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ESTUDO PRELIMINAR DA COMPOSIGAG QUIMICA DE FRACDES DE
KGUAS PLUVIAIS EM NITEROI-RJ.

MELLO, W.Z.™ e MOTTA, J.5.T7.%*"

RESUMO

Foram determinadas as concentracSes de H', HH:.
H+, Mq2+, Eﬂi_a C1l” em amostras de chuva no per lodo de
16/04/86 a 31/07/8B6 dentro da &Srea urbana de NiterSi. Os va
lores de pH decresceram no decorrer de cada evento. o pH mg
dio teria sido de aproximadamente 4,3 se nao fomse a presen
ga do HHI na chuva. 0 Na® foi utilizado como elemento de re
feréncia para o cilculo de perda e entrada de material na
chuva, relativo As razodes iGnicas no sal marinho. O excesso
de sulfato, Eui_&xn {Sﬂi proveniente do Sﬂ: atmosféricol,
contribui com cerca de 73% do sulfatc total e & o principal
causador da acidez da precipitagac. Considerando-se que to-
da a acidez das chuvas estudadas na &rea urbana de HNiterdsi
seja consegiente somente da dissociaglo dos Bcidos niltrice
e sulflirico, estima-se que cerca da B3% desta acidez seja
causgada pelo H,80, @ o restante pelo HNO, . Fol observada uma

perda de Cl e enrigquecimento da x?t a qu+ na chuva em re
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lagdc a suas razdes para Wa' na &gua do mar.

ABSTRACT - PRELIMINARY STUDY OF CHEMICAL COMPOSITION OF
RAINWATER FRACTIONS IN NITEROI, RIO DE JANEIRD,.

Concentrations of HY, mu’, %, mg?™, Eﬂﬁ_ and C1 .
in rainwater samples were determined from 16 april - 31 july
1986 within the urban area of Niterdl. pH values decreased
during each rainfall event. Mean pH would have been about
4.3 had HHI not been present in the rain. na* was used as
tha reference element for calculation of loss and gain of
matarial in the rain, relative to ionic ratios in marine
salt. The excess of sulphate, Eﬂi_ exc {Eﬂi' from atmospharic
Enzj contributes about 73% of total sulphate and is the
pPrincipal cause of acid precipitation. Considering all
acidity of the rainfalle studied in the urban area of Niterdd
as a consaguence of diassociation of nitrie and sulphuric
acides, it is estimated that about 83% of this acidity is
caused by Hznn4 and the remainder by HNO,. There was observed
a loss of Cl~ and enrichment of K' ana ng* in the rain

relative to their ratios to seawatar Hl+.

INTRODUGAD

0O estudo da composicac guimica de Aguas pluviais
em regices urbanas e nac-urbanae @ de fundamental importén-
cla para o entendimento dos processocs da'innnrpcragin-de:xg
postos de origem antropogénica, e.g. Eﬂz, NO {HO e HGEJ,
NH, e alguns cdtions de metais alcalinos &s nuvens e a4 pro-
pria chuva. Estes compostos sao importantes controladores do
pH da chuva & desempanham importante papel no cicleo blogeo-
gquimico, uma vez gue a atmosfera participa ativamente como
sistema de entrada e salida de nutrientes essenciais a biota
tarraestre e aguatica. Um doa aspectos impﬂrtanﬁan do estudo
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de aguas pluviais @ o conhecimento das fontes e processcs
gue dao origem 4 chuva &cida, isto &, ao aumento da concen-
tragio de ions H' provenientes da dissociagac dos  Acidos
fortes H,50, e HNO,. Sem estes Acidos o pH da chuva seria
de 5,6, gque & o valor da agua pura em equilibrio com o Eﬂz
atmosférico. Entretanto, o limite mInimo observado para va-
loree de "pHs naturais" (isto &, de origem nao antropogéni-
Fa? de 8gua de chuva em regldes marinhas e continentais a8
de 5,0 (GALLOWAY et al., 1982), embora, em regices remotas
da Amazdnia, HAINES et al. (1983) encontraram pH de chuva
de 4,7 (média ponderada de 70 episddios). Sulfeto de dimeti
la & sulfeto de hidrogénic sac os dois principais precurso-
res, de origem bliolégica, do H,80, presente na chuva e
meroseols. _

0 fon amdénio encontra-se também presente na Agua
da chuva & a ele deve-se a neutralizagao do sulfatoe origina
do do Eﬂz atmosférico. 0 enriguecimento dos Ions de metais
alcalinos e alcalinoe tarrcsos em relagaoc ao sb6dio {utiliza
do como elemento de referéncia) & atribuldo geralmente, a
incorporagac de particulas de poeira de origem continental &
dgua da chuva.

Idealizou~-se o presente trabalho em margo de 1986
com o intuito de se estudar a composigao gulmica da Agua de
chuva em Niterdl (nas proximidades de uma regiac de alta dem
sidade industrial, gque & o Hio de Janeiro). Com o propéeito
de se conhecer as variagoes da composigao gquimica e enten-
der os processcos fisicos & gquimicos responsaveis por este fe
ndmeno, optou-se por coletar as amostras em fracgoes contl-
nuas (volumes necessfrios para as andlises desejadas) duran
te cada episcdio.

MATERIAL E METODOS

As amostras de Bgqua de chuva foram coletadas uti-
lizando=-ge funil plastico de 20 om de didmetro (Area plana
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de 314 anzl instalado 2 metros acima do terrago do prédio do
Instituto de Quimica da Universidade Federal Fluminense-RJ
(cerca de 50 m acima do niIvel do mar), localizado proximo ao
mar no, litoral leste da Bafa de Guanabara. Dois funils foram
utilizados para coleta de amostras, instalados a 1 m de dis
tdncia. As amostras foram recolhidas em garrafas plasticas
de 250 ml através de tubos plisticos de diferentes compri-
mentos, um de 3 e outro de 15 cm. A finalidade doc uso dos
tubos de diferentes comprimentos era de avaliar a possibili
dade de perda por adsorgac As paredes dos tubos. Os funis fo
ram sempre lavados com cerca de 2 litros de dgua destilada
e deionizada no maximo 10 horas antes do inlcio de cada epi
s5dio; minimizando-se desta forma a contribuigcao da deposi-
¢8c seca as atmosferas de chuva. Neste casoc, o {inico mate-—
rial particulado presente nas amostras serila aguele arrasta
do da atmosfera durante a precipitagac. ApdSs a coleta, as
amostras foram mantidas a 3°C até a realizagaoc das anilises.

Has amostras de chuva foram medidos os valores da
acidez livre utlilizando-sa um potenciometro Micronal (mode-
lo B222), calibrado com tampdes de pH 4,00 e 5,00 (Merk e
Fixanal, respectivamente). Os cations Ha+, K+, C32+ =] Hg2+
foram analisados por espectrometria de emiss3dc e absorcio
atdmica (Baird Atomic, modelo A3400}. As andlises de NHj fo
ram feitas por espectrofotometria no visiIvel (modelo do azul
de indofencol; espectrofotometro Hitachl, modelo 100-20). As
determinagoes dos &niona Cl°, Eﬂi"u Hﬂg foram feitas através
de cromatografia idonica (Biotronik, modele IC 1000). Todas
as solugoes e padrdes utilizados para as anflises mencicna=
das acima foram preparadas Enm dgua deionizada previamente

destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAOD

As concentragoes dos cations e &nions (em pEq/l)
analisados nas fragdes de Aguas de chuva encontram—se na Tab. 1.



901

I '8 EfLT o'sy v'ey  0'91  Tte 9foy L1 6w 00%60-20°81 98/L0/1€
69 £'81 €'zl 9'or 1'91 6'9 1'g¢ v 09 oy v'v 0C: L0-62:80 98/L0/YZ-ET
0°¢T 26T v'zEe L'1E e'se  @'® g'CE 1S "Lz 9*v BTiRO-8%'I1 98/ L0/ET-IT
c'v¢ 6'/BL 9%18 I'T1 1'609 1 - 0°¢¢ gl 1°C BYIR0-BY:OL 98/L0/2T-11
9'¢y ¢'cz6 6°(6 T°L 'Ol I'T - z'99 0'6 0°C @y:iiI-9crll 98/L0/12
g0 L'ovT 8'0f £°sz 0'Z8 6'11T &' B'L2 €1 6"y 9Er{1-BEST 98/10/12
z'z1 0'teé 9'zz 9'or e'ss o'0rT 8wt 0’05 9°vE €'y 00:ST-CEIO] 98/£0/20
BET 1'% €' 9'st L'we vIT 0'ef g0y  ["ST 9y SETOI-DE:OT 98/L0/20
6°97 €91 L't9 v'9z 8'[91 4 L'6t g'ss g's1 g'% 00'0T-TE:LT 98/90-C0/10-1€
6°¢ z'ze o'l u's T £ ¥'S 6 76 0'C TELT-PERED 98/50/1¢
6°C L'1E L't s'z T T'0 g'c t's 0'C  'c WEIET-AviTl 98/S0/1¢
't st 20 %o <t 00 £ g 9'¢  E£°S EYIIT-6%:01 98/S0/1¢
6L 19 g'c v z's 0 1°L 6'L 0% 0°S &Y 0T-L1:01 98/50/1€
'8 :
6t 8'21 €'  ¢'9 g't1 %1 ' 'yl g'yz 9'v 00:01-00%60 98/50/E2=2T
6°S1 9's% z'ZZ 0°SsE v'me 6L §'SE o'y 0"1E §'y 00!60-00:81 98/50/72-12
€11
8'€Z Y'IYT 6°SS o0'0z §'TIT o'y o'6r  6'9y 'y 9'v O€I0-STIBT  9R/YO/EEI-LI
L*67 ¥'ofr Lo 8'IT T'eE1 1%L 7'08 1'8L 6°Iy €% O0L:g0-0C:02 98/%0/L1~91
9*oT 978 1°.T %6l T'0L <'B %05 v 09 g6 %' 07:0ZT-0LFLT 98/%0/91
#'10 9'169 %°L61 0°SZ 9'BSE %'v1  o0'el v 60T LSy £ OETLT-0E:L0 98/n0/91
Y £, X3y  TEI0N §
._.u LN ﬂ.-_. Ji 10 oK ‘08 s H pd (sq) oporzag rieq

*1/bgn W wangz 3p seajsomw srp wopwinb oeuisodmo) - T wieqel



902

Os valores de Na' foram utilizados para calcular os exces—
sog de sulfato, Bﬂﬁ_axc {Eﬂi-tﬂtal - 00,1206 Hu+], ou seja.,
o Edi_prnvnninntu do Enz atmosférico. 0Os resultados das ung
lises de ca’' nio foram confifveis, por isso nao foram inse
ridos a Tab. 1. Cada valor de concentragac & a méadia aritmé
tica dos resultados obtidos nos dois funis, com excegdc das
amostras de 16 € 17/04/86 & 23~-24/07/786 (0B:30-07:30) onde
somente um funil foi utilizado. 0 desvio padrac relativo dos
resultados obtidos entre os 2 funis & de aproximadamente 20%.
Uma vez gue nac foram observados problemas de adsorgao ou
dessorgdo de Ions nas paredes tanto dos funis quanto dos tu
boe plasticos, atribui-se esta discrepincia principalmente
acs seguintes fatores: (1) precisao analitica, (2} wariabi-
lidade local ou (3) &s diferengas de tempo, embora peguanas,
nose intervalos de coleta das fragoee de chuva em alguns ca-
BOS . '

0 pH variocu de 4,3 a 5,3, com mé&dia aritmética de
4,7. A exatidac destes valores @ de t 0,02 unidades de pH.
No decorrer de dois episddios de precipitagdc de origem fron
tal (em 31/05/86 e 21/07/86) houve uma variacidoc noa valores
de pH {veja Tab. V). Em ambos os casos os valores de pH indi
cials foram malores do que os finals, passando entretanto
por um maximo, algumas horas apis o ilnicio da precipitagao.
Esta variagao pode estar relacionada a mudanga de diraqin
doe ventos, de sul para sudoeste, caracteriIstico das chuvas
de origem frontal nesta rqgiﬁa. Outra possibilidade seria a
diferenga na eficiéncia de colisaoc referente & probabilida-
de de chogue entre particulas no decorrer de um determinado
evento. A tendencia seria gue gotas maiores (inicio da chu-
va) arrastassem particulas de diimetros mencores. 0O material
particulado contendo Eﬂi- exc {originaric do EDEJ encontra-se
na faixa de 0,1-1,0 micrimetros, segundo a escala de distri
buigdo de tamanho de aerossdis em fungac de suas origens
(SAVOIE e PROSPERO, 19B82), MNa Tab. 1 observa-se gue, noa
eventos de 31/05/86 ‘e 21/07/86, exliste um aumento da concen
tracgao de Eﬂi’axn no decorrer de cada um dos episbdiocs, o
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gue reforgaria a dltima hipotese.

O aumento da acidez livre na chuva (decréscimo do
pH) @ atribuldo & presenga dos dcidos fortes HNO; ® H,50,,
origindriocs da dissolugao do HNO, gasoso e da oxidagac & hi
drSlise 'do 50, atmosférico. A Fig. la mostra que o aumento
da acidez livre estiA relacionada ac aumentc das concentra-
goes de Hﬂ; e Eﬂi'exc. Todavia, nota-se gue o8 pontos obti-
dos da intercessac dos valores de {H+} fal {Eﬂi-axc + Hﬂ;}
afastam-se da linha gue corresponde ds condigoes ideais, is
to &, de gue todo H presante na chuva ter-se-ia originado
da dissociagdo do HNO; e H,S0,. Para avaliar a contribuigdoc
do gﬂi eaxc a HDE nu acidez livre determinou-se a razao
(S0

4
goes de &gua de chuva (n= 17), e obteve-se 1l,4. Este valor

exc + HGE}IEH ), incluindo-se todos os valores das fra

malor gque a unidade indica gue nao existe 1H+] suficliente
para compensar as concentragdes de Eni_exc. e Hﬂ;. Assumin-
do-se gque todo amBnlo presente na agua de chuva tenha-se ori
ginado da hidrdlise da amSnia atmosférica, e gue um T e

cnnsumidn para cada :I!-IHI'II formado, a razao Hﬂjl Bgxc o+ Hﬂajf
+

(H + NH ) deveria ser igual 4 unidade, isto se o© HESGd e o
HHBE forem considerados os unicos doadores de protons pre -
sentes na &gua da chuva. O valor obtido desta razio (n= 17)
& 0,8, gsignificando agora que nao existe anions de A&cidos
fortes suficientes para compensar a acidez livre mais ntﬂq.
Sendo assim, & possivel que existam outros acidos, além do
HHEE L= HE
(gt + NH, ) . E provivel que esta compensagac se faga pela pre

Eﬂq, gue estejam compensando este exXcesso de

senga de Ecidns organicos fracos, e.g. formico e acetico
{GALLOWAY et al., 1982; KEENE e GALLOWAY, 1984). KEENME &
GALLOWAY {1984) mediram as concentragoes dos acidos formico
& acético em Aguas pluviails do Estado da Virginia (EUA) e
cheervaram gque estes aAclidos contribuiram com 10,9% uEg H+flf
correspondendo a l6% da acidez livre da chuwva. S5e for sub-
trnida, noe presente trabalho, a média dos valores de
(BT + HH4}I1 da média dos valores de {m03 + Eﬂi axc) obtém-

sa 9,1 uEqg {H + HH4}I1 am excesso. Isto significa gue, se
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(b)
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Relagao entre as concentragoes de Tons nitrate e excesso
de sulfate (S0

4 total - 0,1206 Wa ) versus concentragoes
de Tons hidrogeénio nas amostras de chuva.

Relacao entre as concentragoes de ions nitrato e excesso
de sulfatoc versus concentragoes de ions amonic e hidroga

nio nas emostras da chuva.
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nac houvesse HHI nag 17 amostras de fragoes de &gua de chu-
va a média aritmética dos valores de pH teria sido 4,3 ao
invas de 4,7 e que 20% da acidez da chuva seria a contri-
buigdc de alguns Acidos ndo analisados, provavelmente formi
co e acético.

A 8gua do mar & a principal fonte de cloreto da
chuva. De acordo com a Fig. 2, utilizando-se o I:in"' como fon
de referéncia, observa-se gue existe uma parda de Cl na chu
va relative a composigac da &gua do mar {l:.'l._.-"Ha."'- 1,1654).
A perda de cloreto foi determinada por (X:=- {Cl-H{Hu+ X
1,797))) % 100%, onde Cl . e Hu+ sa0 as concentragoes destes
fons na chuva. A média aritmética da perda de Cl- foi de
40% . Esta perda de cloreto @ atribuida a formagao do HCl a
medida gue o aercsol marinho torna-se mais Acido, guandoc en
tdc o equilibrioc da reagao H' + Cl = HCl & deslocado para
a direita. Devido a sua alta pressdoc de vapor, o HCl entao

e LY
_ 800- /N
E’#ﬂﬂ- ff
2 / é
. 300-

2001 N n=19

100 '/;; ’
1.4
nir‘ Y i i i
0 200 400 600 800 1000 -
Nat { uEq/1)

Figura 2 - Relagido entre a8 concentragoes de fons sodio ver
sus concentragoes de fons cloreto nas amostTas

de chuva.
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perde-se para a fase gasosa (DUCE e HOFFMAN, 1976).

Nas Fig. 3a e 31b encontram-se plotados as concen-
tragSes de K' @ Mgz+ versus as concentragoes de Na' nas fra
¢oes de Agua de chuva. Em ambos os casos cbserva-se que hou
ve um enriquecimento desses elementos em relagio as razoes
x*/ma* o ug?*/ma* (em uBq/1l) no mar, 0,0218 e 0.1063 {unida
de de concentragdo em equivalentes-grama por litro) respac-
tivamente. Aplicando-sa os valores de K@ o ng+ das amos-
tras de chuva em lugar de M na fémmla ((MMa® x £) - 1)) x 100% ,
(onde nNat € a concentragao deste fon na chuva e f = 0,0218
para k¥ e 00,1063 para Hg2+}, encontrou-sa8 um enriguecimento
de 400% e 100% para k' e Mg2+, respactivamente. SILVA FILHO
(1985) encontrou um enriguecimentc de KB e Hg2+ (300% e 60%,
respectivamente) em amostras de chuva coletadas no interior
da reserva florestal do Parque Nacional da Tijuca, RJ. O an
riquecimento de K' neste caso foi atribuidoc ao material exu
dado da wvegetacao gue foi incorporade & chuva, e o ng+, a
materiais provenientes da crosta terrestre. Niveis de enri-
quecimento bem mais elevados de K' em aguas pluviais foram
observados por TAVARES et al. (1983), gue encontraram fato-
res de enriquecim-nto (FE) bem mais elevados em regiSes con
tinentais (Sac José dos Campos - FE= 45 e Campes do Jor
ddo - FE= '50) do que no litoral (Ubatuba - FE= 3j. Este
enriquecimento fol explicado pela incorporagio de partiecu-
las suspensas na atmosfera, originirias do sole = da vegata
¢80, Entretanto, nac deve ser descartada a possiblilidade de
um fraciconamente guimice na interface atmosfera-mar, resul-
tante da assoclagao do K com materiais de superficie ativa
de origem biclogica (DUCE & HOFFMAN, 1976).

Portanto, conclui-se gue embora a média aritméti-
ca dos pHs das chuvas (somente deposigdc fimida) da regido
estudada tenha sido de 4,7 (4,3-5,3), estes valores poderiam
ter sido cerca de 0.5 unidades de pH menores se nic fosse a
prasenga da HHI na chuva. E possivel que alguns Acidos orgi
nicos (e.g. dcidos firmico e acético), que j& foram detecta
dos em amostras de chuvas de outras regides do mmdo [(GALLOWRY
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Figura 3s - Relagao entre as concentragoes de lons potassio versus con-
centragoes de ions sodio nas amostras de chuva.
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centragoes de ions sodio nas amostras de chuva.
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et al., 1982), estejam presentes nas chuvas da regizo estu-
dada. Todavia, o Eﬂ: exc ainda & o principal responsivel pe
los altos niveis de acidez da chuva neste local. Para con-
firmar algumas hipdteses levantadas relativas & perda de
Cl e o enrigquecimento de Hg; e k¥ na chuva, @ necessirio
gue se dé continuidade aos estudos de deposigac Umida, vol-
tadas principalmente ao estudo dos processos guimicos ocor-
rendo em fase aguosa, inclusive determinagoes de £fluxos da
deposigao seca (particulas e gases).
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