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RESUMO

ESTUDO DA DEPOSICAO ATMOSFERICA UMIDA NO CAMPUS DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO AMAZONAS

Deposicao atmosférica (DA) é o processo de transporte e acimulo de poluentes na superficie. Um
dos principais mecanismos de deposi¢do ocorre através da chuva, que possui uma leve acidez
natural, pH 5,6 devido as presencas de acido carbdnico e tracos de outros acidos como HNOs. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a 4gua da chuva no Campus Senador Arthur Virgilio Filho —
UFAM (CAVF) em termos de acidez, composi¢cao idnica e carbono organico dissolvido, além de
calcular a taxa de deposicdo dos parametros avaliados. O CAVF, localizado na zona leste da
cidade de Manaus, foi instalado num fragmento florestal fazendo parte da Area de Protecéo
Ambiental (APA) Manads. Sua vizinhanga contém o distrito industrial e vérias avenidas com fluxo
intenso de veiculos leves e pesados. As coletas de chuva ocorreram no periodo de setembro/2019
a fevereiro/2020 em frasco de polietileno devidamente limpo com um funil adaptado, em uma &rea
sem cobertura vegetal, As amostras foram filtradas com membrana de PTFE (0,45um) e
armazenadas em geladeira até as andlises quimicas. O pH e a condutividade foram medidos por
métodos potenciométricos. Os ions sollveis NOs, ClI, SO4>, F-, PO4% foram determinados por
cromatografia de ions e o carbono orgénico dissolvido (COD) por meio do protocolo para coletas,
preparacdo e analise de amostras de aguas e solucdes aquosas disponibilizado pelo Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Os metais e os cations foram determinados pela técnica
de espectrometria de emissdo atdmica por emissao de plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).
A chuva apresentou média ponderada por volume (MPV) de pH de 4,95, indicando a influéncia de
outros acidos na sua composicao, além do 4cido carb6nico. O ion NO3s" foi majoritario, seguido por

CI, compondo uma sequéncia decrescente de concentracdo na composicdo da chuva: NO3™>CI

>SO42 >F>Na*>Ca?*>K*>Mg?* baseado no célculo de acidez livre potencial que verifica a
contribuicdo dos ions na chuva. Todos os valores de concentracao deste trabalho apresentaram
grande variacdo, mostrando a variabilidade dos niveis de poluentes nas amostras. Os niveis de
COD foram elevados em relacdo a trabalhos anteriores realizado em floresta primaria da
Amazénia central, e sdo decorrentes, principalmente, da queima de biomassa. As maiores taxas
de deposicdo foram de COD, sobretudo no periodo mais seco. Dentre os &nions, o NOz
apresentou maior taxa de DU, constituindo o principal indicador de poluicdo atmosférica e
alertando para os possiveis impactos na flora e fauna do CAVF. Em rela¢@o aos metais, obteve-se
a seguinte ordem de concentracdo nas amostras de chuva: P>Cu>Fe>Zn>Ni>Pb>Ba>Al>Cd>Li>V,
sendo fosféro de origem natural.

PALAVRAS-CHAVE: Deposi¢do atmosférica imida, composi¢do da agua da chuva, chuva acida,
sazonalidade, Amazobnia, fragmento florestal urbano.
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ABSTRACT

STUDY ON WET ATMOSPHERIC DEPOSITION ON THE CAMPUS OF THE FEDERAL
UNIVERSITY OF AMAZON

Atmospheric deposition (DA) is the process of transport and accumulation of pollutants on the
surface. One of the main mechanisms of deposition occurs through rain, which has a slight natural
acidity, pH 5.6 due to the presence of carbonic acid and traces of other acids such as HNO3. The
objective of this work was to evaluate the rainwater in the Campus Senador Arthur Virgilio Filho —
UFAM (CAVF) in terms of acidity, ionic composition and dissolved organic carbon, besides
calculating the deposition rate of the evaluated parameters. The CAVF, located in the eastern zone
of the city of Manaus, was installed in a forest fragment that is part of the Environmental Protection
Area (APA) Manaés. Its neighborhood contains the industrial district and several avenues with an
intense flow of light and heavy vehicles. Rain collections took place from September/2019 to
February/2020 in a properly cleaned polyethylene bottle with an adapted funnel, in an area without
vegetation cover. The samples were filtered with a PTFE membrane (0.45um) and stored in a
refrigerator even chemical analyses. pH and conductivity were measured by potentiometric
methods. Soluble ions NOs;, CI, SO4%, F, PO4* were determined by ion chromatography and
dissolved organic carbon (DOC) through the protocol for collection, preparation and analysis of
samples of water and aqueous solutions provided by the National Institute for Space Research
(INPE). Metals and cations were determined by the technique of inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry (ICP-AES). The rain presented a weighted average by volume (MPV) of pH
of 4.95, indicating the influence of other acids in its composition, besides carbonic acid. The NO3-
ion was the majority, followed by Cl-, composing a decreasing sequence of concentration in the
composition of the rain: NO3z>CI>S04s*>F>Na*>Ca?*>K*>Mg?* based on the calculation of
potential free acidity that checks the contribution of ions in the rain. All concentration values in this
work showed great variation, showing the variability of pollutant levels in the samples. COD levels
were high compared to previous work carried out in primary forest in central Amazonia, and are
mainly due to biomass burning. The highest deposition rates were for COD, especially in the driest
period. Among the anions, NOs had the highest rate of DU, constituting the main indicator of
atmospheric pollution and warning of possible impacts on the flora and fauna of the CAVF. In
relation to metals, the following order of concentration was obtained in the rain samples:
P>Cu>Fe>Zn>Ni>Pb>Ba>Al>Cd>Li>V, being a phosphor of natural origin.

KEYWORDS: Wet atmospheric deposition, rainwater composition, acid rain, seasonality,
Amazonia, urban forest area.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo do ar passou a ser reconhecida desde a primeira metade do
século XX como um dos maiores problemas de saude publica mundialmente.
Desde entdo, o aumento do numero de fontes de emissdo de poluentes
atmosféricos, principalmente proveniente de industrias e veiculos vem causando
Impacto na qualidade do ar, provocando efeitos tanto ao clima e ao meio ambiente
quanto a saude humana. A reducdo da qualidade do ar pode causar algumas
doencas cardiorrespiratérias, até interferéncias neurolégicas crénicas e mortes
(CHEN et al., 2015; SEINFELD; PANDIS, 2016; BRAGA et al., 2002).

O processo pelo qual esses poluentes sao transportados e acumulados na
superficie € denominado deposi¢do atmosférica, pois as substancias presentes na
atmosfera, quer seja de origem natural ou antropogénica, se dispersam a partir da
fonte de emissdo e posteriormente retornam aos ecossistemas por deposicao,
podendo ser seca ou umida (AMODIO et al., 2014; SOUZA et al., 2006).

Um dos principais mecanismos de deposi¢cdo atmosférica Umida ocorre
através da chuva. Naturalmente, a chuva possui carater levemente acido, pH de
5,6, devido as ocorréncias naturais de enxofre, nitrogénio e diéxido de carbono
(CO2), sendo assim um pH teorico. Porém, a sua composicdo quimica é
estabelecida por uma combinacéo das espécies quimicas originais que formam as
goticulas das nuvens e das substancias que se incorporam as gotas de chuva
durante a precipitacdo (BAIRD; CANN, 2011; SEINFELD; PANDIS, 2016).

A verificacdo das propriedades quimicas da agua da chuva, como pH e
ions dissolvidos, compostos organicos e metais, pode fornecer informacfes sobre
as caracteristicas da atmosfera. Sendo assim, é possivel verificar de forma
indireta a qualidade do ar e as influéncias de origem antrépica ou natural, bem
como auxiliar na compreensdo dos possiveis efeitos de sua deposicdo em
determinada regido. Dentre os quais, pode-se citar acidificagdo de corpos d’agua
e solos (SEINFELD; PANDIS, 2016; BAIRD; CANN, 2011; BURNS, 2016;
ALCOLEA et al., 2015).

Estudos séo realizados no mundo relacionando a deposicdo atmosférica
com a qualidade do ar, como por exemplo, trabalhos publicados por Sanchez

Bisquert, MatiasCastejébn e Garcia Fernandes (2017) com estudos sobre a
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qualidade do ar da Espanha, Zhang et al. (2020) e seus estudos na China. No
Brasil ndo existe rede de monitoramento da composi¢do quimica da deposi¢ao
atmosférica. Os dados disponiveis sdo geralmente obtidos por iniciativas isoladas
ou pesquisas em regifes especificas e por periodos de tempo restritos, sendo
grande parte dos estudos realizados nas regides sul e sudeste do pais. Na regiao
Amazoénica ndo ha muitas informacdes a respeito da composi¢cao da chuva, bem
como sobre taxas de deposi¢cao atmosférica.

Neste trabalho sera avaliada a deposicdo Umida em termos de acidez,
composigéo idnica, carbono organico dissolvido e elementos-tracos em uma area
verde urbana de Manaus no Estado do Amazonas. Trata-se de um fragmento
florestal de 6,7 milhdes de quildbmetros quadrados, onde foi instalado o Campus
Universitario Senador Arthur Virgilio Filho (CAVF) da Universidade Federal do
Amazonas (UFAM). Este é o terceiro maior fragmento verde em &rea urbana do
mundo e o primeiro do Brasil (HONORIO, 2007; RIBEIRO, 2018). A area possui
seus igarapés mapeados e monitorados quanto a qualidade das aguas e
sedimentos, além de um inventario da fauna e da flora (UFAM, 2016). Porém, nao
h& um estudo sobre qualidade do ar e deposi¢cao atmosférica no campus.

O local de estudo possui pesquisas em diferentes areas da ciéncia e possui
grande importancia devido sua area verde e flora local, porém mesmo com sua
relevancia, ainda faltam dados da regido quando se estuda deposicao
atmosférica.

A UFAM é um sitio ideal para estudos de deposicdo atmosférica e
qualidade do ar, tendo como fontes de emissdo natural a &rea verde e
ressuspensdo do solo, enquanto as de origem antropica sdo as emissdes
veiculares no perimetro externo, a proximidade do distrito industrial, além de
algumas constru¢des dentro do campus. As principais substancias que podem ser
emitidas por esses processos sdo: 6xidos de nitrogénio (NOXx), dioxido de enxofre
(SO2), metais e os compostos organicos volateis (COV) (BRITO et al., 2018).

A partir dos dados de deposicédo, € possivel verificar quais compostos
quimicos sdo depositados, e assim, ampliar os dados a area total do campus para

prever possiveis efeitos ao local.
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Avaliar a agua da chuva no Campus Senador Arthur Virgilio Filho — UFAM

em termos de composi¢ao quimica.

Objetivos especificos:

e Quantificar a acidez (pH), os ions sollveis, os principais elementos trago
presentes e o carbono organico dissolvido nas amostras de chuva coletadas;

e Inferir sobre as fontes potenciais dos poluentes encontrados na chuva do
Campus relacionando-os com a qualidade do ar no local,

» Determinar e calcular a deposi¢cao Umida da area do campus contribuindo com
informagdes para o banco de dados para conhecer os efeitos dos poluentes no

ambiente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Poluicao Atmosférica e a Chuva

A poluicdo atmosférica € monitorada em diversas cidades do mundo. Os
principais poluentes possuem limites maximos regulamentados, cujos valores sao
utilizados para diagndstico da qualidade do ar e para nortear resolugdes e normas
de emissdo atmosférica.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2006) classifica poluicdo do ar
como a contaminacdo dos ambientes internos ou externos por qualquer composto
quimico, fisico ou agente biol6gico que modifique as caracteristicas naturais da
atmosfera.

De acordo com o estabelecido no artigo 2° da Resolu¢do do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 491/2018, poluente atmosférico &
definido como

"qualquer forma de matéria em quantidade, concentracdo, tempo ou
outras caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar improprio ou
nocivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos
materiais, a fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da
propriedade ou as atividades normais da comunidade” (BRASIL, 2018).

A poluicdo do ar possui fontes naturais como os incéndios florestais ou
atividades antropicas como emissdes veiculares e industriais, que liberam varias
substancias para a atmosfera (MARTINS; ANDRADE, 2002; BRITO et al., 2018).

Contudo, devido a dinamica e reatividade quimica dos compostos
presentes na atmosfera, ainda ha incertezas com relacdo as fontes, reacoes e
destino dos poluentes. Alguns exemplos sdo apresentados a seguir.

Os compostos de enxofre sdo um dos poluentes presentes na atmosfera. S&o
emitidos para a atmosfera, em grande parte, por atividades humanas,
principalmente na forma de SO2. A principal fonte de emissdo desse gas é a
gueima de combustiveis fésseis e de biomassa e atividades industriais. (MARTINS;
ANDRADE, 2002; BRITO et al., 2018).

Um exemplo ocorre quando os combustiveis fosseis (petroleo e carvéao)
sdo queimados ou 0s minerais que contém enxofre (S) sdo oxidados. O enxofre é

convertido em dioxido de enxofre gasoso (SO2) e devido a presenca do radical
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hidroxila (OH"), é transformado em &cido sulfurico (H2SO4) na atmosfera. Parte do
acido sulfarico reage com o gas amoénio (NHs) para formar particulas de sais,
como sulfato de aménio [(NH4)2SO4] e bissulfato de amoénio (NH4HSO4). Ao reagir
com compostos organicos da particula o acido sulfurico da origem a
organosulfatos na atmosfera (YE et al., 2017; MARTINS; MARTINS, 2002,
KHEZRI et al., 2013; MOHIUDDIN et al., 2010; SLEZAKOVA et al., 2011).

Os agentes oxidantes como Os, H202 e os radicais livres OH® e HO2" atuam
na oxidagdo atmosférica do SOz a acidos. Esses processos podem ocorrer em
fase aquosa ou gasosa. Na fase gasosa, o SOz reage principalmente com o
radical OH" por nucleacdo e condensacao para produzir H2SO4(g), reagbes 1 a 3,
que pode nuclear novas particulas e aumentar a densidade do aerossol e a
populacdo de NCN. Na fase aquosa, o SO2 pode ter varios oxidantes, dentre os
quais estdo o H202 e o Os, ou Oz catalisado pelos ions Fe3* e Mn?*. O sulfato
secundario é o destino final de gases de enxofre como SO2, H2S e DMS (do
inglés, dimethyl sulfide) langados para atmosfera por queima de combustiveis e
atividades biologica (LEl; WUEBBLES, 2013; LI et al., 2013; WANG et al., 2012).

OH" + SO2 + M —» HOSO2 + M (1)

HOSO2 + O2 — SO3 + HO2" (2)
SO3 + H20 — H2S04 (3)
SO2 + H20 = SO2-H20 (4)
SO2-H20 = HSO3™ + H* (5)

SO3™ + 2 H20 = S04 + 2 H* + H20 (6)

Além do SOz, os o6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO2) sdo um dos
principais poluentes reativos emitidos por atividades antrépicas. O éxido nitrico
(NO) é um importante poluente primario, que é rapidamente oxidado a diéxido de
nitrogénio (NOz). O oxido nitrico pode ser emitido tanto por fontes moveis quanto
por fontes fixas. Quantidades menores de NO2 sdo também emitidas juntamente
com NO, principalmente por processos de combustdo. Dessa maneira, NO2 é
tanto poluente primario quanto poluente secundario, isto é, formado na atmosfera
a partir de reacdes quimicas (MARTINS; ANDRADE, 2002; KHEZRI et al., 2013;
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BRITO et al., 2018).

A oxidacdo do NO por Oz é muita lenta para ter significado em termos das
quantidades presentes na atmosfera. Portanto, NO reage efetivamente com
outras espeécies tais como os radicais HO2" e ROz2’, em atmosferas limpas ou
poluidas, em uma sequéncia de reacdes, sendo convertido a NO2. Também pode
reagir com ozonio (O3), produzindo NO2, reacéo esta responsavel pela diminui¢do
da concentracdo de Oz em areas urbanas (KHENZI et al.,, 2013; MARTINS;
ANDRADE, 2002; BRITO et al., 2018).

Como pode ser observado, a propor¢cdo de conversdo de NOx a nitrato
afeta a concentracdo de Os, jA que este € consumido na reacdo, e também
interfere no destino final de NOx na atmosfera. A disponibilidade de NOXx
impulsiona a formagéo de Os e a acidez atmosférica é controlada pela formacao
dos &cidos nitrico e sulfdrico. Durante as reagdes fotoquimicas diurnas o NOx age
como catalisador na formacdo de Os. Os produtos da oxidagdo de NOx incluem
NOs™ gasoso e particulado, e a formagdo do HNOs. (HASSAN et al., 2013; RAM;
SARIN, 2011; IM et al., 2013).

NO + HOz — NO2 + HO® (7)
NO2 + HO"+ M — HNO3z + M (8)
NO2 + O3 — NOs3+ O> 9)
NO3 + NO2 + M — N20s + M (10)
N20s + H20 — 2 HNO3 (11)

Assim, de forma simultanea, as elevadas temperaturas da combustéo
conduzem a oxidacdo do nitrogénio molecular (N2) atmosférico, bem como o
nitrogénio presente nos combustiveis formam NO, seguido de NO2z, e este é
convertido em acido nitrico (HNOs). Quando a reacdo envolve compostos
organicos ocorre a formacdo de organonitrato em particulas suspensas na
atmosfera (KHEZRI et al., 2013; SLEZAKOVA et al., 2011; YE et al., 2017,
MOHIUDDIN et al., 2010).

Entre os poluentes atmosféricos, o material particulado atmosférico (MP) &

um destaque que causa impacto ndo somente no clima, como também nos ciclos
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biogeoquimicos dos ecossistemas (TALKNER; BEESE, 2010; DESHMUKH et al.,
2013). Sendo conhecido como uma mistura complexa de particulas sélidas e/ou
liquidas (aerossois) com diametro até cem micrémetros e capazes de permanecer
em suspensao no ar, o MP apresenta variedade de tamanho, forma e composi¢cao
quimica. A composicdo do material particulado atribui-lhe a propriedade de
interagir com o ambiente absorvendo e transferindo inUmeros poluentes contendo
metais, compostos organicos, material de origem bioldgica, ions (ROSA, 2015;
SOUZA et al., 2010; BAIRD; CANN, 2011). Muitas dessas particulas podem ser
solubilizadas pela agua da chuva ou incorporadas as gotas no processo de
formacao da chuva, sendo posteriormente depositadas na superficie.

Assim, os principais poluentes acidos que podemos encontrar na chuva
sdo provenientes dos gases de SOz e de compostos NOx (tabela 1) que sé&o
emitidos naturalmente e/ou por atividades antrépicas. Porém, existem também
compostos organicos e metais que contribuem na composi¢cao quimica da chuva
(BRITO et al., 2018).

Tabela 1. Concentracdo de H2SO4 e HNO3 na fase aquosa atmosférica em diferentes lugares do
mundo.

H2S04 HNO3 a .
Local umol L umol L pH Referéncias
Amazobnia Andreae et
(chuva) 4.5 5,5 4.6 al.(1998)
Pasadena, Waldman et al.
Califérnia
. 2530 1200 2,25 (1982)
(neblina)

Ithaca, Nova Galloway et
lorque (chuva) 571 44,4 384 al. (1976)
Patras, Grécia Glavas

(Chuva) 38,0 57,0 4,12-8,76 (1988)

Pune, india Khemani

(nuvem) 15,6 29,0 6.9 (1993)
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Um dos mecanismos para formagdo de nuvens é o movimento do ciclo
hidrolégico, onde o ar quente ao subir na atmosfera condensa e forma nuvens.
Inicialmente, nesse processo o ar perde da capacidade de conter umidade e
resfria com o aumento da altitude e a diminuicdo da pressao atmosférica. Nessa
etapa se encontram os nucleos de condensacdo de nuvens (CCN - do inglés,
Cloud Condensation Nuclei) que sdo o subconjunto de particulas de aerossol
capazes de formar goticulas de nuvens. Eles influenciam a microestrutura da
nuvem e 0s processos de precipitacdo, que por sua vez afetam as propriedades
radiativas das nuvens, a circulacdo atmosférica e a termodindmica, bem como o
crescimento da nuvem (ROSENFELD, 2014; SUN; ARIYA, 2006; SCHMALE et
al., 2017).

Se a regido possui atmosfera ndo poluida, ha poucos nucleos de
condensacao de nuvens. Na disputa pelo vapor de agua existente, os CCN véao
crescer ou se tornam sollUveis em agua, e caem como chuva. Caso a atmosfera
esteja poluida, com um numero muito grande de CCN, como na época de
gueimadas, a disputa pelo vapor de agua disponivel aumenta, as gotas crescem
pouco e devagar e a nuvem pode nem se formar. Neste caso, as gotas evaporam
antes e a agua, junto com os aerossois, ndo retorna ao chado e é transportada
pelos ventos para outros locais (ROSENFELD, 2014; SUN; ARIYA, 2006;
ANDREAE, 2009; HONORIO, 2010).

A regido amazonica, por sua localizacao tropical e intenso metabolismo da
floresta, é importante fonte natural de aerossois, gases e vapor d’agua para
atmosfera o que favorece a alta reatividade quimica. As areas alagaveis da
floresta emitem parcela importante de diéxido de carbono e metano e séo
responsaveis por parte da ciclagem de carbono na floresta. Além disso, a
composigdo quimica da atmosfera amazonica é fortemente influenciada na época
da seca, pelas emissfes de gases e particulas de aerossoOis provenientes de
gueimadas e de desflorestamento com reflexos em nivel local, regional e global.
Este € um cenario propicio a formacdo de nuvens importantes para o ciclo
hidrologico. Assim, as nuvens fazem movimentos em correntes descendentes,
carregando uma grande concentracao de nanoparticulas. Essas nanoparticulas se

combinam principalmente com COV (Compostos Organicos Volateis) e crescem
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rapidamente ao tamanho de ndcleos de condensacdo para auxiliar na formacgéo
das nuvens (WANG, 2016; HONORIO, 2007; ARTAXO et al., 2002; ANDREAE,
2009).

Entdo, logo apos o processo de formacao das nuvens ocorre a chuva, pode
ocorrer a precipitacdo, trazendo para a superficie uma série de substancias que
estavam suspensas na atmosfera. Na Tabela 2, pode ser visto que a contribui¢ao
relativa de compostos acidos na precipitacdo provenientes da poluicdo
atmosférica depende da area em questdo. A contribuicdo de acidos orgéanicos
pode dominar em regides tropicais e equatoriais (Tabela 2), tendo como fontes
naturais a vegetacdo. Porém atividades antropogénicas incluindo emissao por
trafego veicular, também contribuem para a formacdo destes compostos
(MARTINS; ANDRADE, 2002).

Tabela 2. Percentagem de contribuicdo &cida na agua de chuva (HX = HCI, HsPO4, ou &cidos
organicos).

H.SO (%) HNO (%) HX (%) Local REFERENCIAS
65 17 18 Alasca Galloway et al.
(1982)
38,9 33,6 27,4 Los Angeles Sakugama et al.
(1993)
73 31 - EUA (NE) - Galloway;
Verao Likens (1981)
59 61 - EUA (NE) - Galloway;
Inverno Likens (1981)
19 12 63 Brasil Andreae et al.
(1988)
70 30 - Inglaterra Fowler et al.
(1982)

O pH da precipitacdo em ambientes ndo-poluidos é considerado apenas
com a presenga de H20, CO:2 e seus derivados na atmosfera. A reagéo que ocorre
da origem ao &cido carbdnico (12 a 13). Por ser um &cido fraco (Ka = 4,2 x 107),
ele se ioniza parcialmente e libera ions hidrogénio, o que reduz sutiimente o pH
do sistema. Neste caso, para uma temperatura de 25°C, encontra-se o pH de 5,6.
Este € o pH tedrico de uma precipitacdo em condicbes normais (SEINFELD;
PANDIS, 2016; BAIRD; CANN, 2011).
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CO2 (g) + H20() = H2CO3(aq) 12)
H2CO3 (aq) = H* + HCO3 (ag) (13)

HCO3 ag) = H* + COs” (ag) (14)

Porém, devido a emissao de fontes naturais para atmosfera, principalmente
SO2 e NOx, h&a a formacgdo dos &cidos fortes, nitrico (HNO3) e sulfurico (H2S0a4),
que ocasionam a deposicao acida (SEINFELD; PANDIS, 2016).

SO2(g) +H20() — H2SO3(aq) (15)
2 H2SO3(aq) + O2(g) — 2 H2S04(aq) (16)
NOz2(g) + H20() — HNO2(ag) + HNO3(aq) a7)

Além destes, os acidos orgéanicos e o &cido cloridrico tém importantes
contribui¢cdes para a formacado de chuvas &cidas.

Os metais também podem estar presentes na chuva, pois sdo elementos
gue sao incorporados a chuva durante a formacéo das nuvens ou durante a chuva.
Em outros trabalhos realizados em cidades brasileiras, apresentados na tabela 3,

foram quantificados metais que comp®&e a agua da chuva.

Tabela 3. Metais-tragos presentes na agua da chuva em cidades brasileiras.

Cidades Metais Referéncias
Fontenele et al. (2009);
Sao Paulo (SP) Cd, Pb, Cu Fontenele (2006);
Juiz de Fora (MG) Cd, Pb, Cu, Al, Zn Cerqueira (2012);
Florianopolis (SC) Cd, Pb, Cu, Fe Martins (2005)

Pb, Cu, Al, Zn, Fe, Sr, Hondrio (2007), Fernandes

Manaus (AM) Mn, Ni, Ba (2013)

Regido Hidrogréfica de Cu, Zn, Fe, Ni Migliavacca et al. (2005)
Guaiba (RS)
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3.2 Deposicéo Atmosférica Umida e Seus Impactos Ambientais

Muito dos gases e particulas suspensos na atmosfera sofrem o processo
de deposicao atmosfeérica (figura 1) que resulta do transporte e acumulacédo de
elementos quimicos, pois a transferéncia de gases, liquidos e sdlidos nas
interfaces ar-agua e ar-terra, constitui um dos principais mecanismos de ciclagem
e redistribuicAo dos varios elementos quimicos sobre a superficie do planeta,
exercendo, portanto, um papel fundamental nos processos biogeoquimicos
continentais e oceanicos (MOHAN, 2016; DE SOUZA et al., 2006; RODRIGUES,

2007).

Figura 1. Processos e compostos quimicos atmosféricos envolvidos na formacao da deposicao.

(Adaptado de Fornato, 1991)

OXIDANTES, METAIS,
AEROSSOL, SAIS, COMPOSTOS
ORGANICOS, AMONIA
ATMOSFERICOS

TRANSPORTE, DILUICOES
E REACOES QUIMICAS

HIDROCARBONETOS

S0, NO NO, NH;
PARTICULAS

e
A > evissio

__‘02
‘OO Oo¥Q

0; H,0, HCOOH HCHO
NO,/NO5 S0,/S0,%

IMISSAO

DEPOSICAO UMIDA,

H,502 HNO; H,0,

DEPOSI(;/’iO SECA (NH;);50; NH4NO3

MATERIAL
PARTICULADO
0; H,0, NO,/SO,

ll,l,l
Ly

ot

A deposicao atmosférica umida inclui a transferéncia dos poluentes para a

superficie da Terra pela chuva, mas também podendo ser pela neve, neblina e
orvalho. A composicdo quimica da agua da chuva estd relacionada a dois
processos: “rainout” que é a remogao dos constituintes (particulas, goticulas e/ou
gases) da atmosfera durante o processo de condensacdo ainda na nuvem; e
“washout”, que seria a remogao dos constituintes atmosféricos pelo impacto com
as gotas durante seu trajeto de deposicao (BAIRD; CANN, 2011; BERNER;
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BERNER, 1987).

A deposicao atmosférica vem sendo cada vez mais estudada devido a sua
importancia para o entendimento da quimica da atmosfera. A partir dos resultados
€ possivel avaliar os impactos ocorridos em outros compartimentos ambientais,
haja vista que as atividades antrépicas como a industrializacdo e as atividades
agricolas tém sido as maiores responsaveis pela alteracdo da quimica atmosférica
(AYDIN et al., 2010; CAFREY et al., 1998; LARA et al., 2001, 2005; NICHOLSON,
1988; STERNBECK et al., 2002).

No brasil esses estudos sdo escassos, porém em outros locais, como na
China alguns estudos realizados em florestas revelaram que as florestas de
pinheiros (Pinus massoniana Lamb.) sofreram danos consideraveis (alta
desfolhamento e alta mortalidade) na cidade de Chongqing, que possui 0 ar mais
poluido do sul do pais (WANG et al.,, 2007). Da mesma forma, a reducdo no
crescimento de pinheiros na provincia de Guangdong, no sul da China, que
experimenta deposi¢cdo acida muito frequente (HUANG; AL, 2009). Em relacdo a
acidez do solo, observou-se que a deposicdo acida causa um aumento na razao
molar AI**/(Ca?* + Mg?*) nas solucGes do solo em solos florestais chineses (GUO;
AL, 2007).

Em pesquisas realizadas na regido siberiana da RuUssia, a taxa de o
crescimento do liquen foi avaliado como um indicador do declinio da floresta
(OTNYUKOVA, 2007), area foi mapeada em torno do lago Baikal, afetada pela
poluicdo do ar (MIKHAILOVA et al., 2008).

No Brasil, um estudo realizado por Lopes et al. (2015) mostrou que a
deposicdo de poluentes atmosféricos esteve relacionada a acidificacdo de solos
arenosos em fragmentos florestais mais influenciados pelo complexo industrial na
vegetacdo da Mata Atlantica.

Em S&o Paulo, em 2010, foi estimado que o fluxo de deposi¢cédo atmosférica
seca de nitrogénio (NOsz e NH4" em aerossol) e fésforo solivel (POz*) para corpos
de agua. Foi encontrado 112 mg N m? ano* para compostos de nitrogénios e 8
mg P mano de fésforo, sendo estes valores, respectivamente, 12,2 e 6,2 vezes
maior em relacdo a um periodo pré-industrial (ALLEN, 2010).

Por fim, pode-se estimar que no estado de Sao Paulo, e possivelmente em
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diversas outras regides brasileiras com desenvolvimento socioecondmico
semelhante, a deposicdo atmosférica pode ser uma fonte relevante de nutrientes
para aguas continentais. Logo, os efeitos que isso pode causar e a extensao desta
fonte sobre os ecossistemas aquaticos sdo ainda incégnitas, sendo temas
promissores para a pesquisa brasileira (GARCIA; CARDOSO, 2015).

Na tabela 4 estdo apresentados valores médios de pH e concentracfes
médias ponderadas pelo volume (umol L) de algumas espécies idnicas presentes
em aguas de chuva em diferentes regiées do Brasil.

Ao verificar a tabela, podemos evidenciar que todas as cidades
apresentaram pH menor de que 5,6, com exce¢do de Campo Bom e Juiz de Fora.
Podendo ser verificado as caracteristicas de cada chuva que ocorre em cada

regido do Brasil e quais ions contribuem para a acidez dessa chuva.
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Tabela 4. Comparacédo entre valores médios de pH e concentracdes médias ponderadas pelo volume (umol L) de algumas espécies idnicas presentes
em aguas de chuva.

Juiz de . Manaus Manaus - ] ) Rio de o L
Campo Bom Apui . Boa vista Balbina . Ribeirdo Preto Cuiaba
RS) Fora (AM) Floresta area aberta (RR) (AM) Janeiro (SP) MT)
Local (MG) (AM) (AM) (RJ)
10/2012- 02/2010- 04/1998- 11/2017-
Data 09/2014 02/2011 01-12/2006 01-12/2006 01-12/2006 01-12/2006 12/2001 04/2018 2003-2007  02-07/2006
pH 5,94 5,77 55 4,1 4,1 4,5 4,9 4,04 4,96 5,18
CI- 0,99 0,61 0,40 0,68 0,36 0,36 0,18 10,45 0,10 0,001
NOs 0,21 1,00 0,25 0,76 1,07 0,29 0,33 - 0,79 0,003
SO4* 0,98 1,36 1,63 2,95 0,91 0,15 0,16 - 0,33 0,001
Na* 0,60 0,57 1,84 0,72 0,35 1,27 0,09 19,13 0,38 -
Caz 0,88 1,59 0,45 4,46 0,68 2,51 0,04 3,56 0,20 -
F 0,09 - - - - - 0,03 - 0,28 -
PO4* - - - - - - 0,00019 - 0,15 0,00009
Alves etal., Cerqueira H?ngrio gt Hondrio et al., Honorio et al., Hondrio et al., Paulivequis Silva etal., Coelho etal., Marques et
Fonte 2018 etal, 2014 al, 2008; 2008; 2010 2008; 2010  2008; 2010 etal., 2012 2020 2011 al., 2010.
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3.3 Analise da Composicao da Chuva

A relacéo entre a qualidade do ar e a composi¢cédo da chuva, bem como a
avaliacdo dos efeitos da deposi¢cdo umida no ambiente é feita a partir de analises
quimicas para quantificar os compostos presentes na chuva. Diversas técnicas
sdo utilizadas dependendo da substancia ou informacdo desejada. Serdo
apresentadas a seguir as técnicas utilizadas neste trabalho para a determinacéo de
pH, ions solluveis, metais e carbono organico dissolvido (COD).

3.3.1 Potenciometria

A principal técnica para se saber o nivel de acidez da agua da chuva é
utilizando a potenciometria, por meio da qual pode-se quantificar com boa
exatidao valores de pH rapidamente.

O termo pH (potencial hidrogenidnico) € uma grandeza que varia de 0 a 14
e indica a intensidade da acidez (pH<7,00) ou alcalinidade (pH>7,00) e a
neutralidade (pH=7,00) de uma solucdo aquosa. A influéncia direta do pH nos
ecossistemas aquaticos € exercida por seus efeitos sobre a fisiologia das diversas
espécies. Além disso, um dos efeitos indiretos € a contribuicdo para a deposi¢cao
de elementos quimicos toxicos, como os metais tracos (PARRON et al., 2011,
PIVELI; KANTO, 2005).

3.3.2 Cromatografia de ions

O grau de acidez da chuva esta relacionado com a presenca de ions que
modificam o seu pH. Para identificar e quantificar esses ions, dentre os diversos
métodos modernos de analise, destacam-se os métodos cromatograficos. A
ampla aplicacdo destes métodos se deve a sua versatilidade para separacao,
identificacdo e quantificacdo de espécies quimicas, a alta sensibilidade, curto
tempo de analise, necessidade de pequenos volumes de amostra e analise
simultanea de diversas espécies. O método da cromatografia de troca ibnica €
usado para a separacdo de anions e cations inorganicos e organicos, sendo

baseado na interacdo entre os ions de uma solucdo (fase moével) e uma
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substancia sélida (fase estacionaria) (SPANO et al., 2018; PARRON et al., 2011).
Na cromatografia de ions, os analitos da amostra sao transportados por um
eluente (fase movel) para serem separados em uma coluna de separacao (fase
estacionaria), os quais sdo atraidos devido as interacbes entre cargas opostas.
Neste caso, 0s anions séo transportados através da coluna e interagem com 0s
cations presentes na fase estacionaria. Cada ion terd uma determinada afinidade
pela fase estacionaria e moével, o que determinara sua velocidade de saida da
coluna para posterior deteccdo (COLLINS et al., 2006). A seguir, na figura 2, esta

representado esquematicamente os componentes de um cromatoégrafo iénico.

- «— Detector
'
-

‘ Fase Movel
“~ (Eluente)

v - .
Valvula \ A
de Injecdio ~ * s
g Y | *-—___ Bomba de
&~ | Alta presséo
i f
Coluna
Analitica

Figura 2. Representacao esquematica de um cromatografo de ions. Fonte: Collins et al.,
2006.

A cromatografia de ions € uma técnica amplamente empregada na analise
de diferentes matrizes, entre as suas principais vantagens esta a determinacéo

rapida de compostos iénicos, inorganicos ou organicos (PARRON et al., 2011).

3.3.3 Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente

Os metais podem estar presentes na forma dissolvida na chuva e sua
determinacéo pode auxiliar na identificagdo das fontes desses poluentes para

atmosfera. Os metais-traco, os elementos que compdem a fracdo inorganica da

agua e que ocorrem em concentra¢cdes menores que 0,1% (1000,00 pg L'l). Ja
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metais-traco com densidade maior que 6,00 g cm'S, sdo denominados metais
pesados. Estes elementos possuem um interesse particular, pois podem causar
impactos no ambiente ao se depositar e sdo potencialmente téxicos para os seres
humanos. Ainda que alguns sejam essenciais em pequenas guantidades, sao
toxicos em quantidades maiores (KABATA-PENDIAS, 2011; TAVARES, 2013;
IUPAC, 2002; PROCHNOW, 2005).

A toxicidade destes elementos € associada as suas formas quimicas.
Metais-tragos sdo considerados toxicos, mesmo em baixas concentra¢des, devido
a sua interacdo com alguns processos bioldgicos como, por exemplo, a atividade
enzimatica. Alguns metais, como o cobre e 0 zinco sdo nutrientes essenciais, mas
podem ocasionar efeitos prejudiciais, como uma reduc¢éo drastica de crescimento,
de perda de produtividade, levando até mesmo a morte da planta, dependendo de
seus niveis de concentracdo (KABATA-PENDIAS, 2011; TAVARES, 2013;
ALLOWAY; AYRES, 1997).

Os meétodos espectrométricos sdo os mais utilizados para quantificar
metais, pois se baseiam na absorcédo, emissdo ou espalhamento de radiagéo
eletromagnética dos atomos desses metais com a intencdo de conhecer
qualitativa ou quantitativamente a presenca destas espécies em uma matriz (GINE,
2010; THOMAS, 2013).

As determinacdes espectrométricas de espécies atdmicas s6 podem ser
realizadas quando o atomo individual ou fon elementar (como Fe?*, Mg* ou Al*)
estiverem num meio gasoso produzido por uma fonte de energia externa. O
processo de analise inicia quando os &tomos do analito em solugéo sao aspirados
para a regido de excitacdo, sendo estes dissolvidos, vaporizados e atomizados
por um plasma acoplado indutivamente (ICP), uma fonte de excitacdo de alta
temperatura (THOMAS, 2013).

A amostra € introduzida através do nebulizador no sistema (Figura 3). Apos
a entrada no plasma, o solvente evapora e forma sais. Entdo, esses compostos se
decompdem a medida que sao arrastados pelo fluxo de gas argdnio até a regidao de
emissdo, sendo esta a mais quente do plasma (GINE, 2010; THOMAS, 2013).
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Figura 3. Esquema do processo de injecdo da amostra na camara de nebulizacdo de um ICP-
AES. (GINE, 2010).

O espectro Otico de emissao atdbmica € composto por uma regido do
espectro de emissdo da luz (fétons), onde se relaciona a energia emitida pelos
atomos em determinados comprimentos de onda. Essa técnica é utilizada para
determinar até 70 elementos simultaneamente e pode detectar niveis da ordem de
ppm, ppb e, em alguns casos, em concentra¢cdes muito menores. Cada elemento
tera um espectro de emissdo atbmica caracteristico, sendo a concentracao
proporcional a intensidade desses fétons (SKOOG, 2014; THOMAS, 2013).

Os plasmas (figura 4) utilizados em espectroscopia sao gases ionizados
altamente energéticos, com temperaturas de cerca de 6000 °C. Produzidos,
geralmente, a partir de gases inertes como o argdnio, sendo utilizados né&o
somente para dissociar qualquer tipo de amostra, mas também para excitar
(GINE, 2010; THOMAS, 2013).

O plasma fornece energia suficiente para fazer com que os elétrons sejam
elevados a altos niveis de energia e a decaiam para niveis mais baixos emitindo
luz. Como as transi¢cfes estdo entre niveis distintos de energia atbmica, as linhas
de emissdo nos espectros sao estreitas. Os espectros de amostras
multielementares podem ser muito congestionados, e a separacdo espectral de
transicOes atbmicas proximas requer um espectrometro de alta resolugdo. Como
todos os atomos de uma amostra sdo excitados simultaneamente, eles podem ser

7

detectados concomitantemente, essa é a principal vantagem do AES em
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comparacdo a espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) (GINE, 2010;
THOMAS, 2013).

Regido de emissdo

Plasma

Bobinas de introdugdo Campo magnético

Fluxo de
argdnio

Fluxo de amostra

Figura 4. Esquema do plasma de um ICP-AES. (GINE, 2010).

No caso da Espetrometria de Emissao Atomica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES), esta técnica tem sido adotada em vista de sua
capacidade multielementar de analise e limites de deteccédo relativamente baixos.
Além disso, a concentracdo da amostra é determinada com auxilio de uma curva
de calibracéo construida com padrdes. A intensidade dos fotons é proporcional a
concentracdo do elemento que gerou esses fotons. Uma vez que padrdes e
amostras sdo excitados em condicbes idénticas pode-se determinar a
concentracdo dos elementos por comparagédo com a curva de calibracdo (GINE,
2010; THOMAS, 2013).

3.3.4 Carbono Organico Dissolvido (COD)

Outro parametro avaliado em estudos ambientais é o Carbono orgénico. A
técnica para determinacdo que esta baseada no principio da oxidagdo da matéria
organica, um processo ocorre no interior de um forno. Elevadas temperaturas e
oxigénio em abundancia promovem, com o auxilio de um catalisador, a oxidacao
da matéria organica presente (WATANABE et al., 2007).

E possivel encontrar trés formas de expresséo de carbono na natureza:

carbono em sua forma elementar, como carvao e grafite. Carbono inorganico (ClI),
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como sais de carbonatos (COsZ'). Bicarbonatos (HCO3) como dioxido de carbono
(CO2) dissolvido em agua; e o carbono organico (CO), definido como todo &tomo
de carbono ligado covalentemente a uma molécula (APHA, 2012;
SCHUMACHER, 2002).

Carbono Total (CT) (figura 5) € a soma de carbono inorganico (Cl) e

carbono organico total (COT), que inclui o carbono organico presente no MP.
CT =Cl + COT (18)

Caso, a amostra seja filtrada, o COT passa ser equivalente ao carbono
orgénico dissolvido (COD):

CT = Cl + COD (19)

A fragdo COD compreende os compostos volateis organicos (COVs) e os

nao volateis, denominados de carbono organico nao purgavel (NPOC).

(CT)

Carbono Organico Total (COT) ‘ Carbono Inorgéanico

‘ Carbono Total

(C)

Carbono Organico Purgdvel
(POC)

Carbono Organico Nao
Purgavel
(NPOC)

Figura 5. Esquema representativo do fracionamento do Carbono Total. Fonte: préprio autor.

O COT ou podendo ser chamado de Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

contém duas fragbes: o carbono organico purgavel/volatil (purgeable organic
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carbon - POC) e nado purgavel (non-purgeable organic carbon - NPOC). Desta
forma, o equipamento permite determinar as concentragdes do CI (Carbono
Inorganico) e COT.

HCI Agua de
Amostrador diluicao Lg
L. /
automat SV
da Shimadzu) I

bode
hbustao

Fornalha

Detector -
NDIR

Desumidificador
de Halogénio
Scrubber

Figura 6. Esquema de funcionamento de um COT (SHIMADZU, 2011 apud INPE, 2013).

Na determinacdo da concentracdo de COD pelo método direto, este
equipamento disponibiliza trés etapas: (INPE, 2013)

1. Acidificacdo com sparging, que serve para remover o IC da amostra,
através da adicdo de HCI, por meio da técnica de borrifamento (sparging) na

amostra, fazendo com que o oxigénio converta o carbono inorganico CO

C2HsOH + Na2COs + 2 HCl — C2HsOH + 2 NaCl + H20 + CO2 (20)

2. Combustéo catalitica (para transformar o COD em COg2, possibilitando
sua quantificacdo pela deteccdo no NDIR) em 680° C, usando a platina como
catalisar.

C2HsOH + 3 02 — 3 H20 + CO2 (21)

Este CO2 que corresponde a quantidade de COD é levado a um
desumidificador e purificador de halogénio (scrubber), que além de resfriar e

extrair a umidade também realiza a purificagdo deste gas removendo as

32



Impurezas.

3. Deteccdo (quantificacdo da concentracdo de COD) é feita pelo detector
NDIR (Detector de absorcao infravermelho ndo dispersivo), onde o COD na forma
de CO2 gasoso é direcionado para dentro da célula do detector.

A determinacdo de COT é realizada em diferentes areas de pesquisa, tanto
ambiental como industriais, com diferentes objetivos. A determinagédo de carbono
organico em uma amostra liqguida pode indicar: contaminacdo de &agua por
compostos sintéticos, fluxo de carbono no sistema, presenca de contaminantes
biolégicos pela formacao de biofilmes, mau estado de conservacgéo e ineficiéncia
de um sistema de purificagcdo (PHARMACOPEIA, 2012; BISSUTI et al., 2004).

Na agua da chuva, as concentracdes de COD pode estar relacionada a
gueima de biomassa, combustiveis, resuspensao do solo, atividades industriais.
COD é um dos principais componentes da chuva, tanto marinha, quanto
continental, onde sua concentracdo pode ser maior que a do acido sulftrico
(KLEBER, et al., 2002; Williams et al., 1997; Campos et al., 2007; Coelho et al.,
2008).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Area de Estudo
4.1.1 Localizagédo e caracteristicas

As amostras de chuva foram coletadas no municipio de Manaus, que esta
localizado no Estado do Amazonas e possui uma area territorial de 11.401,92 km?2
com uma densidade demografica de 158,06 hab/km2 (IBGE, 2019). No territério
municipal de Manaus situam-se, de acordo com o Plano Diretor Urbano e
Ambiental (2013), 21 unidades de conservacédo nas trés esferas: 1 federal, 4
estaduais e 17 municipais, sendo 7 sob tutela privada.

Devido a importancia das areas de fragmentos florestais e sua influéncia na
qualidade de vida da populacéo foi criada a Area de Protecdo Ambiental (APA)
por meio do Decreto n® 1.503, de 27 de janeiro de 2012, atualmente alterado para
Decreto N° 4.515 de 26 de julho de 2019, (MANAUS, 2019).

A APA consta com os fragmentos florestais do Instituto Nacional de
Pesquisas da Amazbnia, UFAM, Universidade Luterana do Brasil (ULBRA),
Parque Lagoa do Japiim e a &rea verde do conjunto residencial Acariquara com
um total de 759,15 ha (MANAUS, 2019). Em 2012, a UFAM instituiu a sua Politica
Ambiental através da Resolucdo n® 002/2012 (UFAM, 2012).

A maior area da APA pertence ao Campus Universitario Senador Artur
Virgilio Filho da UFAM existente desde 1968, sendo esta uma area federal. E um
fragmento florestal de 6,7 milhdes de quildmetros quadrados, o terceiro maior
fragmento verde em é&rea urbana do mundo e o primeiro do Brasil. Inclui areas
degradadas, pomares e areas de florestas primarias. Inicialmente com 800 ha, no
final da mesma década de criacdo, teve sua extensdo reduzida devido a
ocupacdo das comunidades que habitam os bairros no entorno (CAVALVANTE et
al., 2014; SILVA-FORSBERG, 1999; RIBEIRO, 2018).

Até a década de 80, o Campus tinha contato com florestas continuas nas
zonas norte e nordeste da cidade. Porém, sua area vem sofrendo constantes
alteracdes devido a expanséo urbana e das novas instalacdes da universidade.
Faz fronteira com os bairros Coroado, Sao José, Zumbi dos Palmares (que fazem

parte da Zona Leste da Cidade de Manaus) e Japiim, Petrépolis e Distrito
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Industrial (Zona Sul) (CAVALCANTE et al., 2014).

Atualmente a UFAM possui 6 (seis) campi com cerca de vinte mil alunos
distribuidos em 96 cursos de graduacdo. Em Manaus, o campus Senador Arthur
Virgilio Filho (CAVF), localizado na zona leste da cidade, na av. General Rodrigo
Octavio, no bairro Coroado (UFAM, 2020; RIBEIRO, 2018). Sendo dividido em dois
setores: Norte e Sul (figura 7), o campus € interligado por uma estrada asfaltada
gue percorre o relevo de platdé (RIBEIRO, 2018).

As coletas foram realizadas no setor norte do Campus, préximo a Central
Analitica da UFAM (latitude: 3° 5’ 26.6” S, longitude: 59° 57’ 58” W).

Figura 7. Campus Arthur Virgilio Filho (AVF). (Google Earth, 2020)

Os meios de transportes utilizados para ter acesso ao Campus sao por
meio de 6nibus, além de outros veiculos leves como, carros e motos. Além disso,
nos arredores do campus existe um trafego intenso de veiculos, inclusive veiculos

pesados, devido a proximidade com distrito industrial de Manaus.

4.2 Instrumentacdo e metodologias

Todas as vidrarias foram previamente desmineralizadas com uma solucao
de HNOs destilado a 10% por 24 horas, antes e ap0s cada coleta. Em seguida
foram lavadas com &gua deionizada e secagem. Além disso, as vidrarias
utilizadas para COD foram pré-calcinadas a 500 °C por 5 horas em estufas.
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O coletor era lavado com agua corrente, detergente neutro e escova;
seguido de enxdgue abundante com agua deionizada e secagem em temperatura
ambiente.

Foram realizados brancos de campo por meio de uma simulacdo de chuva,
onde foi colocada &gua deionizada no coletor, logo apds essa mesma agua era
transferida para proveta para verificacdo de volume, em seguida, realizada
filtracdo e armazenadas nos frascos para ions, metais e COD.

Os brancos de analise também foram feitos a partir da agua deionizada
que era utilizada para preparo de padrOes para a construcdo da curva de
calibracdo das analises.

4.2.1 Coleta, armazenamento e preparo das amostras

As coletas foram realizadas no periodo de setembro de 2019 a marco de
2020, tendo uma pausa devido a pandemia da Covid-19, retornando as coletas
em agosto e setembro de 2020.

As amostras foram coletadas em cada evento chuvoso, em frasco de
polietileno com um funil adaptado devidamente limpos, em uma area aberta e sem
cobertura vegetal e com altura de, no minimo, 1 metro do solo. O coletor (raio:
11,55 cm, didmetro: 23 cm, altura: 17,7 cm, area: 0,2108 m?) era posicionado logo
apos o inicio do evento e retirado imediatamente apds o término da chuva.

Apés a coleta, cada amostra foi dividida em trés aliquotas para a realizacao
das analises quimicas, sendo filtrada com membrana PTFE (Hidrofilico 0,45um) e
posteriormente acondicionada para preservacdo, seguindo os procedimentos de
preservacdo das amostras de acordo com a NBR 9898 (ABNT, 1987), Método
200.2 da EPA (EPA Method 200.2, 1994) e Standard Methods for the Examination
of Water and Waste Water (APHA, 2012).

As aliquotas para COD foram armazenadas em frascos de vidros
calcinados e preservadas com 25uL de HCI (10%) e as aliquotas para ions e
metais foram armazenadas em tubos falcons, ambas em refrigerador com
temperatura de 4 °C.

Informacbes sobre os paréametros meteorologicos (diregcdo do vento,

precipitacdo diaria, temperatura), foram obtidas por meio do Instituto Nacional de
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Meteorologia (INMET).

4.2.2 Analises quimicas

Os valores das analises quimicas serdo reportados em meédia ponderada
pelo volume (MPV). Para isso, a cada amostra, foi medido o volume total de
chuva coletada com uso de uma proveta graduada calibrada. O uso da MPV para
representacdo das concentracoes em aguas de chuva € importante por limitar a
influéncia de concentracdes muito altas que ocorrem em chuvas de pouco volume
e intensidade, assim como efeitos de diluicho em chuvas muito intensas
(MARQUES et al., 2010). No célculo da MPV é levado em considera¢do o volume
de cada evento de precipitacdo, e a média da concentracdo do parametro e
espécies quimicas é calculada de maneira ponderada em relacdo ao volume total
de chuva no local, conforme a equagao abaixo:

.GV

_ X i x
MPV = = v (equacao 1)

i=1

Onde MPV é média ponderada pelo volume; i: nimero de coleta; Ci: valor de pH,

condutividade, concentracdo de ions, COD e metais; Vi: é o volume da coleta
(mL).

O volume minimo de amostra, para a realizacao das analises foi de 70mL.

Amostras com volume inferior ou insuficientes para realizagdo das analises foram

descartadas.

4.2.2.1 pH e condutividade

A determinacdo da condutividade elétrica (método potenciométrico, APHA
2510-B) e temperatura (digital) foi feita através de condutivimetro (Marca Fisher
Scientific, Modelo AET 30). A determinacdo de pH (método potenciométrico,
APHA 4500-H+) foi feita por meio de pHmetro (Marca Titroline, Modelo 5000).
Ambas as medidas foram realizadas apds a coleta de forma imediata com os
equipamentos devidamente calibrados com solucdes certificadas em temperatura

ambiente e agitagdo magnética constante.
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4.2.2.2 Anions

Os anions (ClI, F, NOs, SOs%, POs*) nas amostras de chuva foram
determinados por cromatografia de ions (Cl). O equipamento utilizado foi o
cromatografo liquido de ions Dionex Aquion da ThermoScientific (figura 8), com
preparacdo manual do eluente, injetor de amostra manual, supressora DS6
Heated e detector de condutividade de mesma marca.

Para a determinagéo dos anions utilizou-se coluna analitica lonPac AS9 e
pré-coluna AG9-HC. O eluente utilizado foi carbonato de sodio (Na2COs3) 0,5 M e a
separagao foi por eluicdo isocratica com concentracdo 9 mM. O volume de injecédo
foi de 1 mL da amostra e as leituras foram feitas com 3 replicatas. O tempo de
corrida foi de 25 minutos cada leitura com fluxo de trabalho de 1 mL/min.

Figura 8. Cromatogréafo de ions utilizado neste trabalho. Fonte: Proprio autor.

Inicialmente, foi realizada uma analise com duas amostras, com maior e
menor condutividade elétrica, para assim poder definir uma faixa de trabalho.
Foram construidas curvas analiticas em triplicata com 6 pontos cada, por
calibracédo externa a partir de solucdes de padrdes mistos para anions preparadas a
partir de padrdes certificados Dionex®.

Os Limites de Deteccédo (LD) e Quantificacdo (LQ) foram determinados de
acordo com documento DOQ-CGCRE-008 proposto pelo INMETRO (2018),
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calculados a partir das formulas:

LD = 3,3 %(equagéo 2)

LQ =10 %(equagéo 3)

Onde, s é desvio padrdo da resposta do branco; b: inclinacao (coeficiente angular)
da curva analitica.

Os intervalos de concentracdo dos padrdes para elaborar as curvas
analiticas, seus respectivos intervalos de concentracéo, valores de R? e os limites
de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) para cada anion sédo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5. Equacgdo da reta, limite de deteccdo e valores R2? das curvas analiticas dos anions:
fluoreto (F), cloreto (CI), nitrato (NO3’), fosfato (PO4*) e sulfato (SO4%).

Intervalo de L D.

x L.
fon I gl ol
F- 0,01-15 0,9998 0,006 0,019
CI 0,01-3,0 0,9974 0,049 0,150
NOs 0,05-7,0 0,9996 0,046 0,140
PO4* 0,005-3,0 0,9998 0,016 0,047
SO4* 0,005-3,0 0,9997 0,016 0,049

A cada cinco leituras no cromatdgrafo eram injetadas novamente agua
deionizada e o padréo de checagem.

As curvas estao apresentadas no apéndices.

4.2.2.3 Carbono organico dissolvido — COD

A andlise do carbono total foi realizada seguindo o protocolo para coletas,
preparacdo e andlise de amostras de aguas e solucdes aquosas — Laboratério de
aerossois, solugdes aquosas e tecnologias — LAQUATEC (anexo A) (INPE, 2012).

A andlise foi feita por combustédo seca em analisador de carbono organico
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total utilizando equipamento modelo Analyzer TOC-VCPH da marca Shimadzu,
sendo utilizado 20 mL de cada amostra que foram acondicionadas e seladas em
capsulas de estanho, e em seguida, incineradas em alta temperatura em um tubo
de quartzo de combustao, utilizando como carreador o gas Oz. Apos a combustéo,
toda a matéria organica foi convertida em CO2 e um sensor infravermelho

detectou a quantidade de di6xido de carbono (CO3z) gerado pela combustéo.

4.2.2.4 Metais e cations

Antes de quantificar os elementos presentes nas amostras de agua de
chuva, foi feita uma anélise qualitativa por Espectrometria de Emisséo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado — ICP- AES para identificar quais metais estariam
presentes nas mesmas. Utilizando os valores de intensidade dos elementos,
foram definidas as faixas de trabalho aproximadas para cada metal. As curvas
analiticas foram elaboradas com a utlizagdo de um padrdo misto com
concentragdo de 100 pg mL1. Foram feitas duas solu¢ées-mée com concentracédo
de 10 ppb e de 20.000 ppb, a fim de construir uma curva Unica com pontos de
0,001 a 8.000 ppb.

Foram quantificados 15 elementos utilizando um espectrometro de emissao
atbmica de marca Shimadzu, modelo ICPE-9800. O sistema Optico do
equipamento foi calibrado pelo método do padrdo externo utilizacdo solugcdo de
referéncia multielementar na concentragdo de 100 mg L* e o alinhamento da
tocha foi realizado com uma solugdo de Al e Ba a 10,0 mg L. As linhas
espectrais foram selecionadas considerando-se as melhores intensidades dos
sinais de emissdo dos analitos, a sensibilidade adequada para a determinacéo de
elementos em baixas e altas concentracbes e a auséncia de interferéncias
espectrais. As analises foram feitas com 3 replicatas de cada amostra. O LD e LQ
de cada metal também foi calculado seguindo as recomenta¢cdes do INMETRO
(2018) (equagédo 2 e 3). A tabela 6 detalha as caracteristicas, condigbes do
equipamento e limites de deteccéo e quantificacdo dos metais analisados.

As curvas dos metais e cations se encontram no apéndice.
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4.2.3 Célculo de taxa de deposicao umida

A partir de todos os valores de concentracfes obtidos durante a analise, €

necessario realizar o calculo de deposicdo umida. A deposicdo de cada espécie

presente na chuva (DU em mg m2) € calculada de acordo com a equacao 3
(SEINFELD; PANDIS, 2016).

DU = Z%(equagéo 4)

Onde, C é concentracdo da amostra; V é volume da amostra (L) e A é area do

coletor (mz).

4.2.4 Andlises estatisticas

Os valores dos parametros analisados foram tratados estatisticamente
utilizando o software OriginPro 8.0 e MiniTab ®. Valores médios foram obtidos e
serdo apresentados com seu respectivo desvio padrdo. A discussdo dos
resultados foi feita a partir da andlise estatistica descritiva dos dados (média,
mediana, distribuicdo, correlacdes etc). Para verificar a normalidade dos dados foi
aplicado o teste estatistico de Shapiro-Wilk. Os dados foram entéo tratados pela
analise de variancia ANOVA, e para verificar as estatisticas entre eles foi
realizado o teste de Tukey, com nivel de confiangca de 95% (RAZALI, 2011).

A interpretacdo dos dados foi baseada também nos valores de correlacdes
multiplas, utilizando o coeficiente de Pearson, onde p-valor corresponde ao grau
de significancia do coeficiente de correlacdo. Um p-valor acima de 5% (a = 0,05)
demonstra que o valor de correlagdo provém de um mero acaso (ROQUE, 2015).

Aplicou-se também os testes de analises de componentes principais (PCA)
e de componentes hierarquicas (HCA), utilizando o método de centragem na
média como pré-processamento dos dados, para verificar as varaveis que
explicam melhor o conjunto de dados com o auxilio do software The Unscrambler
X 10.4 e OriginPro 8.0 (MINGOTI, 2013).
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Tabela 6. Pardmetros instrumentais utilizados nas determinacdes por ICP-AES.

Comprimento Intervalo de L. D L.Q
Metal de onda concentragdo Parametros do equipamento
(hm) (ug L) (hg L) (hg L)

Al 394.,4 0,01-80 0,59 1,79 Radio frequéncia (kW) 1,20 K
Ba 455,4 0,005-20 0,15 0,47 Detector CCD
Ca 4227 80-2000 13,31 40,33 Diametro interno do tubo central da tocha (mm) 2,3
Cd 226,5 20-100 0,12 0,35 Faixa de comprimento de onda (nm) 167 a 785
Cu 324,8 0,1-30 0,31 0,94 Camara de nebulizacao 10UES
Fe 238,2 0,05-80 0,56 1,69 Poténcia da medida (W) 1200
K 769,9 15-2000 0,18 0,54 Tempo de integragéo do sinal (s) 30,0
Li 610.4 0,005-20 0,97 293 Vazao do gas de plasma (L min') 10,0
Mg 2852 0,001-300 0.72 219 Vazdao do gas auxiliar (L min-) 0,60
Na 589.6 50-2000 0.48 1,46 Vazdao do gas de nebulizagdo (L mint) 0,70
Ni 341,5 0,005-50 0,39 1,18
P 213,6 3-600 1,97 5,96
Pb 220,6 0,005-80 0,14 0,44
\Y 292,4 0,005-0,5 0,004 0,01
Zn 202,5 5-300 0,34 1,02
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Condi¢Bes Climéticas no Periodo de Monitoramento da Deposicao

Atmosférica

A Amazobnia apresenta um clima sazonal com duas estagdes distintas,
sendo uma de maior precipitacdo (estacdo umida), e outra de menor precipitacéo
(estacéo seca) (TOMASELLA et al., 2007).

A distribuicdo das chuvas na Amazoénia se da de forma irregular, devido a sua
grande area. Apresenta marcante variabilidade espaco-temporal em que as médias
anuais de precipitacdo variam de 6000 mm nas encostas dos Andes a
aproximadamente 1600 mm na interface da Amazdnia com o cerrado do Planalto
Central Brasileiro (SALATI, 1983; FERREIRA et al., 2005).

Considerando isso, foi feito uma comparacédo entre a normal climatol6gica

(1981-2010) e o periodo em que foram realizadas as coletas, podendo ser vista

na figura 9.
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Figura 9. Precipitacdo acumulada mensal da Normal Climatolégica (1981-2020) e precipitacao

acumulada no periodo das coletas de chuva. Fonte: INMET, 2020.

De acordo com a normal climatologica, os mais altos indices pluviométricos

mensais sdo observados nos meses de janeiro a abril e 0s menores nos meses
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de junho a outubro, sendo que o més de marc¢o (periodo chuvoso) apresenta os
maiores valores e 0 més de agosto (periodo mais seco) apresenta 0s menores
valores.

Observa-se ainda que o periodo chuvoso em Manaus inicia a partir de
dezembro e segue até maio. O més de maio j4 apresenta maior quantidade de
intervalos pluviais definidos como habituais, demonstrando uma transi¢cdo para o
periodo da seca. Entre de junho e outubro sdo meses que ocorem menor
quantidade de chuva, definidos como periodo seco. O més de novembro foi
definido como de transicao, devido a presenca na série histérica de intervalos de
valores pluviais definidos como habituais.

Os dados de precipitacdo obtidos por meio do INMET durante periodo de
coleta mostram que os meses de setembro e outubro ultrapassaram o valor de
precipitacdo da normal climatolégica, enquanto que novembro e dezembro
apresentaram valores baixos de precipitacdo acumulada mensal.

Segundo Koéppen-Geiger, o clima de Manaus é classificado em Am,
caracterizado por clima equatorial umido do tipo moncdes, visto que na maioria
dos meses do ano, possui uma pluviosidade significativa, com média anual de
2145 mm e temperatura média de 27,4° C (CLIMATE-DATA, 2020). Os valores
méaximos de temperatura verificam-se em setembro, outubro e novembro e os
minimos em janeiro, fevereiro, marco e abril (ROCHA; ROLIM, 1984).

Na Figura 10 estdo apresentados os dados meteorologicos obtidos pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) para os parametros temperatura
média diaria (°C), pluviosidade diaria (mm) de cada coleta realizada para a cidade
de Manaus no periodo de 16/09/2019 a 10/09/2020. As médias de temperatura
variaram de 20,9 °C a 26,4 °C.
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Figura 10. Dados meteoroldgicos para os parametros:; temperatura média diaria (°C), pluviosidade
diaria (mm) para cada dia de coleta na cidade de Manaus no periodo de 16/09/2019 a 10/09/2020.
Fonte: préprio autor

5.2 Agua da Chuva

Os resultados apresentados nesse trabalho correspondem a 22 amostras
de agua de chuva coletadas entre setembro de 2019 a setembro de 2020 na
Universidade Federal do Amazonas (UFAM), campus Manaus. Em todas as
amostras do periodo de setembro de 2019 a fevereiro de 2020 foram
determinadas condutividade, pH, concentracbes dos anions e do carbono
organico dissolvido (COD) e metais. Nas amostras apés esse periodo nao foram
realizadas analises de ions e COD.

A cromatografia de ions forneceu valores de concentracdes abaixo do
limite de quantificacdo para fosfato e fluoreto de 93,76% e 37% das amostras
coletadas, respectivamente. Por esse motivo, fosfato ndo sera analisado e
discutido nesse trabalho.

Da mesma forma, alguns metais por meio da espectrometria de emisséo
atbmica apresentaram valores abaixo do limite de quantificacdo para algumas
amostras para metais, como Al, Cd, Fe, K, Li, Na, Pb, V, Zn e outros ndo foram
possiveis detectar (As, Cr, Se) (anexo A).
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e pH e condutividade

O potencial hidrogenidnico (pH) € o principal parametro para verificar o
nivel de acidez presente em amostras de chuva, assim como a utilizacdo do
condutivimetro € o principal instrumento para determinacdo da condutividade. A

figura 11 mostra os valores de pH e condutividade de cada amostra coletada.
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Figura 11. Valores de volume, pH e condutividade das amostras de agua de chuva coletadas na

UFAM.

A maioria das amostras coletadas tiveram valores de pH menor do que o
estipulado para amostras de chuvas naturais, pH 5,6, indicando a ocorréncia de
chuvas &cidas na regiéo.

As amostras coletadas nos dias 21/01/2020 e 19/03/2020, sao as unicas
amostras com valor de pH superior ao estipulado a eventos naturais de chuvas,
apresentando valor de 5,72 e 5,63. A condutividade da amostra 21/01/2020 é a
menor encontrada em todas as amostras analisadas, valor de 5,60 uS cm,
podendo indicar pouca presenca de ions que podem ter contribuido com acidez

na chuva ou presenca de sais basicos que contribuiram para aumento do valor de
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pH. A amostra do dia 19/03/2020 apresentou elevada condutividade (28 uS cm?),
podendo indicar que ha sais basicos que fizeram com que houvesse um aumento
do valor de pH.

O menor valor de pH encontrado nas amostras foi de 4,36, com uma
condutividade de 20 uS cm, podendo ter como maiores contribuintes para esta
acidez, o nitrato e sulfato, ambos indicativos de poluicdo atmosférica provenientes
de queima de combustiveis fosseis.

Com os valores obtidos nas analises de pH e condutividade, foram
realizados calculos de média ponderada pelo volume (MPV), como pode ser
verificado na tabela 7.

Tabela 7. Média aritmética, desvio padrdo, concentracdes minimas e méximas e médias

ponderadas pelo volume (MPV) de pH, condutividade (uS cm'l) medidos em amostras de 4gua da
chuva na UFAM.

Média + DP Mediana  Mé&ximo Minimo MPV

pH 4,93 + 0,39 4,90 5,72 4,36 4,95
Condutividade 1529 + 6,78 13,65 28,0 5,60 13,57

Os valores de pH tém intervalo de precipitacdo individual de 4,36 a 5,72
com um média ponderada por volume de 4,95. Cerca de 59% das amostras de
agua da chuva tem pH <5,0, e 32% da precipitacdo total tem um valor de pH
inferior a 5,60 e acima de 4,0, e 9% da precipitacdo tem pH acima de 5,60.
Grande parte das amostras, cerca de 90,1%, possuem valores de pH inferiores a
5,60. Esta situacdo consequentemente, reflete um impacto significativo das
atividades antrépicas na qualidade da agua da chuva na area de estudo. As
amostras com valores de pH acima de 5,6 podem sugerir uma quantidade de
entradas de espécies alcalinas na precipitacdo na area de estudo.

A chuva neste estudo apresentou MPV de pH de 4,95, valor acima do
encontrado por Honoério (2010), de 4,1, em Manaus, indicando a influéncia de
outros &acidos na sua composicdo, além do &cido carbbnico. Pauliquevis et al.
(2012) relataram um pH médio ponderado por volume de 4,90 na chuva ao longo
de um periodo de 3,5 anos em um local remoto na Amazbnia central, com a
contribuicdo mais importante para a acidez sendo atribuida a acidos orgéanicos

fracos. Segundo a pesquisa realizada pelo Green Ocean Amazon (GoAmazon), o
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pH da chuva na regido amazonica possui em média valor de 4,5, 0 que esta em
um valor préximo do encontrado nas amostras deste estudo.

Por meio disso, podemos dizer a chuva na regido amazbnica €
naturalmente acida com nivel de acidez por volta de 4,5-5,0. Em analises de feitas
desde 1966 mostraram valores médios de 4,6 de pH em 4gua da chuva na regido
amazonica (HAINES; CLARK; CLARK, 1983).

Os valores de condutividade elétrica (CE) de amostras de chuva coletadas
neste trabalho variaram de 5,60 a 13,65 yS cm, com uma média ponderada por
volume de 13,57 uS cm. Este valor de CE médio é inferior ao encontrado em um
estudo realizado na UFAM, 17,4 uS cm?, por Honério (2010).

A CE de precipitacdo €é atribuida principalmente aos componentes i6nicos
sollveis totais. Os baixos valores de condutividade refletem melhor qualidade
ambiental atmosférica na area de estudo. Eles também podem indicar uma
diluicdo preferivel dos efeitos sobre a poluicdo atmosférica desda abundante
precipitacdo. O grafico de correlagcdo entre CE da agua da chuva e chuva é
mostrado na figura 12. E possivel ver que as amostras com alta condutividade

possuem menor volume de chuva.
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Figura 12. Relagdo da condutividade elétrica com o volume de chuva coletada neste trabalho.

O coeficiente de variacado percentual obtido para os valores de pH € de
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7,87%, demonstrando que os valores medidos nao diferem significativamente da
média calculada. Logo, grande parte da ocorréncia de chuvas apresentou valores

de pH em torno da média.

e fons solGveis

Para determinacdo de ions, foi utilizada a cromatografia de ions (Cl) e a
ICP-AES. Apés a obtencdo das concentracdes nas amostras, foi calculado o
MPYV, como pode ser verificado na tabela 8.

Tabela 8. Média aritmética, desvio padrdo, concentracdes minimas e maximas e médias

ponderadas pelo volume (MPV) de ions majoritarios e COD (mg L) medidos em amostras de
agua da chuva coletadas na UFAM.

Média + DP Mediana Maximo Minimo MPV

NOs- 1,35 +0,99 0,94 4,49 0,43 1,18
S04 0,25+0,14 0,24 0,57 0,08 0,24
Cl 0,71 +£0,85 0,42 3,45 0,00 0,58
F 0,06 £ 0,08 0,02 0,23 0,00 0,11
Ca?* 0,25 +0,19 0,19 0,86 0,09 0,22
K* 0,18 £ 0,22 0,08 0,75 0,001 0,20
Mg?* 0,01 +£0,03 0,02 0,12 0,00 0,003
Na* 0,40 £ 0,60 0,10 2,12 0,00 0,38
COD 7,54 + 7,66 4,88 29,19 1,53 6,91

Como pode ser visto na tabela 8, o nitrato (NO3) teve maior concentracao
na chuva, seguido por cloreto (Cl) e sulfato (SO4?). Dessa forma, a sequéncia de
fons na composicdo da chuva é NO3>CI>S04s>>F>Na*>Ca?'>K*>Mg?*. A
contribuicdo relativa de cada anion na acidez livre potencial (ALP) das amostras

de agua de chuva foi estimada através da equacao 5:

ALP (%) = > L] (equacio 5)

Anions

Onde [X] é a concentragdo MPV dos anions multiplicada pelo nimero de atomos

de hidrogénios ionizaveis,
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sanions = [CI] + [NOs] + [F] + 2 x [SO4?]

A partir do ALP, foi possivel determinar nitrato contribui cerca de 50,2% na
acidez das amostras coletas, seguido do cloreto (24,7%), sulfato (20,4%),
fluoreto (4,7%) (Tabela 9).

Tabela 9. Contribuicdo de &nions no potencial de acidez livre nas amostras de chuva na UFAM.

Espécie ALP (%)
NOs 50,2
CI 24,7
SO4* 20,4
F 4.7

Neste estudo, a diferenca entre )cations e Yanions e a relagdo sao
encontrados em 36,73 mg L e 13,51 mg L, respectivamente. A deficiéncia de
cations observada é provavelmente a nao determinacdo de alguns cations
importantes, como amoénio (NHa4").

Para validar os resultados das analises de agua de chuva foi utilizado o
balanco idnico das concentracdes dos ions: H*, Ca?*, Na*, K*, Mg?*, SO4%, NOz",
Cl e F que considera o produto das cargas pela concentracdo (mg L) de cada

ion. O balanco i6nico obtido pela equacéo 6 (SCOPEL et al., 2005):

Bl (%) = [(Z* - £)*100])/(Z* + ¥°) (equacéo 6)

Onde, Bl é balano ibnico, Z* € somatorio dos céations e 2~ somario dos anions.

Das 16 amostras coletadas, 8 apresentaram mostraram um balancgo idnico
maior que 15% de acordo com o critério estipulado pelo protocolo da USEPA
(United State Environmental Protection Agency) para as amostras com soma de
fons maior que 100 peq L. Valores mais altos que o estipulado podem indicar
falta de ions importantes, principalmente os ions provenientes de &acidos

organicos como acetato (CH3sCOO), formiato (HCOO") e sais que nao foram
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analisados. Esses compostos estdo presentes na agua da chuva de florestas
tropicais Umidas com concentracdes individuais médias na faixa de 3 a 15peq L*
(MOSELLO et al., 1996; WILLIAMS et al., 1997; FREYDIER et al., 2002).

A acidez na precipitacdo depende das concentracdes de ions formadores
de &cido e das concentracfes de espécies alcalinas neutralizando a acidez na
adgua da chuva. O pH da agua da chuva na area de estudo € 4,95, este valor
meédio de pH relativamente baixo é causado pela neutralizacdo pobre em vez da
abundéancia de acidos em precipitagcdo (KHWAJA; HUSAIN, 1990; AL-MOMANI et
al., 1998).

Com relagcédo aos dois principais componentes acidos em agua da chuva
NOs, CI- a capacidade da neutralizacdo da acidez da chuva é calculada (equacgéo

7) como fracionéria acidez (FA) segundo Balasubramanian et al. (2001), ou seja,

_ [H] x
FA = o [CT) (equagéo 7)

Se FA =1, considera-se que a acidez da agua da chuva gerada por Cl e
NOs ndo sera neutralizada de forma alguma. O valor de FA na area de estudo é
0,27, indicando que cerca de 73% da acidez da agua da chuva relativa a esses
acidos local foi neutralizada por constituintes alcalinos (BALASUBRAMANIAN et
al., 2001).

Os valores de FA versus valores de pH nas amostras de agua da chuva
foram plotados resultando na figura 13. Este grafico mostra que os valores de FA
tém uma correlacdo de fungcdo exponencial negativa com os valores de pH. Isso

sugere que o pH é controlado pelos principais ions NOs, CI-na adgua da chuva.
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Figura 13. Relacéo entre acidez fracionada (FA) e pH da chuva coletada neste trabalho.

A fim de compreender quais dos cations contribuem para neutralizagdo dos
acidos na chuva, e também a neutralizacdo da precipitacdo por componentes
crustais, calculou-se os Fatores de Neutralizacdo (FN) pela seguinte equacao
(equacao 8) (POSSANZINI et al., 1988):

_ [Xi]
FN = (INO3-1+[cl™])

(equacao 8)

Onde: Xi é o componente quimico de interesse.

Os valores de FN calculados para Ca?*, K* e Mg?* na agua da chuva da
area de estudo foram 0,29, 0,26, 0,004, respectivamente. Os resultados revelam
que Ca?* e K* sdo as substancias de neutralizacdo dominantes na 4gua da chuva,
enguanto a neutralizacdo por componentes da crosta terrestre como Mg?* pode
ser desprezivel.

O nitrato, por ser o anion majoritario, apresentou concentracdo média
(MPV) de 1,18 mg L neste estudo, sendo um valor acima dos encontrando em
estudos feitos na regido tanto por Honério (2007), valor de 0,76 mg L1, como por
Fernandes (2013), valor de 0,40 mg L.

O nitrato em aguas de chuva, de centros urbanos como Manaus, é
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proveniente predominantemente da oxidagédo de oxidos de nitrogénio (NOx = NO +
NO2), emitidos pela queima de combustiveis fosseis usados na frota veicular. As
elevadas temperaturas da combustdo conduzem a oxidagdo do nitrogénio
molecular (N2) atmosférico, bem como o nitrogénio presente nos combustiveis
formam NO, seguido de NO2, e este é convertido em acido nitrico (HNO3)
(KHEZRI et al., 2013; SLEZAKOVA et al., 2011).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2018
houve um aumento significativo de veiculos na cidade quando comparados com
0S anos anteriores. Sendo essa uma das possiveis justificativas para aumento da
concentracdo de nitrato neste estudo comparados aos estudos anteriores na
regiao.

Outra possivel justificativa para o0 aumento de concentracdo de nitrato
nesse estudo pode estar relacionada a direcdo dos ventos na maioria das datas
de amostragem, que foram predominantemente da regido sudeste da cidade
(INMET, 2020), uma é&rea onde ha fluxo intenso de veiculos pesados como
carretas e caminhdes, principalmente por estar proximo das principais avenidas
do Distrito Industrial.

Além disso, 0os meses setembro e outubro de 2019 apresentaram
concentracbes elevadas de nitrato quando comparados aos outros meses
amostrados. Esses meses finalizam o periodo seco e Trebs et al. (2006) afirma
que esse aumento de nitrato é consequéncia da queima de biomassa durante a
estacdo seca na regiao.

A fim de buscar relacdo entre as concentracdes dos ions e os valores de
pH e condutividade nas amostras coletadas, foi aplicada correlagcédo de Pearson.
Boas correlagdes (0,805, p=0,009) entre sulfato e nitrato sdo observadas, o que
pode ser atribuido a semelhanca de seus comportamentos quimicos na
precipitacdo e na coemissao de seus precursores SO2 e NOx. Correlacdo forte
positiva foi verificada também entre nitrato e COD (0,941, p=0,014), sugerindo que
0 aumento de nitrato pode ter vindo da queima de biomassa.

O sulfato apresentou média de concentracdo (MPV) de 0,24 mg L%, valor
de concentracdo abaixo de 1,83 mg L%, encontrada em Manaus por Hondrio
(2007), e de 0,80 mg L encontrado por Fernandes (2013).
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A principal fonte de emissdo de sulfato € a partir da queima de
combustiveis fosseis e de biomassa e atividades industriais (MARTINS;
ANDRADE, 2002; BRITO et al.,, 2018). O enxofre é convertido em diéxido de
enxofre gasoso (SO2) e devido principalmente a presenca do radical hidroxila
(OH"), é transformado em acido sulfarico (H2SOa4) na atmosfera (YE et al., 2017;
SLEZAKOVA et al., 2001).

Por sulfato ser um subproduto mais presente na combustdo de 6leos
pesados usados em indUstrias, a razdo em massa de NO3/S04? é utilizada para
verificar a influéncia de fontes moveis ou estacionarias. Portanto, razdes com
valores acima de 1 demonstram prevaléncia de fontes méveis, enquanto valores
menores implicam maior influéncia de fontes estacionarias (HUANG et al., 2015;
WANG et al.,, 2015; KHODER; HASSAN, 2008). Porém, neste estudo, a razdo
NO3/S04? apresentou valor de 6,01, o que sugere indicios que existe influéncia
de fonte mével na composicao da chuva.

Neste estudo, as amostras que apresentaram maiores concentracoes
foram nos meses de setembro e outubro, que inclui fim do periodo seco e
processo de transicéo, devido ao acumulo na atmosfera.

O ion cloreto apresentou concentracdo média de 0,28 mg L. Em um
trabalho realizado em Balbina por Pauliquevis et al. (2012), foi verificado que as
fontes potenciais de cloreto sdo a contribuicdo marinha (aerossois de sal marinho
advectados do Atlantico como NaCl) e queima de biomassa (geralmente como
KCI) durante a estacdo seca. O cloreto apresentou correlagcdo positiva modera
com Na* (0,688, p=0,04) e correlacdo forte positivamente com K* (0,860,
p=0,003).

A fim de identificar a origem desses elementos na agua da chuva, foi
utilizado o estudo dos Fatores de Enriquecimento (FE) (tabela 10). Este calculo é
baseado na proporcdo elementar encontrada entre os ions coletados na
atmosfera ou na precipitagdo, em comparacdo com uma propor¢do semelhante
para um material de referéncia. Os valores de FE podem implicar em informacdes
sobre a fonte do elemento. Comumente, o Na é considerado o melhor elemento
de referéncia para a agua do mar, uma vez gque se presume gue seja de origem
puramente marinha (KEENE et al., 1986; KULSHRESTHA et al., 1996, 2003).
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Al e Ca séo dois elementos litofilicos tipicos e normalmente sdo usados
como elementos de referéncia para a crosta continental, uma vez que suas
composic¢des no solo, unica fonte natural de elementos litofilicos, dificilmente séo
alteradas. A fim de estimar as contribuicdes marinhas e terrestres para a agua da
chuva, os valores de FE para as composi¢des da agua da chuva foram calculados
usando Ca como um elemento de referéncia para a origem continental (equagéo
9) e Na como um elemento de referéncia para a origem marinha (equacao 10). Os

dados de referéncia foram obtidos de Srikszay (1993) e Mason (1971).

FEcrosta = [X]/[Ca]agua da chuva/[X]/[Ca]crosta  (€QUACEO 9)

FEmar = [X]/[Na*]agua da chuva / [X]/[Na*]mar (equacéo 10)

Onde, [X]/[Na*]agua da chuva € @ razéo entre as concentracfes X e Ca na agua da
chuva e [X]/[Na*]crosta € @ razéo entre X e Ca na crosta terrestre. [X]/[Na*]agua da
chwa € @ razdo entre as concentracdes de ions X e Na* na agua da chuva;

[X]J/[Na*]mar € a razdo entre as concentragdes de ions X e Na* na agua do mar.

Os valores de FE estao dispostos na tabela a seguir:

Tabela 10. Tabela de valores de razdo da chuva, razdo do mar e crosta e fator de enriquecimento

(FE) das amostras coletadas na UFAM.

Razéo da Razéo Razéo da Razéo
chuva marinha e chuva crosta FEerosta
Cl 0,70 1,90 0,37 1,27 0,004 355,38
F 0,28 0,0001 2750 1,27 0,017 29,04
S04 0,60 0,335 2,27 1,09 0,007 152,31
Ca?* 0,55 0,040 13,75 - - -
K+ 0,50 0,038 13,16 0,91 0,713 1,27
Mg?2* 0,01 0,13 0,06 0,01 0,576 0,02

Um valor de FE muito menor do que 1 ou muito maior do que 1 é

considerado diluido ou enriquecido, respectivamente, em relacdo a fonte de
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referéncia (KEENE et al., 1986). Todos os ions, com excessdo do CI e Mg?*,
apresentaram FE acima de 1 em relacdo a 4gua do mar. Do mesmo modo, é
verificado que a F, S04, Ca?" e K* apresentaram valores de razdo acima do
valor da razdo marinha, sugerindo que além de aerossoOis marinhos, existem
outras contribuicdes nas aguas de chuvas, podendo essa ser de origem antropica
ou do solo.

O CI apresentou valor de Femar de 0,37, porém valor para FEcrosta de
355,38, sugerindo que maior parte desse ion se origina de fonte marinha. Mg?*
apresenta valores de FE menores que 1 tanto para mar, como para crosta, o que
pode sugerir que Mg?* é parcialmente de origem marinha, mas a contribuicdo da
origem do solo também é consideravel.

Os valores médios de FEmar dos demais ions sugerem que a maior parte
deles se originam de fonte terrestre. O ion F € amplamente enriquecido em
relacéo a fonte de solo (FE=29) e fonte marinha (FE=750). Esses altos valores de
FE indicam que a contribuicdo de F~ do solo e de fontes marinhas é quase
desprezivel, entdo F~ vem principalmente de fontes antropogénicas. Geralmente,
a fonte marinha de NOs~ é muito pequena. Portanto, as atividades antrdpicas
também séo consideradas as principais fontes de nitrato (ZHANGA et al., 2007,
2012, KEENE et al., 1986)

O potassio (K*) apresenta FEmar de 13,16 e FEcrosta de 1,27, praticamente,
podendo sugerir que o K* em grande parte, tem origem do solo (KEENE et al.,
1986).

Utilizando a trajetoria reversa € possivel estimar a origem do ar de um
determinado local em diferentes camadas de alturas verticais e diferentes
periodos. Para as trajetorias reversas obtidas, o ponto final foi o local de coleta
nas camadas de 200, 500 e 1000 metros de altura. Sendo utilizado os dados de
satélite provenientes do modelo Hysplit do Air Resources Laboratory,
administrado pela agéncia americana National Oceanic and Atmospheric
Adminstration  (NOAA) (NACIONAL OCEANIC AND ATMOSPHERIC
ADMINISTRATION, 2021). Ao observar nas trés alturas investigadas (figura 14),
verificou-se que as massas de ar foram provenientes predominantemente do mar,

0 que pode ter uma contribuicdo marinha desses ions, como por exemplo, a
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amostra do dia 20/01/2020.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1700 UTC 20 Jan 20
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Figura 14. Trajetérias reversas para amostra do dia 20 de janeiro de 2020.
Fonte: (NACIONAL OCEANIC AND ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2020).

O anion fluoreto apresentou MPV de concentracdo de 0,11 mg L neste
estudo, valor onze vezes acima do encontrado em Balbina por Paulivequis et al.
(2012), que foi de 0,01 mg L. O anion fluoreto tém como principal fonte as
atividades agricolas e de producdo de fertilizantes, além da emissdo do solo,
usinas a carvao, onde a emissédo desse composto quimico é tipica (MIRLEAN et
al., 2002). Porém fluoreto teve uma correlacdo positivamente forte com COD
(0,941, p=0,0001). Este fato e também os maiores valores de concentracao
obtidos nos meses do periodo seco podem indicar que fluoreto pode advir do

material particulado (MP) ou provenientes do processo de combustao.
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e Carbono organico dissolvido (COD)

Todas as amostras coletadas no periodo de setembro/2019 a
fevereiro/2020 foram submetidas a analise de carbono organico dissolvido (COD).
A concentracdo média foi de 6,91 mg L, valor acima do encontrado por Freitas
(2019), 4,60 + 0,69 mg L', em seu estudo realizado em Manaus e por

Casiolato (2002) em seu estudo realizado em Rondonia, 4 mg L.

Tabela 11. Médias ponderadas pelo volume de COD (mg L'l) obtidos em amostras de agua da
chuva na UFAM nos meses de setembro de 2019 a fevereiro de 2020.

Més/Ano COD (mg L)
Setembro/2019 22,01
Outubro/2019 10,44
Novembro/2019 8,53
Dezembro/2019 3,52
Janeiro/2020 4,42
Fevereiro/2020 4,55

Os maiores valores de concentragdo foram encontrados nos meses de
setembro e outubro, considerado periodo seco (tabela 11). A dissolucdo das
particulas pela chuva eleva a concentracdo de elementos dissolvidos na agua,
logo, as concentracfes do periodo de seca sdo maiores devido ao acumulo de
particulas (aerossois) ricas em carbono que se encontram na atmosfera. Esses
valores maiores de COD podem ser provenientes desse acumulo de particulas no
periodo seco ou ainda do transporte a longa distancia da poeira do deserto, de
intensas queimadas ou queima de biomassa e combustiveis fosseis (YAMASOE et
al., 2000; MONTEIRO et al., 2015).

Historicamente, as grandes quantidades de focos de queimadas ocorrem
nos meses de setembro e outubro, com diminuicdo gradual a partir de novembro
(RIBEIRO et al.,, 2018). As queimadas entre 0os meses de seca e transicédo
produzem determinadas quantidades de aerossoéis que ficam em suspensao e

podem alcancar até 30.000 particulas por cm3 e no periodo chuvoso, a
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quantidade reduz para 100 a 300 particulas por cm®. Logo, em areas urbanas ou
lugares em que a queimada de biomassa € intensa é possivel encontrar elevadas
concentracfes de COD na agua da chuva (WILLIAMS et al., 1997; LARA et al.,
2001; CAMPOS et al., 2007).

No ano de 2019, a ocorréncia de queimadas segundo IPAM (2019)
totalizou 32.728 focos registrados, numero cerca de 60% superior a média dos
trés anos anteriores para 0 mesmo periodo (média de ~20,4 mil focos de
incéndios, variando entre ~15 e 25,5 mil).

Isso explica por que inicialmente as primeiras chuvas no periodo de
transicdo as concentracdes de COD sao bem mais elevadas do que no periodo
chuvoso (figura 15).
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Figura 15. Trajetorias reversas e dados de queimadas para perido de setembro a hovembro de
20109.

Fonte: (INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS, 2020; NACIONAL OCEANIC AND
ATMOSPHERIC ADMINISTRATION, 2020).

Além disso, as emissdes de queimadas podem estar alterando a
concentracdo dos acidos organicos na regido, visto que emissdes diretas de
gueima de biomassa séo fontes de acidos carboxilicos de baixo peso molecular e
alta polaridade, sendo estes os maiores constituintes do COD em agua de chuva
(FALKVOICH et al., 2005).

A partir da concentracéo obtida de COD e quantidade de chuva no periodo,
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foi possivel estimar a participagdo da chuva como fornecedora de Carbono
Organico para o local de estudo (tabela 11). Devido a alta concentragdo de COD,
a participacdo da chuva € muito significante no ciclo de carbono na regiao,
fornecendo para a floresta 10,96 kg ha'. Pode se verificar que mesmo com
reduzida quantidade de chuva nos meses de setembro e outubro, existe uma
elevada concentracdo de COD (Tabela 12), o que garante a esses dois meses

uma participacdo mais expressiva no total de COD fornecido pela agua da chuva.

Tabela 12. Chuva total e entrada total de Carbono (C) pela chuva por m2.

Més/Ano UFAM
Chuva total (mm) Entrada de C (mg m)
Setembro/2019 160,40 3530,40
Outubro/2019 210,60 2199,40
Novembro/2019 142,80 1218,48
Dezembro/2019 154,40 543,33
Janeiro/2020 341,40 3409,99
Fevereiro/2020 429,600 1955,74
Total 1439,2 10957,36
5.3 Metais

Para determinacdo de metais, foi utilizado o ICP-AES. Apds a obtencéo
das concentracfes nas amostras, foi calculado o valor de MPV, como pode ser

verificado na tabela 13.
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Tabela 13. Média aritmética, desvio padrdo, concentraces minimas e maximas e médias

ponderadas pelo volume (MPV) dos metais (ug L'l) medidos em amostras de agua da chuva na
UFAM.

Média + DP Mediana Méximo Minimo MPV
Al 4,10 £ 9,07 0 36,39 0 1,09
Ba 2,06 £ 1,87 1,46 7,03 0,18 1,26
Cd 1,54+1,84 0,87 5,12 0 0,84
Cu 6,92 + 3,64 6,58 14,84 0 7,74
Fe 525x7,79 2,94 37,13 0 4,76
Li 0,33+0,28 0,29 0,83 0 0,22
Ni 4,77 + 5,98 2,84 25,69 0 2,99
P 25,82 + 8,33 19,84 60,462 0 66,72
Pb 2,37 + 8,33 0 39,53 0 1,36
\Y 0,02 + 0,03 0 0,08 0 0,010
Zn 15,33 + 39,08 2,64 189,15 0 3,77

Sobre a possibilidade de ocorréncia de metais pesados na agua da chuva,
0S mais comuns s&o o arsénio, o cadmio, o chumbo, o crémio, o bério, zinco, litio
e 0 selénio. A ocorréncia mais comum desses metais na atmosfera € em zonas
industriais, e urbanas com grande poluicdo, favorecendo a contaminacao do ar e
consequentemente da agua de chuvas (OLIVEIRA, 2008).

Outro fato importante é que os metais cadmio, cobre e chumbo podem
estar presentes em @&guas de chuva devido & solubilizacdo de particulas
atmosféricas contendo estes metais. Sendo provenientes das emissdes veiculares
em funcado do desgaste de diferentes componentes dos veiculos, além do sistema
de exaustdo, devido a presenca destas espécies tanto no alcool quanto no diesel
(OZAKI, WATANABE; KUNO, 2004).

Dos metais quantificados neste estudo, obteve-se a seguinte ordem

descrescente de concentracédo: P>Cu>Fe>Zn>Ni>Pb>Ba>Al>Cd>Li>V.
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Tabela 14. Médias ponderadas pelo volume (MPV) dos metais (ug L'l) medidos em amostras de

agua da chuva na UFAM.

Al Ba Cd Cu Fe Li Ni P Pb \% Zn
Setembro o0 387 00 623 869 00 1,72 19,14 0,002 0,07/ 0,0
Outubro 12,84 297 10 9,65 16,47 0,69 11,74 49,92 8,31 0,03 66,75
Novembro 00 0,76 00 449 163 028 083 923 00 00 0,0
Dezembro 0,0 1,24 1,46 11,77 0,26 1,05 4,87 50,23 166 0,0 0,37
Janeiro 00 261 247 1388 269 047 448 4985 0,15 0,0 6,58
Fevereiro 0,83 0,70 0,01 334 142 0,26 043 484 003 00 0,0
Marcgo 0,72 129 216 275 259 018 191 2129 0,0 0,01 15,61
Agosto 0,06 1,71 545 4,71 595 00 0,0 0,0 0,0 0,04 18,66
Setembro 00 151 290 428 383 00 0,0 0,0 0,0 0,06 14,66

Ao verificar a concentracdo mensal desses elementos tracos (tabela 14), é
notorio que grande parte dos metais tem alta concentragcdo nos meses de seca,
principalmente de Al, P e Zn, corroborando com trabalho realizado por Honério
(2010). Grande parte dos metais vao diminuindo as concentragdes de acordo com
0 aumento da quantidade de chuvas. Nos meses chuvosos, somente Cu e P
tiveram maiores concentracoes.

A fim de verificar as fontes desses elementos na agua da chuva, foi feito o

calculo de Fatores de Enriguecimento (FE) (tabela 15).

Tabela 15. Tabela de valores de razdo da chuva, da crosta e fator de enriquecimento (FE) das

amostras coletadas na UFAM.

Razao da chuva Razao crosta FEcrosta
Al 0,01 2,24 0,003
Ba 0,01 0,012 0,72
Cd 0,01 0,000001 1416,29
Cu 0,03 0,002 20,36
Fe 0,02 1,38 0,02
Li 0,01 0,0055 2,70
Ni 0,01 0,002 6,35
P 0,10 0,029 3,57
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Pb 0,005 0,00036 14,31
\ 0,0001 0,004 0,03
Zn 0,03 0,002 17,44

E verificado que Al, Ba, Fe e V apresentam FE abaixo de 1. Cd apresenta
um alto enriguecimento (FE=1416,29) sugerindo que além de aerossois
provenientes do solo, existem outras contribuicdes nas aguas de chuvas, sendo
essas possivelmente antropicas. Ba apresentou um FE proximo de 1 (FE=0,72),
podendo sugerir que a contruicdo do solo é consideravel.

A andlise de componentes principais foi aplicada (tabela 16), buscando
mais informacfes sobre as possiveis fontes desses elementos. A primeira
componente possui alta carga de condutividade, niquel, nitrato, magnésio, zinco e
béario, explicando 26,23% dos dados. Zinco é um dos indicadores de poluicéo
urbana, assim como nitrato, principalmente de automéveis e atividades industriais
(ZUNCKEL et al., 2003). O Magnésio pode ter fontes de ions mistas na
precipitacdo porque o Mg?* vem principalmente de fontes marinhas e do solo.

A segunda componente tem grandes cargas de sédio, potassio, cloreto e
COD sugerindo a influéncia do transporte de longa distancia de spray marinho e
fontes mistas, principalmente da queima de biomassa, visto que apresentou
correlagdo com COD. Essa componente explica 17,55% dos dados.

A terceira componente possui carga significativa de célcio, litio, chumbo,
zinco e ferro, explicando 11,85% dos dados. Comumente, a fonte primaria de Ca?*
e K* provavelmente deriva da origem da crosta terrestre em termos de poeira do
solo e da estrada. Ferro normalmente sua fonte é de origem natural do solo,
emissao veicular e queima de biomassa. Chumbo, zinco podem sugerir poluicao
urbana, sendo essas atividades industriais e fontes de trafegos (KHAN, 2016,
ZIKOVA, 2016).

A quarta componente possui carga significativa sulfato, pH e fésforo,
explicnaod 9,61% dos dados. O sulfato nos grandes casos apresentar sinais de
poluicdo provenientes de atividades antrOpicas, porém, existe uma parcela de
fontes naturais, principalmente de florestas. Por apresentar correlagdo com
fosforo, pode sugerir que sulfato e foforo tem as mesmas fontes de origem natural
biogénica (SANTANNA, 2016; JARDINE et al., 2014).
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Tabela 16. Anélise de componente principal de composicéo da chuva coletada neste trabalho.

Variancia Loadings, Componente Principal
1 2 3 4 5 6 7
Ba 0,32845 -0,20794 -0,17022 -0,012 0,02344 -0,05871  0,19022
Ca 0,22893 0,16363 0,35626 0,29105 0,13903 -0,10303 -0,03116
Cd -0,0198 0,142 -0,1804 0,10762 0,25643 -0,14959 -0,06483
Cu 0,18325 0,15046 -0,02472 -0,08815 -0,28461 -0,26702 0,52217
Fe 0,22981 0,18347  0,00027 -0,418 0,09508 0,23336 -0,251
K 0,03534 0,4221  -0,12828 -0,23365 -0,21722 0,08087 -0,15071
Li -0,0347 -0,03665 0,33105 0,23072 0,50008 -0,09729 0,10467
Mg 0,25751 0,28987 0,06428 -0,03719 -0,0172 -0,11304 -0,26246
Na 0,2367 0,3515 0,21953 0,03547 0,05781 -0,00769 -0,12127
Ni 0,36804 0,01253 0,01348 0,12277 0,23777 0,00937 -0,0056
P -0,0629 0,24395 -0,05889 -0,3522 0,38984 0,10465  0,30363
Pb 0,17179 -0,17276 -0,48172 0,21454 0,02995 -0,0122 -0,13598
Zn 0,30869 0,07741 -0,31975 -0,05318 0,24543 0,12021 0,08408
F 0,24206 -0,17921 0,39571 0,03689 -0,0913 0,1667 0,04413
Cl 0,08026  0,30249 0,0783  0,19214 -0,41667 -0,2633 0,06936
NO* 0,33105 -0,19217 -0,15383 0,03445 -0,05438 -0,18815 0,17777
SO 0,1059  0,02203 -0,12598 0,40642 -0,14662 0,49058 -0,23644
COD 0,04284 -0,29775 0,27993 -0,25902 -0,18312 0,28523 0,000992
pH -0,1850 0,26081 -0,08957 0,36595 -0,03295 0,18714  0,13203
Condutividade 0,35951 -0,18741 0,07438 -0,08342 -0,09697 -0,05383 -0,14852
Pluviosidade 0,11293 0,13454 0,02155 0,10007 -0,05781 0,53932 0,50416
Eigenvalue 5,50 3,68 2,48 2,02 1,95 1,49 1,36
Variancia (%) 26,23 17,55 11,85 9,61 9,31 7,12 6,46
Cumulativa (%) 26,23 43,77 55,62 65,24 74,54 81,66 88,12

64



5.4 Deposicdo Umida (DU)

As taxas de deposicdo Umida mensal dos ions, COD e metais desse
estudo foram obtidas para todas as amostras do periodo de setembro de 2019 a
setembro de 2020 (tabela 17).

Tabela 17. Taxa de deposicdo Umida para COD, ions e metais (mg m-2 més).

SET ouT NOV DEZ JAN FEV MAR AGO SET
NOs 3,11 13,80 2,37 7,29 6,18 2,75 - - -
S04 0,57 2,73 1,0 1,16 1,12 0,22 - - -
Cl 0,47 3,37 1,03 2,15 7,69 5,46 - - -
F 0,31 0,84 0,21 0,19 0,20 0,19 - - -
Ca?* 0,87 3,83 0,23 1,69 1,16 193,55 0,38 0,18 0,13
K* 0,17 2,74 0,11 0,49 1,80 7,60 0,12 0,029 0,054
Mg?* 0,004 0,20 0,004 0,00 0,00 0,003 0,011 0,002 0,005
Na* 0,065 5,97 0,063 0,24 3,20 0,31 0,22 0,00 0,00
COD 50,12 87,19 18,22 29,38 29,44 12,74 - - -
Al 0,0 0,029 0,0 0,0 0,0 0,002 0,002 0,0004 0,0
Ba 0,008 0,025  0,0017 0,01 0,012 0,001 0,003 0,0 0,008
Cd 0,0 0,008 0,0 0,012 0,011 0,00003 0,005 0,003 0,0
Cu 0,014 0,08 0,009 0,098 0,064 0,009 0,006 0,002 0,014
Fe 0,02 0,037 0,004 0,003 0,012 0,004 0,006 0,003 0,02
Li 0,0 0,006  0,0006 0,008 0,002 0,0007  0,0004 0,0 0,0
Ni 0,004 0,098 0,002 0,041 0,020 0,001 0,005 0,0 0,004
P 0,044 0,041 0,02 0,049 0,021 0,013 0,051 0,0 0,044
Pb 0,0 0,069 0,0 0,014 0,0007 0,00007 0,0 0,0 0,0
\% 0,0004 0,0003 0,00001 0,0 0,0 0,0 0,00002 0,00002 0,0002
Zn 0,0 0,057 0,0 0,003 0,030 0,0 0,037 0,011 0,0

No més de setembro foram observadas elevadas deposi¢cbes de célcio,
COD e fosforo. A relagéo entre COD e célcio, pode estar relacionada com solo,
visto que o carbono organico dissolvido tem a capacidade de complexacdo de
ions presentes na solug¢do dos solos, podendo mobilizar o calcio em profundidade
do solo. Além do mais, na Amazonia central, a maior producao de liteira fina se da
no periodo menos chuvoso. As folhas, que representam 70% do total da liteira,

sdo de rapida decomposicdo. A liteira fina produzida cada ano (8,25 t. ha™),

65



proporciona uma entrada de 3880 kg de carbono, 151 kg de nitrogénio, 3 kg de
fésforo, 16 kg de enxofre, 15 kg de potassio, 37 kg de calcio, 14 kg de magnésio e
9 kg de sdédio, para o solo de uma floresta (CASSIOLATO, 2001; MEDA, 2002;
LUCAS et al., 1993).

O més de outubro apresentou maior deposi¢cdo para metais, ions e COD,
sendo este més do periodo seco que teve uma maior quantidade de chuva,
quando comparado a setembro. Isso pode ser justificado devido ao processo de
acumulacdo desses elementos na atmosfera devido a menor quantidade de
chuvas em setembro, tendo a sofrer maiores deposi¢des nas primeiras chuvas de
outubro.

Em dezembro e janeiro obtiveram-se maiores deposi¢cdes de nitrato,
sulfato, cloreto, COD, calcio, cadmio, cobre, chumbo, potassio, sédio, fésforo e
zinco. Nesses meses tivemos contribuicdo marinha, como cloreto, mas também
contribuicdo crustal, como potassio e contribuicdo de fontes antropogénicos, como
zinco, chumbo.

As diferencas sazonais nos fluxos de deposicédo Umida sdo aparentes para
todos os componentes. As maiores deposi¢fes sdo observadas no periodo seco
devido menor quantidade de chuva e o acumulo desses elementos na atmosfera.

As menores deposi¢cbes ocorreram nos meses novembro, dezembro,
janeiro e fevereiro. Esses meses que fazem parte do periodo chuvoso tendem a
ter concentracbes menores, devido a diluicdo pela remocdo frequente por
rainout/washout.

Embora as concentracdes COD, ions e metais sejam mais altas nos
periodos secos, os fluxos de deposicdo Umida das principais espécies Ssao
geralmente as mais baixas por causa da precipitacao relativamente baixa.

Ao verificar os valores de taxa de deposi¢cédo umida dos meses na tabela 17,
é visto que para nitrato, o periodo seco apresentou uma taxa relativamente alta,
porém no periodo chuvoso (dezembro, janeiro e fevereiro) foram os meses que
tiveram maior aporte desse anion, 0 mesmo ocorreu com sulfato.

A deposicédo de compostos nitrogenados ndo apresenta uma relagdo com a
precipitacdo um mesmo padrdo da precipitacdo, ou seja, a deposicdo esta

diretamente correlacionada com as emissdes de queimadas e queima de
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combustiveis. As emissdes de queimadas ndo s6 estdo aumentando a deposicao
em regides impactadas do Amazobnia, mas ainda sim, NOs™ continua sendo a
forma predominante na deposicdo de compostos nitrogenados em areas mais
preservadas da Amazbnia (ARTAXO et al.,, 2006; OLIVEIRA et al., 2006;
KRUSCHE et al., 2002).

O anion cloreto, com origem natural e antrépica nesse estudo, teve a
segunda maior taxa de deposicdo. Os meses com maior pluviosidade mensal
(outubro, janeiro e fevereiro), contribuiram com grande taxa de deposicao de
cloreto em relacdo aos outros meses. Este fato corrobora a discusséo no topico
anterior sobre a correlacdo positiva entre pluviosidade e cloreto.

O anion fluoreto apresentou as menores taxas de deposicbes mensais
(tabela 16). Contudo, as maiores taxas de DU de F foram verificadas nos meses
de setembro e outubro, denominado periodo seco.

ConcentragcOes elevadas de F na atmosfera podem causar impactos nas
florestas devido a grande toxicidade do HF, a principal forma de F- na fase aquosa
da atmosfera (SMITH; HODGE, 1979; PRADO FILHO, 1993; OLIVA et al.,1997).
Os efeitos do flor nas plantas incluem cloroses, necroses, reducdo no
crescimento e remoc¢ao da cera epicuticular, entre outros. A concentracéo de fltor
na precipitacdo atmosférica varia de 1.000 pg L, podendo chegar a 10 mg L't em
areas industriais.

Neste trabalho, o valor de concentragéo de F encontrado foi de 0,11 mg L
!, ndo ultrapassando a quantidade que normalmente é encontrada
atmosfericamente. Contudo, a quantidade de flior acumulada pelas plantas e a
gravidade dos danos provocados por esse poluente dependem, dentre outros
fatores, da suscetibilidade geneticamente determinada, de fatores climaticos e
edaficos, da interacdo entre poluentes, da concentracdo na atmosfera e tempo de
exposicdo e do estagio de desenvolvimento da planta (TRESHOW; ANDERSON,
1991).

Buscando fazer uma avaliacdo da deposicdo de poluentes pela chuva na
area verde em estudo, fez-se uma projecao da taxa de DU para toda a area do
Senador Arthur Virgilio Filho (CAVF) (tabela 18).

Tabela 18. Taxa de deposi¢do Umida (D.U.) média de anions, COD (mg m), cations e metais (ug
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m-2) do MPV das amostras e taxa de deposi¢do Umida (D. U. campus) expandida para area total
do CAVF de anions, COD cétions e metais (kg m2).

D. U. D.U (campus)
NOs 212,51 39,64
S04 44,03 7,58
crr 135,93 22,52
= 12,59 201
Ca% 958,9 6,42
K* 1455,3 9,75
Mg2* 25,10 0,16
Na* 1118,5 7,49
COoD 135,93 253,59
Al 3,70 0,025
Ba 7,07 0,05
Cd 4,69 0,03
Cu 32,04 0,21
Fe 1455,3 0,14
Li 2,06 0,014
Ni 19,00 0,013
P 26,71 0,18
Pb 9,34 0,06
Vv 0,06 0,0004
Zn 16,46 0,11

Dentre os ions, 0s que apresentaram as maiores taxas de deposi¢cao médias
foram nitrato e cloreto, seguido de sulfato. Sendo valores 14 vezes maior que
encontrado por Pauliquevis et al. (2012) em sua pesquisa Balbina, apresentando
deposicdo Umida de 0,41 mg m2 para nitrato, 0,16 mg m2 para sulfato, 0,21 mg m
para cloreto.

O fluxo de deposicdo umida de nitrato € uma preocupacédo. Embora este
seja uma importante fonte de nutrientes nos ecossistemas, dependendo da sua
concentracdo na atmosfera e consequente deposi¢cdo, podem contribuir para
poluicdo e eutrofizagdo do ambiente (PHOENIX et al., 2006; BOBBINK et al.,
2010; PORTER et al., 2012).

A acidificacdo do solo decorrente da nitrificacdo pode provocar perda de
cations alcalinos e alcalinos terrosos (K*, Mg?* e Ca?"), nutrientes essenciais a

biota terrestre do solo, por substituicdo por ions H*. Outros efeitos no solo séo a
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redugéo da capacidade de tamponamento do sistema e o aumento da mobilidade
do aluminio na forma téxica (Al**), comprometendo o desenvolvimento das raizes
finas e micorrizas e a diminuicdo da absorcdo de nutrientes (BOBBINK et al.,
2010).

A deposicdo atmosférica do nitrogénio afeta o0s ecossistemas pela
saturacdo de nitrogénio, como por exemplo, a entrada de nitrogénio superior a
demanda requerida pela biota. Aléem disso, é um agente acidificante no processo
de oxidag&o do ion amonio (NH4") por bactérias nitrificantes conforme a equacgéo
11: (LOVETT, 2013; TIAN et al., 2016).

NH4* + 1,5 02 —- NO2 + 2 H* + H20 (equacéo 11)

O aumento da disponibilidade de nitrogénio pode favorecer o aumento da
populacdo de espécies invasoras em detrimento das espécies nativas, que
normalmente sdo adaptadas as condicfes de baixa disponibilidade de nitrogénio.
As bridfitas epifiticas (musgos) sdo organismos muito sensiveis a poluicao
atmosférica e apresentam alteracbes na composicdo da comunidade, no
crescimento e nas funcdes fisiolégicas em resposta ao aumento da deposi¢céo de
nitrogénio (BOBBINK et al., 2010; MITCHELL et al., 2004).

E um trabalho sobre deposicéo realizado na regido amazonica, Artaxo et al.
(2006), verificou que as maiores deposi¢des foram de cloreto, nitrato, sulfato e
acidos organicos, o que corrobora em parte com presente trabalho.

Ao extrapolar o valor de deposicao para o campus da UFAM, com base na
area de 6,7 milhdes de quildometros quadrados estipulada pelo decreto N° 4.515 de
26 de julho de 2019 (MANAUS, 2019). Teremos o0s seguintes valores de
deposicdo em kg m, visto na tabela 18.

Tanto o COD, como os ions e metais analisados podem influenciar no
aumento nas concentracbes de acidos no processo de deposicdo, sendo COD
contribuir no aumento de concentracdes organicos, podendo gerar graves
consequéncias para 0s ecossistemas.

Considerando que grande parte dos solos tropicais sédo altamente
intemperizados, ou seja, relativamente pobres em nutrientes, estes podem ser

afetados pela deposicdo acida. Sendo assim, € necessario um melhor
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conhecimento sobre a acidez e composi¢ao da precipitacdo e dos aerossois sobre
a Amazobnia e dos efeitos destes contaminantes neste ecossistema tropical
(TREBS et al., 2005).

Alguns disturbios fisiolégicos e bioquimicos sdo frequentemente
associados ao aumento dos teores de Cu e Zn em solos e nas plantas
(CAMBROLLE et al., 2012; MATEOS-NARANJO et al., 2013; TIECHER et al.,
2016). A alta concentracdo de Cu na planta pode inibir o seu crescimento por
interferéncia em processos celulares importantes, como a estrutura da cromatina,
a sintese de proteinas e a atividade de enzimas nos processos de fotossintese e
respiracdo (YRUELA, 2005; GRATAO et al., 2005).

No caso do Zn, o aumento da sua concentracdo na planta pode reduzir a
eficiéncia fotossintética pela inibicdo da biossintese de clorofila e diminuicdo da
assimilacao de carbono (CHEN et al., 2008; DHIR et al., 2008). A toxicidade de Zn
pode afetar negativamente a cadeia de transporte de elétrons (MAGALHAES et
al., 2004), além da absorcao e translocacdo de nutrientes (JIANG; WANG, 2008;
WANG et al., 2009).

Além disso, ja foi verificado em estudos que as deposi¢cdes secas afetam
na troca gasosa que acontece nas folhas das plantas. Devido isso, é importante

de se estudar deposi¢do umida nas florestas, principalmente, na Amazonia.
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6. CONCLUSAO

Os estudos sobre deposicdo atmosférica realizados em Manaus e seus
Impactos na floresta sao raros. Contudo, csresultados encontrados neste trabalho
mostram os impactos de atividades antrépicas e os principais poluentes que
podem ser depositados na regiao.

A composicao idnica da chuva apresentou a seguinte sequéncia: NOs>CI

>S042>F>Na*>Ca?>K*>Mg?*. Além disso, foi possivel verificar a influéncia da
sazonalidade na composi¢cdo chuva e deposicdo dos ions e COD, onde as
maiores taxas de deposicdo foram no periodo seco, enquanto que no periodo
chuvoso, apresentou uma concentracdo elevada de cloreto, podendo ser
proveniente da queima de biomassa e contribuicdo marinha.

A maior taxa de deposicéo foi do ion nitrato, que € um possivel indicador de
poluicdo atmosférica proveniente da queima de combustiveis. Se a concentracéo
desde poluente aumentar, os impactos na floresta serdo nos solos, aumentando o
teor de compostos nitrogenados, na vegetacao.

Os niveis de metais na agua da chuva apresentaram sequinte sequéncia
P>Cu>Fe>Zn>Ni>Pb>Ba>Al>Cd>Li>V. Onde a maior concentracdo foi de fosforo
podendo ter origem natural, proveniente das plantas.

O presente estudo buscou gerar informacdes que contribuam com o
entendimento da quimica da atmosfera e, indiretamente, da qualidade do ar na
cidade de Manaus. Espera-se que as respostas obtidas nesta pesquisa
contribuam para a divulgacdo e o estudo continuo quanto aos prejuizos sociais e
ambientais que a deposicdo acida pode causar na regido, principalmente em

areas protegidas como a floresta do campus.
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APENDICE

Figura 16. Cromatogramas dos padrdes dos ions fluoreto, ccloreto, nitrato, sulfato e seus

respectivos tempos de retencdao.
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Figura 17. Curvas de calibracdo dos anions (mg L) usadas nesse trabalho.
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Tabela 19. Concentracéo de anions, COD (mg L) e cations (ug L?) das amostras coletadas na UFAM.

Amostra NO3- SO4* Cl- F PO4* COD Ca?* K* Mg?* Na*
1609-01 1,37 0,25 0,21 0,13 <LQ 22,01 380,2 72,81 1,86 28,91
0310-01 4,49 0,29 0,36 0,04 0,24 30,25 408,5 200,31 <LQ 150,03
0410-01 2,17 0,40 0,81 0,23 <LQ 15,48 121,9 39,03 <LQ 9,57
1010-01 1,26 0,30 0,26 <LQ <LQ 6,29 289,3 53,35 6,82 81,67
1510-01 2,14 0,57 0,96 0,23 <LQ 7,76 857,5 16,77 115,43 2115,72
1510-02 0,75 0,27 0,20 0,02 <LQ 5,93 250,3 752,83 17,82 1171,42
0111-01 1,22 0,47 0,65 0,16 <LQ 9,43 168,7 86,47 7,46 108,69
1411-01 0,95 0,16 0,23 <LQ <LQ 7,19 153,5 68,80 <LQ <LQ
0612-01 0,66 0,15 0,23 <LQ <LQ 4,44 1228 35,03 <LQ <LQ
1212-01 0,93 0,13 <LQ 0,03 <LQ 2,95 112,8 16,06 <LQ <LQ
1612-01 0,79 0,21 0,54 <LQ <LQ 5,50 115,7 81,72 <LQ 93,51
1712-01 0,84 0,09 0,47 <LQ <LQ 4,33 207,1 211,56 <LQ 140,20
2001-01 0,90 0,23 1,65 0,03 <LQ 3,67 265,2 411,29 <LQ 729,02
2101-01 0,53 0,08 1,13 <LQ <LQ 4,61 143,7 222,44 <LQ 438,60
1102-01 1,46 0,29 3,45 0,03 <LQ 2,59 337,4 596,53 14,55 1383,23
1402-01 0,43 0,12 0,23 0,02 <LQ 5,95 90,3 1,10 <LQ <LQ
0303-01 4349 87,48 20,00 217,27
0403-01 187,1 335,99 16,03 288,43
1903-01 151,3 <LQ <LQ <LQ
2003-01 196,5 <LQ 0,51 <LQ
1208-01 285,1 47,62 3,99 <LQ
1009-01 222,3 95,04 8,43 <LQ
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Tabela 20. Concentracdes de metais (ug L) das amostras coletadas de chuva na UFAM.

Amostra Al As Ba Cd Cr Cu Fe Li Mg Ni P Pb Se Vv Zn
1609-01 <L.Q N/D 387 <LQ ND 623 869 <LQ 1,86 1,72 19,14 <L.Q N/D 0,07 <L.Q
0310-01 4,13 N/D 6,46 087 N/D 11,73 8,07 017 <LQ 16,30 106,20 39,53 N/D <L.Q 16,97
0410-01 <LQ N/D 200 063 ND 711 093 071 <LQ 136 1513 1,19 ND <LQ «<L0Q
1010-01 <L.Q N/D 060 <L.Q N/D 445 1,18 0,63 6,82 345 3834 1,19 ND <LQ 52
1510-01 36,39 N/D 4,21 108 N/D 658 1521 0,09 11543 2569 210,73 1,25 N/D 0,07 9,03
1510-02 23,44 N/D 0,95 154 N/D 593 37,13 0,22 17,82 1025 5558 <LQ N/D 0,08 189,15
0111-01 <LQ ND 067 <LQ ND 920 294 040 7,46 091 10,17 <LQ ND <LQ <LQ
1411-01 <LQ N/D 146 <LQ N/D 501 209 043 <LQ 1,46 16,21 <LQ N/D 0,01 <LQ
0612-01 1,17 N/D 050 087 ND 1,86 020 0,83 <LQ 155 17,21 <LQ N/ <LQ <LQ
1212-01 <LQ ND o061 002 ND 815 <LQ 059 <LQ 291 3241 081 ND <LQ <LQ
1612-00 <LQ N/D 098 537 ND 354 09 066 <LQ 284 3157 022 N/D <LQ <LQ
1712-01 <LQ NID 269 240 N/D 10,30 0,35 029 <LQ 6,03 859 932 ND <LQ 543
2001-01 <LQ ND 2,890 2,78 N/ 1484 287 051 <LQ 480 5337 016 ND <LQ 724
2101-01 <L.Q N/D 034 <LQ ND 725 143 021 <LQ 230 2559 <LQ N/D <LQ <LQ
1102-01 10,35 N/D 1,11 0,87 N/D 11,33 4,60 <L.Q 1455 543 6046 033 N/D <LQ <LQ
1402-01 <L.Q N/D 1,32 0,01 ND 521 225 056 <LQ <LQ <LQ <LQ NmD <LQ <LQ
0303-01 5,08 N/ID 2,40 459 N/D 929 647 <LQ 2000 461 51,33 <LQ N/D 0,05 21,93
0403-01 <LQ N/D 703 025 ND 882 190 0,36 1603 527 5867 <LQ ND <LQ 10,80
1903-01 0,58 N/D 0,18 145 ND <LQ 356 0,79 <L.Q 1,42 1576 <LQ N/ <L.Q 3351
2003-01 <L.Q N/D 058 436 ND 180 367 020 051 1,85 2053 <LQ N/D 0,04 21,95
1208-01 0,06 N/D 1,71 545 N/D 4,71 595 <LQ 3,99 <L.Q <LQ <LQ N/D 0,04 18,66
1009-01 <L.Q N/D 151 290 ND 428 383 <LQ ga3 <LQ <LQ <LQ N/ 0,06 41,66




Tabela 21. Correlagdo de Pearson entre ions, metais, COD, pH, condutividade e pluviosidade.

Pluviosidade F- CI- NOs- S04 COD Al Ba Ca Cd Cu Fe K Li
= -0,184
0,636
CI 0,618 0,001
0,076 0,998
NO3s- 0,071 0,842 0,383
0,856 0,004 0,309
S04 -0,173 0,85 0,089 0,805
0,656 0,004 0,819 0,009
COD -0,125 0,941 0,035 0,778 0,65
0,75 0,0001 0,93 0,014 0,058
Al 0,369 0,209 0,526 0,513 0,174 0,132
0,328 0,589 0,146 0,158 0,654 0,736
Ba 0,169 0,523 0,313 0,563 0,116 0,698 0,411
0,663 0,149 0,412 0,115 0,766 0,036 0,272
Ca -0,315 0,487 -0,263 0,441 0,175 0,529 0,337 0,716
0,409 0,184 0,495 0,235 0,653 0,143 0,375 0,03
Cd -0,373 -0,676 -0,438 -0,753 -0,65 -0,647 -0,362 -0,294 0,075
0,323 0,045 0,238 0,019 0,058 0,06 0,338 0,442 0,848
Cu 0,263 0,047 0,582 0,518 0,145 0,093 0,306 0,363 0,196 -0,197
0,494 0,904 0,1 0,153 0,709 0,811 0,423 0,337 0,614 0,611
Fe -0,092 0,519 -0,014 0,516 0,266 0,478 0,706 0,671 0,855 -0,126 0,057
0,815 0,153 0,972 0,155 0,489 0,193 0,033 0,048 0,003 0,746 0,884
K 0,555 -0,149 0,86 0,146 -0,178 -0,07 0,59 0,234 -0,318 -0,357 0,246 0,025
0,121 0,702 0,003 0,708 0,647 0,858 0,094 0,545 0,405 0,345 0,524 0,949
Li 0,008 0,07 -0,006 0,413 0,308 -0,032 0,16 -0,158 0,126 -0,178 0,646 -0,02 -0,232
0,985 0,859 0,987 0,27 0,42 0,936 0,682 0,685 0,747 0,648 0,06 0,959 0,548
Mg -0,056 0,277 -0,083 0,332 0,259 0,1 0,747 0,209 0,561 -0,094 -0,06 0,827 -0,014 0,132

0,887 047 0832 0382 0502 0,798 0,021 0589 0,116 0809 0878 0,006 0971 0,734



Na 0,554

0,122
Ni 0,542
0,132
P 0,209
0,589
Pb -0,041
0,917
\Y; 0,49
0,181
Zn -0,103
0,792
pH 0,01
0,979
CONDUTIVIDADE 0,165
0,672

Conteudo da Célula
valor de p-

0,129
0,741

0,123
0,753

0,208
0,592

0,363
0,336

-0,306
0,423

-0,591
0,094

0,033
0,933

0,242
0,53

0,688
0,04

0,748
0,021

0,049
0,901

-0,032
0,934

-0,335
0,378

-0,44
0,236

-0,161
0,68

0,26
0,5

0,519
0,152

0,557
0,119

0,51
0,16

0,565
0,113

-0,472
0,199

-0,716
0,03

0,225
0,561

0,102
0,794

0,202
0,602

0,123
0,753

0,294
0,443

0,374
0,322

-0,375
0,32

-0,632
0,068

0,303
0,428

0,071
0,855

0,073
0,853

0,11
0,779

0,177
0,648

0,212
0,583

-0,28
0,466

-0,612
0,08

-0,06
0,879

0,248
0,519

0,721
0,028

0,916
0,001

0,18
0,644

0,731
0,025

-0,155
0,691

-0,026
0,947

-0,251
0,515

0,411
0,272

0,482
0,189

0,425
0,254

0,221
0,567

0,29
0,45

-0,255
0,508

-0,21
0,588

-0,25
0,517

0,197
0,611

0,292
0,446

0,167
0,669

0,384
0,308

0,665
0,051

-0,24
0,534

0,155
0,69

0,016
0,967

-0,074
0,849

-0,243
0,528

-0,459
0,214

-0,192
0,621

-0,176
0,65

0,112
0,775

0,819
0,007

-0,002
0,997

-0,269
0,485

0,685
0,042

0,579
0,103

0,735
0,024

0,315
0,409

-0,507
0,163

-0,44
0,236

0,522
0,15

-0,461
0,212

0,469
0,203

0,463
0,209

0,178
0,647

0,786
0,012

-0,165
0,671

0,175
0,653

-0,258
0,502

0,306
0,423

0,413
0,269

0,731
0,025

-0,288
0,453

-0,093
0,812

-0,163
0,676

-0,249
0,518

-0,518
0,153

0,556
0,12

0,275
0,474

0,304
0,427

0,862
0,003

0,546
0,129

-0,169
0,663

-0,33
0,386

0,847
0,004

-0,571
0,108

0,44
0,236

0,454
0,22

0,152
0,697

0,872
0,002

-0,044
0,911

0,317
0,406

-0,165
0,672

0,163
0,674

0,786
0,012

0,507
0,164

0,546
0,128

-0,216
0,576

-0,087
0,824

0,148
0,704

-0,047
0,905

0,325
0,393

0,567
0,111

-0,217
0,574

-0,262
0,496

-0,087
0,823

0,281
0,464

0,567
0,111

-0,057
0,885

-0,271
0,481

0,838
0,005

-0,602
0,086

-0,158
0,685

0,067
0,864

0,234
0,544

-0,06
0,878

0,432
0,246

0,011
0,977

0,15
0,701

-0,244
0,527

-0,02
0,959

-0,708
0,033
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RESUMO

O Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre do INPE, cuja missédo é prover
conhecimentos necessarios para melhorar e assegurar a sustentabilidade do
Planeta Terra, em especial nos aspectos concernentes ao Brasil estabeleceu a
linha de pesquisa em Biogeoquimica ambiental, cuja missao é contribuir para a
deteccao e atribuicdo de causas das mudangas ambientais bem como com a
geracdo de conhecimentos para subsidiar a elaboragdo de cenarios para
mudangas ambientais globais e regionais. Dentro dessa linha, cabe ao
Laboratério de Aerosséis, Solugbes Aquosas e Tecnologias, com suas
facilidades para andlise e preparacdo de amostras ambientais e
desenvolvimento de tecnologias afins, dar suporte, prioritariamente, as
pesquisas relacionadas aos temas: Quimica da atmosfera, Transferéncias de
especies quimicas nas Interfaces de Ecossistemas, Estudos da qualidade de
corpos de agua interiores e costeiros e Tecnologias Ambientais bem como
deposigao e emissao de espécies quimicas em diferentes escalas geograficas.
Dentro desse escopo, este documento tem como objetivo estabelecer um
protocolo para coletas, preparagao e analises de amostras de agua e solugdes
aquosas a ser utilizado nos procedimentos realizados no Laboratério de
Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologias.






SAMPLING, PREPARATION AND ANALYSIS OF SAMPLES OF WATER
AND AQUEOUS SOLUTIONS- LABORATORY AEROSOLS, AQUEOUS
SOLUTIONS AND TECHNOLOGIES - LAQUATEC

ABSTRACT

The Earth System Science Center at INPE, whose mission is to contribute with
the necessary knowledge to improve and ensure sustainability of the Earth
Planet, particularly in aspects concerning to the Brazilian environmental issues
has established a research line in Environmental Biogeochemistry whose
mission is to contribute with environmental changes detection and causes as
well as with knowledge generation to subsidize studies about environmental
changes scenarios on global and regional scales. Within this line it was
attributed to the Laboratory of Aerosols, Aqueous solutions and Technologies,
with its facilities for environmental samples analysis, preparation and related
technologies development, the mission to give support primarily, to researches
related to the themes: Atmospheric Chemistry, Chemical transfers at Terrestrial
and aquatic Ecosystems interfaces, continental and coastal water bodies
studies and environmental technologies as well as chemicals deposition and
emission at different scales. Within this scope, this document aims to establish
a protocol for sampling, preparation and analysis of water samples and
aqueous solutions to be used in the procedures performed at the Laboratory of
Aerosol Aqueous Solutions and Technologies.
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1 Introducao

Este documento tem como objetivo a uniformizagdo, através de procedimentos
operacionais padrao, da realizacdo da coleta, armazenamento e transporte de
agua para analises ambientais, orientando os pesquisadores e técnicos que
atuam em projetos de pesquisas que envolvam as atividades ligadas ao
LAQUATEC na preparacgado de solugbes aquosas para dosagem de espécies
quimicas no laboratério e na medida de alguns parametros de campo.

Como em qualquer analise laboratorial, a coleta das amostras de forma
adequada € essencial para garantir a representatividade e, consequentemente,
resultados confiaveis. A analise quimica de solugbes aquosas em laboratorio
nao €, em geral, uma atividade complexa, uma vez que as espécies quimicas
de interesse ja estdo em solugdo. Entretanto, essas analises ndo sdo simples
como parecem. Existem muitos problemas que podem contribuir para que os
resultados analiticos ndo sejam satisfatérios. Assim, certos cuidados devem ser
tomados para que contaminagbes sejam minimizadas e para que as espécies
quimicas sejam estabilizadas em solugao.

Os tipos de frascos a serem utilizados para coleta e estocagem de amostras
devem ser escolhidos cuidadosamente, de acordo com o tipo de amostra a ser
coletada e dos parametros a serem investigados. A limpeza de frascos e
tampas é também de grande importdncia para impedir a introducdo de
contaminantes nas amostras. Cuidados especiais devem ser tomados ao
escolher os materiais de limpeza a serem utilizados para evitar a utilizacdo de
materiais cuja composicdo contenha os analitos a serem determinados na
amostra. Além disso, o intervalo de tempo entre a amostragem e as analises
pode alterar a sua composigao inicial, principalmente quando estas analises
sdo quantitativas, ou seja, relacionadas a concentracdo de analitos em
pequenas concentragdes. Dessa forma, o planejamento da coleta de ser
cuidadoso, de forma a fornecer a quantidade suficiente de amostra para a
realizagao de todos os testes pretendidos.

Todos os parametros descritos neste protocolo sdo direcionados para solucoes
que estdo em equilibrio com pressao atmosférica, excluindo-se, portanto, as
aguas subterraneas, que requerem cuidados especiais (uma vez que a
condigéo redox e de equilibrio com o CO, sdo modificadas substancialmente

quando essas amostras s&o retiradas das condi¢cdes do aquifero).



2 Plano de amostragem
2.1 Planejamento

O planejamento da amostragem tem como objetivo definir as atividades de
coleta, preservagao, manipulacdo e transporte das amostras, de forma a
garantir todas as informacgdes de interesse com precisao.

Nesta fase de planejamento, devem-se detalhar os procedimentos de coleta
das amostras, considerando os métodos de analises que serdo empregados,
bem como prever recursos financeiros, materiais € humanos necessarios para
a realizacdo da amostragem.

Algumas informagdes sdo essenciais para um bom planejamento, tais como a
determinacao cuidadosa dos pontos de coleta e estabelecimento de uma rota,
levando em conta a disponibilidade de tempo do laboratério para a realizagao
das analises e prazos de preservagao das amostras.

2.2 Amostras

De acordo com a NBR ISSO/IEC 17.025 (2001) a amostragem é um
procedimento definido, pela qual uma parte da substancia, material ou produto
€ retirada para produzir uma amostragem representativa do todo, para ensaio
ou calibracao.

3 Coleta de amostras e procedimentos de campo

3.1 Coletas das Amostras

E recomendada a criacdo de uma lista de checagem antes da partida para a
coleta das amostras em campo, para evitar que a equipe responsavel pela
coleta ndo possa realiza-la devido a falta de algum equipamento ou material
durante o trabalho de campo. A Tabela 3.1 é um exemplo de uma lista de
checagem, contendo alguns equipamentos e materiais importantes para a
amostragem de aguas.

Os procedimentos de coleta de amostras devem ser seguidos segundo as
necessidades da pesquisa. Nesta secao sédo descritos os cuidados que devem
ser tomados com os recipientes coletores e frascos de armazenagem para que
as contaminagdes sejam minimizadas.



Tabela 3.1 — Lista de checagem para trabalhos em campo.

LISTA DE EQUIPAMENTOS CHECK LISTA DE EQUIPAMENTOS CHECK
Documentagao Acondicionamento e transporte
Plano de monitoramento Gelo ou gelo reciclavel
Mapas apropriados da area Material de embalagem
Caderno de campo/ficha de coleta Fita adesiva (vedacao de caixas)
Canetas e lapis, relogio Etiquetas de identificacido/lacres
Equipamentos de coleta Equipamentos de segurancga
Haste de coleta Kit de primeiros socorros
Coletor de profundidade Oculos de sol/protecéo
Frascos de coleta Botas de cano alto impermeaveis
Medidores de campo Agua potavel
Caixa de luvas Capa de chuva
Etiquetas de identificagao Filtro sola/repelente
Termdmetro digital portatil Colete salva-vidas
pHmetro digital portatil Outros
Descontaminagéo Maquina fotogréfica digital/carregador
Alcool 70% GPS e baterias
Esponja e escova Confirmacgao de acesso
Solugéo detergente barcos
Agua deionizada Outros materiais especificos
Papel absorvente

3.1.1 Frascos coletores.

O material dos frascos coletores podem sofrer pequenas variagdes
dependendo do tipo de amostragem e das analises quimicas pretendidas. Os
frascos coletores devem ser resistentes, sempre em material inerte. Podem ser
vidro borosilicato, vidro borosilicato ambar, de polietileno ou de polipropileno.
As tampas devem ser do tipo auto-lacraveis, para proporcionar uma boa
vedagdo e maior confiabilidade na amostra. No LAQUATEC s&o utilizados
frascos de polietileno de alta densidade com tampas auto-lacraveis.

Para cada ponto de coleta devem ser utilizados sempre os mesmos
recipientes, alternadamente. Os recipientes coletores devem ser sempre
enxaguados abundantemente com agua destilada, a cada troca. Em fung&o do
local, € aconselhavel que sejam substituidos por recipientes novos,
periodicamente.

Convém levar frascos adicionais ao programado, pois podem ocorrer
contaminag¢des ou vazamento, obrigando a substituicdo do frasco coletor e, em
alguns casos a repeticdo da coleta. Evitar tocar na parte interna dos frascos
coletores ou no material de coleta (como tampas), bem como evitar deixa-los
expostos a poeira, fumaga e outras impurezas, que possam ser fontes de
contaminagao de amostras.




Recomenda-se aos técnicos coletores ndo fumar, falar ou comer durante o
procedimento de coleta de amostras. Deve-se também adotar a utilizagcdo de
Equipamentos de Protecédo Individual (EPI's), como luvas, botas, avental,
mascara, oculos, etc. visando a protecdo contra contaminagdo das amostras e
também dos técnicos coletores (no caso de 4&aguas com suspeita de
contaminagao). Deve-se usar um par de luvas para cada ponto de coleta e, no
caso de analises quimicas, as luvas nao deverao ser lubrificadas com talco. Os
frascos coletores devem permanecer abertos somente o tempo necessario
para o seu preenchimento e devem ser protegidos da agao direta da luz solar.

Com relagdo a descontaminacdo dos frascos quando da primeira instalacéo
e/ou utilizagdo no campo, os frascos devem ser descontaminados segundo o
procedimento descrito na proxima segao.

3.1.2 Descontaminacao de recipientes.

Em geral, esse procedimento é utilizado quando os recipientes sdo nacionais.
No caso de frascos da marca Nalgene basta um bom enxague com agua
deionizada. Entretanto, no caso de reaproveitamento destes frascos, o
procedimento de descontaminagao deve ser seguido na integra.

Os frascos coletores devem ser lavados com uma solugdo de sabao neutro
extran (Merck). Em seguida, deixar os recipientes coletores imersos em uma
solucdo de acido nitrico 1% em volume, por 24h. Essa solugao pode ser
reaproveitada desde que manuseada com cuidado para que nao haja diluicao
da mesma.

ApOs esse periodo, os recipientes coletores devem ser enxaguados com agua
destilada, com cinco vezes o volume do recipiente. O ultimo enxague deve ser
feito com agua deionizada

3.2 Parametros medidos em campo

Dependendo do tipo de amostragens, alguns parédmetros sdo medidos durante
a coleta, como determinacdo do pH e da temperatura. As determinacdes de
campo devem ser realizadas em frascos diferentes daqueles que serao
enviados ao laboratorio, evitando possiveis contaminagdes. Para determinacao
de pH, quando possivel, deve ser utilizado pHmetro portatil ou papel de pH de
boa qualidade. Para a determinagcdo da temperatura deve-se utilizar um
termdometro digital portatii com certificado de calibragdo ou termémetro
calibrado com escala entre 0°C e 50 °C. Além das determinacgdes ja citadas, é



possivel a realizagdo das seguintes analises: turbidez, condutividade e oxigénio
dissolvido.

OBS:

1.Todos os equipamentos a serem utilizados em campo devem estar
calibrados e com certificado de calibragdo emitido por 6rgao
competente. O técnico coletor ndo deve esquecer as solugdes de
calibracdo dos equipamentos.

2. Lembrar que os medidores de campo nao fornecerao resultados precisos
a menos que sejam calibrados antes de sua utilizagdo. Em particular,
oxigénio dissolvido, pH e turbidez frequentemente, variam durante o dia.
E recomendado que a calibracéo seja feita antes de cada evento de
amostragem.

3.0 oxigénio dissolvido (OD) € uma medida da quantidade de oxigénio
disponivel dentro de um corpo d’agua e € medido em uma escala de 0 a
20 mg.L'1 ou em porcentagem de saturagdo. O OD pode ser medido
através da utilizacdo de medidores portateis ou por titulagao.

4 .Varios analitos como calcio, nitrito, nitrogénio amonialcal, fluoreto, etc.
podem ser medidos em campo através de medidores eletronicos, e sao
apropriados para situacdes onde a concentragao destes analitos ¢é alta,
mas pode estar sujeita a interferéncia de outras substancias. E
conveniente que estes parametros medidos em campo sejam
comparados aos analisados no laboratério posteriormente. (Manual
técnico para coleta de amostras de agua, 2009)

Normalmente, os parametros medidos no campo sao o pH, a condutividade
elétrica, a alcalinidade, a temperatura, o potencial redox (e.g. Eh) e o oxigénio
dissolvido. As medidas de pH devem ser feitas preferencialmente no campo,
pois a perda de CO, muda o equilibrio, alterando o valor de pH. Caso nao seja
possivel, a medida pode ser feita até 24h apds a coleta, desde que os
recipientes coletores estejam bem fechados e ao abrigo de luz e do calor. No
apéndice B sao fornecidas algumas solugdes utilizadas para a realizagdo das
medidas de pH e alcalinidade, bem como os cuidados que devem ser tomados
com os eletrodos utilizados para a realizacdo destas medidas.

4 Separagao e preservagao de aliquotas a partir da amostra do campo

A quantidade de amostra a ser coletada em campo € determinada pela
quantidade de amostra necessaria para cada tipo de analise. Durante os
trabalhos de campo desenvolvidos pelo LAQUATEC geralmente sdo coletados



500 ml de amostra de cada ponto de coleta para, posteriormente, em
laboratorio, as amostras serem divididas para cada tipo de analise.

As aliquotas de amostras para a analise quimica em laboratério devem ser
separadas sabendo-se quais serdo as espécies quimicas que serdo dosadas e
a quantidade necessaria para cada método empregado. No Apéndice A sao
descritas as quantidades para a divisdo das aliquotas a serem analisadas no
LAQUATEC. Todos os frascos utilizados para armazenamento de amostras
devem ser previamente descontaminados, exceto se ja forem adquiridos limpos
(e.g. da Marca Nalgene).

O tipo de frasco para armazenagem deve ser escolhido de acordo com os
parametros a serem medidos. Amostras para analise de cations podem ser
armazenadas em frascos de polietiieno comum, para os anions é necessario
polietileno de alta densidade; amostras para andlise de organicos devem ser
armazenadas em frascos de vidro ambar ou polietileno de alta densidade.

Para todos os tipos de analise € necessaria filtragao prévia das amostras para
a retirada de possiveis materiais particulado em suspensdo. No LAQUATEC as
amostras sao filtradas em filtros de membrana com 0,22 uym de poro com a
finalidade de, além de separar a fragao soluvel, esterilizar as amostras pois
esse procedimento elimina também bactérias (geralmente maiores do que
0,2 ym). Para o procedimento de filtragdo é utilizado um sistema de filtragdo a
vacuo (Apéndice B). Para retirada de coldides é necessario filtras em filtros
com diédmetro de poro de 0,1 pym.

Nas aliquotas onde sera realizada dosagem de cations e anions por
cromatografia ibnica, as amostras devem ser filtradas em filtros com didmetro
de poro de 0,22 ym para a separagao de possiveis materiais em suspensao,
moléculas organicas, microorganismos e sementes de fungos (para impedir o
desenvolvimento de fungos no interior da coluna danificando-a) e proteger o
sistema de injecdo do cromatdgrafo de ions. E recomendado o uso de filtros de
acetato de celulose, de 25 cm de didametro e com 0,22 uym.

No caso de aliquotas para determinagédo de espécies organicas (determinagéo
de carbono e nitrogénio total via TOC/TN) é recomendado que o procedimento
de filtragdo seja feito em filtros de fibra de vidro previamente calcinados.

ApoOs a separacdo em aliquotas especificas para cada analise, € necessario
preservar cada aliquota (para estabilizagdo quimica) de acordo com as
espécies quimicas a serem dosadas. As técnicas de preservagao sao
importantes para minimizar as alteracbes das amostras. Alguns métodos de
preservacgao estao descritos a seguir:

a.Congelamento: método utilizado para aumentar o intervalo de tempo
entre a amostragem e a analise, para a maior parte dos parametros de
composicéo quimica (ha perda de gases dissolvidos).



b.Refrigeragao: manter as amostras entre1 e 4 °C preserva a maioria das
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas a curto prazo (menos que
24 horas) sendo recomendado para todas as amostras entre a coleta e a
entrega ao laborat6rio. O gelo pode ser usado para resfriar rapidamente
as amostras para 4 °C antes do transporte. Barras de gelo reutilizaveis
sao preferidas ao gelo solto, pois o gelo nunca deve entrar em contato
direto com as amostras.

c.Adicdo de agentes quimicos: é um método de preservagdo mais
conveniente, quando possivel, pois oferece maior grau de estabilizagao
da amostra e por um tempo maior de estocagem.

As recomendacdes quanto ao tipo de frasco coletor, forma de preservacao e
prazo entre a coleta e a analise para os parametros de maior interesse sao
apresentados na Tabela 4.1.

Todas as amostras devem ser armazenadas, ap0s a preservagao apropriada,
em geladeira a 4 °C. Caso ocorra algum imprevisto e as amostras tenham que
ser armazenadas por um periodo maior, recomenda-se monitorar um grupo de

amostras, principalmente para as espécies menos estaveis como o nitrato.

Tabela 4.1: Preservagao de amostras de acordo com a analise quimica.

Parametros Frascos Preservagao Prazo

Alcalinidade Vidro, polietileno ou Refrigeraco 4 °C Agua limpa: 14 dias
polipropileno gerag Agua poluida: <24 h

Aluminio V'd.ro’ pol|et|leno ou HNOgjpara pH < 2 6 meses
polipropileno

: - Refrigeracédo 4 °C.

TOC vidro, bolletleno o | et ou H,S0, para | 28 dias

poliprop pH< 2
. Vidro, polietileno ou | Refrigeragédo 4 °C, .

Cianeto polipropileno NaOH para pH>12 14 dias

Cloreto V|d.ro, pol|et|leno oY | Nao & necessario Analise imediata
polipropileno

Cobre V|d.ro, pol|et||eno ou HNO;parapH < 2 6 meses
polipropileno

Condutividade V|d.ro, pol|et||eno ou Refrigeracdo 4 °C 24 h
polipropileno

Cor V|d.ro, pol|et|leno ou Refrigeracio 4 °C 48 h
polipropileno

Cromo Total V|d.ro, pol|et||eno ou HNO;parapH < 2 6 meses
polipropileno

Cromo 6" Vidro, polietileno - ou Refrigeracéo 4 °C 24 h
polipropileno

Cromo 3" V'd.ro’ pol|et|leno ou HNOjz;parapH < 2 6 meses
polipropileno

DBO5 V|dlro, polletlleno ou Refrigeracdo 4 °C 48 h
polipropileno
Vidro, polietileno ou | Refrigeracao 4 °C. .

DQO polipropileno H,SO, parapH < 2 28 dias




Parametros Frascos Preservagao Prazo
Vidro, polietileno ou | Refrigeragao 4 °C, .
Dureza total polipropileno HNOz;parapH < 2 7 dias
o Vidro, polietileno ou | Refrigeragédo 4 °C, .
Dureza Calcio polipropileno HNOz;parapH < 2 7 dias
. Vidro, polietileno ou | Refrigeragédo 4 °C, .
Dureza Magnésio polipropileno HNOz;parapH < 2 7 dias
. , Refrigeracéao 4 °C. .
Fenois Vidro H,SO, para pH < 2 28 dias
Ferro V|d.ro, pol|et|leno ou HNO; para pH < 2 6 meses
polipropileno
Fluoreto V|d.ro, pol|et||eno %Y | Nao & necessario 28 dias
polipropileno
. . Vidro, polietileno ou | Refrigeragao 4 °C. :
Fosforo reativo polipropileno H,SO, para pH < 2 28 dias
Manganés V|d.ro, pol|et||eno ou HNO;parapH < 2 6 meses
polipropileno
. . . Vidro, polietileno ou | Refrigeragéo 4 °C.
Nitrogénio Amoniacal polipropileno H,SO, para pH < 2 24 h
Nitrito V|dlro, pol|et||eno ou Refrigeracdo 4 °C 48 h
polipropileno
. . Vidro, polietileno ou | Refrigeragao 4 °C. :
Nitrogénio Total polipropileno H,SO, para pH < 2 28 dias
. + . Refrigeracao 4 °C.
O, consumido em H Vidro HCI para pH < que 2 4a8h
. Refrigeragéo 4 °C.
Oleos e Graxas Vidro HCl ou H,SO, para | 24 h
pH< 2
. . : Refrigeracéo 4 °C.
O, dissolvido Vidro HCl para pH < 2 4a8h
pH V|d.ro, pol|et||eno Rl [— Andlise imediata
polipropileno
Residuo Mineral V|d.ro, pol|et||eno ou Refrigeracdo 4 °C 7 dias
polipropileno
Sulfato V|dlro, pol|et||eno ou Refrigeracdo 4 °C 28 dias
polipropileno
Refrigeragao 4°C
Vidro, polietileno ou | 2dicionar Acetao de
Sulfetos ol r’o ?Ieno zinco +Hidréxido de | 7 dias
poliprop sodio para pH.9
ph 6,0-9,0
Surfactantes V|dlro, polletlleno ou Refrigeracdo 4 °C 48 h
polipropileno
Turbidez Vidro, polietileno ou | poieracso 4 °C 48 h
polipropileno
Zinco V|d.ro, pol|et|leno ou | HCI ou HNO3; para pH 6 meses
polipropileno <2
Coliformes totais e | Vidro, polietileno ou Refngfragao 4°C 8 h preferéncia nao
. . K 0,008 % Nazszog, -
fecais polipropileno exceder 24 h

aguas cloradas

Fonte: Metodologia inclusa na 21° Edigdo do Standard Methods for Examinatios of Waters and
Wastwater (2005) e USEPA (1998).




5 Identificagcao da amostra

Sempre que possivel, os pontos de coleta devem ser descritos detalhadamente
na ficha de coleta, incluindo, por exemplo, coordenadas, condicdes
meteorologicas no dia da coleta e nas ultimas vinte e quaro horas, utilizagao da
agua (recreacgao, abastecimento, irrigagao, etc.).

De acordo com as normas do LAQUATEC, as amostras devem ser
identificadas com sua origem, data e tipo de preservagdo, com o objetivo de
evitar equivocos na manipulacdo das mesmas. E aconselhavel que a
identificacdo nas etiquetas seja feita lapis HB, recobertas com fita adesiva
transparente, para evitar que a identificacdo borre ou se solte durante o
transporte e periodo de armazenagem.

5.1. Documentagao

Todos os procedimentos de coleta devem ser documentados, através das
fichas de coleta, fotos e relatérios. A localizacdo de cada ponto de coleta, se
possivel, deve ser adquirida através da utilizagdo de um GPS (Global
Positioning System — Sistema de Posicionamento Global).

A ficha de coleta deve conter as seguintes informacoes:
a.Caodigo de identificagéo;
b.Autoridade solicitante;
c.ldentificagcdo do ponto de coleta e sua localizagao;
d.Procedéncia da amostra (rio, lago, efluente, etc);
e.Profundidade em que a amostra foi coletada

f.Condicbes climaticas no momento da coleta e no periodo imediatamente
anterior;

g.Parametros analisados em campo e seus resultados;
h.Parametros a serem analisados em laboratério;

i.Espaco para anotar as alteragdes sobre qualquer ocorréncia relacionada a
amostragem e informagdes de importancia para a interpretacdo dos
resultados analiticos.



A ficha de coleta devera sempre acompanhar as amostras quando enviadas ao
laboratorio.

E importante que o técnico coletor tome cuidado na transcrigdo da identificacéo
da amostra para a ficha de coleta para que n&o existam trocas na identificacéo.

5.2 Acondicionamento e transporte das amostras

Apods o procedimento de amostragem, as amostras devem se acondicionadas
de forma adequada, para evitar a contaminagdo das mesmas, e transportadas
para o laboratério respeitando o tempo necessario para a analise quimica
ocorrer dentro do prazo de validade da amostra.

As amostras devem ser transportadas em caixas térmicas. Geralmente o
transporte é feito a temperatura de -4 °C. Caso nao exista a possibilidade do
uso de caixas térmicas, o transporte podera ser feito em caixas de isopor com
gelo reciclavel, evitando o contato direto entre o gelo e as amostras (garrafas
pet sdo excelentes recipientes para fazer gelo).

Alguns procedimentos basicos devem ser seguidos para o transporte das
amostras:

a.Colocar os frascos coletores na caixa de transporte de tal maneira que
figuem firmes durante o transporte;

b.Caso ocorra a utilizagdo de gelo comum para o transporte, certificar-se de
que os frascos coletores, ao final do transporte, ndo fiquem submersos
na agua formada, aumentando o risco de contaminacgéo.

c.Evitar colocar frascos de uma mesma amostra em caixas diferentes.
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Apéndice A. Aliquotas normalmente separadas para envio para o

laboratoério.

Anotar previamente os cédigos nos frascos a serem utilizados. Essas aliquotas,
com as respectivas indicagcbes, deverdao ser registradas no caderno de
laboratério. No caso de pouco volume de amostra procurar priorizar em fungao
das necessidades analiticas procurando alternar para diferentes coletas.

Dependendo dos objetivos do trabalho é utilizada uma amostra filtrada para
dosagem das espécies quimicas em solugdo e uma aliquota sem filtrar para
dosagem da quantidade total de cada espécie quimica.

Geralmente, para cada analise completa sdo necessarios, para cada uma
dessas aliquotas, as seguintes sub-aliquotas:

¢50 ml (frasco de polietileno) preservada com 1 % em volume de acido
nitrico ultra-puro (65 %, 1,4 kg.L'1) para a analises dos metais por plasma ou
outra técnica espectrofotométrica).

30 ml (frasco polietileno alta densidade ou escuro de vidro) sem
preservante: analise dos anions e cations maiores (congelar’ até o momento da
analise).

' Deixar espaco no frasco para o gelo expandir.
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50 ml* (frasco de vidro ambar ou polietieno de alta densidade):
TOC/TN, DOC.

No caso de amostra com alto teor de TOC (coloides), separar cerca de 50 ml do filtrado em 0,22 ym para
filtrar em 0,01 ym (utilizar o mesmo sistema). Armazenar em frascos de polietileno de 30 ml, preservar com
1 % em volume com acido nitrico ultrapuro: analise do aluminio e ferro. A amostra sera filtrada em filtros de
fibra de vidro (GF/F, porosidade nominal de 0,7 pm) e armazenadas em frascos de vidro com tampas
revestidas com teflon internamente (ambos, filtros e frascos, pré-calcinados a 500 °C por 5 horas).

*OBS: Bactericida Timol interfere na medida de Na por cromatografia a liquido.
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Apéndice B: Filtragao da amostras

O aparato para a filtragdo € composto por:

o1 kitassato de vidro ou polietileno com capacidade de 500 mi;

e1suporte de nailon para o filtro com o recipiente para a amostra acoplada
¢1 uma bomba de vacuo manual

O esquema desse aparato é mostrado na Figura A.1.

Figura B.1. Conjunto de sistemas de filtracdo em série. Fonte: M.C.Forti

Normalmente sao utilizados filtros de membrana com 0,22 ym e 0,01 ym de
diametro de poro, quando sao determinadas as espécies quimicas em solugao.

Os filtros com 0,01 ym de didmetro sao utilizados para amostras com alto teor
de matéria organica para eliminar toda a fragdo coloidal. Em amostras claras,
com pouca ou nenhuma matéria orgénica basta o filtro com 0,22 ym de
didmetro de poro. Além disso, os filtros com didmetro 0,22 ym eliminam
microorganismos estabilizando biolégicamente a amostra.

Antes de cada filtragdo proceder da seguinte forma:
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Lavar o kitassato e o suporte do filtro com muita agua deionizada (pelo menos
5 vezes o volume do recipiente).

Montar o sistema colocando um filtro (com cuidado para ndo romper a
membrana) e passar um volume de agua deionizada necessario para "lavar"® o
filtro. Jogar fora essa agua. Filtrar cerca de 50 ml de amostra (0 minimo de
volume de amostra suficiente para molhar o filtro), desprezar essa amostra e
iniciar o processo de filtracdo. A cada 10 filtros € necessaria a preparacao de
brancos da agua utilizada para lavar o filtro utilizando o mesmo procedimento

de separacao de aliquotas para as amostras.

Em casos em que for necessario armazenar o material retido no filtro, medir o
volume total do filtrado, isto &, todo o volume de amostra que atravessou o
filtro.

Apos a filtracdo, desmontar o sistema e remover com cuidado o filtro,
colocando o em uma caixa devidamente identificada com o codigo da amostra
filtrada. Deixar o filtro secar ao ar por 48 horas antes de vedar a caixa. Da
solucao filtrada serédo separadas as diferentes aliquotas.

A cada lote de filtros, fazer brancos para verificar qual € o volume de agua deionizada necessario para eliminar
residuos de impurezas nos filtros, apds essa determinagao proceder a montagem e procedimento de filtragem.
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Apéndice C: Cuidados com o eletrodo para medi¢gao de pH

As instrugcbes do fabricante do eletrodo devem sempre ser seguidas.
Entretanto, como sao utilizadas solugdes com baixa atividade ibnica, o eletrodo
deve ser monitorado a cada 2 semanas, utilizando uma solugdo com atividade
equivalente. Esse monitoramento é feito através da determinacdo do pH de
uma solugdo 10 * N de acido sulfarico (Apéndice D). O pH dessa solugdo
devera ser 4,03 £ 0,2. As leituras devem ser armazenadas para acompanhar a
historia do eletrodo. Sempre que houver necessidade de testar o eletrodo, uma
nova solucao deve ser preparada. Se a leitura do pH dessa solugcao apresentar
uma diferenca menor do que 0,2 unidades de pH provavelmente o eletrodo nao
esta funcionando direito. Limpar a jungcdo e a solugao interna, se ainda nao
funcionar provavelmente o eletrodo esta defeituoso. Se o eletrodo demorar
para estabilizar, a juncdo deve ser limpa, se o problema persistir, o eletrodo
deve estar vencido (se estiver na garantia solicitar substituicao).

Eletrodos com solugéo interna de KCl devem ser examinados regularmente
para evitar a formacao de cristais: a solucdo deve ser filtrada para eliminar os
microcristais. Quando for efetuar medidas, o orificio superior do eletrodo deve
ser aberto para permitir o fluxo do KCI. Fechar apés a medida. O eletrodo
deve ser armazenado em um béquer com uma solugdo de KCI 3 molar. O
nivel da solugdo interna do eletrodo deve estar sempre acima do nivel da
solucdo do béquer. Antes de iniciar as medidas de pH, verificar se existe
presenca de bolhas de ar no bulbo. A presenca destas bolhas atrapalha o fluxo
de KCI, que deve ser constante. As medidas devem se efetuadas sempre
seguindo as instru¢des do manual que acompanha o equipamento.
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Apéndice D: Medicao da alcalinidade - Titulagao de Gran

As solucdes a serem tituladas, bem como os tampdes e a solucio titulante
devem ser mantidas a mesma temperatura e ndo muito diferente daquela no
campo. Separar 50 ml de solugdo a ser titulada e uma micropipeta de 50 pL
(0,05 ml). Utilizar como solugao titulante uma solugdo 102N de &cido sulfarico
(Apéndice E).

O pHmetro deve ser calibrado com a utilizacdo dos padrbes 4,0 e 6,8, sempre
seguindo o manual do equipamento. Apds a calibragdo, enxaguar o eletrodo
com agua-deionizada e iniciar a titulagao.

Colocar o béquer com a solugéao a ser titulada sobre o agitador magnético e
agitar na velocidade mais baixa. Mergulhar o eletrodo nessa solugdo e fazer a
primeira leitura. Adicionar a solugao do acido de 50 em 50 yL até que o pH da
solugéo alcance o valor de 3,0 unidades (esse valor é determinado em fungéo
da solucgao a ser titulada: quando a pH nao se altera facilmente a menos que se
coloque um grande quantidade de acido, cerca de 5 ml).

Anotar as leituras, montando uma tabela como a Tabela D.1. Para cada 50 pL
de solugao de acido sulfurico adicionado ler e anotar o valor do pH, com trés
algarismos significativos. Fazer a tabela para cada amostra titulada.

Tabela D.1: Modelo de tabela para as leituras de pH em campo.

Incremento de volume
adicionado na amostra AV; (ml) pH
(uL)
0,0 0,0 5,94
50 0,05 5,84
50 0,10 5,66
50 0,15 542
50 0,20 5,08
50 0,25 4,78
50 0,30 4,54
50 0,35 4,38
50 0,40 4,27
50 0,45 4,18
50 0,50 4,08
50 0,55 4,03
100 0,65 3,91
100 0,75 3,83
150 0,90 3,76
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O calculo da alcalinidade é efetuado através da determinacdo da funcdo F
(Funcao de Gran), segundo a Equacgéo D.1:

F=m*AV, +k (D.1)
Onde :

pH — valor de pH lido

AV, — volume total acrescentado

F é definido pela Equacéao D.2:

F=10""(, +AV,) (D.2)

Sendo V,=50 ml (neste caso)

Depois de completar a titulagdo fazer o grafico de F versus AV, (como
mostrado no Exemplo D.1). Efetuar a regressao linear entre F e AV, com AV,
como a variavel x na curva de regressao:

Utilizar uma calculadora ou planilha (por ex. Excel) para o calculo dos
parametros da regressao: o coeficiente de correlagdo (COR), a inclinagdo da
reta (m) e a constante (k). A partir desta reta e da Equagéo D.3, calcular o valor
xf, que é a quantidade necessaria da solucdo acida para neutralizar os anions
fracos e os hidroxidos de aluminio presentes na solugao.

X, =" A] (D.3)
Onde:

xf — é o valor de AV.paraoqual F=0

Com o valor de xf calculado, o valor a alcalinidade pode ser determinado,
segundo a Equacédo D.4

* P A~ *106
Alcalinidade(Eq /L) = * Normalidade(sol.Acida) 1% (D.4)
0

OBS: O valor de xf pode ser calculado diretamente, invertendo-se as variaveis
da relagédo de Gran; através do grafico, verificar a partir de qual valor de AV, a
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relacdo se torna aproximadamente uma linha reta (relagédo linear). Efetuar a
regresséao linear entre F e AV, a partir desse ponto fazendo AV, ser a variavel y

na curva de regressdo. O valor de xf é o valor da intersegédo desta regresséo
linear, como mostrado no Exemplo D.2 e, a partir deste valor, caldular a
alcalinidade usando a Equagao D 4.

Exemplo D. 1: Titulagao de Gran

1° Passo: Calcular o valor de F pela equacao D.1.

Amostra: HSBO1

Data da

Coleta: 01/12/1997

Ponto de

coleta: IG.S.BREN

Vo= 50 mL

AVi (mL) pH F

0,00 5,94 5,74E-05
0,05 5,84 7,23E-05
0,10 5,66 1,10E-04
0,15 5,42 1,91E-04
0,20 5,08 4,18E-04
0,25 4,78 8,34E-04
0,30 4,54 1,45E-03
0,35 4,38 2,10E-03
0,40 1,27 2,71E-03
0,45 4,18 3,33E-03
0,50 4,08 4,20E-03
0,55 4,02 4,83E-03
0,65 3,91 6,23E-03
0,75 3,83 7,51E-03
0,90 3,76 8,85E-03

2° Passo: Construgao do grafico da Titulagdo de Gran da Amostra
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1,00E-02
9,00E-03 *
8,00E-03
7,00E-03
6,00E-03 *

w 500E-03 *
4,00E-03 *
3,00E-03 P
2,00E-03 +
1,00E-03 *

0,00E+00 & & & & *

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

3° Passo: Regressao linear: verificar a partir de qual valor de AVi a relagdo se
torna aproximadamente uma linha reta (relagao linear). Efetuar a regressao
linear entre F e AVi a partir desse ponto, fazendo AVi ser a variavel x na curva
de regressao.

RESUMO DOS RESULTADOS

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,997955
R-Quadrado 0,995914
R-quadrado
ajustado 0,99546
Erro padrao 0,000186
Observacgoes 11
ANOVA
gl SQ

Regressao 1 7,60279E-05
Residuo 9 3,11903E-07
Total 10 7,63398E-05

Coeficientes Erro padrdo
Intersegao -0,00226 0,000142193
Variavel X 1 0,0127 0,000271151
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4° Passo: Encontrar xf a partir da equagao D.3, ou seja o valor de AVi quando
F=0

x, =K =0178

5° Passo: Calcular a alcalidade segundo a Equacgao D.4.

* -2 % 6
Alcalinidade(uEq/L)= 9178 *10 1‘% = 3559 uEq/ L
0

Exemplo D. 2: Titulagao de Gran

1° Passo: Calcular o valor de F pela equacao D.1.

Amostra: HSBO1

Data da

Coleta: 01/12/1997

Ponto de

coleta: IG.S.BREN

Vo= 50 mL

AVi (mL) pH F

0,00 5,94 5,74E-05
0,05 5,84 7,23E-05
0,10 5,66 1,10E-04
0,15 5,42 1,91E-04
0,20 5,08 4,18E-04
0,25 4,78 8,34E-04
0,30 4,54 1,45E-03
0,35 4,38 2,10E-03
0,40 1,27 2,71E-03
0,45 4,18 3,33E-03
0,50 4,08 4,20E-03
0,55 4,02 4,83E-03
0,65 3,91 6,23E-03
0,75 3,83 7,51E-03
0,90 3,76 8,85E-03
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2° Passo: Construgao do grafico da Titulagdo de Gran da Amostra

1,00E-02
9,00E-03 *
8,00E-03
7,00E-03
6,00E-03 *

w 500E-03 *
4,00E-03 *
3,00E-03 P
2,00E-03 +
1,00E-03 *

0,00E+00 & & & & *

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Vo

3° Passo: Regressao linear: verificar a partir de qual valor de AVi a relagao se
torna aproximadamente uma linha reta (relagdo linear). Efetuar a regressao
linear entre F e AVi a partir desse ponto, fazendo AVi ser a variavel y na curva
de regressao.

RESUMO DOS RESULTADOS

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,997955
R-Quadrado 0,995914
R-quadrado
ajustado 0,99546
Erro padrao 0,014628
Observacgdes 11
ANOVA
gl 5Q
Regressao 1 0,469437775
Residuo 9 0,001925862
Total 10 0,471363636

Coeficientes Erro padréo
Intersegao 0,179159 0,007823581
Variavel X 1 78,41757 1,674232039
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4° Passo: Encontrar xf, que é o valor da intersegao da regressao linear anterior
ou seja o valor de AVi quando F=0

X, =0,179

5° Passo: Calcular a alcalidade segundo a Equacgao D.4.

* -2 % 6
Alcalinidade(uEq/L)=9179*10 1% = 3580 4Eq/ L
0
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Apéndice E: Preparagao de algumas solugoes utilizadas
E.1. Padroes de pH

E.1.1 Preparacao da solucao ftalato de potassio acido (C;H.O,K) 0,1 M:

Seca-se o ftalato de potassio acido a 110 °C durante 30 minutos, deixar esfriar
em dessecador, pesar 20,42 g e dissolver em agua deionizada, avolumando
para um total de 1 litro.

E.1.2 Preparacgao de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M:

Pesar 4 g de hidroxido de sodio dissolver em agua deionizada, avolumando
para um total de 1 litro.

Tabela D.1: Solugdes tampéo de ftalato acido de potassio-hidréxido de sédio

pH |  C4Hs0.K 0,1M (ml) 0 ’1“|3|°"' pH |  C4Hs0.K 0,1M (ml) NaOH0
(ml)
4.0 50 0,40 5.2 50 29,95
4.2 50 3.7 5.4 50 35,45
4.4 50 75 5.6 50 39,85
4.6 50 12.15 5.8 50 43,00
4.8 50 177 6.0 50 45,45
5.0 50 23,85 6.2 50 47,00

Eleva-se o volume final a 100 ml.

E.1.3 Preparagédo da solugao fosfato de potassio (H,KPO,) 0,1 M:

Seca-se o fosfato de potassio a 110 °C durante 30 min, deixar esfriar em
dessecador, pesar 13,62 g e dissolver em agua deionizada. Leva-se o volume
total a 1 litro.
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Tabela E.2: Solugdes tampao de fosfato de potassio-hidroxido de sddio

H,KPO, H.KPO,
pH 01 M NaO(I;In:)),1 M pH 01 M NaO(I;In:)),1 M
(ml) (ml)
5,8 50 3,72 7,0 50 29,63
6,0 50 5,70 7,2 50 35,00
6,2 50 8,60 7,4 50 39,50
6,4 50 12,60 7,6 50 42,80
6,6 50 17,80 7,8 50 45,20
6,8 50 23,65 8,0 50 46,80

Eleva-se o volume final a 100 ml.

E.2 Solugao interna do eletrodo: Cloreto de potassio (KCI) 3 M:

Secar o sal em estufa a 110 °C por 30 min. Deixar esfriar em dessecador.
Pesar 22,64 g e dissolver em agua deionizada. Leva-se o volume final a
100 ml.

E.3 Solugoes de acido sulfarico (H,SO,)

E.3.1 Solucgao acido sulfurico 1 N.

Partindo do H,SO, P.A. Merck 95-97 %, densidade 1,84: a concentragdo desse

acido é 36,03 N. Pipetar 14,0 ml desse acido, colocar em baldo volumétrico de
500 ml e completar com agua deionizada. Essa sera a solugdo estoque de
acido sulfurico (1,009 N), denominada SO, : solugéo estoque.

E.3.2 Solucio acido sulftrico 102 N

Pipetar 5 ml da solugcéo estoque SO,,colocando em um baldo volumétrico de

500 ml e completando o volume com agua deionizada. Essa solugdo sera
denominada SO,,. Essa solugdo deve ser preparada todos os meses, ela €

utilizada para a titulacao.
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E.3.3 Solugido acido sulfurico 10*N

Pipetar 5 ml da solug&o SO,,, colocando em um bal&do volumétrico de 500 ml e

completando o volume com agua deionizada. Essa solugdo sera
denominada SO, . Essa solu¢do deve ser preparada toda vez que for efetuar o

teste do eletrodo. Essa solucédo é utilizada para testar o eletrodo.

Armazenar essas solugoes em frascos de polietileno, devidamente
identificados, em lugar fresco e ao abrigo da luz.
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