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participantes de um jogo mortal em que ndo podemos empatar e muito menos

vencer”.

James Lovelock



RESUMO

A APA-Petropolis, localizada a 863m de altitude na Serra do Mar — RJ
apresenta mais de 50% de sua area coberta por Mata Atlantica, que é considerada
um “hot spot” em termos de biodiversidade mundial. Elevados fluxos de SO4*, NO3"
e NH;" estdo sendo depositados na regido e a origem principal desses poluentes é a
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) principalmente, situada a poucos
quildmetros do extremo sudoeste da APA-PE. As principais espécies responsaveis
pela acidez na 4gua da chuva na APA-Petrépolis sdo H*, NH;*, SO,* e NO3". O fluxo

de deposicdo Umida de NH," é mais alto que o fluxo de NO3', sendo o fluxo total

(deposicdo seca e Umida) estimado em 14 kgN ha'l anO'l- O excesso de N em
ecossistemas tropicais acarreta uma série de danos a flora podendo levar a extingao
de determinadas espécies. A fracdo marinha predominou para Na*, Mg** e Cl' e a
ndo marinha para Ca?*, K* e SO,%, sendo a contribuicdo desta fracdo maior durante
o periodo Umido. E provavel que as altas temperaturas estejam causando o aumento
da transpiracdo da floresta neste periodo acarretando no aumento do transporte de
ions de origem bioldgica pela acédo dos ventos.

PALAVRAS-CHAVES: poluentes atmosféricos; transporte; dispersao;
deposicao atmosférica.



ABSTRACT

The APA-Petropolis, above 863m height in the Sea Mountain - RJ more than
50% of its area covered for Atlantic Forest, which is considered a “hot spot” of the
world-wide biodiversity. High depoitions fluxes of exc-SO4%, NOs and NH,;" have
been found in this region and the major source of these pollutants seems to be the
Metropolitan Region of Rio de Janeiro (RMRJ), situated near the southern boundary
of the APA-Petropolis. Those are the major chemical species controlling rainwater pH
at APA-Petrépolis. The wet deposition flux of NH;" was higher than that of NOs".
Total deposition (wet + dry) of inorganic N was estimated to be around 14,4 kgN ha™
year™. The excess of N in tropical ecosystems can possibly cause damages to the
flora and could lead to the extinction of species. The sea-salt fraction predominated
for Na*, Mg?* and CI" and the non-sea-salt fraction for Ca**, K* and SO,*. The non-

sea-salt contribution predominates during the wet period.

KEYWORDS: Atmospheric pollutants; transport; dispersion; atmospheric

deposition.
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1 INTRODUCAO

A cidade de Petropolis encontra-se na Area de Protecdo Ambiental (APA-
Petropolis) localizada na Serra do Mar ao Norte da Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro (RMRJ). A APA-PE apresenta mais de 50% de sua area coberta por floresta
de Mata Atlantica. Originalmente a Mata Atlantica ocorria do Rio Grande do Sul até o
Rio Grande do Norte atingindo também o Mato Grosso do Sul e partes da Argentina
e Paraguai. No entanto, hoje em dia o que se tem sao ilhas florestais que
representam aproximadamente 8% do que restou dos 1.300.000 km? ocupados
originalmente.

A Mata Atlantica, considerada como um hot spot em termos de biodiversidade
vegetal mundial € um ecossistema valioso para o equilibrio ambiental (Phoenix et,
al., 2006). No entanto, a nossa economia vigente, baseada no crescimento sem
integracdo com o0 meio ambiente, esta levando a estagnacao dos recursos naturais e
acarretando o desequilibrio do meio ambiente do qual se € parte integrante.

O segundo maior pélo econémico do Pais, a Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro (RMRJ), com inumeras fontes continuas de emissdo de gases e particulas
para a atmosfera, esta localizada a poucos quildmetros da APA-Petrépolis. As
principais industrias e vias de trafego da RMRJ estdo localizadas no municipio de
Duque de Caxias que detém os mais elevados fluxos de éxidos de nitrogénio (NOXx)
e diéxido de enxofre (SO,) da RMRJ para a atmosfera (FEEMA, 2004)

Os poluentes emitidos por atividades antropicas e as particulas e gases
emitidos por fontes naturais (marinha e terrestre) sofrem reacbes quimicas na
atmosfera que levam a formacéo de poluentes secundarios sob a acéo direta ou
indireta das variaveis meteorologicas em diferentes escalas dimensional e temporal.

O deslocamento das massas de ar ou “ventos”, tanto no sentido horizontal
como no sentido vertical, agem no transporte, dispersdo e diluicdo dos poluentes
primarios e secundarios para areas adjacentes e até mesmo para areas distantes do
ponto de emissdo. Os poluentes sdo depositados através das chuvas (deposicéo
umida) ou por acdo da gravidade (deposicdo seca). O aumento no fluxo de
deposicdo de poluentes em ecossistemas florestais pode acarretar perda da

biodiversidade vegetal.
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Este trabalho visa o estudo do transporte e aporte atmosférico de poluentes
para o extremo sudoeste da APA - Petropolis, através da andlise dos ions
inorganicos Na*, K*, Mg®*, Ca**, H", NH,", CI', NO3s e SO,* na deposicdo seca e

Uumida durante o periodo de 2005 a 2006. Os objetivos especificos:

e Determinar as concentracdes dos fons Na*, K*, Mg®*, Ca®*, H, NH,", CI,
NOs; e SO,* através de andlises quimicas da &gua da chuva e os fluxos de
deposicdo umida e seca desses ions na APA-Petropolis;

e Verificar as variagbes sazonais das concentracdes dos ions inorganicos
soltveis na 4gua da chuva e dos fluxos de deposicdo seca e umida;

e Identificar possiveis fontes naturais e antrOpicas através do uso de
Estatistica Exploratoria;

e Utilizar as técnicas de Retro-Trajetéria de Massas de Ar e Modelagem de
Dispersdo Lagrangiana Estocastica conjugada com simulacdes de modelos

numericos de circulacdo da atmosfera.
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2 BASE TEORICA

2.1 EMISSAO DE POLUENTES

2.1.1 Fontes naturais

. Marinha

Os ions inorgénicos majoritarios na agua do mar séo sodio (Na'), potassio
(K", célcio (Ca*"), magnésio (Mg?"), cloreto (CI) e sulfato (SO.%). Estes fons podem
ser transportados para a atmosfera na forma de aerossois (particulas soélidas ou
liquidas de tamanho coloidal suspensas em um gas) pela acdo dos ventos. Na linha
costeira da RMRJ o aerossol marinho é fonte dominante dos fons Na*, Cl ~ e Mg**
(DE MELLO, W. Z., 2001).

Os Oceanos também geram significativamente o sulfeto de dimetila
(CH3SCH3) ou DMS, composto reduzido de origem organica que na atmosfera sofre
oxidacéo (PITTs et al., 2000).

Concentragfes mais elevadas dos ions inorganicos de origem marinha séo
frequentes durante o periodo seco possivelmente devido a intensificacdo das
massas de ar frio que se deslocam ao longo do litoral brasileiro e atingem a regiao
sudeste carregadas em aerossois de origem marinha (SARDENBERG, 2003).

Os padrdes de qualidade do ar da U. S. Environmental Protection Agency
com relagdo as particulas na atmosfera sdo expressos em termos da massa do
material particulado, ou seja, particulas “finas” com diametro <2,5 um por unidade de
volume do ar (PM;;5) e particulas “grossas” com diametro entre 2,5 e 10 um (PMyo)
(PiTTs et al., 2000). Os aerossois de origem natural (marinha, biogénica e crustal)
emitidos diretamente para a atmosfera, como também os aerosséis gerados através
de reacdes quimicas (NaNOs, NaSO, e CaSQ,) inserem-se no particulado grosso
(2,5 - 10 um), enquanto que os aerossois gerados na atmosfera através de reacdes

quimicas entre gases estao inseridos na fragdo do particulado fino (<2,5 um).

. Biologica (vegetacdo, solo e agua)
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A transpiracdo das plantas acarreta a migracdo de Ca**, SO.,%, CI', K*, Mg** e
Na* para a superficie das folhas e a agcdo dos ventos transporta 0s aerossois para a
atmosfera. As particulas biogénicas podem ser importantes no aporte global de
aerossol como também nos ciclos biogeoquimicos de diversos elementos (LARA et
al., 2001).

A vegetacdo também € responsavel pela emissdo de gases reduzidos de
enxofre que rapidamente sdo oxidados a sulfato (SO,%) e geralmente a taxa de
emissdo desses gases aumenta com a temperatura (FALL et al., 1988). Aléem da
geracdo de amoénia (NHz) e diversos compostos organicos volateis (VOC's) como o
metano (CH4) (MANAHAN, 1993).

Altas concentracfes de aerossois primarios e secundarios de origem biologica
sdo detectadas na regido da Amazonia. Durante o periodo imido o ion potassio (K*)
esta associado exclusivamente ao aerossol de origem biolégica (PM1g) e no periodo

seco a queima de biomassa vegetal (LARA et al., 2001).

2.1.2 Fontes antrépicas

O homem é responséavel pela maior parte das emissdes de poluentes para a
atmosfera, através de fontes diversas, como, industrias, veiculos leves e pesados,

esgoto e queima de biomassa vegetal.

] Industrias e veiculos

No Estado do Rio de Janeiro, a Regido Metropolitana € uma das principais
areas fonte de poluentes atmosféricos do Brasil (FEEMA, 2004) sendo responsavel
pela emiss&o de 53 mil t ano™ de diéxido de enxofre (SO,) e 31 mil t ano™ de dxidos
de nitrogénio (NOx = NO + NO,) por fontes fixas e 7,5 mil t ano™ SO, e 60 mil t ano™
NOx por fontes moveis (FEEMA, 2004; LOUREIRO, 2005; PIRES, 2005).

A Fundacéo Estadual de Meio Ambiente (FEEMA) subdividiu a RMRJ em
bacias aéreas. A bacia aérea, consiste de uma area delimitada pela topografia, que
pode dificultar a dispersdo de poluentes gerados por atividades industriais, socio-

econbmicas e pelo setor de transporte (DE OLIVEIRA, 2004).
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As principais fontes fixas (industrias) e méveis (vias de trafego de veiculos
leves e pesados) concentram-se no Centro-Oeste da Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro (RMRJ) inserido na Bacia Aérea lll. Esta é responsavel pelos maiores
fluxos de emissdo de poluentes atmosféricos na RMRJ e encontra-se inserida em
uma &rea plana de aproximadamente 930 km? que integra parte dos municipios da
Baixada Fluminense (Duque de Caxias, Magé, Belforroxo, Nova Iguacu, Nilopolis) e
o Centro do Rio (Figura 1).

A principal fonte mével de emissdo de poluentes na Bacia Aérea Ill é a
Avenida Brasil, que possui intenso fluxo de veiculos pesados movidos a diesel e é
responsavel por 25 a 30% do total de emissdes por fontes moéveis na RMRJ
(FEEMA, 2004; LourelrO, 2005). Com relacdo as fontes fixas, as refinarias de
petréleo inseridas na bacia aérea lll, sdo responsaveis por 42% do total de emissbes
geradas por industrias de grande, médio e pequeno porte na RMRJ (FEEMA, 2004;
PIRES, 2005).

Os principais poluentes emitidos pelas atividades de refino sdo SO, e
hidrocarbonetos, e pelas fontes moveis sdo SO, e NOx (NO + NO,) . Pires (2005)
concluiu que as altas taxas de emissao das refinarias inseridas na RMRJ séo devido
as inumeras operacdes unitarias envolvidas neste processo, ja que o numero de
refinarias na RMRJ é reduzido.

O gés natural veicular (GNV) muito utilizado pela frota de veiculos leves do
Brasil apresenta fatores de emissdo de gases poluente inferiores aos demais
combustiveis fosseis, e contribui com a diminuicdo nas taxas de emissdo de SO,,
NOx e material particulado inaldvel. No entanto, o uso do gas natural aumenta as

taxas de emissao de hidrocarbonetos (CORREA et al., 2005).
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APA-Petrépolis

LNCC A

Bacia Aérea lll

RMRJ

Figura 1 Bacia Aérea lll, principal area fonte de poluentes inserida na RMRJ, e ao norte a APA-

Petropolis com o local de amostragem em destaque.

. Queima de biomassa vegetal

Na agricultura, a queima de biomassa € utilizada como um processo de
limpeza da area para o plantio. As queimadas também séo realizadas na producéo

de carvéo para uso como combustivel doméstico e industrial (ANDREAE, 1996).
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As queimadas emitem grandes concentracfes de gases e particulas que
formam uma pluma de poluentes que pode ser transportada por longas distancias
junto as massas de ar.

Durante o periodo seco (junho — outubro) séo detectados numerosos focos de

incéndios na América do Sul (http://www.cptec.inpe.br/queimadas). No Brasil, 85%

da queima da biomassa ocorre no Cerrado brasileiro, localizado na regido centro-
oeste (ALVALA et al.,, 1998). As massas de ar que transportam 0s poluentes das
regides de queimadas na Ameérica do Sul deslocam-se para o sul e sudeste devido
ao efeito da cordilheira dos Andes sobre a atmosfera da América do Sul (ANDREAE,
1996; FREITAS et al., 2005).

Na regido Sul do Brasil a associagdo entre os ions amonio (NH4+) e potassio
(K") na agua de chuva levou a suposicdo da queima de biomassa como uma das
fontes de origem antropica (MIGLIAVACCA et al., 2005). No Uruguai, um evento de
chuva visivelmente contaminado com carbono grafitico foi atribuido aos incéndios na
regido centro-oeste brasileiro apos analise da trajetéria reversa das massas de ar
através do modelo Hsplit - Web com método de movimento vertical (ZUNCKEL et al.,
2003).

As frentes frias que avancam pelo sudoeste e sul do continente transportam a
pluma para o norte e nordeste com valores maximos de concentragdo em
aproximadamente 2 km do solo (Figura 2) (FREITAS et al., 2005; BOIAN et al., 2004).
No Parque Nacional de Itatiaia no sudeste do Brasil a andlise da trajetéria reversa
mostrou a pluma de incéndios do centro-oeste brasileiro sobre a regido em um
evento de chuva que apresentou elevadas concentracbes de NH; e fuligem,
indicando que o transporte de longa-distancia de aerosséis da queima de biomassa
pode contribuir com a deposicdo atmosférica de poluentes em ecossistemas da
regido sudeste (DE MELLO, W. Z.; et al., 2002).

Os incéndios florestais também sdo muito freqientes na regido da APA-
Petrépolis durante o periodo seco. Grandes areas de Mata Atlantica sdo devastadas
pelo fogo, que na maioria das ocorréncias séo gerados pela acdo do homem.

Durante a queima de biomassa sdo emitidos gases como didxido de carbono
(CO2), monodxido de carbono (CO), metano (CH4), NHz e NOx, como também

hidrocarbonetos, e aerosséis de K* , Ca?*, Na*, Mg e SO,*.
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Figura 2 Deslocamento da pluma de monoxido de carbono (CO) referente a queima de biomassa
vegetal (escala de cores indica a concentracdo de CO) com a intensificacdo dos ventos do sul

(http://www.cptec.inpe.br/meio_ambiente/index.shtml).

As concentracdes de monoxido de carbono (CO) e material particulado fino
(<2,5 pm) na atmosfera devido as emissdes de queimadas na Ameérica do Sul e
parte da Africa sdo estimadas através do sistema de monitoramento de transporte
desenvolvido por (Freitas et. al. (2004)FREITAS et al., 2004) que esta disponivel na
pagina eletrénica do CPTEC/INPE (www.cptec.inpe.br/maio_ambiente).

O ion potéssio (K*) é um indicador da pluma de incéndios por ser rapidamente
adsorvido pelo carbono grafitico e carreado por longas distancias antes de ser

depositado pela acéo da chuva ou pela acdo da gravidade (ANDREAE, 1996).

. Esgoto doméstico
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O aporte de esgoto domeéstico nos rios sem tratamento prévio € uma fonte de
poluentes para a atmosfera. Tanto no solo como na agua, a decomposicdo da
matéria organica pela acéo de bactérias desnitrificantes gera nitrogénio gasoso (N)
e oxido nitroso (N2O) como produto intermediario. Na decomposicdo da matéria
organica também séo gerados NH; e acido sulfidrico (H.S).

A Baia de Guanabara, inserida na RMRJ, € um ecossistema grandemente
impactado devido principalmente ao aporte de esgoto doméstico nos municipios
adjacentes. O setor Noroeste da Baia € responsavel pelos maiores fluxos de NH;
para a atmosfera devido a elevada carga de esgoto que recebe dos rios Sao Joao
de Meriti, Iraj4, canal da Penha, Iguacu e Saracui, e também devido a baixa
profundidade e a pouca circulacdo de agua (GUIMARAES et al., 2005). Até o0 momento
nao existem informacdes adicionais sobre as demais fontes de emissdo de NH3; na
RMRJ.

O nitrogénio na forma de NHs; vem contribuindo significativamente com a
elevacdo em escala global da porcdo de nitrogénio que entra na biosfera via
atmosfera (NADP/USA, 2005).

Na Inglaterra as principais fontes de NH3; sdo a agricultura e a agropecuaria,
no entanto diversas outras fontes de origem ndo agricola (SUTTON et al., 2000)
contribuem com aproximadamente 20% do total de emissdo. Estas fontes
compreendem emissdes humanas, animais de estimacéo, esgoto domestico, dentre

outras.

2.2 INTERACOES QUIMICAS A PARTIR DAS ESPECIES DE ENXOFRE E
NITROGENIO EMITIDAS PARA A ATMOSFERA

2.2.1 Compostos de enxofre

Os H,S e DMS (CH3SCH3) emitidos para a atmosfera sdo oxidados a SO, que
sob a acdo de espécies oxidativas é convertido ao ion sulfato (SO,%). Este processo
pode ocorrer tanto na fase gasosa quanto na fase aquosa, e 0s principais oxidantes

sao o radical hidroxila (OH) na fase gasosa e o peréxido de hidrogénio (H,0,) e/ou 0



22

ozobnio (O3) troposférico na fase aquosa (Figura 3). Em dias sem nuvens o radical
hidroxila (OH) é responsavel por 5-10% h™ de conversdo de SO, durante o ver&o e
por 0.3-1% h™* de SO, durante o inverno. Enquanto que na presenca de nuvens ou
nevoeiro, os oxidantes O3 e/ou H,O, séo responsaveis pela conversédo de 20-100%
h™ de SO, (EATOUGH et al., 1994) .

As maiores taxas de oxidacdo de compostos de nitrogénio e enxofre na
atmosfera ocorrem durante o veréo. A taxa de conversédo do SO, aumenta junto com
a concentracdo de O3, e ambas as reacdes em fase gasosa e aquosa sao
importantes na oxidacdo. Enquanto que na conversdao dos oxidos de nitrogénio
(NOx) a nitrato (NO3) as reacbes em fase gasosa predominam (KHODER, 2002).

As reacdes que ocorrem entre espécies quimicas de um mesmo estado fisico
(reacdes homogéneas) sdo mais significativas que as reacdes entre espécies
quimicas de diferentes estados fisicos (reacdes heterogéneas). No entanto, em
plumas de poluentes com alta densidade de particulas (>100 png m™), como excesso
de fuligem e grafite, as reacdes heterogéneas tornam-se mais significativas devido
ao fato do SO, ser facilmente adsorvido a superficie solida das particulas (EATOUGH
et al., 1994).

O SO4* tende a ser adsorvido por particulas e gotas, e dessa forma o tempo
de residéncia dessa espécie na atmosfera passa a ser determinado pelos processos

de deposicdo umida e seca (SEINFELD et al., 1997).

2.2.2 Compostos de nitrogénio

Os o6xidos de nitrogénio (NOX) representam as espécies gasosas, Oxido de
nitrogénio (NO) e didxido de nitrogénio (NO;). O gas NO emitido principalmente pela
gqueima de combustiveis fosseis € rapidamente oxidado a NO, pelo o0zo6nio
troposférico (O3) e o NO, pode sofrer reacdo fotoquimica gerando NO (Figura 4).
Essas reagbes sao controladas pela intensidade luminosa, temperatura e presenca
de particulas de hidrocarbonetos na atmosfera (WELLBURN, 1988).
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Figura 3 Ciclo do enxofre destacando em preto os compostos abordados no texto.

Durante o dia o NO, reage com o OH gerando HNOg3 e durante a noite 0 NO;
reage com o radical nitrato (NO3) gerando pentdxido de dinitrogénio (N.Os) e
sucessivamente o HNO3. O radical hidroxila (OH) necessita de energia luminosa
para ser formado e apresenta curto periodo de vida na atmosfera e por isso age
apenas durante o dia, enquanto que o radical NO3 € estavel apenas durante a noite
pois durante o dia sofre fotdlise.

A amoénia (NH3) emitida para a atmosfera sofre hidrolise &cida gerando o ion
amonio (NH4") (SEINFELD et al., 1997) que pode gerar os aerossoéis de sulfato de
amonio ((NH4)2S0O,) e nitrato de aménio (NH4NO3) favorecendo a elevacédo do pH da
agua da chuva.

Os &cidos nitrico (HNO3) e sulftrico (H.SO4) também podem reagir com o Na*
para formar sulfato de sodio (Na,SO,) e o nitrato de sodio (NaNO3), comum quando
massas de ar de origem marinha se misturam com massas de ar poluidas de areas

urbanas (MARIANI et al., 2007).
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Figura 4 Ciclo do nitrogénio destacando em preto os compostos abordados no texto.

As concentracdes dos poluentes, e conseqlientemente seus impactos sdo

determinados pelas taxas de emissdo dos poluentes, pela natureza e eficiéncia de

suas transformacgdes quimicas e pelos processos de deposicdo seco e umido. Estes

processos sdo afetados diretamente pela dispersao e transporte dos poluentes na

atmosfera como também por fatores meteorolégicos como temperatura, intensidade

da energia luminosa que chega a superficie, inversbes de temperatura, nuvens e

nevoeiro (PITTS et al., 2000).

2.3 TRANSPORTE, DISPERSAO E DILUICAO DE POLUENTES

O transporte e a dispersao dos poluentes séo favorecidos pelos “ventos” que

consistem do movimento ascendente e descendente (movimento vertical) do ar

como também do fluxo horizontal (movimento advectivo) do ar. Os ventos
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transportam vapor de agua, logo apresentam importante papel na formacdo de

nuvens, nevoeiro e precipitacdo umida ( http://handle.dtic.mil/100.2/ADA423996).

2.3.1 Climatologia dos ventos

O padrao geral da circulacdo dos ventos consiste de migracées em larga
escala de ar frio e quente devido ao aquecimento irregular da superficie da Terra. As
regides proximas ao Equador sdo mais aquecidas pela luz solar do que as regides
polares, isso ocasiona o deslocamento ascendente de ar quente em dire¢cdo as
regides polares e o deslocamento descendente de ar frio em dire¢cdo ao Equador.

Devido a fatores como a distribuicdo irregular dos oceanos e continente,
terrenos irregulares, variagcdes diarias da temperatura e mudancas sazonais, existem
regides semipermanentes de alta e baixa pressdo que controlam o movimento
atmosférico geral nas diferentes regibes do globo terrestre  (
http://handle.dtic.mil/100.2/ADA423996).

O clima de uma certa regido resulta da interacdo da circulacdo geral da

atmosfera com as caracteristicas locais, podendo apresentar variacdes segundo a

época do ano (http://www.master.iag.usp.br/ensino/sinotica/aula01/AULAQ01.htm).

Em larga-escala, a regido sudeste do Brasil € influenciada pela massa tropical
maritima proveniente da Alta Semi-Permanente do Atlantico Sul e pela massa polar
maritima proveniente da Alta Subtropical do Pacifico Sul. A movimentacdo das
massas de ar impulsiona a ocorréncia das zonas frontais ou frentes.

Interagindo com o sistema geral de ventos em larga escala estdo os sistemas
de ventos locais que causam significativas alteracdes no clima em escala regionais,

como por exemplo, os sistemas de brisa.

2.3.2 Sistemas de Brisa

= Maritima - terrestre
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A diferenca no aquecimento entre o continente e 0 oceano com gradientes de
temperatura de aproximadamente 1°C a cada 20 km, gera fluxos de energia
diferenciados para a atmosfera, causando gradientes de pressdo em determinados
niveis acima da superficie que impulsionam o movimento divergente e convergente
em diferentes pontos, formando uma célula de circulacado (ATKINSON, 1981).

O deslocamento de ar das camadas superficiais do mar para o continente é
denominado brisa maritima e tém inicio no final da manha atingindo seu maximo no
final da tarde. E, o deslocamento de ar do continente para 0 mar denomina-se brisa
terrestre e € comum durante o periodo noturno.

As brisas maritimas atuam no transporte dos aerossois de origem marinha
para o continente e sao importantes mecanismos de limpeza da atmosfera da RMRJ
agindo no transporte dos poluentes para a Serra do Mar (RODRIGUES et al., 2006).

= Vale - montanha

Similarmente a brisa maritima — terrestre, o aguecimento diferenciado entre
vale e montanha é responsavel pelos gradientes de pressdo que impulsionam os
movimentos que irdo gerar a célula de circulacdo. No entanto, este sistema € mais
eficiente, pois necessita de uma quantidade menor de calor para gerar uma
circulacdo de tamanho comparavel ao sistema de brisa maritima — terrestre, mas
com intensidades maiores (ATKINSON, 1981). A brisa de vale upslope € analoga a
brisa maritima e a brisa de montanha downslope analoga a brisa terrestre.

As diferencas de temperatura em areas de montanha tendem a criar uma
circulacdo convectiva que durante o periodo diurno € conhecido como “vento de
vale”, e consiste de uma corrente superficial de ar quente dirigida para e acima da
montanha upslope e de uma corrente mais alta e fria na direcdo oposta. Ao longo
das inclinagdes da montanha, o aumento da circulacdo de ar devido as diferencas
de temperatura € um fator do desenvolvimento de nuvens camulus sobre 0s picos,
gue geram chuvas rapidas e intensas durante a estacdo iumida (TREWARTHA, 1968).

A brisa de montanha é comum durante o periodo noturno e consiste de uma
corrente de ar superficial e frio descendo as encostas das montanhas em direcao ao

vale downslope e de uma corrente de ar mais alta e quente subindo as encostas das
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montanhas (TREWARTHA, 1968). Sendo que a temperatura de superficie que controla

0s sistemas de brisa é definida pelo balanco radioativo (STuLL, 1988).

2.3.3 Frentes

A Frente € uma zona de transicdo entre duas massas de ar com diferentes
densidades e temperaturas causando alteracdes nas varidveis meteorologicas
(como temperatura, pressao, umidade relativa e direcdo do vento). As frentes sao
classificadas pelo movimento das massas de ar quente e fria. Quando uma massa
de ar frio avanca sob uma massa de ar quente denomina-se frente fria, e quando
uma massa de ar quente avanca sobre o ar frio denomina-se frente quente. Quando
nao ocorre avanco de ar frio nem quente forma-se uma frente estacionaria entre o ar
frio e quente que ocasiona precipitacdo estratiforme que pode ser significativa caso
a frente permaneca estacionéria por um longo periodo (HoLTON, 1992).

As massas de ar frio que atingem o Brasil sdo originarias do Anticiclone
Subtropical do Pacifico Sul. As frentes frias avancam tanto pelo interior como pelo

litoral do Brasil dependendo da localizagéo dos centros de alta pressao.

2.3.4 Inversdo Térmica

Em situagcbes normais a temperatura na troposfera decresce com a elevagao
da altitude (Figura 5a). No entanto, existem casos em que a temperatura do ar numa
certa altura da troposfera tende a aumentar com a elevacao da altitude e logo apos
retorna ao seu estado normal, ou seja, ocorre uma alteracdo no desvio padrédo de
positivo para negativo para positivo (Figura 5b). A regido com desvio negativo
denomina-se camada de inverséo, e o ar frio abaixo desta camada por ser mais
denso ndo consegue atravessar a camada de inversdo com ar mais quente (PITTS et
al., 2000).
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Figura 5 Variacdo da temperatura com a elevacéo da altitude dentro da troposfera: (a) desvio normal;

(b) mudanca do desvio de positivo (+) para negativo (-), caracteristica da inverséo térmica.

Na RMRJ durante o periodo de maio a setembro (principalmente entre junho
e julho) os sistemas de alta pressdo (Alta Semi-Permanente do Atlantico Sul)
favorecem a inversao térmica (estagnacdo atmosférica) em baixos niveis devido a
maior estabilidade da atmosfera. As caracteristicas topograficas da Bacia Aérea llI,
principal area fonte de poluentes da RMRJ, favorecem ainda mais a estagnacao
atmosférica.

A estabilidade atmosférica € definida pelo perfil vertical da temperatura
potencial equivalente e pelo cisalhamento do vento (HoLToN, 1992). O grau de
estabilidade determina a capacidade de expansédo vertical dos poluentes, ou seja,
uma atmosfera muito estavel dificulta a mistura vertical dos poluentes.

Durante uma noite fria e calma a atmosfera é tipicamente estavel. A superficie
comeca a ser aquecida com o nascer do Sol, e também as camadas da atmosfera
proximas a superficie. O aumento da temperatura favorece o processo de convecgao
e a turbuléncia atmosférica aumenta ao longo do dia. Quando a radiacdo solar sobre
a superficie diminui a superficie tende ao resfriamento e a camada estavel proxima a
superficie comeca a se formar novamente no inicio da noite.

A existéncia de nuvens reduz a amplitude do ciclo diurno da temperatura de
superficie bloqueando a radiacdo solar durante o dia e emitindo radiacdo de onda
longa durante a noite.

Entre setembro e abril a atmosfera da RMRJ € menos estavel e os sistemas
convectivos sdo mais atuantes devido ao encontro das massas de ar quente e frio,

como também devido as ZCAS (Zona de Convergéncia do Atlantico Sul). Uma
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atmosfera menos estavel favorece o transporte dos poluentes das areas fontes de
emissao para outras regioes.

Periodos de inversdo térmica (estabilidade atmosférica) em grandes areas
fonte de poluentes atmosféricos favorecem o acumulo dos poluentes proximo as
fontes. Os poluentes emitidos abaixo da camada de inverséo térmica sofrem pouca
mistura ao longo da camada propiciando mais tempo aos processos fotoquimicos e
outras reagfes quimicas geradoras de poluentes secundéarios na atmosfera.

A dispersdo dos poluentes é favorecida pela turbuléncia provocada pelo
deslocamento de ar sobre obstaculos da superficie, e torna-se mais intensa com o
aumento da velocidade do vento e rugosidade da superficie.

Os macicos litordneos da Tijuca, Pedra Branca e Gericin6-Mendanha (1024
m, 1021 m e 887 m de altitude, respectivamente) posicionados no sentido oeste -
leste da RMRJ dificultam a entrada da brisa maritima na RMRJ, enquanto a Serra do
Mar dificulta a circulagdo do vento de nordeste climatolégico. Em contrapartida, a
Baia de Guanabara canaliza a brisa maritima, e as montanhas excitam a convecgao
profunda mediante a entrada das frentes frias, facilitando a diluicdo e o transporte de
poluentes da RMRJ para outras regides (DE OLIVEIRA, 2004).

Elevados fluxos de deposicéo de poluentes no Parque Nacional da Serra dos
Orgéos localizado na Serra do Mar ao norte da Baia de Guanabara foram
associados principalmente as emissbes de SO,, NOx e NH;" da RMRJ (RODRIGUES
et al., 2005).

2.3.5 Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS)

Este € um importante fenbmeno que ocorre durante o verdo da América do
Sul, com duracao de quatro a dez dias. Durante a influéncia das ZCAS sdo comuns
0s episddios de estiagem prolongada nas regifes ao nordeste e sudoeste da ZCAS
e de enchentes nas regifes onde ocorre intensa influéncia da ZCAS.

O CLIMANALISE (http://www.cptec.inpe.br/products/climanalise) monitora o

fenbmeno da ZCAS através de imagens de satélite (Figura 6) que identificam o
fendmeno por uma banda de nebulosidade de orientagcdo NW — SE que se estende

do sul da regido amazobnica até a regiao central do Atlantico Sul. A configuracéo de
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nebulosidade caracteristica das ZCAS é semelhante a configuragcdo de convergéncia

de umidade.

Figura 6 Banda de nebulosidade do fenébmeno ZCAS estendendo-se da regido amazénica ao centro
do Atlantico Sul (CLIMANALISE/CPTEC/INPE).

2.4 DEPOSICAO DOS POLUENTES

As deposicOes atmosféricas (Umida e seca) desempenham um papel
essencial no controle de elementos biogeoquimicos presentes na atmosfera agindo
como fontes de nutrientes para os ecossistemas (LEAL et al., 2004).

2.4.1 Deposicao umida

Este processo se refere a deposicéo dos poluentes por meio das chuvas, que
agem com muita eficiéncia na limpeza da atmosfera. Chuvas rapidas e intensas séo
causadas por sistemas convectivos que sSao 0s principais responsaveis pela
precipitacdo de gases e particulas durante as esta¢des umidas (GALY-LACAUX et
al., 1998).

As principais espécies inorganicas sollveis na agua da chuva sédo os ions
S04%, NOg, CI', Na*, K*, Mg?*, Ca®*, NH," e H". Uma parte dos 6xidos de nitrogénio
e 0 Oxidos de enxofre é removida da atmosfera pela acdo das chuvas como ions

nitrato (NO3) e sulfato (SO,%), respectivamente (LEvY et al., 1988).
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O pH da chuva (pH = 5,6) devido a presenca de acido carbénico (HCO3) pode
ser diminuido pela presenca do &cido sulfarico (H2SOg), nitrico (HNO3), cloridrico
(HCI) e acético (HCOOH) na atmosfera, como também pode ser elevado por bases
como o carbonato de calcio (CaCOg3) e a amdnia (NHs3).

As espécies nitrogenadas (NOx e NHgz), como também seus produtos de
reacdo, apresentam tempo de residéncia curto na atmosfera e por isso sao
depositadas no mesmo ponto de emissdo ou em areas proximas as fontes
(GALLOwAY et al.,, 1995). Isto ocorre porque essas espécies sao facilmente
absorvidas pelas gotas de chuva e da nuvem por serem muito sollveis em aguam,
ao contrario do SO, que depende da acidez das gotas para ser absorvido
(GONCALVES et al., 2000).

As gotas de chuva também podem colidir com as particulas de aerossol
(primarias e secundarias) como podem absorver gases. No entanto, a varredura de
aerossois e gases por meio da chuva depende grandemente da composi¢ao quimica
destes.

Particulas de origem crustal (minerais primarios e secundarios) e de origem
biolégica (polen, esporos, bactérias, fungos, fezes, fragmentos de insetos)
constituem a parte insollvel que pode ser depositada por meio das chuvas ou por
acao da gravidade (LARA et al., 2001).

Trabalhos realizados no Estado do Rio de Janeiro e Sao Paulo apontam para
a problemética da deposicao de poluentes via sistema atmosférico (DE MELLO, W. Z.,
2001; SARDENBERG, 2003; LARA et al., 2001; RODRIGUES et al., 2005; LEAL et al.,
2004; pE MELLO, W. Z. et al., 2004) e mostram evidéncias da poluicdo gerada pelas
emissdes de SO,, NOx (NO + NO3) e NHj3 por atividades antropogénicas.

A acidez da agua da chuva vem sendo neutralizada pelas altas concentracdes
de NH3; na atmosfera, como foi mostrado na Regido Metropolitana de Sdo Paulo
(LEAL et al., 2004; FORNARO et al., 2006).

2.4.2 Deposicao seca

A deposicdo seca de particulas grossas (2,5 — 10 um) ocorre pela acédo da
gravidade (GALY-LACAUX et al., 1998) como também por colisdo com superficie de
plantas ou solo. A deposi¢cdo seca de gases e particulas finas (< 2,5 um) ocorre

principalmente por difusdo através da camada superficial laminar e pela
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transferéncia turbulenta do material respectivamente (ANDERSEN et al., 1999). Além
disso, a deposicdo seca de gases e particulas finas também esta relacionada a
superficie de deposicéo.

A deposicdo Umida e seca dos ions inorganicos pode ocorrer em cada uma
das etapas das reacdes quimicas mostradas nas figuras 3 e 4. No entanto, a grande
complexidade da deposicdo de gases e particulas finas torna dificil a amostragem e
o calculo do fluxo de deposigdo. Por isso, muitos trabalhos recorrem as estimativas
do fluxo de deposicdo seca para obter um fluxo total aproximado (ANDERSEN et al.,
1999; KIMBERLY et al., 2005; STODDARD, 1994).

2.5 CONSEQUENCIAS DA POLUICAO ATMOSFERICA E DA DEPOSICAO
DE POLUENTES

2.5.1 Saude humana

A poluicdo atmosférica pode causar uma série de danos a saude da
populacdo (oftdlmicos, pele, gastro-intestinais, cardio-vasculares, respiratérios,
cancer) que reflete no setor econdémico principalmente nas grandes cidades
industrializadas (BELL et al., 2006).

Na Regido Metropolitana de S&do Paulo foi evidenciada a correlacéo
entre a poluicdo do ar e os problemas respiratérios em crian¢as (RIBEIRO et al.,
2003), reforcando a necessidade de politicas de controle de emissédo de poluentes

nas grandes metropoles.

2.5.2 Fauna e flora

O aumento na mobilizacdo de nitrogénio (N) pelas atividades humanas
provoca alteracdo no balanco deste elemento entre os diferentes compartimentos de
um ecossistema (GALLOWAY, 1998).

Em meados da década de 90 quase 32% de toda a area com cobertura de

Mata Atlantica do pais recebeu aporte atmosférico de N na faixa de 10 — 15 kg N ha’
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! ano™. Em 2050 aproximadamente 95% e 68% das areas de Mata Atlantica estar&o

recebendo aportes superiores a 10 e 15 kg N ha™ ano™, respectivamente (PHOENIX
et al., 2006).

A poluicdo gerada pelo complexo industrial de Cubatéo - SP, regiao com
caracteristicas fisicas e meteorologicas semelhantes a RMRJ, foi considerada fator
de risco para o bioma da Mata Atlantica na Serra do Mar (GONCALVES et al., 2000;
DE FRANCA et al., 2004; KLumMPP et al., 1994; MORAES et al., 2003; VAuUTz et al., 2003)

Ecossistemas florestais no Sudeste brasileiro séo potencialmente
susceptiveis a chuva acida devido ao aumento no consumo de combustiveis fésseis,
gas natural e carvao utilizados no diferentes setores da economia (DE MELLO, W. Z.
et al., 2004), alem disso as caracteristicas geoquimicas dos solos diminuem a
possibilidade de neutralizacdo dos efeitos da chuva acida (Nodermann et al). Nos
tropicos as plantas crescem em solos acidos ndo limitados em nitrogénio, ao
contrario dos sistemas temperados (SiLvA, 2005). Se o aporte de N em um
ecossistema tropical for superior a sua demanda biolégica, o sistema perde a
capacidade de retencdo de N acarretando a lixiviacdo desta espécie para as aguas
subterraneas e superficiais (cérregos e rios), e o aumento dos fluxos de NO e N,O

para a atmosfera (MATSON et al., 1999).
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3 AREA DE ESTUDO

O Zoneamento da APA Petropolis, publicado em 2003, enfatizou as
peculiaridades ambientais da regido, como também sua importancia histérica nos

séculos XIX-XX e o desenvolvimento socioecondmico.

3.1 ASPECTOS HISTORICOS

Pelo ano de 1700 as vertentes ingremes de até 2000 m da Serra do Mar com
sua vegetacdo fechada era um obstaculo assustador para os colonizadores. Mas,
com tamanha quantidade de ouro que estava sendo explorado em Minas Geraes 0
Governador Geral Artur de Sa e Menezes ordenou a abertura de um novo caminho
que iniciava ao fundo da Baia de Guanabara, subia a Serra do Mar por Xerém e
terminava em Vila Rica, atual Ouro Preto. Essa ligacdo ficou conhecida como
Caminho Novo.

No entanto, a travessia da Serra de Mar iniciada por Xerém provocou
inUmeros acidentes e apdés 20 anos uma antiga trilha de indios que atravessava a
fazenda de Bernardo Proenca foi aberta para passagem.

Proenca construiu o Porto de Estrela, onde hoje € a praia de Maua, e a patrtir
dai tinha inicio a variante do Caminho Novo que subia a Serra do Mar pela hoje
chamada, Serra Velha. Chegando ao alto da Serra, a variante de Proenga seguia
para onde fica hoje a Rodoviaria Velha na cidade de Petropolis. Continuando o
caminho até as Geraes o0s tropeiros seguiam pelas ruas Silva Jardim, Quissama,
Correias e Secretario. Esse era um pequeno trajeto do Caminho do Ouro.

Em 1827, Dom Pedro | subiu a Serra pelo Caminho Novo e seguiu para
Correas com sua filha de sete anos muito doente, para que ela pudesse usufruir um
clima mais ameno para recuperar a saude. Nessa época ja havia indmeras fazendas
ao longo do Caminho Novo, cujos proprietarios haviam obtido destaque na politica e
na seguranga da Colonia.

Dom Pedro ficou estonteado com o local e logo veio a adquirir a Fazenda do
Corrego Seco, onde esta localizada a cidade de Petropolis fundada em 16 de marco
de 1843 por seu filho Dom Pedro Il
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Dom Pedro Il determinou que a Fazenda do Corrego Seco fosse submetida
ao projeto de desenvolvimento urbano proposto pelo Engenheiro Major Koeler, o
qual defendia a modernizacdo de Petrépolis com a valorizagdo da paisagem e do
meio ambiente. O tracado das ruas seguia rios e morros e as casas tinham as
frentes voltadas para o rio. Dessa forma, Koeler a 100 anos antes do Codigo
Florestal fez com que os rios deixassem de ser utilizados como esgotos escondidos
ao fundo das casas e fossem incorporados a paisagem cotidiana da cidade.

A presenca de D. Pedro Il em Petropolis durante o 2° Reinado foi marcante
por sua influéncia, constancia, e pelo seu amor a cidade. Na época em que foi
exilado, D. Pedro Il pedia a quem o visitava, “Fale-me de Petrépolis”.

Em 1857 Petropolis foi elevada a categoria de Cidade e entre os anos de
1894 e 1903 a Cidade foi Capital Federal.

A partir de 1960, com a mudanca da capital federal para Brasilia e com as
mudancas politicas que sucediam, a cidade de Petropolis passou por grandes
mudangas, ficando esquecida a filosofia ambientalista do Plano Koeler e criando
facilidades para o crescimento desenfreado.

Os morros e as margens dos rios foram ocupados sem qualquer preocupacao
ambiental e grandes areas cobertas por floresta foram devastadas. Porem, em 1980
o Presidente Figueiredo instituiu a DL #80, proibindo as construcbes que
descaracterizavam o centro historico, e impds um prazo para a elaboragdo de uma
legislacdo do uso do solo e atribuiu a cidade o titulo de Cidade Imperial.

Em 1982, foi criada a primeira Area de Protecdo Ambiental do Brasil (APA)
incluindo parte dos Municipios de Petropolis, Magé, Duque de Caxias e Guapimirim.
E, em 1997 iniciaram-se as atividades do Conselho Gestor da APA-Petrépolis
composta pelo Instituto Ecotema, Ibama e por representantes do Poder Publico e da
Sociedade Civil Organizada.

Nos dias atuais, a cidade de Petrépolis volta-se para o turismo, expondo as
marcas arquitetdnicas e urbanisticas de seu passado com destaque para o Museu
Imperial, a Catedral de S&o Pedro de Alcantara, o Palacio de cristal e a Casa de

Santo Dumont.

3.2 GEOLOGIA, CLIMATOLOGIA E HIDROLOGIA
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A paisagem da APA é caracterizada por montanhas escarpadas, exibindo
imensos afloramentos gnaissicos ou graniticos encimados por florestas e campos de
altitude e quase sempre envoltos em nuvens orogenéticas.

Esses pareddes rochosos entremeiam-se em encostas abruptas formadas por
solos jovens e muito instaveis. Sdo encostas heterogéneas, formadas por camadas
de gnaisses e granitos.

Ao relacionar o solo, o clima da regidao e a topografia o resultado sado os
escorregamentos que todos 0s anos causam prejuizos a populacao.

O clima da regido sofre influéncias maritimas e continentais, e geralmente é
descrito como um clima de transicdo entre climas quentes nas latitudes baixas e
climas mesotérmicos do tipo temperado nas latitudes médias.

A regido apresenta um periodo chuvoso e quente que se estende de
novembro a abril, e um periodo mais seco com ocorréncia de temperaturas baixas
gue se estende de maio a outubro. As precipitacdes mais intensas concentram-se
nos meses de dezembro a fevereiro e durante o periodo seco a regido sofre com 0s
incéndios florestais que na maioria das ocorréncias sao causadas pela acao
irresponsavel do homem.

A APA-Petropolis representa um importante divisor de aguas na Serra do Mar,
com uma vertente oriental voltada para a Baia de Guanabara e uma vertente
ocidental voltada para a bacia do rio Paraiba do Sul. A vertente ocidental é
centralizada pelo rio Piabanha que é um importante vaso drenante da regiao.

O rio Piabanha atravessa a APA-Petrépolis no sentido SSW-NNE, e sofreu
intensa ocupacédo de suas margens assim como grande parte de seus afluentes

durante o crescimento acelerado na segunda metade do século XX.

3.3 VEGETACAO, FAUNA E FLORA

Todas as espécies vegetais da APA Petrépolis pertencem ao bioma da Mata
Atlantica, entendido como complexo vegetacional de climax edafico e climatico de
Floresta Ombrofila Densa.

Em 2002, a partir do Zoneamento da APA - Petropolis, foi compilado o Mapa
de Vegetacbes da APA que permite a identificacdo das principais fisionomias da
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vegetacdo da area. Cerca de 57% da area total da APA Petropolis € coberta por
floresta, desde aquelas em estagio inicial da sucessao secundarias até as densas e
conservadas.

As Zonas de Vida Silvestre da APA estéo localizadas na Serra do Couto e na
Serra da Maria Comprida. E, a APA - Petropolis faz parte do intercambio entre
individuos da fauna e flora, através do Corredor de Biodiversidade da Serra do Mar
que visa a manutencao da biodiversidade da Mata Atlantica através da conexdo dos

vérios fragmentos de floresta que ainda restam.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAL DE AMOSTRAGEM

Um coletor automatico de deposicdo umida e seca Graseby/GMW modelo
APS 78-100 foi instalado no Laboratorio Nacional de Computacgéo Cientifica (LNCC)
localizado no extremo sul da APA - Petrépolis (22°31'43“ S, 43°12'45“ Wi,
altitude:863 m) a poucos metros de uma estacdo meteorologica coordenada pelo
CATO/ SIMERJ/ LNCC (www.Incc.br/cato).

O local de instalacdo do coletor é bastante adequado por oferecer seguranca
ao equipamento de coleta, por ser uma area plana com pouca movimentacdo de

veiculos e possuir espaco aéreo sem interferéncias de prédios e arvores.

4.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de deposicdo Umida e seca foram recolhidas uma vez por
semana no periodo de agosto de 2005 a agosto de 2006 e o material era transferido
diretamente do recipiente coletor para frascos de polipropileno de 500 mL. Os
frascos de polipropileno foram previamente descontaminados com trés lavagens,
sendo uma a cada dia, com agua destilada e uma lavagem em sequéncia com agua
deionizada. As amostras de deposicdo Uumida eram transferidas para o frasco de
500mL e o volume restante era medido o volume com o auxilio de uma proveta para
o célculo da altura de precipitacéo.

O processo de amostragem da deposi¢cado seca consistiu de trés lavagens (~
100 mL) consecutivas do compartimento seco com agua deionizada e posterior
transferéncia de cada amostra ao frasco de polipropileno de 500 mL. Esse
procedimento garante a remocao da maior parte do material solivel contido no
compartimento seco.

Apo6s o recolhimento das amostras de deposicdo Umida e seca, os frascos
foram transportados para o Laboratério de Biogeoquimica de Ambientes Tropicais do
Departamento de Geoquimica da UFF onde foram realizadas imediatamente as

medicdes de pH e condutividade em um medidor WTW (Wissenschatftlich
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Technische Werkstatten), com os respectivos modelos pH330 e LF330. Logo em
seguida, as amostras foram filtradas em filtro de acetato de celulose 0,22 um, mas,
uma pequena fracdo de cada amostra foi reservada antes da filtragem para posterior
analise de amonio (NHy4").

As aliquotas filtradas e nao filtradas foram estocadas a —20 °C para as
analises quimicas dos ions inorganicos sollveis. Considerando que o crescimento
de grande parte dos microorganismos € paralisado a 5°C, a temperatura que
utilizamos na estocagem das amostras preserva as amostras da decomposicao

microbial (KRUPA et al., 1999).
4.3 ANALISES QUIMICAS

O amonio (NH;") foi analisado pelo método de azul de indofenol que consiste
da formacdo de um complexo de cor azul que se forma a partir da rea¢do quimica
entre o NH,4", 0 acido isociandrico e o fenol. A leitura da solucéo final foi feita em um
espectrofotometro Hitachi modelo U-1100 com comprimento de onda em 630 nm. Os
anions cloreto (CI), nitrato (NO3) e sulfato (SO,*) foram determinados por
cromatografia liquida (Shimadzu, modelo LC-10AD) equipada com detector de
condutividade (CDD-6A). A fase moével consiste de uma solu¢do de acido tartérico
(3,0018g) com hidroxido de sodio (0,600g) avolumado para 2000 mL com &agua
deionizada. A vazdo do eluente foi de 1,4 mL min™ e ndo foi usado sistema de
supressdo (RODRIGUES et al., 2006). A espectrometria de emissdo de chama foi
utilizada nas medi¢des de Na* (c.0. 589nm; fenda 0,5mm) e K* (c.0. 766,5nm; fenda
1mm), e a absorcdo atémica foi utilizada para Mg®* (c.0. 285,2nm; fenda 0,5mm) e
Ca®* (c.0. 422,7nm; fenda 0,5mm). As anélises foram realizadas no Laboratério de
Quimica Analitica do departamento de Quimica Analitica da UFF e o equipamento

utilizado foi um SpectrAA 300, com chama de ar — acetileno.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

A Técnica Multivariada de Analise de Fatores foi realizada nos dados da
deposicdo Umida para os periodos seco e umido separadamente. A Técnica

Multivariada trata das relagdes entre um conjunto de variaveis através da correlacao



40

em um conjunto de “Fatores”, que podem, ou ndo, serem correlacionados entre si
(HAIR et al.). Consiste de trés etapas basicas: preparacdo da matriz de correlacao;
extracdo dos Fatores e a rotagdo de dados (rotacdo Varimax) para uma solucao final
a procura de fatores mais simples e interpretaveis.

A ACP foi realizada através do software Etatistica 6.0., considerando um nivel
de significancia de 95%. As cargas maiores que 0,5 foram consideradas
significativas, no entanto as variaveis com cargas menores foram utilizadas para
auxiliar na interpretacdo dos resultados (MIGLIAVACCA et al., 2005; ZUNCKEL et al.,
2003).

4.5 MODELAGEM

4.5.1 Retro-trajetdria ou Trajetdria reversa das massas de ar

A trajetdria reversa das massas de ar foi realizada em um estudo de caso

através do modelo HYSPLIT-WEB (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated

Trajectory) versdo 4.8, disponibilizado na web pelo NOAA's - Air Resources

Laboratory (ARL) ( www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html).

A trajetoria reversa indica a historia Lagrangiana das massas de ar. E comum
0 acoplamento das retro-trajetérias com dados observados da composi¢cdo quimica
da 4gua da chuva para inferir as origens dos poluentes (ZUNCKEL et al., 2003; AVILA
et al., 2003; BEVERLAND et al., 1998).

A trajetéria de uma massa de ar é a integracao da posicao de uma parcela de
ar ao longo do tempo, sendo que esta parcela de ar sofre deslocamento devido a
acdo dos ventos e da turbuléncia. A integracdo em funcdo do tempo pode ser
realizada para frente (forward) ou para tras (backward).

Interpretar a trajetdria reversa junto a um padrao de dispersédo de uma pluma
de poluente € incoerente, pois as trajetdrias representam o caminho realizado por
uma Unica particula em um tempo e lancamento inicial, enquanto que um poluente
expande-se tanto horizontalmente quanto verticalmente devido a difusdo e pode

realizar diferentes caminhos a partir da trajetoria inicial.
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4.5.2 Modelagem de disperséo de poluentes

As simulacdes de dispersdo foram também realizadas pelo laboratorio
CATO/LNCC utilizando modelagem Lagrangiana Estocastica (Alves, 2006) com
dados meteorologicos do modelo de previsdo numérica RAMS 6.0 (Regional
Atmospheric Modelling System). As condi¢cdes de contorno do RAMS foram feitas a
partir dos dados provenientes do modelo espectral Global Forecast System do
National Centers for Environmental Prediction (NCEP) com resolucdo de 0.5° de
latitude e longitude.

Foram realizadas simulacdes da entrada de frente fria (FF) e da Camada
Limite Convectiva (CLC) no cluster de estagdes de trabalho Sun do LNCC. O RAMS
foi inicializado para a simulagdo do evento da entrada de frente fria as 00TMG de
18/10/2005 e para o evento de CLC as 00TMG de 11/01/2006. O tempo total da
simulacdo de cada um dos eventos foi de 48 h e foram utilizadas trés grades com
diferentes resolucdes (Figura 7). As principais caracteristicas dessas grades sao
mostradas na tabela 1.
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Figura 7 Dominio das trés grades simuladas pelo RAMS. O x representa o centro das trés grades.
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Tabela 1 Caracteristicas das trés grades simuladas pelo RAMS.

] Resolucéo
Grades Numero de pontos _ Centro
horizontal (km)
1 - Principal (20, 20, 38) 16 22.72°S, 43. 35°W
2 - Aninhada (38, 38, 38) 4 22.72°S, 43. 35°W
3 - Aninhada (70, 70, 38) 22.72°S, 43. 35°W

As simulagbes de dispersdo foram realizadas na maquina multiprocessada
Itaipava (Sun Fire 6800, com 24 processadores e 40Gb de memadria RAM) do LNCC.

A técnica de deposicdo Umida especifica para gases foi implementada na
modelagem (HERTEL et al., 1995). No entanto, a deposicdo seca de gases e
particulas finas nao foi considerada devido a grande complexidade. Como também
nao foram consideradas as rea¢cfes quimicas que as espécies SO, e NOx estao
sujeitas na atmosfera.

Dados da massa depositada de SO, e NOx na superficie sdo disponiveis
apenas para o evento FF pois somente neste ocorreu a deposi¢cao umida. Por isso,
as caracteristicas de cada substancia foram levadas em consideracédo na deposicao
umida. Na simulacdo CLC foi realizada uma simulacdo para cada substancia como
no evento de FF, no entanto na simulagdo da CLC o programa néo faz diferenca
entre as duas substancias (NOx e SO,) por ndo considerar a deposi¢céo de massa.

As simulacdes da dispersdo foram iniciadas as 00:30 TMG pois alguns
campos meteoroldgicos necessarios como entrada nédo séo fornecidos pelo RAMS
no tempo inicial de simulacdo (OOTMG). Logo, as simulacdes de dispersao tiveram
tempo total de 47h 30min.

Foram realizadas simulac¢des de disperséo dos poluentes SO, e NOx emitidos
pelas principais fontes fixa (REDUC) e movel (Avenida Brasil) da Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ).

A emissdo de massa de cada fonte (Tabela 2) foi constante no tempo e a
massa emitida € equivalente as taxas de emissdo de SO, e NOx do Inventério de
Fontes Emissoras de Poluentes Atmosféricos da RMRJ (FEEMA, 2004).
Considerando que as emissfes de SO, e NOx oriundas das refinarias no relatério da

FEEMA sé&o predominantemente da Refinaria de Duque de Caxias (REDUC).




43

Tabela 2 Massas de SO, e NOx (10° g dia™) emitidas pela REDUC e pela Av. Brasil na RMRJ.

Fonte NOx SO,
Petroquimica 315 771
Av. Brasil 551 62

Fonte: FEEMA (2004)

A Avenida Brasil foi segmentada em oito pontos (BR1 — BR8) da Rodovia Rio
— S&o Paulo a Rua Lauro Miller (Figura 8). Cada ponto da Av. Brasil foi simulado
como um volume de 31(comprimento) x 31(largura) x 1 m(altura) centrado em 1 m

acima do solo (http://doweb.rio.rj.gov.br) e a altura das chaminés da REDUC foram

simuladas com um volume de 1 x 1 x 1 m centrado em 30 m acima do solo
(http//petrobras.com.br/boletim).

Foram utilizados como entrada do programa de dispersdo os dados
provenientes das grades 1 e 3 simuladas pelo RAMS (Tabela 1). Cerca de 500.000
particulas foram utilizadas em cada simulacdo, sendo que cada particula
representava cerca de 330 g de gas considerado (SO, ou NOXx).

Foram elaboradas figuras mostrando a evolugdo do campo de concentracao
(kg m™) simulado pelo programa de dispersao, e a evolugéo do campo de vento (m
s!) em superficie (23,861m) simulado pelo RAMS. As figuras tém intervalos de 6
horas considerando um total de 48 horas de simulacdo da FF e CLC para SO; e
NOX.
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Figura 8 Localizagdo das fontes (REDUC e Av Brasil) e do local de amostragem (coordenadas da
estacao meteoroldgica LNCC/SIMERJ).

Algumas explicacdes da descricdo Lagrangiana sdo apresentadas abaixo:
o Descri¢do Lagrangiana

A descricdo Lagrangiana descreve o movimento observando a trajetoria de
um conjunto de particulas (DE ALMEIDA et al., 1997). A menor parcela de qualquer
substancia € uma particula, e qualquer propriedade (massa, velocidade,
temperatura, salinidade, etc.) ou principio de conservacdo de massa se aplica no
minimo a uma particula (DE ALMEIDA et al., 1997).

O Modelo Lagrangiano Estocastico de Particulas (MLEP) emprega a
modelagem da difusdo molecular para aproximar a contribuicdo da turbuléncia no
transporte da particula (Alves, 2006).

A turbuléncia esté relacionada aos processos mecanicos e térmicos gerados

pelo contato do fluxo de ar com a superficie, que faz com que as moléculas movam-
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se desordenadamente no tempo e no espaco. A turbuléncia quando n&o
considerada leva a subestimacéo das concentracdes dos poluentes em determinada
posicdo e tempo (ALVES et al., 2006).

As principais vantagens da descricdo Lagrangiana é a conservacdo de
massa, a inexisténcia de difusdo numeérica, a ndo exigéncia do uso de grade
computacional e a alta resolu¢do. No entanto, o principio de conservacdo de massa

torna impossivel a modelagem dos processos quimicos que ocorrem na atmosfera.
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5 RESULTADOS

No periodo de amostragem (2005-2006) o volume de chuva precipitado
na APA-PE foi 2791 mm, cujo valor é superior a média historica (1931-1975) de
2001 mm (SIMERJ/LNCC) (Figura 9).

Nos meses de novembro e dezembro de 2005 choveu acima da média
devido a entrada de sistemas frontais e formag¢ao da Zona de Convergéncia do
Atlantico Sul (ZCAS) (CLIMANALISE/INPE). Em abril de 2006 o aumento das
chuvas no norte do Estado do Rio de Janeiro foi relacionado a interagcao entre a
convergéncia da massa de ar umida oriunda da Amazénia e a entrada de
frentes frias, e em setembro de 2005 a entrada de sistemas frontais ocasionou
chuvas fortes com ocorréncia de granizo e perdas materiais a populagéo de
Petrépolis.

O periodo seco (maio-outubro) e o periodo umido (novembro-abril) na
Regido Sudeste apresentam caracteristicas bem diferenciadas tanto no volume
de chuva quanto nos sistemas meteorolégicos predominantes, que causam
variagbes significativas nas concentragcées dos ions majoritarios na agua da
chuva. Por esse motivo, as analises estatisticas do banco de dados se referem

aos dois periodos separadamente.
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Figura 9 Volume de chuva na estagdo do SIMERJ/LNCC na APA-Petrépolis comparado a
média histérica (1931-1975).
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No periodo de agosto de 2005 a agosto de 2006 foram totalizadas 49
idas semanais ao campo de amostragem. No entanto, o numero de amostras
da deposi¢cdo umida (n = 42) e seca (n = 46) é inferior ao total de idas ao
campo devido a problemas no equipamento de amostragem, contaminagéo de
amostras por fezes de passaros e/ou gramineas e no caso da deposi¢do umida

a ndo ocorréncia de chuvas em algumas semanas (APENDICE).

5.1 DEPOSICAO UMIDA

O balango i6nico (D cations - 2 anions) € @ comparacgao entre condutividade
medida e a condutividade calculada nas amostras de deposi¢do umida foram
altamente significativos o que evidencia a boa qualidade das analises quimicas
(Figuras 10 e 11).

A diferenca, 22,4 yEq L™, entre cations e anions corresponde ao valor
22,2 uEq L™ estimado analiticamente para os anions carboxilicos em S&o Paulo
(LEAL et al., 2004). Logo, este déficit de anions em relagdo aos cations €
possivelmente devido a nao quantificagdo dos anions organicos mono e
dicarboxilicos (HCO, CH3CO,, C,04* e CH3COCO,) (DE MELLO, 2001), no
entanto o balango ibnico e a correlagdo entre a condutividade medida e
calculada mostraram que os principais ions foram analisados nas amostras de
chuva na APA-PE.

O periodo seco (n = 18) de maio a outubro, apresentou medidas de
condutividade mais elevadas e baixas precipitacbes de chuva, enquanto o
periodo umido (n = 24) de dezembro a abril apresentou condutividades mais
baixas e precipitacbes mais altas (Figura 12 e 13). Nos dois periodos as
amostras com condutividade alta estdo relacionadas a volumes de chuva
menores, e as amostras com condutividade mais baixa aos maiores volumes

de chuva.
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Os valores de condutividade refletem as concentracbes dos ions
majoritarios na agua da chuva, logo, os valores mais elevados de
condutividade no periodo seco decorrem das concentragdes mais elevadas
deste periodo em relagcdo ao periodo umido, que reflete também nos valores de
tendéncia central como a média aritmética (MA), a mediana e a média
ponderada pelo volume (MPV) (Tabela 3).

Os desvios padrdao (DP) em torno das meédias aritméticas (MA) das
variaveis (ions inorganicos) do periodo seco sao também mais altos em relagdo
ao periodo umido. Isso se deve ao extenso intervalo entre os valores maximos
e minimos de cada variavel que foi superior no periodo seco.

Os Box-Whiskers distribuem os valores de concentragao (UEq L'1) de
cada variavel do periodo seco e umido respectivamente, ao longo de quartis
em torno do ponto mediano (Figuras 14 e 15). Os valores acima do intervalo de
confianga de 95% sao extremos e outliers que interferem na homogeneidade
da distribuicdo de frequéncia das variaveis e por isso foram retirados da analise
exploratoria do banco de dados das variaveis que contem tais valores a fim de
evitar o tendenciamento na analise dos resultados (Figuras 16 e 17).

A retirada destes valores leva a diminuicdo dos intervalos entre minimos
e maximos e consequentemente dos desvios em torno das médias aritméticas
das variaveis (Tabela 4). Os desvios apos a retirada dos extremos e outliers
foram verificados pelo Erro Padrdo (EP) para tornar possivel a andlise da
variancia entre as variaveis, mediante o diferente numero de amostras (n) da
cada variavel.

Os alongamentos dos quartis acima ou abaixo do ponto médio indicam
assimetria (média aritmética = mediana) na distribuicdo de frequéncia. A
retirada de extremos e outliers homogeneizaram as distribuigdes de frequéncia
das variaveis, no entanto os alongamentos acima da mediana na maioria das
variaveis mostram distribuicbes assimétricas tanto no periodo seco como no
periodo umido (Figuras 16, 17).

Em uma distribuicdo assimétrica positiva a média aritmética é
superestimada devido aos valores de concentragao mais elevados que causam
o alongamento no 3° e/ou 4° quatis. Ja, em uma distribuicdo assimétrica
negativa a média aritmética € subestimada pelas concentragbes mais baixas

que provocam o alongamento no 1° e/ou 2° quartis.
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Tabela 3 Concentragdes (LEQ L™) das espécies inorganicas soltveis na agua da chuva durante

0 periodo seco (n = 18) e umido (n = 24).

pH H" Na*° K Mg®* Ca** NH," CI NO; SO,*
Periodo seco
Média 465 223 773 11,7 50,0 17,1 38,8 99,2 30,3 57,8
DP 1,00 494 965 83 59,7 250 380 1235 349 88,3
Maximo 7,32 199,5 385,3 36,7 226,1 113,7 163,9 454,3 159,9 399,4
Minimo 370 00 26 33 30 1,9 55 6,5 5,0 8,1
Mediana 53 44 356 76 21,7 13,2 240 348 23,7 398
MPV 505 8,9 48,1 84 30,0 8,8 235 66,8 204 30,5
Periodo imido
Média 494 115 258 7,1 12,7 7,9 20,1 21,2 14,1 20,1
DP 091 14,7 223 40 938 10,9 16,2 150 9,1 11,1
Maximo 7,76 66,1 79,3 206 389 532 81,6 508 33,1 46,2
Minimo 418 00 2,7 38 20 1,4 7,4 3,9 1,8 6,3
Mediana 515 7,1 196 58 9,3 45 149 181 12,0 15,7
MPV 501 98 278 69 108 55 136 20,8 10,0 17,0

DP: Desvio padrao.

Tabela 4 Concentracdes (UEq L™) das espécies inorganicas soltveis na dgua da chuva néo

considerando os valores extremos e outliers durante o periodo seco e Umido.

pH H" Na* K° Mg® Ca™ NH;," CI NOs SO,*
Periodo seco
n 15 17 17 17 17 16 17 17 16
Média 532 48 59,2 10,2 396 114 28,3 783 226 34,1
EP 024 15 146 14 10,1 16 4,7 215 3,3 4,7
Maximo 7,32 15,8 194,2 225 1192 276 728 2821 57,6 74,3
Minimo 3,70 0,0 26 3,3 3,0 1,9 5,5 6,5 5,0 8,1
Mediana 571 19 330 71 183 125 229 319 229 326
MPV 533 4,7 357 8,2 22,7 8,2 209 52,1 204 264
Periodo iumido
n 21 24 22 23 22 23 24 24 24
Média 516 6,9 25,8 6,1 11,6 51 17,4 21,2 14,1 20,1
EP 0,07 1,3 22,3 0,5 1,7 0,8 2,0 3,1 1,9 2,3
Maximo 551 229 79,3 11,3 31,2 13,6 41,3 50,8 33,1 46,2
Minimo 445 0,0 2,7 3,8 2,0 1,4 7,4 3,9 1,8 6,3
Mediana 518 6,6 19,6 55 8,6 4,0 14,7 18,1 12,0 15,7
MPV 522 6,0 27,8 5,2 9,4 3,5 13,1 20,8 10,0 17,0

EP: Erro padréo.
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A composicdo da agua da chuva é muito influenciada pelas variacfes
climatoldgicas, principalmente pelo volume de chuva, logo a assimetria no conjunto
de dados das varidveis quimicas € comum nesse tipo de estudo. Por isso, a
utilizacdo da média ponderada pelo volume de chuva (MPV) é mais conveniente
pelo fato de eliminar os efeitos de superconcentracéo e diluicdo de certas amostras
levando a normalizacdo da distribuicéo de freqiéncia.

As figuras 16 e 17 mostram o distanciamento da MA e da mediana em relagéo
a MPV de cada variavel. A retirada destes valores de cada variavel tende a
aproximar a MA e a mediana da MPV.

Com relagdo ao pH das amostras, o periodo seco (n = 15), sem 0s extremos e
outliers da variavel H*, teve sete amostras com pH abaixo de 5,5 (Figura 22) e o
periodo umido (n = 21) apresentou 15 amostras abaixo de 5,5 (Figura 23), ou seja,
47% e 71% das amostras nos periodo seco e umido respectivamente, ficaram
abaixo do pH 5,61 resultante da ionizacdo de acido carbénico (HCO3) em &guas
naturais (Figura 18 e 19).
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5.2 DEPOSICAO SECA

A correlacao significativa entre cétions e anions (Figura 20) como também da
condutividade medida com a calculada (Figura 21) mostra que as principais espécies
foram determinadas nas amostras de deposicdo seca e o déficit de anions em
relacdo aos cétions é provavelmente devido aos anions carboxilicos ndo analisados.

A média do pH na deposicdo seca foi superior a média da deposi¢cdo Umida.
O periodo seco apresentou pH 5,97 superior ao pH 5,59 do periodo umido, como
também a deposicdo Umida que apresentou pH mais elevado durante o periodo
seco. O numero de observacdes com pH abaixo de 5,50 na deposicdo seca foi
inferior a deposicéo Umida (Figura 22 e 23).

Os valores extremos e outliers das variaveis dos periodos seco e Umido
(Figuras 24 e 25) da deposicdo seca que ndo forem explicados serao retirados do

calculo dos fluxos de deposi¢do como foi realizado com a deposi¢cdo umida.
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6 DISCUSSAO

6.1 DEPOSICAO UMIDA

A deposicdo de poluentes através da chuva é um mecanismo de limpeza da
atmosfera e a eficiéncia dessa varredura varia com o volume de chuva precipitado e
com o numero de ocorréncia de eventos de chuva. Normalmente, o periodo inicial das
chuvas € acompanhado de altas concentracbes das espécies sollveis de origem
inorganica (DE MELLO, 1988).

Nos dois periodos, as amostras com volumes de chuva menores apresentam
concentracfes mais elevadas dos ions majoritarios, enquanto as amostras com maiores
volumes de chuva apresentam concentragdes inferiores (Figuras 26 e 27), evidenciando
de forma mais detalhada a relacdo entre a condutividade e o volume de chuva nos
periodos seco e umido mostrada anteriormente nas figuras 12 e 13, respectivamente.

Os outliers e extremos do periodo seco referem-se a quatro amostras (Figura
26). Para verificar se os extremos e outliers séo verdadeiros (tecnicamente justificaveis)
ou falsos (contaminantes, falhas instrumentais, operacionais ou de amostragem), torna-
se necessario analisar as correlagbes do conjunto de varidveis em cada uma das
amostras. Por isso, a concentracdo dos fons majoritarios (UEq L™) junto ao volume de
chuva (mm) de cada amostra dos periodos seco e umido sdo mostradas nas figuras 26
e 27, respectivamente.

A correlacdo entre outliers e/ou extremos nas amostras 050905, 051010 e
060630 como também a correlacédo do outlier da amostra 050829 com outras variaveis
da mesma amostra, indicam que estes séo valores verdadeiros e por isso ndo devem
ser retirados do calculo de fluxo de deposi¢cdo Umida dos ions majoritarios na APA-PE.

As correlacdes positivas e significativas entre os ions inorganicos sollveis na
agua da chuva (Tabelas 5 e 6) mostram que estas espécies podem ser provenientes de
uma mesma origem primaria (natural ou antrépica) ou podem ser produtos de reacdes

quimicas na atmosfera. As espécies Na*, Mg?* e CI sdo outliers e extremos de 060630,
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Figura 26 variacdo dos fons majoritarios (MEq L™) e da precipitacdo de chuva (mm) nas amostras semanais durante o periodo seco indicando os extremos e

outliers.
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e sao altamente correlacionadas nos periodos seco e umido respectivamente
(Tabelas 5 e 6). De Mello (2001) mostrou que estes ions sdo 0s principais
aerossois de origem marinha. Na amostra 051010 do periodo seco, a
correlagdo positiva de K com NH;" (Tabela 5) pode indicar queima de
biomassa como mostrou Migliavacca et. al. (2005) em um evento de chuva no
Uruguai. A correlacdo significativa entre H*, NH,*, NO3s e SO4* no periodo
seco indica origem continental antropica e natural. Estas espécies podem
interagir entre si e gerar produtos secundarios como H,SO4, HNO3;, NH4NO; e
(NH,),SO,4. Os fons Ca®" e SO,* sdo altamente correlacionados entre si e
como as espécies anteriores, sao de origem continental devido a reacdo de
espécies de Ca?* com SO,*. O outlier H" da amostra 050829 correlaciona-se
com o SO, que apresentou concentracdo bem elevada.

No periodo Umido os outliers e extremos estdo mais distribuidos ao
longo do periodo amostrado. Nas amostras 051229, 060209, 060215, 060309 e
060413 os outliers e ou extremos estao correlacionados entre si ou com outras
variaveis com concentragdes também elevadas. Em contrapartida, o extremo
de 051124 e outlier de 060112 ndo s&o correlacionaveis a nenhuma outra
variavel. Em 051124 o extremo na variavel H* pode ter sido causado por erro
instrumental ou por um aporte de anions organicos que nao pode ser explicado
devido a ndo quantificacdo destas espécies. A amostra 060112 estava
visivelmente contaminada por insetos e fezes que possivelmente causaram o
outlier na variavel NH4". Por isso, estes valores serdo considerados como
falsos e serdo excluidos do calculo de fluxo de deposicédo umida.

Os outliers e extremos considerados como verdadeiros representam até
20% (e.g. Ca®") do fluxo de deposicdo da maioria das variaveis (Figura 28).
Durante o periodo seco estes valores contribuiram com o fluxo de deposicao
na maior parte das variaveis, enquanto no periodo Umido contribuiram

significativamente com o fluxo de deposicéo das variaveis K*, Ca** e Mg*".
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Tabela 5 matriz de correlacdo das varidveis analisadas na 4gua da chuva do periodo seco

considerando extremos e outliers .

H* NH," \ES K* Ca'™? Mg*? NO3 S0,4°
NH," 0,87
Na* 0,21 0,22
K* 0,81 0,83 0,63
Ca*? 0,94 0,90 0,28 0,87
Mg*? 0,38 0,38 0,98 0,77 0,46
NO3z 0,86 0,87 0,18 0,78 0,94 0,35
SO42% 0,94 0,89 0,30 0,87 1,00 0,47 0,95
CIr 0,11 0,09 0,97 0,54 0,15 0,94 0,04 0,16

Correlagbes marcadas séo significativas para p < 0,01, N =18

Tabela 6 matriz de correlagdo das varidveis analisadas na dgua da chuva no periodo umido

considerando extremos e outliers.

H* NH,5 Na' K* Ca'? Mg*? NO3- S0,4”
NH,* 0,08
Na* 0,12  -0,12
K* 0,13 0,18 0,51
Ca™ 0,00 0,04 0,61 0,69
Mg*? -0,01 -0,03 0,84 0,45 0,79
NOs 0,23 0,26 0,15 0,16 0,39 0,39
S0,? 0,36 0,11 0,40 0,42 0,63 0,53 0,60
Cr 0,06 -0,11 0,87 0,36 0,61 0,94 0,22 0,33

Correlacbes marcadas séo significativas para p < 0,01, N =24
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Figura 28 Porcentagem de contribuicdo dos extremos e outliers com o fluxo de deposicédo

Umida e seca na APA-PE.

O fluxo de deposicao Umida foi mais alto no periodo Uumido (Figura 30)
para a maioria dos ions analisados, e apenas os ions sodio (Na*) e cloreto (CI)
tiveram fluxos mais elevados no periodo seco, provavelmente devido a maior
freqUéncia das frentes frias que atingem a APA-PE transportando aerossois do
Oceano Atlantico.

Considerando-se somente as fontes antropogénicas da RMRJ emitindo
poluentes continuamente durante o ano inteiro, as concentracdes e os fluxos
de deposicao desses poluentes variam em fungéo dos fatores meteorologicos.

A camada de ar proxima a superficie tende a ter concentracdes mais
elevadas de poluentes primarios e secundarios no periodo seco (Figura 29),
devido aos poucos eventos de chuva, aos pequenos volumes de chuva
precipitada e também as ocorréncias de inversdo térmica na RMRJ. A
eficiéncia do arraste dos ions inorganicos sollveis pelo processo de deposicao
Umida é determinada pelo volume de chuva precipitado e pelo nimero de
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ocorréncias de eventos de chuva. Logo, o periodo umido apresenta maiores
fluxos de deposicdo Umida dos ions inorganicos solUveis devido a maior
ocorréncia de chuvas e aos maiores volumes de chuva inerentes a este
periodo (Figura 30).

Durante o periodo umido, a atmosfera fica menos concentrada em
poluentes devido ao aumento da dispersao, resultante da intensificacdo dos
movimentos advectivos e convectivos, e a maior eficiéncia do processo de

arraste dos poluentes por acéo das chuvas.

M Periodo seco OPeriodo umido

Cl-

S042-
NO3-
Mg2+
Ca2+

K+

Na+

NH4+
H+
pH

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
uEq L™

Figura 29 Concentracao dos ions majoritarios na agua de chuva na APA-PE.
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Figura 30 Fluxo sazonal de deposi¢do dos ions majoritarios na APA-PE via deposi¢do umida.

+

Os fons majoritarios originarios da agua do mar (Na*, Mg®*, Ca**, K",
S0,* e CI) sdo carreados para 0 continente pela acdo dos ventos sobre a
superficie do mar. No caso de areas proximas ao litoral, o Na* é considerado
ser predominantemente de origem marinha, enquanto os demais ions
apresentam origem marinha e ndo marinha (natural e antropica). Os ions NH,"
e NO3 séo de origem ndo marinha continental (natural e antrépica).

A fracdo de origem ndo marinha das espécies Mg**, Ca**, K*, SO,* e CI
pode ser estimada como mostrado abaixo, considerando o Na® como o
indicador da origem marinha.

[X] mar — {[X]/[Na ]} mar X [Na ] analisado
onde [X] mar representa a concentracéo estimada da espécie (Mg?*, Ca?*, K*
SO, ou CI) de origem marinha; {[XJ/[Na']} mar € a razdo entre as
concentragdes dos ions X e Na* na agua do mar; e [Na'] anaiisado COrresponde a

concentracdo de Na' na agua da chuva. A diferenca entre a concentracéo do
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ion X na agua da chuva ([X] anaiisado) € @ concentracdo do ion X estimada como
de origem marinha ([X] mar), resulta na concentracdo de origem ndo marinha
(natural e antrépica) do ion X ou excesso do ion X (exc — [X]) em relacdo a
concentracdo de X na agua do mar.

exc-[X] = [X] anaiisado — [X] mar

As concentracdes da maioria das espécies de origem marinha e de
origem ndo marinha sdo mais elevadas durante o periodo seco (Figura 31 e
32), e apenas o ion H" exclusivo da fracdo ndo marinha foi mais elevado no
periodo Umido. Visto que a correlacdo entre as espécies NH;*, SO~ e NO3
como também de Ca** com SO,* foram significativas apenas no periodo seco
(Tabelas 5 e 6), é possivel que a acdo da NH; e do Ca?* sobre a acidez da
agua da chuva tenha sido menor no periodo Umido. Estas espécies
apresentam propriedades de neutralizacdo do pH da agua da chuva ao
reagirem com os acidos H,SO4 e HNO3; gerando (NH;)2SO,4, NH4NO3 e CaSOy,
0 que causa a diminuicdo da concentracdo de H+ e o consequente aumento do
pH da agua da chuva.

Nos dois periodos, a fracdo ndo marinha predominou para Ca®*, K* e
SO, e a fracdo marinha predominou para Na‘, CI. O fon magnésio
predominou na fracdo ndo marinha no periodo seco e na fragcdo marinha no
periodo amido.

O K" na fracdo ndo marinha é originario da vegeta¢cdo como mostrou
Artaxo et. al. (1994), e também é um indicador da queima de biomassa vegetal.
A fracdo ndo marinha de K* nos periodos seco e mido foram similares 7,3 e
6,3 nEq L™ respectivamente, mostrando que o K* originario principalmente das
emissdes biogénicas durante o periodo Gimido é tdo representativo quanto o K*
originario das queimadas como também das emissfes biogénicas durante o
periodo seco. A frag&o significativa do K* de origem biol6gica durante o periodo
umido pode ser devido as altas temperaturas inerentes a este periodo que
favorecem o aumento da evapotranspiragao.

Na APA-Petrépolis verifica-se excesso de Cl- no periodo seco e déficit
de CI" no periodo umido (Figuras 31 e 32). De Mello (2001) encontrou déficit de
ClI' em ambos os periodos na RMRJ, entretanto, o periodo iumido apresentou
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déficit mais acentuado. O déficit de CI" ocorre em virtude de reacdes entre o
aerossol de sal marinho (NaCl) e os acidos (HNO3; e H,S0Q,), resultando na

volatilizagéo de HCI.

W origem marinha [Jorigem ndo marinha

+, 40
i
U 30 -
20 1
10 1
o L1 u

H+ NH4+ Na+ K+ Caz2+ Mg2+ NO3- S042- ClI-

Figura 31 Média das concentracdes das espécies de origem marinha e ndo marinha durante o
periodo seco.

m origem marinha Jorigem n&o marinha
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25
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10 ]

"

.51 H+ NH4+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ NO3- S042- |Cl-
-10 -4
-15

uEq L*

Figura 32 Média das concentracdes das espécies de origem marinha e ndo marinha durante o
periodo Gimido.
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Dentre os ions majoritarios analisados na agua da chuva da APA-PE, as
espécies de N (NH4* + NO3) e exc-SO4* sdo originarias principalmente da acao
antropica. O fluxo de NO3 na APA-PE é superior aos Parques Nacionais da
Serra dos Orgdos (PARNASO) e de ltatiaia (PNI) como também da RMRJ
(Figura 33). O fluxo de NH;" da APA-PE equivale ao fluxo registrado na RMRJ,

e o fluxo de ExcSO.,* foi superior ao registrado na RMRJ.

‘IAPA-PE B PARNASO OITATIAIA ORMRJ

kg hatano™

N-NO3- N-NH4+ Exc S-S042-

Figura 33 Fluxo de poluentes (kg ha™ ano™) via deposicdo tmida na APA-PE, PARNASO
(RODRIGUES et al., 2006), PNI (DE MELLO et al., 2004) e RMRJ (DE MELLO, 2003).

A razdo molar [(exc-SO,%) + NOsJ/[NH," + H'] de 1,0 e 1,2 nos periodos
seco e Umido respectivamente, indicam que na APA-PE os &cidos sulfarico
(H2SOy), nitrico (HNO3) e a amobnia (NH3) sdo os principais responsaveis pelo
controle do pH da agua da chuva, como também foi mostrado nos Parques
Nacional da Serra dos Orgaos e de Itatiaia que apresentaram razdo molar de
1,1 (RODRIGUES et al., 2006; bE MELLO et al., 2004). Na Regiao Metropolitana
de S&o Paulo (RMSP) os acidos organicos contribuem com aproximadamente
34,9% da acidez livre potencial da dgua da chuva (LEAL et al., 2004)

A comparacédo da APA-PE com o Parque Nacional da Serra dos Org&os
e o Parque Nacional de Itatiaia mostrou relacédo direta do NH;" com o pH da
chuva (Figura 34).
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Figura 34 Relagéo entre pH e NH," da APA-PE (863m), Parque Nacional da Serra dos Orgdos
(PARNASO) (1000m) e Parque Nacional de Itatiaia (PNI) (820m).

6.2 DEPOSICAO SECA

O fluxo de deposicao total das espécies analisadas € a soma dos fluxos
de deposicdo umida e seca. Andersen et. al. (1999) mostrou que a deposi¢ado
seca de particulas finas (<2,5 -m) e gases é complexa e depende grandemente
da superficie de deposicdo. Andersen et. al. (1999) e Tarnay et. Al. (2001)
também mostraram que a deposicdo seca de nitrogénio pode ser superior a
deposi¢cdo Umida visto que os gases HNO3; e o NH3; sdo responsaveis por
elevados fluxos de nitrogénio via deposicao seca. Por isso, o coletor utilizado
de deposicao seca subestima os fluxos de deposicdo seca por ndo permitir a

coleta de gases e particulado fino.
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A variacdo das concentracdes dos fons inorganicos analisados (uEq L™)
para cada amostra do periodo seco e umido respectivamente sdo mostradas
nas figuras 35 e 36. Da mesma forma que na deposicdo seca, os outliers e
extremos explicados foram mantidos no calculo de fluxo de deposicéo
enquanto que os valores nao explicados foram excluidos.

Durante o periodo seco (Figura 35) os outliers e extremos das amostras
060630, 060824 e 060621 sdo correlacionaveis entre si e/ou com outras
variaveis que também apresentaram concentracdes mais elevadas.

O restante dos outliers e/ou extremos correspondentes as amostras
050905, 051010 e 060525 ndo puderam ser explicados. A amostra 060525
continha fezes de passaros o que provavelmente causou o outlier da variavel
NH,", e as outras duas amostras tiveram outlier em H+, que podem ter sido
causados por erro na medi¢do de pH ou por um input de 4cidos organicos.

No periodo umido (Figura 42) os outliers e extremos de 051110, 051208
e 051222 sdo correlacionaveis entre si e/ou com outras vaiaveis com
concentracdes mais elevadas. A amostra 051222 continha grama que pode ter
causado o extremo de NH;", e o extremo H* da amostra 051124 pode ter sido
causado por erro instrumental ou input de acidos organicos.

Os outliers e extremos ndo explicados foram excluidos do calculo de
fluxo como também foi realizado nas amostras de deposicdo umida. Os fluxos
de deposicdo seca durante os periodos seco e Uumido (Figura 37) foram
inferiores aos fluxos da deposicdo Uumida (Figura 34). Os fluxos de deposicdo
seca foram mais elevados durante o periodo seco devido a menor ocorréncia
de eventos de chuva neste periodo (Figura 43).

Os fluxos de deposicdo seca dos principais poluentes de origem
antrépica N (NH;* + NO3) e Exc-SO,% sdo inferiores aos fluxos de deposicéo
umida (Tabela 7) e correspondem a 12 e 9% da deposicdo total
respectivamente. Como mostrado anteriormente o coletor utilizado n&o coleta

gases e particulas finas que séo representativos no fluxo de deposic¢ao seca.
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Figura 35 Concentracao de fracdo inorganica soltvel (LEq L™) nas amostras semanais durante o periodo seco indicando outliers e extremos.
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Figura 36 Concentracéo de fracdo inorganica soltvel (LEq L™) nas amostras semanais durante o periodo timido indicando outliers e extremos.
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Figura 37 Fluxo sazonal de deposicao seca dos ions inorganicos durante o periodo seco e

Umido.

Tabela 7 Fluxo de deposicédo timida e seca (Eq ha™ ano™) dos principais poluentes de origem
antropica

Deposicdo umida| Deposicéo seca Fluxo total
N (NH;" + NO3) 671 92 763
Exc-SO,~ 404 39,14 443

Sttodard (1994) estimou o fluxo de deposicdo seca do N (NH;" + NO3) a

partir dos valores de fluxo de deposicdo Umida, assumindo que a deposicdo

seca representa em média 35% da deposicdo total de N (NH;" + NO3). Dessa

forma, considerando o fluxo de deposicdo Gmida de 671 Eq N ha™ ano™ ou 9,4

kg N ha™’ ano™ (Tabela 7), o fluxo estimado da deposicdo seca na APA-PE

seria 361 Eq N ha* ano™ ou 5,0 kg N ha™ ano™, e o fluxo total seria 1032 Eq N

ha ano™ ou 14,4 kg ha™ ano™. Sendo assim, considerando a estimativa do

fluxo de deposicdo seca, o fluxo medido experimentalmente para a deposicao

seca na APA-PE foi subestimado em 26%.
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6.3 ORIGEM DOS IONS MAJORITARIOS NA AGUA DA CHUVA NA
APA-PE

6.3.1 Técnica Multivariada de Analise de Fatores

A Analise de Fatores foi realizada para as variaveis da deposicao Umida
com o objetivo de identificar possiveis fontes que estejam contribuindo com o
elevado fluxo de poluentes na APA-PE.

Os outliers e extremos considerados como falsos foram substituidos
pelas médias aritméticas das suas respectivas variaveis dos periodos seco e

umido, para manter o nimero de casos amostrados.

° Periodo seco

No periodo seco (N = 18) foram extraidos dois fatores que explicam 88%
da variancia total dos dados (Tabela 8). O Fator 1 explica 54% da variancia e
apresenta associacdo positiva e significativa com H*, NH,", K*, Ca®*, NOs e
S0.4%, enquanto o Fator 2 explica 34% da variancia e apresenta associacao
positiva e significativa com Na*, Mg®* e CI-.

As especies agrupadas no Fator 1 decorrem predominantemente de
fontes antrépicas. A associacdo significativa entre SO,> e NOj indica
principalmente a origem antropica, devido as emissdes dos gases SO, e NOx
atraves da queima de combustivel féssil e industrias. A associacdo entre NOg',
S04* e NH," também no Fator 1, indica que os aerosséis NHsNO3 e (NH4)>SO4
estdo sendo gerados através das reacdes quimicas de NHz com HNO; e
H,SO,, respectivamente. O H* agrupado no mesmo fator resulta principalmente
do balanco entre os fons NO3, SO4* e NH,".

A associacdo de K* e Ca?* com o Fator 1 indica origem biol6gica, natural
e/ou antropica (atividade de queimadas). A associacdo inversa, mas nao

significativa entre o volume de chuva (mm) e as espécies idbnicas nos Fatores 1
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e 2, indica que as elevadas concentracfes dos ions de origem antropica e
biolégica estdo relacionadas aos pequenos volumes de chuva.

O Fator 2 agrupou significativamente as espécies Na*, Mg?* e CI', que
predominam no aerossol de origem marinha, e por isso este fator ttm como

principal origem a fonte marinha.

Tabela 8 Andlise de Componentes Principais (ACP) com rotacdo Varimax para o periodo seco

da deposic¢éo tmida.

Fator 1 Fator 2
mm -0,37 -0,37
H+ 0,94 0,11
NH4+ 0,94 0,12
Na+ 0,11 0,99
K+ 0,80 0,56
Ca+2 0,97 0,17
Mg+2 0,29 0,95
NO3- 0,95 0,06
S04-2 0,97 0,18
Cl- -0,02 0,99
Variancia explicada 54% 34%

Em negrito, cargas fatoriais significativas > 0,60

o Periodo Umido

No periodo umido também foram extraidos dois fatores que explicam
72% da variancia total dos dados (Tabela 9). O Fator 1 explica 41% da
variancia pelo agrupamento de Na*, K*, Ca**, Mg?* e CI', enquanto o Fator 2
explica 31% através do agrupamento de H*, NH,*, NO3, SO4* e do volume de
chuva (mm).

A associacao inversa nao significativa do volume de chuva (mm) com as
demais espécies do Fator 1, com também a associagao inversa significativa no
Fator 2, indica que os pequenos volumes de chuva estdo relacionados ao

aumento das concentracdes das espécies ibnicas.
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Os fons Na*, K*, Ca*, Mg®" e CI" agrupados significativamente no Fator 1
s&80 majoritarios na agua do mar. As espécies Na', Mg?* e CI" apresentam
cargas fatoriais mais elevadas em relacdo aos demais ions majoritarios,
enfatizando a dominancia destas espécies no aerossol de origem marinha
depositado na APA-Petrépolis. De Mello (2001) mostrou a dominancia dos ions
Na*, Mg?* e CI' na 4gua da chuva coletada no litoral da RMRJ localizado a
poucos quilometros da APA.

Ainda no Fator 1, o ion K" além da origem marinha, pode também estar
associado ao aerossol de origem biolégica conforme estudo apresentado por
Artaxo e Hans-Christen (1994).

No periodo Uumido, os principais constituintes do aerossol de origem
marinha (Na*, Mg* e CI) foram agrupados no Fator 1 (fator primario) que
explica a maior parte da variancia dos dados desse periodo. Enquanto que no
periodo seco os mesmos ions foram agrupados no Fator 2 (fator secundario)
que explica menor parte da variancia dos dados, no entanto apresenta cargas
fatoriais mais elevadas dos ions Na*, Mg?* e CI" em relacdo ao Fator 1 do
periodo umido.

No entanto, apesar das principais espécies de origem marinha estarem
correlacionadas no Fator 1 (fator primario) explicando a maior parte da
variancia dos dados do periodo umido, a correlacdo destas espécies é mais
significativa no Fator 2 (fator secundéario) do periodo seco. Isto possivelmente
se deve a intensificacdo das frentes frias que se enriguecem em aerossois de
origem marinha ao longo do litoral do Atlantico Sul como foi mostrado por
Sardenberg (2003).

A associacdo positiva do SO, e NO3; no Fator 2 do periodo Umido,
indica origem antrépica como mostrado também no periodo seco. A associacao
entre H*, SO,* e NO3 evidencia a formacéo de &cidos (H.SO4 e HNO3). A
associacdo de NO3, SO,* e NH," mostra a geracdo dos aerosséis NHsNO; e
(NH,4).SO, através das reacdes de NH; com HNO3z e H,SO4, respectivamente.

Em relacdo ao periodo umido, o periodo seco apresentou fatores de
carga mais elevados para as espécies H*, NH;*, NOs e SO,%, além de agrupa-
las no Fator 1 que explica a maior parte da variancia (54%) dos dados deste
periodo. Os periodos de inversdo térmica, comuns durante o periodo seco na

RMRJ, dificultam a mistura vertical dos poluentes emitidos na RMRJ e
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favorecem as reacdes quimicas geradoras de poluentes secundarios como 0s
acidos (H,SO4 e HNO3) e aerossois (NH4sNO3 e (NH4)2S0O,).

Tabela 9 Analise de Componentes Principais (ACP) com rotacdo Varimax para o periodo imido

da deposicédo tmida

Fator 1 Fator 2

mm -0,10 -0,71
H* -0,10 0,76
NH," 0,04 0,87
Na* 0,96 0,06
K* 0,64 0,05
ca* 0,85 0,27
Mg?* 0,95 0,17
NOs 0,23 0,88
S0, 0,50 0,63
Cr 0,91 -0,05

Variancia Explicada 41% 31%

Em negrito, cargas fatoriais significativas > 0,60

6.3.2 Retro-trajetoria das massas de ar

As dire¢cOes predominantes das massas de ar que atingem a APA-PE
sdo de sul, nordeste ou norte (FIDERJ). A explicacdo da variacdo das
concentracdes dos ions inorganicos soluveis na agua da chuva é dificultada
pelo fato da coleta ter sido realizada semanalmente, ou seja, a maioria das
amostras contém um volume de agua de chuva que resultou de diferentes
massas de ar o que dificulta na maioria dos casos a identificagdo da origem
das fontes de poluentes.

A amostra 50829 que corresponde a semana de 22-29 de agosto de
2005 apresentou altas concentracdes (uEq L) de Na*, Mg?*, CI', K* e SO,*
(APENDICE), devido a um Unico evento de chuva (20,4 mm) de 25-26 de
agosto (LNCC/SIMERJ).



80

A retro-trajetoria da massa de ar que originou este evento de chuva na
APA-PE foi iniciada na localizacdo do LNCC (22.53S; 43.22W) em 26 de
agosto as 11TMG (Figura 38). A duracdo da retro-trajetoria corresponde ao
periodo de precipitacdo de 24h e cada linha representa 6h de trajetdria a partir
do ponto de amostragem.

0] modelo utilizado foi o] Hysplit - Web
(http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html) com dados meteoroldégicos FNL
(1997 — 2006) do Global Data Assimilation System (GDAS) do National

Weather Service's National Centers for Environmental Prediction (NCEP) da

National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), com movimento
vertical calculado pelo Modelo de Velocidade Vertical.

A retro-trajetdria mostra que a massa de ar que originou as chuvas na
semana de 22-29 de agosto de 2005 foi tipica da entrada de uma frente fria
que atingiu a APA — PE em 25 de agosto (LNCC/SIMERJ).

No periodo seco as frentes frias sdo as principais responsaveis pela
ocorréncia das chuvas. Essas massas de ar quando se deslocam pelo litoral
sul do Brasil s&o enriquecidas em aerossol de origem marinha, principalmente
em Na*, CI' e Mg®" (SARDENBERG, 2003). A frente fria que atingiu a APA — PE
percorreu o litoral (Figura 44) favorecendo o enriquecimento da massa de ar
em aerosséis de origem marinha. No entanto, o excesso de Mg?* (61%); CI
(20%); K* (73%) e SO4* (52%) em relacdo ao indicador Na* de origem marinha
indica que a amostra 50829 contem também espécies de origem ndo marinha
(antropica e/ou bioldgica).

O elevado excesso de K* pode ser devido a intensa atividade de queima
de biomassa vegetal que € muito comum durante o periodo seco no continente
brasileiro. As massas de ar frio oriundas do quadrante sul podem ser
enriguecidas pelas espécies constituintes das plumas de incéndios de origem
continental (FREITAS et al., 2004). Sendo assim, a precipitacdo causada com o
avanco das frentes pode conter concentracdes elevadas de K* originario das

gueimadas continentais de longa e pequena distancia.
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Figura 38 Retro-trajetoria de massas de ar a partir do ponto de amostragem (marcado
como estrela) com duracdo de 24h e inicio as 11TMG de 26 de agosto de 2006

(http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html) .

6.3.3 Modelagem de Disperséo Lagrangiana Estocastica para NOx e
SO,

Foram realizadas simulacbes de dispersdo para cada uma das
substancias (SO, e NOx) emitidas pela REDUC e pela Avenida Brasil mediante
a entrada de uma frente fria (FF) com inicio as 00:30TMG do dia 18/10/05 e
também sob a influéncia das brisas (CLC) com inicio as 00:30TMG do dia
11/01/06. Portanto, foram quatro simulacfes, considerando as substancias
separadamente (NOx e SO,) em cada um dos eventos (FF, CLC).

As figuras 39 e 40 mostram a evolugdo do campo de concentragéo (kg
m™) para NOx e SO, respectivamente, simuladas pelo programa de disperséo,
e o campo de vento superficial (m s) em uma entrada de FF, simulado pelo
RAMS verséo 6.0.
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O RAMS - Regional Atmospheric Modelling System — simula fenébmenos
atmosféricos em diversas escalas: como frentes, ciclones e zonas de
convergéncia em grande escala; brisas, linhas de instabilidade e sistemas
convectivos em mesoescala; e nuvens e tornados em microsescala
(http:www.atnet.com/).

As simulacdes da evolucao das plumas de SO, e NOx com o sistema da
CLC foram similares, e por isso, as figuras mostradas sao referentes apenas a
simulag&o do NOx (Figura 42) nas 24h30min correntes. O total da simulacdo de
dispersao dos poluentes na CLC foi de 47h30min igualmente a FF, no entanto,
as primeiras 24h30min retratam bem o efeito da CLC. Excluimos algumas
figuras da simulacdo com a CLC, para ndo sobrecarregar a tese e por nao
influirem na discusséo da disperséo dos poluentes em um sistema de CLC.

A frente fria avancou lentamente sobre a RMRJ e atingiu a APA-PE
causando chuva com inicio as 18TMG do dia 18/10/05 e término as 02TGM de
20/10/05. Na entrada de FF os ventos de sudoeste transportaram as plumas de
NOx e de SO, (Figuras 39a, 40i) emitidas pela REDUC e pela Avenida Brasil
para o nordeste e para o norte do Estado (Figuras 39 b,c; 40 j, k), atingindo
inclusive o Estado de Minas Gerais (Figura 39 d; 40 I). O campo de vento
muda da direcdo SW para S e as plumas de NOx e SO, séo transportadas pela
FF para o norte do Estado (Figuras 39 e,f; 40 m,n). A mudanga do campo de
vento para SE e E indica que a FF esta deixando o Estado e as plumas se
deslocam para NW (Figuras 39 g,h; 40 o,p).

Como as simulacbes ndo consideram as reac¢des quimicas sofridas
pelas espécies SO, e NOx na atmosfera e a deposicdo seca desses gases,
ndo é possivel a realizacdo de uma andlise quantitativa da evolucdo das
concentracdes de cada uma das plumas ao longo do periodo simulado. No
entanto, no evento de FF a deposicdo de massa de cada uma das substancias
foi implantada através deposi¢cdo Umida e por isso as caracteristicas de cada
uma das substancias foram levadas em consideragéo (HERTEL et al., 1995).

A precipitacdo observada (23,2 mm) pela estacdo meteorologica do
LNCC/FIDERJ ao longo das 48 h simuladas com a entrada da FF foi
superestimada pelo RAMS nas trés grades (G1, G2 e G3) (Figura 41 c). A
precipitacdo de chuva acumulada nas 48 h € mostrada na figura 47a com a

grade 1 que mais se aproximou do valor observado. Nesta figura, a regido da
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Serra do Mar ao norte da Baia de Guanabara foi a mais afetada pelas chuvas
causadas pela passagem da FF. Consequentemente, as deposicdes
acumuladas de NOx e de SO, por meio das chuvas (Figuras 41 b, d) foram
mais elevadas também nessa regido. No entanto, a deposicédo umida de SO, e
NOx na APA-PE pode ter sido superestimada pela simulacdo da precipitacao
de chuva pelo RAMS, como também pela ndo simulacdo da deposicdo seca
desses gases devido a complexidade do processo.

Na simulacdo da CLC o campo de vento superficial as 6:30TMG
apresenta caracteristicas da brisa terrestre (Figura 42a), e as 12:30TMG o
campo de vento apresenta caracteristicas do inicio da brisa maritima.

Nas figuras 42a, b o campo de vento transporta a pluma de NOx para o
Oceano Atlantico atingindo a Zona Sul do Rio de Janeiro. A intensificacao da
brisa maritima (Figura 42 c) altera o campo de vento superficial que empurra a
pluma para o Sudoeste do Estado.

O campo de vento superficial da CLC impede o transporte da pluma para
regides distantes ao norte da RMRJ. E, o poluente dispersado atinge regides
adjacentes aos pontos de emissao considerados na RMRJ, sendo a regido da
Serra do Mar ao norte da Baia de Guanabara atingida por elevadas

concentracdes de NOX.
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7 CONCLUSAO

As concentracdes das espécies ibnicas sollveis na agua da chuva da APA-
Petrépolis foram mais elevadas durante o periodo seco (maio-outubro). Em
contrapartida, o mesmo periodo apresentou fluxos de deposicao inferiores ao periodo
umido (novembro-abril). O baixo volume de chuva inerente ao periodo seco diminui a
eficiéncia de arraste dos poluentes via deposi¢do Umida, logo, as chuvas representam
um importante mecanismo de remocao de poluentes da atmosfera.

No periodo seco os fluxos de deposicado seca sdo mais elevados em relacdo ao
periodo Umido, ou seja, a deposicao de particulas grossas no periodo seco é maior. No
entanto, o fluxo de deposicéo seca dos poluentes foi subestimado devido a ineficiéncia
do equipamento de amostragem na coleta dos gases e particulas finas de nitrogénio e
enxofre.

Nos dois periodos o pH da agua de chuva é controlado pelo balango entre os
fons NH4*, SO4* e NOgs. Existe relacdo direta do NH," com o pH da &gua da chuva
como foi mostrado para a APA-Petrdpolis, Parque Nacional da Serra dos Orgdos e
Parque Nacional de Itatiaia. O periodo umido na APA-Petrépolis apresenta pH inferior
ao periodo seco, provavelmente devido ao NH,;" mais elevado na agua da chuva.

O fluxo de deposicédo Umida para N-NH4;" na APA-Petropolis € 20% superior ao

fluxo de N-NOg3". O fluxo total de N inorganico medido na APA-PE foi estimado como

sendo 14,4 kgN ha-l ano-1l. Phoenix (2006) estudou 34 hot spots em termos de

biodiversidade mundial e estimou que em 2050 a Mata Atlantica estara recebendo

aproximadamente 20 kgN ha-1 ano-1. Fato preocupante, j& que poucos esforcos tém
sido realizados na tentativa de minimizar as emissdes de N para a atmosfera,
principalmente com relacdo as emissdes de NHs.

Dentre os ions majoritarios na agua do mar, a fragdo marinha predominou para
Na*, Mg** e CI e a fracdo ndo marinha predominou para Ca**, K* e SO,*. Enquanto as

espécies idnicas NH;" e NO3" sdo exclusivamente de origem ndo marinha.
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Os fons NO3™ e SO4* sdo principalmente de origem antrépica da RMRJ. Durante
os periodos seco e umido as massas de ar frio originarias do Pacifico Sul, transportam
aerossois de origem marinha e poluentes gerados na RMRJ para a APA-Petrépolis.

Nos dois periodos ocorre a formacdo dos aerosséis NHsNO3z e NH4(SO,), na
atmosfera. No entanto, os periodos de inversao térmica, comuns durante o periodo
seco na RMRJ, diminuem a dispersdo dos poluentes dos pontos de emissao, e
favorecem ainda mais a geracdo de poluentes secundarios NH4sNO3; e NH4(SO,);
proximo das fontes de emisséo.

Durante o periodo seco, o ion K" depositado pelas chuvas geradas
principalmente pelas frentes frias, pode ser proveniente da queima de biomassa vegetal
como também das emissdes biogénicas. Enquanto que durante o periodo Umido a
principal origem do K" é biolégica, sendo a fragdo ndo marinha do K" neste periodo t&o
significativo quanto a fracdo ndo marinha de K* do periodo seco. Isto pode ser devido &
maior temperatura durante o periodo Umido que pode provocar o aumento da
transpiragcdo da Mata Atlantica na Serra do Mar acarretando no aumento da
transferéncia dos aerossois de origem biolégica para a atmosfera pela a¢do dos ventos.

Devido ao fato das coletas terem sido realizadas semanalmente torna-se dificil
explicar a variagdo das concentracfes dos ions inorganicos sollveis na agua da chuva
ja que diferentes massas de ar podem ser responsaveis por diferentes eventos de
chuva em uma mesma semana. A retro-trajetéria das massas de ar para o estudo caso
da amostra 050829 indica que o Unico evento de chuva que ocorreu nesta semana na
APA-PE foi decorrente da passagem de uma frente fria e por isso a amostra continha
elevadas concentraces dos principais aerossois de origem marinha (Na*, Mg?*, CI).
Como também as elevadas concentracées de K* desta amostra podem ser devido ao
enriguecimento das massas de ar frio com espécies derivadas da queima de biomassa
continental.

A modelagem de dispersdo lagrangiana estocastica indica que mediante a
entrada das frentes frias por SW, os poluentes (SO, e NOx) emitidos pelas principais
fontes fixa (REDUC) e mével (Av. Brasil) da RMRJ séo transportados para o N e NE do

estado como também para outros estados como Minas Gerais.
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Na simulacdo da Camada Limite Convectiva (CLC) a brisa maritima auxilia no
transporte da pluma de SO, e NOx para o interior do Estado durante o periodo diurno,
enquanto que durante o periodo noturno a brisa continental auxilia no transporte da
pluma em direcdo ao Oceano Atlantico favorecendo a limpeza da atmosfera das regides
ao norte e noroeste da RMRJ.
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Tabela Al Valores das concentracdes dos ions majoritarios analisados na agua da chuva da
APA-Petropolis no periodo de agosto de 2005 a agosto de 2006.

Deposigdo Umida

Concentraggo (LEq L™)
N ca

Semanas Data Inicial Data Final Amostra  Prec. calc. (mm) H NH,4 Na NO3 S04 I
1 22/08/05 29/08/05 50829 20,4 38,0 12,9 194,2 15,4 15,6 113,0 8,9 48,4 282,1
2 29/08/05 05/09/05 50905 13,3 91,2 80,5 141,6 18,7 27,6 96,5 37,4 96,1 220,2
3 05/09/05 12/09/05 50912 26,6 1,9 17,0 6,9 4,1 1,9 4,5 6,4 10,9 8,4
4 12/09/05 19/09/05 50919 97,2 1,1 13,2 6,0 6,7 4,2 4,1 5,8 9,6 7,2
5 19/09/05 26/09/05 50926 18,8 13,8 72,8 68,7 14,2 15,3 36,3 24,6 42,1 66,5
6 26/09/05 03/10/05 51003 * 18,0
7 03/10/05 10/10/05 51010 3,1 199,5 163,9 119,1 36,7 113,7 119,2 159,9 399,4 77,9
8 10/10/05 17/10/05 51017 ** 58
9 17/10/05 24/10/05 51024 19,3 5,6 66,1 38,1 11,8 14,6 25,2 22,9 40,2 29,8
10 24/10/05 31/10/05 51031 60,2 15,8 22,3 10,2 6,9 54 6,5 11,8 21,2 6,5
11 31/10/05 10/11/05 51110 119,1 12,3 12,3 14,9 5,2 1,5 5,0 8,1 13,2 8,9
12 10/11/05 17/11/05 51117 17,7 22,9 41,3 26,1 6,1 12,5 14,9 17,8 31,6 16,7
13 17/11/05 24/11/05 51124 79,9 66,1 18,4 18,7 5,1 2,8 10,0 6,9 25,7 22,0
14 24/11/05 01/12/05 51201 124,1 15,5 8,7 11,4 3,8 2,3 5,6 1,8 13,8 10,8
15 01/12/05 08/12/05 51208 183,2 4,8 8,0 34,2 4,5 2,3 14,3 3,6 8,9 33,9
16 08/12/05 14/12/05 51214 153,9 8,9 14,7 8,3 4,1 1,9 3,6 10,3 10,8 7,4
17 14/12/05 22/12/05 51222 127,3 7,2 18,2 6,0 5,9 2,5 4,2 14,1 15,9 14,0
18 22/12/05 29/12/05 51229 118,8 5,6 15,1 20,6 15,5 2,6 8,3 10,0 12,7 19,6
19 29/12/05 05/01/06 60105 37,6 6,6 9,7 2,7 4,7 1,4 2,0 5,4 6,3 5,9
20 05/01/06 12/01/06 60112 11,4 0,1 81,6 12,0 9,9 2,8 5,2 4,2 9,4 9,0
21 12/01/06 19/01/06 60119 8,0 8,3 35,1 26,4 9,7 9,4 13,8 28,6 26,9 20,5
22 19/01/06 26/01/06 60126 65,8 3,1 27,9 6,3 7,1 7,3 6,0 18,5 21,3 11,9
23 26/01/06 02/02/06 60202 66,7 5,1 7,4 5,7 4,8 4,8 5,0 14,4 13,0 6,8
24 02/02/06 09/02/06 60209 17,5 35,5 28,2 6,9 8,0 9,3 7,7 31,7 28,1 5,9
25 09/02/06 15/02/06 60215 63,1 6,9 11,4 74,8 20,6 53,2 38,9 15,4 46,2 50,1
26 15/02/06 02/03/06 60302 11,0 9,5 20,1 11,1 6,0 5,3 8,6 21,2 40,0 7,4
27 02/03/06 09/03/06 60309 34 9,8 29,6 56,8 8,4 23,9 31,2 29,9 15,4 49,6
28 09/03/06 16/03/06 60316 74,9 5,1 13,3 32,9 4,3 4,3 16,6 10,9 7,5 28,9
29 16/03/06 23/03/06 60323 42,2 0,2 8,3 2,8 3,9 3,5 4,1 10,0 13,6 3,9
30 23/03/06 30/03/06 60330 91,8 0,2 7,9 25,0 4,1 3,6 14,5 7,3 13,6 25,4
31 30/03/06 06/04/06 60406 79,4 11,5 11,6 37,6 4,6 4,8 19,6 13,2 20,9 34,9
32 06/04/06 13/04/06 60413 28,1 29,5 28,8 42,6 5,8 13,6 24,3 33,1 42,0 36,4
33 13/04/06 20/04/06 60420 203,8 0,1 7,8 22,7 11,3 4,6 12,5 7,4 22,4 27,9
34 20/04/06 27/04/06 60427 21,0 0,0 15,9 57,3 6,1 10,0 29,7 14,5 24,0 50,8
35 27/04/06 04/05/06 60504 9,0 0,0 23,4 18,3 5,8 10,2 11,8 15,1 23,0 17,8
36 04/05/06 11/05/06 60511 19,0 0,2 21,7 32,9 4,8 9,7 16,6 18,9 25,8 31,9
37 11/05/06 18/05/06 60518 17,2 0,3 24,6 97,6 7,1 15,2 50,4 26,0 39,4 124,6
38 18/05/06 25/05/06 60525 96,9 0,4 5,5 3,8 3,3 5,2 3,0 5,0 8,1 14,1
39 25/05/06 01/06/06 60601 11,0 0,7 27,3 79,9 16,2 14,5 64,7 27,4 47,8 150,2
40 01/06/06 21/06/06 60621 29,9 3,5 39,7 33,1 7,1 12,5 18,3 57,6 47,1 37,7
41 21/06/06 30/06/06 60630 19,8 0,2 33,8 385,3 22,5 19,8 226,1 28,5 74,3 454,3
42 30/06/06 06/07/06 60706 4,7 9,8 22,0 10,0 8,1 5,6 7,3 22,7 22,4 18,4
43 06/07/06 13/07/06 60713 ***
44 13/07/06 20/07/06 60720 * 1,0
45 20/07/06 27/07/06 60727 ***
46 27/06/06 03/08/06 60803 94,7 5,2 9,9 2,6 6,7 2,9 3,9 33,4 25,8 17,1
47 03/08/06 11/08/06 60811 ***
48 11/08/06 17/08/06 60817 ***
49 17/08/06 24/08/06 60824 49,8 13,2 40,9 143,9 13,8 13,9 91,9 32,6 59,2 220,4

n=42 2385,4

* Contaminada; ** problemas no coletor; *** sem chuva
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Tabela A2 Valores das concentracdes das particulas inorganicas sollveis sedimentadas na APA-
Petropolis no periodo de agosto de 2005 a agosto de 2006.

Deposicao seca

Concentragdo (LEq L'l)

-

Data Inicial Data Final Amostra H NH, Na K Ca Mg NOs~ S04~ Cr
1 22/08/05 29/08/05 50829 *
2 29/08/05 05/09/05 50905 4,6 12,1 56,8 11,5 24,1 69,2 9,7 22,0 127,3
3 05/09/05 12/09/05 50912 1,4 9,5 20,4 8,7 12,6 13,1 9,6 14,7 14,1
4 12/09/05 19/09/05 50919 0,7 11,6 36,8 19,9 26,7 26,3 16,1 32,0 25,3
5 19/09/05 26/09/05 50926 2,1 15,7 52,6 27,7 21,5 33,5 15,6 34,0 43,9
6 26/09/05 03/10/05 51003 2,7 11,3 28,9 13,4 13,2 18,3 9,3 18,8 31,4
7 03/10/05 10/10/05 51010 7,2 17,1 29,0 13,4 32,0 29,2 20,6 30,6 20,2
8 10/10/05 17/10/05 51017 1,4 13,9 28,6 9,3 22,7 19,2 9,4 22,6 23,9
9 17/10/05 24/10/05 51024 1,7 17,2 15,1 9,4 15,9 16,8 12,8 13,2 11,6
10 24/10/05 31/10/05 51031 1,7 19,8 12,8 10,7 4,6 6,4 6,4 10,9 18,3
11 31/10/05 10/11/05 51110 9,8 37,8 51,9 21,0 27,4 37,5 26,4 55,4 21,9
12 10/11/05 17/11/05 51117 4,2 14,0 29,2 9,8 17,5 16,3 8,3 15,2 11,7
13 17/11/05 24/11/05 51124 39,8 11,6 31,7 7,4 17,9 18,3 13,6 14,1 16,2
14 24/11/05 01/12/05 51201 3,5 7,6 97,8 14,4 30,1 45,0 10,5 20,8 89,9
15 01/12/05 08/12/05 51208 1,9 8,9 96,3 9,2 26,8 65,2 15,9 22,3 1219
16 08/12/05 14/12/05 51214 **
17 14/12/05 22/12/05 51222 8,7 28,2 19,2 11,2 13,2 17,7 37,8 27,5 12,3
18 22/12/05 29/12/05 51229 2,0 16,4 47,2 9,2 19,9 47,1 24,7 25,7 89,9
19 29/12/05 05/01/06 60105 1,7 9,8 16,1 6,9 8,4 12,7 11,2 9,9 15,8
20 05/01/06 12/01/06 60112 0,3 13,3 16,6 11,0 13,3 13,0 7,5 12,8 16,0
21 12/01/06 19/01/06 60119 1,0 12,5 17,2 15,5 22,5 14,6 21,1 15,0 14,1
22 19/01/06 26/01/06 60126 0,6 13,9 15,8 11,9 29,1 18,8 27,1 26,4 13,9
23 26/01/06 02/02/06 60202 2,9 18,7 15,9 15,7 30,7 19,3 44,0 29,2 12,6
24 02/02/06 09/02/06 60209 2,7 15,5 8,9 6,5 20,6 14,8 26,5 10,8 8,2
25 09/02/06 15/02/06 60215 4,9 15,0 25,6 8,7 25,7 21,4 48,0 22,9 10,8
26 15/02/06 02/03/06 60302 3,5 14,4 41,2 11,8 40,8 33,8 49,0 40,1 22,1
27 02/03/06 09/03/06 60309 2,9 12,5 20,5 8,9 24,8 17,0 32,5 20,3 15,1
28 09/03/06 16/03/06 60316 2,3 6,2 6,9 4,2 5,9 57 8,5 5,6 6,3
29 16/03/06 23/03/06 60323 0,2 11,3 8,0 6,6 10,1 7,8 13,6 9,3 55
30 23/03/06 30/03/06 60330 **
31 30/03/06 06/04/06 60406 1,9 14,5 77,4 11,4 22,5 44,6 28,9 35,8 55,2
32 06/04/06 13/04/06 60413 6,2 20,1 49,8 11,1 32,0 37,4 53,8 29,3 29,3
33 13/04/06 20/04/06 60420 0,2 14,8 59,3 6,5 23,5 33,6 26,7 28,0 50,6
34 20/04/06 27/04/06 60427 0,0 15,4 76,8 10,5 41,8 47,6 46,9 33,2 55,4
35 27/04/06 04/05/06 60504 0,1 22,0 98,1 23,3 46,5 88,4 52,8 57,2 126,0
36 04/05/06 11/05/06 60511 0,3 16,4 83,2 8,7 35,1 51,3 37,6 42,9 69,7
37 11/05/06 18/05/06 60518 0,3 18,0 66,3 9,9 25,9 54,1 37,1 41,2 122,0
38 18/05/06 25/05/06 60525 0,9 34,9 43,8 21,4 19,8 32,8 27,1 35,8 62,0
39 25/05/06 01/06/06 60601 0,6 20,7 64,5 10,6 26,1 39,6 32,7 47,5 81,9
40 01/06/06 21/06/06 60621 0,4 15,5 86,5 16,8 49,6 68,9 63,4 69,0 79,6
41 21/06/06 30/06/06 60630 0,2 12,5 250,9 21,3 33,7 151,0 34,5 55,6 2925
42 30/06/06 06/07/06 60706 0,6 12,4 51,9 10,7 215 26,3 26,5 32,8 26,4
43 06/07/06 13/07/06 60713 0,6 12,7 15,9 12,7 20,2 22,8 35,1 27,9 27,5
44 13/07/06 20/07/06 60720 0,6 17,9 19,6 14,5 29,7 30,1 46,2 37,8 31,2
45 20/07/06 27/07/06 60727 0,5 21,2 31 18,9 28,3 31,1 40,3 31,1 16,7
46 27/06/06 03/08/06 60803 15 18,1 8,3 10,1 16,9 19,6 31,6 25,6 17,3
a7 03/08/06 11/08/06 60811 1,0 19,7 5,8 13,0 26,7 29,2 17,2 17,1 9,8
48 11/08/06 17/08/06 60817 0,5 9,9 -0,8 7,3 8,7 9,7 5,0 6,5 8,2
49 17/08/06 24/08/06 60824 1,7 22,4 165,7 26,2 59,2 139,4 92,1 90,3 169,2

n =46

* Contaminada; ** problemas no coletor.
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