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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a caracterizacdo quimica da
agua de precipitacdo em area semiurbana da regido Amazodnica. A area de
estudo esta situada no sitio de pesquisa do projeto GoAmazon, instalado no
municipio de Manacapuru - AM. A composicdo da &gua da chuva é
influenciada pelo material particulado presente na atmosfera, proveniente de
emissOes biogénicas e antropogénicas, como emissfes naturais da floresta,
emissfes de queimadas e ressuspensdo de solo. Portanto, a composi¢céo
quimica da precipitacdo reflete a composicdo da atmosfera de determinada
regido. A regidao Amazoénica apresenta um ciclo hidrolégico extremamente ativo,
0 que propicia a realizacdo do presente estudo, além de abrigar um
ecossistema de importancia global. A amostragem de agua oriunda da
precipitacdo foi realizada com amostrador automatico do tipo wet-only, com
sensor que detecta as primeiras gotas da chuva e inicia a coleta. As amostras
do presente estudo sdo do periodo de 26 de agosto a 20 de dezembro de
2014, totalizando 39 amostras, todas conservadas com Timol e sob
refrigeracdo. A acidez ou alcalinidade das amostras foi determinada através da
medicdo do pH logo apds a coleta e a caracterizacdo da composi¢cao quimica
da agua da chuva foi realizada através da cromatografia de ions. A técnica foi
selecionada devido a sensibilidade na identificacdo e quantificacdo dos ions
litio, s6dio, amodnio, potassio, magnésio, calcio, fluoreto, acetato, formiato,
cloreto, brometo, nitrato, nitrito, sulfato, fosfato, ferro, niquel, cobre e zinco.
Dentre estes, destacaram-se maiores niveis de nitrato, sulfato, formiato, calcio
e amdnio, com concentracdes médias ponderadas pelo volume de 15,7, 25,5,
28,8, 19,3 e 11,7 peq L™, respectivamente. Tais valores estdo dentro da faixa
de resultados encontrada em estudos similares realizados no Brasil, com
excecdo do formiato. A determinacdo de pH para as amostras de agua da
chuva coletadas resultou num valor médio de 4,5 £ 0,7. As fontes continentais,
antropicas e emissfes de queimadas foram as principais fontes consideradas

relevantes para a composi¢ao quimica das amostras analisadas.

Palavras-chave: Amazénia, Go Amazon, agua de chuva, cromatografia de ions.



ABSTRACT

This work aims to study the chemical characterization of precipitation water in a
semi-urban area at the Amazon Basin. The study site is located at the
GoAmazon project research area, the city of Manacapuru - AM. The rainwater
composition is influenced by atmospheric particulate matter from biogenic and
anthropogenic emissions, as natural forest emissions, biomass burning
emissions and dust particles resuspension. Therefore, the chemical
composition of the precipitation water reflects the composition of the
atmosphere in that region. The Amazon Basin has an extremely active
hydrological cycle, enabling the realization of this study, apart from being a
globally important ecosystem. The rainwater sampling was carried out with
automatic sampler wet-only type, with a sensor that detects the first drops of the
rain to start collecting. The samples of this study are from August 26th to
December 20th, 2014, totaling 39 samples, all preserved with thymol and under
refrigeration. The acidity or alkalinity of the samples was determined by pH
measuring just after the sampling and the characterization of the chemical
composition was performed by ion chromatography. The technique was
selected because of its sensitivity in the identification and quantification of ions
lithium, sodium, ammonium, potassium, magnesium, calcium, fluoride, acetate,
formate, chloride, bromide, nitrate, nitrite, sulfate, phosphate, iron, nickel,
copper and zinc. Among these, stood out higher levels of nitrate, sulfate,
formate, calcium and ammonium with average concentrations weighted by
volume of 15.7, 25.5, 28.8, 19.3 and 11.7 pyeq L™ respectively. These values are
within the range of results found in similar studies in Brazil, except the formate.
The pH determination resulted in a mean value of 4.5 + 0.7 for rainwater
samples. Continental and anthropogenic sources, and burning emissions were
the main sources considered relevant to the chemical composition of the

analyzed samples.

Key-Words: Amazon Basin, Go Amazon Project, Rainwater, Ion

Chromatography.
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1. INTRODUCAO

A composicdo quimica da agua proveniente da chuva reflete a
composicao da atmosfera de determinada regido, pois consiste na combinacéo
da composi¢cdo quimica das goticulas que formam as nuvens, e das
substancias que se incorporam as gotas de chuva durante a precipitagcéo.
Desta forma, a deposicdo dos elementos através da chuva é um dos principais
mecanismos de ciclagem e redistribuicdo dos elementos quimicos sobre a
superficie do planeta (SEINFELD E PANDIS, 1986). Portanto, a caracterizacéo
da precipitacdo € essencial no estudo dos ciclos biogeoquimicos dos
elementos e da influéncia das atividades antrOpicas nestes processos.

A atmosfera de uma regido € constituida pela contribuicdo de diferentes
emissfes, podendo ser naturais ou antropicas. Fontes distintas emitem
diversos compostos para a atmosfera. Grande parte desses compostos
encontra-se na forma particulada, uma mistura complexa de particulas
pequenas ou goticulas liqguidas em suspensdo na atmosfera, definido como
material particulado (MP) (EPA, 2012).

O tempo de residéncia do MP na atmosfera é curto, da ordem de horas
até alguns dias (SEINFELD e PANDIS, 1986), dependendo de seu tamanho e
densidade dos seus constituintes. Ele pode reagir quimicamente ou
fotoquimicamente, formando outras espécies quimicas ainda em suspenséao, ou
ser removido da atmosfera. Tal remocdo acontece por meio da deposicao
sobre a superficie da terra, que pode ocorrer, sobretudo de duas formas: via
deposicao seca ou via deposicédo umida.

Enquanto a deposicdo seca se refere a transferéncia direta dos
elementos da atmosfera para a superficie do terreno, na deposicdo Uumida as
particulas sdo removidas da atmosfera através das nuvens e da chuva, sendo
este um dos mecanismos reconhecidamente mais eficientes de remocéo de
poluentes da atmosfera (WALLACE e HOBBS, 2006), motivo pelo qual a
deposicdo umida é o processo de interesse do presente estudo.

Aléem de poder ser carreado para a superficie, 0 MP também pode
atuar na formacdo de gotas de nuvem, servindo como substrato para a

condensacgao do vapor d’agua, sendo este processo conhecido como Nucleos
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de Condensacdo de Nuvens (NCN) (HOBBS, 1993). Desta forma, o MP é
agregado a precipitacdo, e as gotas de chuva conservardo as informacgées
quimicas do tipo de composi¢édo das particulas que atuaram como nucleos de
condensacéao e também das particulas que estdo abaixo da nuvem (SEINFELD
e PANDIS, 1986).

Diversos estudos indicam uma relacéo entre o MP e efeitos adversos a
salude, na maioria dos casos por problemas respiratérios e cardiacos (WU,
2012; LANGRISH, 2012; CAO et al., 2012; SORENSEN, 2012; CANOVA et al.,
2012; POPE, 2009). Assumindo o MP como um vetor de problemas
respiratérios, a deposicdo Umida pode, portanto, suprimir o risco a saude
humana, uma vez que pode ser o sumidouro para alguns elementos,
eliminando da atmosfera substancias que, quando presentes, podem ser
inaladas causando prejuizos a saude. Todavia, deve-se também considerar
que a deposicdo Umida pode transportar a poluicdo atmosférica, na forma de
material particulado, para o solo ou para a um corpo hidrico, atuando também
no aporte de nutrientes (ARTAXO et al., 2005).

Especificamente, a regido amazoénica é muito favoravel para o estudo
de processos de deposicdo Umida, devido seu ciclo hidrolégico extremamente
ativo, com alto volume de chuvas (SALATI et al, 1995). Além disso, a Bacia
Amazonica esta entre os principais representantes da regido tropical do globo,
sendo que a floresta amazénica € a de maior extensao territorial, apresentando
uma das maiores biodiversidades animal e vegetal do mundo, e o maior
reservatério de 4gua doce conhecido (GREENPEACE, 2001).

Uma area de estudo de especial importancia nesta regido € a interface
entre a floresta e 0 meio urbano, representado por Manaus e sua regiao
metropolitana. Considerando tal importancia e complexidade, € importante
estudar qual a influéncia da qualidade da agua da chuva no desenvolvimento e
manutencdo deste ecossistema, e quais impactos possiveis substancias
presentes na precipitacdo podem causar na vegetacdo e no solo da regiao.

Neste contexto, o presente trabalho contribui com o projeto geral de
uma pesquisa colaborativa Brasil-EUA (Green Ocean Amazon), que conta com
um sitio de pesquisa instalado no municipio de Manacapuru, regido
metropolitana de Manaus, e propde entre muitos outros, 0 estudo da

composicdo quimica de amostras de precipitacdo desta regido.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Caracterizacdo quimica da precipitacdo em periodo de transicdo da
estacdo seca para estacdo chuvosa no municipio de Manacapuru — AM, no

periodo entre 26 de agosto e 20 de dezembro de 2014.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Determinacdo da acidez ou alcalinidade da fragdo da precipitacao
amostrada;
¢ Quantificacdo dos compostos idnicos:
- céations metdlicos: litio, sodio, amobnio, potassio, magnésio e
calcio;
- anions: fluoreto, acetato, formiato, cloreto, brometo, nitrato, nitrito,
sulfato e fosfato;

- metais de transicdo: ferro, niquel, cobre e zinco.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. REGIAO DE ESTUDO

A regido tropical do planeta é caraterizada por altas temperaturas,
grande disponibilidade de energia solar, e um ciclo hidroldégico extremamente
ativo com alto volume de chuvas. Devido a estes fatores, tal regido abriga
grandes extensdes de florestas, sendo a maior delas a floresta amazoénica
(SALATI e MARQUES, 1984).

A Bacia Amazobnica € a bacia hidrogréfica mais extensa do mundo. A
area da Amazodnia Legal no Brasil representa 60% do territério brasileiro
abrangendo os estados do Acre, Amapa, Amazonas, Mato Grosso, Para,
Rondbénia, Roraima, Tocantins e parte do Maranhao, totalizando uma area de
5.109.812 kmz, e habitando 12,4% da populacéo nacional (SUDAM, 2015).

Na Amazonia as estagOes seca e chuvosa sédo bem divididas, sendo o
periodo de chuvas na Amazbnia central compreendido entre os meses de
Novembro e Marco, e a estacao seca entre Maio e Setembro. Os meses de
Abril e Outubro sdo considerados meses de transicdo entre os regimes, com
variacdes para cada regido. O volume médio de precipitacdo na bacia é de
2300 mm por ano, podendo chegar até a 3500 mm por ano. A temperatura
média anual é de 28° C, variando entre 21° C e 42° C (FISH et al., 1996;
FIGUEROA e NOBRE, 1990; EMBRAPA, 2003; PORTAL AMAZONIA, 2015).

A floresta amazbnica durante décadas sofreu com a extracao
descontrolada de recursos, principalmente a partir da segunda metade dos
anos 70. Embora politicas de manejo sustentavel e areas de preservacao
tenham sido implantadas, a cobertura vegetal € cada vez mais reduzida devido
ao desmatamento e queimadas (BECKER, 2001).

Dentre os fatores que favoreceram e continuam favorecendo o
desmatamento destacam-se a construcdo de estradas e a expansao da
fronteira agricola, substituindo as areas de florestas e cerrado por pastagens, e
posteriormente, pelo plantio de soja em larga escala. O arco do desmatamento
€ a regido onde ocorre a maior parte do desflorestamento, localizado ao sul e
sudeste da Amazonia (SOARES-FILHO et al., 2004; NEPSTAD et al., 2001).
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A principal ferramenta para remover a biomassa no processo de
mudanca do uso da terra é o fogo. Portanto, como as fronteiras agricolas tém
se expandido muito rapidamente, a AmazlOnia encontra-se sujeita a uma
grande quantidade de emissfes de queimadas durante a estacdo seca. A
pluma de tais emissfes originadas na Amazbnia apresenta uma distribuicdo
espacial que abrange grandes areas da América do Sul, tornando-se um
problema de poluicio de escala continental (LONGO et al, 2009;
CHRISTOPHER et al, 2002; FREITAS et al, 2005).

As atividades humanas locais, incluindo o desenvolvimento industrial
que contribui para o crescimento econémico, tém também o potencial de alterar
o clima regional. No entanto, a atividade convectiva na regido, importante
processo de transporte de elementos para a troposfera, em seu estado natural
€ pouco compreendida, com insuficiéncia de dados observados para geracao
de modelos e simulacéo de cenéarios (MARTIN, 2013).

Neste contexto surgiu o projeto Green Ocean Amazon 2014/2015
(GOAmazon 2014/5), com o objetivo de suprir a falta de informacdo sobre os
processos fundamentais que movem a conveccao e a formacdo de nuvens na
regido amazonica (U.S. DOE, 2011). A Divisao de Clima e Ciéncias Ambientais
(Climate and Environmental Sciences Division) do Escritério de Pesquisa
Ambiental e Biologica (Office of Biological and Environmental Research) do
Departamento de Energia dos Estados Unidos (U.S. Department of Energy —
DOE) elaborou este experimento integrado com objetivo de estudar os
sistemas tropicais acoplados atmosfera-nuvem-solo que movimentam a
conveccao tropical profunda na Amazénia. A meta central é fazer avancar a
compreensao de como processos terra-atmosfera afetam a hidrologia e clima
tropicais (U.S. DOE, 2011).

2.1.1. Local de amostragem

Na zona rural do municipio de Manacapuru foi estabelecido o sitio de
pesquisa do projeto GoAmazon 2014/2015 situado em 3°12'47.82"S e
60°35'55.32"0. Manacapuru é um dos sete municipios da regido metropolitana
de Manaus, com 7.329,2 km2 de extensdo, localizada a margem do rio

Solimdes e a aproximadamente 60 km a sudoeste de Manaus, como mostra a
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FIGURA 1. Cerca de 30% de sua populacédo de 85.141 habitantes vive em area
rural, sendo que a agropecuaria representa 17,7% das atividades econémicas
do municipio. O clima do municipio € analogo ao de Manaus, com temperatura
meédia anual de 26°C e periodo chuvoso de novembro a maio (DEPI, 2010).
Além de ser uma regido considerada representativa da Amazonia
Central, o sitio de pesquisa neste local foi estrategicamente planejado devido a
direcdo preferencial do vento de nordeste, a fim de se observar e estudar o
transporte de poluentes atmosféricos advindos principalmente da cidade de
Manaus, além de ser um local que representa a transicdo entre meio natural e
urbano na regido amazonica. Portanto, a coleta das amostras para este estudo
foi realizada neste local, devido a facilidade de logistica e também pela
possibilidade de obtencdo de dados meteorolégicos e de concentracdo de

outros poluentes atmosféricos.

FIGURA 1 - Mapa da extensao do municipio de Manacapuru indicando o local de amostragem.
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2.2. DEPOSICAO ATMOSFERICA

Os poluentes no ar sdo, em sua maioria, divididos em dois grupos: os
particulados e os gases. Tais poluentes sdo denominados poluentes primarios
quando sdo emitidos diretamente na atmosfera, por fontes antropicas ou
naturais, e poluentes secundarios quando sdo formados na atmosfera por
reacdes quimicas envolvendo os poluentes primarios (GALVAO FILHO, 1990).
A maioria desses poluentes presentes no ar provém de fontes antrépicas,
podendo ser fixas, como industrias, ou moveis, como os veiculos. Alguns
poluentes também sdo liberados por fontes naturais, como emissdes
biogénicas ou incéndios florestais.

Os particulados séo os poluentes de interesse no presente estudo, uma
vez que tais particulas possuem forte relacdo com o ciclo hidroldgico,
exercendo um papel fundamental na formacdo da precipitacdo, através da
atuacdo como nucleos de condensacdo de nuvens, e devido aos mecanismos
de deposicao.

Os particulados ocorrem na atmosfera em varias formas e tamanhos, e
consistem em uma mistura de componentes com caracteristicas quimicas e
fisicas diversificadas. Geralmente o MP é classificado pelo seu tamanho, pois é
0 que determina seu transporte, 0s processos de remoc¢ao e deposicao, e seu
potencial de atingir o trato respiratério humano. (EPA, 2012)

Na bacia amazonica, as principais contribuicdes do material particulado
presente na atmosfera sdo emissdes biogénicas da floresta, emissdes de
gueimada e ressuspensédo de particulas de poeira de solo, resultado da acdo
do vento. A intensidade de contribuicdo de cada uma destas fontes varia
espacial e temporalmente. Por exemplo, as emissdes de queimadas sao
maiores em regibes mais afetadas por atividades antropicas, jA em regides
mais remotas e preservadas a maior parte das particulas € proveniente de
emissOes da floresta, e em areas desmatadas, a maior parcela é de particulas
de solo (ARTAXO et al., 1988, 1990, 1998; PAULIQUEVIS, 2005). A remocéao
dessas particulas da atmosfera ocorre através de processos de deposicao.

A deposicéo seca pode acontecer por acao gravitacional das particulas
maiores, ou por processos turbulentos que conduzem o MP para a superficie

da Terra (WESELY e HICKS, 2000). Ja a deposicédo umida se refere a remocgao
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das particulas por hidrometeoros (gotas e goticulas de chuva, cristais de gelo,
neve), ou seja, 0 MP é incorporado pelas gotas, e removido pela precipitacéo,
no caso das regides temperadas. Os processos que envolvem a precipitacao
sdo chamados washout quando ocorrem internamente as nuvens, pela
incorporagcao do MP nas gotas de nuvem, ou rainout, quando o processo ocorre
abaixo da nuvem, devido a interceptacdo do MP que estd suspenso na
atmosfera pelas gotas de chuva (SEINFELD e PANDIS, 1986).

A grande quantidade de precipitacio em ambientes tropicais,
principalmente durante a estacdo chuvosa, é a principal fonte de remocéo de
gases e particulas, praticamente “lavando” a atmosfera, o que representa um
controle na concentracdo de particulas atmosféricas suspensas. Entretanto, tal
deposicdo Umida pode carregar um significante aporte de nutrientes,
transpondo o0s elementos para ecossistemas aquaticos e/ou terrestres
(ARTAXO et al., 2005).

As deposicdes atmosféricas representam um dos principais
mecanismos de ciclagem e redistribuicdo dos elementos quimicos sobre a
superficie da Terra. Portanto, o conhecimento quantitativo e qualitativo desse
processo € significativo para a compreensdo dos ciclos biogeoquimicos dos
elementos e a influéncia antropica nestes processos (SOUZA, MELLO e
MALDONADO, 2006).

Sendo assim, a caracterizacdo da agua da precipitacdo, fornece
informacdes sobre a composicdo quimica da atmosfera, podendo ser um

indicador de influéncias antrépicas e naturais.

2.3. FORMACAO DA PRECIPITACAO

Precipitacdo envolve todos os processos através do qual a 4gua chega
a superficie. A formacao da precipitacdo requer a elevagdo de uma massa de
ar na atmosfera, para que ela seja resfriada e condense a umidade. Isto pode
acontecer através de trés mecanismos: elevacao frontal, a partir do encontro de
duas massas de ar com diferentes temperaturas; elevacdo orografica, que
ocorre em regides onde o relevo natural atua como barreiras que forcam o ar
Uumido a elevar-se; e elevacao convectiva, onde o movimento das massas de ar
ocorre devido a diferencas de densidade (CHOW, MAIDMENT e MAYS,1988).



20

A formacdo de nuvens e precipitacao é ilustrada na FIGURA 2. O ar
sobe e resfria e o vapor d’agua condensa para o estado liquido. Se a
temperatura € menor que o ponto de congelamento, cristais de gelo séo
formados. Para que a condensacdo ocorra € necessaria a presenca dos
nacleos de condensacdo (NCN), onde as particulas de agua podem se
agrupar. Particulas em suspensao no ar podem servir como NCN; particulas
que contém ions séo eficientes NCN porque as moléculas polares de agua séo
atraidas eletrostaticamente pelos ions. Tais particulas consistem do MP de
tamanho aerodinamico entre 102 e 10 pm (CHOW, MAIDMENT e MAYS,
1988).

FIGURA 2 - Formacédo das gotas de chuva nas nuvens

As goticulas se tornam
fortes o suficiente

para cair
(~0.1 mm) ﬁ\

As goticulas aumentam Algumas goticulas Algumas
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condensacio através da evaporacio aumentam
T devido a impactos
|
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Goticulas sdo formadas (3-5mm)

através da nucleacio: >

o vapor d'agua se condensa em Cen ""‘“\\

minusculas particulas sélidas (NCN).
t 4
Vapor d'agua Gotas de chuva
(0.1 - 3 mm)

Fonte: Adaptado de CHOW, MAIDMENT e MAY'S (1988).

Os NCN séo particulas microscépicas de MP que tem capacidade de
condensar agua em sua superficie. Aproximadamente entre 60 a 80% do MP

de origem natural presente na Amazonia atua como NCN, devido a distribuicéo
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de tamanho de particula e suas propriedades higroscopicas. Na estacdo seca a
concentracdo de NCN é cerca de cem vezes maior que na estacdo chuvosa,
fazendo com que as propriedades das nuvens formadas sofram alteracbes de
acordo com a composicdo desse particulado em suspensdo na atmosfera
(ROSENFELD, 2000; RIZZO, 2002; RISSLER et al., 2004; SILVA-DIAS, 2002).

Depois que a gota é formada, ela cresce através de diversos
fenbmenos fisicos, condensando mais vapor d’agua ou pelo choque com
goticulas menores que sdo agregadas ao seu volume inicial. Assim, entre o
momento que a gota € formada até sua chegada a superficie, ela pode
aumentar o seu volume em até 1 milhdo de vezes. As correntes de ar
ascendentes sao originadas pelo aquecimento do ar em contato com a
superficie durante o dia, e sustentam as gotas de chuva dentro da nuvem
enquanto elas sdo pequenas. Enquanto a corrente ascendente predomina
sobre a acdo da gravidade, a nuvem vai crescendo, porém, a medida que as
gotas crescem, se torna cada vez mais dificil sustenta-las, até que entdo elas
caem como chuva (ARTAXO et al., 2005).

2.4. QUANTIFICACAO DA PRECIPITACAO

A guantificacdo da chuva € realizada classicamente através do indice
pluviométrico. Este indice refere-se a quantidade de chuva por metro quadrado
em um determinado local e em determinado periodo, e é calculado em
milimetros (mm). Para a determina¢do do indice pluviométrico varias estacdes
meteoroldgicas espalhadas pelo pais utilizam o pluvidbmetro, um instrumento
gue se constitui de um funil de captacao e basculas que enviam sinais elétricos
para uma estacdo meteoroldgica. Com base em todos os aparelhos instalados
€ possivel calcular a média de precipitacdo observada no local. O resultado,
em milimetros, indica qual seria a altura média alcancada pela agua a partir da
superficie na area total medida. Tal medida equivale a quantidade de litros de
agua precipitada por metro quadrado (INPE, 2015).

A quantidade de chuva em determinada regido € afetada pela
contribuicdo de diversos fatores. Dentre eles destacam-se a temperatura e a
evapotranspiracdo da vegetacdo. Na Amazonia a evapotranspiracéo da floresta

soma 8,4 trilhdes de m® de agua ao ano, representando 50% do total da
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precipitacdo (MALHI et. al., 2002), fator que pode ser seriamente comprometido
pelo desmatamento, podendo diminuir significativamente a precipitagdo na
regido. As variacbes de temperatura também afetam a evapotranspiracéo,
porém, médias de temperaturas mais altas exigem que as plantas necessitem
de mais agua para realizar a mesma taxa de fotossintese. Desta forma, as
mudancas climéticas e os efeitos do desmatamento afetam diretamente o ciclo
hidrolégico da regido (FEARNSIDE, 2006; NOBRE, SAMPAIO e SALAZAR,
2007).

2.5. COMPOSICAO QUIMICA DA PRECIPITACAO

A composicdo da precipitacdo € monitorada como uma medida da
interferéncia da acdo humana na atmosfera desde o século XVIII. Estudos
realizados a partir de 1950 confirmaram que a composicdo quimica da
precipitacdo € uma mistura de contribuicdes antropicas e naturais, como por
exemplo, emissdes marinhas, do solo e da vegetacdo (PAULIQUEVIS, 2005).

Na América do Norte e Europa existem programas de monitoramento
que contam com grandes redes de amostragem cobrindo um ou mais paises
que realizam avaliacBes espaciais e temporais da composi¢cdo quimica das
aguas da chuva e seus efeitos em diferentes ecossistemas (COWLING, 1982).
No entanto, no Brasil alguns poluentes sdo monitorados e regulamentados
pelos érgaos competentes, para avaliacdo da qualidade do ar, mas o mesmo
ndo acontece com a precipitacdo (ndo ha monitoramento sistematico continuo
da composicdo quimica da agua de precipitacdo), cujo conhecimento também é
relevante, uma vez que a remoc¢ao Umida de muitos poluentes pode resultar em
efeitos negativos nos corpos hidricos, na biota e aos materiais expostos a essa
deposicdo (LEAL, FONTENELE e PEDROTTI, 2004). Os dados disponiveis
sobre a caracterizagdo quimica no Brasil originam-se de iniciativas isoladas ou
grupos de pesquisas limitados a regides especificas por um curto periodo de
tempo. Alguns resultados de composicdo quimica de chuva em diferentes
regides do Brasil em periodos distintos estdo mostrados na TABELA 1.

O efeito mais conhecido da presenca de particulados na precipitacao &
a alteracdo da sua acidez, que pode ser causada pela presenca de acidos

organicos, como acético e formico, originados a partir da oxidacdo do carbono,
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proveniente de processos industriais e da queima de combustiveis fésseis
(ARTAXO et al.,, 2005; COWLING, 1982; FORNARO, 1991). Tal efeito ja foi
observado como um problema de larga escala em grande parte da Europa. As
consequéncias ecologicas previstas desta acidificacdo da precipitacdo em
longo prazo sdo a diminuicdo das populacdes de peixes, transferéncia de
metais tdxicos dos solos para as aguas superficiais e a diminuicdo do
crescimento florestal (RODHE, 1988).

TABELA 1 - Comparacéao entre valores médios de pH e concentracdes médias ponderadas por
volume (umol L'l) de alguns ions presentes na precipitagdo em diferentes regiées do Brasil.

Vila Parisi Sao Amazénia Rio de Belo Piracicaba Sao Fiqueira Candiota llha
Local Cubatédo Paulo Central Janeiro  Horizonte (SP) Paulo (gPR) (RS) Grande
(SP) (SP) (AM) (RJ) (MG) = (SP) (RJ)
Data 04/1984- 10/1983- 10/1988- 09/1988- 10/1993- 08/1997- 07/2002- 06/1999- 01/2001- 03/2002-
10/1985  10/1985 06/1990 08/1989  02/1994 07/1998  02/2003 06/2000 06/2001  09/2002
pH >55 50 47 48 51 45 50 50 53 50
cr 172 17 46 67 - 6,0 85 16 76 178
NO;~ 71 30 42 16 12 14 21 13 52 12
S0.% 250 24 1,0 21 13 74 12 35 73 17
Na* 85 10 24 63 - 21 15 35 53 142
Ca* 346 20 12 15 22 21 53 16 44 46
NH.* 93 38 3,0 19 18 12 38 30 58 9.9
Ref ng:aer:g;m Forti et Weillliglms Mello, Figueredo, Laraetal, Lealet Flueset Migliavacca Souza et
¢ etal. 1986 al., 1990 199‘7' 2001 1999 2001 al, 2004 al,2002 etal,2005 al., 2006

FONTE: ADAPTADO DE FORNARO, 2006.

Outro fator que pode influenciar a quimica da precipitacdo € a atividade
humana, como a queima de biomassa, que causa um aumento nhas
concentracdes de NOz, SO4%, NH,", K* e acidos organicos (PAULIQUEVIS,
2005).

A composicdo da precipitagdo em regides remotas do planeta
apresenta baixas concentracdes de compostos de enxofre e nitrogénio, e
apresenta valores de pH préximos de 5,0 Este valor € ligeiramente inferior ao
pH caracteristico da agua pura em equilibrio com o CO, presente na atmosfera
(pH=5,6), o que indica que mesmo sem influéncias antrépicas significativas
existem processos naturais que geram acidez na precipitacdo (GALLOWAY et
al., 1982; GALLOWAY, LIKENS, e HAWLEY, 1984; SEINFELD e PANDIS,
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1986; PAULIQUEVIS, 2005). Portanto, € considerada “chuva acida” aquela que
apresentar valor de pH < 5 e “chuva alcalina” aquela com pH > 6 (FORNARO,
2006).

Na bacia amazbnica, os estudos ja realizados apontam que a
composicdo natural da precipitacdo apresenta baixas concentracfes idnicas e
pouca variagcdo sazonal. Durante a estacdo chuvosa, a composicdo da
precipitacdo indica contribuicbes marinha e biogénica, com baixa influéncia
antrépica (STALLARD e EDMOND, 1981; ANDREAE et al., 1990; WILLIAMS,
FISHER e MELACK, 1997). Ja em periodos de maior emissfes de queimadas
na Amazbnia, uma grande alteracdo foi observada na composicdo da
precipitacdo na estacao seca, apresentando menor pH (4,1) e altas taxas de
deposicdo, mesmo com um volume de precipitacdo muito menor que na
estacdo umida (PAULIQUEVIS, 2005).

2.6 EFEITOS DA COMPOSICAO DA PRECIPITACAO

Tendo em vista que a regido estudada € um ecossistema florestal de
importancia irrefutavel, é importante conhecer os possiveis efeitos adversos
que os elementos analisados no presente estudo, quando presentes na agua
da chuva, podem causar a vegetacao e ao solo local.

A agua da chuva pode conter alguns sais, geralmente em
concentracfes muito baixas. Porém a agua presente na superficie do solo sofre
evaporacdo, e 0s sais antes dissolvidos na dgua permanecem no solo. Isso
pode causar problemas quando os sais se acumulam na regido das raizes das
plantas, impedindo que a cultura extraia agua suficiente do solo, causando
reducdo na producdo e estresse hidrico. Quando a absorcdo de &agua é
comprometida, a planta diminui sua taxa de crescimento. Os sintomas
observados nas plantas sdo semelhantes aos de seca, como murchamento e
coloragdo escura. Tais sintomas variam de acordo com o estidgio de
crescimento, sendo mais perceptiveis quando os sais afetam a planta durante
0s estagios iniciais de crescimento (SILVA, 2011).

A taxa de infiltracdo de agua no solo pode variar de acordo com
caracteristicas do solo, como estrutura, compactacdo e teor de matéria

organica. Quando reduzida a infiltragdo, a 4gua proveniente da precipitagdo
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permanece na superficie do solo, ndo suprindo suficientemente a cultura.
Outro fator que contribui para a reducéo da taxa de infiltracdo € a caracteristica
quimica da agua, como a salinidade, por exemplo. O sédio pode ser adsorvido
pelo solo causando seu endurecimento e impermeabilizacdo, porém a
qguantidade de sédio prejudicial € estabelecida em funcdo dos teores conjuntos
de calcio e magnésio, pois estes elementos agem no sentido de deslocar o
sédio contido no solo no processo conhecido como troca catidnica. Agua com
alta salinidade ira aumentar a infiltracdo, enquanto agua alcalina ou com
elevada relacdo sddio/calcio ird diminuir a infiltracdo (BRITO e ANDRADE,
2010).

A vegetagdo pode sofrer problemas de toxicidade caso as plantas
absorvam e acumulem, em concentracdes elevadas, ions presentes no solo ou
na agua. Em culturas mais sensiveis podem ocorrer danos com concentracées
relativamente baixas de ions, manifestados por queimaduras nas folhas e
clorose entre as nervuras foliares. Se o acimulo é grande o suficiente, pode
levar a uma diminuicdo do rendimento. Tais danos ocorrem quando oS ions
potencialmente téxicos sdo absorvidos junto com a agua em quantidades
significativas pelas raizes das plantas. Os ions s&o transportados para as
folhas onde se acumulam durante a transpiracdo. A maior parte dos ions fica
retida nas areas onde a perda de agua € maior, geralmente nas pontas e
bordas das folhas. O grau dos danos depende da duracdo da exposicdo, da
concentragdo dos ions, da sensibilidade da cultura e do volume de agua
exalado pela planta. Em regides de clima quente a acumulacdo ocorre mais
rapidamente que em climas mais frios, onde apresentam pouco ou nenhum
dano. A toxicidade também pode ocorrer através da absorcdo direta dos ions
presentes na agua pelas folhas irrigadas. Sddio e cloreto sdo os principais ions
absorvidos pelas folhas, e a toxicidade destes pode ser um problema para
determinadas culturas, como citros (AYERS e WESTCOT, 1994).

O Comité de Consultores da Qualidade da Agua da Universidade da
Califérnia, em colaboracdo com a equipe do Laboratorio de Salinidade dos
Estados Unidos, criaram, em 1974, diretrizes sobre a qualidade da agua para
irrigacdo, as quais ressaltam a influéncia da qualidade da agua na agricultura.
Tais diretrizes que incluem valores de salinidade, condutividade elétrica, niveis

de saodio, cloro, boro, nitrogénio e bicarbonato, entre outros, publicadas por
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Ayers e Westcot (1994), vém sendo utilizadas em diversos estudos para avaliar
a adequabilidade da agua para fins de irrigacao.

Alguns parametros necessitam ser determinados em laboratorio e
avaliados para o uso das diretrizes, e o intervalo de concentracdes usualmente

utilizadas para irrigacao séo apresentados na TABELA 2.

TABELA 2 - Parametros avaliados para agua de irrigacao

FAIXA COMUM DE USO EM AGUA

PARAMETROS UNIDADES DE IRRIGACAO

Cations e anions

Célcio meq L™ 0-20
Magnésio meq L™ 0-5
Sédio meq L™ 0-40
Carbonato meq L™ 0-1
Bicarbonato meq L* 0-10
Cloreto meq L* 0-30
Sulfato meq L™ 0-20
Nutrientes

Nitrato — nitrogénio meq L* 0-10
Amonio — nitrogénio meq L™ 0-5
Fosfato — fsforo meq L™ 0-2
Potassio meq L™ 0-2
Diversos

Acidez/Basicidade 1,0-14,0 6,0 - 8,5

FONTE: AYERS e WESTCOT (1994).
*Miliequivalente por litro (meq L"l) € calculado dividindo-se a concentracdo do constituinte em

mg L™ pelo seu peso equivalente (peso molecular do constituinte dividido pela sua valéncia).

Os elementos tragos, como por exemplo, o ferro e o zinco, em
pequenas quantidades, podem ser essenciais para o crescimento das plantas.
Ja em concentragfes elevadas, podem causar acumulacao no tecido vegetal e
reducdes de crescimento. Alguns experimentos de campo tém sido realizados
para estabelecer limites toxicos de tais elementos (TABELA 3). Sabe-se que a
maioria destes sao facilmente fixados e acumulados no solo -
aproximadamente 85% da quantidade aplicada acumula-se no solo, na maior

parte a poucos centimetros da superficie - e como tal processo € em grande
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parte irreversivel, consequentes aplicacbes em quantidades excessivas podem
tornar o solo improdutivo (SILVA et al., 2011).

Estas diretrizes podem ser utilizadas para avaliar a composi¢cao quimica
da precipitacdo, uma vez que a chuva é a principal fonte de 4gua para uma
area de floresta, e por esta perspectiva, sua qualidade pode ser avaliada

comparando-se com os padrdes indicados para irrigacao por aspersao.

TABELA 3 - Concentragdes maximas recomendadas para elementos traco em agua de
irrigacéo.

Concentragdao
Elemento maxima Observacbes
recomendada
(mg L7
Cobre 0,20 Téxico & algumas plantas de 0,1 a 1 mg L™ em soluc&o.

N&o é toxico para as plantas em solos aerados, mas podem
Ferro 5,00 contribuir para a acidificagéo do solo e perda de
disponibilidade de fésforo essencial .

Fluoreto 1,00 Inativado por solos neutros e alcalinos

Tolerado pela maioria das culturas até 5 mg L™; mével no
Litio 2,50 solo. Téxico para os citrinos em concentragdes baixas
(<0,075 mg L™).

Toxico a algumas plantas a 0,5 a 1,0 mg L™; toxicidade

Niquel 020 reduzida a pH neutro ou alcalino.
Toxico para muitas plantas em concentragdes variadas;
Zinco 2,00 toxicidade reduzida em pH> 6,0 e em solos finos ou

organicos.

FONTE: Adaptado de AYERS e WESTCOT (1994).
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3. METODOLOGIA

O estudo da composicdo quimica da precipitacdo no projeto
GoAmazon é realizado numa parceria entre a USP (Universidade de S&o
Paulo) e a UFPR (Universidade Federal do Parana), onde a primeira €
responsavel pelo procedimento de amostragem em campo, e a segunda, pela

andlise quimica através da cromatografia de ions.

3.1. AMOSTRAGEM

A metodologia da coleta da precipitacdo neste trabalho levou em conta
0s aspectos peculiares do local de amostragem. A regido € caracterizada por
altas temperaturas, em torno de 30 - 40°C, por este motivo a amostragem da
precipitacdo necessita de um procedimento adequado de preservacdo das
amostras até a analise quimica. Sem estes cuidados, devido a exposicdo ao
calor, bactérias e algas metabolizariam varios compostos presentes na agua,
alterando seu perfil quimico (PAULIQUEVIS, 2012).

Portanto, para que as amostras ndo fossem degradadas, foram
utilizados frascos de polietileno de alta densidade pré-lavados com &gua
ultrapura e o conservante Timol, um agente biocida, para evitar degradacdo
quimica por acdo bacteriana. O Timol (2-isopropil-5-metil fenol) é uma
substancia menos téxica que outras utilizadas para preservacdo de amostras
de precipitagdo, como o cloroférmio, pois € sélido em temperatura ambiente
(GILLETT e AYERS, 1991). Sua eficacia foi comprovada comparando-o com o
cloroférmio e testada para diferentes regides com caracteristicas distintas
(AYERS et al., 1998). Para evitar degradacao entre o evento da precipitacédo e
a coleta da amostra, os frascos ja continham Timol quando instalados no
amostrador.

A amostragem foi feita com equipamento automatico do tipo “wet-only”
que possui um dispositivo eletrbnico para a deteccdo das primeiras gotas de
chuva, para entdo abrir uma tampa que expde o funil de coleta da agua de
precipitacdo. O amostrador utilizado foi o Eigenbrodt modelo NSA181K
(FIGURA 3), um instrumento de facil manuseio, que conta com um funil coletor

de aproximadamente 500 cm?. Ele pode ser configurado para dois tamanhos
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diferentes de garrafas, dependendo da amostra que se deseja obter. Produzido
por materiais quimicamente inertes, contém um sistema de controle automatico
de temperatura. Para este estudo o amostrador foi configurado para
amostragem diaria, ou seja, expde cada garrafa de 1 litro pelo periodo de um
dia, girando o carrossel no final deste periodo, expondo a préxima garrafa ao
funil coletor. As garrafas que foram preenchidas, coletando alguma amostra de
precipitacdo, foram encaminhadas para analise.

FIGURA 3 - Amostrador Eigenbrodt NSA 181K

Fonte: Disponivel online em: www.eigenbrodt.de

Os resultados do presente projeto se referem somente ao primeiro
periodo de amostragem, ou seja, eventos de precipitacdo ocorridos entre 26 de
agosto de 2014 e 20 de dezembro de 2014, gerando um total de 39 amostras.

3.2. ANALISE

As andlises realizadas seguiram procedimento otimizado do Standard
Methods (1999). Antes das andlises as amostras foram filtradas através de um
filtro inerte com membrana de 0,22um (Merck Milipore), utilizando uma seringa
com um encaixe para injecdo da amostra. As amostras recebidas continham
diferentes volumes, dependendo do volume de chuva em cada evento de
precipitacdo. Cada amostra foi colocada em um vial de 1,5 mL para a analise
de componentes inorganicos. As amostras das quais restaram volume

suficiente foram colocadas em vials de 5 mL para a analise de Fe, Cu, Ni, Zn e
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acidificadas com a adicao de 0,5 uL de &cido nitrico concentrado (65% m/m).
Todo o material utilizado foi pré-lavado com agua e acondicionado com a
amostra.

As andlises seguiram procedimento estabelecido na literatura e utilizado
em estudos anteriores de andlise de agua de chuva (PAULIQUEVIS, 2005;
LARA, 2000).

3.2.1. Determinacéao de pH

O pH de cada amostra foi medido inicialmente no local de
amostragem, utilizando um equipamento portatii e posteriormente, no
laboratorio, usando um medidor de pH Tecnopon mPA210. Para calibracdo

foram utilizadas solugdes de calibragdo MS Tecnopon de pH 4,0 e 7,0.

3.2.2. Cromatografia de ions

A concentracdo dos constituintes inorganicos das amostras (céations
metélicos: metais alcalinos, alcalinos terrosos e anions: ions nao metalicos), e
metais de transicdo foi determinada pela técnica de cromatografia de ions,
utilizando um cromatégrafo DIONEX-THERMOFISHER modelo ICS-5000.

A cromatografia de ions é uma técnica analitica que permite separar
componentes similares de misturas complexas. Tal técnica é geralmente
utilizada para analise de ions traco em meio liquido a partir da condutividade
destes elementos com sistema de supressao de ions (LUCY e HATSIS, 2004).

A técnica é operada por eluicdo, ou seja, o sistema capilar (diametro
interno de 2 mm) é continuamente preenchido por um eluente e quando a
amostra € injetada ocorre o equilibrio entre a fase mével e a fase estacionaria.
A separacao dos analitos ocorre na coluna capilar e o intervalo entre a injecao
e a deteccdo caracteriza o tempo de retencdo de cada componente da
amostra, resultando em picos intervalados e permitindo sua identificacdo no
cromatograma (HADDAD, 1990). ApGs o eluente carregar a amostra pela pré-
coluna e pela coluna capilar a solugdo passa pela supressora que retira os ions

do eluente, resultando em melhor ajuste da linha de base e dos picos dos
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analitos e posteriormente pelo detector de condutividade (LUCY e HATSIS,
2004).

Para todas as analises foram construidas curvas analiticas, preparando
solucdes padrdes com concentracdes conhecidas dos elementos de interesse.
A preparacdo das solucdes foi realizada em base massica, utilizando micro
balanca Precisa Gravimetrics AG de precisdo 0,001g. Para cada andlise foram
preparadas quatro solucées em diferentes concentragbes, que quando
injetadas foram diluidas automaticamente em até 10 vezes pelo amostrador,
variando o volume das injecdes e consequentemente das concentracfes em
até 40 valores diferenciados. Desta forma, foram obtidas as curvas de
calibracdo para cada elemento analisado.

3.2.2.1. Analise de anions

A andlise de anions seguiu um método validado para analise de agua e
aguas residuais (STARDARD METHODS, 1999). Utilizou-se agua ultrapura e
solucdo concentrada de hidréxido de potassio (Thermo Scientific) como
eluente.

Utilizou-se a coluna capilar Dionex lonPac AS-19 (2x250 mm) e pré-
coluna AG-19 (2x50 mm). Foram analisados o0s seguintes analitos: acetato
(CH3COQ"), formiato (HCOQO"), fluoreto (F7), cloreto (CI"), nitrito (NO,),
brometo (Br7), nitrato (NO3"), sulfato (SO,*") e fosfato (PO,*).

Para a preparacdo da curva de calibracdo foi utilizado uma solucao
padrdo mix de sete anions (Thermo Scientific) e solucdes concentradas de
acetato e formiato (Specsol). A faixa de concentra¢do, o nimero de pontos e o
coeficiente de correlacéo (R?) de cada curva estao apresentados na TABELA 4.
A variacdo nas faixas de concentracbfes se deu devido a diferenca de

concentracéo de cada elemento na solugdo mix de padrao.
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TABELA 4 - Propriedades das curvas analiticas de calibragéo obtidas para os anions.

Faixa de

Elemento Concentfa(;éo N%“;ﬁ[gsde R?
(Mg L™)

Fluoreto 1-2000 25 99,8953%
Acetato 1-2000 22 99,5832%

Formiato 1-2000 22 99,8397%
Cloreto 1-2000 28 99,9192%

Brometo 1-2000 24 99,9415%
Nitrato 1-2000 28 99,7714%
Nitrito 1-2000 27 99,9307%
Sulfato 1-3000 28 99,9173%
Fosfato 1-3000 22 99,8398%

FONTE: A autora.

Os padrbes e as amostras foram injetadas em loop de 100 uL, por um
amostrador automético Dionex AS-AP, e conduzidos através de uma
supressora de ions ASRS (2mm) até o detector de condutividade. O fluxo do
sistema foi de 0,33 mL min™ com hidréxido de potassio (KOH) como eluente,
em gradiente de concentracdo variando de 1 a 45 mM, permitido pelo sistema
de geracgéao de eluente. O tempo de corrida foi de 30 minutos para cada injegéo.

Cada amostra foi analisada em quadruplicata.

3.2.2.2. Analise de céations metalicos

A andlise dos metais alcalinos e alcalinos terrosos também foi realizada
por cromatografia de ions com detec¢éo por condutividade, seguindo o mesmo
procedimento da analise de anions.

O eluente utilizado foi &cido metanossufénico (MSA) em concentracao
de 20 mM, supressora CSRS (2 mm), coluna Dionex lonPac CS-12 (2x250
mm) e pré-coluna CG-12 (2x50mm). O fluxo do sistema foi de 0,33 mL min™* e
o tempo de corrida de 14 minutos para cada inje¢cao. Foram analisados os
seguintes analitos: litio (Li*), sédio (Na*), amdénio (NH,"), potassio (K%,
magnésio (Mg?*) e calcio (Caz").

A curva de calibragdo foi construida a partir de uma solugéo padréao mix

de seis cations (Thermo Scientific), conforme descrito anteriormente, cujas



33

caracteristicas sao apresentadas na TABELA 5. Cada amostra foi analisada em

quadruplicata.

TABELA 5 - Propriedades das curvas analiticas de calibragéo obtidas para os céations metdlicos

Faixa de Ndmero de
Elemento Concentragéo R2
0 Pontos
(g L™
Litio 1-400 37 99,9291%
Saédio 1-2000 37 99,9493%
Amébnio 1-2000 37 99,7177%
Potassio 1-4000 37 99,9430%
Magnésio 1-2000 37 99,9145%
Célcio 1-4000 37 99,9244%
FONTE: A autora.
3.2.2.3. Andlise de metais de transi¢céao

Para analise de metais utilizou-se a coluna capilar Dionex lonPac

CS5A (2x250 mm) com pré-coluna CG5A (2x50 mm), o eluente PDCA

(Pyridine-2,6-dicarboxylic Acid) e o reagente pds-coluna PAR (4-(2-piridilazo)

resorcinol), responsavel pela coloracdo do complexado formado. Este método

permite a especiacdo de Fe?* e Fe** e também separa o cobre, niquel e zinco

por meio de um detector multi-elementar espectrofotométrico UV-VIS, apds

pré-tratamento de acidificacao para o intervalo de pH entre 2,0 e 3,0. O fluxo do

sistema de 0,30 mL min™ proporcionou um tempo de corrida de 26 minutos

para cada injecdo, com deteccdo de comprimento de onda em 530 nm.

A faixa de concentracdo, o niumero de pontos e o R2 das curvas

analiticas de calibracdo de cada analito estdo apresentados na TABELA 6.

Cada amostra foi analisada em quadruplicada.
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TABELA 6 - Propriedades das curvas analiticas de calibracdo obtidas para os metais de
transicéo.

Faixa de

Elemento Concentracéo Namero de R2
— Pontos
(Mg L)
Ferro (I1) 1-2000 24 99,9647%
Ferro (l11) 1-2000 27 99,9907%
Niquel 1-2000 15 99,9448%
Cobre 1-2000 27 99,9963%
Zinco 1-2000 27 99,9720%

FONTE: A autora.

3.3. TRATAMENTO DE DADOS

A quantificacdo de todas as analises foi realizada através das curvas
analiticas de calibracdo, por meio do calculo da area sob os picos detectados a
partir da curva padréo. O processamento dos cromatogramas foi feito usando o
software Chromeleon® (verséo 6.8, THERMO SCIENTIFIC).

As amostras que apresentaram resultados acima da faixa de trabalho
foram diluidas e analisadas novamente. A média das réplicas de cada amostra
apresentou desvio padrao relativo abaixo 5% para todos os analitos.

A agua ultrapura foi utilizada para o ajuste da linha de base em todas
as analises. Solucbes de dgua com timol foram analisadas para subtracdo da
contribuicdo do conservante em todas as amostras.

Em seguida, as concentracdes, ja corrigidas, quantificadas em cada
amostra foram utilizadas para o célculo da deposicdo, medida que indica a
quantidade de cada analito que realmente foi depositada sobre a superficie. Tal
valor é encontrado multiplicando-se a concentragdo da amostra pela
guantidade de chuva observada no periodo amostrado.

Para a apresentacdo dos resultados foi utilizada a média ponderada
pelo volume (MPV). O célculo da MPV (UNECE, 2009) para as diferentes
espécies de concentracao [X], analisadas nas n amostras de aguas de chuva

com volume V cada, é:
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TialXlivi
[XImpv = ﬁ

Equacéo 1
onde [X]; é a concentracdo do elemento obtida pela cromatografia de ions na
amostra i e V; é o volume coletado da amostra i, com i variando de 1 a 39, que
€ o0 total de amostras analisadas. Portanto, o numerador da equacéo
representa a soma da quantidade em massa (produto da concentracdo pelo
volume) do elemento em todas as amostras, e o denominador, o volume total
de agua de chuva coletada no periodo de estudo. A MPV € usada para limitar a
influéncia de concentragdes muito altas que ocorrem em chuvas muito fracas,
assim como efeitos de diluicAio em chuvas muito intensas, através da

normalizacdo da concentracdo obtida em amostras de diferentes volumes.
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4. RESULTADOS

4.1. ANALISE DO PH

Os resultados da medi¢do do pH tanto no local de amostragem (logo
apos a coleta das amostras) quanto no laboratério (apds o transporte), estao
mostrados na FIGURA 4.

FIGURA 4 - Resultados da medi¢cédo de pH no local de amostragem e no laboratério.

m pH laboratério

pH campo

Amostra

FONTE: A autora.

Pode-se notar por meio da FIGURA 4 que os valores de pH variam em
cada evento de precipitacao, e apresentam certa heterogeneidade no periodo
amostrado, o que pode indicar uma diferenciacdo de fontes de substancias que
alterem o pH natural da precipitacdo. Evidencia-se a necessidade de
continuidade de monitoramento, a fim de observar se ocorre uma estabilizacéo
do pH da precipitacdo ao longo da estacdo chuvosa, ja que a variagcdo das
medidas ao longo do periodo pode estar relacionada com a variacdo sazonal,
uma vez que o periodo de estudo abrange um periodo de transicao.

A média do pH das amostras foi de 4,5 + 0,7. O grafico mostra que a

maioria das amostras apresentou pH abaixo de 5,6, valor de referéncia para
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adgua pura em contato com o ar, com apenas 4 dentre as 39 amostras acima
deste valor.

A amostra mais alcalina foi de pH 7,1 enquanto a mais acida foi de pH
2,8. Porém, para as amostras que apresentaram os menores valores de pH
(abaixo de 4,0) foi observada uma discrepancia entre os valores medidos no
local de amostragem e no laboratério.

De maneira geral, para 77,5% das amostras, os valores encontrados
caracterizam o fenbmeno da chuva acida e para 5%, a chuva alcalina. Segundo
Ayers e Westcot (1994), o valor adequado de pH na agua para irrigacao esta
na faixa de 6,5 a 8,5, de forma que o pH das amostras encontram-se em
grande parte abaixo destes valores, podendo causar efeitos adversos as
plantas e ao solo. Este resultado é condizente com o fato da grande maioria
dos solos da Amazbnia serem considerados acidos (VIEIRA E SANTOS, 1987).
Resultados anteriores obtidos para a regido da Amazbnia Central
apresentaram média de pH, entre as esta¢cfes seca e chuvosa, de 4,7 no inicio
da década de 90, e 4,9 no fim da década de 90. (WILLIAMS, FISHER e
MELACK, 1997; PAULIQUEVIS, 2005). Os resultados obtidos no presente
estudo s&o ligeiramente mais baixos que os mencionados anteriormente, o que
pode ser um indicio de algum processo posterior a estes estudos que venha a
estar reduzindo o pH da precipitacdo na regido, como por exemplo, 0 aumento
da frota veicular nas cidades emitindo maior concentracdo de compostos de
enxofre, ou a implantagcdo de usinas termoelétricas, embora seja uma diferenca
pequena em uma distancia temporal na ordem de décadas. Portanto se mostra
necessario um monitoramento continuo para resultados mais conclusivos sobre
a influéncia antrépica e de emissdes de queimadas na variacdo do pH da
chuva na regido, uma vez que Galloway et al. (1982), atribuiram o valor de 5,0
como limite inferior de pH para 4guas de chuva acidificadas por substancias de
origem natural, sendo que mais de 80% das amostras analisadas estao abaixo
deste valor. O presente resultado também se mostra inferior aos demais
resultados mostrados na TABELA 1 para outras regifes do pais.

A FIGURA 4 também apresenta um ligeiro aumento do pH a partir do
final do més de outubro (excluindo as amostras de 26 de agosto e 14 de
setembro), periodo em que se intensificam o0s volumes de precipitacdo,

conforme mostra a FIGURA 5.
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FIGURA 5 - Dados de precipitacdo mensal acumulada para o local de amostragem no periodo
de julho a dezembro de 2014.
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FONTE: Dados obtidos junto ao ARM-DOE (Disponivel em http://www.arm.gov).

Mesmo com intensas chuvas no més de novembro ndo ha nenhuma
amostra do referido més devido a problemas logisticos de amostragem,
transporte e acondicionamento.

4.2  Andlise de componentes ibnicos

As concentracdes ibnicas obtidas nas amostras de agua de chuva
analisadas, estdo apresentadas na TABELA 7 utilizando a média ponderada
pelo volume, calculada pela Equacéo 1.

Podemos observar que dentre os anions analisados destacaram-se
formiato, sulfato e nitrato, que apresentam uma ordem de magnitude maior que
os demais. Em relacdo aos cations, o calcio apresenta a maior concentracao,
seguido do ambnio. As concentracfes observadas entre os metais de transicéo
sdao em geral baixos, e com magnitude muito inferior em relagcdo aos
compostos idnicos, comportamento similar ao encontrado em composicéo
guimica de material particulado na regidao (BARBOSA, 2014).
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TABELA 7 - Média ponderada pelo volume (ueq L) das concentracBes obtidas na analise dos
componentes idnicos.

Anions
F CrI NOZ Br NO3 S0,%7 PO* CH;COO" HCOO
0,80 6,8 0,28 0,28 16 25 1,3 8,8 29

Céations metélicos

Li* Na* NH,* K* Mg?* Caz*
0,14 7,4 12 4,8 6,4 19
fons de transicéo
Fe* Cu?®* Ni* zZn** Fe?
0,045 0,036 0,0005 0,03 0

FONTE: A autora.

Os ions sulfato e nitrato tém sido associados a fontes
predominantemente continentais e antropicas. A principal fonte de sulfato séo
0s processos de oxidacdo de enxofre, enquanto o ion nitrato € proveniente
principalmente da oxidacdo de Oxidos de nitrogénio, ambos emitidos pela
queima de combustiveis fosseis, sendo assim indicadores da contribuicdo da
frota veicular de grandes centros urbanos na composicdo quimica da agua da
chuva (LEAL, 2004).

Para o amonio, as fontes consideradas importantes na literatura séo as
emissdes biogénicas, relacionada a decomposicdo de matéria organica,
eliminacdo metabdlica, agropecudria e queima de biomassa. Ja o calcio esta
relacionado a ressuspenséao de poeira do solo. (FORTI et al., 1990).

Os analitos destacados, comparados a resultados anteriores em
diferentes regides do Brasil constam na TABELA 8.

E possivel verificar que os valores obtidos no presente trabalho estéo
dentro da faixa observada em estudos anteriores e assemelham-se aos
resultados obtidos no Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Belo Horizonte e Piracicaba.

Ja a concentracédo obtida para o ion formiato é superior aos resultados
de estudos anteriores para a agua de chuva na regido amazoénica, na faixa de
2,9 a 5,3 peq L(WILLIAMS, 1997; ANDREAE, 1990, PAULIQUEVIS, 2005).
Mesmo um estudo mais recente realizado na cidade de S&o Paulo, apresenta

resultado de 4,7 peq L™ para este analito (LEAL, 2004).
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TABELA 8 - Resultados obtidos e resultados da literatura para os ions Nitrato, Sulfato, Célcio e

Amonio, em peq L™

LOCAL PERIODO | NOy S0, Ca?* NH,*
Manacapuru (AM) 2014 16 26 19 12
Vila Parisi Cubatéo (SP) | 1984-1985 71 500 692 94
Sao Paulo (SP) 1983-1985 30 48 40 38
Amazénia Central (AM) | 1988-1990 42 2 2,4 3
Rio de Janeiro (RJ) 1988-1989 16 41 30 19
Belo Horizonte (MG) 1993-1994 12 25 44 18
Piracicaba (SP) 1997-1998 14 15 4,2 12
Sao Paulo (SP) 2002-2003 21 25 11 38
Figueira (PR) 1999-2000 13 70 32 30
Candiota (RS) 2001 5,2 15 8,8 5,8

llha Grande (RJ) 2002 12 35 9,2 9,9

FONTE: A autora, de acordo com referéncias citadas na TABELA 1.

A validacdo dos resultados da analise foi realizada obedecendo a

condicdo de eletroneutralidade, a partir do balanco ibnico, com base nas

concentracbes médias ponderadas pelo volume. No somatério de anions,

foram consideradas as espécies organicas e inorganicas, assumindo a

dissociacao completa dos acidos organicos acético e formico. Para o somatério

de cations, além das espécies de cations metdlicos obtidas através da

cromatografia de ions, foi incluida a concentragcdo hidrogenibnica livre (H"),

obtidas através da conversdo do valor de pH medido de cada amostra

(UNECE, 2009 apud LEAL, FONTENELE E PEDROTTI, 2004). Desta forma, o

resultado do balanco ibnico é mostrado na FIGURA 6 a seguir:
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FIGURA 6- Balanco idnico com base na MPV.
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FONTE: A autora.

As somas dos cations e anions analisados foram, respectivamente, 95 e
88 peq L. O déficit de anions de 6,5 peq L™ poderia ser explicado pela
presenca de ions ndo analisados, como o carbonato e bicarbonato. Porém tal
déficit representa aproximadamente 7% da soma dos cations e anions, valor
muito préximo da faixa de incerteza dos resultados apresentados (5%). Desta
forma, ndo se considera possivel fazer uma estimativa confiavel, através do
balanco ibnico, da quantidade destes ions (carbonato e bicarbonato) nas
amostras analisadas.

Além disso, a diferenca apresentada na proporcdo de céations e anions
equivale a um desvio de balanco i6nico de 3,6%. Critérios rigorosos tém por
norma considerar como ideais apenas analises com desvios do balanc¢o ibnico
inferiores a 5%, porém valores abaixo de 10% sao considerados aceitaveis
para gue a analise possa ser considerada valida (SCHOLLER, 1962; WEIGHT,
2000; FEITOSA E FILHO, 2000; HISCOCK, 2005).

Desta forma, a proporgdo entre cations e anions para as amostras em
estudo apresenta uma boa correlacdo (R? = 0,95) e boa distribuicdo em torno
da correlagéo ideal, como mostrado no grafico da FIGURA 7. Portanto estes
resultados indicam que as espécies ibnicas quantificadas por cromatografia de
jons, além das concentragdes de H® obtidas através da medicdo de pH,

compde as espécies majoritarias nas amostras de agua de chuva estudadas.
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FIGURA 7 - Correlagéo linear entre cations e anions nas amostras de precipitacéo.
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FONTE: A autora.
A fim de otimizar a visualizacdo dos dados, e verificar a influéncia da
variacdo sazonal, os resultados das analises serdo apresentados em trés

periodos, conforme tabela a seguir:

TABELA 9 - Divisdo do periodo total de amostragem em trés subperiodos.

Periodo Data n° de amostras
1 26/08/2014 a 30/09/2014 16
2 02/10/2014 a 24/10/2014 15
3 08/12/2014 a 20/12/2014 8

FONTE: A autora.

Os dados obtidos apresentados separadamente para cada periodo

estdo dispostos a seguir:
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FIGURA 8 - Distribuicdo percentual dos elementos analisados nas amostras de agua de chuva
coletadas em cada periodo com base nas médias ponderadas por volume (peq L™).

Periodo 1 Periodo 2 Periodo 3

Magnésio &% Nitrato
4% i

Potdssio
7%

1%

22% Acetato 1%
3%

*Os analitos nao rotulados no grafico apresentaram percentual inferior a 1%.
FONTE: A autora.

FIGURA 9 - Mapa de queimadas para a regiao de estudo nos trés periodos de amostragem
(focos de queimadas ocorridos em cada periodo em vermelho e local de amostragem em

amarelo).
Periodo 1

Periodo 2

Periodo 3

FONTE: INPE, 2014.

FIGURA 10 - Rosa dos ventos referente aos trés periodos de amostragem.
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FONTE: A autora a partir de dados do equipamento AOSMET obtidos junto ao ARM-DOE.
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Nos trés periodos estudados observa-se um  percentual
consideravelmente alto do ion formiato em relagdo aos demais. Tal fato pode
estar relacionado a emissdes de queimadas, uma vez que emissdes diretas de
gueima de biomassa sdo conhecidas fontes de acidos carboxilicos na
atmosfera (FALKOVICH et al., 2005). Esta suposicdo é reforcada observando,
pela FIGURA 9, que a quantidade de focos de queimada diminui do periodo 1
para o periodo 3, assim como a propor¢ao do ion formiato nas amostras.

Além disso, uma imagem mais aproximada do ponto de amostragem no
periodo 1, transposta com o contorno da rosa dos ventos para 0 mesmo
periodo (FIGURA 11), mostra que encontra-se uma quantidade consideravel de
focos de queimadas em todas as dire¢des ao redor do ponto de amostragem,
assim como a direcdo preferencial do vento apresenta componentes bem
distribuidas, com pequena predominancia de ventos de nordeste. Desta forma,
as nuvens que originaram a precipitacdo coletada neste periodo podem ter
passado por plumas de emissdes de queimadas, 0o que pode explicar a
predominéncia de formiato no periodo 1.

FIGURA 11 - Aproximacédo do ponto de amostragem (em amarelo) no mapa de queimadas (em
vermelho) e a representa¢do da direcao dos ventos (linha branca) no periodo 1.

FONTE: INPE, 2014.
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Semelhante ao que ocorre com o formiato, nota-se que o amdnio, cloreto
e potassio também diminuem significativamente no decorrer dos periodos de
amostragem, sendo que o potassio também é um indicador de emissfes de
gueimadas (YAMASOE, 2000) e o amoénio pode estar associado a queima de
biomassa, 0 que explica a variacdo na proporcdo destes elementos
acompanhar a variacdo na quantidade de focos de queimadas. O cloro é
indicativo de fonte marinha, e a reducdo da proporcdo deste elemento do
periodo 1 para o periodo 3 pode ser explicado pela direcdo preferencial do
vento, que no periodo 1 apresentou as maiores componentes advindos da
direcdo da costa, enquanto no periodo 3, da direcéo do interior do continente.

Ja o sulfato, nitrato, magnésio e fosfato apresentam comportamento
contrario, aumentando sua proporcao em relacdo aos demais ions do periodo 1
para o periodo 3. Como estes elementos sdo associados predominantemente a
fontes de origem continental e antropica, o aumento observado no periodo 3
pode ter ocorrido devido ao fato que a direcado preferencial do vento neste
periodo, com componentes de sudeste e sudoeste, favoreceu o transporte de
elementos provenientes do interior do continente. Componentes de nordeste de
menor intensidade também sdo observadas, indicando a possibilidade de
transporte advindo de Manaus. Isto pode ocorrer porque em regides onde a
atmosfera encontra-se muito poluida, existe maior quantidade de NCN, de
forma que o vapor de agua disponivel se distribui fazendo com que as gotas
crescam pouco e lentamente enquanto as nuvens aumentam, possibilitando o
transporte destas pelo vento para regiées mais distantes antes de cairem como
chuva.

O diagrama de Piper é frequentemente utilizado para a classificacédo e
comparacao de diferentes grupos de agua quanto aos ions dominantes. Para
as amostras analisadas no presente estudo, foi construido um diagrama de
Piper modificado, levando em consideracdo os analitos que apresentaram
maior contribuicdo e que sao indicativos de fontes relevantes. Para tanto, foi
utilizado o software Qualigraf, desenvolvido pela Fundagdo Cearense de
Meteorologia e Recursos Hidricos (FUNCEME, 2014).



46

FIGURA 12 - Diagrama de Piper modificado para as amostras de precipitacdo no periodo de
agosto a dezembro de 2014.
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FONTE: A autora.

Os diagramas inferiores apresentam a distribuicAo de cada amostra,
representada por um circulo, em relacdo aos cations e anions respectivamente.
Estes dois diagramas se somam, sendo refletidos no losango superior. Para o
diagrama dos cations foram escolhidos K* + NH,*, Na* e Ca?* em cada uma
das extremidades. O K* e NH,* podem ser tracadores de queimadas, ja que
sdo emitidos pela queima de biomassa, porém também sdo considerados
elementos originados por processos biogénicos (ARTAXO et al., 1988, 1990,
1994), enquanto Na* é um indicador de fonte marinha, e o Ca** esta associado
principalmente a ressuspenséo de solo. Para os anions os eixos determinados
foram ClI, CH;COO + HCOO e S0O,2+ NO?%, indicando fonte marinha,
emissfes de queimadas e fonte antropica (queima de combustiveis fosseis e
atividades industriais, por exemplo), respectivamente.

Quanto aos cétions, observa-se que de forma geral existe uma
predominancia de Ca®* em relacdo aos demais, o que se intensifica levemente

do decorrer dos 3 periodos. Desta forma a fonte continental revela-se a
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principal contribuicdo em relacdo aos cations para todos os periodos, com
baixa tendéncia para a soma K* + NH,*, enquanto a fonte marinha apresenta
pouca contribuigao.

Para os anions é possivel observar maior variagdo de acordo com cada
periodo. As amostras referentes ao primeiro periodo mostram-se
majoritariamente associadas a fonte de emissdes de queimadas e leve
contribuicdo marinha para algumas amostras, o que pode ser explicado pela
grande quantidade de focos de queimadas ocorridos neste periodo, e pela
direcéo preferencial do vento ter maiores componentes da direcado da costa em
relacdo aos demais periodos. A influéncia de CI" é claramente reduzida no
decorrer dos periodos, uma vez que as amostras do periodo 2 e 3 se
aproximam gradativamente do eixo CH3COO + HCOO - S04+ NOS,
aumentando a contribuicdo da extremidade superior no periodo 3, que
representa fontes antropicas.

De forma geral, observa-se que mesmo o local de estudo estando
situado em regido proxima a costa, a influéncia marinha na 4gua de chuva
analisada € muito baixa, o que verifica-se através da fraca contribuicdo de Na*
e CI" na distribuicdo das amostras nos diagramas de cations e anions.

Desta forma, é possivel visualizar através do diagrama central que a
maioria das amostras analisadas encontra-se nos quadrantes superior e
esquerdo do diagrama, indicando que as principais fontes que contribuem na
composicdo quimica da agua da chuva na regido e periodo de estudo, sao as
fontes continentais, antropicas e emissées de queimadas.

O calculo da deposicao dos ions e metais de transi¢do estudados retrata
de forma mais precisa a quantidade destes elementos que realmente foi
depositada sobre a superficie. A unidade de estudo é massa/area, obtida pelo
produto da concentracdo de cada analito nas amostras e da precipitacdo

coletada.
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FIGURA 13- Gréfico da deposi¢éo dos elementos e da precipitacéo.
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FONTE: A autora.

Verifica-se que para os maiores eventos de precipitacdo, existem
deposicles associadas, resultando em picos de deposi¢cao que coincidem entre
diversos elementos, como mostrado na FIGURA 13. Pode-se destacar nos dias
12/09/2014, 04/10/2014 e 12/10/2014 picos bem definidos dos anions cloreto,
sulfato, nitrato e formiato concomitantes a picos de diferentes intensidades de
todos os cations analisados. Para metais de transicdo também se verifica um
pico maximo, de menor magnitude, de ferro Il e cobre no dia 13/09/2014, o que
pode indicar uma fonte pontual.

Dentre os ions inorganicos analisados, a maior deposicéo total foi de
sulfato. O enxofre € um elemento essencial para as plantas, sendo que o anion
S0,* é a principal forma do elemento absorvido pela vegetacdo. As plantas,
apesar de serem capazes de absorver S através das folhas, obtém a maior
parte deste elemento pelas raizes. A maioria do S encontrado nas células é
absorvida do solo como sulfato.

Em casos onde a quantidade de S retirado do solo, através da
exportacdo pelas culturas, lixiviagdo, erosao e emissdes de gases sulfurados,

nao € reposta através do aporte atmosférico, pela agua da chuva ou adsorgéo
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direta, pode ocorrer uma deficiéncia na disponibilidade deste nutriente a
vegetacdo, causando uma diminuicdo no rendimento das culturas. Na
agricultura, quando isso ocorre, usualmente é realizada a adubacéo sulfatada a
fim de suprir a necessidade das plantas a este elemento. Neste contexto,
estudos vém sendo realizados com o objetivo de avaliar a contribuicdo da
deposicao de enxofre via dgua da chuva na dindmica desde nutriente (OSORIO
FILHO, 2006).

A deposicdo do ion sulfato quantificada no presente trabalho
corresponde a uma quantidade média mensal de SO,* que entra no sistema
pela 4gua da chuva de 1,5 kg ha' més™, calculada a partir da taxa de
deposi¢cdo. Baseado na constituicdo molecular do anion analisado (relacao
estequiométrica), para o elemento S calcula-se um aporte de 0,5 kg ha™* més™
a partir do qual se estima uma taxa anual de 5,9 kg ha™ ano™. Apesar da
deposicao de sulfato obtida no presente estudo ser alta em relagdo aos demais
elementos analisados, este valor pode ser considerado baixo quando

comparado a valores encontrados na literatura, conforme mostra a TABELA 10.

TABELA 10 - Valores de deposicéo de S encontrados na literatura.

Local Referéncia ?:gpﬁzl_ﬁa:nii)s
Minnesota (EUA) Always et al., 1937 6-112
Indiana (EUA) Bertramson et al., 1950 22,4 -142,5
Sichuan (China) Chen, 1993 17 - 397
Yingtan (China) Wang et al., 2004 16,4
Rio Grande do Sul (Brasil) Guedes, 1985 39,4-99,2

FONTE: A autora.

Além disso, é conhecido que culturas de oleaginosas removem entre 20
a 30 kg ha™ de S durante o ciclo, enquanto os cereais removem cerca de 10 a
15 kg ha™ (WALKER & BOOTH, 1992 apud OSORIO FILHO, 2006), de forma
que o valor de aporte de S de 5,9 kg ha™ ano™ estimado a partir dos resultados
obtidos néo supriria as demandas do ciclo destas culturas.

Portanto, considerando tais questdes, conclui-se que estudos mais
aprofundados sdo necessarios para o entendimento do aporte de nutrientes e

dindmica dos elementos na regido amazonica, ja que se sabe que o0s solos da
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Amazbnia Central, na sua maioria, sdo pobres em nutrientes (VIEIRA E
SANTOS, 1987), e que a manutencao da floresta sobre esses solos é garantida
pela ciclagem de nutrientes, na qual o aporte atmosférico, principalmente
através da chuva tem papel fundamental, porém ainda ndo completamente
compreendido.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foi realizada a caracterizacdo quimica da agua de
precipitacdo numa area semiurbana da regido Amazonica, durante periodo de
transicéo da estacao seca para estacdo chuvosa no ano de 2014.

As amostras de agua da chuva coletadas passaram por determinagéo
pH resultando num valor médio de 4,5 + 0,7 para o periodo de interesse, 0 que
se mostra um valor baixo de acordo com estudos anteriores na regiao.

Além disso, foi realizada a quantificacdo de compostos ibnicos por meio
de cromatografia de ions: cations metéalicos (litio, s6dio, ambnio, potassio,
magnésio, calcio) e de transicao (ferro Il, cobre, niquel, zinco e Ferro lIll), e
anions (fluoreto, acetato, formiato, cloreto, brometo, nitrato, nitrito, sulfato,
fosfato). Dentre esses foi encontrada maior abundancia de nitrato, sulfato,
formiato, célcio e aménio, com concentra¢cdes médias ponderadas pelo volume
de 15,7, 25,5, 28,8, 19,3 e 11,7 peq L™, respectivamente. Os valores obtidos no
presente trabalho estdo dentro da faixa observada em estudos anteriores no
Brasil, exceto a concentracdo obtida para o ion formiato, que € superior aos
resultados de estudos anteriores para a agua de chuva na regido amazoénica.

A distribuicéo percentual relativa dos elementos oscilou de acordo com
a quantidade de focos de queimadas na regido e a direcdo preferencial do
vento durante o periodo amostrado.

As principais fontes consideradas contribuintes para a composicéo
quimica da agua da chuva na regido e periodo de estudo foram as fontes
continentais, antropicas e emissdes de queimadas.

A maior deposicao entre os ions inorganicos analisados foi de sulfato.
No entanto, o aporte do elemento enxofre estimado a partir do valor de
deposicdo de sulfato obtido, € inferior aos valores encontrados na literatura
para outras regides, de forma que se mostram necessarios estudos com maior
enfoque na ciclagem de nutrientes na regido amazonica.

Os resultados aqui apresentados sdo apenas uma representacao
preliminar do estudo ainda em andamento. Um monitoramento peridédico da
caracterizacdo da precipitacdo se faz necessario para melhor entendimento
dos processos influentes na regidao, e do papel que a chuva exerce na

manutenc¢ao do bioma.
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