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RESUMO

O presente trabalho de graduacéao avaliou as variagdes sazonais na composi¢cao
isotdpica e fisico quimica das aguas de chuva no municipio de Rio Claro, a partir
de uma estagao coletora da precipitacao instalada nas dependéncias do Centro
de Estudos Ambientais (CEA) da UNESP Rio Claro. Amostras de &agua
compostas da precipitagdo mensal total foram utilizadas para determinagcao do
seu conteudo isotépico, enquanto a coleta de amostra composta semanal da
precipitacado, teve sua composicao fisico-quimica analisada. As determinacdes
das razoes isotopicas (80 e &%H) foram realizadas em amostras duplicatas.
Uma aliquota foi enviada aos laboratérios da IAEA (International Atomic Energy
Agency) em Viena, para a determinacao dos isotopos estaveis, e posterior
disponibilizagdo dos resultados no banco de dados GNIP, e ao Laboratério de
Hidrogeoquimica do Departamento de Geologia Aplicada do IGCE-UNESP, em
Rio Claro, junto com as amostras para determinacdo da composicao fisico
quimica da agua de chuva. Foi realizada a avaliacdo da origem de massas de ar
e particulas atmosféricas que atingem o municipio, utilizando-se o modelo
HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory), indicando
que a maioria das trajetdrias obtidas tiveram sua origem no interior do continente
sulamericano, com variagdes associadas as estacdes do ano. Os resultados
obtidos com os valores de 5'®0 e 6°H, apontam para uma composi¢do da agua
de chuva relacionada a fontes que originam a precipitagdo em Rio Claro, estando
a reta local (6°H = 8,548'80 + 14,16) com inclinagédo similar a Reta Meteodrica
Global. Os resultados fisico quimicos, caracterizam a agua de chuva como
levemente acida (pH de 6,61), com composi¢do quimica caracterizada pela
presenga de concentragcdes expressivas de: NH4, SO4%, K, HCO3 e Ca, que
foram associados as atividades agroindustriais da regido, como o polo ceramico,

o uso do solo com as atividades agricolas e a frota de veiculos automotores.

PALAVRAS-CHAVE: Is6topos ambientais, precipitagdo, mudancas climaticas.
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ABSTRACT

The main purpose of this graduation project was to evaluate the seasonal
variations in rain water chemical and isotopic composition in Rio Claro, based on
a rain sampling station installed on the Centro de Estudos Ambientais (CEA)
UNESP Rio Claro. Monthly composite rain samples were used to determine
isotopic content, while weekly rain samples had their physical and chemical
composition analyzed. Stable isotopes (3'®0 and &°H) were determined in
duplicate samples: one sample analyzed in the Laboratoério de Hidrogeoquimica
Departamento de Geologia Aplicada do IGCE-UNESP, Rio Claro, and the
second samples delivered to the laboratories of the IAEA (International Atomic
Energy Agency) in Vienna, to be incorporated to the GNIP (Global Network of
Isotopes in Precipitation). Chemical composition of rain water was determined at
the Laboratorio de Hidrogeoquimica do Departamento de Geologia Aplicada do
IGCE-UNESP, Rio Claro. An assessment of the origin of air masses and
atmospheric particles was performed using the HYSPLIT model (Hybrid Single-
Particle Lagrangian Integrated Trajectory), which indicated that most trajectories
were originated from the South American continent, with variations associated to
the different seasons. The stable isotopic composition is aligned according the
local meteoric water line (3°H = 8,548'80 + 14,16), which presents a similar
inclination to the Global Meteoric Water Line. Rainwater in Rio Claro are acid (pH
about 6.61), and the chemical composition is characterized by the presence of
NH4, SO4%, K, HCO3 and Ca as major constituents. This composition is related
to the agricultural and industrial activities from the region, such as: ceramic

activity, the use with agricultural activities and the automotive fleet.

KEYWORDS: Environmental Isotopes, precipitation, climate change.
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1. INTRODUGAO

As constantes modificagdes observadas nas condi¢ées da dindmica do
clima em escala global, e sua possivel influéncia na modificacdo dos processos
e ciclos naturais, vém preocupando cientistas de diversas areas da ciéncia, como
climatologia, hidrologia, meteorologia, outras.

Uma das ferramentas incorporadas a estudos climaticos, e que vem
sendo largamente utilizada com o objetivo de se compreender as variagdes
produzidas pelas mudancgas climaticas e suas consequéncias sobre o ciclo
hidrolégico, € a analise das variagdes na composigao isotdpica da precipitacao.
Sua utilizacido esta embasada no fracionamento isotdpico sofrido pelos isétopos
de oxigénio e hidrogénio, quando de mudangas no estado fisico da agua (liquido,
solido e vapor), e que podem ser diretamente relacionados a variagbes de
temperatura, pressdo atmosférica, assim como possibilitar a associagdo com a
origem das massas de vapor, proporcionando dessa forma uma associagéo
entre as condi¢des climaticas e a precipitagdo. (FRITZ & FONTES, 1980; CLARK
& FRITZ, 1997; CLARK & ARAVENA, 2005).

Com o objetivo de monitorar o conteudo isotdopico das aguas da
precipitagdo ao redor do planeta, a Agéncia Internacional de Energia Atdbmica
(IAEA — International Atomic Energy Agency), em parceria com a Organizagao
Meteorolégica Mundial (WMO — World Meteorological Organization), vem desde
1961, coordenando um amplo programa de monitoramento mensal e global da
composicao isotépica da agua nas precipitagdes, denominado GNIP (Global
Network of Isotopes in Precipitation), por meio da coleta regular de precipitacéo
e analise do seu contetido nos denominados isdtopos ambientais (oxigénio (80),
deutério (?H) e tritio (3H)), buscando, dessa maneira, a criagdo de um banco de
dados aberto e disponivel no site da IAEA  (http://www-

naweb.iaea.org/napc/ih/IHS resources gnip.html), capaz de fornecer

informacgdes importantes para estudos e pesquisas em hidrologia, e mais
recentemente em climatologia, oceanografia e hidrometeorologia (ROZANSKI et
al., 1993).


http://www-naweb.iaea.org/napc/ih/IHS_resources_gnip.html
http://www-naweb.iaea.org/napc/ih/IHS_resources_gnip.html
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Os primeiros estudos sobre a composigao isotdpica de aguas naturais no
Brasil iniciaram-se na década de 1960, a partir de um projeto internacional
patrocinado pela IAEA e WMO. Foram instaladas, a partir de 1961, estagdes
coletoras de precipitacao nas cidades de Cuiaba - MT, Natal - RN, Rio de Janeiro
- RJ e Uaupés - AM. A partir de 1965, estagdes foram instaladas nas cidades de
Belém - PA, Brasilia - DF, Fortaleza - RE, Manaus - AM, Porto Alegre - RS, Porto
Velho - ES e Salvador - BA. Essa rede de estagdes funcionou regularmente até
meados da década de 1980. Estudos isotdpicos em territério brasileiro tiveram
incremento com a instalacido do Laboratério de espectrometria de massa no
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), quando foram iniciadas
pesquisas regionais em algumas areas do Sudeste (DALL'OLIO, 1976).

Apenas no ano de 2008 monitoramentos isotdpicos relacionados a
precipitacdo foram retomados em territorio brasileiro, com a instalacdo de uma
estacdo de coleta da precipitagdo, incorporada pela GNIP, no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, localizado na cidade de Belo Horizonte
(MG).

Nesse cenario, torna-se importante a realizacdo de estudos na area de
hidrologia isotdpica, associados a climatologia, em territorio brasileiro,
possibilitando a compreensdo das variagdes do conteudo isotopico das
precipitacdes, € que possam contribuir com informagdes consistentes para os
debates em pesquisas relacionadas a area de mudancas climaticas.

Dessa forma, no ano de 2013 foi instalado nas dependéncias do Centro
de Estudos Ambientais (CEA) no campus da UNESP Rio Claro, mais uma
estagao de coleta de aguas metedricas para determinacao de conteudo isotopico
no Brasil, incorporada a rede GNIP (Estagdo Rio Claro (UNESP) GNIP Code:
8374701).

Aliado ao monitoramento da composi¢ao isotdpica das aguas da
precipitacdo, o monitoramento continuo da composi¢ao quimica da precipitacéo
na cidade de Rio Claro, proposto por esse trabalho, possibilitara a verificagao do
impacto causado pelas emissdes antropogénicas e naturais produzidas no

entorno da cidade.
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2. OBJETIVOS

A pesquisa proposta tem por objetivo estudar, compreender e avaliar a
variagdo sazonal da composigdo isotopica e fisico-quimica das aguas
metedricas no municipio de Rio Claro, por meio da coleta continua de amostras
de agua de chuva, atendendo aos requisitos e métodos de coleta e amostragem
preconizados pela IAEA, no caso das amostras para analise isotdpica. Além
disso, pretende-se apresentar e discutir resultados de is6topos da precipitagcéo
de outras cidades brasileiras.

Como objetivo secundario, pretende-se por meio das analises fisico-
quimicas semanais das aguas meteodricas coletadas, avaliar a influéncia da
atividade antropica existente na regido de Rio Claro, sobre a composicédo
quimica da precipitagao.

Todas essas informagbes foram avaliadas conjuntamente com
informagdes meteorologicas da estacdo meteoroldgica instalada nas
dependéncias do Campus da UNESP — Rio Claro (Prefixo DAEE D4-112M).
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3. PADROES DE PRECIPITAGAO EM TERRITORIO BRASILEIRO

As interagcbes que ocorrem entre a atmosfera e a superficie terrestre séo
de extrema importancia para os estudos de hidrologia isotopica, visto que as
principais mudangas isotdpicas ocorrem na interface entre a estratosfera e a
superficie.

E neste nivel que estio presentes os principais elementos que contribuem
para o controle climatico do planeta Terra, influenciando diretamente os
processos de formacgao da precipitacdo e composicdo quimica e isotdpica da
agua da chuva.

Dentre esses elementos temos: o vapor d'agua, que apresenta
distribuicdo nao uniforme, e que dependendo da fonte de agua na superficie,
relaciona-se com os processos de condensagao e evaporacgao; o ozénio (O3) que
atua como agente de absorgao e reflexdo de raios solares, e € importante para
o balango de radiagao do planeta; e os materiais particulados, provenientes do
solo, do oceano, da atividade vulcanica e vegetacdo e também atividade
antropica, fornecendo diversos elementos quimicos para a composi¢ao quimica
da agua (MENDONGCA e DANNI-OLIVEIRA, 2007).

Aproximadamente 95% da agua presente na atmosfera esta sob a forma
de vapor, que em funcao do resfriamento adiabatico de massas de ar que se
elevam na atmosfera, formam as nuvens, constituidas por meio da agregacgao
de particulas de origens variadas. Com o aumento do peso das gotas de agua,
que se torna superior as forcas que o mantém em suspensdo, ocorre a
precipitacdo (BERNER, 2012).

A formacdo da precipitacdo esta relacionada aos movimentos de
conducdo, adveccao, convecgao, evaporacao e condensagao do ar presentes
na interface do sistema superficie-atmosfera, influenciado pela variacido da
temperatura e da pressdao. Segundo Mendonga e Danni-Oliveira (2007), o
conjunto desses movimentos atmosféricos em escala global € denominado de
circulagdo atmosférica ou circulagdo geral da atmosfera, determinando trés

grandes zonas climaticas: zonas de baixas latitudes ou zona intertropical, zonas

4
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de médias latitudes ou zona subtropical e zonas de altas latitudes ou zona polar.
Os centros de alta pressdo sao reconhecidos como anticiclones e os de baixa
pressao como ciclones ou depressodes.

A circulagdo atmosférica no Hemisfério Sul é comandada por trés
anticiclones: o Anticiclone de Santa Helena associado ao Anticiclone Semifixo
do Atlantico localizado no Oceano Atlantico; o Anticiclone da llha de Pascoa e o
Anticiclone Semifixo do Pacifico, localizados sobre o Oceano Pacifico; e o
Anticiclone de Mascarenhas, situado no Oceano indico (MENDONCA e DANNI-
OLIVEIRA, 2007).

A acado desses anticiclones esta associada a zonas de alta pressao
tropicais, que se formam aproximadamente nas latitudes de 30° Norte e Sul do
Equador, ddo origem a uma corrente de jato que converge sob altas altitudes.
Em superficie essa corrente de ar possui direcdo de leste para oeste,
caracterizada por ventos alisios, que se dirigem em diregado ao Equador nos dois
Hemisférios (ventos de diregao nordeste no Hemisfério Norte e ventos de diregcao
Sudeste no Hemisfério Sul), e acabam se encontrando nas zonas de baixas
pressdes equatoriais, em latitudes de 10° Norte e Sul, originando a Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT) (MENDONCA e DANNI-OLIVEIRA, 2007).

A localizagao da ZCIT em média na latitude 5°N, esta associada a maior
area continental do Hemisfério Norte, o que propicia uma maior troca de calor
com a atmosfera. Entretanto em fungdo da movimentacao solar a ZCIT desloca-
se durante todo o ano, produzindo forte perturbacdo atmosférica, que provoca
grande instabilidade, ocasionando alta nebulosidade e elevada quantidade de
precipitacdo, que pode ser acompanhada por trovoes e relampagos. Esses
processos instaveis acompanham o movimento da ZCIT no decorrer do ano
(MENDONCA e DANNI-OLIVEIRA, 2007).

No Hemisfério Sul existe uma zona de convergéncia, conhecida como
Zona de Convergéncia Subtropical, associada a processos pluviométricos
convectivos. A presenga, no Oceano Atlantico, de um anticiclone
semipermanente, caracterizado pela orientacdo Noroeste-Sudeste, que
estende-se do sul da regido amazdnica até a porcao central do Atlantico sul,
denominado de Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS), resultante da

intensificagdo do calor e da umidade produzida no encontro das massas de ar

5
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quentes e umidas da Amazénia e do Atlantico Sul, na zona central deste oceano
(MENDONCA e DANNI-OLIVEIRA, 2007).

A ZCIT e ZCAS sao importantes sistemas atmosféricos que provocam
precipitagdo no Brasil. O primeiro € responsavel pelas precipitagdes nas regides
norte e nordeste do pais, principalmente no verdo e inverno (Figura 1). O
segundo também gera abundantes precipitacdes no verao, mas principalmente
na regiao Sudeste (TAVARES e SILVA, 2008).

Segundo Vuille & Werner (2005), estudos de circulagdo regional da
América do Sul, vém discutindo de maneira mais acentuada a existéncia de um
sistema de mongdo durante o verdo austral, apontando para diversas
caracteristicas que também podem influenciar na composicado isotopica da
precipitacdo sobre o continente.

Durante os meses de verao (dezembro a janeiro) um forte gradiente de
temperatura sobre o continente é criado, gerando zonas de baixa presséo
atmosférica, como a Depressdo do Chaco no oeste da América do Sul, (cerca
de 20°S) e zonas de circulagao anticiclica de alta pressdo como a Alta da Bolivia,
produzindo um fluxo atmosférico de intensa umidade, proveniente dos oceanos
para o continente, provocando mudangas na precipitacdo, mais intensa nessa
época do ano. Ja durante o inverno (junho a agosto) o gradiente de temperatura
diminui, e o fluxo de umidade perde intensidade provocando queda no regime de
precipitagédo (Figura 1) (TAVARES e SILVA, 2008).
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Figura 1: Variagdo Sazonal da precipitagdo no Brasil. Fonte:
http://www.cpc.ncep.noaa.gov/products/global _precip/html/wpage.cmap.html

Outro importante centro de acdo, que compde a dindmica atmosférica
sobre o territério brasileiro, € o Anticiclone Migratério Polar, que tem sua origem
em areas polares de baixas pressodes, situadas na zona Subpolar do Pacifico
Sul. Esse anticiclone, desloca-se de sudeste para nordeste, subdividindo-se em
dois ramos, devido ao bloqueio exercido pela Cordilheira dos Andes, formando
a Massa Polar Atlantica (MPA) e a Massa Polar Pacifica (MPP). O ar proveniente
desse anticiclone possui baixa temperatura e umidade, porém conforme seu
avango ocorre em direcdo Norte, as temperaturas vao aumentando, assim como
a umidade, ou seja, o ar se tropicaliza, caracterizando a formagao de sistemas
frontais, que afetam principalmente a regido Sul e Sudeste do territdrio brasileiro,
além de originar as Frentes Polares Atlanticas (FPA), que influenciam
diretamente no regime de chuva no Estado de Sdo Paulo (MENDONCA e
DANNI-OLIVEIRA, 2007).


http://www.cpc.ncep.noaa.gov/products/global_precip/html/wpage.cmap.html
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4. ISOTOPOS AMBIENTAIS E SUA APLICACAO EM ESTUDOS
CLIMATICOS

Isétopos s&o atomos do mesmo elemento quimico com massa molecular
distinta, ou seja, apresentam mesmo numero de protons, mas com numero de
néutrons distinto. A denominacéo isétopos ambientais deve-se a sua ocorréncia
generalizada no meio ambiente, auxiliando na compreensdo de processos
naturais. Os is6topos que ocorrem em maior abundancia no meio ambiente sao
osde: H, C, N, O e S (MARTINELLI, 2009).

Na molécula de agua sédo encontrados os isotopos de hidrogénio e
oxigénio, utilizados em estudos hidroldégicos como tragadores ou marcadores de
aguas superficiais e subterraneas, indicando a proveniéncia da agua de recarga
em um aquifero, ou indicando a idade das aguas subterrdneas contidas em um
aquifero. Também sao utilizados em reconstituicdes paleoclimaticas, por meio
da avaliacdo da composigao isotdpica das precipitagbes (CLARK & FRITZ,
1997).

As principais caracteristicas dos is6topos de hidrogénio e oxigénio séo
apresentadas na Tabela 1. Os isétopos de hidrogénio que possuem maiores
concentragbes na natureza s&o os estaveis, 'H e 2H, enquanto o isétopo menos
abundante ¢é radioativo, o tritio (3H). O tritio & naturalmente produzido pela agao
de raios cosmicos sobre o nitrogénio na atmosfera. Sua aplicagdo em estudos
hidrogeoldgicos sofreu um incremento a partir da realizagao de testes nucleares
na década de 1950, o que aumentou consideravelmente a sua concentracédo nas
aguas metedricas. E utilizado como tragador isotopico para estudos sobre a
movimentacdo de aguas subterraneas, oferecendo informagdes sobre o seu
tempo de residéncia (CLARK & FRITZ, 1997).

Em funcao das baixas concentracdes a abundancia dos isétopos estaveis
€ expressa em termos da razio do is6topo menos abundante em relacdo ao mais
abundante. Para o oxigénio, por exemplo, a razao isotdpica € representada pela
relagdo entre '80/'®0Q, resultando numa razido de aproximadamente 0,00204.
Para o hidrogénio a razao isotopica é representada pela relagéo entre o ?H/'H =
0,015 (MOOK, 2002).
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Tabela 1 - Is6topos

Elemento 0, H
Isétopos 160 170 180 1H 2 3y

Abundancia | ;5976 | 00004 | 0,00205 | 0,99985 | 0,00015 | <107

natural
Estabilidade Estavel | Estavel Estavel Estavel Estavel Radioativo
Meia vida (ano) - - - - - 12,4

Fonte dos dados: MOOK, 2002.

Como a medida das razbes isotépicas absolutas € relativamente
complexa, exigindo espectrdmetros de massas sofisticados, essas razdes ao
invés de serem expressas como a relagéo isotopica (R), sdo expressos como
valores da notagao delta (8), que representa a razdo de uma espécie em relagao
a um padréo internacional, o VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water),
utilizado nas relagbes isotdpicas do hidrogénio (?H/'H) e do oxigénio ('80/160)
(MARTINELLI, 2009).

Como os valores do (8) sdo numericamente muito pequenos
convencionou-se que os resultados encontrados devam ser multiplicados por mil
passando a ser expresso pelo simbolo (%o — partes por mil) (MARTINELLI, 2009).

Para o oxigénio, essa razao isotopica pode ser expressa da seguinte forma:

Devido as diferencas na massa dos is6topos e alteragdes no
comportamento fisico quimico do elemento quimico, ocorre o processo de
fracionamento isotdpico. Processo no qual ocorre variagdo da proporgao de
isotopos de um mesmo composto, devido a alteracdo do seu estado fisico
quimico. No decorrer do processo de fracionamento isotdpico ocorre
empobrecimento ou enriquecimento de um determinado isétopo (MARTINELLI,
2009).
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Nas mudancas de fase da agua, o fracionamento isotopico provoca
variagao na composicao isotopica, devido a diferenca de massa dos is6topos de
hidrogénio e oxigénio, acarretando na diferenga entre as forgas de ligagao das
moléculas. Deste modo, o isétopo mais pesado (80 e 2H, por exemplo) exibe
uma ligagao mais forte do que o mais leve (%0 e 'H), exigindo mais energia para
sua dissociagao. Assim, o fracionamento isotépico tende a aumentar com a
diminuicdo da temperatura e a diminuir com aumento desta, ja que o
aquecimento gera uma energia térmica fracionando o elemento (MACHADO,
2005 apud VASCONCELLOS, 2011).

O fator de fracionamento é expresso pela razao entre duas razdes

isotopicas (reagente/produto):

a=R/Rp

Rr (liquido) e Rp (vapor)

As variagbes nos processos de condensagao e evaporagao do sistema
superficie-atmosfera foram observadas inicialmente por Friedman (1953). Craig
(1961), avaliando amostras de aguas meteoricas coletadas em diversas partes
do globo, observou uma relagéo linear entre as razoes isotdpicas de ?H e '80.
Essa relacédo linear foi denominada por ele de Reta Metedrica Mundial ou Global
Meteoric Water Line (GMWL).

No processo de condensagdo O oxigénio e o deutério usam um
determinado fator de fracionamento que varia com a temperatura. Essa relagcéao
entre os fatores é constante, aproximadamente em torno de 8%. (CRAIG, 1961).
O mesmo ocorre na precipitacédo onde esse valor chega a 8,7%.. Deste modo,
Craig (1961) concluiu que a relagéo entre ('80/'®0) se mantém em torno de 8%,

assim, a equacao que da origem a reta metedrica global € dada:

oD =8.35"0 + 10

10
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Dansgaard (1964), introduziu o conceito de excesso de deutério,
representado pela equacgdo, d = 62H - 6780. Na reta metedrica, a interseccao
proxima de 10 representa o excesso de deutério. Variagdes nos valores de (d)
maiores que 10, indicariam sucessivos processos de evaporagao, podendo ser
relacionados a origens distintas para as fontes de vapor.

Por meio do monitoramento de estagcbes da IAEA / WMO espalhadas pelo
mundo, comprovou-se que as mais diferentes areas do globo aproximam essa
reta e ela é utilizada em diversos estudos e pesquisas para comparacdo de
resultados isotopicos.

Além disso, alguns fatores ambientais influenciam diretamente nos
processos de fracionamento, consequentemente na composi¢ao isotépica das
aguas metedricas no globo. Esses fatores foram avaliados por Dansgaard
(1964), com revisdes posteriores por Rozanski et al. (1993) e estdo relacionados:
a latitude do ponto de coleta, temperatura média do local, localizagdo do ponto
em relacao a linha de costa (continentalidade), altitude, e efeitos relacionados a
sazonalidade e a quantidade de precipitacao.

A avaliagao do banco de dados GNIP (Figura 2) revelou a distribuigdo do
conteudo isotépico das aguas de chuva nas diferentes areas do globo e sua
relacdo com os fatores climaticos de cada regiao.

A distribuigdo do conteudo isotopico da precipitagdo no globo esta
diretamente relacionada as fontes de umidade global, como o oceano tropical,
que produz cerca de 65% do fluxo de evaporagéo global entre as latitudes de
30°S a 30°N (PEIXOTO e OORT, 1983 apud ROSKANZI, 1993).

O contetido de 3'80 na precipitagdo é mais enriquecido nos tropicos e
diminui em direcao aos polos, devido a queda da temperatura, uma vez que o

fracionamento depende da temperatura (ROSKANZI et al 1993).

11
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Figura 2 - Estagbes GNIP no mundo

Estacdes GNIP localizadas no interior do continente possuem valores de
5'80 mais elevados que em regides litoraneas (Figura 3), devido a perda de
isotopos pesados conforme o deslocamento da massa de ar em direcdo ao
interior do continente ou ainda a adi¢ado de vapor d’agua mais leve na massa de
ar que se desloca continente a dentro, devido a processos de evaporagao

(PEREIRA, 2007).

Initial Later
Precipitation Precipitation
%0 =-12%e 57%0 =~ 15%, %0 = 17%e
FH=-87% /T T H=-112%0 /T 5H=-128%o
Vapor - T ™ 2 Vapor % Vapor
EoL ,é . T #
80 =- 3% LBT0=- 1%,
; : W H = 14%a B H=31%0
Evaporation ‘ Rain . .
ML ontine
4 0
U

Figura 3 - Empobrecimento isotépico da precipitagdo em dire¢do ao continente. Fonte:

htto://web.sahra.arizona.edu/programs/isotopes/oxygen.html
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Em regides cujo regime de precipitacdo € intenso, como na Bacia
Amazbnica, nos sistemas de mongdes no continente Asiatico, e em ilhas
oceénicas tropicais, o conteido dos isotopos de 80 e &°H nas estagdes
chuvosas € mais empobrecido, quando comparado com a época seca,
demonstrando uma relagéo inversa ao volume de agua precipitado. Esse efeito
ocorre com a intensificagdo no processo de condensagdo, havendo um
resfriamento mais elevado, aumentando o fracionamento isotépico, além disso,
na época seca as gotas de chuva podem ser evaporadas no deslocamento até
a superficie (DANSGAARD, 1964).

Ha também uma relagao entre a altitude e o fracionamento isotépico.
Estacbes localizadas em regides de niveis elevados de altitudes como nos
Andes na América do Sul e em cadeias montanhosas no leste Europeu,
apresentaram valores negativos comparados com esta¢gées menos elevadas.
Isto se deve a diminuicdo da temperatura e também aos processos de expansio
adiabatica das massas de ar que sobem em altitude, por diminuigao da pressao.
O vapor remanescente diminui a cada elevacdo da massa de ar, perdendo
isotopos pesados, resultando em processo de condensagao empobrecidos e

consequentemente em precipitagdes mais leves (PEREIRA, 2007).

4.1. Composicao isotopica da precipitagcdao no Continente Sulamericano

Da mesma maneira que a precipitagdo, o conteudo isotopico observado
nas aguas de chuva na América do Sul é controlado por quatro grandes fatores:
fontes de umidade atmosférica (Oceanos Atlantico e Pacifico, e o Mar
Caribenho); a cadeia montanhosa dos Andes, que funciona como uma barreira
que bloqueia e muda a diregcdo das massas de ar; a Bacia Amazdnica, com sua
forte e intensa evaporacao; e o movimento sazonal da ZCIT, demonstrando na
Figura 4. (ROZANSKI & ARAGUAS, 1995).

Considerando os sistemas atmosféricos numa escala regional, € valido
descrever a influéncia do sistema de mong¢ao da América do Sul, em relagcéo ao
conteudo isotopico das precipitagbes originadas por este sistema. O
estabelecimento de um regime mais abrupto de precipitagdes durante o verao,

na regidao dos tropicos e em areas subtropicais da América do Sul, esta
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claramente associado a presencga do sistema de mongéao, criado pelo gradiente
de temperatura, que cria agdes convectivas atuantes na Cordilheira dos Andes
e no sul da Amazénia (VUILLE et al., 2005).

30°N 30°N
S

20°N

10°8

20°S

30°8

40°S

50°S

60°S

70°8

80°S

90°S 1 1 1 | 1 1 L 90°S 1
100w 80w 60°W 40°W 20w 100°W 80w 60W 40w 2°W

Figura 4 — Movimentacdo sazonal da ZCIT (Rozanski & Araguas, 1995).

O sistema de mongao possui uma correlagao negativa com a composi¢ao
isotépica do 6'80 na Bacia Amazénica, na regido central dos Andes e no sudeste
da América do Sul, devido a quantidade de chuva, exceto no litoral do Brasil,
entre 10°S e 20°S, em que a correlagao € positiva (VUILLE et al., 2005).

Precipitacbes mais empobrecidas sao afetados pelo efeito de quantidade,
provocado pela convecgdo em escala vertical. Durante a condensacao,
moléculas enriquecidas isotopicamente (mais pesadas) vao sendo removidas,
deixando a composicao isotopica do vapor restante mais leves, acarretando,
posteriormente, numa precipitacdo empobrecida. Quanto maior for a natureza do
processo de convecgao, maior sera 0 empobrecimento do vapor e

consequentemente da agua de chuva (VUILLE et al., 2003).
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A distribuicdo do conteudo isotdpico da precipitacdo na América do Sul,
pode ser subdividida em trés zonas distintas: as regides que se estendem da
linha do equador até os tropicos (0°S a 30°S), onde a quantidade de precipitacao
€ maior (efeito de quantidade); regides de transicdo intertropicais
(aproximadamente 40°S), onde s&o observadas grandes variagbes de
temperatura e precipitacdo; e regides de altas latitudes, que apresentam
pequenos indices pluviométricos, onde a temperatura passa a ser o principal
agente associado a variagao do conteudo isotdpico. Vale ressaltar também, nas
regides de elevadas altitudes (regidao dos Andes), ocorre 0 empobrecimento no
conteudo de 880 e &2H, devido ao efeito de altitude.

A partir da década de 1960, varios estudos do conteudo isotopico da
precipitacdo foram realizados no Brasil. A avaliagao realizada nas cidades de
Brasilia, Cuiaba, Porto Velho, Uaupés, Manaus, Porto Alegre, Rio de Janeiro,
Salvador, Natal, Fortaleza e Belém, demonstrada por Dall’Olio (1976) conclui
que as variagdes dos contetidos isotopicos de 80 e ?H de cada estagao, refletem
corretamente as variagbes das condigdes climaticas de cada localidade
geografica.

Dall"Olio (1976), também avalia a composi¢ao isotopica da precipitagéo
na Bacia Amazonica, a partir de amostras coletadas no ano de 1974. Estagoes
de coleta estavam localizadas em diferentes regides da bacia, na llha de Marajé,
Belém - PA, Taperinha - PA, Manaus - AM e Benjamin Constant - AM. Os
resultados isotdpicos foram obtidos pelo laboratério de Ciéncia Ambientais do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) em Piracicaba.

O estudo apresenta modelos estatisticos em comparagao com as teorias
dos processos hidrologicos, como a destilagdo Rayleigh, para determinagao da
influéncia de evapotranspiragdo na bacia. A partir de uma série de calculos com
parametros do clima, precipitacdo, temperatura, fluxo de vapor das massas de
ar que percorrem a regiéo e os valores de §'80 das estagbes, considerou-se que
a evapotranspiracado € uma fonte de vapor que permite interpretar a composicao

isotopica da precipitagdo da regidao amazénica.
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4.2. Composig¢ao quimica da agua de chuva

Normalmente as aguas de chuva sdo diluidas em relagdo as aguas
continentais (subterraneas e superficiais) e marinhas, diluicdo essa relacionada
com a forma em que a chuva foi formada. A evaporacao na atmosfera envolve
intensa separagao de moléculas, e o vapor presente nas nuvens pode incorporar
e dissolver gases e aerossois, mantendo concentragdes dissolvidas até que
ocorra a condensacéao, resultando na alteracdo de sua composi¢ao quimica, e
variagcbes de pH (BERNER, 2012). Esse processo realiza a limpeza da
atmosfera, sendo denominado de rainout, devido a incorporacdo dessas
particulas e solutos.

Quando o vapor d'agua atinge a temperatura do ponto de orvalho, e a
chuva é formada logo abaixo da base da nuvem, particulas comegam a ser
removidas conforme as gotas de agua vao caindo. Esse processo de remogao
de particulas, que altera a composi¢ao de agua da chuva, € denominado de
washout (BERNER; BERNER 1996 apud MARTINS, 2008). Todo esse processo
de agregacdo, transporte e reposicdo de particulas na atmosfera pela
precipitacdo funciona como um processo de purificagao por destilagdo natural da
agua.

Os componentes quimicos dissolvidos na agua de chuva sao derivados
principalmente de particulas em suspensao no ar, que fornecem elementos
como: Na*, K*, Ca*™, Mg** e CI; e dos gases atmosféricos (CO2, SO47, NH4* e
NOs3). As particulas e gases dissolvidos na agua da chuva resultam de variadas
fontes, relacionadas a diferentes processos e lugares. As principais fontes sao:
marinhas, que fornecem aerossois de sais marinhos; as terrestres (relacionadas
a poeira do solo e emissdes bioldgicas); e antropica, gerada pelas industrias,
queima de vegetacao, emissao por veiculos automotores, entre outros (Figura
5).
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Emissions

Figura 5 — Compostos encontrados na agua da chuva. Fonte: KEETSA POLLUT. Apud
MARTINS, 2008

Deste modo, € possivel afirmar que a composigcao quimica da precipitagcao
varia de acordo com a proximidade da fonte de material particulado, e ou
dissolvido. No caso de areas proximas a regido litoranea, onde € preponderante
a influéncia marinha, sua importancia relativa € maior, sendo diminuida conforme
aumenta a distancia dessa regido em diregdo ao interior do continente. Dos
principais cations, Na* é o cation dominante em areas de influéncia marinha,
enquanto o Ca** é o cation dominante em chuvas no interior (BERNER, 2012).

As principais fontes antropicas estdo associadas a ambientes urbanos,
que concentram 90% dos compostos que podem causar problemas de
contaminagdo atmosférica. S&o eles: compostos organicos de carbono
(hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos organicos); compostos
halogenados (acido cloridrico, acido fluoridrico, cloretos e fluoretos), compostos
de enxofre (didxido de enxofre, sulfatos, acido sulfurico e sulfidrico), 6xidos de
nitrogénio (NOx) (nitritos, nitratos, amdnia e acido nitrico), 6xidos de enxofre
(SOx), compostos halogenados (acido cloridrico, acido fluoridrico, cloretos e
fluoretos) e material particulado, além de metais pesados, todos eles associados
a areas de alta densidade de trafico e concentracdo de industrias e emissodes
atmosféricas (BENN e MCAULIFE, 1981 apud MELO, 2007).
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Geralmente, a agua de chuva é fracamente acida, com pH entre 4 e 6,
devido a influéncia de compostos naturais como o diéxido de carbono, o enxofre
e o nitrogénio. Se as gotas de chuva formadas no processo de condensacgao
fossem somente constituidas de agua, seu pH seria em torno de 7. Com a
diluicdo do CO2da atmosfera a agua torna-se mais acida devido a formagao do
acido carbdnico (H2CO3). Quando ha dissociagao do acido carbdnico, liberando
o H" o pH tende a ser ainda mais acido, sendo a chuva considerada acida
(BERNER, 2012).
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5. METODOS

Ao longo do periodo de desenvolvimento do projeto de Iniciacédo
Cientifica, que levou a elaboragao do presente Trabalho de Conclusao de Curso,
foram avaliados dados a respeito da composic¢ao isotépica da precipitacdo na
regiao tropical do territério brasileiro, assim como dados isotépicos e quimicos
ao longo de um ciclo hidrolégico anual (Fevereiro/2013 a Fevereiro/2014). Deste

modo, foram necessarias uma série de atividades, descritas a seguir:

a) Revisao Bibliografica e Avaliagcao de Dados Existentes

Foi realizada a revisdo bibliografica a respeito dos temas relevantes do
projeto de TCC, a saber: is6topos estaveis, fases e processos do ciclo
hidrolégico que interferem na composicao isotépica da precipitacdo, formagao
da precipitagao e clima, fracionamento isotépico, variacdo do conteudo isotdpico
em diferentes areas do mundo e a relacdo com parametros climaticos e
geograficos que influenciam no conteudo isotdpico, a relagao entre os is6topos
de hidrogénio e oxigénio, excesso de deutério e estudos de caso sobre o
monitoramento da composicao isotdpica.

Para tanto foi consultada literatura sobre a composicdo isotopica da
precipitacdo existente no banco de dados GNIP, que disponibiliza em seu site

http://www-naweb.iaea.org/napc/ih/IHS resources gnip.html) uma serie de

dados isotépicos de estacdes que fazem parte da rede. Para download destes
dados deve ser feito um registro no sistema deste site para criagéo do login, e
posteriormente, o acesso ao banco de dados € permitido.

Por meio do download de dados da rede GNIP sera feito uma avaliagao
da composicao isotépica da precipitagcdo no Brasil, com estagdes nos municipios
de Belo Horizonte — MG, Brasilia — DF, Campinas — SP, Campo Grande — MS,
Cuiaba — MT, Piracicaba — SP, Porto Alegre — RS, Rio de Janeiro — RJ e Salvador
- BA.

b) Coleta das amostras para a determinag¢ao do conteudo isotépico
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Os procedimentos de coleta e amostragem, para a determinagcéo do
conteudo isotdpico da agua de chuva empregados nesse trabalho, foram

aqueles recomendados pela |IAEA (http://www.iaea.org/water), de maneira a

garantir a obtencdo de dados confiaveis. Nesse sentido, cuidados especiais
foram tomados para evitar evaporagao da amostra, que levaria ao fracionamento
isotopico, podendo alterar a composi¢ao isotopica.

As amostras foram coletadas por meio do pluviometro Ville de Paris até
fevereiro de 2014, quando o pluvidmetro desenvolvido pela IAEA (GRONING et
al. 2012), cujo desenho previne a evaporagao sem a necessidade de parafina
liquida, foi instalado na UNESP, passando a ser utilizado para coleta.

Foram coletadas amostras compostas mensais no ultimo dia de cada
més, separadas em duas aliquotas, duplicatas, e acondicionadas em frascos de
polietileno, de 200mL, com tampa e batoque para determinagdo do conteudo
isotdpico da precipitagdo (°H e '80). Essas amostras foram armazenadas sob
refrigeracao antes de serem enviadas aos laboratorios.

Um conjunto das aliquotas mensais foi enviada, no final de 2013 e 2014,
para o laboratério da IAEA, em Viena, e seu conteudo isotépico determinado. Os
resultados dessa determinacao serao incorporados a GNIP. A segunda aliquota
foi enviada ao Laboratério de Hidrogeoquimica do Departamento de Geologia
Aplicada do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio Claro
(UNESP).

A determinacgao das razdes isotdpicas, nos dois laboratdrios, foi feita por
meio do método de Espectrometria Laser (Cavity Ring Laser Spectroscopy), com
um espectrometro da marca Los Gatos Research INC. Os resultados das
analises isotdpicas sao apresentados na tabela 2.

Os dados isotépicos de diversas estagbes que operavam em territorio
brasileiro até a década de 1980, que sao apresentados resultados (sec¢ao 6.1)
foram obtidos através do Banco de Dados GNIP: http://www-

naweb.iaea.org/napc/in/IHS resources isohis.html
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Tabela 2 — Valores dos Resultados Isotépicos

IAEA UNESP (IAEA) — (UNESP) *

Meses

6: "0 6°2H DeEu):Z;'io 6: "0 ?,ZH Deli):g.rio 6: "0 602H Deli)ég;'io

(/00) (A)o) (d) (A)o) (A"’) (d) (A)o) (A)o) (d)
fev/13 2,98 |[-1211] 11,73 -3,15 | -13,2 12 0,17 |1,09| -0,27
mar/13 -3,94 [-19,14| 12,38 41 | -20,6 12,2 0,16 |1,46| 0,18
abr/13 -7,01 |-4533| 10,75 721 | -464 | 11,28 02 |1,07| -0,53
mai/13 -553 [-32,22| 12,02 -554 | -327| 1162 | 0,01 048] 04
jun/13 44 |-20,74| 14,46 429 | -224 | 11,92 |-0,11 |166| 2,54
jul/13 -1,35 | 444 | 1524 1,45 | 3,24 | 14,84 01 |12 0,4
ago/13 nm nm nm -0,57 10,0 14,56 nc nc nc
set/13 -0,81 | 7,56 14,04 -0,72 | 64 12,16 | -0,09 [1,16| 1,88
out/13 222 | 1,9 15,86 -201 | -0,6 15,48 | -021|-13| 0,38
nov/13 43 |-2313| 11,27 -504 | -280| 12,32 | 0,74 |487| -1,05
dez/13 -76 |-51,36| 9,44 -766 | -52,1 9,18 0,06 |0,74| 0,26
jan/14 nm nm nm -3,32 | -18,1 8,46 nc | nc nc
fev/14 nm nm nm -315 | -134 11,8 nc | nc nc

*Diferenga dos valores isotépicos entre os laboratorios; nm — ndo medido, nc — ndo calculado

c) Coleta das amostras para a determinacao da composigao fisico quimica

A coleta da agua da chuva para determinagao da composi¢cao quimica foi
realizada utilizando um pluviémetro tipo Ville de Paris, acoplado a um galédo de
5 litros para a armazenagem da precipitagdo coletada.

As amostras coletadas representam a somatoria da precipitagdo semanal,
quando ocorria a troca do galdo. Apds a coleta as amostras encaminhadas ao
laboratério do CEA, onde eram determinados o seu pH e a condutividade
elétrica. Os equipamentos utilizados foram: medidor de pH (modelo DM-2P) e o
condutivimetro (modelo DM-3P), ambos da marca Digimed e de campo.

A seguir as amostras eram filtradas em filtro de acetato de celulose com
abertura 0,45um, para o envio ao laboratério, com o objetivo de se determinar
sua composicao quimica. A preservacao das amostras para a determinagao de
cations foi feita por meio da adigdo de acido nitrico (solugdo 2N) até pH inferior
a 2, enquanto as amostras para a determinacao de anions foram enviadas ao

laboratério sem a adicao de preservantes, apenas mantidas sob refrigeragao.
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Em laboratdrio, os cations sodio, potassio, litio e aménia e os anions fluor,
brometo, cloreto, clorito, nitrito, bromo, nitrato, fosfato e sulfato foram
determinados por cromatografia de ions, enquanto as concentragdes de calcio,
ferro, magnésio, manganés, estroncio, bario, zinco, chumbo, silica, aluminio,
niquel, cromo, fosforo e cadmio foram determinadas por meio de espectrometria
de emissao atdmica com fonte de plasma e argdnio induzido (ICP-AES).

Todas as determinagdes e métodos analiticos estdo em acordo com os
padrdes estabelecidos no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). Os resultados das analises fisico quimicos das

amostras coletadas no periodo s&o apresentados na tabela 3.
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Tabela 3 — Elementos quimicos analisados

Periodo da amostra | Precip. (mm) Am.o.stra~ HCO3-| Na | NH4 K F- Cl- | NO2- | NO3- | PO43- [S042-| Al Ba
Identificagdo | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L mg/L mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
15/02/13 — 22/02/13 35,6 ACV-220313 | 0,87 | 0,11 | 0,066 0,083 |0,039| 0,19 | <0,020 | <0,040|<0,080| 0,39 |<0,005|0,015
22/02/13 — 05/04/13 78,2 ACV-050413 | 0,94 |0,047|0,089|0,031| 0,06 | 0,12 |{<0,020| 0,12 |<0,080| 0,43 |<0,005|0,011
05/04/13 — 19/04/13 68,6 ACV-190413 | 0,69 |0,042|0,081| 0,07 |0,048| 0,12 |<0,020| 0,33 |<0,080| 0,4 |<0,005]|0,006
19/04/13 — 31/05/13 139,56 ACV-310513 | 0,91 | 0,06 |0,088| 0,15 | 0,13 | 0,18 | 0,042 | 0,29 |<0,080| 0,8 0,01 |0,007
31/05/13 — 07/06/13 10,9 ACV-070613 | 1,19 |0,089| 0,12 | 0,18 |0,048| 0,5 |<0,020| 0,26 |<0,080| 0,4 |<0,005]|0,007
07/06/13 — 14/06/13 6,1 ACV-140613 | 0,77 |0,096| 0,34 | 0,16 | 0,1 | 0,29 | 0,029 1,14 |<0,080| 0,97 | 0,025 | 0,007
14/06/13 — 21/06/13 19,6 ACV-210613 | 0,78 |0,038| 0,2 |0,092|0,096|0,19 | 0,029 | 0,51 |<0,080| 0,75 | 0,014 |0,005
21/06/13 — 28/06/13 45 ACV-280613 | 8,12 | 0,17 | 1,75 | 1,97 | 0,19 | 0,78 | 0,049 | 0,77 0,11 1,27 | 0,013 |0,007
28/06/13 — 05/07/13 20,7 ACV-050713 | 0,89 |0,049| 0,26 | 0,15 | 0,1 | 0,17 | 0,028 0,7 |<0,080| 0,58 | 0,012 |0,006
05/07/13 — 26/07/13 29,3 ACV-260713 | 5,38 | 0,61 | 0,7 | 291 | 0,19 | 1,41| 0,066 | 0,97 |<0,080| 1,53 | 0,008 |0,007
06/09/13 — 20/09/13 26,9 ACV-200913 | 3,09 | 0,14 | 0,21 | 0,69 0,099 0,41 | 0,046 1,33 |<0,040| 1,19 | 0,012 | 0,009
20/09/13 — 05/10/13 85,1 ACV-051013 | 0,75 | 0,11 | 0,26 | 0,24 |0,049| 0,2 | 0,02 0,93 |<0,040| 0,66 | 0,019 |0,004
05/10/13 — 19/1013 23,1 ACV-191013 | 0,84 | 0,23 | 0,37 | 0,75 | 0,17 | 0,56 | 0,033 1,98 |<0,040| 1,56 | 0,054 | 0,01
19/10/13 - 01/11/13 17,3 ACV-011113 | 0,89 | 0,21 | 0,18 | 0,39 | 0,14 | 0,85 | 0,02 1,76 |<0,040| 11 0,051 |0,008
01/11/13 — 08/11/13 79,1 ACV-081113 | 2,92 | 0,03 | 0,15 | 0,03 | 0,053 | 0,16 | 0,02 0,28 |<0,040| 0,59 | 0,018 | 0,003
08/11/13 —18/11/13 1445 ACV-181113 | 2,49 |0,065| 0,3 | 0,12 |0,027 | 0,16 | 0,02 0,76 |<0,040| 0,66 | 0,007 |0,005
18/11/13 - 29/11/13 30,1 ACV-291113 | 0,79 |0,034| 0,27 | 0,03 | 0,087 | 0,19 | 0,02 0,04 |<0,040| 0,49 | 0,033 | 0,007
29/11/13 — 06/12/13 40 ACV-061213 | 2,9 |0,058| 0,27 | 0,14 | 0,054 | 0,26 | 0,02 0,86 |<0,040| 0,67 | 0,019 |0,005
06/12/13 — 13/12/13 45,5 ACV-131213 | 2,92 |0,099| 0,53 | 0,14 |0,088| 0,28 | 0,02 0,85 |<0,040| 0,77 | 0,024 | 0,005
13/12/13 - 31/12/13 107,9 ACV-311213 | 1,71 | 0,49 | 0,44 | 0,92 |0,073| 0,57 | 0,02 1,6 |<0,040| 1,37 0,01 |0,006
31/12/13 — 10/01/14 42 ACV-100114 | 1,86 |0,093| 0,21 | 0,052 (0,082 0,22 | 0,02 0,83 |<0,040| 0,8 0,02 |0,005
10/01/14 - 17/01/14 33,5 ACV-170114 | 0,81 |0,063| 0,2 | 0,03 | 0,1 |[0,35| 0,02 0,87 |<0,040| 0,61 | 0,028 | 0,006
17/01/14 — 24/01/14 25,9 ACV-240114 | 1,25 |0,033| 0,23 | 0,15 |0,065| 0,26 | 0,02 0,88 |<0,040| 0,47 | 0,028 | 0,006
24/01/14 — 21/02/14 31,3 ACV-210214 | 0,81 | 0,19 | 059 | 0,5 | 0,22 | 0,65 | 0,02 0,04 |<0,040| 1,38 | 0,031 | 0,013
21/02/14 — 28/02/14 46,8 ACV-280214 | 0,77 | 0,12 | 0,35 | 0,65 | 0,06 | 0,27 | 0,02 0,04 |<0,040| 0,37 | 0,013 | 0,01
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Tabela 3 — Elementos quimicos analisados (Continuagéo)

Amostra Ca Cu Fe Mg Mn Ni P Pb Si Zn
Periodo da amostra | Precip. (mm) —
Identificagdo | mg/L | mg/L mg/L | mg/L | mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L
15/02/13 — 22/02/13 35,6 ACV-220313 | 0,39 | 0,1 | <0,005 | 0,067 | 0,008 | 0,009 0,009 | 0,12 | <0,060 | 0,29
22/02/13 — 05/04/13 78,2 ACV-050413 | 0,31 | 0,12 | 0,016 | 0,049 | 0,007 | 0,029 0,01 0,51 | <0,060 | 0,25
05/04/13 — 19/04/13 68,6 ACV-190413 | 0,26 | 0,052 | <0,005 | 0,049 | 0,006 | 0,017 | <0,005| 0,32 | <0,060 | 0,09
19/04/13 — 31/05/13 139,5 ACV-310513 | 0,54 | 0,034 | <0,005 | 0,18 | 0,013 | 0,021 | <0,005 | 0,26 | <0,060 | 0,057
31/05/13 — 07/06/13 10,9 ACV-070613 | 0,55 | 0,038 | <0,005 | 0,12 | 0,009 | 0,016 | <0,005| 0,19 | 0,061 | 0,093
07/06/13 — 14/06/13 6,1 ACV-140613 | 0,48 | 0,044 | 0,01 0,11 | 0,012 | 0,014 0,005 | 0,37 | <0,060 | 0,11
14/06/13 — 21/06/13 19,6 ACV-210613 | 0,39 | 0,029 | 0,013 | 0,087 | 0,011 0,01 <0,005 | 0,26 | <0,060 | 0,086
21/06/13 — 28/06/13 45 ACV-280613 | 0,76 | 0,034 | 0,019 | 0,15 | 0,015 | 0,014 0,12 |0,093| 0,14 | 0,092
28/06/13 — 05/07/13 20,7 ACV-050713 | 0,39 | 0,037 | 0,011 | 0,084 | 0,009 | 0,01 <0,005 | 0,36 | <0,060 | 0,091
05/07/13 — 26/07/13 29,3 ACV-260713 | 1,14 | 0,039 | 0,01 0,25 | 0,021 | 0,032 0,022 | 0,073 | 0,19 0,11
06/09/13 — 20/09/13 26,9 ACV-200913 | 1,46 | 0,022 | 0,01 0,34 | 0,027 | 0,012 0,023 | 0,11 0,15 | 0,079
20/09/13 — 05/10/13 85,1 ACV-051013 | 0,49 | 0,08 | 0,006 | 0,084 | 0,008 | 0,005 0,008 | 047 | 0,012 | 0,16
05/10/13 — 19/1013 23,1 ACV-191013 | 1,34 | 0,13 | 0,015 | 0,32 | 0,032 | 0,019 0,008 | 0,57 0,11 0,34
19/10/13 - 01/11/13 17,3 ACV-011113 | 1,22 | 0,071 | 0,017 | 0,25 | 0,026 | 0,011 0,007 0,7 0,093 | 0,16
01/11/13 — 08/11/13 79,1 ACV-081113 | 0,31 | 0,044 | < 0,005 | 0,057 | 0,006 | 0,006 0,007 | 0,45 | 0,006 | 0,11
08/11/13 —18/11/13 144,5 ACV-181113 | 0,28 | 0,027 | < 0,005 | 0,059 | 0,005 | <0,003 | 0,005 | 0,25 | 0,006 | 0,055
18/11/13 - 29/11/13 30,1 ACV-291113 | 0,42 | 0,048 | <0,005 | 0,1 | 0,009 | 0,005 0,006 | 0,28 | 0,045 | 0,23
29/11/13 — 06/12/13 40 ACV-061213 | 0,44 | 0,035 | <0,005 | 0,08 | 0,009 | <0,003 | 0,007 | 0,51 0,042 0,2
06/12/13 —13/12/13 455 ACV-131213 | 0,48 | 0,035 | 0,005 | 0,09 | 0,015 | 0,004 0,007 1,17 | 0,058 | 0,25
13/12/13 - 31/12/13 107,9 ACV-311213 | 1,18 | 0,022 | <0,005 | 0,18 | 0,015 | 0,005 0,043 | 0,21 0,073 | 0,11
31/12/13 — 10/01/14 42 ACV-100114 | 0,55 | 0,036 | 0,007 | 0,11 | 0,01 0,004 0,007 | 0,38 | 0,042 | 0,14
10/01/14 - 17/01/14 33,5 ACV-170114 | 0,67 | 0,047 | 0,013 | 0,14 | 0,017 | 0,005 0,007 | 0,38 | 0,043 | 0,17
17/01/14 — 24/01/14 25,9 ACV-240114 | 0,49 | 0,053 | 0,034 | 0,11 | 0,013 | 0,004 0,008 | 0,53 0,07 0,17
24/01/14 — 21/02/14 31,3 ACV-210214 1,9 | 0,054 | <0,005 | 0,38 | 0,037 | 0,01 0,009 | 0,16 0,12 0,5
21/02/14 — 28/02/14 46,8 ACV-280214 | 0,67 | 0,032 | <0,005 | 0,13 | 0,01 0,003 0,62 0,17 0,11 0,17
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d) Dados meteorolégicos

Os dados meteorolégicos analisados neste trabalho, foram obtidos junto
a estacdo meteoroldgica do Centro de Analise e Planejamento Ambiental
(CEAPLA) do campus na Unesp Rio Claro, responsavel pela operacdo da
mesma.

Os dados obtidos foram: temperatura (média, minima e maxima),
precipitacao, pressao de vapor e umidade, todos mensais. Esses dados também
s&o enviados a |IAEA e integrados a GNIP.

Os valores da presséao de saturagao em vapor e a pressao de vapor média

foram calculados, respectivamente, segundo as equacgoes:

Psat = 10(7:5+T(C) / (T(C)+287.3) (Equagéo 1)
(Pv= Psat*UR/100). (Equacéo 2)

Essas informacgbes sdo necessarias para a interpretacdo das variagoes
observadas na composicao isotdpica da precipitacao, visto que, essas variagdes

na composicao isotdpica estdo associadas aos parametros climaticos obtidos.

e) Determinacgao da Trajetoria de Particulas na Atmosfera

Para se avaliar a origem e trajetdrias das massas de ar na atmosfera que
atingem o municipio de Rio Claro, e que consequentemente influenciam na
composicao isotdpica e fisico quimica da precipitacdo no municipio, foi utilizado
o modelo HYSPLIT, (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory)
(Draxler & Rolph, 2013), sistema matematico que calcula trajetdrias e faz
simulacdes de dispersao e deposi¢ao de particulas na atmosfera. Os dados

podem ser obtidos online (http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT traj.php), ou por

meio do download do programa no computador.

O modelo utiliza e fornece, dados meteorolégicos e do deslocamento
espacial de massas de ar, calculados a partir do modelo numérico implementado.
Os dados fornecidos sao: pressao atmosférica, temperatura, velocidade do
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vento, movimento vertical e entradas de radiacdo solar da massa de ar
monitorada.

O HYSPLIT também oferece duas possibilidades de calculos de direcao
das trajetorias a partir de uma base temporal. A trajetéria Forward é calculada
em relagdo ao tempo presente e atual, estimando o deslocamento futuro da
particula, enquanto que a Backward calcula trajetérias de tempo passado.

As trajetérias podem ser calculadas em diferentes niveis de altitudes, a
partir de coordenadas geograficas informadas pelo usuario. A aquisicdo dos
dados pode ser feita em formato shapefile, pdf, tabelas e graficos.

Com objetivo de identificar a trajetdria do vapor d’agua, que compde a
precipitacdo, e que atingem o municipio de Rio Claro, foi feito a aquisicado das
trajetérias nos dias em que ocorreu precipitagdo no municipio. As trajetérias
foram calculadas no modo Backward, considerando-se 10:00 da manha, como
horario de referéncia, a uma altitude de 3000m, estendendo-se pelas 48 horas
que antecederam esse evento de precipitagdo na cidade de Rio Claro.

A selegcdo da altitude para o calculo das trajetérias a 3000m foi
determinada por atingir e ou ultrapassar a base da nuvem (n&o correndo riscos
de selecionar alturas que ndo as formam) e a mesma selecionada por
Munksgaard et al (2012), que estudaram a composic¢ao isotopica da precipitacao
no municipio de Caims, situado no Oeste da Australia, entre julho de 2011 e
margo de 2012.

Foram confeccionados dois mapas tematicos com as trajetérias para
todos os dias em que ocorreu precipitacdo nos meses de coleta (fevereiro de
2013 a fevereiro de 2014), tendo como ponto de referéncia a estacdo GNIP de
Rio Claro. Estes produtos serdo apresentados no capitulo de resultados deste

trabalho.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sera apresentado e discutido os resultados obtidos com a

pesquisa.

6.1. Avaliagcao da Composicgao Isotopica da Precipitagao na Regiao Tropical

do Brasil

Na Figura 6 € mostrada a localizagao diversas esta¢des que operaram em

territério brasileiro até a década de 1980. As informacgdes de localizacdo dessas

estagdes assim como algumas caracteristicas da composi¢cao isotopica da

precipitacdo s&o apresentadas na tabela 4.
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Tabela 4 — Dados geograficos e isotopicos das estagbes brasileiras

Alt Madla mensal Periodos de Variagao Po“r:lg:::da
Cidades Tipo de Coleta Lat. (m)- Tem. | Prec coleta Reta Metedrica
oy X 5180%o 52H%o | 8'80%0 | 52H%o
(°C) | (mm)
Belo - -69,8 a o — 18
Horizonte Mensal 19.87 857 | 23,74 | 135,85 2008-09 -10,30 a -0,52 85 524 | -28.58 H = 8,27*'80 + 15,49
o - 1965-70/1972- -107,6 a o s
Brasilia Mensal/Eventos 15,85 1061 | 20,57 | 126,23 76/1983-87 -14,73 a 2,76 26.1 3.93 120,20 H =9,14*80 + 15,03
Campinas Eventos 23 | 661 | - |11386 1997-98 1419237 '118”;' a ; - |2H=7.87"%0 + 12,76
Campo - ) 2H = *18
Grande | Mensal/Eventos 20 47 572 128,54 1975-79 -17,7a-0,8 | -130a6 584 | -37.97 H=9,42*180 + 17,94
L 1961-63/1965- 1114 a o 1
Cuiaba Mensal/Eventos | -15,6 | 165 | 25,77 | 109,27 70/1972-87 -15,8a5,2 47 419 2554 H=7,82*180 + 8,11
Piracicaba Eventos so7q| 545 | - | 9594 | 1989-91/1996-98 | -18,62436 '132’2 a ; - |2H=812"0 + 13,84
Porto 24 = *18
Alegre Mensal -30,8| 7 [19,51 108,36 | 1965-70/1972-83 | -11,43a-0,56 | -85a 13,1 | _ 483 | 2005 H=7,72*'80 + 10,87
Rio de 1961-63/1965- 7693
Janeiro Mensal -229| 26 |23,75| 96,32 | 69/1972-76/1983- | -11,02a0,7 197 2H = 8,95*180 + 15,94
85 ’ -3,67 | -16,26
Salvador Mensal 13 | 45 | 25,15 | 169,95 1965-87 -7,74a0,7 |-465a15| _142 | -2.12 |2H=8,29*80 + 10,69
Rio Claro Mensal 224 613 | 2125| 1177 2013-14 -766a-057 |-521a10| -450 | -24,16 |*H=28,54"1%0 + 14,16
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As estacdes da zona tropical do Brasil, estdo localizadas em diferentes
latitudes, abrangendo locais em que a composigao isotopica da precipitagao esta
associada as caracteristicas geograficas de cada localidade, tais como
continentalidade (disténcia do litoral), altitude (cuja variacdo é de 7m a 1061m),
variagdo sazonal dos parametros climaticos, temperatura média mensal
(19,51°C a 25,77°C), precipitagdo média mensal (95,94mm a 169,95mm) e a
contribuigdes de fontes de vapor continentais e oceéanicas distintas.

Com excecao de Cuiaba, as interseccbes das demais estagdes sao
maiores que da Reta Metedrica Global (10), Salvador e Porto Alegre apresentam
os valores mais proximos e Campo Grande o valor mais acentuado, indicando
as diferentes fontes de umidade que cada estacao recebe. As cidades de Rio de
Janeiro e Salvador, por serem cidades litordaneas e Porto Alegre, por estar
préoximo do litoral e possuir o lago Guaiba, demostram essa situagéo, ja que
possuem constante fonte de umidade, entretanto, o distinto valor da interseccao
entre elas pode estar relacionado a latitude, visto que diferentes sistemas
atmosféricos atuam em cada estacao.

Dentre as estacdes continentais brasileiras, Cuiaba, possui a unica reta
(5°H =7,82* 580 + 8,11) com inclinagdo semelhante a da GMWL, possivelmente
associado ao efeito de continentalidade. Este efeito também poderia interferir na
composicéo isotopica de Campo Grande (3°H = 9,42*5'80 + 17,94), que também
estad a longas distancias em relagdo ao litoral. Entretanto, ambas as cidades
possuem altitudes, periodos de amostragem distintos e diferengas de
temperatura, principalmente devido a chegada de massas de ar frias
provenientes da regido sul do pais, que sdo mais intensas em Campo Grande,
ja que ao atingir Cuiaba as mesmas se tropicalizaram.

As Retas de Belo Horizonte e Brasilia mostram as condi¢des climaticas
semelhantes que ambas cidades possuem, com valor de intersecg¢ao similar.

Campinas e Piracicaba também apresentam Retas similares devido a
préoxima localizagdo das mesmas e também ao fato de que a amostragem foi
realizada a partir de eventos de chuva.

As Retas Metedricas de todas as estagdes, caracterizam a composi¢cao
isotopica de regides tropicais, com valores de interseccdo elevados e que

representam diferentes fontes de vapor e forte recirculagao deste.
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6.2. Dados Meteorologicos

Um resumo dos valores médios mensais para a precipitacdo, temperatura,
pressdo atmosférica e umidade relativa, coletadas na estagdo meteoroldgica
localizada nas dependéncias do CEAPLA s&o apresentados na tabela 5. Além
desses sao apresentados os valores calculados para a pressao de saturagao de

vapor e a pressao de vapor média.

Tabela 5 - Dados meteorolégicos - CEAPLA

s o Pressdao de | Pressao = .
Precipitacdo | Temperatura = Pressdao |Umidade
" P, Saturagado | de Vapor - -
Més Mensal Média o atmosférica | Relativa
(mm) | Mensal (°c) | deVapor | Média | ) (%)
(hPa) (hPa)

Fevereiro/2013 119,7 23,7 22,77 17,08 941,9 76,0
Margo/2013 124,6 23 21,97 16,69 942,5 76,0
Abril/2013 142,6 20,7 19,49 14,43 943,0 74,0
Maio/2013 139,5 18,7 17,55 13,16 9447 75,0
Junho/2013 81,9 17,9 16,82 13,96 945,3 83,0
Julho/2013 49,7 16,5 15,60 11,86 946,2 76,0
Agosto/2013 4,3 17,8 16,73 10,54 948,0 63

Setembro2013 421 20,4 19,19 11,90 946,5 62

Outubro/2013 121,6 21,5 20,32 13,41 945,2 66

Novembro/2013 2917 22,9 21,85 14,64 943,8 67

Dezembro/2013 155,4 23,7 22,77 16,39 939,8 72
Janeiro/2014 110 24,9 24,21 15,98 942,8 66

Fevereiro/2014 69,5 24,8 24,09 14,93 941,7 62

Durante o periodo, a precipitagao total foi de 1530mm, com média mensal
de 117mm, ligeiramente menor que a média mensal historica de 124mm. Séo
distinguidos dois periodos climaticos: uma estagdo seca, que estende-se de
junho a setembro/2013; e um periodo umido, que estende-entre os meses de
fevereiro e maio/2013, e entre outubro e dezembro de 2013. Nos meses de
janeiro e fevereiro de 2014 ocorreu uma diminui¢ao na precipitagcéo (Figura 7).

No més de novembro/2013 foi registrado o maior volume de precipitagao
no periodo, 291 mm, bem acima da média da precipitagao observada durante o
desenvolvimento do trabalho.
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Volume de chuva durante o periodo de coleta
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Figura 7 - Volume de chuva de Fevereiro (Dados CEAPLA)

A temperatura média mensal registrada foi de 21,25°C, variando entre
16,5°C (julho/2013), o més mais frio, e 24,9°C (janeiro/2014), o més mais quente,
caracterizando as diferentes estag¢des do clima local.

A pressdo atmosférica variou de 939,8mmHg (dezembro/2013) a
948mmHg (agosto/2013), enquanto a umidade relativa de 62% (setembro/2013
e fevereiro/2014) a 83% (junho/2013, um dos meses de pouca chuva).

Para a pressao de saturacao de vapor, observa-se variacido entre os
valores maximos e minimos de 24,21hPa (janeiro/2014) até 15,60hPa
(julho/2013), respectivamente. Ja a pressao de vapor variou entre 10,54hPa
(agosto/2013) e 17,08nhPa (fevereiro/2013). Essas informagdes serao discutidas

na proxima segao, relacionada a composigao isotdpica da agua de chuva.

6.3. Composicao isotépica da precipitagdao em Rio Claro

No periodo de realizagdo do projeto a composicao isotopica da
precipitagdo na cidade de Rio Claro, variou de -7,66%0 VSMOW (5'80) a -0,57%o
VSMOW (8'80), e de -52,1% VSMOW (d°H) a 10%. VSMOW (&°H), para as
determinacdes realizadas no Laboratério de Hidrogeoquimica do Departamento
de Geologia Aplicada — IGCE UNESP Rio Claro, enquanto as determinagdes
realizadas nos laboratérios da IAEA — Viena, variaram de -7,6%. VSMOW a -
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0,81%0 VSMOW, para o 8'80, e de -51,36%. VSMOW a 7,56%0. VSMOW para
O%H (Tabela 2).

A variagao temporal das razdes isotdpicas indica que os meses de abril e
dezembro possuem os valores mais empobrecidos para 8'80 (-7,21%. VSMOW
e -7,66%0 VSMOW, respectivamente), e os meses de agosto (-0,57%. VSMOW)
e setembro (-0,72%. VSMOW) os mais enriquecidos. As razdes medidas nos
meses de fevereiro de 2013 e 2014 sdo idénticas para o contetido de 580 (-
3,15% VSMOW), tendo apenas uma diferenga de 0,2 (%o) para o &°H, -13,2%o
VSMOW (2013) e -13,4%0 VSMOW (2014).

A comparagao entre as determinagbes isotopicas efetuadas pelos
laboratérios da UNESP e da IAEA, indica uma boa correlagao entre os valores
medidos, atestando a qualidade dos dados.

Na maior parte das amostras sdo observadas diferengas com valores
menores que os limites de detecgdo alcancados pelo método analitico
empregado (+£0,2% VSMOW para 5'80 e %1,2% VSMOW para 3%H). A
correlagdo entre as medidas, apresentada nas figuras 8 e 9, de r = 0.99 (5'%0) e

r = 0,99 para 6°H, reforga a qualidade dos resultados obtidos.

Comparacao de 180: IAEA x UNESP
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Figura 8 - Relagéo entre o 6780 AIEA e UNESP
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As retas meteodricas calculadas para os dois laboratérios sdo: 82H =
8,54*5'80 + 14,16 (UNESP) e 8%H = 8,37*5'80 + 15,68 (IAEA), com coeficientes
de correlagao (r) bem préximos, 0,997 (IAEA) e 0,9966 (UNESP), validando os

procedimentos de coleta da precipitagéo.

Comparacao de 2H: IAEA X UNESP
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Figura 9 - Relagéo entre o 6°H IAEA e UNESP

De acordo com Craig (1961), Dansgaard (1964) e Rozanski et al. (1993),
sao reconhecidas diversas relagbes entre a composicdo isotopica da
precipitacdo e fatores climaticos, como: a quantidade da precipitacdo e a
temperatura. Nas figuras 10 e 11 sdo apresentadas essas relagdes.

Observa-se uma fraca correlagcado entre a quantidade de chuva e a sua
composic¢ao isotépica, com coeficiente de correlagdo de r = 0.65, que poderia
indicar que para maiores volumes de precipitagéo, os valores de 80 sdo mais
empobrecidos, enquanto que para os meses menos chuvosos, a composi¢cao
isotopica da precipitagcao € mais enriquecida. Porém, essa correlacdo nao esta
relacionada a um efeito de quantidade na composicao isotopica, uma vez que as
amostras sdo mensais, compostas a partir de diversos eventos de chuva,
podendo ser relacionada a origens das massas de vapor que produziram os

eventos de precipitacdo, como sera discutido adiante, representando um
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conjunto integrado de processos hidrologicos e isotopicos da precipitagao,
associado a dinamicas climaticas de grande escala, como a ZCAS e néo a

parametros locais.

Relacao entre precipitagcao e 5180(%o)
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Figura 10 - Precipitagéo x 580

O contelido isotépico de 880 da precipitacéo, apresenta baixa correlagéo
com a temperatura média mensal (r = 0,29), conforme apresentado na figura 12,
uma vez que nado sao observadas grandes variagbes na temperatura média
durante o periodo. Os meses em que as temperaturas foram amenas (de maio
a agosto), com registros abaixo da média mensal 21,25°C, os conteudos
isotdpicos variaram muito, havendo valores mais enriquecidos em meses cuja

temperatura foi superior a da média.
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Relagao entre Temperatura e 5180
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Figura 11 - 6780 x Temperatura

Umidade relativa e pressao atmosférica, apresentam amplitude pouco
variada, nao tendo, também, relacédo e influéncia direta com os valores mais
enriquecidos e empobrecidos da composicao isotépica da precipitacao.

A relagdo entre o 3°H e 3'80 é apresentada na figura 12, pela reta
metedrica do municipio de Rio Claro (UNESP) em comparagcdo com a reta
metedrica global (GMWL). Observa-se que a reta metedrica para a localidade de
Rio Claro, possui uma intersecgao superior ao da GMWL, uma vez que o valor
da desta é de 14,16 e 10, para UNESP e GMWL, respectivamente, indicando o
grau de recirculagao continental, como sera apresentado nos mapas HYSPLIT

posteriormente.
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Retas Meteodricas
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Figura 12 — Comparacédo Reta Metedrica Global com a Local

A reta metedrica para o municipio de Porto Alegre, possui inclinagéao e
interseccao inferiores aquelas observadas para a localidade de Rio Claro.
Provavelmente refletindo a sua localizagao, no litoral sul do pais, posicao em que
recebe sistemas atmosféricos com a entrada de massas frias e umidas, gerando
regularidade no regime pluviométrico durante todo o ano.

Ainda considerando cidades litoraneas, Salvador (8°H = 8,29*3'80 +
10,69) e Rio de Janeiro (8%H = 8,95* §'80 + 15,94), apresentam retas similares
a de Rio Claro, com variagao nos valores da intersec¢cao. Enquanto Rio Claro e
Rio de Janeiro possuem uma amplitude maior nos valores das médias mensais,
Salvador apresenta amplitude branda e valores enriquecidos.

A reta de Belo Horizonte (8%°H = 8,27*8'80 + 15,49) também apresenta
inclinacao similar a reta de Rio Claro, assim como a variagao dos resultados
obtidos, devido as condicdes climaticas parecidas. Assim como a reta de Brasilia
(3°H = 9,14*3"0 + 15,03), que é préxima a reta de Belo Horizonte, também
devido ao clima destas cidades, e superior a de Rio Claro.

As Retas de Campinas e Piracicaba, sao distintas em relagdo a de Rio
Claro, mesmo sendo cidades proximas regionalmente, devido a divergéncia no

método de amostragem, uma vez que, a coleta mensal resulta numa avaliagao
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geral da composic¢ao isotopica da agua, enquanto a por evento se torna mais

especifica.

6.4. Trajetérias de particulas que atingiram Rio Claro

Foram construidos trés mapas tematicos com as trajetérias de particulas
obtidas a partir do modelo HYSPLIT, para todos os dias que ocorreram eventos
de precipitacdo na cidade de Rio Claro, durante o periodo de coleta. Esses
mapas sao apresentados nas figuras 13, 14 e 15.

Deve-se salientar, que as trajetérias nao identificam as massas de ar que
ocasionaram os eventos de chuva na cidade de Rio Claro, mas sim, refazem a
trajetdria de particulas, e demonstram a origem dessas particulas na atmosfera,

possibilitando a avaliagao da evolugao do conteudo isotopico da precipitacio.

Modelo HYSPLIT: Meses chuvosos
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Figura 13 - Modelo HYSPLIT: Meses chuvosos (Fevereiro a Maio de 2013)
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@® Estacdo GNIP (8374701) Rio Claro (UNESP)
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Figura 14 — Modelo HYSPLIT: Meses secos (Junho a Setembro de 2013)
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Figura 15 - Modelo HYSPLIT: Meses chuvosos (Outubro de 2013 a Fevereiro de 2014)
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Nos mapas pode-se observar que a maioria das trajetorias que atingiram
a estacao coletora de Rio Claro, tiveram sua origem no interior do continente, os
meses secos (junho a setembro/13) com trajetérias de longas distancias em
relacdo aos meses chuvosos (fevereiro/13 a maio/13 e outubro/13 a
fevereiro/14). Enquanto o periodo seco possui um fluxo continuo de trajetorias
vindo da regiao noroeste do pais, assim como o primeiro periodo chuvoso, mas
que também apresenta um fluxo secundario proveniente do centro do pais, 0
segundo periodo chuvoso, possui trajetorias mais esparsas, com fluxos
proveniente do leste, centro e oeste do Brasil.

Essa diferenga nas distancias e fluxos das trajetorias entre meses secos
e chuvosos pode estar associada a variagao sazonal da ZCIT. Para os meses
chuvosos, a dinamica de fluxo de ventos entre continente e oceano, provocada
pelo gradiente de temperatura entre essas superficies distintas, gera uma
corrente de umidade do oceano (frio) em dire¢do ao continente (quente), o que
faz com que a ZCIT se desloque em direcdo ao continente da América do Sul, e
as trajetorias acabam percorrendo distancias menores para chegarem na
estacdo. Para os meses secos, esse fluxo é diminuido, uma vez que o gradiente
de temperatura € invertido, fazendo com que as trajetérias dos meses secos
tenham que percorrer maiores distancias, ja que a ZCIT se desloca em dire¢cao
ao hemisfério norte.

Esse gradiente de temperatura e a posigao da ZCIT, de maneira geral,
afeta a composigao isotdpica da precipitagdo, uma vez que nos meses chuvosos,
que possuem o0s valores isotopicos mais empobrecidos a recirculagdo de vapor
€ mais intensa, ja que a temperatura € mais elevada. Isso se inverte nos meses
secos, em que a recirculacdo de vapor € menos intensa, devido a menor
evaporagao ao longo das trajetorias. De toda maneira, observa-se a influéncia
da regiao Amazonica como fonte do vapor responsavel pela precipitagao que
ocorre na regiao sudeste.

Nos meses de junho/13 e agosto/13, cujo valores de §'80 sdo mais
enriquecidos, ao longo das trajetorias os registros de precipitagdo sdo menores
dos que identificados na estacdo coletora, indicando fraca atuacdo da

recirculagéo de vapor.
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Também ha atuacdo da ZCAS, principalmente nos periodos de chuva,
como mostra as figuras 13 e 15.

Algumas trajetorias séo provenientes dos oceanos atlantico e pacifico, no
entanto, sdo esporadicas. O més de julho/13 e janeiro/14 sao os que possuem
maior quantidade dessas trajetérias. Os valores do excesso de deutério desses
meses representam a origem dessas trajetérias. O més de julho possui um
elevado valor do excesso de deutério, indicando que no decorrer da trajetéria a
massa de ar passou por processos de perda de is6topos pesados, tornando a
massa de ar mais leve. J& 0 més de janeiro, possui um percurso menor no
continente, e consequentemente os processes de troca isotépica foram menos
intensos, explicando esse valor.

Na avaliagdo individual dos dados de 5'80 para o més de novembro, a
relacdo entre o contelido isotépico de 380 = -5,04%o. e a precipitagdo, 291,7mm,
maior volume registrado durante o periodo de coleta, pode ser explicada pela
figura 16 no mapa que apresenta as trajetorias para este més, observa-se que
as trajetorias possuem pequenas distancias e todas s&o originadas no
continente, onde o processo de evaporacéo € mais intenso nessa época do ano,
contribuindo para o empobrecimento da composi¢ao isotopica da agua de chuva
deste més. Isso indica que nao existe efeito de quantidade na precipitacdo do
més de novembro e que as variagdes sazonais observadas estido associadas a

origem das fontes de vapor.

40



Santos, V. — Monitoramento da Composicdo Isotpica e Fisico Quimica da Agua de Chuva no Municipio de Rio
Claro (SP) — Trabalho de Conclusdo de Curso — Geografia (2015)

6.5. Composicao fisico quimica da precipitagao

Os resultados dos parametros fisico quimicos obtidos sdo apresentados

na tabela 6.

Tabela 6: Parametros fisico quimicos analisados

Data CE (CEA) uS/cm | pH (Lab. Hidrogeo)
15/02/2013 5,61 nao medido
22/02/2013 6,64 nao medido
08/03/2013 8,45 nao medido
15/03/2013 5,01 nao medido
22/03/2013 5,18 5,31
28/03/2013 6,0 nao medido
05/04/2013 4,66 5,89
19/04/2013 4,12 5,59
31/05/2013 8,03 5,95
07/06/2013 6,87 6,02
14/06/2013 9,05 5,81
21/06/2013 6,44 5,73
28/06/2013 23,8 6,81
05/07/2013 6,76 5,89
26/07/2013 23,5 6,59
06/09/2013 29,3 nao medido
20/09/2013 13,51 6,29
04/10/2013 7,43 5,74
18/10/2013 15,57 5,44
01/11/2013 14,17 5,2
08/11/2013 6,12 5,28
18/11/2013 7,15 5,37
29/11/2013 6,2 5,22
06/12/2013 8,2 5,15
13/12/2013 9,98 5,32
31/12/2013 11,66 6,37
10/01/2014 7,73 5,24
17/01/2014 11,07 4,97
24/01/2014 13,09 4,75
21/02/2014 14,58 6,13
28/02/2014 8,24 6,07
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Os valores do pH variaram de 4,75 a 6,81, com média de 5,68. Estes
valores médios do pH encontram-se proximos do valor medido por Stradioto
(2004), de 5,9.

A condutividade elétrica variou de 4,12uS/cm a 29,3uS/cm, com valores
médios de 10,13 uS/cm, para os resultados obtidos no CEA, atestando a baixa
concentragdo das aguas, como esperado para precipitacdo. Valores acima de
20uS/cm ocorreram em meses chuvosos € 0os menores valores em meses pouco
chuvosos.

A tabela 7 mostra a correlacéo entre os elementos quimicos encontrados
na agua de chuva, a partir da analise de correlagao linear de Pearson, permitindo
identificar se as variaveis sao dependentes ou independentes.

Segundo Conceigdo & Bonotto (2004 apud Sardinha et al., 2013) as
concentragbes de Ca?*, K* e Mg?*, geralmente sdo devidas a emissdo de
aerossois lancados na atmosfera pela poeira de solos agricolas e aplicagao de
fertilizantes, enquanto em areas interiores, afastadas do oceano, as
concentragdes de CI-, NOs", PO43*- e SO4%, podem estar relacionados ao aporte
antropogénico, queima de combustiveis fosseis e aplicagcdo de fertilizantes
fosfatados.

Foram observadas diversas correlagdes entre os elementos analisados
que indicam a existéncia de possiveis fontes relacionadas as atividades
realizadas na regido, e que podem influenciar a composi¢do quimica da
precipitacdo. Dentre estes, tem-se os coeficientes de correlagao entre Mn/Ca (r
=0,94), Mg/Ca (r =0,97) e SO04*Ca (r =0,81) indicam as contribuices
relacionadas a deposicdo de poeira de solos, possivelmente provenientes da
atividade de ceramica de Santa Gertrudes e do cultivo de cana de agucar; Na/Cl-
(0,84), possivelmente a deposicao de particulas marinhas; SI/F (0,64) a atividade
ceramica e fabricagao de pisos; K/NO27(0,81), Na/K (0,82), K/CI (0,87) e K/INO2
(0,81) devido a utilizacdo de fertilizantes corretivos na atividade de cana-de-
acucar; NHs/ PO4 3 (0,88) e HCOs/NH4 (0,82) caracterizam queima de
combustiveis fosseis e atividades industriais provindas de Piracicaba, Limeira e

Sao Carlos.
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Tabela 7 — Correlagdo entre os elementos quimicos (correlagdes superiores a 0.80 anotadas em negrito)

Elem. HCO®*| Na | NHs | K Mg | Mn Ni F- Cl- | NO; | NOs |PO43 | S042 | Al Ba | Ca | Cu Fe Pb | Zn P Si
HCO?®| 1,00

Na | 0,37 | 1,00

NH; | 0,82 | 0,37 | 1,00

K 0,73 | 0,82 | 0,71 | 1,00

Mg | 0,170 | 0,52 | 0,24 | 0,46 | 1,00

Mn | -0,02 | 0,46 | 0,26 | 0,38 | 0,96 | 1,00

Ni | 0,17 | 0,37 | 0,09 | 0,48 | 0,26 | 0,21 | 1,00

F- | 036|049 |060]| 062|076 | 0,80 | 0,43 | 1,00

Ccl- | 053084054087 |064]|061]|045]|0,72 | 1,00

NO, | 0,64 | 0,53 | 0,50 | 0,81 | 0,45 | 0,34 | 0,63 | 0,61 | 0,63 | 1,00

NOs; | 0,14 | 0,45 | 0,14 | 0,28 | 0,43 | 0,46 | 0,00 | 0,26 | 0,41 | 0,23 | 1,00

PO,3 | 0,75 | 0,06 | 0,88 | 0,48 | 0,02 | 0,02 | 0,08 | 0,38 | 0,28 | 0,39 | 0,02 | 1,00

S0+# | 0,42 | 0,74 | 0,53 | 0,68 | 0,80 | 0,79 | 0,31 | 0,38 | 0,75 | 0,60 | 0,64 | 0,25 | 1,00

Al |-0,22 0,01 0,02 -0,09|0,46 | 0,60 |-0,18| 0,43 | 0,21 |-0,16 | 0,51 |-0,09 | 0,37 | 1,00

Ba |-0,19| 0,13 | 0,00 | 0,170 | 0,42 | 0,43 | 0,31 | 0,28 | 0,16 | 0,04 |-0,22 |-0,01 | 0,13 | 0,05 | 1,00

Ca | 012 |061|0,29]|048|0,97 | 0,94 | 0,18 | 0,72 | 0,67 | 0,34 | 0,43 | 0,04 | 0,81 | 0,43 | 0,43 | 1,00

Cu |-0,32|-0,05|-0,20|-0,13| 0,06 | 0,17 | 0,36 | 0,05 |-0,04 | -0,17 | 0,08 | -0,12|-0,01| 0,35 | 0,52 | 0,05 | 1,00

Fe | 0,13 |-0,04| 0,21 | 0,15 | 0,10 | 0,20 | 0,14 | 0,23 | 0,18 | 0,16 | 0,33 | 0,29 | 0,10 | 0,33 | 0,01 | 0,07 | 0,24 | 1,00

Pb | 0,27 | 0,03 | 0,23 | 0,04 |-0,03| 0,13 |-0,15| 0,11 | 0,18 |-0,09 | 0,33 | 0,14 | 0,10 | 0,44 |-0,28 | -0,02 | 0,15 | 0,22 | 1,00

Zn | 0,23 | 0,30 |0,53|0,38|0,59|0,69|0,05]|0,74|049|0,14 | 0,05 | 0,26 | 0,54 | 0,53 | 0,32 | 0,63 | 0,20 | 0,10 | 0,33 | 1,00

P |-0,07 |-0,01-0,06 |-0,01|-0,01| 0,04 |-0,13| 0,04 |-0,02| 0,04 | 0,04 |-0,12| 0,54 | 0,06 |-0,26 |-0,01 |-0,21 | 0,09 |-0,11 |-0,03 | 1,00
Si |-0,21|-0,09|-0,19|-0,28 | 0,15 | 0,20 |-0,64 | 0,64 |-0,17 |-0,46 | 0,26 | 0,25 | 0,03 | 0,46 |-0,27 | 0,21 |-0,16 | -0,07 | 0,21 | 0,19 | 0,27 | 1,00
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A concentragdo média ponderada pelo volume (MPV), representa uma
importante ferramenta de analise quimica da precipitacdo, pois relaciona este
parametro as composi¢des quimicas dos elementos incorporados pela agua,
tornando a analise mais eficiente. O MPV é calculado a partir da concentragao
dos constituintes, do volume de chuva de cada evento coletado pela amostra e
o volume total de chuva no local. Onde MPV ¢é a concentracdo média ponderada
pelo volume, C; concentragao do constituinte medida no evento i e Vi, o volume

da precipitagdo medido no evento i (Sardinha et al 2013).

S civi

MPV="——
>V
feml

As maiores concentragcdes médias ponderadas (tabela 8) observadas a
partir de 25 amostras coletadas para cada elemento, sdo MPV = 35,84% e MPV
= 35,65%, para o cation calcio e o anion bicarbonato, respectivamente. As altas
concentracdes do calcio estado relacionadas a emissdes de material particulado
de solos provenientes da atividade ceramica no municipio de Santa Gertrudes e
da atividade de construgao civil, enquanto as concentracées de HCOs3 estédo
relacionadas as emissdes de combustiveis automotores em Rio Claro, que
possui uma grande frota de veiculos, além da proximidade da garagem de 6nibus
da UNESP com a estacgao.

Com os valores do MPV se obtém a seguinte tendéncia de composigao
da agua de chuva para anions e cations respectivamente: HCO3 > SO4 2> NO3-
>ClI>F>P0O43>P>N0O2" e Ca>NHs>K>Mg>Na>2Zn>Pb>AIlI>Cu>
Mn > Ni > Ba. Apesar do alto valor do MPV, HCO3 e Ca nao possuem alta taxa
de correlacao (0,37, tabela 7). Ambos componentes quimicos representam
importante fun¢ao no equilibrio do pH da agua da chuva (média de 6,61), ja que
o ion bicarbonato é formado a partir da dissociag¢ao parcial do H2COs tornando o
pH menos acido e o calcio interferindo com as reagdes de dissolucdo do
bicarbonato de calcio.
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Tabela 8 - Composigao quimica das aguas pluviais de Rio Claro - SP

Elementos Quimicos | MPV (%) | Periodo seco | Periodo chuvoso

HCO; 35,65 9,13 19,87

Na 6,74 1,25 4,21
NH, 20,23 6,22 10,84

K 18,72 7,91 7,81

Mg 12,42 1,63 5,91

Mn 0,51 0,07 0,25

Ni 0,44 0,08 0,11

F 5,26 1,01 2,21

CI 10,43 2,56 5,40
NO: 0,67 0,12 0,29
NO3 13,38 1,57 9,65
PO,3 3,04 0,38 1,64
$0.* 19,68 2,90 11,08

Al 1,97 0,17 1,32

Ba 0,11 0,01 0,05

Ca 35,84 4,61 19,14

Cu 0,92 0,07 0,45

Fe 0,52 0,09 0,22

Pb 4,04 0,22 2,61

Zn 5,18 0,39 2,77

P 0,84 0,20 0,46

> de anions 88,95 17,88 50,60
> de cations 107,65 22,73 55,69

OBS: Dados em meq/L; MPV — Média ponderada pelo volume
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Comparacao dos periodos de chuva com os parametros

analisados
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Figura 16 - Relagéo entre a precipitagdo e os elementos quimicos

Todos os elementos quimicos analisados tiveram maior concentragao no
periodo chuvoso (outubro, novembro e dezembro de 2013, e janeiro de 2014)
em relagcdo ao periodo seco (junho, julho, agosto e setembro), quando as
concentragdes de HCO3s e Ca foram elevadissimas (Figura 16).

Os valores para os MPVs de NHs, SO4 % e K indicam as possiveis fontes
do material particulado dissolvido pela precipitagdo. As concentragdes dos
cations amoénio e potassio estao ligadas a utilizagao de fertilizantes e agrotéxicos
para correcao de solos na atividade de cana de acucar. As emissdes do ion
sulfato esta relacionada a atividade industrial de Rio Claro e regido e a queima
de combustiveis fosseis por veiculos automotores. No periodo chuvoso sua
concentracao foi alta, inferior apenas a de HCO3 e Ca.

Os baixos valores observados para o MPV do Na™* estdo relacionados a
distancia do municipio de Rio Claro ao litoral, que é a principal fonte deste cation

para a agua de chuva (Berner & Berner, 2002), como esperado.
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7. CONCLUSOES

A utilizacdo da composigao isotopica da precipitagdo, como apresentado
nesse trabalho, revelou-se uma excelente ferramenta para andlise de
modificagdes dentro do ciclo hidrolégico, e em longo prazo, se dada continuidade
ao projeto, fornecera importantes informag¢des que poderéo ser utilizadas para a
compreensao das alteragdes climaticas.

A composigao isotopica das aguas de chuva no municipio de Rio Claro
(SP) apresentou valores que variaram de -7,66%. VSMOW a -0,57%. VSMOW
para 080, e de -52,1%0. VSMOW a 10%o. VSMOW para o &%H, e a reta metedrica
local apresenta a seguinte relagédo: 8°H = 8,545'80 + 14,16 - UNESP e &°H =
8,375'80 + 15,68 - AIEA, em comparagédo com a Reta Metedrica Global (3%H =
8*5'80 + 10). As retas estdo paralelas, com uma intersecgdo maior para a Reta
Local, caracterizando as fontes de vapor demostradas nos mapas HYSPLIT.

Os valores isotépicos demonstraram uma fraca relagédo com a quantidade
de precipitacdo (efeito de quantidade), mesmo os meses mais secos tendo
valores inferiores aos mais chuvosos, no entanto, essa correlagdo néo pode ser
afirmada, ja que as coletas sdo mensais e compostas de diversos eventos de
precipitacdo de fontes de vapor distintas e trajetos variados, principalmente num
pais continental como o Brasil.

Os resultados também demonstraram que nao ha relagao entre os valores
isotopicos e a temperatura.

Além disso, a variagao do excesso de Deutério, junto com a utilizagao do
modelo HYSPLIT forneceu uma nogao das possiveis trajetorias de particulas que
chegam ao municipio de Rio Claro e compdem a precipitagdo local,
demonstrando que grande parte das trajetérias tem sua origem no continente,
com distancias maiores durante o inverno, 0 que provocou o enriquecimento nos
valores isotopicos, demonstrando que a composigao isotdpica da precipitagao
esta relacionada as fontes de vapor, e ndo aos parametros climaticos locais do
municipio.

Os resultados da analise fisico quimica da agua de chuva, demonstraram
que ha leve acidez na chuva no municipio de Rio Claro, ja que a média dos
valores de pH medidos para amostras coletadas € de 5,68, havendo, somente,
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2 registros de amostras menores que 5, que € o valor limite para ocorréncia de
chuva acida.

A condutividade elétrica média registrada € de 10,21uS/cm, ficando
evidente a baixa capacidade de conduzir corrente elétrica, principalmente devido
aos pequenos valores dos ions.

As concentragdes obtidas para cations e anions estao diretamente ligadas
as fontes antrépicas de interferéncia na natureza e na paisagem da regido. Os
elevados valores dos MPVs de HCO3 e NH4, SO4 % e K, principalmente, mostram
a relagdo com a atividades industrial da regido e a alta frota de veiculos
automotores, tanto em Rio Claro, quanto pelas rodovias préximas ao municipio
(Washington Luis e Anhanguera), além da utilizacdo de caminhdes para a
colheita de cana de agucar, que também ¢é responsavel pelos valores de NHs e
K, na utilizacdo de manuseio do solo e fertilizantes.

As concentragcbes de calcio estdo relacionadas a presengca do polo
cerdmico de Santa Gertrudes, o maior da américa latina, com as emissoes de
material particulado, e também com a construcao civil no municipio e a presenca
de pedreiras na regiéo.

Tanto o monitoramento do conteudo isotopico quanto a avaliagdo dos
parametros fisico quimicos da agua de chuva deve ser incentivado, de maneira
a possibilitar a compreensao, das fases do ciclo hidrologico e sua relagédo com
as atividades e acdes humanas, para que possa se identificar de forma eficaz e
veridica a real intervengao antrdpica nesse ciclo, uma vez que ao se descobrir
como ocorre esta intervengdo, sera possivel a realizagbes de acgdes de
mitigadoras que fagam com que a ordem natural deste ciclo ndo seja diretamente
afetada. No entanto, enquanto isso n&o ocorrer, cabe ao homem entender que
deve-se ter precaugao com a questao da agua, uma vez que, ainda nao se sabe
qual sera o futuro de sua disponibilidade e potabilidade. E s6 estudos deste tipo

irdo poder contribuir para isso.
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