ Hy Eq. 3

As concentragoes idnicas em aguas de chuvas foram apresentadas
na forma de média ponderada pelo volume (MPV), de modo a limitar

a influéncia de concentracdes muito altas para o caso de chuvas



47

muito fracas, bem como os efeitos de diluicdo em chuvas muito

intensas.

A Equacao 4 apresenta o calculo para diferentes espécies de
concentracao [X] em um total de n amostras de aguas de chuva,

cada uma com um volume V.
Eq. 4

O balanco iénico foi calculado com base no produto das cargas pela
concentragdo (peq L") de cada ion. As equagdes 5 e 6 apresentam

o calculo do somatdrio para os cations e anions.
an’tians = [H+] + [Na+] + [K+] + [Ca2+] + [Mg2+] + [NH4-+] Eq 5
Yianions = [CI-] + [NO3™] + [S04°7] + [P0,>7] + [CHOO-] + [CH3¢00-] Eq. 6

Os valores de pH e de condutividade das amostras foram extraidos
diretamente da leitura no pHmetro e no condutivimetro,
respectivamente. A concentragao hidrogenibnica livre (H*) foi obtida
por meio da conversao do valor de pH de cada amostra, conforme a

Equacao 7.
[H+] (mol L") = 10"  Eq. 7

A Equacéao 8 apresenta o calculo da contribui¢cao relativa de cada
anion na acidez livre potencial (ALP) das amostras de precipitacao
coletadas.

%ALP= Y Eq 8

> anions

onde [X] representa a concentragdo MPV (umol L) do &nion
multiplicada pelo numero de atomos de hidrogénio ionizavel e

Sanions = [CI-]1 4+ [NO3™] + 2 x [S04*7] + 3 x [PO*7] + [CHOO-] + [CH3C00-].

A condutividade calculada (kcac) de cada uma das amostras de agua

de chuva foi obtida conforme descrito na Equacgéao 9.

kecae = ky? Eq. 9
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onde k° representa a condutividade calculada para uma dilui¢do
infinita (descrita na Equacdo 10), enquanto y representa o
coeficiente de atividade para ion monovalente (descrita na Equacao
11).

k= ¥ |z (40 ¢10 + X |zi| (X~ ci10 Eq. 10

onde |zi| corresponde ao valor relativo da carga do ion i, enquanto
A°+i e A\°+ representam as condutancias equivalentes, em 10* m? S
mol', de um cétion +i e um anion —i, bem como cié a concentragao

do ion i, em pmol L.

O coeficiente de atividade para um ion monovalente, y, € calculado
e descrito pela Equacao de Davies.

0,5
logy = —Az¥] ! ]-031} Eg. 11

U 14705

22
onde A~ 0,5 e | é aforga idbnicaem mol L' (I = 0,5 %’—)).

A parcela de origem marinha dos ions Mg?*, CI, Ca?*, K* e SO4* foi
estimada com base no Na*, ja que esse ion tem como origem
exclusiva a agua do mar em areas proximas da costa. A Equacao 12
apresenta a expressao utilizada para calcular [X]mar, OU seja, a
concentragao dos ions mencionados na agua de chuva cuja origem

esta associada a agua do mar.

[X]mar = {[X]/[Na+]}mar X [Na+]analisado Eq 12

onde X equivale ao ion avaliado (Mg?*, CI, Ca?*, K* e SO4%),
{[X)/[Na*]}mar @ razéo entre as concentra¢des dos ions X e Na* na
agua do mar e [Na*lanaisado €quivale a concentracdo do ion Na*

determinada na agua da chuva.

A concentracdo do ion X que é atribuida a outras fontes ([X]excesso),
sejam naturais e/ou antropicas, foi obtida pela diferenca entre a

concentracdo do ion X determinada na agua da chuva ([XJwotal) € @
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concentragdo associada a agua do mar ([X]mar), conforme descreve
a Equacao 13.

[X]excesso = [X]tatal - [X]mar Eq 13

O valor relativo das contribuicdes de fontes marinhas, crustais e
antropogénicas para a composi¢ao quimica total da agua da chuva

foi calculado com base nas equacdes 14, 15 e 16.

ons
%FC = [Calexcesso + [Mglexcesso x 100 Eq 15
> ions )

%FA=100-(FSM% + FC%) Eq. 16

Onde FSM, FC e FA representam a fragao de sal marinho, fracdo da
crosta terrestre e fragdo antropogénica, respectivamente, enquanto
). ions se refere as concentragcbes médias de todos os ions

estudados.

Os fatores de enriquecimento (FE) do solo e marinho foram
calculados usando o ion Na* como referéncia para FE da agua do

mar e o ion Ca?* para FE do solo (Equagdes 17 e 18).
FE 4gua do mar = [X/Na]égua de chuva/[X/Na]égua do mar EQ. 17
FE solo = [X/Ca]égua de chuva/[cha]soIo Eq. 18

onde X é a concentracdo do elemento de interesse na agua da
chuva, [X/Na] agua de chuva € [X/Ca] agua de chuva € @ proporcao da
composicdo da agua da chuva e [X/Na]agua do mar € [X/Ca]solo € @
proporcdo entre a agua do mar e a composicao do solo,

respectivamente.

O fator de neutralizacdo (FN), parametro de potencial indicador
neutralizante de qualquer componente da agua da chuva, também

foi calculado, com base na equacao 19. O referencial utilizado foram
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os acidos nitrico e sulfurico, principais responsaveis pela acidez

dessas amostras.

Xlexcesso
[FNX] = [N03_][+][50:S_]excesso Eq 19

onde X é o componente desejado na agua da chuva.

O fator de enriquecimento para os metais em relagao ao solo (FEsolo)
foi calculado de acordo com a Equacao 20. O Al foi utilizado como

elemento de referéncia para o solo.

FE - [M]chuva/[Alchuva )
SO0 = M sot0/[ATsot0 Eq. 20

Onde [M] é a concentragdo do metal de interesse e [Al] é a

concentracao do elemento aluminio.

A concentracao dos ions soluveis obtidas por Cl foi determinada por
meio das curvas analiticas, sendo necessario, apenas, realizar
testes rapidos para verificagdo da normalidade dos dados, bem
como para eliminacdo de eventuais outliers. Os coeficientes de
correlagao foram obtidos para entender o ajuste dos dados pelo
método de regressao linear simples e para avaliar a afinidade entre

as duas espécies estudadas, respectivamente.

Todos os dados obtidos, direta ou indiretamente, foram tabelados
e/ou representados na forma grafica, com o objetivo de facilitar o
entendimento e a compreensao dos resultados apresentados. Os
Anexos V e VI apresentam as informacgdes principais referentes aos

calculos dos ions majoritarios para ambas as regioes.
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4, Resultados e Discussao

4.1. Parametros fisico-quimicos

e Indice pluviométrico

O indice pluviométrico na regido da Gavea, calculado a partir dos
volumes medidos, foi acompanhado por um grafico temporal,

conforme mostra a Figura 6.

Figura 6 - indice pluviométrico, em mm, na regido da Gavea entre
abril de 2022 e abril de 2023
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Com base no grafico, foi possivel perceber que altura precipitada de
chuva minima foi registrada em dezembro de 2022, enquanto a
maxima em janeiro de 2023. Além disso, o comportamento ao longo
de todo o estudo nao foi uniforme. Isso porque foram observadas
duas quedas bruscas, a primeira entre abril e maio de 2022 e a
segunda entre novembro e dezembro do mesmo ano. Por outro lado,
entre 0os meses de maio e setembro de 2022 foram registrados
valores crescentes de precipitacdo. Quedas graduais foram

observadas ao final dos meses desse estudo.
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Os dados de precipitagdo na regido da Gavea também foram
contabilizados, nesse periodo, de forma automatica por um

pluviobmetro. A Figura 7 apresenta essas informacgoes.

Figura 7 - indice pluviométrico, em mm, na regido da Gavea entre

abril de 2022 e abril de 2023 registrada pelo pluvibmetro
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Entretanto, foi possivel notar que houve discrepancias significativas
entre os resultados de altura de chuva calculados manualmente e os
registrados pelo pluvidmetro. Isso pode estar relacionado ao fato de
qgue o coletor manual instalado na Gavea possuia uma capacidade
maxima de 2000 mL. As perdas de amostra podem ter ocorrido, por
exemplo, pelo transbordamento do recipiente ou pela evaporagao
gradual devido a exposi¢cao solar constante a qual o recipiente era
submetido. A possibilidade de uma eventual falha na calibragdo do

equipamento nao pode ser descartada.

Para exemplificar, pode-se citar o fato de que o maior valor de
precipitacdo registrado manualmente foi em janeiro de 2023,
enquanto nesse mesmo periodo foi registrado pelo pluvidmetro o
menor valor dentre todo o conjunto. Altas de chuvas sao esperadas
e comuns nesse periodo em regides do Rio de Janeiro, indicando

gue provavelmente ha uma falha no pluvibmetro.
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De maneira similar, foi feito o registro dos dados do indice
pluviométrico na regido do PARNASO, também, na forma de um

grafico temporal, conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - indice pluviométrico, em mm, na regido do PARNASO
entre abril de 2022 e abril de 2023
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Com base no grafico, foi possivel notar que a altura maxima
registrada no PARNASO foi em setembro de 2022, enquanto a
minima foi em outubro de 2022. Curiosamente, as duas regides
desse estudo apresentaram meses de minimo e maximo
consecutivos. Além disso, observou-se uma certa constancia nos
valores, com leves declinios e acréscimos, entre os meses de
novembro de 2022 e abril de 2023. Uma queda consideravel foi
observada entre os dois primeiros meses do estudo, sendo
acompanhada de um crescimento quase exponencial até ao

maximo, em setembro de 2022.

Uma comparacao entre os resultados das duas regides pode ser

feita com base na Tabela 10.
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Tabela 10 - Média, Desvio-Padrao, Maximos e Minimos do indice
pluviométrico (mm) na Gavea e PARNASO entre abril de 2022 e de
2023.

indice pluviométrico (mm)
Média DP Max Min

Gavea 1241 43,5 173,7 50,5
PARNASO 130,7 37,3 156,3 27,6

O valor médio de altura da precipitacdo no PARNASO (130,7 + 37,3)
foi estatisticamente igual aquele encontrado para Gavea (124,1 +
43,5). Deve-se levar em consideragcao o fato de que a regiao do
PARNASO possui uma ampla vegetacdo (caracteristica mais
natural) e € mais “isolada” da urbanizagdo em relacdo a Gavea. Além
disso, ambas as médias apresentaram uma distribuicdo normal, sem

a presenca de outliers.

Tanto o valor maximo quanto o valor minimo foram maiores na
regiao da Gavea em comparagao com o PARNASO. A maxima em
janeiro de 2023 na Gavea, bem como a constancia de precipitacdo
alta nos seis ultimos meses do estudo no PARNASO, é condizente
com as caracteristicas meteoroldgicas e sazonais do estado do Rio

de Janeiro, tendo em vista o tipico verao chuvoso com ventos.

opH

Apos as medicoes dos valores de pH das doze amostras coletadas,
tornou-se possivel avaliar os seus comportamentos ao longo do
tempo. A Figura 9 apresenta as medidas de pH das amostras na

regidao da Gavea.
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Figura 9 - Valores de pH das amostras de precipitagdo coletadas na

regido da Gavea, RJ
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Com base no grafico, foi possivel perceber que a maioria das
amostras apresentaram valores de pH na faixa de 5,00 a 6,50, com
uma maior acidez sendo observada em agosto de 2022. A média
ponderada pelo volume (MPV) foi de 5,77. Considerando a
referéncia de pH de agua de chuva natural na literatura como sendo
5,60 (DA CUNHA, 2009), devido ao equilibrio da dgua pura com o
CO. atmosférico, o pH médio das amostras da regido da Gavea

encontram-se préximo ao padrao natural.

Além disso, cerca de 50 % das amostras coletadas apresentaram
uma acidez maior do que o esperado, provavelmente porque nesses
meses a presenca de componentes causadores de chuva acida,
como nitratos e sulfatos, tenha sido maior. Por outro lado, a outra
metade das amostras apresentaram valores acima do referencial,

proporcionando um equilibrio na média.

A Figura 10, por sua vez, apresenta os valores de pH encontrados
para a regiao do PARNASO.
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Figura 10 - Valores de pH das amostras de precipitacao coletadas
na regido do PARNASO
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As amostras da regiao do PARNASO apresentaram variagoes de pH
ao longo do periodo de estudo mais significativas em comparagao
com a Gavea. Isso porque uma certa constancia foi observada nos
trés primeiros meses, sendo seguida de diminuicdo e aumento de
acidez consecutiva e respectivamente. A média ponderada pelo
volume (MPV) foi de 6,24. O valor foi bem acima do esperado para

um ambiente natural (pH = 5,60).

Além disso, cerca de 33 % das amostras apresentaram valores de
pH < 5,60, demonstrando que apenas em meses especificos 0
impacto das emissdes antropogénicas foi relevante. Por outro lado,
as demais amostras, apesar de ligeiramente acidas, indicaram que
ha componentes responsaveis pelo aumento da alcalinidade do
meio, como por exemplo a poeira. Vale destacar, também, que o
calcio (Ca?*) € um dos principais ions responsaveis pelo controle do
pH das aguas de chuva (CONCEICAO, 2013).

A comparacao entre os dados de pH da Gavea e do PARNASO

encontram-se dispostos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Média, Desvio-Padrdao, Maximos e Minimos de pH na
Gavea e PARNASO entre abril de 2022 e de 2023.

pH
Média DP Max Min
Gévea 5,73 0,45 6,47 5,30
PARNASO 6,05 0,53 6,65 5,21

O pH médio para as amostras da Gavea (5,73 + 0,45) foi
estatisticamente igual ao encontrado no PARNASO (6,05 + 0,53).
Ambos os dados apresentaram uma distribuicdo normal de
resultados. Ambas as regidoes apresentaram acidez em suas
amostras, sendo a da Gavea mais acida. Isso esta de acordo com o
esperado, tendo em vista que a Gavea € uma regiao urbana que
sofre impactos diarios e constantes das atividades humanas, as
quais sao diretamente relacionadas com o fendbmeno da chuva
acida. Enquanto, o PARNASO ¢é marcado por diversas fontes

naturais e menores influéncias antrépicas.

O maior valor de maximo foi registrado em dezembro de 2022 no
PARNASO, enquanto o maior de minimo em marco de 2023 na
Gavea. Uma comparagao com outros estudos na regiao do Rio de
Janeiro mostraram que o pH médio ponderado pelo volume da
Gavea (5,77) se aproximou do encontrado nos bairros do Maracana
e Deodoro (DE SOUZA, 2021). Em llha Grande, no RJ, o pH médio
encontrado foi de 5,22, um pouco mais abaixo dos demais (DE
SOUZA, 2006). A média encontrada na Gavea foi exatamente a
mesma registrada em um estudo na cidade de Juiz de Fora, em
Minas Gerais (CERQUEIRA, 2014) e na cidade de Limeira, no
estado de Sao Paulo (MARTINS, 2019). Por outro lado, na Regiao
Metropolitana do Rio de Janeiro foi encontrado um nivel de acidez
ainda maior, de acordo com um estudo realizado no inicio do século
XXI (DE MELLO, 2001).
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E importante destacar que n&o existe na literatura nenhum outro tipo
de estudo dessa tematica voltado especificamente para a regiao da
Gavea. Entretanto, um estudo de mesma natureza no PARNASO foi
identificado (RODRIGUES, 2007), o que possibiltou uma
comparagao. De acordo com este, a MPV do pH encontrado foi de
5,30 para o periodo de, pelo menos, 16 anos atras. Sabendo que o
presente estudo registrou um valor médio de 6,24, conclui-se que
significativamente ao longo dos anos a acidez da agua da chuva foi
modificada, provavelmente em fungcédo da dindmica das emissdes de
poluentes pelas diferentes fontes. A redugcdo da acidez pode ser
entendida como uma contencdo da formagéo dos acidos nitrico e

sulfurico, principalmente, nessa regiao.

e Condutividade

As medidas de condutividade foram avaliadas ao longo de todo o
periodo do estudo e interpretadas por graficos. A Figura 11 apresenta

os valores de condutividade para a regiao da Gavea.

Figura 11 - Valores de condutividade (em pS cm') das amostras de

precipitacdo coletadas na regido da Gavea, RJ
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As medidas de condutividade variaram entre 18,1 e 24,1 uS cm™,
com uma média ponderada pelo volume de 21,9 uS cm'. Nenhum
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padrao foi encontrado para os resultados nesse periodo de estudo.
Entretanto, a concentragdo de ions dissolvidos na agua da chuva
possui relagao direta com o volume da precipitacdo daquele més, ja
que o efeito da diluicdo deve ser considerado. Sendo assim, valores
baixos de condutividade elétrica refletem a boa qualidade do ar ou

um alto efeito de diluicdo nas amostras.

A Figura 12 apresenta a relagédo entre os valores de condutividade
medida (Kmedida) € @ condutividade calculada (Kcarculada), de modo a se
verificar que a distribuicdo dos pontos foi bem préxima a razéo 1:1.
O coeficiente de determinagdo (R?) obtido para essa relagdo, com

um total de 12 amostras da Gavea, foi de 0,98.

Figura 12 - Correlag&o entre os valores de condutividade medida e
calculada para 12 amostras de precipitagcdo coletadas na Gavea, no
periodo de abril de 2022 a abril de 2023
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De igual modo, a Figura 13 apresenta os valores de condutividade

referentes as amostras da regido do PARNASO.
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Figura 13 - Valores de condutividade (em pS cm') das amostras de

precipitagdo coletadas na regido do PARNASO, RJ
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Os valores de condutividade no PARNASO variaram de 20,1 a 23,6
uS cm-!, com uma média ponderada pelo volume de 21,2 pS cm™. A
variagcao entre os resultados obtidos nao foi significativa ao longo de
todo o periodo de estudo, excetuando-se os meses de outubro e
novembro de 2022. Isso comprova que nenhum evento brusco
acometeu a regido com a capacidade de modificar a concentragao
dos ions no meio. Pelo contrario, os valores apresentaram uma certa
constancia e proximidade, sendo assim caracteristico da regido
florestada do PARNASO.

A Figura 14 apresenta a relacao entre os valores de condutividade
medida (kmedida) € @ condutividade calculada (Kcarculada) para as
amostras coletadas na regido do PARNASO. A distribuicdo de
pontos (n=12) também se manteve préxima da idealidade (1:1),

tendo em vista que o coeficiente R? apresentou um valor de 0,99.
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Figura 14 - Correlag&o entre os valores de condutividade medida e
calculada para 12 amostras de precipitacao coletadas na regiao do
PARNASO, no periodo de abril de 2022 a abril de 2023
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A Tabela 12 apresenta as informagbées comparativas de

condutividade entre as regides da Gavea e do PARNASO.

Tabela 12 - Média, Desvio Padrdao, Maximos e Minimos de
condutividade na Gavea e PARNASO entre abril de 2022 e de 2023.

Condutividade (uS cm™)

Média DP Max Min
Gavea 21,9 1,7 24 1 18,1
PARNASO 21,4 0,9 23,6 20,5

A condutividade média na regido da Gavea (21,9 + 1,7 uS cm™) foi
estatisticamente igual aquela registrada na regiao do PARNASO
(21,4 £ 0,9 pS cm™'. A distribuicdo dos resultados seguiu a
normalidade, de acordo com os testes estatisticos. A maior
conducao de ions identificada nas amostras da Gavea foi condizente
com o menor indice pluviométrico, ou seja, um menor efeito de
diluicgdo (124,17 mm na Gavea em relagcdo a 130,7 mm no
PARNASO).
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Além disso, a discrepancia entre maximos e minimos foi maior na
regido da Gavea (6,0 uS cm), indicando que as oscilagdes de
condutividade das amostras nessa area do estudo foram mais
significativas, principalmente quando se considera uma contribuicdo

mais elevada de fontes antropogénicas.

lons

A Tabela 13 apresenta a estatistica descritiva referente as
concentragbes dos ions (organicos e inorganicos majoritarios)

presentes nas amostras de precipitacdo da Gavea.
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Tabela 13 - Composigao idnica da precipitagdo (concentragdes em peq L'; n=12) na Gavea, RJ

fons majoritarios Max (peq L) ‘ Min (ueq LY  MPV (ueqgL?) MA (ueqL?) Mediana (ueq L)
n=12 amostras

Cations NH, 12,0 0,0010 5,3 +5,2 43 1,0
Na* 201 16,0 69,9 + 69,3 85,4 60,2

K* 6,2 0,60 28+1,9 2,7 2,1

Ca?* 10,0 1,4 6,5+34 6,5 7,1

Mg?* 23,0 1,6 4,8+6,2 5,7 3,3

Anions NOs3 26,7 2,4 12,6 7,8 12 13,8
so,” 11,0 0,4 2,7+3,4 3,0 1,7

Ccl- 210 16,6 81,4 +74,3 98,3 70,2

CHsCOO 1,0 0,001 0,41 + 0,31 0,4 0,4
CH,(COO),” 1,1 0,001 0,13 + 0,31 0,1 0,001
C,04% 0,10 0,001 0,037 + 0,056 0,001 0,001
F 1,0 0,001 0,11 + 0,28 0,1 0,001

Br 0,30 0,001 0,14 +0,12 0,2 0,1

Max: maximo; Min: minimo; MPV

: média ponderada pelo volume; MA: média aritmética
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As concentragdes dos ions apresentaram variagdes consideraveis
(entre 86 e 99 %), tendo em vista alguns valores com ordens de
grandeza superiores nas razdes entre maximos e minimos. A maior
variabilidade foi registrada para o ion CI', enquanto a menor variagao
para o ion C204%. A maioria das médias aritméticas foram superiores
aos valores de mediana, assim indicando uma distribuicdo
assimétrica positiva. Isso se deve ao fato de que os valores das
concentragdes, nas curvas de frequéncias dos dados, foram mais
elevados em relagdo a maioria. As maiores concentragbes MPV

foram registradas para Na* e Cl', enquanto as menores para F-.

A partir das concentragcbes em média ponderada pelo volume foi
possivel a obtencdo do somatério de cations (Y. cations) e de anions
(X anions) como sendo respectivamente 119,5e 117, 3 peq L. Um
déficit, portanto, de 2,2 peq L' de &nions foi encontrado para as
amostras de precipitacdo da Gavea. Em geral, 0 ), cations € maior
que ), anions, tendo em vista os baixos limites de deteccdo de
determinadas espécies organicas. Os bicarbonatos ndo foram
incluidos nessa observagao, assim contribuindo nesse déficit de
anions. Entretanto, o balanco de carga final foi bem préximo do
esperado, com uma distribuicdo de pontos (n=12) seguindo também

arazao 1:1. O coeficiente R? foi de 0,99.

A Figura 15 apresenta a correlagdo entre o0 somatorio de cations e o
somatorio de anions para as amostras analisadas na regido da

Gavea.
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Figura 15 - Correlag&o entre o somatorio de cations e de anions para
12 amostras de precipitagédo coletadas na regido da Gavea, no
periodo de abril de 2022 a abril de 2023
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As concentragbes MPV, em peq L', cresceram na seguinte ordem
para os cations K* (3 %) < Mg?* (5 %) < NH4* (6 %) < Ca®* (7 %) < Na*
(78 %), enquanto para os anions C204?2 < F- < CHy(COO),* < Br <
CH3COO™ < SO4% (3 %) < NO3 (13 %) < CI (83 %). A Figura 16
apresenta essa distribuicdo. Os calculos foram realizados com base
nas concentragcdes médias ponderadas pelo volume e em unidade

de peq L.
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Figura 16 - Distribuicdo dos cations e anions presentes nas amostras
de precipitacdo da Gavea
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Dentre os ions dissolvidos na agua da chuva da Gavea, em média,
81 % da concentragao total esteve atribuida aos ions Na* e CI, como
ja esperado. Com excecado do ion NOg3, cuja contribuicdo foi de
aproximadamente 7 %, todas as espécies ibnicas apresentaram
contribuicbes de concentragdes iguais ou inferiores a 4 %. Os
cations corresponderam a aproximadamente 47 % da composi¢cao

total, enquanto os anions 53 %.

A Tabela 14 apresenta as relagdes binarias entre todos os ions

estudados nas amostras da Gavea.
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Tabela 14 - RelagGes binarias entre as concentragdes (peq L) dos ions das amostras de precipitagdo coletadas na regido da

Gavea
NH, Na* K* Ca> Mg®* NO; SO,° CI° CHs;COO CH,C00),” C,0,% F Br

NH, 1

Na* 0,17 1

K* 0,21 0,13 1

Ca? 0,12 0,04 0,64 1

Mg2* 0,23 0,57 0,00 0,027 1

NO5 0,02 0,03 0,1 0,23  0,0022 1

SO, 0,27 0,29 0,00 0,051 082 0,0027 1

cl 0,16 098 0,18 0,06 049 0,027 0,22 1

CH.coO- 0,01 0,28 0,001 0,0039 0,38 0,077 0,26 0,29 1
CH,(COO),, 0,13 0,08 0,11 0,17 0,05 0,1 0,07 0,055 0,16 1

C,042% 0,15 022 0,16 0,1 0,07 0,05 0,001 0,2 0,15 0,029 1

= 0,18 0,03 0,017 0,0032 0,035 0,097 0,039 0,026 0,15 0,015 0,03 1

Br- 0,09 007 0,15 0,095 0,12 000 031 0,12 0,001 0,025 0,21 0,14 1
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As relagdes binarias mais significativas (p < 0,01; n=12) foram
identificadas para os pares Na* e Mg?*, Na* e CI, K* e Ca?*, Mg®* e
SO#, Mg?* e CI-. Os resultados sugerem fortemente a influéncia dos
aerossois de sal marinho (spray marinho) na composi¢ao quimica
das amostras na Gavea, tendo em vista a proximidade com a praia
do Leblon. Os ventos peridédicos em direcdo ao continente séo

responsaveis pelo transporte desses aerossois.

A estimativa das fontes provaveis dos ions majoritarios na agua da
chuva e a contribuicdo do sal marinho ([X]mar) € do sal ndo marinho
([X]lexcesso) para a precipitagcdo foi avaliada a partir das razdes
equivalentes calculadas usando o Na* como referéncia. As fontes de
ions podem ser reveladas através da comparagdo dos resultados
com a agua do mar, o que permite a identificagcado da influéncia exata
sobre determinada regido (MAJUMDER, 2022).

O fator de enriquecimento (FE) dos ions majoritarios na composi¢cao
da agua da chuva foi estimado com o intuito de se avaliar como um
determinado elemento é enriquecido ou diluido em relagdo a fonte
de referéncia. Se os valores de FE forem préximos ou inferiores a 1
sugere-se que aquele elemento apresenta uma unica fonte
indicativa, no caso a agua do mar ou o solo. Por outro lado, valores

superiores a unidade indicam a influéncia de outras fontes.

A Tabela 15 apresenta 0 [X]mar % € [X]excesso %, bem como os fatores
médios de enriquecimento marinho e do solo dos elementos em
relacdo as proporcdes marinhas e do solo para as amostras da

Gavea.
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Tabela 15 - Sal marinho ([X]mar), sal ndo marinho ([X]excesso) €
fracionamento de fonte FSM (fracionamento de sal marinho), FC
(fracionamento crustal) e FA (fracionamento antropogénico) dos

principais ions na precipitacdo da Gavea

Cl/Na®* K*'/Na' Ca?*/Na* Mg?*/Na* SO,7Na

Razao agua do mar 1,16 0,02 0,04 0,22 0,12
Amostra agua de chuva 1,16 0,04 0,09 0,07 0,039
FE agua do mar 1 2 2,32 0,31 0,32
[X]mar % 94,4 46,8 26 10,6 32,4
[X]excesso % 5,6 53,2 74 89,4 67,6
Cl/ca*? K*'Ca*? Na'/Ca*?> Mg?/Ca*? SO,iCa
Razéo solo 0,0031 0,504 0,569 0,561 0,0188
Amostra agua de chuva 12,5 0,431 10,8 0,738 0,415
FE solo > 100 0,855 18,9 1,32 22,1
Fracionamento da fonte
FSM FC FA
43,2 5,33 51,5

Nesta regiao, a razdo Cl/Na* encontrada foi exatamente a mesma
que o referencial tedrico para agua do mar (1,16) (WILSON, 1975),
assim indicando a maior influéncia dos sais marinhos (94 %
aproximadamente). A curta distancia do mar e os ventos constantes
transportam o ion cloreto para zona urbana. E importante destacar
gue a origem marinha indireta deve ser considerada, tendo em vista
a possibilidade de ressuspensao do sal marinho do solo ou um

possivel enriquecimento de ions Na*.

Os demais ions (K*, Ca?*, Mg?* e SO4%) apresentaram contribuigdes
nao marinhas superiores. Os ions Ca%* e Mg?*, por exemplo, foram
observados em 74,0 % e 89,4 %, respectivamente. Sugere-se que a
origem de ambos os ions seja no solo, apesar de o Ca?* estar
presente na poeira ressuspendida pelos veiculos e atividades de
construcdo civil (LEAL, 2004). Por outro lado, o ion SO4* é
caracteristico de fontes antropogénicas e de efeitos da poluicao,
como os transportes mecanizados, o trafego diario da regiao e, até

mesmo, os barcos. Destaca-se também as fontes biogénicas como



70

possiveis emissoras de SO4?%, tais como o acido sulfidrico de
sedimentos, o dimetilsulfato (DMS) da produtividade dos
fitoplanctons ou ainda a queima da biomassa. A queima de

combustiveis fosseis € a provavel fonte do excesso de SO £

O ion CI apresentou um fator de enriquecimento muito maior
(FE>100) em relacdo ao solo, indicando que a origem é certamente
marinha, havendo uma baixissima possibilidade de influéncia do
solo. Por outro lado, o fator de enriquecimento do Mg?* em relagéo
ao solo foi de 1,32 e em relagdo ao ambiente marinho de 0,31, valor
esse muito menor que a unidade. A provavel origem entao desse ion
foi o spray marinho. O ion SO,? apresentou um valor de FE cerca
de 20 vezes superior em relagao ao solo. Além disso, apresentou um
percentual de excesso superior em relacdo ao da agua do mar

(aproximadamente o dobro).

O fracionamento da fonte calculado para os ions totais apresenta
uma visado geral das influéncias sobre a regido da Gavea. Por ser
uma area urbana com alto impacto humano foi condizente que a
fracdo antropica fosse a predominante, nesse caso cerca de 52 %.
Em seguida, a contribuicdo marinha (43 %) pela proximidade
litorénea, e, finalmente, a baixa fracdo crustal como um indicativo de

baixa significancia do solo para a composi¢cao da agua da chuva.

Um destaque importante deve ser feito para a razao NH4+*/NOgz, cujo
valor foi de aproximadamente 0,42, com base nas concentragcées em
média ponderada pelo volume. Entretanto, estudos anteriores na
Regiao Metropolitana do Rio de Janeiro e de Sao Paulo indicaram
valores para essa razéo entre 1,2 e 2,2 (DE SOUZA, 2006). Sendo
assim, a Gavea apresentou um valor bem inferior a outros estudos,
sugerindo provavelmente uma combinacao de caracteristicas, como
0s ventos e a baixa quantidade de fontes significativas de NHa.
Apesar do despejo de esgoto na regiao e da presenca de veiculos,
nao houve uma emissao tao significativa NH3 para a composicao da

agua da chuva.
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Os fatores de neutralizagdo (FN) foram calculados com o objetivo de
avaliar a neutralizagdo de determinados ions pelos componentes
crustais e amdnia. Em geral, a neutralizagdo das espécies acidas
acontece pelo carbonato de calcio (CaCO3) proveniente da poeira do
solo e pela amdnia (NH3), cuja origem pode ser antrdpica ou natural.
O maior fator de neutralizacgéo foi encontrado para o Ca?* (FN=0,54),
assim evidenciando uma provavel neutralizagdo dos &anions por
componentes crustais. Os demais ions apresentaram valores de FN
bem baixos, sendo o do ion NH4* na faixa de 0,10. Uma outra
maneira de fazer essa avaliagado € através do célculo da proporcéo
(Ca?* + NH4"/(NOs; - + SQ %), cujo valor encontrado foi de
aproximadamente 0,8. Em conjunto, a relagdo (SO 4# + NO3)/(Ca?*
+ Mg?*) apresentou um valor de 1,36. Por ser superior a unidade, o
resultado comprova a natureza acida da precipitagdo na regiao da

Gavea.

A Tabela 16 apresenta os valores de acidez livre potencial das
espécies mais significativas presentes na agua da chuva da Gavea.
E importante destacar que a participacédo dos &cidos inorganicos é

superior (praticamente o dobro) em relagcédo aos acidos organicos.

Tabela 16 - Contribuicdo dos acidos inorganicos e organicos no

potencial de acidez livre da precipitacdo na regido da Gavea, RJ

Espécie % ALP
CH3COOH 0,4
HCI 83,5
HNO3 12,9
H2SO4 2,7
H2C204 0,04

A partir de todas as informacdes mencionadas anteriormente, foi
possivel concluir que os ions sédio e cloreto foram provenientes de
emissdes marinhas majoritariamente. O ion aménio, por sua vez,

esteve associado com a decomposi¢ao da matéria organica (esgoto
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liberado na Lagoa Rodrigo de Freitas, rio Rainha, emissario do
Leblon, emissdes veiculares) e eventuais contribuicées de particulas
dissolvidas de NH4NO3 e (NH4)2SO4. Entretanto, existem estudos
anteriores que evidenciaram a emissao de amobnia por carros
equipados com catalisadores de trés vias e veiculos a diesel que
usam ARLA32. Dessa forma, como a regido da Gavea apresenta um
trafego de veiculos consideravel ndo pode descartar essa possivel
contribuicdo. Os ions nitrato sdo emitidos pela queima de
combustiveis fosseis usados na frota veicular, a partir da oxidagao
de oOxidos de nitrogénio. Vale destacar, por meio dos dados de
inventario dos poluentes do tipo NOx, que a grande maioria se refere
aos veiculos com motor a diesel. O sulfato também estd associado
a queima de combustiveis a partir da oxidacdo de S(IV). A
contribuicdo antrépica dos ions calcio, magnésio e potassio foram
associadas as atividades de construgdo civil da regido e a

ressuspensao da poeira do solo.

Os acidos organicos oxalato e malonato, mesmo que em baixas
concentragdes, sao contribuintes das fontes antropogénicas. A
emissao direta via queima de combustiveis fosseis e a formagao de
acidos carboxilicos por reacoes fotooxidativas, no caso do acetato,

sdo caracteristicos da regiao da Gavea.

A partir de agora, sera avaliada a composi¢cao ibnica das amostras
coletadas na regido do PARNASO.

A Tabela 17 apresenta a estatistica descritiva referente as
concentragbes dos ions (organicos e inorganicos majoritarios)

presentes nas amostras de precipitacdo do PARNASO.



Tabela 17 - Composigao idnica da precipitagdo (concentragdes em peq L'; n=12) no PARNASO, RJ

lons majoritarios Max (pneq L) ‘ Min (ueg LY)  MPV (ueq L) MA (ueq L) Mediana (ueq L™)
n=12 amostras
Cétions Na* 188,8 7,5 39,4 +50,9 43,0 254
K* 166,4 3,0 29,1+£448 26,6 7,2
Ca?* 9,0 0,001 37+24 3,5 3,2
Mg?* 22,0 0,10 3,9+6,0 4,4 1,5
Anions NOs 13,3 0,001 5,1+4,1 5,1 3,6
PO43' 114,2 0,001 16,1 £31,7 14,6 0,2
SO42' 11,9 0,10 43+3,8 4,2 2,6
CI 190,7 3,9 42,9 £50,9 46,3 26,1
CH3COO 2,3 0,001 0,63 +0,57 0,6 0,6
C204* 0,20 0,001 0,064 + 0,087 0,1 0,001
Br 0,30 0,001 0,037 £ 0,071 0,001 0,001

Max: maximo; Min: minimo; MPV: média ponderada pelo volume; MA: média aritmética
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De igual modo, as amostras da regidao do PARNASO apresentaram
variagdes bem acentuadas (entre 96 e 99 %) em termos de ordem
de grandeza para as suas concentragdes. A maior variabilidade
também foi encontrada para o ion ClI-, enquanto para os ions C20,%
e Br foram encontradas as menores variagdes. Os valores das
médias aritméticas foram todos iguais ou superiores aos da
mediana, apresentando também uma distribuicdo assimétrica
positiva dos dados. Em outras palavras, pode-se dizer que na curva
de frequéncia, os valores das concentragdes foram todos superiores
em relacdo a maioria. As menores concentracoes MPV foram
encontradas para C20, % e Br, enquanto as maiores MPV

corresponderam ao Na* e CI.

Com relacédo ao total de espécies em termos de média ponderada
pelo volume, obteve-se um somatorio de céations (3. cations) no valor
de 95,4 peq L' e um somatorio de anions (Y anions) no valor de
104,3 peq L-'. Nesse caso, foi identificado um déficit de 8,9 peq L
de cations, o que normalmente ndo acontece. O baixo de limite de
deteccao de determinados cations, e a consequente dificuldade em
quantifica-las, pode justificar essa auséncia. Entretanto, é bem
provavel que as baixas concentracoes pudessem alterar essa
relacdo. O bicarbonato n&o foi determinado nessas amostras. De
maneira geral, o balango entre cations e anions ficou bem préximo,

com um coeficiente R? de 0,96.

As discussoes dos resultados encontrados para a regiao da Gavea
sdo corroborados pelos valores de pH, condutividade e indice
pluviométrico, conforme apresenta as correlacbes e o0s

dendrogramas do Anexo XIII.

A Figura 17 apresenta a correlagao entre o somatorio de cations e o
somatorio de anions para as amostras analisadas na regidao do
PARNASO.
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Figura 17 - Correlag&o entre o somatorio de cations e de anions para
12 amostras de precipitagdo coletadas na regido do PARNASO, no
periodo de abril de 2022 a abril de 2023
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As concentracbes MPV, em peq L', cresceram na seguinte ordem
para os cations Ca?* (5 %) < Mg?* (5 %) < K* (38 %) < Na* (52 %),
enquanto para os anions foi Br < C204%" < CH3COO (1 %) < SO4* (6
%) < NO3" (7 %) < PO4%> (23 %) < CI (62 %). A Figura 18 apresenta

essa distribuicdo percentual de maneira visual.
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Figura 18 - Distribuigdo dos cations e anions presentes nas amostras
de precipitacdo do PARNASO
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Com base nesses dados médios, mais da metade (57 %) da
composicao idnica das amostras do PARNASO sao referentes as
concentragoes de CI- e Na*. Com excecdo dos ions K* e POs%, que
ficaram na faixa de concentracao entre 10 e 20 %, todas as demais
espécies idnicas apresentaram contribui¢des iguais ou inferiores a 4
%. O K* e PO4*> sd0 as espécies principais que mostram a diferenga
com a regido da Gavea. Os anions corresponderam a
aproximadamente 48 % da composicao total, enquanto os cations
52 %.

A Tabela 18 apresenta as relagdes binarias entre todos os ions

determinados nas amostras do PARNASO.
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Tabela 18 - Relagbes binarias entre os ions das amostras de precipitagdo coletadas na regido do PARNASO

-3

-Z

Na* K* Ca*? Mg *? NO3; PO, SO, Cl CH;COO" C,04% Br

Na* 1

K+ 0,04 1

Cazt 0,18 0,011 1

Mg?2* 0,87 0,03 0,38 1

NOg 0,42 0,11 0,027 0,44 1

PO’ 0,04 0,99 0,012 0,026 0,09 1

so 0,22 0,009 0,75 0,43 0,08 0,0082 1

or 099 0,036 0,19 0,87 0,41 0,04 0,25 1

CHACOO" 0,19 0,82 0,016 0,19 0,28 0,8 0,06 0,18 1

C,0.% 0,13 0,06 0,019 0,05 022 0039 0,07 0,14 0,0022 1
0,003 0,008 0,014 0,00 0,01 0,019 025 0,011 0,0003 0,084 1

Br
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As mais significativas relagdes (p < 0,01; n=12) foram encontradas
para os seguintes pares de ions: Na* e Mg®* (r=0,87), Na* e CI
(r=0,99), K* e PO4* (r=0,99), K* e CH3COO" (r=0,82), Ca** e SO4*
(r=0,75), Mg?* e CI (r=0,87). A grande maioria dessas relagdes
apresentadas sao sugestdes da grande contribuicdo de fontes
naturais da regiao, com destaque para o ion potassio e fosfato que
foram indicativos fortes das emissdes biogénicas, vegetacao e solo.
Além disso, a contribuicdo do spray marinho, mesmo que a longa
distancia, ¢é significativa. A presenca de &cidos organicos
caracteristicos de emissdes naturais também & um indicativo das
caracteristicas atmosféricas da regido de estudo. O transporte de
aerossois é facilitado também pelos constantes e periodicos ventos

(direcdo média horaria predominante norte).

A estimativa das fontes provaveis dos ions majoritarios na agua da
chuva e a contribuigdo do sal marinho ([X]mar) € do sal ndo marinho
([X]excesso) para a precipitacdo foi avaliada a partir das razdes
equivalentes calculadas usando o Na* como referéncia. As fontes de
ions podem ser reveladas através da comparacédo dos resultados
com a agua do mar, o que permite a identificagao da influéncia exata
sobre determinada regido (MAJUMDER, 2022).

O fator de enriquecimento (FE) dos ions majoritarios na composi¢ao
da agua da chuva foi estimado com o intuito de se avaliar como um
determinado elemento é enriquecido ou diluido em relacéo a fonte
de referéncia. Se os valores de FE forem préximos ou inferiores a 1
sugere-se que aquele elemento apresenta uma Uunica fonte
indicativa, no caso a agua do mar ou o solo. Por outro lado, valores

superiores a unidade indicam a influéncia de outras fontes.

A Tabela 19 apresenta 0 [X]mar % € [X]excesso %, bem como os fatores
médios de enriquecimento marinho e do solo dos elementos em
relacdo as proporcdes marinhas e do solo para as amostras do
PARNASO.
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Tabela 19 - Sal marinho ([X]mar), sal ndo marinho ([X]excesso) ©
fracionamento de fonte FSM (fracionamento de sal marinho), FC
(fracionamento crustal) e FA (fracionamento antropogénico) dos

principais ions na precipitacdo do PARNASO

Cl/Na* K*/Na* Ca?/Na®* Mg?/Na' 8042]Na ’

Razao agua do mar 1,16 0,02 0,04 0,22 0,12
Amostra agua de chuva 1,09 0,74 0,09 0,098 0,11
FE agua do mar 0,94 36,9 2,35 0,45 0,91
[X]mar % 50,2 58,2 14,8 85,8 51,6
[X]excesso % 49,8 41,8 85,2 14,2 48,4
CliCa® K'Ca?  Na'lCa? Mg?/Ca*? SO,iCa
Razao solo 0,0031 0,504 0,569 0,561 0,0188
Amostra agua de chuva 11,6 7,86 10,6 1,05 1,16
FE solo >100 15,6 18,7 1,88 61,8
Fracionamento da fonte
FSM FC FA
62,3 4,52 33,2

A razao Cl/Na* encontrada para as amostras do PARNASO foi bem
préxima do referencial adotado, que é a agua do mar, assim
indicando a relevancia do spray marinho como fonte de aerossois.
Vale destacar, entretanto, que a outra metade significativa do ion CI
especialmente, é proveniente de outras fontes. O enriquecimento do
ion Na* e a ressuspensao do sal marinho do solo ajuda nessa
contribuicdo da composicao quimica (MAJUMDER, 2023). Os ions
K*, Mg?* e SO4> também apresentaram contribuicbes marinhas
significativas, assim confirmando novamente a relevancia das fontes
naturais na regiao do PARNASO. Por outro lado, a contribuicdo néo
marinha de K* pode ser associada as emissdes biogénicas e a
vegetacgao. A outra parcela do ion SO4% (48 %) pode estar vinculada
com a contribui¢cdo antropica sobre a regido. O Ca?*, entretanto, foi
0 Unico que apresentou um percentual de contribuicdo ndo marinha
bem superior, demonstrando que outras fontes sdo mais relevantes,

dentre as quais sugere-se 0 solo.
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O fator de enriquecimento em relagdo ao solo para o Cl- foi muito
alto (FE>100), assim sugerindo fortemente que a origem desse ion
€ em parte marinha. Para o Mg?*, o fator de enriquecimento em
relagdo ao mar (0,45) foi bem menor quando comparado em relagao
ao solo (1,88). Por apresentar um valor menor que a unidade,
espera-se também a provavel origem pelo spray marinho desse ion.
O SO4%, por sua vez, apresentou um fator de enriquecimento de
aproximadamente 60 vezes superior para o solo quando comparado
ao encontrado para agua do mar. Os demais valores de FE sugerem
uma forte contribuicdo dos componentes do solo. Além disso, o

SO, também é formado a partir das emissbes de SO..

O fracionamento das fontes foi calculado de modo a apresentar uma
visdo mais ampla das influéncias sobre a regido do PARNASO.
Como ja era esperado, o maior percentual foi atribuido as fontes
naturais, especificamente a emissdao marinha, que apesar da
distancia relativa da costa, é facilitada pela dindmica da circulagao
atmosférica. Os fatores crustais, como solo e componentes da crosta
terrestre, corresponderam a 5 %. Por ser uma regido preservada e
com uma taxa de urbanizacdo inferior aos grandes centros, o
percentual de contribuicdo das fontes antropogénicas foi menor (33
%).

Os fatores de neutralizacdo (FN) também foram calculados com o
intuito de avaliar a neutralizagdo promovida por componentes
crustais e amoénia de determinados ions. A acidez, comumente, é
contraposta pela presenca da amdnia, cuja origem € variavel, e pelo
carbonato de calcio da poeira do solo. Como a regido apresentou
uma maior contribuicdo de fontes naturais, era de se esperar que um
dos maiores neutralizantes fosse o Ca?*, com um FN=0,45. Com
excecao do K*, os demais ions apresentaram valores de FN
pequenos. A razao (SO4> + NO3)/(Ca?* + Mg?*) apresentou um valor
de 1,22, inferior ao encontrado na Gavea, como ja era esperado, ja

que a regiao apresentou uma acidez das amostras menor.
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Entretanto, como o valor é superior a unidade, tem-se ainda uma

natureza acida da precipitacao na regido do PARNASO.

A Tabela 20 apresenta os valores de acidez livre potencial das
espécies mais significativas presentes na agua da chuva do
PARNASO. A participagao das espécies inorganicas é superior em

relagdo as organicas.

Tabela 20 - Contribuicdo dos acidos inorgénicos e organicos no

potencial de acidez livre da precipitacao na regido do PARNASO, RJ

Espécie % ALP
CH3COOH 0,9
HCI 62,2
HNO3 7,3
H2SO4 6,2
H2C204 0,09

Com base em todos os resultados e informagdes descritas a respeito
da precipitacdo do PARNASO, foi possivel dimensionar a provavel
origem das espécies ibnicas. A predominancia dos ions cloreto e
sédio é indicativa do aporte marinho sobre a regido. O percentual
significativo de potassio foi associado as emissdes biogénicas e as
contribuicdes da extensa cobertura vegetal. O fosfato, por sua vez,
foi originado principalmente de componentes da crosta terrestre e do
solo. Os ions sulfato e nitrato representaram a contribuicao
antropogénica, provavelmente associado ao trafego de veiculos
pesados e pontuais fabricas. Os ions calcio e magnésio
apresentaram o mesmo percentual em termos de concentragéo,
indicando uma origem conjunta dessas espécies, provavelmente

natural.

As fontes naturais mais provaveis dos acidos orgéanicos foram a
vegetacdo e o solo (DE SOUZA & DE CARVALHO, 2001) por
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emissao direta. A espécie oxalato, mesmo em baixa concentragao,

contribuiu tanto na fragdo natural quanto antropica.

Finalmente, foi possivel estabelecer uma comparagdo entre a

composigao ibnica das duas regides.

As concentragcbes MPV dos ions Na*, Ca%*, Mg?*, NOs-, CI e Br
foram superiores na regido da Gavea em relagdo ao PARNASO.
Entretanto, isso ndo foi observado para os ions K*, NOy, SO4?,
CH3COO, C204%. A distribuicdo percentual dos ions na Gavea foi
dominada principalmente pelo Na* e CI, enquanto no PARNASO
pelos ions Na*, Cl, K* e POs%. Os fatores de enriquecimento em
relagdo a agua do mar e ao solo foram, em sua grande maioria,
superiores para os resultados encontrados no PARNASO em
relacdo a Gavea. As relacdes binarias entre os ions e as razdes
caracteristicas entre o0s principais elementos (Figura 19)
corroboraram as hipoteses do projeto em relagdo a cada umas das

regides do estudo.

Figura 19 - Comparacéo entre as razdes Cl/Na*, Mg?*/Na*, K*/Na*,
Ca?/Na*, SO4%/Na* encontradas na Gavea e no PARNASO
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O fracionamento de fontes entre as regides comprovou as
caracteristicas diferentes. Isso porque a Gavea é uma area
urbanizada, rica em fontes antropogénicas diversas, enquanto o
PARNASO é uma area mais isolada dos centros urbanos e com uma
diversidade natural maior. As fontes crustais ocuparam a mesma

posicao em nivel de contribuicdo de aerossois para as duas regides.

A literatura apresenta pouquissimos estudos desses locais, sendo
assim dificil estabelecer uma comparagdo com as regides em
periodos anteriores. Sendo assim, foram utilizados para efeitos de
comparagdo um estudo de Teresopolis para o PARNASO
(RODRIGUES, 2007) e dois estudos, um de S&o Paulo e o outro do
Rio de Janeiro, para a regido da Gavea (MARTINS, 2018; DE
SOUZA, 2021). Os estudos recentes selecionados para comparagao
com os resultados da Gavea foram baseados nas caracteristicas
mais préximas de um centro urbano, enquanto para o PARNASO foi

selecionado o unico sobre a prépria regiao em questao.

O estudo entre novembro de 2004 e novembro de 2005 em
Teresopolis apresentou concentragbes MPV de Na*, NOs e SO4*
sendo, respectivamente, 6,0; 8,7 e 11,0 peq L. J& o presente
trabalho (abril de 2022 a abril de 2023) apresentou as concentragoes
para 0os mesmos ions, respectivamente, em 39,4; 5,1 e 4,3 peq L.
Assim, houve um aumento, apenas, da concentracao de sodio e uma

reducao dos principais ions de origem antropica.

O estudo realizado em Limeira, S&o Paulo, apresentou
concentragbes MPV de Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4*, CI, SO4* e NO3-
sendo, respectivamente, 54,9; 17,4; 22,4; 5,68; 34,4; 7,06; 15,6 e
14,7 peq L. Um outro estudo realizado nas regides do Maracana e
Deodoro, ambos no Rio de Janeiro, apresentaram concentragdes
MPV de NHs*, Na*, K*, Ca?, Mg?, NOs, CI e SO4% sendo,
respectivamente, 26,1 e 24,7; 52,9 e 33,6; 4,06 € 2,56; 13,4 € 6,71;
27,8 e 16,5; 17,2 e 16,4; 66,5 e 44,9; 33,3 e 23,7 peq L. A
comparagao com os resultados desse atual trabalho permitiu inferir
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que apenas os ions de origem majoritariamente marinha, no caso
Na* e CI, apresentaram concentracoes maiores em relacdo a
Limeira, Maracana e Deodoro, o que é justificavel ja que essas trés

localidades se encontram mais distantes da fonte.

Elementos traco

Apesar de terem sido determinados 69 elementos nas amostras de
precipitacdo, apenas 8 foram considerados por terem sido
detectados com confiabilidade (valores acima do limite de

quantificagcdo).

Primeiramente, uma avaliagao temporal de cada um dos elementos
traco majoritarios foi realizada, de modo a tentar entender o

comportamento deles na transicdo do ano de 2022 para o de 2023.

A Figura 20 apresenta as concentragdes, em mg L', dos elementos
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sn e Pb obtidas na regido da Gavea entre o

més de abril de 2022 e o mesmo més em 2023.
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Figura 20 - Concentragéo dos elementos trago majoritarios (mg L)
na regiao da Gavea, RJ (abril/2022 - abril/2023)
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Na regido da Gavea, as concentracdes mais elevadas de Cr foram
observadas nos dois meses iniciais do estudo, com uma queda pela
metade sendo detectada em seguida, permanecendo assim até o
final do més de abril de 2023.

Por outro lado, o Mn e o Fe apresentaram um padrao de distribuicdo
aleatorio de concentragbes ao longo do tempo. A maior
concentragao de Mn foi registrada no més inicial do estudo e a menor
no més seguinte. Entre os meses de junho e novembro de 2022,
excetuando julho onde n&o houve coleta de amostra, a concentragédo
de manganés permaneceu constante, bem como entre os trés
ultimos meses do estudo. O Fe, por sua vez, apresentou um
comportamento oscilante, com alternéncia entre aumentos e

decréscimos nas concentragdes em todo o periodo.

O perfil grafico obtido para os elementos Ni e Sn foi muito similar,
sendo identificado uma constancia nos valores das concentragoes
ao longo dos 11 meses do estudo e um brusco aumento no més de
abril de 2023. A concentracao de Ni nesse ultimo més foi superior a

do Sn na mesma data.

As concentragdes intermediarias e maximas de Cu,
respectivamente, foram identificadas no més de abril de 2022 e de
2023. No intervalo entre maio de 2022 e marco de 2023 as
concentragcbes foram baixas e proporcionais entre si, sendo

inferiores a 0,01 mg L.

Os graficos das espécies de Zn e Pb, também, foram similares, do
ponto de vista comportamental das concentragdes. Isso porque os
valores encontrados foram considerados baixissimos, com excec¢ao
dos meses de dezembro de 2022, fevereiro de 2023 e abril de 2023.
As concentracbes foram crescentes, respectivamente, para esses

trés meses mencionados anteriormente.

A correlacao entre cada um dos elementos traco esta disposta na
Tabela 21.



87

Tabela 21 - Correlagdo entre os elementos trago detectaveis nas

amostras da Gavea

Cr Mn Fe Ni Cu Zn Sn Pb
Cr 1
Mn 0,82 1
Fe 0,68 0,48 1
Ni 0,71 0,66 0,66 1
Cu 0,14 0,13 0,16 0,58 1
Zn 0,09 0,08 0,16 0,53 0,95 1
Sn 0,83 0,78 0,73 0,96 0,39 0,35 1
Pb 0,08 0,07 0,13 0,5 0,39 0,99 0,32 1

Os maiores valores de correlagao foram identificados para os pares
Cre Mn (r=0,82), Cre Ni (r=0,71), Mn e Sn (r=0,78), Fe e Sn (r=0,73),
Ni e Sn (r=0,96), Cu e Zn (r=0,95) e Zn e Pb (r=0,99). As fortes
correlagbes sao bons indicadores das possiveis fontes desses

metais.

Os fatores de enriquecimento (FE) em relacdo ao solo para os
elementos tragco presentes nas amostras da Gavea estdo descritos
na Tabela 22. O Al foi utilizado como elemento de referéncia, com

origem exclusivamente do solo.

Tabela 22 - Fatores de enriquecimento para os principais elementos

traco das amostras de precipitagcao da Gavea.

Elemento FEsolo
Cr 731
Mn 5,82
Fe 4,78
Ni 167
Cu 183
Zn 1235
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Pb 599

Os metais com valores de FE < 10 tém origem crustal, nesse caso o
Fe e Mn. Os demais valores (FE > 10) sugerem uma influéncia

antrdpica para os outros elementos.

De igual modo, foi feito para a regido do PARNASO. A Figura 21
apresenta o comportamento das concentragdes dos elementos trago

selecionados ao longo do tempo desse estudo.
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Figura 21 - Concentragéo dos elementos trago majoritarios (mg L)
na regiao do PARNASO (abril/2022 - abril/2023)
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A concentracao de Cr, na regiao do PARNASO, foi constante e igual
a 0,001 mg L' ao longo dos 12 meses de estudo, assim
comprovando que nao houve influéncias esporadicas diferentes

daquelas a qual a regiao ja é submetida comumente.

O comportamento do Mn ao longo do estudo pode ser considerado
aleatério, tendo em vista que em determinados momentos as
concentragdes cresciam (entre outubro de 2022 e janeiro de 2023),
em outros decresciam (abril de 2022 e fevereiro de 2023, por
exemplo) e até permaneciam constantes (junho, agosto e setembro
de 2022).

O Fe e o Ni, por sua vez, apresentaram um perfil grafico muito
parecido. Isso porque as concentragbes de ambos os elementos
foram baixas no inicio do estudo até atingirem um maximo no més
de janeiro de 2023, sendo acompanhadas por uma queda nos trés

meses seguintes.

De modo similar, pode ser estabelecido um comparativo entre 0 Sn
e 0 Cu. Até o més de setembro de 2022 as concentragbes foram
minimas e quase imperceptiveis. Entretanto, em outubro de 2022
observou-se um crescimento ligeiramente acentuado das
concentragdes. Além disso, um pico maximo na regido positiva foi
registrado no més de janeiro de 2023. As concentragcdes também

decairam em fevereiro, marco e abril de 2023.

Os elementos Zn e Pb apresentaram, também, uma disposi¢cao
grafica muito similar, em termos de comportamento das
concentragcbes no tempo. Entre abril e agosto de 2022, as
concentragdes foram muito baixas, praticamente n&o visiveis no
grafico. Entre setembro e dezembro do mesmo ano, as
concentragcdes cresceram e decresceram em alternancia. O valor
maximo foi registrado em janeiro de 2023. Os trés ultimos meses do

estudo foram marcados por uma atenuacao das concentracoes.

A correlacao entre cada um dos elementos traco esta disposta na
Tabela 23.
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Tabela 23 - Correlagdo entre os elementos trago detectaveis nas
amostras do PARNASO

Cr Mn Fe Ni Cu Zn Sn Pb
Cr 1
Mn 0,69 1
Fe 0,30 0,48 1
Ni 0,26 0,41 0,98 1
Cu 0,05 0,22 0,79 0,83 1
7n 0,16 0,32 0,95 0,98 0,91 1
Sn 0,09 0,25 0,87 0,91 0,98 0,97 1
Pb 0,25 0,25 0,97 0,98 0,79 0,96 0,88 1

Os maiores valores de correlagcdo entre os elementos traco
encontrados na regidao do PARNASO foram entre os pares Fe e Ni
(r=0,98), Fe e Zn (r=0,95), Fe e Sn (r=0,87), Fe e Pb (r=0,97), Ni e
Cu (r=0,83), Ni e Zn (r=0,98), Ni e Sn (r=0,91), Ni e Pb (r=0,98), Cu
e Zn (r=0,91), Cu e Sn (r=0,98), Zn e Sn (r=0,97) e Zn e Pb (r=0,96),
Sn e Pb (r=0,88). O Fe e o Ni foram as espécies que apresentaram

excelentes correlacdes entre quase todos os metais do estudo.

Os fatores de enriquecimento (FE) em relagcdo ao solo para os
elementos trago presentes nas amostras do PARNASO estao
descritos na Tabela 24. O Al foi utilizado como elemento de

referéncia, com origem exclusivamente do solo.

Tabela 24 - Fatores de enriquecimento para os principais elementos

traco das amostras de precipitacdo do PARNASO.

Elemento FEsolo
Cr 975
Mn 5,17
Fe 19,1
Ni 891
Cu 64837
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Zn 25133

Pb 6349

Apenas o Fe apresentou um valor de FE < 10, assim indicando sua
origem crustal como maijoritaria. Para os demais elementos traco,
por apresentarem um FE > 10, foi sugerido uma contribuicdo

preferencialmente antropogénica.

Com o objetivo de estabelecer uma comparacgao entre os resultados
dos elementos traco obtido em cada uma das duas regides elaborou-
se a Tabela 25.

Tabela 25 - Média, Desvio-Padrao, Minimos e Maximos das

concentragdes dos metais, em mg L', entre abril de 2022 e de 2023

Gavea (n=12) PARNASO (n=12)
Média DP Min Max Média DP Min Max
Cr 0,0010 0,0004 | 0,0010 | 0,0020 | 0,0010 0,0001 | 0,0010 | 0,0010
Mn 0,0030 0,001 0,0010 | 0,0050 | 0,0020 0,001 0,0010 | 0,0040
Fe 0,010 0,006 0,0010 | 0,020 0,030 0,03 0,0010 0,116
Ni 0,0010 0,0006 | 0,0010 | 0,0030 | 0,0040 0,006 0,0010 0,022
Cu 0,0050 0,01 0,0010 | 0,040 1,33 3,67 0,0010 | 13,446
Zn 0,19 0,45 0,0010 | 1,643 2,90 4,9 0,0010 | 18,443
Sn 0,0010 0,0003 | 0,0010 | 0,0020 | 0,039 0,087 0,0010 0,321
Pb 0,044 0,12 0,0010 | 0,443 0,35 0,48 0,0010 1,729

DP - Desvio Padrao; Min - Minimo; Max - Maximo

Inicialmente, foi possivel perceber que o Cr foi o unico elemento
traco que apresentou a mesma concentracdo média em ambos o0s
locais estudados (0,001 mg L™"). Além disso, o Mn também foi o tnico
gue apresentou uma concentracao média na Gavea superior aquela

registrada no PARNASO, mesmo sendo proximas estatisticamente.
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As concentragbes médias de todos os demais elementos
selecionados foram maiores na regido do PARNASO em relagéo a
da Gavea. Entretanto, apenas, o Fe e o Ni apresentaram a mesma
ordem de grandeza nas duas regides. As concentragdes de Cu e de
Zn no PARNASO foram significativamente superiores as
encontradas na Gavea. Tanto o Sn quanto o Pb na regido do
PARNASO apresentaram uma concentragdo, pelo menos, dez

vezes mais elevada do que a da regido da Gavea.

Do ponto de vista estatistico, os elementos Cu, Zn e Pb na Gavea e
Ni, Cu, Zn, Sn e Pb no PARNASO foram aqueles que nao
apresentaram uma distribuicdo normal dos dados ao longo do
periodo, tendo em vista os valores de desvio padrao superiores as

concentragcbes médias.

As concentragbes médias de Cr iguais para as duas regioes
mostraram que apesar de diferentes influéncias a que estado
submetidas as mesmas, o balanco final se manteve. A maior parte
do Cr nessa composic¢ao esta na forma de particulados atmosféricos
na porc¢ao soluvel, uma vez que possui relagdo com os processos de
combustdo, incineracdo de residuos e queima de combustiveis
fosseis. Vale destacar que um fluxo consideravel de veiculos esta
presente na regiao urbana da Gavea, ja que o coletor se encontrava
instalado préximo a um local com um tunel, bem como na regiao do
PARNASO, que mesmo considerado isolado, em parte da
urbanizacao, apresenta uma proximidade com estradas/rodovias. O
vento constante nas regides, com certeza, contribuiu com esses

valores.

E importante destacar que o Cr estd presente naturalmente em
pequenas quantidades em rochas e solos, sendo liberado ao
ambiente na forma de Cr(lll), por processos de intemperismo e
erosao. No entanto, mais de 70 % do Cr no ambiente & proveniente
de fontes antropogénicas, como a ressuspensao de poeira
rodoviaria (CHEN, 2021).
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Entretanto, uma comparacao com um estudo realizado em amostras
de agua de chuva coletadas na Regidao Metropolitana de Porto
Alegre mostrou uma diferencga interessante. As concentragdes de Cr,
segundo estudo de Migliavacca (2012), variou entre 0,0004 e 0,0005
mg L. Em outras palavras, pode-se dizer que as concentragdes
médias de cromo encontradas nos dois lugares do Rio de Janeiro
foram cerca de dez vezes maiores que as encontradas em Porto
Alegre, assim comprovando a maior intensidade das atividades
antropogénicas. A mesma comparacgao foi realizada com cidades
costeiras da Asia. Os resultados comparativos e,
consequentemente, as justificativas associadas foram as mesmas
daquelas do estudo em Porto Alegre (KRISHNAN, 2021).

Apesar do Mn estar presente na forma de particulas suspensas na
atmosfera oriundas de atividades erosivas do solo e microbiolégicas,
muito comum no PARNASO, a contribui¢cao veicular por queima de
gasolina contendo tricarbonil metilciclopentadienil manganés
mostrou um diferencial, que pode justificar a maior concentragao do

elemento na Gavea.

A Regiao Metropolitana de Porto Alegre apresentou uma
concentragdo média de Mn entre 0,005 e 0,013 mg L
(MIGLIAVACCA, 2012). Assim, a menor concentragcdo encontrada
na regiao sul do pais, mais especificamente em Canoas, foi a que
mais se aproximou dos valores encontrados na regido da Gavea e
do PARNASO. Em concordancia com o estudo de Halstead (2000),
a regiao sul apresentou uma maior contribuicdo das fontes naturais
emissoras de Mn, principalmente as vinculadas com a crosta
terrestre. Um terceiro estudo, realizado no leste da Malasia, mostrou
que as concentracbes de Mn também foram bem elevadas em
relacao as regides desse estudo, chegando ao maximo em 1,15 mg
L' (ABDULLAH, 2022).
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Por outro lado, a comparagao com um estudo realizado na regiao
norte de S&o Paulo apresentou uma divergéncia (OLIVEIRA, 2012).
Isso porque a concentragdo meédia anual de Mn em Araraquara foi
igual a concentragdo média do estudo na regidao do PARNASO
(0,002 mg L") e, consequentemente, inferior & da Gavea (0,003 mg
L-"). Assim, os impactos de poluentes naturais ou antrépicos no
PARNASO sao equivalentes ao de S&ao Paulo. Entretanto, por ndo
estar na regido central do estado de SP, mesmo com boa taxa de

urbanizagao, a zona sul do RJ sofre maior influéncia da poluigéo.

A concentracao na regido do PARNASO foi superior & encontrada
na Gavea em 0,02 mg L', comprovando a predominancia das fontes
emissoras naturais, principalmente o solo. O PARNASO possui uma
cobertura vegetal extensa e caracteristica. Por outro lado, a Gavea,
por ser uma area mais urbana com baixa vegetacao, apresentou um
percentual de Fe menor em sua composicdo quimica. Os
pouquissimos estudos existentes sobre o Fe em agua de chuva nao
apresentaram valores no mesmo formato do quantificado nesse
estudo, ja que se vinculava mais a especiacao. Assim, ndo foram

feitas comparacoes.

Destaca-se, finalmente, os processos antropogénicos em ambientes
urbanos produzem misturas de Fe com diferentes fases e estados
de oxidagao. Por exemplo, o desgaste das pastilhas de freio produz
Fe(0) e 6xidos de ferro estaveis, enquanto os veiculos a combustao
produzem Fe(lll) e vestigios de Mn (CHEN, 2021).
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Em relacdo ao Ni, as maiores fontes para atmosfera sdo o consumo
de combustiveis liquidos e o carvao. O Ni € um marcador conhecido
de combustdo de oleo (CHEN, 2021). Uma contribuicdo menor é
proveniente da fundicdo de metais ndo ferrosos, producdo de
cimento, fabricagdo de vidros e producao de tijolos (MAJUMDAR,
2020). Além disso, o Ni é abundante nos solos, sendo capaz de se
aderir nas particulas de poeira (SILVA, 2019). A regiao serrana do
Rio de Janeiro apresenta, em diferentes propor¢des, grande parte
dessas fontes mencionadas, justificando as maiores concentragoes
médias de Ni no PARNASO em relacdo a Gavea (0,004 e 0,001 mg

L-' respectivamente).

A concentragdo de Ni obtida na regido do PARNASO foi
praticamente a mesma encontrada em uma megacidade no leste da
india, segundo estudo de Majumdar (2020). A comparagao com um
outro estudo (SILVA, 2019) realizado no bairro do Rio Comprido, RJ,
mostrou que as concentracdes médias de Ni entre 2022 e 2023 tanto
na Gavea quanto no PARNASO foram bem inferiores as

encontradas no Rio Comprido, cerca de duas ordens de grandeza.

O Cu foi um dos elementos mais abundantes entre os elementos
traco da composicao da precipitacdo no PARNASO. A concentracao
média foi muito mais alta quando comparado com o mesmo periodo
na Gavea. Essa variacdo sazonal pode ter sido influenciada por
fontes de massas de ar que possuem diferentes comportamentos ao
longo das estagdes do ano ou por contaminacoes locais. O resultado
encontrado no PARNASO esteve dentro do intervalo registrado no
estudo de Silva (2019) no Rio de Janeiro.
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Vale frisar que o Cu esta naturalmente presente na crosta terrestre,
sendo assim liberado no ar como poeira soprada pelo vento. Além
de ser marcador para aerossois, esse metal apresenta uma
variedade de propdsitos (aplicagbes elétricas, construgao,
equipamentos quimicos e maritimos, produtos de consumo e
nutriente traco em racgdes), que justificam as emissoes
antropogénicas (CHEN, 2021).

Além disso, outros estudos avaliaram as concentragcdes médias de
Cu nas regides de Floriandpolis (SC), Candiota (RS), Porto Alegre
(RS) e Sao Paulo (SP). Os valores foram, respectivamente: 0,0004;
0,002; 0,003 e 0,003 mg L'. Assim, a concentragdo média de Cu na
Gavea foi equivalente a de Porto Alegre e Sdo Paulo, mostrando que
se trata de um centro urbano-industrial. O Cu estd associado,
principalmente, com as atividades antropicas. No PARNASO, a

concentracao foi bem superior a todos esses estudos mencionados.

De igual modo ao Cu, o Zn foi um dos elementos quimicos mais
abundantes na composi¢cao da agua do PARNASO. A explicacao
pode estar relacionada ao fato de que a vegetacao local libera
gradualmente o zinco, ja que esse metal esta presente em materiais
vegetais geoldgicos e se constitui como micronutriente para o
crescimento das plantas. Assim, a abundancia de Zn nas rochas e

no solo constitui a principal fonte natural.

Entretanto, uma analise dos resultados traco na composicao da agua
na Gavea mostrou que o Zn também foi um dos elementos
dominantes. Porém, por se tratar de uma area urbana espera-se
uma origem diferente. Isso porque a regiao € marcada por atividades
de construcao civil, ressuspensao da poeira do solo e desgaste das

pecas veiculares (alto fluxo).
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Um estudo da precipitagéo direta na regido do Rio Comprido no Rio
de Janeiro (SILVA, 2019) apresentou valores compativeis tanto com
a Gavea quanto ao PARNASO (< 5 mg L'). Um outro estudo na
regido metropolitana de Porto Alegre (MIGLIAVACCA, 2012)
apresentou concentracgdes entre 0,017 e 0,028 mg L', bem abaixo
daquelas da Gavea e PARNASO. A proximidade com estradas,
pistas ou rodovias comuns contribui para elevados valores de zinco,
ja que um composto organometalico de Zn é resultante do desgaste

de pneus e do 6leo do motor.

A concentracdo de Sn no PARNASO foi bem superior aquela
encontrada para o mesmo periodo na Gavea. Um estudo na regiao
da Indonésia (HASAN, 2017) apresentou uma concentracdo de
0,004 mg L', ou seja, intermediaria a Gavea e ao PARNASO.
Contudo, um outro estudo no noroeste da Turquia (GUZEL, 2021)
mostrou concentragcdes médias bem inferiores aos locais desse
estudo (0,0002 mg L-"). As fontes principais envolvidas na emissao

de Sn sao as antropogénicas, principalmente o trafego veicular.

As concentragoes de Pb foram altas tanto na Gavea quanto no
PARNASO. Geralmente, a presenca do chumbo nessas amostras
vem acompanhada do vanadio, ja que possuem uma razao tipica de
emissoes veiculares. Entretanto, a maioria das amostras durante o
periodo desse estudo apresentaram concentragdes abaixo do limite
de deteccdo. Porém, ambas as regides sao acometidas de
contribuicées antropogénicas, devido ao desgaste dos componentes
dos veiculos, presenca como aditivo em combustivel e acumulo de

residuo no solo.
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A comparagdo com o estudo do Rio Comprido no Rio de Janeiro
(SILVA, 2019) permitiu observar que tanto a Gavea quanto o
PARNASO apresentaram concentragcdes de Pb bem acima. Em
Porto Alegre (MIGLIAVACCA, 2012), por exemplo, as concentragoes
de Pb ficaram entre 0,0007 e 0,001 mg L'. J4 em Sao Paulo
(FONTELE & PEDROTTI, 2009), as concentracdes atingiram um

maximo em 0,002 mg L.

E importante destacar, também, que apesar de abaixo do limite de
deteccédo, o Cd, com certeza, é um dos elementos trago constituintes
das amostras de precipitacdo, tendo em vista a localizagao
geografica das fontes locais. Processos erosivos naturais e queima
de combustiveis fosseis, em conjunto com o desgaste de
componentes veiculares e do sistema de exaust&o (alcool e diesel),

sao considerados emissores potenciais de cadmio.

Segundo Silva (2019), a proximidade de vias expressas e marginais
de veiculos e o transporte a curtas distancias de poeira de edificios
em reforma colabora com a disposi¢cao do metal nas aguas pluviais,
mesmo tendo estado abaixo do limite de quantificacdo. Além disso,
destaca que a queima de 6leo e o uso de baterias de cadmio, mesmo
com alta tendéncia de dispersao do ar desse poluente, ndo pode ser
desconsiderada. Os fatores meteorologicos estdo diretamente
correlacionados com a concentragcdo do metal nas amostras

coletadas.

De forma geral, as emissdes de metal relacionadas ao trafego sao
compostas por trés tipos de fontes distintas: tubos de escape do
veiculo, ressuspensao da poeira da estrada e outras fontes de partes
do veiculo, que ndo o tubo de escape, como abrasao do pneu, freio
e desgaste do motor. A primeira € marcada pela emissao de Ca, Mn,
Fe, Cu, Ni, Zn, Cr e Ba, enquanto a terceira fonte é associada
comumente com Fe, Mn e Mo (abrasdo do motor) e Co e Sb
(desgaste do freio) (CHEN, 2021).
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Conclusao

Neste trabalho foi realizada a analise da composi¢do quimica,
durante um periodo de 12 meses, da precipitacdo de uma regiao
urbana, a Gavea, e outra preservada, o PARNASO. As amostras
foram coletadas entre abril de 2022 e abril de 2023 com o intuito de
se verificar a influéncia das fontes emissoras de poluentes sobre
cada uma das regides em questdo. Os objetivos do estudo foram
alcancados através da medicao do indice pluviométrico (124,1+43,5
mm para Gavea e 130,7+37,3 mm para PARNASO), do pH
(5,73£0,45 para Gavea e 6,05+0,53 para PARNASO) e da
condutividade (21,9+1,67 puS cm-' para Gavea e 21,4+0,95 uS cm-’
para PARNASO); da composic¢éo idnica (C2042<F< CH2(COO)#
<Br<CH3zCO0'<S04%<K*<Mg?*<NHs*<Ca?*<NOs<Na*<Cl"  para
Gavea e Br<C;04<CH3CO0<Ca?*<Mg?*'<S0£2<NO3<PO4*<K*
<Na*<Cl- para PARNASO); da composicao dos elementos traco
majoritarios (Cr=Ni=Sn<Mn<Cu<Fe<Pb<Zn para Gavea e Cr<Mn<
Ni<Fe<Sn<Pb<Cu<Zn para PARNASO) e dos calculos de fator de
enriquecimento da agua do mar e do solo, da fragao de sal marinho,
da fracdo da crosta, da fracdo antrépica, das relagcdes binarias e
proporcionais, da acidez total livre dos anions e do fator de

neutralizagao.

As estatisticas comprovaram que a regido da Gavea apresentou
uma influéncia maior das fontes antrépicas, principalmente por conta
das emissdes de SO4% e NOs. As emissbes veiculares, diarias,
constantes e intensas, e as atividades de construcéao civil foram os
fatores principais apontados. A predominancia de CI- e Na* foi
explicada pela proximidade com a Lagoa Rodrigo de Freitas/mar
(regiao litoranea) e a obtencdo da mesma razao de ions da agua do
mar. A presenca do NH4* é sugerida por fontes naturais e antropicas.
Os elementos traco em alta na regidao foram vinculados aos

desgastes de pecas dos veiculos, queima de combustiveis fosseis e
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ressuspensao da poeira do solo. A acidez das amostras corrobora

com os demais resultados.

A regidao do PARNASO, por outro lado, apresentou uma maior
contribui¢cdo das fontes naturais, sendo dominada pelos ions Na*, CI-
K* e POs*. A influéncia marinha j4 era conhecida, entretanto
evidenciou-se as fortes emissdes biogénicas/vegetacado do potassio
e o solo rico em fosfato. Os constituintes de origem
preferencialmente antropogénica (SO4> e NQOs") foram reduzidos a
metade quando comparados com as emissdes naturais. Os
elementos trago mais significativos, como Fe por exemplo, estiveram
diretamente relacionados com as caracteristicas naturais da regido.
Os demais, como Pb, sdo caracteristicos de veiculos pesados, como
caminhdes e 6nibus, que circulam a regido. A acidez das amostras

foi menor em comparacdo com a Gavea.

Sendo assim, foi possivel concluir que a regiao da Gavea sofreu um
maior impacto das fontes antropogénicas quando comparado com o
mesmo periodo de estudo na regidao do PARNASO. Além disso, foi
possivel demonstrar que o estudo da composi¢cao da agua da chuva

€ uma alternativa viavel para avaliagdes do nivel de polui¢cédo do ar.
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ANEXO V
Indice
Amostras da | Volume | pluviom | Condutividade Condutividade pH [H*]
Gavea (mL) étrico | medida (uS cm™) | calculada (uS cm™) (mol L")
(mm)
2080 164,2 22,7 21,1 556 | 2,75x10°
Abril/22
755 59,6 30,4 32,3 540 | 3,98 x10°
Maio/22
930 73,6 23,3 29,1 6,11 | 7,76 x 10”7
Junho/22
1120 88,4 22,3 17,4 5,02 | 9,54 x10°
Agosto/22
2100 165,8 23,9 19,3 6,47 | 3,39 x 107
Setembro/22
1825 1441 22,1 22,0 6,17 | 6,76 x 10”7
Outubro/22
1840 145,3 20,9 15,1 524 | 5,75x10°
Novembro/22
640 50,5 19,9 21,3 588 | 1,32x10°
Dezembro/22
2200 173,7 18,1 14,8 6,25 | 5,62 x 107
Janeiro/23
2100 165,8 22,2 16,6 593 | 1,17 x10°
Fevereiro/23
1890 149,2 22,3 17,4 53 | 5,01x10°
Margo/23
1380 108,9 24 1 22,2 542 | 3,80x10°

Abril/23
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ANEXO VI
Indice
Amostras do | Volume | pluviom | Condutividade Condutividade pH [H*]
PARNASO (mL) étrico | medida (uS cm” | calculada (uS cm™) (mol L")
(mm) ")
1770 139,7 214 24,0 5,56 2,75x 10
Abril/22
995 78,5 25,9 28,5 5,46 3,47 x 106
Maio/22
1550 123,2 23,6 21,3 5,44 3,63 x 106
Junho/22
1935 152,8 25,8 27,7 6,54 2,88 x 1077
Agosto/22
1980 156,3 20,5 234 6,80 1,58 x 10”7
Setembro/22
350 27,6 23,6 21,3 5,90 1,26 x 106
Outubro/22
1950 153,9 25,5 29,5 6,42 3,80 x 10”7
Novembro/2
2
1750 138,1 40,1 40,2 6,65 2,24 x 107
Dezembro/2
2
1850 146 20,7 23,4 6,25 5,62 x 10”7
Janeiro/23
1950 153,9 30,8 30,9 6,60 2,51 x 107
Fevereiro/23
1860 146,8 27,7 25,0 5,80 1,58 x 106
Marcgo/23
1920 151,6 22,5 25,9 5,21 6,17 x 106

Abril/23
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Gavea abr/22
Gavea mai/22
Gavea jun/22
Gavea ago/22
Gavea set/22
Gavea out/22
Gaveanov/22
Géavea dez/22
Gavea jan/23
Géavea fev/23
Géavea mar/23

Gavea abril/23

Sample Id

Parnaso abr/22

Parnaso maio/22
Parnaso junho/22

Parnaso agosto/22

Parnaso set/22
Parnaso out/22
Parnaso nov/22
Parnaso dez/22
Parnaso jan/23

Parnaso fev/23

Parnaso marc¢o/23

Parnaso abril/23

ANEXO VII
Fe 57 NT) Cu 65
(mgL?) | (mgL?) (mgL™)
0,00200 0,00500 0,00100 | 0,001000 0,006000 0,003000 0,001000 0,002000
0,00200 0,00100 0,01900 | 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00300 0,00400 | 0,001000 0,001000 0,008000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00300 0,00600 | 0,001000 0,001000 0,009000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00300 0,00600 | 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00300 0,01400 | 0,001000 0,001000 0,003000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00300 0,02000 | 0,001000 0,001000 0,004000 0,001000 0,001000
0,00100 0,00200 | 0,007000 | 0,001000 0,002000 0,2480 0,001000 0,03700
0,00100 0,00100 0,01400 | 0,001000 0,001000 0,01500 0,001000 0,002000
0,00100 0,00200 0,01200 | 0,001000 0,002000 0,2700 0,001000 0,04000
0,00100 0,00200 | 0,005000 | 0,001000 0,001000 0,01400 0,001000 0,002000
0,00100 0,00200 0,01300 | 0,003000 0,04000 1,643 0,002000 0,4430
ANEXO VIl

Fe 57 Ni 60 Cu 65 Zn 66 Sn 118 Pb 208

(mg L™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)

0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000

0,001000 0,002000 0,007000 0,001000 0,003000 0,006000 0,001000 0,001000

0,001000 0,001000 0,002000 0,001000 0,001000 0,003000 0,001000 0,001000

0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,001000 0,004000 0,001000 0,001000

0,001000 0,001000 0,01200 0,001000 0,02400 0,5650 0,002000 0,09900
0,001000 0,002000 0,03100 0,003000 0,7630 1,935 0,02200 0,3670
0,001000 0,004000 0,01400 0,002000 0,03800 0,7540 0,003000 0,1320
0,001000 0,002000 0,03400 0,005000 0,2190 2,924 0,01600 0,4590
0,001000 0,003000 0,1160 0,02200 13,446 18,443 0,3210 1,729
0,001000 0,001000 0,04300 0,009000 0,9650 5,999 0,06100 0,6940
0,001000 0,002000 0,02200 0,004000 0,3190 2,479 0,02600 0,5630
0,001000 0,002000 0,02000 0,002000 0,1210 1,198 0,01000 0,1430
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ANEXO IX
CONCENTRAGAO
(MEq L™
Amostra NH4* Na* K+ Ca*2 Mg*2 NOs" NO2 PO, SO, Cl acetato  formiato malonato oxalato  fluoreto brometo
Gavea abr/22 <LD 118,4 4.4 7,0 13,3 17,7 <LD <LD 8,7 117,6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Gavea mail22 <LD 200,9 3,3 1,8 22,9 3,8 <LD <LD 11,0 209,1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Gavea set/22 11,8 45,1 1,9 7.1 1,8 3,9 <LD <LD 0,8 58,4 0,5 0,8 <LD <LD 1,0 0,3
Gavea out/22 11,8 125,7 2,3 9,4 41 20,8 0,1 <LD 1,6 146,0 0,2 0,7 <LD <LD <LD 0,2
Gavea nov/22 12,0 2,6 5,5 0,5 0,8 3,3 <LD <LD 0,4 16,6 <LD <LD 1,1 <LD <LD 0,2
Gavea dez/22 14 66,3 3,9 6,4 1,6 47 <LD <LD 0,8 75,8 0,7 1,1 <LD <LD <LD 0,2
Gavea jan/23 11,2 19,0 6,2 1,4 0,9 12,4 0,1 <LD 0,1 15,3 1,0 <LD <LD <LD <LD 0,1
Gavea fev/23 21 16,0 1,2 9,9 2,0 26,7 0,1 0,2 2,0 19,2 0,6 0,5 <LD 0,1 <LD <LD
Gavea mar/23 <LD 16,8 1,2 10,1 2,7 2,4 <LD 0,2 0,8 38,1 0,5 0,5 0,1 0,1 <LD <LD
Gavea jun/22 0,6 183,7 0,6 10,0 7,3 17,3 0,3 <LD 1,9 210,0 0,3 <LD 0,3 <LD <LD 0,3
Gavea ago/22 0,5 176,4 <LD 9,0 6,9 16,1 0,4 <LD 2,1 208,4 0,3 1,0 <LD <LD <LD 0,3
Gavea abr/23 <LD 54,1 1,7 5,0 3,8 15,3 <LD 0,2 58 64,7 0,6 1,0 <LD 0,1 <LD 0,1
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ANEXO X
CONCENTRAGCAO
(MEq L™
Amostra NH4"* Na* K* Ca*2 Mg*2 NOs" NO2 POs*  SO4? Cr acetato formiato malonato oxalato  fluoreto brometo
ago/22 0,1 51,6 11,6 3,0 1,6 <LD <LD <LD 0,9 55,8 0,2 <LD <LD <LD <LD <LD
set/22 <LD 3,0 7,7 0,7 0,2 9,3 0,4 4,8 0,8 8,9 0,2 <LD <LD <LD <LD <LD
out/22 <LD 2,0 1,8 <LD 0,1 1,3 0,1 0,2 1,0 3,9 0,6 0,5 <LD 0,2 <LD <LD
nov/22 <LD 7,5 40,7 2,2 1,4 3,5 0,7 20,5 1,1 11,1 0,8 <LD <LD <LD <LD <LD
dez/22 <LD 23,4 166,4 3,1 1,0 2,0 0,7 114,2 1,4 28,4 2,3 <LD <LD <LD <LD <LD
jan/23 <LD 67,8 14,1 3,2 4,9 53 0,1 0,2 8,8 78,7 0,6 0,5 0,2 0,1 <LD 0,3
fev/23 <LD 17,0 52,3 9,0 7,2 2,2 0,2 34,2 11,9 25,2 0,6 0,5 <LD 0,2 <LD 0,1
mar/23 <LD 10,9 5,0 4,4 1,5 2,6 0,1 0,2 4,9 11,4 0,7 0,4 0,1 0,2 <LD <LD
abr/22 <LD 88,8 3,3 53 10,0 13,3 <LD 0,1 7.1 89,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
mai/22 <LD 188,8 3,0 6,1 22,0 12,3 <LD 0,3 8,4 190,7 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
abr/23 0,1 28,0 6,7 3,9 1,5 3,7 <LD 0,2 3,8 27,0 0,6 0,4 <LD 0,2 <LD <LD
jun/22 <LD 27,4 6,6 1,5 1,3 6,1 0,1 0,3 0,1 25,0 0,6 <LD <LD <LD <LD <LD
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ANEXO XI
PERIODO DE ESTUDO indice pluviométrico (mm) TEMPERATURA MEDIA (° C)

Abril/2022 298,6 23,5
Maio/2022 544.8 23,4
Junho/2022 202,0 214
Agosto/2022 1373 21,5
Setembro/2022 216,4 21,4
Outubro/2022 42,8 24,3
Novembro/2022 24,0 23,6
Dezembro/2022 7,0 25,4
Janeiro/2023 2,6 26,6
Fevereiro/2023 29 26,9
Margo/2023 21,2 28,1
Abril/l2023 13,2 24,6

ANEXO XII

Informacgdes extras sobre o procedimento experimental adotado

Pegada
Reagentes Quantidade Toxicidade Cuidados Descarte de Custo
carbono  (R9)

Agua Milli-Q variavel - - pia -
Acido Nitrico 1,0 mL Aguda *p * 450,00
Cloreto de *a Aguda *b *c 413,00
potassio *d
Hidréxido de variavel Aguda *b *c 221,00
potassio
Solugéo *a - *h *c 250,00

tampéao de pH
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*a — As quantidades dos reagentes cloreto de potassio (KCI) e solugdes
tampao de pH nao sao descritas, posto que elas sé foram utilizadas para a
calibracdo do condutivimetro e do pHmetro, respectivamente, de acordo
com as instru¢des do manual de cada equipamento. A utilizagcdo da agua
Milli-Q ndo era com um volume fixo, mas sim de acordo com a demanda da
situacdo, posto que ela era usada para limpeza dos frascos e do funil e para
a obtenc&o do branco de campo. O hidréxido de potassio (KOH) foi utilizado
para a cromatografia de ions, de acordo com as especificidades do

equipamento.

*» — Para a realizagdo do procedimento experimental e o manuseio dos
reagentes € imprescindivel a utilizagao de jaleco de manga longa, 6culos
de protecao e luvas. Em alguns casos, o uso do sistema de exaustao e da
mascara de protecao respiratéria. Entretanto, os reagentes dessa pratica

sao relativamente seguros e com baixa toxicidade.

*

¢ — As solugdes tampado de pH e o cloreto de potassio ndo eram
descartados, posto que suas fungdes eram, apenas, de calibragcdo dos
equipamentos. Como os demais reagentes estariam incorporados as
amostras, o descarte das mesmas era realizado para um coletor separado

com destino adequado.

*¢— A quantificacdo da pegada de carbono para o experimento € um pouco
complexa. Apesar disso, por se tratar de um projeto ambientalmente
sustentavel com uma baixa demanda de reagentes, um correto descarte
deles, uma baixa, quase nula, geracdo de lixo e uma auséncia de
desperdicios é de se esperar uma pegada de carbono relativamente baixa
guando comparada a outros projetos. Nao se pode deixar de considerar a
questdo da energia necessaria para 0s equipamentos das técnicas
utilizadas, bem como para os demais eletrodomésticos do laboratério. A
geracao de diéxido de carbono, também, vai além dessas fronteiras, tendo
em vista a utilizacao, por exemplo, de elevadores para chegar ao local de
coleta da amostra, sem contar o uso de transporte publico para chegar da
residéncia/moradia ao local de estudo do projeto. Sao diversas as formas
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de emissao de poluentes envolvidas por tras de qualquer atividade

cotidiana, nesse caso o projeto cientifico.

ANEXO XiIll
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