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AVALIACAO DA TOXICIDADE DE AGUAS DE CHUVA A ORGANIS MOS
AQUATICOS

Renata de Souza Ledo Martins
RESUMO

A degradacao da qualidade do ar na Regido Metropolitana de S&o Paulo
(RMSP) bem como seus efeitos a saude humana vem sendo estudados ha
algumas décadas. No entanto, pouco se sabe a respeito dos efeitos causados aos
ambientes aquéticos e sua biota. A deposicdo atmosférica Umida é considerada
como importante rota de remoc¢ao dos poluentes presentes na atmosfera terrestre.
Desse modo, este trabalho teve como objetivo avaliar a toxicidade de amostras de
aguas de chuva de dois locais, utilizando diferentes organismos-teste. As
amostras foram coletadas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
municipio de Sao Paulo, e também no distrito de Taiagupeba, pertencente ao
municipio de Mogi das Cruzes, SP. As coletas foram realizadas manualmente,
com recipientes com capacidade para 20L. Em seguida, as amostras foram
levadas ao laboratério para medicdo de pH e condutividade, onde também foram
fracionadas para os ensaios ecotoxicolégicos e analise cromatografica dos ions
majoritarios. Para as amostras coletadas no IPEN, foram realizados ensaios de
toxicidade aguda com o microcrustaceo Daphnia similis e com a bactéria marinha
luminescente Vibrio fischeri, além dos ensaios de toxicidade cronica com o
microcrustaceo Ceriodaphnia dubia e com a alga Pseudokirchneriella subcapitata.
As amostras coletadas em Taiagupeba foram testadas com 0S mesmos
organismos-teste, com excecdo da alga P. subcapitata. Os resultados obtidos
neste trabalho indicam que as amostras de aguas de chuva dos dois locais foram
capazes de provocar efeito toxico aos organismos-teste expostos. Além disso, foi
possivel observar que as amostras coletadas IPEN durante o verdo-08/09
apresentaram toxicidade mais elevada para D. similis, V. fischeri e C. dubia. Em
relacdo as analises quimicas, as maiores concentracfes dos constituintes da
amostras do IPEN foram nitrato, sulfato e amonio, indicando contaminacao por
fontes antropogénicas. Ao contrario, as andlises quimicas das amostras de
Taiagupeba indicaram menor concentracdo de poluentes em relacdo as amostras
do IPEN. De maneira geral, os resultados das analises quimicas convergiram com
os resultados dos ensaios ecotoxicoldgicos para os dois locais.

Palavras-chave: aguas de chuva, toxicidade, ensaios ecotoxicolégicos,
composicao ibnica



EVALUATION OF TOXICITY OF RAINWATER ON AQUATIC ORGA NISMS

Renata de Souza Ledo Martins

ABSTRACT

The air quality degradation in Metropolitan Area of Sdo Paulo (MASP) and
also the effect to human health have been studied. However, little is known about
the effects to aquatic environments and their biota. Wet atmospheric deposition is
considered an important route of atmospheric pollutants removal. Thus, the aim of
this work was evaluate the toxicity of rainwater samples from two sites, using
different test-organisms. The samples were collected at Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, Sao Paulo city, and also in Taiacupeba, part of Mogi das
Cruzes city. The samples were collected manually, using 20L containers. After
collection, the samples were taken to laboratory to measure pH values and electric
conductivity, it were separated to ecotoxicological assays and chromatographic
ionic analyze. The samples collected at IPEN were submitted to acute toxicity
assay with microcrustacean Daphnia similis and luminescent marine bacteria
Vibrio fischeri, and also to chronic toxicity assay with Ceriodaphnia dubia and
green algae Pseudokirchneriella subcapitata. The samples collected in
Taiacupeba were tested with the same test organisms, except P. subcapitata.
Results obtained in this study indicate that rainwater samples from both sites were
able to promote toxic effect to tested organisms. Furthemore, it was possible to
observe that samples collected at IPEN during summer 08/09 presented high
toxicity to D. similis, V. fischeri and C. dubia. The chemical analyzes showed that
the highest concentrations of constituents of IPEN samples were nitrate, sulphate
and ammonium, indicating contamination by anthropogenic sources. In contrast,
chemical analyzes of Taiacupeba indicated lower pollutants concentration than
IPEN samples. Generally, chemical results corroborated with ecotoxicological
results for the two sites.

Key-words: rainwater, toxicity, ecotoxicological assays, ionic composition
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INTRODUCAO

A degradacédo da qualidade do ar tem sido objeto de estudo ao longo dos
anos, principalmente por seus efeitos causados a saude humana.

Os principais estudos sobre os efeitos da poluicdo atmosférica no Brasil
sao realizados nas capitais das unidades federativas, primeiramente, por serem
os locais onde mais se concentram recursos humanos e financeiros para
desenvolvimento de projetos de pesquisa. Em segundo lugar, por serem os locais
onde estdo presentes as principais fontes emissoras de poluentes e maior parte
da populacéo.

No entanto, alguns locais merecem destaque nesta questdo, como € o
caso do municipio de Cubatédo, que abriga um complexo industrial de alto poder
poluidor (KLUMPP et al., 2000). E também cidades que contribuem com a
poluicdo do ar em determinados periodos do ano, como o caso de Cuiaba, MT e
outras cidades das regides norte, sudeste e centro-oeste, que queimam biomassa
para fins agricolas (MARQUES, 2006).

Apesar de o Brasil ser um pais cuja matriz energética principal é
proveniente de hidrelétricas, as fontes emissoras de poluentes atmosféricos estdo
essencialmente relacionadas a emissdo veicular e industrial, principalmente
provenientes da Regido Metropolitana de Séo Paulo, que abriga 1/5 da frota
veicular nacional e aproximadamente 2000 industrias com alto potencial poluidor
(CETESB, 2008).

Porém, cabe destacar que a queima de florestas, principalmente na regiao
Amazonica, influencia consideravelmente na quantidade de poluentes emitidos na
atmosfera.

Além dos poluentes associados a queima de combustiveis fosseis e
biomassa, estudos tém verificado a presenca de pesticidas nas dguas de chuva,
muitas vezes em locais distantes de sua aplicacdo (SCHEYER et al, 2007).

Uma vez lancados na atmosfera, os poluentes podem ser transportados,
atingindo longas distancias, sofrer rea¢cdes quimicas e/ou ser removidos atraves
da deposicao atmosférica (NIPPER et al. 2006).
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Dentre os processos de remoc¢do de poluentes atmosféricos, a deposi¢do
umida € considerada uma importante rota (ROCHA et al.,, 2003). No entanto,
pouco se sabe a respeito dos efeitos causados aos ecossistemas aquaticos pela
transferéncia de contaminantes provenientes da atmosfera.

Os trabalhos que reportam a avaliagdo da toxicidade de amostras de agua
de chuva em sistemas bioldgicos de qualquer nivel sdo muito escassos e
necessarios para um melhor entendimento do papel da remocédo atmosférica
umida como fonte de contaminacdo de ambientes aquaticos. Portanto, neste
trabalho, a agua de chuva foi considerada como uma fonte difusa de
contaminacdo e, assim, foi escolhida a utilizagdo de ensaios ecotoxicologicos
para a avaliacdo dos efeitos causados por esta fonte.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial
téxico de amostras de agua de chuva coletadas no municipio de Sao Paulo e no
distrito de Taiacupeba, Mogi das Cruzes, por meio de ensaios ecotoxicolégicos

com organismos aquaticos.
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CONSIDERACOES TEORICAS

Poluicdo Atmosférica

A poluicdo do ar é um dos problemas ambientais mais significativos que
afeta ndo somente a saude humana, mas também ecossistemas e materiais, e
pode ser interpretada como uma das consequéncias do modo como a sociedade
moderna se relaciona com o ambiente.

Até a Revolugdo Industrial, as emissdes atmosféricas estavam
relacionadas a queima de lenha para uso domeéstico e industrias de ceramica,
metalurgia e preservacao de produtos animais (VALLERO, 2008). Porém, a partir
da primeira Revolucao Industrial, quando o homem inventou a maquina a vapor e
passou a obter energia mecénica para mover pecas e maquinas, a poluicdo
atmosférica ganha maior evidéncia, com o aumento da emissdo de diversos
compostos, como os sulfurosos, oriundos do uso intensivo de métodos produtivos
baseados na queima de carvao, lenha e 6leo combustivel.

Apés a Segunda Guerra Mundial, com o aumento da produ¢éo de energia
e desenvolvimento econdmico, houve um acréscimo significativo nas emissfes de
poluentes atmosféricos. Dentre os poluentes emitidos, o dioxido de enxofre (SO,)
exerce um papel fundamental, j& que € um dos principais responsaveis pela
chuva &cida (ROCHA, 2003).

Como consequéncia do aumento de emissfes atmosféricas e a associacao
da presenca de poluentes com o smog’, casos fatais por complicacdes
respiratorias, cardiovasculares e infeccbes foram registrados na Bélgica, em
1930, nos Estados Unidos, em 1948 e em Londres, em 1952 (MOTTA &
MENDES, 1995).

Entretanto, a institucionalizacdo das questbes ambientais, principalmente
nos Estados Unidos e em alguns paises da Europa, s6 ocorre entre as décadas
de 1970 e 1980, com o crescimento da consciéncia ambiental representada pelos
movimentos sociais (HANNIGAN, 1995).

1Smog (smoke + fog): termo que se refere a uma forma de poluicdo do ar na qual a visibilidade é
comprometida pela presenca de particulas sélidas e/ou aerossois liquidos (vanLoon & Duffy, 2005).
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De acordo com a Politica Nacional de Meio Ambiente (Lei 6.938/1981), o
termo poluicdo € definido como “degradacao da qualidade ambiental resultante de
atividades que direta ou indiretamente: prejudiquem a saude, seguranca e bem-
estar da populacdo; criem condicbes adversas as atividades sociais e
econdmicas; afetem desfavoravelmente a biota; afetem as condi¢des estéticas ou
sanitarias do meio ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo com 0s
padrées ambientais estabelecidos.”

Conforme a Resolucdo CONAMA 3/1990 (BRASIL, 1990), é considerado
poluente atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e
em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com o0s
niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo a saude, inconveniente ao bem estar publico, danosos aos materiais, a
fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade”.

Os poluentes lancados na atmosfera podem ter origem antropogénica,
como por exemplo, emissdes industriais, veiculos automotores, termoelétricas e
queimadas; podem também ser oriundos de processos naturais, como erupgdes
vulcanicas, tempestades de poeira e processos biolégicos (LORA, 2002;
VALLERO, 2008). Os principais poluentes lancados na atmosfera e suas
respectivas fontes podem ser observados na TAB. 1.

Com relacdo a sua origem, os poluentes podem ser classificados como

(LORA, 2002; CETESB, 2007):

* Poluentes primarios: aqueles emitidos diretamente pelas fontes de
emissdo. Exemplos: 6xidos de enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NOy) e
particulados, entre outros;

» Secundarios: aqueles formados na atmosfera através da reacdo quimica
entre poluentes e/ou constituintes naturais da atmosfera. Exemplos: ozonio

troposférico e os acidos sulfurico e nitrico.

A emissdo de poluentes primarios e a formacao de poluentes secundarios

sao ilustradas na FIG. 1.
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TABELA 1. Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes atmosféricos

(CETESB, 2008).

POLUENTE

CARACTERISTICAS

FONTES PRINCIPAIS

EFEITOS GERAIS AO
AMBIENTE

Particulas Inalaveis
(MPy0) e fumaga

Particulas Totais em
Suspensao (PTS)

Diéxido de Enxofre (SO »)

Diéxido de Nitrogénio
(NO2)

Monoxido de Carbono
(CO)

Oz6nio (O 3)

Particulas de material
sélido ou liquido, que ficam
suspensos no ar, na forma

de poeira, neblina,
aerossol, fumaga, fuligem,
etc. Faixa de tamanho
<10pm.

Particulas de material
sélido ou liquido, que ficam
suspensos no ar, na forma

de poeira, neblina,
aerossol, fumaga, fuligem,
etc. Faixa de tamanho
<100 pm.

Gas incolor com forte odor.
Pode ser transformado a
S03, que na presenca de

vapor de agua, passa

rapidamente a H,SO,. E 0

principal precursor dos
sulfatos, um dos principais
componentes das
particulas inalaveis.

Géas marrom avermelhado,

com odor forte e muito

irritante. Pode levar a
formagéo de acido nitrico,
nitratos (contribuindo para

0 aumento de particulas
inalaveis na atmosfera) e
compostos organicos
toxicos.

Gas incolor, inodoro e

insipido.

Gés incolor, inodoro nas
concentragBes ambientais
e o principal componente

da névoa fotoquimica.

Processos de combustéo
(industria e veiculos
automotores), aerossol
secundario.

Processos industriais,
veiculos motorizados
(exaustao), poeira de rua
ressuspensa, queima de
biomassa. Fontes naturais:
pélen, aerossol marinho e
particulas de solo.
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petréleo, veiculos a diesel,
producéo de polpa e papel,
fertilizantes.
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produzido
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radiag&o solar sobre os
6xidos de nitrogénio e
compostos organicos
volateis.

Danos a vegetacao,
deterioracao da visibilidade
e contaminagéo do solo.

Danos a vegetacéao,
deterioracéo da visibilidade
e contaminacao de solo.

Acidificacdo da agua da
chuva, causando corrosédo
aos materiais e danos a
vegetacao;

Acidificacdo da agua de
chuva, causando danos a
vegetacgéo e colheitas.

Danos as colheitas,
vegetacao natural,
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plantas ornamentais.
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Poluentes secunddrios

0zénio, peroxiocetilnitrato
dcidos sulftrico e nitrico

Luz solar Poluentes primarios
hidrocarbonetos
C0; NOx, SOx

m

Plantas térmicas Incineradores Veiculos de transportes
e indGstrias

FIGURA 1. Emissdo dos poluentes primarios e formacdo dos poluentes
secundérios (LORA, 2002).

No Estado de S&o Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) mantém, desde a década de 1970, redes de monitoramento da
qualidade do ar que tém permitido a medigc&o de poluentes atmosféricos na escala
local e regional (CETESB, 2007).

Além dos efeitos causados a saude humana, os poluentes atmosféricos
sdo capazes de causar alteracdes das propriedades da atmosfera, como reducéao
da visibilidade, formacdo de névoa, reducdo da intensidade de radiacdo solar,
alteracdo da distribuicdo das temperaturas e do vento (LORA, 2002). Podem
ainda influenciar na precipitacéo, diminuindo a quantidade de chuva em razéo do
aumento de particulas que funcionam como nucleo de condensacdo de nuvem
(VALLERO, 2008).

Ainda nesse sentido, os poluentes atmosféricos sao capazes de causar
danos a vegetacédo e materiais e contaminar os solos (CETESB, 2008). Também
podem provocar efeitos diretos a florestas, diminuindo a biodiversidade, alterando
assim, processos ecolégicos (BYTNEROWICZ et al., 2005).

Segundo Lora (2002), os poluentes considerados fitotoxicos severos séo
SO, peroxiacetil nitrato (PAN), eteno e o0zbénio. Entre 0s menos severos estao
cloro, acido cloridrico, amonia e mercurio.

Outra consequéncia provocada pela presenca de certos poluentes
atmosféricos € a acidificacdo da deposicdo atmosférica, que pode ter como
resultado a acidificagdo de solos e corpos d’agua, causando a disponibilizacdo de
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alguns metais capazes de provocar toxicidade, como o aluminio (BAIRD, 2002;
VALLERO, 2008)

Além disso, o Intergovernmental Panel of Climate Change, IPCC, reporta
no quarto relatério sobre mudancas climaticas o aumento da temperatura no
planeta baseado em evidéncias de diversos parametros. De acordo com este
relatorio, as mudancgas climaticas vém acontecendo em decorréncia do aumento
da emissédo por fontes antropogénicas de gases de efeito estufa. O didxido de
carbono é considerado o0 mais importante gas capaz de alterar a forcante radiativa
da Terra por sua quantidade emitida, mas o gas metano, Oxido nitroso e
compostos do grupo dos halocarbonos também contribuem substancialmente com
0 aquecimento global em razdo do seu alto tempo de permanéncia na atmosfera
(IPCC, 2007).

Caso as emissdes de gases de efeito estufa ndo sejam reduzidas
drasticamente, os impactos previstos vao desde a perda de biodiversidade e
aumento do nivel do mar, alteracdes relacionadas com a producéo de alimentos e
terras cultivaveis, comprometimento da saude humana, além de estresse hidrico
(IPCC, 2007; NOYES et al., 2009).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2005) os padrbes de
gualidade do ar variam de acordo com abordagem adotada para balancear riscos
a saude, viabilidade técnica, consideracfes econémicas e outros fatores politicos
e sociais, que por sua vez dependem, entre outras coisas, da capacidade
nacional de gerenciar a qualidade do ar.

Através da Portaria Normativa n°348 de 13/03/1990, o IBAMA estabeleceu
os padrbes nacionais de qualidade do ar. Os padrdes estabelecidos através
dessa portaria foram transformados na Resolucdo CONAMA n° 3/90 e divididos
em primarios e secundarios.

Sao padrbes primérios de qualidade do ar as concentragcdes de poluentes
que, quando ultrapassadas, poderdo afetar a saude da populacdo. Ja os padrdes
secundarios de qualidade do ar sdo as concentracfes de poluentes atmosféricos
abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da
populacdo, a fauna, a flora e aos materiais. O objetivo do estabelecimento de
padrées secundarios € criar base para uma politica de prevencao da qualidade do

ar, devendo ser aplicados as areas de preservacao ambiental (CETESB, 2008).
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Os parametros regulamentados pela Resolugdo CONAMA 3/90 sé&o:
particulas totais em suspensédo (PTS), particulas inalaveis, fumaca, dioxido de

enxofre, dioxido de nitrogénio, mondéxido de carbono e ozoénio (TABELA 2).

TABELA 2. Padrbes Nacionais de qualidade do ar — Resolucdo CONAMA
n°3/1990 (Modificado de CETESB, 2007).

POLUENTE TEMPO DE PADRAO PRIMARIO PADRAO
AMOSTRAGEM pg/m*® SECUNDARIO pg/m *
Particulas totais em 24 horas" 240 150
suspensdo (PTS) MGA? 80 60
Particulas Inalaveis 24 horas' 150 150
(PMy0) MAA® 50 50
Fumaca 24 horas" 150 100
MAA® 60 40
diéxido de enxofre 24 horas' 365 100
(SOz) MAA® 80 40
Diéxido de nitrogénio 24 horas* 320 190
(NO>) MAA® 100 100
Monoxido de carbono 1 hora* 40.000 40.000
(CO) 8 horas' 10.000 10.000
Oz6nio (O 3) 1 hora 160 160

1 — N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
2 — Média geométrica anual.
3 — Média aritmética anual

Enquanto alguns paises tentam diminuir as emissdes de dioxido de
enxofre, substituindo ou diminuindo a concentracdo de compostos de enxofre nos
combustiveis, como é o caso do Brasil (MAGE et al., 1996), algumas regides do
planeta, como o leste e o sul da Asia, tém chamado atencdo, pois por conta do
rapido crescimento econdmico e frageis leis ambientais tém emitido
concentracfes substanciais de compostos de enxofre, entre outros poluentes
(MARQUES, 2006; ZHAO, 1988 apud XU & HAN, 2009).

SituacBes como esta, que justificam a degradacdo ambiental em razdo do
crescimento econdmico, com dificuldade de responsabilizacdo, faz com que toda
a sociedade se isente de qualquer culpa pelos prejuizos causados ao ambiente.
Adicionado a isto, temos a globalizacdo que nos coloca em uma posicdo que
Beck (2002) denomina teoria da sociedade de risco global.

Segundo Beck (2002), algumas questdes ambientais se tornam globais,
podendo colocar em risco todos os habitantes do planeta, independente de onde
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surjam. Por exemplo, temos a emissdao de gases de efeito estufa cujas

consequéncias, nao se restringem somente ao local onde o problema foi criado.

Remocéao de Poluentes Atmosféricos

A atmosfera € caracterizada por ser um ambiente altamente reativo, pela
presenca de oxigénio e de outros compostos em pequenas concentracdes, que
podem atuar como reagentes e/ou catalisadores. Essa caracteristica reativa
também € dada pela presenca de luz solar, como fonte de energia e promotora de
reacoes (BAIRD, 2002; ROCHA, et al. 2009).

Desse modo, 0s compostos emitidos para a atmosfera comegam
imediatamente a sofrer transformacdes quimicas que podem ser muito rapidas ou
muito lentas. A velocidade da reacdo é dependente de varios fatores, entre eles a
concentracdo de reagentes, temperatura e reatividade da molécula. A capacidade
estabelecida de cada composto reagir na atmosfera é conhecido como tempo de
residéncia, que pode ser definido como tempo meédio de permanéncia do
composto na atmosfera (ROCHA et al., 2009).

O principal processo quimico ocorrido na atmosfera € a oxidacao, como € o
caso de NO a NO;, e posteriormente a HNOg; de hidrocarbonetos para aldeidos, e
SO, para sulfatos (VALLERO, 2008). O processo de oxidagdo produz moléculas
mais sollveis em agua e, portanto, facilita sua remocao pela agua da chuva. Os
principais agentes oxidantes atmosféricos sdo o 0zonio, o peroxido de hidrogénio
e o radical hidroxila (ROCHA et al., 2009).

Sendo a atmosfera terrestre um compartimento extremamente dinamico,
além das reacbes quimicas, processos fisicos agem ininterruptamente
modificando a composicdo local. Por esta razdo, inUmeras regidées ao redor do
mundo sofrem influéncia do transporte atmosférico de particulas. Os estudos
realizados observam que grande parte da transferéncia de compostos ocorre
devido aos episédios de tempestades de poeira, oriundas de regides desérticas
(NIPPER et al., 2006; WATANABE et al., 2006; GRIFFIN et al., 2007).

Entretanto, ja foi identificado também o transporte de poluentes oriundos de
locais com grande quantidade de fontes emissoras. E o caso da Regido
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Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), cuja area de influéncia devido a poluicao,
dependendo das condi¢Bes atmosféricas, pode atingir até 400 km de distancia
(SILVA DIAS, 2002).

O aumento da quantidade de particulas atmosféricas, ocasionado por
esses eventos pode comprometer a visibilidade local e é capaz de alterar ndo
somente a quantidade de minerais, como também de poluentes, dependendo da
trajetoria da pluma (WATANABE et al., 2006; GRIFFIN et al., 2007). Além disso,
estudos associam o transporte atmosférico com o0 aumento de espécies
microbiolégicas, como bactérias e fungos nas regides afetadas por tempestades
de poeira (GRIFFIN et al., 2007).

Diante disso, a remocao de compostos presentes na atmosfera envolve
basicamente dois processos: a deposicado seca e a deposi¢cao Uumida. De acordo
com De Souza (2006), a deposicdo atmosférica € um dos mais importantes
processos naturais de ciclagem e dispersao de nutrientes, podendo influenciar
NOS processos biogeoquimicos continentais e costeiros.

A deposicdo seca se caracteriza pela sedimentacdo gravitacional e pela
sorcdo fisica ou quimica dos poluentes através de processos difusionais em
superficies como solo, aguas e vegeta¢cbes (PRYOR & BARTHELMIE, 2000) e é
eficiente para particulas com didmetro maior que 10um.

A deposicado umida se refere a deposicao de particulas formadas por agua
no estado solido e liquido (VANLOON & DUFFY, 2005). A solubilidade das
particulas & agua influencia na quantidade de remocao por deposicdo Umida, que
pode ocorrer na forma de chuva, neblina, neve, granizo e garoa.

Quando a &agua, na forma de vapor, condensa para formar nuvens,
inUmeras espécies quimicas sao incorporadas as gotas das nuvens, podendo,
muitas vezes, sofrer reagbes. Assim, durante um evento de precipitacdo, as
espécies acumuladas séo carregadas para a superficie da Terra.

Gases como SO; e NO, séo suficientemente soluveis e dissolvem-se na
agua associada com a formacdo de nuvens, podendo ser removidos por
deposicdo umida na forma de chuva ou neblina (VALLERO, 2008).

Segundo vanLoon & Duffy (2005), o “rainout” consiste no processo de
remocao durante a formacéo de nuvens cujo material particulado serviu de nucleo

de condensacéo ou nuvens que absorveram gases ou apresentaram impactacdo
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com material particulado. J& o “washout” consiste no arraste dos poluentes
(gasosos ou particulados) durante a queda das gotas de chuva.

A ocorréncia de precipitacdo, além de ser um indicador de que a atmosfera
esta instavel, ou seja, com movimentos de ar que favorecem a dispersédo de
poluentes, promove a remocado dos mesmos, pois uma parcela significativa
desses poluentes sdo incorporados a agua da chuva. Além disso, o solo umido
evita que haja ressuspensao das particulas para a atmosfera (CETESB, 2008).

As aguas de chuva exercem papel fundamental na retirada de compostos
soluveis presentes na atmosfera e a analise de sua composi¢édo colabora com o
entendimento de contribuicbes das diferentes fontes de poluentes atmosféricos
(ZHANG et al, 2007b).

Ao redor do mundo, inUmeros estudos compreendendo a caracterizagcao
guimica da agua de chuva tém sido desenvolvidos. Assim, h& trabalhos realizados
na China (ZHANG et al., 2007a; ZHANG et al., 2007b; XU & HAN, 2009), Turquia
(TURKUM et al., 2008a; TURKUM et al., 2008b), india (MOULI et al., 2005) e
México (BAEZ et al., 2006). Dubus et al. (2000) publicaram uma revisdo sobre a
presenca de pesticidas nas 4guas da chuva na Europa e concluiram que lindano
e seus isdmeros estavam presentes entre 90% e 100% das amostras.

No Brasil, estudos como esses foram desenvolvidos, por exemplo, em
Cuiabd — MT (MARQUES, 2006), Ilha Grande — RJ (DE SOUZA et al., 2006), Séo
Paulo - SP (ROCHA et al., 2003; LEAL et al., 2004; DOS SANTOS et al., 2007),
na Serra do Mar — SP (FORTI et al., 2007) e na Bacia do rio Piracicaba — SP
(LARA, et al., 2001).

Embora os principais estudos indiquem que ha transferéncia dos poluentes
contidos na atmosfera durante os processos de deposicdo, regides costeiras
consideradas oligotroficas podem se beneficiar diretamente desses processos por
meio da entrada de nutrientes essenciais a producdo priméaria e,
consequentemente, & manuten¢cdo da vida aquatica (SANDRONI et al., 2007;
BAKER et al., 2007; THEODOSI et al., 2008).

O contrario também ocorre, j& que segundo Pryor (2000) a deposicao
atmosférica, principalmente de compostos nitrogenados, em aguas superficiais
pode influenciar significativamente a producédo fitoplanctdnica, gerando

eutrofizacdo ou mesmo toxicidade sobre microalgas.
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Impactos Ecologicos da Deposicdo Atmosférica Umida

Um dos efeitos mais conhecidos e reportados em relacdo a deposicao
atmosférica € a chuva &cida, que traz consequéncias negativas para
ecossistemas terrestres e aquaticos, além de danos aos materiais.

A chuva acida ocorre quando concentracdes de alguns compostos
presentes nas precipitacdes estdo muito superiores aquelas encontradas
naturalmente, causando diminuicdo do pH das chuvas para niveis fora do normal.
Ha um consenso entre estudiosos do assunto que considera o pH natural das
chuvas 5,6 pela presencga de acido carb6énico (H,CO3) (BAIRD, 2002; VALLERO,
2008). Portanto, para ser caracterizada como acida, a chuva deve ter o valor de
pH inferior a 5,6.

Em regifes submetidas a interferéncia humana, o aumento da acidez deve-
se, principalmente, pelo teor de acidos sulftrico, nitrico, carboxilico e outros de
menor impacto. Esses acidos tém como principais precursores 0s Oxidos de
nitrogénio e enxofre, hidrocarbonetos e compostos com grupo carbonila, podendo
ser formados tanto em reacdes na fase gasosa quanto na fase heterogénea da
atmosfera (MAGE et al., 1996).

Estudos indicam que baixos valores de pH nas chuvas de regides no norte
da Europa e leste dos Estados Unidos provocaram acidificacdo dos lagos,
afetaram o crescimento de florestas e causaram danos as edificacdes (VANLOON
& DUFFY, 2005).

A questdao da chuva &cida foi mais discutida nos anos 1960 e 1970.
Atualmente o problema é menos severo em algumas regides, no entanto, paises
como a China ainda sofrem as consequUéncias da precipitacdo acida. Segundo
Zhang et al. (2007b) cerca de 30% da China é afetada por esse fenémeno.

O Brasil ndo monitora a acidez das aguas de chuva e os dados disponiveis
sdo resultado do esforco de grupos de pesquisas que tem interesse em
compreender melhor o assunto.

Os efeitos da acidificacdo da agua da chuva vao além de prejuizos em
monumentos, edificacbes e estruturas metalicas. Podem também alterar

quimicamente a composicdo do solo, provocando alteracbes na fertilidade e na
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produtividade de vegetais, por lixiviar calcio e magnésio, macronutrientes
importantes para espécies vegetais. Esse excesso do ion H+ disponibiliza,
através de troca ibnica, metais pesados presentes no solo, que mesmo em
pequenas quantidades provocam toxicidade, comprometendo vegetacdes e
plantacdes. (BRANCO, 1986; ROCHA, 2003).

De acordo com Camargo & Alonso (2006), a acidificacdo de ambientes
aguaticos pode provocar inumeros efeitos adversos a vegetais e animais. Entre
eles, destacam-se a depresséo da produtividade fitoplancténica, a bioacumulacéo
de metais em plantas e animais, o declinio da diversidade da biota, alteracdes na
regulacdo ibnica de crustdceos, moluscos, peixes. Além disso, ja foram
reportados disturbios respiratorios e metabdlicos em diferentes espécies animais
e reducao nas taxas de crescimento de cladoceros, peixes e anfibios (CAMARGO
& ALONSO, 2006).

A reducédo dos valores de pH pode provocar modificagbes quimicas nas
aguas superficiais, causando efeitos em organismos mais sensiveis a alteracéo
de pH. Por exemplo, pode aumentar a disponibilidade do aluminio dissolvido
(AI*"), além de outros metais em quantidades traco (como Cd, Cu, Pb, Zn)
(NELSON & CAMPBELL, 1991 apud CAMARGO & ALONSO, 2006).

Além disso, ha estudos que afirmam que o pH abaixo de 4,0 é téxico para
a maioria das espécies (BURTON & ALLAN, 1986 apud WREN & STEPHENSON,
1991).

O floor encontrado na atmosfera, principalmente sob a forma de &cido
fluoridrico (HF), apresenta fitotoxicidade para a vegetacdo. Silva et al., (2000)
verificaram a presenca de injurias foliares, necroses, alteracées anatbmicas e
acumulo de flior na massa seca de plantas expostas a chuva com fluor.

Apesar da acidificacédo da deposi¢cdo Umida ser a consequéncia mais citada
na literatura em razdo das emissdes atmosféricas nao naturais, estudos que
analisam outras implicacdes da transferéncia de compostos da atmosfera para os
ambientes aquaticos tém sido disponibilizados.

Nos oceanos, a camada superficial € enriquecida naturalmente de
compostos organicos, como lipidios e proteinas, dando caracteristicas quimicas
distintas a essa camada (WILLIAMS et al.,, 1986 apud LIM et al., 2007).

Alteracbes na composicdo quimica deste compartimento oceanico podem
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comprometer tanto a biodiversidade destes ambientes como a pesca comercial
(HARDY et al., 1987 apud LIM, et al., 2007).

Recentemente, em um estudo realizado em Singapura, uma regiao
intensamente industrializada, conhecida mundialmente por abrigar inameras
refinarias de petrdleo, Lim et al., (2007) verificaram um aumento nas
concentracdes de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) na microcamada
superficial apos eventos de chuva. Esse estudo confirmou as evidéncias de que a
transferéncia de HPA da atmosfera para a microcamada oceéanica ocorre em sua
maior parte através da deposi¢cao umida.

A ocorréncia de pesticidas na atmosfera e sua deposicdo por meio das
chuvas tem sido objeto de estudo em diversos paises (DUBUS et al., 2000).
Deste modo, a presenca de pesticidas em amostras de aguas de chuva tem sido
investigada e € considerada como uma possivel ameaca a ecossistemas
terrestres e aquaticos.

Na atmosfera, os pesticidas podem ser encontrados tanto na fase gasosa
como na particulada (SCHEYER et al., 2007) e sua remoc¢ao se da na forma de
deposicdo Uumida e seca, além de reacdes fotoquimicas, com radicais OH e O3
(ATINKSON, 1999). Scheyer et al. (2007) mostram que a contaminacdo da agua
da chuva por pesticidas ocorre em funcdo das caracteristicas fisicas e quimicas
do produto, do periodo e dose de aplicacdo, da localizacdo e das condicdes
climaticas durante a aplicacao e o transporte atmosférico local e distante.

Assim, ja foram conduzidos estudos onde foram encontradas amostras de
agua de chuva contaminadas por pesticidas em regides onde nao sao utilizados,
sugerindo a potencialidade do transporte e da contaminacdo em ecossistemas
distantes de sua aplicacdo (SCHEYER et al., 2007).

O estudo conduzido na Holanda por Hamers et al. (2001) consistiu na
analise da presenca de 66 pesticidas em extratos de amostras de agua de chuva
utilizando, além da analise quimica, ensaio utilizando biomarcador especifico
(inibicdo de acetilcolinesterase) em abelhas para carbamatos e organofosfatos e
ensaio de toxicidade aguda com a bactéria marinha Vibrio fischeri. O valor obtido
pela analise do pesticida diclorvos em area com intensa atividade agricola foi
cerca de 2000 vezes maior do que a concentracdo maxima permitida pela

legislacdo holandesa para aguas superficiais, ultrapassando a CEsg para Daphnia.
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Segundo Hamers et al. (2001), a remocdo de pesticidas presentes na
atmosfera por deposicdo Umida pode contribuir com a poluicdo de aguas
superficiais, pondo em risco 0s organismos aquaticos. Além disso, defendem a
utilizacdo de ensaios de toxicidade como ferramenta para avaliar o potencial
toéxico da complexa mistura de poluentes presentes na agua de chuva, mesmo
quando desconhecidos ou em concentracdes abaixo do limite de deteccéo
analitica.

Em outro trabalho, Sakai (2006) testou o potencial toxico de 13 amostras
de agua de chuva coletadas na cidade de Yokohama, Japao, utilizando como
organismo-teste o microcrustaceo aquatico Daphnia magna. A maioria dos
organismos morreu apos 48 horas de exposicdo a 5 das 13 amostras. Porém,
com a remoc¢ao de compostos ndo polares antes da exposicado dos organismos, a
mortalidade em todas as amostras testadas foi menor que 10%, indicando que
alguns compostos presentes na agua de chuva podem contribuir com o
comprometimento da qualidade das aguas e constituem um importante problema
de protecdo ambiental.

Recentemente, Rouvalis et al. (2009) utilizaram o ensaio de toxicidade
aguda com o microcrustaceo Daphnia pulex para avaliar o potencial toxico de 36
amostras de agua de chuva coletadas em areas agricolas e urbanas na Grécia.
Os resultados obtidos indicam que aproximadamente metade das amostras
testadas foi capaz de provocar toxicidade aguda para 0S organismos expostos.
Os autores acreditam ainda que a avaliacdo da toxicidade por meio de ensaios
ecotoxicolégicos é uma importante ferramenta que permite verificar as
consequéncias causadas pela composicdo da deposicdo Umida e que muito
possivelmente esses efeitos podem ser estendidos aos ecossistemas aquaticos,
corroborando com outros autores.

Apesar de ainda escassos, estudos que abordam os efeitos de poluentes
presentes no compartimento atmosférico para os ambientes aquaticos utilizando
ensaios ecotoxicolégicos sado de extrema importancia e necessidade para que
haja maior compreensao da interferéncia e da contribuicdo de poluentes
atmosféricos aos ecossistemas aquaticos, e, assim, surgirem maneiras de
controle.

E fato que somente a utilizacio de analises quimicas na avaliacdo de

impacto ambiental ndo garante a protecdo dos ecossistemas, uma vez que 0S
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métodos utilizados ndo avaliam os efeitos causados aos organismos expostos aos
diferentes contaminantes. Além disso, muitas vezes alguns compostos nao séo
detectados em razdo de estarem presentes em concentracdes abaixo do limite de
deteccado analitico e mesmo assim, sado capazes de provocar efeito a biota.

Dessa maneira, a ecotoxicologia vem sendo utilizada desde meados dos
anos 1970, periodo no qual as questdes ambientais comegam a ser
institucionalizadas, para avaliar a contaminagcdo ambiental por diversas fontes de
poluicdo, determinando a influéncia direta de compostos oriundos de atividades
antropicas ou naturais e detectando a capacidade de um agente téxico ou mistura
provocar efeitos deletérios em organismos vivos em diferentes niveis, desde
respostas bioquimicas a alteracbes na comunidade na qual estd inserido
(MAGALHAES & FERRAO FILHO, 2008).

Os métodos de ensaios ecotoxicolégicos foram e ainda sdo desenvolvidos
baseados na resposta de organismos Vvivos a estressores ambientais
(MAGALHAES & FERRAO FILHO, 2008) e como na maioria das outras ciéncias,
comporta aspectos fundamentais de outras disciplinas e também um vasto campo
de aplicacdo, promovendo um carater multidisciplinar.

Assim, a Ecotoxicologia integra conceitos da Ecologia, no que diz respeito
a diversidade e representatividade dos organismos e seu significado ecoldgico
nos ecossistemas, e da Toxicologia, em relacdo aos efeitos adversos dos
poluentes sobre comunidades biolégicas (PLAA, 1982 apud ZAGATTO &
BERTOLETTI, 2006).

Deste modo, a Ecotoxicologia permite avaliar danos ocorridos nos diversos
ecossistemas apdés contaminacdo e também prever impactos futuros, estudando
os efeitos de produtos a serem comercializados, por exemplo. Portanto, pode ser
utilizada para estabelecer padrfes e critérios de qualidade das aguas e também
para avaliar sua qualidade; pode ser aplicada para estabelecer limites maximos
de lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos e avaliar a necessidade
de tratamento de efluentes, entre outros (RAND, 1995).

Para tanto, esta ciéncia compreende fundamentos de Biologia, Quimica,
Bioquimica, Fisiologia, Oceanografia, Limnologia, dentre outras, promovendo um

carater multidisciplinar, mencionado anteriormente (ZAGATTO, 2006).
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Dentre os organismos aquéticos utilizados nos ensaios de ecotoxicidade no
Brasil, os mais comuns sao 0S microcrustaceos, peixes, algas, organismos
bentdnicos e bactérias.

Apesar de haver inUmeras pesquisas que se concentram em elucidar os
efeitos ecoldgicos causados tanto pela poluicdo atmosférica como contaminagéo
dos solos, pode-se dizer que 0s sistemas aquaticos sdo 0s compartimentos que
tém sido objeto de estudo a mais tempo, em razdo da agua ser um bem
indispensavel a manutencao da vida.

A gradativa mudanca de paradigma, direcionando a atencdo para a
protecdo dos ecossistemas, é reflexo da institucionalizacdo da ecotoxicologia
como ferramenta de avaliacdo da qualidade ambiental, obtida pelo empenho de
inimeros pesquisadores brasileiros. O empenho por parte da comunidade
cientifica resultou na exigéncia da realizacdo de ensaios ecotoxicologicos pela
legislacdo ambiental brasileira, por meio da Resolugdo CONAMA 357 (BRASIL,

2005), para efluentes e corpos d’agua.

Area de estudo

As coletas de amostras de 4guas de chuva ocorreram em dois municipios:
Sédo Paulo e Mogi das Cruzes, ambos pertencentes a Regido Metropolitana de
Séao Paulo (RMSP), que esta localizada na regido sudeste do Brasil, abrangendo
39 municipios (FIG. 2). A RMSP abrange a maior parte da Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos do Alto Tieté (UGRHI Alto Tieté).

Segundo a Fundacao SEADE (2009) a projecéo da populagéo residente na
RMSP é de pouco mais de 19,9 milhdes de pessoas.

A principal atividade econdmica da RMSP se concentra no setor industrial,
principalmente a industria de confeccdo e vestuario, a industria de edicdo e
impressdo, e o setor quimico, com destaque para a industria farmacéutica
(FUNDACAO SEADE, 2001).

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo -
CETESB (2009), os poluentes presentes na atmosfera da RMSP estédo
principalmente relacionados a grande emissdo proveniente dos 9,2 milhdes de
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veiculos automotores leves e pesados e secundariamente por emissdes
originadas em processos de cerca de 2000 industrias com alto poder poluidor.

Estima-se que a frota veicular da RMSP corresponda a 1/5 de toda a frota
nacional. De acordo com as estimativas de 2008, essas fontes de poluicdo sao
responsaveis pelas emissfes, para a atmosfera, dos seguintes poluentes: 1,56
milhdes de t/ano de monodxido de carbono, 387 mil t/ano de hidrocarbonetos, 367
mil t/ano de Oxidos de nitrogénio, 62,3 mil t/ano de material particulado total e 25,5
mil t/ano de Oxidos de enxofre. Desses totais, 0s veiculos sdo responsaveis por
98% das emissdes de CO, 97% de HC, 96% de NOx, 40% de MP e 33% de SOy
(CETESB, 2009).

Em relacéo a precipitacdo, é possivel dizer que a RMSP é divida em duas
estacdes predominantes: uma estacdo chuvosa, que compreende o periodo entre
outubro e abril, e estacdo seca, que vai de maio a setembro (CETESB, 2007).

Durante o periodo chuvoso, grandes areas de instabilidade se formam na
regido sul e sudeste e se associam a passagem de frentes frias, organizando,
dessa forma, intensa atividade convectiva e aumentando a precipitacdo na faixa
leste do estado, onde se encontra a RMSP. Assim, durante este periodo as
condi¢cdes para dispersdo de poluentes atmosféricos sdo bastante favoraveis
(CETESB, 2007; CETESB, 2008).
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Salestpolis

FIGURA 2. Mapa da Regidao Metropolitana de Sao Paulo (fonte: Secretaria

Municipal de Planejamento).

No periodo seco, a regido se encontra sob dominio dos anticiclones
subtropical e polar. Os sistemas frontais, provenientes do sul do continente,
atuam de maneira rapida na regido provocando pouca precipitacao, diminuicdo da
velocidade do vento, muitas horas de calmaria, céu claro, grande estabilidade
atmosférica e formacdo de inversao térmica, condicbes estas desfavoraveis a
dispersao de poluentes emitidos na RMSP (CETESB, 2009).

De maneira geral pode-se afirmar que os ventos predominantes na RMSP
sao provenientes de sul a este-sudeste (CETESB, 2009).

Além disso, estudos mostram ainda que devido ao desenvolvimento urbano
acelerado na regido a partir dos anos 1950 iniciou-se processo de formacao de
ilha de calor, que tem provocado alteracbes no clima da regido, tais como
diminuicdo do nevoeiro no centro da cidade de Sao Paulo e diminuigdo da garoa
tipica (CETESB, 2007; CETESB 2008).
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MATERIAL E METODOS

Locais de Coleta

As coletas de aguas de chuva ocorreram em dois locais, S&o Paulo e
Taiacupeba.

S&o Paulo é a quarta maior cidade do mundo, com area de 1.530 Km? e
aproximadamente 11 milhdes de habitantes (PREFEITURA DE SAO PAULO,
2009). O municipio esté localizado no Planalto Paulista, cuja altitude média é de
750m e distante aproximadamente 60 Km do litoral.

As principais atividades econdmicas sao dos setores de servicos, comercio
e industrial (PREFEITURA DE SAO PAULO, 2009).

No municipio de Sdo Paulo, as coletas foram realizadas no Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN (2333'58.82"S e 4644'14.1770),
durante o periodo entre outubro de 2007 e dezembro de 2008, proximo a estacao
de monitoramento da qualidade do ar da CETESB (estacao IPEN/USP).

O distrito de Taiagupeba pertence ao municipio de Mogi das Cruzes, que
por sua vez, também faz parte da Regido Metropolitana de Sdo Paulo e possui
aproximadamente 380 mil habitantes (FUNDACAO SEADE, 2009).

O municipio de Mogi das Cruzes abriga cerca de 310 industrias, porém o
setor de servicos € 0 que mais emprega mao-de-obra, representando 35% dos
postos de trabalho existentes no municipio. E também referéncia nacional na
producdo horticola (CAMARA, 2007). Segundo o IBGE (2009), a area do
municipio é de 714 Km? e sua altitude varia entre 730m e 850m. De acordo com
Céamara (2007), cerca de 65% do seu territorio situa-se em &reas de preservagao
ambiental, incluindo areas de mananciais.

O distrito de Taiacupeba esta localizado ao sul do municipio de Mogi das
Cruzes e esta inserido em sua totalidade em Area de Protecdo de Mananciais
(FIG. 3). Inclusive, a Represa do Rio Jundiai esta localizada no distrito e suas
aguas sao captadas e utilizadas para abastecimento publico (FIG. 4). Além disso,
parte do Distrito, fazendo divisa com Bertioga (localizada aproximadamente 40
Km de distancia) esta inserida no Parque Estadual da Serra do Mar (CAMARA,
2007).
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FIGURA 3. Localizacdo do distrito de Taiacupeba em Mogi das Cruzes (fonte:
http://www.mogidascruzes.sp.gov.br/Cidade/mapas.php)

A populacédo de Taiagcupeba, estimada em torno de 4500 habitantes, nao
tem muita opcao de emprego, pois 0 comércio € pequeno e a regido, ocupada por
sitiantes produtores de hortalicas, em sua maioria, ndo demanda grande
quantidade de méo de obra. Desta forma, a maior parte da populacéo trabalha em
Mogi das Cruzes (CAMARA, 2007).
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Entre janeiro e agosto de 2008, amostras de &guas de chuva foram
coletadas em uma chacara localizada em Taiagcupeba (23°39'30.78"S e
46°12'18.05"0), distante aproximadamente 20 Km do centro de Mogi das Cruzes
(FIG. 5).

FIGURA 4. Foto da Represa do Rio Jundiai, localizada no distrito de Taiacupeba,
Mogi das Cruzes (fonte: www.googlemaps.com.br)
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FIGURA 5. (A) Local de coleta das amostras de chuva em Taiacupeba, Mogi das
Cruzes; (B) detalhe do mesmo local (fonte: www.googlemaps.com.br)

Amostragem

As amostras de agua de chuva foram coletadas manualmente, utilizando
recipientes de polipropileno com didametro de 26 cm, com capacidade para 20
litros (FIG. 6). Os coletores foram posicionados diretamente no chao, no inicio da
chuva, sendo retirados ao término ou entdo quando se obtinha 2 litros de amostra,
aproximadamente. Porém, quando havia previsdo de chuva para a noite ou finais
de semana, os coletores ficaram expostos por periodos maiores. Apos a coleta,
as amostras foram levadas ao laboratorio, onde foram realizadas as analises
fisico-quimicas, fracionadas em frascos de polietleno para 0s ensaios
ecotoxicoldgicos e andlise cromatografica, sendo armazenadas sob congelamento
por até 60 dias (ABNT, 2004). As amostras provenientes de Taiacupeba foram

fracionadas e congeladas apos as coletas e analisadas ao chegar ao laboratério.



35

Para andlise fisico-quimica, utilizou-se pHmetro B474 (Micronal) e condutivimetro
modelo HQ40d (Hach).

FIGURA 6. Coletores utilizados para amostragem de aguas de chuva.

Ensaios Ecotoxicoldgicos

Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis (Cladocera, Crustacea)

Os ensaios de toxicidade aguda podem ser definidos como aqueles que
avaliam os efeitos, geralmente severos e répidos, sofridos pelos organismos
expostos ao agente quimico, biologicamente ativo, a ser testado, em um curto
periodo de tempo (de 1 a 4 dias) (BIRGE et al., 1985 apud ARAGAO & ARAUJO,
2006).

Os exemplares de Daphnia similis utilizados foram retirados das culturas
mantidas no Laboratério de Ensaios Biolégicos Ambientais do Centro de
Tecnologia das Radiacbes (CTR/IPEN), onde foram realizados o0s ensaios
seguindo a metodologia proposta na norma técnica ABNT NBR 12713 (2004).

Um total de 20 organismos com idades entre 6 e 24 horas foi exposto a
cada amostra de agua de chuva, sendo divididos em quatro réplicas contendo 5
individuos cada e 15 mL de amostra-teste. Os recipientes utilizados foram copos
plasticos de 40 mL, transparentes e descartaveis, previamente lavados com agua
destilada. As amostras foram testadas brutas (100%), mas também com diluicdes
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preparadas com agua de cultivo natural a 75%, 50% e 25% (FIG. 7). O sistema-
teste foi mantido em camara incubadora (Quimis) sob temperatura de 20C (+ 2) e
auséncia de luminosidade, durante 48 horas. Um grupo controle foi mantido a
cada ensaio com agua de cultivo (pH entre 7,5 e 8,0 e dureza entre 43 e 45mg
CaCO3) sob as mesmas condi¢bes, garantindo, assim, a qualidade dos
organismos e a viabilidade dos resultados. As leituras ocorreram a olho nu, depois
de 24 e 48 horas de exposicao, a fim de observar a quantidade de organismos-
teste imoveis. O pH e o oxigénio dissolvido (OD) das solu¢des foi medido no inicio
e no término dos ensaios.

Os ensaios foram considerados validos quando a imobilidade dos
organismos expostos no grupo controle foi igual ou menor que 10%. Cabe
ressaltar que periodicamente foram realizados ensaios com solugbes de cloreto
de potassio (KCI), utilizado como substancia referéncia.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios, calculou-se a concentragao
que foi capaz de causar imobilidade em 50% dos organismos expostos durante as
48 horas (CE50 48h). Para isso, utilizou-se o programa estatistico “Trimmed
Spearman Karber”, com correcdo de Abbot (HAMILTON, 1977).

As analises estatisticas foram realizadas pelo programa STATISTICA
(STATSOFT, 1998). Foi realizada Andlise de Variancia (ANOVA), seguida de
comparacdo multipla de Tukey com intuito de verificar diferencas sazonais entre
as amostras. Também foi aplicado teste de Dunnet para observar diferenca entre

os valores de CEsp das amostras coletadas em Sao Paulo e Taiagupeba.

FIGURA 7. Diluicdo serial de amostras antes do inicio do ensaio de toxicidade
aguda com D. similis.
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Teste de toxicidade aguda com a bactéria marinha Vi __brio fischeri

Os poluentes ambientais estdo relacionados com a indugéo ou supressao
de atividades enziméticas essenciais e outras modificacdes bioquimicas
relevantes de bactérias. Como a emissao de luminescéncia € resultado de um
processo metabdlico da célula bacteriana, que libera energia na forma de luz, a
inibicdo de qualquer enzima envolvida nesse processo ir4 causar diminuicdo na
guantidade de luz emitida. O ensaio com a bactéria marinha baseia-se na medida
da quantidade de luz emitida na presenca e na auséncia da amostra teste
(CETESB, 1987).

As bactérias foram adquiridas comercialmente da empresa Unwelt©, na
forma liofilizada e os ensaios foram realizados utilizando o sistema Microtox M-
500 (Microbics) segundo a norma técnica ABNT NBR 15411-3 (2006), porém sem
diluicbes seriadas (FIG. 8). Os ensaios ocorreram no Laboratério de Ensaios

Biol6gicos Ambientais, do Centro de Tecnologia das Radia¢g6es (CTR/IPEN).

Inicialmente, uma cultura liofilizada de bactérias, contendo 108 células por
ampola, foi rehidratada. Em seguida, suspensdes bacterianas contendo 10°
células foram adicionadas a solucédo diluente. Posteriormente, foi realizado o
ajuste osmaotico com solucéao de NaCl (20%) e feita a primeira leitura (lp) a fim de
medir a intensidade da luminescéncia da cultura. Depois, fracbes de cada
amostra foram adicionadas as cubetas contendo bactérias e apds 15 minutos de

exposicdo, a segunda leitura foi realizada (l3s).

N&o houve diluicdo das amostras, no entanto, por conta do ajuste osmaotico
realizado com solu¢do de NaCl, a concentragéo final testada nos ensaios foi de
81,9% de cada amostra de agua de chuva.

A cada bateria de ensaios com as amostras foi realizado teste com fenol,

utilizado como substancia referéncia para este organismo.

Os resultados foram expressos em valores de gama (), obtidos pelo

resultado da raz&o entre a luz perdida e a luz remanescente.

Os valores de gama obtidos foram tratados pelo programa estatistico
STATISTICA (STATSOFT, 1998), por meio de Analise de Variancia (ANOVA),
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seguido por comparacdo multipla de Tukey, a fim de observar diferenca sazonal
entre as amostras. O teste de Dunnet foi aplicado também para verificar diferenga
entre os valores de gama obtidos nas amostras coletadas em S&o Paulo e em

Taiacupeba.

FIGURA 8. (A) Cultura de V. fischeri e (B) sistema analisador de emissao de

luminescéncia.

Teste de toxicidade cronica com Ceriodaphnia dubia (Cladocera, Crustacea)

Os ensaios de toxicidade cronica permitem observar efeitos subletais nos
organismos expostos a agentes toxicos, que ndo sdo detectados nos ensaios de
toxicidade aguda. Essa exposicdo pode ndo levar & morte dos organismos, porém
pode causar disturbios fisioldégicos e/ou comportamentais ao longo prazo
(ARAGAO & ARAUJO, 2006).

Os ensaios de toxicidade cronica utilizando o microcrustaceo de agua doce
Ceridaphnia dubia foram realizados no Laboratorio de Ensaios Biologicos
Ambientais do CTR/IPEN de acordo com o protocolo proposto pela ABNT NBR
13373 (2005).

Os organismos utilizados nos ensaios foram cultivados no laboratério
supracitado e os ensaios foram montados utilizando 10 organismos com idade

entre 6 e 24 horas, expostos individualmente a 20 mL de cada amostra de agua
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de chuva em copos plasticos de 40 mL, transparentes e descartaveis,
previamente lavados com agua destilada. As amostras foram testadas brutas
(100%), mas também com diluicbes a 75%, 50% e, em alguns casos, 25%,
preparadas com agua de cultivo de fonte natural (FIG. 9). Os organismos-teste
permaneceram em camara incubadora sob temperatura de 24T (+2) e
fotoperiodo controlado (16 h luz; 8 h escuro) durante 7 a 8 dias, com troca das
solugbes a cada dois dias e alimentacdo diaria com a alga P. subcaptata (2,0 x
10° células por organismo) complementado com um fermentado de racéo para
peixe e levedura (RL). Um grupo controle foi mantido com agua de cultivo (pH
entre 7,5 e 8,0 e dureza 43 — 45) sob as mesmas condi¢des de ensaio. O pH e o

OD das solucdes foi medido no inicio, a cada troca e no término dos ensaios.

Os ensaios foram considerados validos quando observado até 10% de
efeito no grupo controle. Cabe ressaltar ainda que, periodicamente, foram
realizados ensaios com soluc¢des de KCI, utilizado como substancia referéncia.

Foram realizados teste-F e teste-T com objetivo de verificar diferencas

entre as amostras e suas diluicbes em relacdo ao grupo controle.

FIGURA 9. Diluicdo serial de amostra antes do inicio do ensaio de toxicidade

cronica com C. dubia

Teste de toxicidade cronica com a alga Pseudokirch __neriella subcaptata

Quatro amostras coletadas no IPEN foram enviadas congeladas para

serem testadas por meio do ensaio de toxicidade cronica com a alga
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Pseudokirchneriella subcaptata. Os ensaios foram realizados por TECAM
Laboratérios, seguindo a metodologia proposta na norma técnica ABNT 12648
(2004), com guatro amostras coletadas no IPEN.

Dias antes do ensaio, algas foram transferidas de meio solido para um
erlenmeyer contendo 100 mL de meio de cultura LC Oligo estéril e foi mantido em
mesa agitadora sob constante iluminacao e temperatura controlada.

Para cada ensaio foram utilizadas trés replicatas de amostra sem diluicéo e
um controle, enriquecidas com nutrientes do meio de crescimento,
homogeneizadas manualmente e adicionadas 1 mL do in6culo de algas em cada
réplica.

ApoOs adicdo das algas, os frascos foram novamente agitados e colocados
aleatoriamente na mesa agitadora, onde permaneceram por 72 horas sob
agitacdo de 100 a 175 rpm, com temperatura entre 23T e 27T e luminosidade
continua acima de 4500 lux. Diariamente os frascos foram trocados de posi¢édo na
mesa a fim de minimizar possiveis interferentes causadas por diferenca de
temperatura ou luminosidade.

Ao final do periodo de exposi¢cdo, uma aliquota de aproximadamente 5 mL
de cada réplica foi retirada e fixada com uma gota de lugol para contagem do
namero de células em microscopio 6ptico, com a finalidade de comparar o
crescimento celular nas amostras em relacédo ao controle.

Foi utilizado o teste-F e teste-t com intuito de verificar diferenca estatistica

entre as amostras e grupo controle.

Cromatografia de ions

Uma aliquota das amostras de agua de chuva coletadas foi separada em
frascos de polietileno e congelada para posterior andlise cromatografica de ions.
Cabe ressaltar que nem todas as amostras foram enviadas para andlise de ions,
em razédo do volume coletado ndo ser suficiente para todas as analises.

A quantificacdo de ions presentes nas amostras de agua de chuva foi

realizada no Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da
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Universidade de Sdo Paulo, Departamento de Ciéncias Atmosféricas, Laboratorio
de Analise dos Processos Atmosféricos — LAPAL.

No laboratorio, as amostras foram filtradas em membrana Millex 0,22 um.
Para as analises dos cations sodio, potassio, célcio, magnésio e aménio (Na*, K,
Ca®", Mg®* e NH,") e dos anions sulfato, nitrato, cloreto, fluoreto e fosfato (S04,
NOs, CI', F, PO,%), foi utilizado Cromatégrafo Metrohm modelo 761 com deteccéo

condutomeétrica.

As condi¢cdes analiticas para determinacdo dos anions foram: coluna
anidnica Metrosep A-Supp5 (250mmx4mm), solucdo eluente de Na,COs3 4,0 mmol
L™ / NaHCO;5 1,0 mmol L™; vazdo de 0,7 mL min™*; coluna supressora Metrohm e
regenerante solucdo de H,SO4 50 mmol L™ - 4gua desionizada sob vaz&o de 0,8
mL min™. Para determinacdo dos cations as condi¢des analiticas foram: coluna
cationica Metrosep modelo C2 150 (150 x 4 mm) da Metrohm, eluente solucao de
acido tartarico 4 mmol L™ / &cido dipicolinico 0,75 mmmol L, fluxo 1,0 mL min™ e

sistema de supresséo eletronico Metrohm.

Célculo da Média Ponderada pelo Volume (MPV)

Quando se trata de quantificacdo da composicdo idnica de amostras de
agua de chuva, cujo volume de precipitagdo é varidvel para cada evento, é
recomendado que seja calculada a média ponderada pelo volume (MPV) de cada
evento de chuva. A MPV é usada com a finalidade de limitar a influéncia de
concentracfes muito altas que ocorrem em chuvas muito fracas, assim como
efeitos de diluicdo que ocorrem em chuvas muito intensas (LEAL et al., 2004). A
nao utilizagdo dos calculos da MPV pode acarretar erros na obtencdo das médias

das concentracdes de ions, pH ou condutividade elétrica (MARQUES, 2006).

Para a obtencédo da MPV utiliza-se a seguinte equacao:
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Onde,
MPV= média ponderada pelo volume de um determinado parametro no periodo;
Ci= concentracdo do parametro determinada no evento;

vi= volume de precipitacdo (mm) no evento.

Andlise de Correlacbes

Na tentativa de facilitar a interpretacdo dos dados, foram realizadas
correlagbes multiplas, utilizando o coeficiente de Pearson para determinar a
associacao entre os valores obtidos nos ensaios ecotoxicologicos (D. similis e V.
fischeri) e os pardmetros fisico-quimicos (pH, condutividade e concentragfes dos
diferentes ions). Essas correlagdes foram realizadas somente com as amostras

gue apresentaram resultados para todas as variaveis relacionadas.

Foram consideradas correlacionadas, as variaveis cujos indices estimados
foram superiores a |0,5|, quando p<0,05. Variaveis com indices de correlacdo
maiores que |0,4| foram consideradas fracamente correlacionadas, enquanto
aguelas com valores menores foram consideradas nao correlacionadas (ABESSA,
2002).
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RESULTADOS

Para as amostras de agua de chuva coletadas no IPEN, entre o periodo de
outubro de 2007 a dezembro de 2008, sdo apresentados dados de pluviometria,
valores de pH e condutividade, resultados de ensaios de toxicidade para Daphnia
similis, Ceriodaphnia dubia, Vibrio fischeri e Pseudokirchneriella subcapitata além
da quantificacdo dos ions majoritarios por cromatografia ibnica. Ja para as
amostras coletadas em Taiagupeba, Mogi das Cruzes, entre janeiro e agosto de
2008 sao apresentados valores de pH e condutividade, resultados dos ensaios de
toxicidade para D. similis, C. dubia, V. fischeri e analise cromatografica dos ions.
As datas de coleta das amostras, seus codigos e suas respectivas analises

podem ser verificadas na TAB. 3.

Foram coletadas 27 amostras de agua de chuva no IPEN, totalizando
866,8 mm (55,1%) da precipitacdo para o periodo, 1572 mm (dados cedidos pelo
Departamento de Protecdo Radiolégica do IPEN). Em Taiacupeba foram
coletadas 8 amostras (234 mm), em razdo da falta de recursos humanos para
realizar as coletas. O volume de precipitacdo total ocorrido no IPEN para o

periodo amostral e o volume de precipitacao coletado € comparado na FIG. 10.

180

E 160

E a0 -

w® 4

8 120 -

2 100 -

o

S 80 -

o

5 60 -

B 40 -

o .

: 20

2 0

N S S S S SO S S S S S

.1 S O ) QO O Q A O ) O O QO O A=)
& & @ ,5@"\ R A S

amostrado mtotal

FIGURA 10. Comparacéo entre pluviometria mensal total para o IPEN e volume
amostrado durante o periodo entre outubro de 2007 e dezembro de 2008.
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TABELA 3. Resumo das andlises realizadas para amostras de agua de chuva coletadas no IPEN (SP) e em Taiacupeba (MC).

Amostra Data da coleta Local de Coleta pH Condutividade Toxicidade Aguda Toxicidade Aguda  Toxicidade Crénica  Toxicidade Crénica Cromatografia
D. similis V. fischeri C. dubia P. subcapitata 16nica

SP2 7-12/12/2007 IPEN 6,50 - 100% Sim Sim - Sim

SP4 19/12/2007 IPEN 6,17 11,2 Sim Sim Sim - Sim

MC1 05/01/2008 Taiagupeba 4,96 36,9 Sim Sim Sim - -

SP6 29/01/2008 IPEN 5,97 5,68 Sim Sim Sim - Sim

SP8 24/02/2008 IPEN 5,30 6,78 Sim Sim Sim - Sim

SP10 13/03/2008 IPEN 5,91 5,79 Sim Sim - - Sim

mc3 06/04/2008 Taiagupeba 5,73 2,45 Sim Sim Sim - Sim

\Y (o} 20/04/2008 Taiagupeba 6,73 9,99 Sim Sim - - Sim

SP13 29/05/2008 IPEN 6,05 - Sim Sim -

SP15 04/06/2008 IPEN 6,08 8,97 Sim Sim Sim - Sim

SP16 22/06/2008 IPEN 6,70 41,6 Sim - - - Sim

MC7 03/08/2008 Taiagupeba 4,88 - Sim Sim Sim - Sim

SP19 08/08/2008 IPEN 5,81 10,93 Sim Sim Sim

SP20 14/09/2008 IPEN 4,81 14,42 Sim Sim Sim

SP22 18-19/10/2008 IPEN 6,52 10,75 100% Sim Sim - Sim

SP24 02/12/2008 IPEN 5,57 15,05 Sim Sim Sim - Sim

SP26 11/12/2008 IPEN 5,62 6,95 Sim Sim Sim - Sim
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Parametros Fisico-quimicos

O pH das amostras de agua de chuva coletadas no IPEN variou de 4,81 a
7,70, com média ponderada pelo volume (MPV) para o periodo de amostragem
de 5,45 (FIG. 11). J& as amostras de Taiagupeba tiveram o pH entre 4,88 e 6,85
com MPV de 5,26 (FIG. 12). A distribuicdo da frequéncia dos valores de pH de
todas as amostras (IPEN e Taiacupeba) pode ser observada na FIG. 13.

Unidades de pH
R = (WU Lo (Ve ey ey Ny Te R R e N R |

oo oNRMO N R M

Amostras

FIGURA 11. Valores de pH das amostras coletadas no IPEN.

Unidades de pH

MC1 MC2 MC3 MC4 MC5 MCG MC7 MCa

Amostras

FIGURA 12. Valores de pH das amostras coletadas em Taiacupeba.
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FIGURA 13. Frequéncia dos valores de pH para amostras de aguas de chuva
coletadas no IPEN e Taiagupeba.

A condutividade elétrica de uma substancia se refere a capacidade de uma
solugdo aquosa conduzir corrente elétrica. Tal habilidade depende da presenca
de ions (APHA, 1989). Os valores de condutividade elétrica das amostras
coletadas no IPEN variaram entre 5,68 e 53,0 uS/cm (FIG. 14), com MPV para o
periodo de 11,31 puS/cm, enquanto que nas amostras de Taiacupeba a variacao
foi de 2,45 a 36,9 pS/cm (FIG. 15) com MPV de 12,09 uS/cm.
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FIGURA 14. Valores de condutividade elétrica (uS/cm) das amostras de chuva

coletadas no IPEN.
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FIGURA 15. Valores de condutividade elétrica (uS/cm) das amostras chuva
coletadas em Taiagupeba.

O balanco i6nico (FIG. 16 e 17) indica que os cations e 0s anions

majoritarios presentes nas amostras de aguas de chuva coletadas no IPEN e

Taiagupeba, respectivamente, foram identificados e quantificados. Além disso,

demonstra boa correlacdo do conjunto de dados do IPEN (r=0,91) e também de

Taiacupeba, apesar do baixo numero de amostras (r=0,88).
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FIGURA 16. Balanco carga/massa para amostras de aguas de chuva coletadas
no IPEN entre outubro/2007 e dezembro/2008 (r=0,91)
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FIGURA 17. Balanco carga/massa para amostras de aguas de chuva coletadas
em Taiagupeba entre janeiro e agosto de 2008 (r= 0,88).

Nas TAB. 4 e 5 estad apresentada a descricdo estatistica das variaveis

mensuradas (pH, condutividade elétrica e ions majoritarios) para o conjunto de

amostras de cada local.
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TABELA 4. Descricdo estatistica dos valores de pH (unidades), condutividade
(uS/cm) e concentragdes idnicas (umol L ) em aguas de chuva coletadas no

IPEN.

Média
Variavel N aritmética Mediana Minimo Maximo MPV
(xdp)

12,54

Cond. 22 (+7.68)

10,73 5,68 41,6 9,80

. 1,78
Glic 5 (+1,38) 2,27 0,06 3,29 1,85

0,85

Form 3 (£0,40)

0,17 0,14 0,85 0,33

22,46

NOs 22 (+22,11)

17,74 291 113,61 19,48

11,65

2.
SO, 22 (6.82)

11,11 3,69 32,56 11,3

13,41

Na 21 (+19,25)

8,21 1,84 92,02 9,66

6,24

4,20

2+
Mg 15 (+4,28)

3,05 0,75 18,01 25
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TABELA 5. Descrigdo estatistica dos valores de pH (unidades), condutividade
(uS/cm) e concentracdes idnicas (umol L ™) em &guas de chuva coletadas em
Taiagupeba.

Média
Variavel N aritmética Mediana Minimo Maximo MPV
(xdp)
pH 8 5,73 5,57 4,88 6,85 5,26
13,61
Cond. 6 (£12,46) 10,78 2,45 36,9 12,09
. 0,51
F 5 (£0,22) 0,46 0,29 0,87 0,61
Glic” 1 3,73
Acet” 1 12,25
Form~ 1 2,23
) 10,28
Cl 6 (+8.41) 8,21 2,89 26,09 9,23
) 8,15
NO;3 6 (£5.42) 7,12 2,94 16,42 8,35
3- 6,32
PO, 3 (+3.08) 6,20 4,20 8,57 5,62
2- 7,60
SO, 6 (4.53) 6,50 2,96 16,05 8,22
Oox* 1 4,84
+ 27,90
Na 6 (£19,74) 22,50 8,39 52,24 20,88
5 18,94
NH, 6 (+11,63) 17,03 4,03 39,09 22,01
. 4.47
K 6 (£2.34) 421 1,13 8,09 4,14
2+ 5,66
Ca 6 (+4.35) 5,05 0,29 11,11 5,12
2+ 2,82
Mg 3 (£2.12) 1,77 1,42 5,26 2,72

Ensaios de Toxicidade para Avaliacédo de Efeito Agu  do
Daphnia similis
Os valores de CEs calculados para Daphnia similis podem ser observados

na FIG. 18 (conjunto de amostras do IPEN) e na FIG. 19 (amostras coletadas em

Taiagupeba).
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Com intengdo de verificar diferengas sazonais entre o conjunto de
amostras coletadas, foram calculadas as médias das CEsy, para o periodo
chuvoso e seco para os dois locais (FIG. 20 e 21). No entanto, sO foi observada
diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre as médias obtidas para inverno-08
e verdo-08/09 das amostras coletadas no IPEN. Também foi calculado o valor
médio das CEsp obtidas para o conjunto de amostras coletado no IPEN (75,35%
+11,55) e em Taiacupeba (84,26% +5,80), com o propaosito de verificar diferencas
entre os dois locais. Entretanto, ndo foi encontrada diferenca significativa entre as

médias de CEso das amostras do IPEN e Taiacupeba (p=0,06).
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FIGURA 18. Valores de CEsp (%) 48h para Daphnia similis testadas com aguas
de chuva coletadas no IPEN. A area cinza corresponde ao periodo chuvoso e a
area branca ao periodo seco.
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FIGURA 19. Valores de CEsg (%) 48h para Daphnia similis testadas com aguas
de chuva coletadas em Taiacupeba.
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FIGURA 20. Comparacédo dos valores médios de CEsp de amostras coletadas no
IPEN durante as esta¢Oes chuvosas (verdo) e estacdo seca. (* p<0,05).
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FIGURA 21. Comparacao dos valores médios de CEsp de amostras coletadas em

Taiacupeba durante a estagéo chuvosa (verao) e seca (inverno).

Todas as amostras, tanto as coletadas em Taiacupeba como no IPEN,

provocaram efeito toxico para D. similis. Os numeros de organismos imoveis

expostos as amostras de agua de chuva sem diluicdo podem ser observados nas

TAB. 6 e 7, respectivamente.

TABELA 6. Imobilidade de D. similis expostas a aguas de chuva coletadas em

Taiagupeba.
N°de organismos N°de organismos
Amostra imoveis (100%) imoveis (controle) Resultado
48h 48h
MC1 20 0 Toxica
MC2 20 2 Toxica
MC3 20 0 Toxica
MC4 20 2 Toxica
MC5 20 0 Toxica
MC6 20 0 Toxica
MC7 19 2 Toxica
MC8 15 0 Toxica
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TABELA 7. Imobilidade de D. similis expostas a aguas de chuva coletadas no
IPEN.

N°de organismos N°de organismos
Amostra imoveis (100%) imoveis (controle) Resultado
48h 48h
SP1 14 2 Toxica
SP2 18 1 Toxica
SP3 20 0 Toxica
SP4 20 0 Toxica
SP5 20 1 Toxica
SP6 20 1 Toxica
SP7 20 1 Toxica
SP8 18 0 Toxica
SP9 20 0 Toxica
SP10 20 1 Toxica
SP11 20 0 Toxica
SP12 20 0 Toxica
SP13 20 0 Toxica
SP14 20 2 Toxica
SP15 20 2 Toxica
SP16 20 0 Toxica
SP17 17 0 Toxica
SP18 15 0 Toxica
SP19 19 2 Toxica
SP20 20 0 Toxica
SP21 20 1 Toxica
SP22 20 1 Toxica
SP23 20 0 Toxica
SP24 20 0 Toxica
SP25 20 0 Toxica
SP26 20 1 Toxica
SP27 20 1 Toxica

Vibrio fischeri

Os resultados obtidos nos ensaios de toxicidade aguda com a bactéria
marinha luminescente Vibrio fischeri podem ser observados nas TAB. 8 e 9.
Ensaios realizados previamente (dados ndo apresentados) indicaram que o efeito
na perda da luminescéncia ocorria somente na maior concentracao (81,9%). Por
esta razdo, as amostras foram testadas sem diluicbes, ndo sendo possivel

calcular a CEsp (15 min). Assim, os resultados para este ensaio S80 expressos em
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valores de gama (I), que é o resultado da razdo entre a luminescéncia perdida e
a luminescéncia remanescente. Portanto, o valor de gama, quanto mais préximo
de 1, aproxima-se da concentracdo capaz de inibir 50% da emissao de luz (CEs).
Cabe ressaltar ainda que neste estudo foi considerado indicio de toxicidade
valores de gama acima de 0,2 ( Wang et al., 2002) ja que nao foi possivel calcular
a CExsp.

Com o propdsito de verificar diferenca entre os resultados obtidos nos dois
locais, foi calculado um valor médio de gama para o conjunto de amostras do
IPEN e também de Taicacupeba. Porém, ndo foi encontrada diferenca estatistica
significativa (p=0,15) entre o valor médio de I do IPEN (0,38 +0,23) e de
Taiacupeba (0,53 £0,29).

TABELA 8. Valores de gama (") obtidos para a bactéria luminescente V. fischeri
exposta a aguas de chuva coletadas em Taiagupeba.

Amostras r Resultado
MC1 0,680 IT
MC2 0,368 IT
MC3 0,091 NT
MC4 0,415 IT
MC6 0,830 IT
MC7 0,444 IT
MC8 0,894 IT

NT: Auséncia de Toxicidade; IT: Indicio de Toxicidade
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TABELA 9. Valores de gama (") obtidos para a bactéria luminescente V. fischeri

exposta a aguas de chuva coletadas no IPEN.

Amostras r Resultado
SP2 -0,073 NT
SP3 -0,020 NT
SP4 0,272 IT
SP5 0,418 IT
SP6 0,349 IT
SP7 0,363 IT
SP8 0,434 IT
SP9 0,485 IT
SP10 0,360 IT
SP11 0,170 NT
SP13 0,742 IT
SP14 0,206 IT
SP15 0,196 IT
SP17 0,136 NT

SP18 0,688 IT
SP19 0,138 NT
SP20 0,412 IT
SP21 0,646 IT
SP22 0,501 IT
SP23 0,894 IT
SP24 0,533 IT
SP25 0,264 IT
SP26 0,645 IT
SP27 0,214 IT
NT: Auséncia de Toxicidade; IT: Indicios de Toxicidade
Ensaios de Toxicidade para Avaliacdo de Efeito Crobn  ico

Pseudokirchneriella subcapitata

As quatro amostras coletadas no IPEN que foram testadas com o ensaio

de toxicidade cronica com a alga Pseudokirchneriella subcapitata apresentaram

toxicidade, como pode ser observado na TAB. 10.
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TABELA 10. Resultados de toxicidade aguda obtidos para a alga P. subcapitata
exposta a aguas de chuva coletadas no IPEN.

Biomassa Biomassa
Amostras produzida ri?;g/;o(zgn Resultado
(células/mL) controle) %
SP19 28 x 10* 67 Téxica
SP20 2 x 10 5 Téxica
sP21 2 x 10* 5 Téxica
SP25 4x10* 10 Téxica

Ceriodaphnia dubia

Os resultados dos ensaios de toxicidade cronica com 0 organismo
Ceriodaphnia dubia expostas as amostras do IPEN podem ser observados nas
TAB. 12 e 13. Ja os resultados para as amostras de Taiagupeba sdo organizados
nas TAB. 11 e 14. Cabe ressaltar que foi observado efeito agudo (mortalidade)
antes do encerramento dos ensaios em todos 0S oOrganismos expostos as
amostras coletadas no IPEN. Para as amostras de Taiacupeba, foi observado
efeito agudo em cinco das seis amostras. Porém para suas respectivas diluicdes

esse efeito ndo foi verificado.

TABELA 11. Numero de neonatas de C. dubia expostas a aguas de chuva
coletadas em Taiagupeba.

Amostra N°de neonatas N°de neonatas Resultado
(chuva) (controle)
MC1 0* 97 Toxica
MC2 74 101 Toxica
MC3 8* 7 Toxica
MC5 15* 158 Toxica
MC7 0* 161 Toxica
MC8 0* 245 Toxica

* efeito agudo
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TABELA 12. Numero de neonatas de C. dubia expostas a aguas de chuva
coletadas no IPEN.

Amostra N°de neonatas N°de neonatas
(chuva) (controle)

Resultado

SP4 0* 84 Téxica

SP6 0* 114 Toéxica

SP11 0* 168 Téxica

SP15 2% 126 Toéxica

SP18 25*% 245 Téxica

SP20 0* 115 Toéxica

SP22 0* 107 Téxica

SP25 0* 133 Toéxica

SP27 0* 147 Toxica




TABELA 13. Toxicidade crbnica para C. dubia expostas a aguas de chuva
diluidas, coletadas no IPEN.

59

Diluicdes

SP2 NT NT Téxica Toéxica*

SP5 NT NT NT Toxica*

SP8 NT Téxica Toéxica Toéxica*

SP14 NT NT NT Toxica*

SP17 Toéxica* Toéxica* Toxica* Toéxica*

SP19 - NT NT Toxica*

SP21 Toéxica* Toxica* Toxica* Toéxica*

SP24 Toéxica Toéxica* Toéxica* Toéxica*

SP26 - NT Téxica Toéxica*

*: efeito agudo;  NT: n&o toxico;

TABELA 14. Toxicidade crbnica para C. dubia expostas a aguas de chuva
diluidas, coletadas em Taiacupeba.

Diluicbes

MC1 NT NT NT Toxica*

MC3 NT NT NT Téxica*

MC7 - Toéxica Toéxica Toéxica*

*: efeito agudo; NT: N&o Toxica
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Matriz de Correlagdo de Pearson

As correlacdes entre os parametros fisico-quimicos e os resultados de
toxicidade com D. similis e V. fischeri para as amostras coletadas no IPEN podem
ser observados na TAB. 15 e para as amostras coletadas em Taiacupeba podem
ser analisadas na TAB. 16.

Cabe destacar que ndo somente houve correlagédo entre os resultados
adquiridos para D. similis e V. ficheri para as amostras do IPEN, como também
entre pH e V. fischeri.

Para as amostras de Taiacupeba, além da correlacédo entre os ensaios de
toxicidade aguda, a condutividade elétrica, cloreto, fluoreto e magnésio também

foram correlacionados com 0s ensaios.

TABELA 15. Correlacbes entre parametros fisico-quimicos e ensaios de
toxicidade com D. similis e V. fischeri para amostras do IPEN.

quani_smos CE50 (%) 48h Vibrio fischeri
|m()_ve_|§ (D. (D. similis ) (valor de
similis ) Gama)
pH 0,11 0,36 -0,57
Condutividade 0,37 -0,10 0,15
F 0,18 -0,05 -0,29
Cl 0,28 0,16 -0,08
NO5’ 0,19 -0,28 0,13
S0~ 0,17 -0,17 0,19
Na’ 0,33 0,06 -0,02
NH," 0,35 -0,39 0,31
K* 0,07 0,12 -0,26
ca’’ -0,01 -0,14 -0,31
Mg** 0,21 -0,13 -0,19
Organismos
imoéveis ( D. 1 0,02 0,54
similis )
CE50 (%) 48h 0.02 1 053

(D. similis )
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TABELA 16. Correlagbes entre parametros fisico-quimicos e ensaios de
toxicidade com D. similis e V. fischeri para amostras de Taiacupeba.

C.)rg,ani.smos CE50 (%) 48h Vibrio fischeri
imoveis ( D. (D. similis ) (valor de
similis ) Gama)
pH 0,41 -0,34 -0,24
Condutividade -0,61 0,63 0,69
F -0,34 0,48 0,50
cr -0,91 0,95 0,96
NO;3 0,31 -0,08 -0,04
S0, -0,12 0,23 0,25
Na" 0,23 -0,18 -0,07
NH," -0,18 0,18 0,13
K* 0,11 -0,07 0,03
ca” 0,04 0,07 0,22
Mg** -0,96 0,96 0,91
Organismos
imoéveis ( D. 1 -0,96 -0,91
similis )
CES50 (%) 48h 0,96 1 0.9

(D. similis )
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DISCUSSAO

Ensaios Ecotoxicolégicos

Existem poucos estudos reportando a utilizacdo de ensaios
ecotoxicolégicos com o propdésito de avaliar a toxicidade de amostras de aguas de
chuva. Trabalhos que contemplam a avaliacdo do efeito de amostras de aguas de
chuva a sistemas biolégicos foram realizados por Hamers et al., (2001; 2003),
Sakai (2006), Rouvalis et al., (2009).

Os resultados obtidos neste estudo foram validados por meio do efeito
observado nos grupos controles de cada ensaio e também pelos resultados
obtidos com as respectivas substancias referéncias, apresentados no ANEXO 1.

Os resultados obtidos nos ensaios de toxicidade aguda com o
microcrustaceo Daphnia similis, apresentados nas TAB. 6 e 7, indicam que tanto
as amostras de aguas de chuva coletadas no IPEN, como aquelas coletadas em
Taiacupeba, provocaram efeito agudo aos organismos expostos.

Os resultados de toxicidade aguda para Daphnia similis obtidos no
presente estudo diferem aos encontrados por Rouvalis et al. (2009), no qual
expuseram microcrustaceos da espécie Daphnia pulex a amostras de agua de
chuva coletadas em localidades urbanas e rurais da Grécia.

Para as amostras coletadas nos ambientes urbanos Rouvalis et al. (2009)
ndo encontraram efeito toxico em 53,33% das amostras. Porém a CEsg calculada
para 48 h de exposicdo variou de 14,29% a 50% (com média de 30,42%),
indicando maior toxicidade em relacdo as amostras coletadas no presente estudo.

Os valores de CEso calculados para as amostras coletadas no IPEN,
obtidos com o organismo D. similis variaram entre 50% e 90,86% (FIG.18) n&o
estabelecendo um comportamento homogéneo, uma vez que a composicdo da
agua da chuva é reflexo da composicédo atmosférica no momento da precipitacédo
(ROUVALIS et al., 2009). Assim, a diluicdo ou a concentracdo dos poluentes
atmosféricos estd diretamente relacionada as condicdes meteoroldgicas da
atmosfera (CETESB, 2009).

Ainda em relacdo ao estudo realizado por Rouvalis et al. (2009), néo foi
observado efeito toxico em 48% das amostras testadas, coletadas em um
ambiente rural. Além disso, os valores de CEsy (48 h) obtidos apresentaram
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grande variacdo, de 2,72% a 86,64% (com média de 39,66%). Por outro lado, o
valor médio das CEsg calculado no presente trabalho, para as amostras coletadas
em Taiacupeba (FIG. 19) foi muito maior (84,26%), havendo pouca variagdo nos
resultados obtidos (72,52% e 90,86%). E apesar do conjunto de amostras
coletadas em Taiagupeba ter apresentado menor toxicidade quando comparado
com os resultados obtidos por Rouvalis et al. (2009) para o ambiente rural, foi
observado efeito toxico agudo em todas as amostras testadas.

O ensaio de toxicidade com a bactéria marinha luminescente Vibrio fischeri
€ comumente utilizado como screening para uma grande variedade de amostras
aquosas (ou seus extratos), principalmente pela simplicidade e rapidez de sua
execucado (BORRELY, 2001; PARVEZ et al., 2006).

A producédo de luz é diretamente proporcional a atividade metabolica da
populacdo bacteriana e qualquer inibicdo da atividade enzimatica provoca
reducdo na bioluminescéncia (PARVEZ et al., 2006).

Nesse sentido, € possivel dizer que do conjunto de amostras obtidas,
somente 8,3% do total de amostras coletadas no IPEN (amostras SP2 e SP3) nao
foi capaz de causar efeito na luminescéncia da populagdo bacteriana exposta
(TAB. 9). Porém, considerando que valores de gama abaixo de 0,2 foram
interpretados neste estudo com néo toxicos (Wang et al., 2002), 20,83% das
amostras do IPEN néo foram toxicas para este organismo-teste.

Somente uma amostra coletada em Taiacupeba (MC3) ndo provocou efeito
toxico para a bactéria V. fischeri, como pode ser observado na TAB 8.

Apesar de ter havido variagbes nos valores de gama calculados, cabe
ressaltar que o efeito toxico observado para a bactéria V. fischeri testada com
amostras de agua de chuva foi leve, uma vez que néo foi possivel calcular a CEy.
Isso talvez tenha ocorrido em razdo das baixas concentracées de compostos
presentes neste tipo de amostra. Porém quando os valores médios de gama dos
dois locais sdo comparados, pode-se perceber que o valor calculado para
Taiacupeba (0,53 £0,29) € maior do que o calculado para o IPEN (0,38 +0,23),
apesar de ndo ter sido encontrada diferenca estatistica significativa (p=0,15).

Assim, os resultados obtidos no presente estudo divergem dos resultados
obtidos por Hamers et al. (2001), que utilizaram a bactéria V. ficheri para avaliar a
toxicidade de amostras de agua de chuva (pura e extratos organicos) coletadas

em dois locais, um caracterizado por cultivo agricola e outro considerado area
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preservada. Os autores ndo observaram efeito toxico para a bactéria V. fischeri
exposta as amostras de agua de chuva pura e diluida. Porém, os resultados
obtidos para os extratos das amostras que apresentaram toxicidade foram
expressos em LOEC (Lowest Observed Effect Concentration), em portugués,
menor concentracdo capaz de provocar efeito aos organismos expostos.

Portanto, a raz&o pela qual os autores ndo consideraram efeito toxico pode
ter relacdo com o modo pelo qual analisaram e expressaram 0s resultados.
Segundo Rand (1995), resultados expressos deste modo geralmente sdo de
ensaios que visam avaliar o efeito crénico, ou seja, efeito sub-letal.

Os ensaios de toxicidade com a alga Pseudokirchneriella subcapitata foram
realizados com o intuito de iniciar estudos sobre o efeito da agua de chuva nos
organismos planctonicos. Considerando que o fitoplancton representa um papel
importantissimo na cadeia trofica de sistemas aquaticos, uma vez que exerce a
funcdo de produtores primérios, qualquer interferente capaz de provocar
modificacdes na composicdo e na biomassa do fitoplancton pode comprometer
toda a cadeia alimentar e, por consequéncia, 0 ambiente aquatico. Assim, 0s
resultados obtidos para os ensaios de efeito crénico com a microalga P.
subcapitata indicam que as quatro amostras de aguas de chuva coletadas no
IPEN causaram efeito téxico, comprometendo o crescimento celular, como pode
ser observado na TAB. 10.

Nesse sentido € possivel dizer que as amostras de aguas de chuva
testadas com P. subcapitata ndo estimularam o crescimento fitoplanctdnico, ou
seja, nao funcionaram como agentes causadores de eutrofizagdo, como
mencionado por alguns autores (SANDRONI et al., 2007; BAKER et al., 2007;
THEODOSI et al., 2008).

O ensaio de toxicidade cronica com o microcrustaceo Ceriodaphnia dubia
tem como parametro de analise alteracdo na reproducdo dos organismos-teste.
No entanto, ao expor jovens de C. dubia é possivel também avaliar efeito agudo
causado pelas amostras a serem avaliadas (RAND, 1995).

Deste modo, os resultados dos ensaios de toxicidade com C. dubia (TAB.
11 e 12) indicaram que, com excec¢ao de uma amostra integrante do conjunto
coletado em Taiacupeba (MC2), todas as outras amostras, testadas a 100%,
foram capazes de provocar efeito agudo nos organismos expostos, causando a

morte dos organismos-teste antes do encerramento dos ensaios. Cabe enfatizar
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que ainda assim houve reprodugédo em metade dos seis ensaios preparados com
as amostras de Taiacupeba. Ja para as amostras provenientes do IPEN, foi
observada reproducdo somente em quatro dos dezoito ensaios realizados,
representando 22,22% do total. Este resultado sugere que as amostras do IPEN e
de Taiagupeba comprometeram a capacidade de reproducdo dos organismos
expostos.

Algumas amostras foram ainda capazes de causar efeito toxico agudo
mesmo quando diluidas (TAB. 13 e 14). Das dezoito amostras coletadas no IPEN,
duas causaram efeito agudo aos organismos expostos a amostra diluida a 25%,
cinco a 50% e seis a 75%. Contudo, para as amostras coletadas em Taiagupeba
nao foi observado efeito agudo para as amostras diluidas. Este resultado confirma
a capacidade das amostras coletadas no IPEN provocar mais toxicidade em
relagdo as amostras coletadas em Taiagupeba.

Além do efeito agudo, também foi observado efeito crénico para C. dubia
expostas as amostras de aguas de chuva. Esse efeito foi verificado ao comparar o
namero de organismos nascidos das C. dubia expostas as amostras de chuva
diluidas com o niumero de neonatas pertencentes ao grupo controle. Por meio dos
resultados obtidos é possivel verificar que as amostras coletadas no IPEN
provocaram mais efeito toxico em relacdo as amostras coletadas em Taiacupeba.
Esse resultado estd de acordo com os resultados obtidos neste mesmo estudo
para o microcrustaceo D. similis.

Ao observar os resultados obtidos com 0s ensaios ecotoxicoldgicos
empregados neste estudo, é possivel afirmar que todos os organismos utilizados
demonstraram sensibilidade as amostras testadas e, portanto, a toxicidade foi
confirmada. Além disso, houve correlacdo entre os resultados obtidos para D.
similis e V. fischeri, indicando que a causa do efeito observado nos dois ensaios
possivelmente seja a mesma. E apesar de até o momento nao terem sido
comumente empregados para avaliar este tipo de amostra ambiental, a aplicacédo
de ensaios ecotoxicolégicos com o proposito de compreender os efeitos causados
pela deposicdo atmosférica Umida é de grande valia. Primeiramente, porque a
deposicado atmosférica Umida é pouco considerada como rota de contaminagéo
ambiental. E também por conta da pouca informacdo adquirida sobre os efeitos

causados pela deposicao aos ambientes aquaticos.
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Toxicidade e Sazonalidade

Os resultados dos ensaios de toxicidade com os microcrustaceos D. similis
e C. dubia, e com a bactéria marinha V. fischeri foram comparados com a
finalidade de verificar se houve diferencas na toxicidade em relacdo ao periodo de
coleta. O periodo compreendendo os meses de outubro a marco foi chamado de
verdo e o periodo de abril a setembro foi nomeado inverno. Essa divisdo foi
realizada baseada na caracterizacédo feita pela CETESB (2008; 2009) para a
Regido Metropolitana de Séo Paulo, no que diz respeito a precipitacao.

Foram coletadas 27 amostras no IPEN, sendo que as 10 primeiras foram
coletadas no verao-07/08, as 10 amostras seguintes foram coletadas no periodo
de inverno-08 e as 7 ultimas foram coletadas no verao-08/09.

Em relacdo aos resultados obtidos com o microcrustaceo D. similis para o
conjunto de amostras coletado no IPEN (FIG. 20), os valores médios de CEsg
calculados com o proposito de verificar diferenca no efeito toxico das amostras
em relagdo a sazonalidade, indicaram diferenca estatistica entre o periodo de
inverno-08 e verdo-08/09 (p<0,05). O periodo denominado verdao-08/09
apresentou média das CEsy de 65,9% enquanto o valor médio das CEsg calculado
para o periodo de inverno-08 foi de 80,56%.

Segundo o Relatério de Qualidade do Ar de 2008 (CETESB, 2009), este
altimo inverno se caracterizou pela baixa precipitacdo e periodo de longa
estiagem (39 dias sem chuva). No entanto, apesar do acumulo de poluentes
durante esse periodo, a toxicidade média observada foi menor quando
comparada ao periodo chuvoso.

Tendo em vista que, com exce¢cdao de uma amostra coletada em
Taiacupeba, todas as amostras brutas de aguas de chuva causaram efeito agudo
para C. dubia, e assim né&o foi possivel relacionar o efeito em funcdo do periodo
amostral. No entanto, tanto o efeito agudo observado nas diluicbes como o efeito
cronico, ocorreu nas amostras coletadas no periodo de inverno-08 e,
principalmente, no verdao-08/09 corroborando com os periodos nos quais foram
calculados os menores valores de CEsy para D. similis, como mencionado
anteriormente.

Cabe ressaltar que a primeira amostra de chuva coletada depois do

periodo de estiagem (amostra SP17) ocorrido no inverno de 2008, causou efeito
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agudo inclusive a 25% para C. dubia, fato que ndo ocorreu com D. similis para a
mesma amostra.

Os valores médios de gama calculados para a bactéria V. fischeri foram
0,287 para o periodo de verdo- 07/08; 0,336 para inverno-08 e 0,520 para verao-
08/09. Apesar de ndo terem apresentado diferenca estatistica significativa, as
amostras coletadas no periodo de verdao-08/09 causaram toxicidade média maior
do que as amostras coletadas nos periodos anteriores, confirmando o resultado
obtido para D. similis e C. dubia.

Todavia, a primeira amostra de agua de chuva coletada ap6s o periodo de
estiagem ocorrido no inverno de 2008 (amostra SP17), ndo apresentou toxicidade
para a bactéria V. fischeri (TAB 12).

Em relacdo as amostras coletadas em Taiacupeba nao foi observada
diferenca estatistica entre os periodos seco e chuvoso (FIG. 21). Entretanto, a
primeira amostra de chuva coletada depois do periodo de estiagem, que coincidiu
com a data da chuva do IPEN, também causou toxicidade para C. dubia mesmo
quando diluidas. Cabe destacar, porém, que ao contrario da amostra coletada no
IPEN, a amostra em questdo apresentou o menor valor de pH do conjunto de
amostras de Taiagupeba.

Toxicidade e pH

A chuva considerada acida tem o pH abaixo de 5,6 (ROCHA et al., 2003;
MARQUES, 2006). A acidificacdo da 4gua da chuva tem como causa principal a
presenca de oxidos de enxofre e de nitrogénio na atmosfera, oriundos de poluicao
antropogénica, que reagem com a agua formando acido sulfarico e nitrico,
respectivamente. Fornaro & Gutz, (2006) ao analisar estudos realizados em Sao
Paulo, observaram que em duas décadas houve diminuicdo da acidez, refletindo
a diminuicdo de emisséo de didéxido de enxofre pela frota veicular da regido. Até
1995, era comum encontrar pH em torno de 4,5, mas apds esse periodo nao
foram mais registrados.

Os resultados obtidos neste estudo (FIG. 13) corroboram com os estudos
de Fornaro & Gutz (2006), uma vez que o pH das amostras coletadas no IPEN e
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em Taiagupeba variou entre 4,81 e 7,70. Do total de trinta e cinco amostras
coletadas, dez eventos de chuva (28,57%) apresentaram pH inferior a 5,6, sendo
caracterizados como chuva acida. Deste total, sete ocorreram na época entre
primavera/verdo e somente trés no periodo de outono/inverno; seis coletadas no
IPEN e quatro em Taiagupeba.

A variacdo dos valores de pH observada entre os periodos seco e chuvoso
pode estar relacionada com a quantidade de ions presentes na atmosfera
capazes de neutralizar a acidez. De acordo com Forti et al., (1990), o célcio e o
ion amonio presentes nas aguas de chuva podem agir como neutralizantes da
acidez. No entanto, como no periodo chuvoso as concentracdes destes dois ions
sdo menores do que no periodo seco, os valores de pH encontrados séo
menores.

Mudangcas no pH sédo capazes de alterar a solubilidade, polaridade,
volatilidade, estabilidade e especiacdo de compostos em uma solucdo. Quando
existe a intencdo de avaliar os efeitos de qualquer substancia a organismos
aguaticos, o pH torna-se um fator fundamental, pois é capaz de interferir na
toxicidade dos compostos presentes na amostra (RAND, 1995).

Wren & Stephenson (1991) publicaram uma revisdo sobre o efeito da
acidificacdo na toxicidade de alguns metais para invertebrados aquaticos.
Segundo os autores, a capacidade de metais como aluminio, chumbo e cadmio
em solucdes acidas, para provocar toxicidade a organismos aquaticos geralmente
€ espécie especifico, variando também dependendo das condicbes de ensaio.
Além disso, Burton & Allan (1986 apud WREN & STEPHENSON, 1991)
estudaram o efeito da alteracédo do pH a cinco espécies de organismos aquaticos
e afirmam que o pH abaixo de 4,0 é tdxico para a maioria das espécies estudadas
por eles.

Nesse sentido, ndo foi encontrada nenhuma amostra cujo pH estivesse
abaixo de 4,0. Além disso, as normas nas quais estdo descritas as metodologias
empregadas neste estudo mencionam que a correcdo de pH deve ser realizada
antes do inicio dos ensaios, caso o0 mesmo se encontre fora da faixa de aceitagédo
do organismo-teste.

No caso de D. similis e C. dubia, as normas ABNT 12713 (2004) e 13373
(2005), respectivamente, informam que se o pH da amostra estiver abaixo de 5,0

ou acima de 9,0 se faz necessario testar a amostra também com o pH ajustado.
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Dessa forma, o possivel efeito do pH sobre a toxicidade é excluido e enganos sao
evitados no momento de avaliar se a amostra é ou n&o toxica.

Sakai (2006), em um estudo realizado no Japao, expds espécies de D.
magna a 13 amostras de 4gua de chuva com adi¢cédo de sais e com ajuste de pH
e, ainda sim observou efeito agudo a, no minimo, 90% dos organismos expostos
em 5 das 13 amostras. Isso indica que apesar de o pH ter sido ajustado, as
amostras continham compostos capazes de causar mortalidade em grande parte
dos organismos expostos.

Diante disso, é possivel dizer que o efeito toxico das amostras de agua de
chuva testadas neste trabalho ndo seja efeito direto do pH.

Caracterizacdo Quimica das Amostras de Aguas de Chu  va

Ao contrario do que ocorre em alguns paises da Europa e América do
Norte, onde existem programas de monitoramento da composicdo quimica das
aguas de chuva, no Brasil os dados disponiveis originam-se de grupos de
pesquisadores e se limitam a algumas regides sem que haja continuacéo da
coleta de dados.

Os resultados apresentados nas TAB. 4 e 5 mostram variacdes nas
concentracbes das espécies iOnicas analisadas. Essas variacbes das
concentragcdes dos ions nas amostras de dguas de chuva ja foram reportadas em
outros estudos (FORTI et al. 1990; ROCHA et al., 2003).

Contudo, os resultados das analises cromatograficas foram validados por
meio do balanco ibnico (FIG. 16 e 17), que indicam boa correlacdo entre o
conjunto de dados, tanto do IPEN como também de Taiacupeba, apesar da baixa
guantidade de amostras.

Entre os cétions analisados neste estudo, o ion aménio (NH;") foi o
predominante para as amostras coletadas no IPEN (MPV 26,73 pumol L ™),
seguido pelo célcio (MPV 12,01 pmol L ) e o sédio (MPV 9,66 umol L ™). Estes
resultados corroboram com os encontrados por Rocha et al. (2003), que
analisaram a composi¢cdo quimica de amostras de agua de chuva coletadas no

campus da USP.
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Ainda para amostras coletadas no IPEN, o nitrato foi a espécie anibnica
mais abundante (MPV 19,48 pumol L %), seguida do acetato (MPV 12,45 pmol L %),
cloreto (MPV 11,75 pmol L %) e sulfato (MPV 11,3 pmol L ™).

Em relacdo as espécies ibnicas mais abundantes, Leal et al. (2004) e dos
Santos et al. (2007) obtiveram resultados parecidos com os obtidos neste estudo
ao analisar amostras de aguas de chuva coletadas no centro da cidade de Sé&o
Paulo.

Taiagupeba teve como cations mais abundantes o NH;" (MPV 22,01
pumol L™ e o sédio (MPV 20,88 umol L ™). Em relacdo aos anions, apresentou
maior concentracdo de cloreto (MPV 9,23 pumol L %), seguido de nitrato (MPV 8,35
umol L ), sulfato (MPV 8,22 pmol L ™) e, por fim, fosfato (MPV 5,62 pmol L ™).

Nos dois locais estudados, IPEN e Taiagupeba, o ion NH;" foi o mais
abundante, encontrado dissolvido na agua de chuva. Porém, € importante elucidar
que se trata de dois ambientes distintos, com provaveis fontes emissoras
diferentes.

Segundo Krupa (2003), as principais fontes emissoras de NHz/NH," para a
atmosfera sdo as emissdes biogénicas relacionadas a decomposi¢cdo de matéria
organica (lixo, esgoto), atividades agricolas e queima de biomassa (incluindo
gueimadas), além da queima de combustivel fossil.

Portanto, as concentracdes de NH;" encontradas nas amostras do IPEN
devem estar relacionadas com queima de combustiveis fésseis e decomposicéo
de matéria organica, considerando o grande trafego de veiculos da cidade de Séo
Paulo e a proximidade do rio Pinheiros, respectivamente. Além disso, esta
espécie também foi encontrada em maior quantidade por Leal et al. (2004) ao
analisar amostras de agua de chuva coletadas no centro da cidade de Sao Paulo.

J& em Taiagupeba, ndo s6 as concentragdes de NH4" quantificadas, mas
também as de fosfato (PO,*) estdo relacionadas, provavelmente, ao uso de
fertilizantes de solo. E de acordo com Krupa (2003), a atividade agricola € uma
das principais fontes do ion NH,;" para a atmosfera.

A presenca de calcio em &guas de chuva em ambientes urbanos
geralmente é associada a ressuspensdo de poeira do solo, assim como as
atividades de construgao civil (LEAL et al.,, 2004). Segundo Forti et al. (1990),
calcio em excesso ja foi observado em outras cidades brasileiras, além de Sé&o

Paulo.
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Neste estudo, a concentracdo meédia de calcio foi a segunda em
abundancia. Além disso, a maior concentracdo de calcio encontrada entre
amostras do IPEN coincidiu com a amostra de valor mais alto de pH (7,70). Isto
ocorreu, provavelmente, devido ao numero de dias sem chuva e também pela
contribuicdo da ressuspensao de poeira e construcao civil.

Os fons nitrato (NO3) e sulfato (SO.%), constituintes aniénicos mais
abundantes nas amostras coletadas no IPEN, sdo provenientes,
predominantemente, da frota veicular da RMSP (LEAL et al., 2004; CETESB
2008), que segundo a CETESB (2009) atingiu cerca de 9,2 milhdes de veiculos e
segue aumentando, tendo em vista a atuacao de politicas de incentivo a aquisi¢do
de automoveis.

Desse modo, é necessario destacar a significativa concentracéo de sulfato
nas amostras coletadas no IPEN, apesar de ter sido detectada uma diminuicao
nas emissdes de compostos de enxofre pelos veiculos, como reporta Fornaro &
Gutz (2006). Porém, segundo a CETESB (2009) a frota veicular da RMSP, ainda
€ responsavel por 33% das emissdes de SOy para a atmosfera.

As concentragdes de cloreto e de sodio presentes nas amostras de
Taiacupeba podem ser relacionadas com a influéncia marinha, por estar sujeita a
acao de ventos que vém do mar e carregam o spray marinho, uma vez que o local
fica distante, aproximadamente, 40 Km de Bertioga.

Diante dos resultados obtidos, ficam claras as diferencas na composi¢cao
quimica da atmosfera dos dois locais. As amostras de Taiagupeba apresentaram
concentracbes i0nicas mais baixas, principalmente em relacdo ao nitrato,
indicando uma atmosfera mais limpa, ao menos para os ions analisados. Essa
diferenca foi também confirmada por meio dos resultados dos ensaios
ecotoxicolégicos empregados neste estudo. Além disso, por meio da
caracterizacdo dos ions majoritarios é possivel esclarecer as possiveis fontes de

emissado de compostos para a atmosfera.
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Disperséo de Poluentes e Qualidade do Ar

De acordo com a CETESB (2009), a frequéncia de passagens de sistemas
frontais, favorecendo a dispersdo de poluentes, pela RMSP entre maio e
setembro de 2008 foi inferior a média dos ultimos 10 anos. Além disso, a
precipitacdo para o mesmo periodo também ficou ligeiramente abaixo da média
climatoldgica dos ultimos 30 anos.

O inverno de 2008 foi caracterizado como muito seco, com uma sequéncia
de 39 dias sem precipitacdo e também apresentando varios dias de calmaria,
resultando em mais dias desfavoraveis para dispersao de poluentes. De acordo
com o Relatorio de Qualidade do Ar de 2008 (CETESB, 2009), o inverno de 2008
esteve entre 0s mais desfavoraveis a dispersdo de poluentes dos ultimos dez
anos e a maioria dos dias desfavoraveis ocorreu nos meses de maio, julho e
agosto.

Contudo, ndo foram observadas ultrapassagens dos padrdes para didxido
de enxofre, mondxido de carbono e diéxido de nitrogénio. Por outro lado, o ozénio
tem sido o poluente que mais ultrapassa os padrbes nos ultimos anos,
principalmente na primavera e verdo, e em 2008 atingiu 49 ultrapassagens,
representando 13% dos dias do ano. A estacdo de monitoramento da qualidade
do ar IPEN-USP foi a que mais detectou ultrapassagem do padréo (27 vezes)
(CETESB, 2009).
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CONCLUSOES

A utilizacdo de ensaios ecotoxicolégicos com organismos aquaticos para

avaliar a toxicidade de amostras de aguas de chuva coletadas em dois locais com

caracteristicas diferentes indicaram que:

O efeito téxico das amostras de aguas de chuva foi confirmado com a
utilizacdo de ensaios de efeito agudo e crbnico, com quatro organismos-
teste diferentes para as amostras coletadas no IPEN. Para as amostras
coletadas em Taiagupeba a confirmacdo se deu por meio de ensaios com

trés organismos-teste.

Todas as amostras dos dois locais provocaram toxicidade aguda para D.

similis.

A CEsp das amostras coletadas no IPEN variou entre 50% e 90,96%, com
meédia de 70,35%. O periodo de coleta que apresentou maior toxicidade foi
0 “verdo 08/09” (p<0,05).

A CEsp das amostras coletadas em Taiacupeba variou entre 72,52% e 90,
86%, com média de 84,26%.

Os valores de gama obtidos com a bactéria V. fischeri para as amostras

coletadas no IPEN variaram entre 0,21 e 0,89, com média de 0,38.

Ja para amostras de Taiagupeba, o valor de gama variou entre 0,37 e 0,89

com média de 0,53.

Todas as amostras coletadas nos dois locais causaram efeito toxico para
C. dubia, sendo que todas as amostras coletadas no IPEN e 5 amostras de

Taiagupeba causaram toxicidade aguda.

A alga P. subcapitata apresentou efeito toxico quando testada com as
amostras coletadas no IPEN.

Do total das amostras, 28,57% apresentaram valores de pH inferiores a

5,6, valor que caracteriza chuva acida.
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A composicdo quimica das amostras coletadas no IPEN indicou
contaminacao por fontes antropogénicas, principalmente pela presenca dos

jons nitrato, sulfato e amonio.

Diferentemente, as analises da composicdo quimica das amostras
coletadas em Taiacupeba indicam que h& menor concentracdo de
poluentes na atmosfera deste local em relacdo a do IPEN. Os principais

ions encontrados foram amoénio e fosfato.

De maneira geral, os resultados obtidos por meio dos ensaios
ecotoxicolégicos convergiram com as analises da composi¢cdo idnica em

relacdo aos dois locais de amostragem.
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CONSIDERACOES FINAIS

Deste modo, 0 uso de ensaios ecotoxicoldégicos como ferramenta para
avaliar a toxicidade de amostras de agua de chuva, com intuito de analisar a
contribuicdo da deposicdo atmosférica Umida em relacdo a transferéncia de
poluentes para os ambientes aquaticos, se mostrou adequada e necessaria, uma
vez que estudos como este ainda sao escassos.

Além disso, as respostas obtidas por meio de ensaios ecotoxicolégicos sao
muito valiosas, em razdo das concentracdes dos ions presentes nas amostras de
adguas de chuva ser muito baixas e muitas vezes nao detectaveis pela limitagdo
analitica.

No entanto, ndo € possivel afirmar quais os compostos presentes nas
aguas de chuva provocaram efeitos nas condicbes de ensaios adotadas neste
trabalho, em razdo da atmosfera terrestre ser um ambiente altamente dinamico,
sofrer influéncia de inUmeros fatores e da grande complexidade de compostos
presentes na atmosfera, muitas vezes desconhecidos.

Finalmente, pode-se concluir que a agua de chuva, dependendo de sua
composicdo, pode representar uma ameaca de contaminagdo aos corpos d’agua
ainda pouco considerada e conhecida. E sob o ponto de vista ecotoxicoldgico,
como sendo capaz de provocar efeitos aos organismos aquaticos, sobretudo em

pequenos corpos d’'agua.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a escassez de trabalhos cujo objetivo seja avaliar os
possiveis efeitos causados aos ambientes aquaticos pela deposicdo atmosférica,
seja ela seca ou umida, se faz necessario um melhor entendimento do papel
desempenhado por estes meio de remocéao de poluentes atmosféricos.

Diante disso, uma possibilidade seria estudar o0s possiveis efeitos
causados pela deposi¢do seca e Umida, separadamente, mas também ao mesmo
tempo, aumentando os periodos de coleta. Ensaios ecotoxicologicos podem ser
as ferramentas, uma vez que mostraram-se adequados a avaliar esta nova matriz

ambiental.
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Além disso, devido a complexidade da composicdo das &dguas de chuva,
utilizar a metodologia conhecida por TIE (Toxicity ldentification and Evaluation)
esclareceria, ou direcionaria a busca das causas da toxicidade observada. E a
partir dos resultados obtidos, uma caracterizacdo quimica mais detalhada,
incluindo alguns compostos organicos e metais traco, pois certamente contribuiria

na tentativa de explicar os efeitos causados aos organismos aquaticos.



ANEXO 1 — Resultados

dubia.
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