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RESUMO

O problema de poluicdo atmosférica envolve aspectos quimicos (produgdo e
transformacé&o dos poluentes e corrosdo dos materiais) e fatores meteorolagicos (em
relacdo ao transporte e a remogao). Este projeto foi realizado em duas partes

paralelas, abordando primeiro os aspectos quimicos e, em seguida, o0s

-'h

érica. As obser
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meteorolbgicos, relacionados & poluicdo atmos e
Curitiba, em 1998 e 1999, no Instituto de Tecnologia para o

Desenvolvimento - LACTEC, localizado no Centro Politécnico da Universidade
Federal do Parana - UFPR. O objetivo central deste trabalho estd em realizar um
estudo-diagnostico da qualidade da agua de chuva na regido de Curitiba e
relacionando-0 com 0s aspectos tebricos da sua corrosividade nos
cloretos, acido sulfidrico e vento, podendo-se relacionar este ultimo com a
intensidade da chuva. O prejuizo acarretado a monumentos historicos é visto

claramente, pois a perda de detalhes das estruturas de metais, concretos e
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meros € muito evidente. Para atingir os objetivos propostos, foram realizadas

¢

po
coletas de amostras e determinagdes analiticas para a caracterizago da deposicéo
umida na cidade de Curitiba - PR, desde fevereiro de 2000 até janeiro de 2001, e
Araucdria - PR, com eventos em alguns meses de 2000. A amostragem da agua de
chuva foi realizada através de dois coletores automaticos que estéo instalados, um
no Centro Politécnico em Curitiba e outro em Araucéria. A composi¢cdo das amostras
de chuva foi determinada como fungdo do pH, condutividade, cations (aménio - NH,"
e potassio — K*) e anions (fluoreto — F, cloreto — CI', sulfato — SO.4%, nitrato — NOz",
formiato — HCOO™ e acetato — H3C200‘). As 144 amostras realizadas em Curitiba e
as 21 amostras realizadas em Araucaria, mostraram que a agua da chuva, nessas
regides, encontrou-se em uma faixa de pH que varia de 4,5 até 7,4. Com esse
trabalho foi possivel retirar algumas informagdes a respeito das caracteristicas
quimicas da precipitacdo local no periodo de coleta. Pode-se relacionar a
intensidade de chuva e a direcdo dos ventos (a pressdo de 850 hPa e ao nivel da
superficie) com a concentragéo de poluentes, e o fiuxo de automodveis no locai com a

concentragao de ions acetato e formiato.



ABSTRACT

The atmospheric pollution issue involves chemical aspects (transformation and
production of the pollutants and corrosibility in the aerial structures materials) and
meteorological factors (in relation to transport and to the removal of the pollutants).
This project was carried out in two parts, considering, first, the chemicals aspects and

then the meteorological aspects related to the air pollution. The preliminary

Q
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bservations occoured in Curitiba, Brazil, from 1998 to 1999, at the Instituto de
Tecnologia para o Desenvolvimento (Institute of Technology for the Development) -
LACTEC, located at Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana
(Polytechnic Center of Federai University of Parana) - UFPR. The aim of this
research is to analise the quality of the rain water in the cities of Curitiba and
Araucsria, relating the results to the theoretical aspects of the corrosibility in the
aerial structures materials, as well as the effect of pH, carbon dioxide, chlorides,
sulphidric acid and wind, being the last one related to the rain intensity. The damage
in historicai monuments is clearly observed by the loss of details in the metais
structures, concrete and polymers. To accomplish the propose
samples and analytic determinations were carried out in order
characterization the humid deposition in the cities of Curitiba and Araucaria, from
February 2000 to January 2001. The samples of the rain water were collected using
an automatic collector that is installed at Polytechnic Center and in Araucaria. The
parameters analysed to caracterize the rain water were pH, conductivity, cations
(mainly ammonium - NH," and potassium - K*) and anions (fluorides - F", clorides -
Cl', sulfates - SO4%, nitrates - NOs, formiate - HCOO™ and acetate - HsC.00). The
observations showed that the rain water, in those areas, presents a pH variation
between 4,5 and 7,4. This research made possible to get some information regarding
the chemical characterization of the local precipitation in the analysed period. it could
relate the rain intensity and the wind route (in pressure of 850 hPa and at the level of
the surface) to the concentration of pollutants, and the local automobiles traffic to the

concentration of acetate and formiate ions.
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Pode-se definir poluicdo como qualquer alteracdo nas caracteristicas do meio
que cause prejuizos (PAWLOWSKY, 1996). A poluicdo é gerada pelo uso dos
recursos pelo homem (antropogénica), como também é proveniente de emissdes
naturais, o que caracteriza as fontes naturais e artificiais dos gases que contribuem
para a chuva acida.

A chuva ja foi considerada composta por agua limpa e neutra, pois se
pensava que era formada, de uma maneira bem simplificada, pelo mesmo principio
da destilacdo (evaporacao e condensacao).

O estudo da chuva acida teve inicio em 1661-1662, quando Evelyn e Graunt,

dois pesquisadores ingleses, notaram a influéncia das emissdes industriais na

(7]

plantas e na saude humana. ldentificaram também a existéncia do transporte de
poluentes entre a !ng!aterra e a Franca. Uma revisdo histdrica mostra que a
deposicao acida ndo é um fendmeno recente (COWLING, 1982).

Dentre os varios processos de remocdo de poluentes atmosféricos,

)]

deposicdo umida, ou chuva, pode também remover poluentes presentes no ar. A
remocao de poluentes da atmosfera por meio da deposicdo umida é significativa
nao s6 para espécies soluveis em agua como também por arraste para material
particulado.

Na estacdo de Monitoramento da Qualidade do Ar, mantida e operada pelo
Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento - LACTEC, localizada no Centro
Politécnico da Universidade Federal do Parana — UFPR, Curitiba — PR, foram
amostrados e analisados 27 eventos de precipitacdo, em agosto de 1998 e no
periodo de julho e setembro de 1999.

Nos eventos preliminares amostrados € importante destacar as observacgdes
no ano de 1998, o dia 05 de agosto a agua de chuva apresentou um valor de pH de
4.6, chegando a 3,8 no dia 12 de agosto; uma condutividade minima de 17,6 uS/cm
(05/08/1998) e maxima de 69,2 uS/cm (12/08/1998). Para os eventos de agosto de
1998, quando a direcdo do vento foi sudeste/noroeste e a intensidade de chuva foi
de 1,53 mm/h, foram obtidas as concentracdes dos seguintes cations: K (potassio) =
1 ppm e SO42 (sulfato) = 2,0 ppm. Os valores de concentragbes maximas para o

més de agosto de 1998 foram detectados com vento sudeste/nordeste, com



intensidade de 0,02 mm/h, uma concentragdo de K* 3,9 ppm e CI' 6,4 ppm
(PEREIRA, 1998). Para os eventos de 1999, tem-se pH minimo de 4,5 para o dia 14
de setembro e maximo de 5,8 para dia 27 de julho. A condutividade maxima
detectada foi de 160,30 uS/cm correspondente ao dia 06 de setembro, valor este
supostamente em funcdo da grande estiagem do periodo de 27 (vinte e sete) dias
sem chuva, ocasionando maior concentragdo dos poluentes como K* 25,0 ppm e CI
22,0 ppm, transportados pelo vento de dire¢do sudeste (RIBEIRO, 1999).

Vale ressaltar que a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental -
CETESB (SP) adota o valor de pH 5,65 como fronteira de acido/base para égua de
chuva. Assim, para valores inferiores a este, a chuva é considerada acida.

Estas observacdes preliminares indicam a necessidade de se monitorar o
aspecto da qualidade da agua de chuva nesta regido (dados inexistentes) onde se
encontra a estagao de monitoramento da qualidade do ar. Também € importante que
se tenha conhecimento da origem dos elementos poluentes para que se possa
adotar medidas de controle e acompanhamento.

O Estado do Parand, do ponto de vista industrial, tem progredido muito.
Registros revelam que o Estado do Parana possui 5300 indastrias no ano de 2001 e
uma circulacdo de 2.351.408 veiculos cadastrados. Para a cidade de Curitiba, ha um
cadastro de 250 entre industrias/comércio/servicos € um total de 700.332 veiculos
cadastrados, relacionado a um total de 1.586.848 habitantes. Ja para a cidade de
Araucdria ha 47 indastrias cadastradas, 20.510 veiculos cadastrados para um
numero de 94.137 habitantes (IBGE, 2001; FIEP, 2001; AECIAR, 2001; DETRAN/PR
— jul, 2001). Estes dados podem, de forma aproximada, expressar uma no¢do do
progresso e do nivel da qualidade do ar de Curitiba e Araucéria.

No Brasil, pais com um vasto territério e uma grande populagdo, concentrada,
principalmente em areas urbanas, os estudos relativos a qualidade do ar ainda séo
escassos. Cabe lembrar dos trabalhos de emergéncia que foram feitos na cidade de
Cubatdo - Sdo Paulo, na década de 1980, por ser considerada uma das regides
mais poluidas. A politica governamental, de um modo geral, tem estimulado a
preservacdo ambiental por meio da criagdo e manutencdo de parques florestais de
interesse urbanistico, social e de utilizagdo publica e uma legislagdo reguladora da
atividade industrial e comercial. Entretanto, poucas sdo as informagdes sobre indices

de qualidade e nivel de poluigdo, especialmente atmosféricas, na maioria das



cidades brasileiras. Embora sejam escassos os estudos com objetivo de caracterizar
a composigéo quimica da agua de chuva, alguns trabalhos ja indicam sintomas do
problema de chuva acida nas regi6es mais industrializadas. Um dos primeiros
estudos de caracterizagdo quimica de aguas de chuva foi realizado através de coleta
manual, com 108 amostras no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo —
USP (FORNARO, 1991).

Com base nos descritos anteriores, o objetivo principal deste trabalho é
realizar um diagnéstico da qualidade da agua de chuva na regido de Curitiba (capital
do Estado do Parana) e Araucaria (municipio préximo a capital e centro industrial do
Parana). Serdo também identificadas a regido das principais fontes emissoras dos
principais elementos poluentes que eventualmente forem encontrados dissolvidos na
agua da chuva.

O presente trabalho também pretende abordar alguns aspectos teéricos que
relacionam a composi¢do da agua de chuva e sua corrosividade aos materiais de
estruturas aéreas.

Faz parte do objetivo deste estudo, caracterizar quimicamente a deposi¢cdo
umida associada ao transporte de poluentes através da analise da direcéo de ventos
de superficie e de altitude. Para a anélise do campo de vento de altitude é utilizado o
modelo Regional Atmospheric Modeling Sistem — RAMS. Para isso, foi preciso
realizar:

a) Andlise das caracteristicas quimicas da agua da chuva;

b) Correlacionar aspectos tedricos da agua da chuva com a corrosividade de

materiais;

c) Informagdes sobre diregdo dos ventos de superficie e de altitude durante

os eventos, relacionando as caracteristicas quimicas da agua da chuva.
Tais dados observados serdo comparados com os resultados de previsdo

climatica, emitidos pelo modelo computacional RAMS.



2 JUSTIFICATIVA PARA O DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Tendo em vista que o problema de poluicdo atmosférica envolve aspectos
quimicos - no que concerne a transformacgéo e producdo dos poluentes - e fatores
meteoroldgicos - em relagdo ao transporte e a remogdo, este estudo sera
apresentado em duas partes, abordando separadamente os aspectos quimicos e
meteoroldgicos relacionados ao problema atmosférico, j& que foram realizadas
observagdes preliminares que indicaram a presenca de espécies acidas na chuva na

regidao em estudo, Curitiba e Araucaria, ambas no estado do Parana.

2.1 ASPECTOS QUIMICOS

Um valor de pH de 5,6 é considerado “fronteira natural” na caracterizagéo de
aguas de chuva como acida (CHARLSON,1982; LIKENS, 1976; SEINFELD, 1986).
Isso representa a acidez da agua pura em equilibrio com concentragcdes
atmosféricas de CO, ao nivel de 330 ppm v/v. A equacgédo de equilibrio, que é o
processo natural de redugdo do pH da chuva pelo H,COs; formado, esta

representada nas equacgdes (1) e (2), a seguir:
CO; + H,O =H.CO3 (1)
H,CO3; =H" + HCO3 (2)

Isso mostra que a chuva pura nao possui pH 7,0.

O processo de precipitacdo acida se da devido a presenca de &cidos mais
fortes que o HoCOs, como é o caso dos acidos sulfurico e nitrico, justificando que a
agua nao é absolutamente pura, devido ao equilibrio dos gases na atmosfera. Como
demonstram as equagoes (3), (4) e (5):

SO2aq + H202aq 0 SOsq + H200 O HzSOusaq O Hag + SO (@) (3)

SOz(g) + H20(|) O H,S04 O H+(aq) + 8042'(aq) (4)



NOyg +H20p O HNOs; O H+(aq) + NO3'(aq) ()

Estas espécies sdo removidas da atmosfera por dois mecanismos, a
deposicdo seca e a Umida.

Dentre algumas fontes de poluentes atmosféricos pode-se destacar a
emissdo de gases industriais como didxido de enxofre (SO,), didxido de nitrogénio
(NO2), material particulado, monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO-),
hidrocarbonetos, aldeidos, éxidos de nitrogénio (NO, NO,, NOy), ozdnio (O3), acidos
organicos, tracos de metais, amonia, cloretos e sulfatos. Com isso, a caracterizagdo
quimica da deposicdo umida se faz importante para o diagnéstico do meio ambiente
associada aos aspectos meteoroldgicos.

Para isso, é necessaria a coleta da agua da chuva e a analise das espécies
nela dissolvidas como cations e anions, e outros parametros fisico-quimicos como
pH, condutividade, horario e intensidade da precipitagdo, bem como o tempo de

duracao do evento.

2.2 ASPECTOS METEOROLOGICOS

Em muitos casos de contaminacdo atmosférica, as condigdes meteoroldgicas

podem ser determinantes para a polui¢do do ar.

Entre essas condi¢bes destacam-se:

- a presenca de alta umidade relativa permite a formagéao de goticulas no ar,
favorecendo a formacgdo de substancias acidas. Por exemplo, a presenca de
oxidos de enxofre provoca a formagao de acido sulfurico;

- repentinas elevagdes de pressdo, que sdo causadas por subitos aumentos
de temperatura, podem provocar um desprendimento de gases dissolvidos
nas aguas. Isso por que a solubilidade é diretamente proporcional a presséo
atmosférica e a temperatura ambiente;

- a velocidade, a diregdo e os periodos de calmaria dos ventos, contribuem na
diminuicdo das concentragdes dos gases poluentes devido a disperséo dos
mesmos.

O Instituto Nacional de Meteorologia - INMET - do Estado do Parana, em

Curitiba, mantém uma estag&o meteorolégica no Centro Politécnico da Universidade



Federal do Parana e fornece dados as 9h, 15h e 21h, medidos em anemometros e
pluviégrafos, entre outros equipamentos.

No planejamento da agdo de controle da poluicdo do ar e no planejamento
ambiental, em geral, € importante considerar-se o escoamento atmosférico nos
baixos niveis. Os poluentes oriundos da atividade industrial sdo transportados
principalmente pelo vento proximo a superficie (10 m), podendo atingir distancias da
ordem de centenas de quildmetros chegando, especialmente na regido equatorial
onde as correntes ascendentes s3o mais intensas, e atingir a escala global.
Particulas sélidas de origem no continente Africano foram detectadas na Amazonia e
em varios paises na Europa (NORDO J., et al., 1974).

Normalmente, o0 ar junto a superficie do solo estd em constante movimento
vertical, devido ao processo de convecgdo. O aquecimento do solo, causado pelas
radiagbes solares, provoca tal movimento. A camada de ar mais préxima ao solo
possui um ar mais denso. A diferenca de densidade entre as camadas de ar faz com
que 0 ar menos denso se movimente para cima, provocando correntes ascendente.
Por consequéncia, o ar mais frio, que se situa nas camadas superiores do ar
estabelece uma circulagédo vertical, que dispersa e dilui rapidamente as fumacgas e
os gases emitidos, por exemplo, por industrias e veiculos. Ao descer, a massa de ar
quente evapora as goticulas de agua presentes no ar, formando as nuvens, assim, a
massa de ar que subiu condensa o vapor de agua, formando a chuva.

Na escala local, o principal parametro trata, segundo Slade (1968), da
condi¢éo de estabilidade local da atmosfera no interior da Camada Limite Planetaria,
determinada pelo perfil vertical de temperatura do ar, e que governa os processos de
dispersao de poluentes.

Ja na escala regional, os campos de vento na superficie e em 850 hPa s&o
importantes, pois representam, além da influéncia das caracteristicas da superficie,
as condi¢des meteoroldgicas em escala sindtica, respectivamente.

A estabilidade atmosférica é diretamente proporcional a temperatura, que é a
capacidade da massa de ar se mover verticalmente. Quando a temperatura e a
pressao sao baixas, a densidade do ar € modificada e ocorre 0 movimento vertical.
Isto revela uma instabilidade atmosférica e, consequentemente, chove.

Outro fator que contribui para-a situagdo meteorolégica € o movimento
horizontal dos ventos de acordo com as marés. A brisa da noite ou maritima, leva o



poluente para o mar, retornando no préximo dia com a brisa da terra, havendo
disperséo suficiente para o oceano a noite.

Ja para escala regional em elevadas altitudes ndo se dispée de equipamentos
para a determinagd&o do campo de ventos. Uma solugdo para este tipo de problema
esta no uso de modelos fisico-matematicos de previsdo da dispersdo de poluentes,
em escala local, ou de transporte horizontal quando se trata de escala regional, com
€ 0 caso do modelo de alto desempenho Regional Atmospheric Modeling System
(RAMS).

O modelo de mesoescala Regional Atmospheric Modeling Systems (RAMS)
esteve em operagdo no SIMEPAR no periodo em estudo. Este trata do médulo para
previsdo numérica do tempo. Com isso, séo feitos para o diagndstico e prognéstico
do transporte e concentracdo de poluentes em escala regional a uma altitude com
850 hPa, que permitem o uso de processamento paralelo na solugao de sistemas de
equagdes diferenciais que governam os processos atmosféricos.

O Regional Atmospheric Modeling System (RAMS), encontra-se em uma
classe de modelos atmosféricos chamados de Modelos de Areas Limitada (MAL).
Sao desenvolvidos para fins de pesquisa de fendmenos meteorolégicos de micro e
mesoescala e de previsdo de tempo em escala regional e local. O fato de permitir o
uso de grades com alta definicdo faz com que o RAMS seja um modelo bastante
complexo pois trata detalhadamente os processos de interagéo solo-atmosfera além
de outros processos fisicos tais como a interagdo solar com a atmosfera e
microfisica de nuvens (formacao de gelo, crescimento de gotas de agua liquida, etc).

Utilizou-se neste trabalho a versdo 3.b do RAMS desenvolvida na Colorado
State University a partir do acoplamento de modelos utilizados para estudos que
variam desde a escala de nuvens (TRIPOLI e COTTON, 1982) até meso-(escala),
circulacgdes locais (PIELKE, 1984) e dois modelos hidrostaticos (TREMBACK et al.,
1987, e MAHRER e PIELKE, 1977). Uma detalhada descrigdo dos principais
aspectos fisicos e numéricos assim como as opgdes disponiveis no RAMS pode ser
encontrada em Pielke et al. (1984) e Walko, Tremback e Hertenstein (1995).

O sistema de equacgbes primitivas hidrostaticas e ndo hidrostéticas é escrito
em coordenadas 0O, (acompanham o terreno) e inclui as trés componentes da
equacgdo do movimento, da termodinamica (conservagdo da energia), conservagao
da massa e da continuidade totalmente compressivel, linearizadas em relagdo ao



estado bésico por meio da média de Reynolds. Inclui também equacbes da
conservagdo da substancia agua em diferentes fases. A radiagdo interage com
nuvens, parametrizacdo de cumulus e microfisica de nuvens s&o incluidas assim
como varias opgdes de parametrizagdo de turbuléncia na escala subgrade. As trocas
de massa e energia entre a biosfera e atmosfera sdo parametrizadas no modelo de
solo e vegetagcdo. As equagdes sdo resolvidas pelo método de diferencas finitas na
forma conservativa (PRATES, 1999) utilizando varios esquemas de diferenciagéo de
forma a maximizar a eficiéncia numérica do cédigo.

Devido aos movimentos vertical e horizontal dos ventos na atmosfera, pode
haver diferenca da intensidade dos ventos conforme a altitude, a altura de 1000 hPa
e 850 hPa, pelo fato do ar ser rarefeito a grandes altitudes.

A altitudes como 1000 m (850hPa), como extraido no modelo RAMS, é um
elemento a mais para indicar a origem da massa de ar da precipitacédo e
eventualmente explica a presenca de determinados constituintes quimicos que nao

sdo explicados pelo vento de superficie.

2.3 ASPECTOS CORROSIVOS

A concentracdo de espécies o SO, e de compostos de nitrogénio (NOy),
podem exercer uma influéncia importante influéncia nas estrututras aéreas através
da deposicdo umida. Pode-se perceber o efeito da corrosdo em um monumento na
regido central da cidade de Curitiba na figura do anexo 3 .

A magnitude do problema da corrosdo é tal que justifica as relagdes empiricas
e tedricas, entre velocidade de corros&o e da vida de um recobrimento protetivo com
fatores atmosféricos. Estes fatores sdo meteorolégicos e de contaminagéo do ar e
condigbes de exposi¢do, como de livre acesso do meio corrosivo a superficie
exposta na atmosfera (possibilidade de tornar umido — umidade relativa - o metal por

precipitagdes aquosas — gotas de chuva).



2.3.1 Mecanismo de Corrosdo Atmosférica Aquosa ou Umida

O processo de corrosdo atmosférica aquosa ou umida é de natureza
eletroquimica. Na eletroquimica da corrosdo sob filmes Umidos finos, o processo
catddico é quase sempre associado com a redugdo do oxigénio.

A corroséo, de uma maneira geral, corresponde ao processo de corrosao por
alteracdo do potencial de oxidagdo e reducgdo e por “pites”. Pites, ou Ponto, € uma
corrosdo localizada que continua produzindo cavidades a partir da superficie, e € um
caso extremo onde areas muito pequenas da superficie metdlica sdo atacadas
enquanto a parte principal da superficie permanece nado afetada. Ha uma
competicdo entre a adsor¢éo de ions cloreto e de oxigénio em solug&o, onde o metal
de magnésio, aluminio, titanio e acgo inoxidavel s&do submersos. A formagédo de
“pites” & o potencial no qual ha um equilibrio entre o CI" do metal e o 6xido do metal
(LALGUDI, 1995). Estes se desenvolvem tomando formas variadas como cdnicas e

hemisféricas, com uma velocidade de formacéo.

FIGURA 1 -ESQUEMA DA CORROSAOQ POR “PITES”
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2.3.2 A Influéncia da Agua da Chuva na Corrosdo dos Metais

O diéxido de enxofre na atmosfera € adsorvido seletivamente sobre varios
metais. Acos com ferrugem, por exemplo, adsorvem quantidades consideraveis
deste gés, que sob condigées de umidade forma o acido sulfdrico. Metais como
cobre, chumbo e niquel sdo atacados por H,SO4 formando sulfatos. Alguns dos
sulfatos, como PbSQ, sendo insoluveis em agua, proporcionam protegcdo ao
substrato, enquanto outros sulfatos, como os de niquel e cobre, sdo deliqiescentes
(se liguefazem sob a agdo da umidade do ar) e protegem os metais até certo
periodo. Nos casos do ferro e ago, diferentemente dos metais ndo-ferrosos onde
SOz € consumido, o sulfato ferroso é hidrolisado para formar 6xidos, € 0 H.SO4 €
regenerado. O SO é o catalisador para a corrosdo de metais ferrosos. Um ion SO4?
catalisa a dissolugdo de mais de cem atomos de ferro, antes de ser lixiviado ou
formar um sulfato basico (RAMANATHAN, 1995).

As particulas salinas sao também importantes, podem ser, por exemplo,
particulas de sulfato de amoénio, oriundos de regides industriais e, podem ser
particulas de cloreto de sédio provenientes da agua do mar.

Metais beneficiados tém a tendéncia a voltar para sua forma natural,
termodinamicamente mais estavel, resultando numa oxidagcdo do metal no meio
ambiente. Desta forma, o metal é perdido da estrutura e geralmente passa para o
meio na forma solubilizada, podendo se redepositar. A remog¢do do metal de
estruturas € denominada corroséao.

Moss (1964) listou um numero de parametros quimicos que podem ser
usados para indicar o potencial de corrosado. Estes sdo: pH, oxigénio dissolvido, H,S,
solidos totais dissolvidos, dioxido de carbono, cloretos e temperatura. Inimeros
outros fatores podem ser adicionados incluindo, velocidade do fluido, atividade
bacteriolégica e a presengca de metais pesados (VAZ, 2000). Para o caso da
caracterizagdo quimica da deposigdo umida, os fatores que devem ser levados em
consideragao sao os seguintes:

Efeito do pH: O pH observado na agua da chuva, por exemplo, ndo indica o
pH da agua da chuva em contato com a superficie do metal. Os ataques alcalinos,
devido a presenca de uma camada saturada de hidroxidos permitem que o pH da

solucao fique entre 6 e 10, a intensificando a corrosdo que depende do quéo rapida
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é a difusdo do oxigénio para a superficie do metal, e isto, provavelmente € mais uma
funcédo da velocidade do fluido, saturagéo do oxigénio e temperatura da solugdo, do
que do pH.

Em &guas acidas, com pH menor que 4, a corroséo é acelerada a medida que
o aumento da concentragdo de ions hidrogénio, favorecendo a evolucdo do
hidrogénio e a despolarizagdo do oxigénio (VAZ, 2000).

Por exemplo, o HzS, conforme o aumento da sua concentracdo no ambiente,
o potencial de corroséo também aumenta. O acido sulfidrico pode produzir um filme
destrutivo de sulfeto metélico de baixa resisténcia. Ha também uma tendéncia do
hidrogénio, resultante da corroséo, em penetrar e enfraquecer o ago de estruturas
metélicas (VAZ, 2000).

Outro efeito € o do Didxido de Carbono, este € um gas que provoca a
corros&o 4cida, pois sua presenga acentua a acidez da agua. Onde o CO;, é liberado
da agua, com a producao de ion H*, diminuindo o pH da solugc&o. Estas reacdes sdo
identificadas pelos numeros (6), (7), (8) e (9):

HCOs +H* — H,CO3 (6)
H2COs3 — COz( + H20 (7)

Ca** +HCO3 — CaCO; +H" (8)
H,COs +H,O — HCOz +H* (9)

Efeito dos Cloretos: O efeito do ion cloreto, principalmente combinado com

outros anions passivos, € mais eficaz a corrosao em concentra¢gées maiores que 300
mg/L. Sua acdo é de quebrar o flime protetor das ligas de Cu e Al (VAZ, 2000),
formando complexos.

Efeito da Velocidade dos Fluidos: Pode-se relacionar com a intensidade da

chuva. A corrosdo aumenta com a velocidade do fluido (chuva) uma vez que os
produtos da corrosdo s&o removidos e o eletrdlito € continuamente alimentado.
Variagbes na velocidade dos fluidos podem produzir concentragdes diferenciais de
ions no fluido, produzindo uma diferenca de potencial. Esse processo € denominado

de concentragao da celula.
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A corrosé&o pode ser acentuada pela cavitagédo de sélidos em suspensdo, que
sdo removidos da atmosfera pela agua de chuva e agem como abrasivo. Gases
dissolvidos, incluindo gases inertes tém efeito similar. A passivasdo pode ocorrer em

altas velocidades do fluido devido ao excesso de oxigénio dissolvido (VAZ, 2000).
2.3.3 Influéncia da Agua da Chuva na Corrosdo do Concreto

O concreto ndo é tao resistente nem tao tenaz quanto o aco, porém é utilizado
na engenharia por possuir excelente durabilidade e resisténcia a agua. Ao contrario
da madeira e do ago comum, a capacidade do concreto de resistir 8 acdo da agua,
sem grande deterioracao, faz dele um material ideal para estruturas destinadas a
controlar, estocar e transportar agua. De fato, uma das primeiras aplicagdes
conhecidas do concreto consistiu em arquedutos e muros de contencdo de agua,
construidos pelos romanos. O uso de concreto em barragens, canais, canalizagdes
para conduzir agua e tanques para estocagem €, na atualidade, visto em quase todo
0 mundo.

O concreto € um material composto que consiste essencialmente de um meio
continuo e aglomerante, dentro do qual estdo mergulhados particulas ou fragmentos
de agregados. No concreto de cimento hidraulico, o meio aglomerante é formado por
uma mistura de cimento hidraulico e agua. O constituinte quimico do cimento é o
hidréxido de célcio - Ca(OH)s..

Sendo pequenas, as moléculas de agua sdo capazes de penetrar em
cavidades ou poros extremamente finos e a propriedade de dissolver a maioria das
substancias, responde a presenca de muitos ions e gases em algumas aguas,
tornando-se capazes de causar decomposi¢cédo de materiais sélidos (MEHTA, 1994).

A qualidade do concreto, especificamente a de baixa permeabilidade, é a
melhor protegdo contra o ataque por SO4%.

De acordo com normas desenvolvidas pelo U.S. Bureau of Reclamation, a
exposicdo ao SO4%, através da chuva, é classificada como negligenciavel. Quando o
contetido de SO esta abaixo de 0,1% no solo, ou abaixo de 150 ppm (mg/L) na

agua, nao deve haver restricdes quanto ao tipo de cimento e relagcdo agua/cimento.
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2.3.4 Influéncia da Agua da Chuva na Corros&o nos Polimeros

Os polimeros ou plasticos sdo moléculas de hidrocarbonetos, grandes,
podendo possuir 18 ou mais carbonos em sua cadeia carbdnica. E formado pela
juncéo de varias moléculas, chamadas de mondmeros.

Estes possuem uma importante caracteristica por terem baixa densidade,
flexibilidade e ser em isolantes. Materiais que contém somente elementos ndo-
metélicos compartilham elétrons e produzem moléculas extensas.

Dentre as propriedades quimicas mais importantes dos materiais poliméricos,
diretamente relacionadas as suas aplicagdes, estdo a resisténcia a oxidacdo a
acidos e bases (VAN VLACK, 1984).

A resisténcia a oxidagdo é uma propriedade bastante procurada nos
polimeros. Esta € mais encontrada nas macromoléculas saturadas (isto é, contendo
apenas ligagbes simples entre atomos de carbono), como a das poliolefinas
(polietileno, polipropeno, poliisobuteno). Nos polimeros insaturados (isto é, que
apresentam dupla ligag&o entre atomos de carbono), particularmente nas borrachas,
a oxidagado pode ocorrer através dessas insaturagdes, por meio do rompimento as
cadeias, diminuindo seu tamanho e, consequentemente, a resisténcia mecanica do
material. A presenca de atomos de carbono tercidrio na cadeia, saturada ou
insaturada, diminui a resisténcia a oxidacao.

O contato com acidos em geral, em meio aquoso, pode causar a parcial
destruicdo das moléculas poliméricas, se houver nelas grupamentos sensiveis a
reacdo com acidos. Por exemplo, as resinas melaminicas e os produtos celulésicos
sofrem alteracdo em meio acido, mesmo quando estes encontram-se diluidos. As
solugdes alcalinas (basicas), usualmente aquosas, em maior ou menor
concentracdo, sdo bastante agressivas a polimeros cuja estrutura apresente
grupamentos como carboxila, hidroxila fendlica e éster. Assim, as resinas fendlicas e
epoxilicas, bem como os poliésteres insaturados, sdo facilmente atacados por
produtos alcalinos.

N&o ha relatos na literatura a respeito da concentragdo acida ou basica que

um determinado polimero pode resistir.
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3 CONSIDERAGOES SOBRE A DEPOSIGAO ACIDA
3.1 HISTORICO DA DEPOSICAO ACIDA

O termo “chuva acida” foi utilizado pela primeira vez por Robert Angus Smith
em 1872, na cidade de Manchester. O autor constatou que a quimica da
precipitacdo era influenciada pela combustdao do carvédo, decomposi¢cdo da matéria
organica, dire¢do dos ventos, proximidade do mar, quantidade e frequéncia de
chuva. Observou-se ainda, que as chuvas acidas causavam prejuizo as plantas e a
materiais, sendo ele o primeiro pesquisador a associar a eventual presenca de acido
sulfurico as precipitagées acidas (COWLING, 1982). Em 1881, os primeiros tragos
de chuva &cida sédo detectados na Noruega e, em 1921, descobre-se que lagos na
regido Sul deste pais nao tem peixes. Uma pesquisa revela uma ligagao direta entre
a morte deles e o nivel de acidez dos lagos (BAINES, 1992).

Segundo Nevers (2000), desde o século XX, mais aproximadamente em
1945, em Los Angeles, existem agbes de controle de polui¢do do ar. S&do estudados,
principalmente, os fatores de emissdes de poluentes das chaminés e as plumas de
fumaca. De 1945 a 1969, houve conflitos entre estados “vizinhos”, pois percebeu-se
que a poluicdo ndo era apenas local, sendo que em 1967, o govermno federal dos
Estados Unidos, comega a coordenar os esfor¢os contra a poluicdo atmosférica.
Assim, de 1969 a 1970, os EUA divulgam a agao denominada “Politica Nacional do
Meio Ambiente” em relacdo a poluicdo do ar, fazendo leis como a Clear Air Act de
1970 para serem aplicadas as industrias americanas. Em 1980, um novo tema entra
na area da poluigdo: a poluicdo global do ar. Os poluentes de interesse neste caso
devem ter tempo de vida curto na atmosfera, ou emitidos em quantidades pequenas
para que ndo causem problemas, ja que a longas distancias do lugar emitido, o
poluente é transportado através dos ventos provocando a chuva acida, destruicdo na
camada de ozonio, etc, longe da fonte de emisséao.

O Relatério de K. Patrick Conner do San Francisco Chronicle, 1984 diz que:
“amostras coletadas pelo Air Resouces Board mostraram que o valor médio do pH
da chuva no norte da Califérnia variava de, 4,4 em San José a 5,2 em Davis. No
Sequoia National Park e na regido dos Mammoth Lakes, o valor médio de pH da
chuva durante 1980 e 1981 foi de 4,9, e por uma semana teve a média de 3,5. Estas
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leituras tornaram-se modestas em comparagdo com os niveis perturbadores de
acidez encontrados na neblina. Em dezembro de 1982, a neblina que cobria Orange
Country atingiu a menor leitura de todos os tempos: 1,7 em Corona del Mar. De
acordo com Dr. Michael Hoffman do California Institute of Tecnology, em Pasadena,
a neblina proxima a areas urbanas normalmente tem registros entre 2,5 e 3,5 na
escala pH e esta carregada com poluentes tais como sulfato, nitrato, amonio,
chumbo, cobre, niquel, vanadio e aldeidos” (MEHTA, 1994).

A remocgdo de poluentes atmosféricos efetuada pela chuva, bem como seu
impacto nos ecossistemas, (GONCALVES, 1997), tem sido motivo de estudo por
diferentes areas cientificas, tais como fisica, quimica, meteorologia.

Nas ultimas décadas, tem-se observado um aumento de acidez da agua da
chuva em varias partes do planeta. Esta acidez esta associada, predominantemente,
a presenca de acidos fortes como o sulfurico e o nitrico, acidos organicos como
aceético e formico, originarios da oxidagédo de compostos de enxofre, nitrogénio e
carbono (hidrocarbonetos) provenientes da queima de combustiveis fosseis
(COWLING, 1982; LIKENS,1976; MOHNEN, 1988, SCHWARTZ, 1989; SEINFELD,
1986).

A chuva ja foi considerada como sendo composta por agua pura e neutra,
pois pensava-se que era formada, de uma maneira bem simplificada, pelo mesmo
principio da destilacdo relacionando-se aos processos de mudanga de estado fisico
como a evaporacdo e a condensacdo (PEREIRA, 1998). A destilacdo é uma técnica
de purificagcdo onde ha separagido de impurezas do liquido de interesse, através do

controle dos pontos de ebulicdo. Na figura 2, apresenta-se o Ciclo Hidrolégico:

FIGURA 2 — CICLO HIDROLOGICO: PROCESSOS DE CONDENSACAO E EVAPORAGCAO
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Cowling, em 1982, numa revisdo histérica, mostrou a evolugdo dos problemas
causados pela chuva acida, desde as primeiras constatagées do aumento da acidez
das aguas de chuva, rios e lagos, até danos causados as populages aquaticas
(peixes, algas, etc), solos, florestas, plantas cultivadas, materiais (marmore, metais,
etc) e a saude humana. Discutiu os varios programas de monitoramento dos
processos fisicos e quimicos da deposicdo acida e seus efeitos, os quais tinham o
objetivo de desenvolver técnicas de controle (COWLING, 1982).

Normalmente, a agua da chuva considerada n&o poluida tem pH em torno de
5,6; por consequéncia do equilibrio com o diéxido de carbono (CO2) presente no ar
em concentragdes a partir de 330 ppm. Este é o processo que reduz originalmente o

pH da chuva, como descrevem as reagdes (10) e (11) abaixo (SEINFELD, 1986):
COzq +H20 ) = H2CO03 g (10)
H2CO3 (aq) = H+(aq) + HCO3" (aq) 11

A observacgdo de aguas de chuva com valores de pH < 5,6 sdo explicadas
devido a presencga de acidos mais fortes que o carbdnico (H,CO3), como o sulfurico
(H2SQ0y4) e o nitrico (HNO3).

A chuva limpa nao possui pH 7,0, porque ndo € absolutamente agua pura
devido ao equilibrio natural dos gases na atmosfera: A precipitacdo acida ocorre
geralmente em pH menor que 5,0. O pH entre 4 e 4,5 ndo é comum, sendo que
existem exemplos isolados de pH < 2,0 (ALLOWAY, 1993).

Durante as etapas do ciclo hidrolégico, na evaporagdo e na precipitagéo,
ocorre a lavagem da atmosfera. Desta forma, a agua incorpora a maioria das
substancias presentes na atmosfera. Assim, a composi¢éo da chuva pode variar de
um lugar para outro pela acdo de varios fatores, por exemplo, do tipo de
ecossistema local, alguns fatores meteorolégicos (como clima e regime de ventos), e
tipo de industrias presentes. Porém as espécies idnicas majoritarias para a avaliagao
da composicdo de agua de chuva sdo aménio - NH4", potassio — K*, sodio Na*,
calcio Ca?*, magnésio Mg?*, fluoreto — F~, cloreto — CI, sulfato — SO4%, nitrato — NO3,
formiato — HCOO", acetato — H3C,00~ e ions hidrogénio — H*. Os ions acetato e

formiato sdo provenientes da dissociagdo dos acidos orgéanicos acético e férmico,
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resultado da queima de combustiveis fésseis, de emissGes industriais e
principalmente veiculares.

O crescimento industrial tem provocado um agravamento da poluigéo
atmosférica nas Ultimas décadas. A presenga de elevadas quantidades de gases
poluentes como déxido de enxofre (SO2) e éxido de nitrogénio (NO2) no ar podem
causar o aumento da acidez da chuva ao serem oxidados por O3 e H202 na gota de
H20.

Hoje, mais de um século apés o inicio do estudo da chuva &cida, é crescente
o interesse em estudar a interagdo dos compostos gasosos, organicos ou ndo, com
solugbes aquosas para formar aerossois umidos, neblina, nuvens e precipitacdes
chuvosas (SEGUNDO, 1997), como mostra a figura 3.

Na formagé&o da gota de chuva (fase aquosa) é possivel constatar-se a reagcao
de espécies gasosas como o diéxido de enxofre — SO,, perdxido de hidrogénio —
H20,, 0zdnio — O3, formando o acido sulfurico — H,SOy4, acido nitrico — HNO3;, 6xidos

de nitrogénio - NO,, entre outros.

FIGURA 3 - ESQUEMA DAS REACOES DO SO, NA GOTA DA CHUVA.

S0, (9) /

OH ) //

HSO /s
2@ H0,(@) /80, (aq)\

0; (@ Foa
0, ; H205 (aq)
| Oj(aq)
SO, (9) ~

O perodxido de hidrogénio pode ser produzido em fase aquosa por geragao “in-
situ” ou apds absorgéo de radicais HO," pelas gotas de agua. A importancia relativa
do H20, na formagdo da chuva acida depende do processo de oxidagéo
considerado, das concentragbes e das condigbes atmosféricas. Sua importancia
neste processo deve-se & sua participagdo na oxidagdo do SO, a acido sulfurico,
que ocorre preferencialmente em fase aquosa. A pesar da variabilidade das
condi¢des ambientais, a oxidagdo do SO, em nuvens tem sido responsavel, em

meédia, por cerca de 80% da produgao de acido sulfurico na atmosfera.
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O pH da fase chuva tem se mostrado um parametro para consideragdes
sobre possiveis mecanismos de oxidagédo do SO,, sendo que em pH menor que 4,6
o H,0, é o principal oxidante (SEGUNDO, 1997).

Os acidos organicos como acético e férmico, originados na oxidagdo de
compostos de enxofre, nitrogénio e carbono CO e CO, provenientes da queima de
combustiveis fésseis, de emissdes industriais e veiculares (PEREIRA, 1998).

A chuva acida e suas variagbes como a neve acida e 0 nevoeiro acido,
representam uma questdo ambiental importante e motivo de preocupacgéo, por trazer
prejuizos as agriculturas, florestas, e também as estruturas de engenharia feitas de
pedra (pedra calcaria) e metal (ferro e ago). A emissdo de gases, principalmente o
diéxido de enxofre e Oxidos de nitrogénio para a atmosfera, na gota da chuva,
formam acidos. A reacgdo (12) abaixo indica a oxidagao do diéxido de enxofre com o

peroxido de hidrogénio, sendo que este ultimo tem fungido de agente oxidante:
SOzaq+ H202(aq) = SO3(aq) + H20() > H2S04 aq) = 2H"aq) + SO4*aq) (12)

O diéxido de enxofre - SO, transformado em H,SO3; ou H,SO4 e os compostos
de nitrogénio - NO,, em HNO3, sdo depositados no solo. Esses acidos formados s&o
fortes e corrosivos tém alto grau de ionizagdo em meio aquoso.

Além destes acidos pode aparecer o acido acético, que é produto final da
oxidagao do etanol, usado como combustivel alternativo rio Brasil. Soma-se ainda a
esses gases o acido férmico. Quando as gotas de chuva absorvem amoénia, também
ha a formacgéo de sulfato e nitrato de aménia.

Cabe mencionar que, mesmo chuvas com pH ao redor de 5,6, podem ocorrer
em atmosferas fortemente poluidas, com presencga de espécies alcalinas ao lado das
acidas. Por exemplo, o NH3 dissolvido na dgua da chuva pode neutralizar espécies
acidas elevando o pH para niveis mais altos superiores a 7,0. A rigor, neste caso o
termo “chuva acida” deve ser substituido por “chuva alcalina” (PICCOLO, 1988).

Com isso, percebe-se que a maioria dos estudos relacionados a quimica
atmosférica enfoca principalmente o acido sulfarico e pH, e em menor escala o acido
nitrico, para determinar os efeitos da chuva sobre o ecossistema. Portanto, a
caracterizagdo quimica da deposi¢cado umida se torna um aspecto fundamental para

um melhor entendimento do transporte de poluentes e da qualidade do ar.



19

3.2 TIPOS DE REACOES QUE OCORREM COM OS GASES SO, E NO

Sé&o varias as reagdes que o didxido de enxofre e o didxido de nitrogénio
podem fazer com outros compostos originando o acido sulfurico e o acido nitrico.
Assim, reduz-se ainda mais o pH da agua de chuva, contribuindo para a formacéo
do fendmeno de chuva acida.

Nas secgbes seguintes serdo descritas as reacgbes fotoxidantes destes
compostos na atmosfera, bem como as reagdes que produzem os ions acetato e

formiato.
3.2.1 Oxidagéo de SO, e de compostos de nitrogénio (NOy)

A oxidagdo do SO, pode ocorrer sob trés caminhos diferentes:
homogeneamente na fase gasosa, homogeneamente na fase aquosa (nuvem,
chuva, neblina, etc) dentro da gota de chuva, e heterogeneamente nas superficies
das particulas.

Outra reacdo de oxidagdo do SO, ocorre com o perdxido de hidrogénio

(H202), produzindo o acido sulfurico (HoSO4), como descreve a reagdo (13) abaixo:
SOxaq+ H20229) = SO3(a) > H2504 aq) = 2H"@aq) + SO (aq) (13)
Esta oxidagdo descrita acima ocorre dentro das gotas de chuva, nuvens e
neblina por perdxido de hidrogénio (agua oxigenada), que é um constituinte
atmosférico de menor quantidade na atmosfera formado pela desproporcionamento

do radical eHO; ainda.na fase gasosa, seguido pela dissolugdo do H,O, na gota.

Como mostram as equacgdes (14), (15) e (16):
2 HO2e (g) — H202q) + O2 (14)
SOz(aq) + H202 @aq) > H2S04 — 2H+(aq) + 8042- (@q) (15)

HSO3" (aq) + H202(aq) + H+(aq) - HSOJ @qt H20¢) (16)
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3.2.2 Reagdo do SO, e do NO, com a Agua
Na atmosfera, com a presenca da umidade, o SO, e o NO, sdo levados a
acido sulfurico (H2SO4) e a acido nitrico (HNOs3), que na fase aquosa séo
encontrados sob a forma idnica, como mostram as equacgdes (17) e (18):
SOyq + H20¢g <> H2S04 <> 2H' 5q) + 3042-(aq) (17)

NOyg) + H20() <> HNO3 > H*(aq) + NO3* (18)

Os ions H* produzidos nestas reagbes contribuem para a reducgdo do pH da

agua.
3.2.3 Reacgéo de Fotdlise do NO»

A reacéo de fotdlise do NO; produz o ozdnio, como indicam as equagdes (19)
e (20):

NO,+hA —» NO + O (19)

O + Oz2(+tM) —» O3 (+M) (20)

onde M pode ser N2 ou O, ou uma outra molécula capaz de absorver o excesso de

energia vibracional para estabilizar a molécula de ozénio formada. O O3 formado
reage com NO, regenerando NO, (SEINFELD, 1986). Ver equacgéo 21:

O3 + NO - NO; + O3 (21)

3.2.4 Reagdo do SO, com Radical Livre

Radicais livres sdo formados pela quebra da ligagéo do diéxido de enxofre por

energia luminosa (hv). A reagéo ocorre até formar os &cidos, pois os radicais livres
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de alta reatividade séo instaveis e o seu tempo de meia-vida & muito curto, fazendo
com que sejam extremamente reativos (FORNARO, 1991).

Uma vez iniciada, uma reagcdo de radicais € muito rapida devido ao
estabelecimento de rapidas reagdes em cadeia. Estas provém da capacidade que o
radical criado em primeiro lugar apresenta de gerar outros radicais, por reacdo com
molécula neutra, sendo este novo radical capaz de repetir o processo e assim, a

reagdo continua, como demonstram as reagdes (22), (23), (24) e (25) abaixo:

SOz + OH® — HSOs" + O, (22)

HSO3" + O, - HSOs® + NO (23)

HSOs" + NO — HSO4+ NO2 + H20 (24)
HSO4+ NO2 + Ho0 — H2S04 + HNO3 (25)

3.2.5 Reagéo do SO, com Ozodnio

O ozonio (O3) € um agente oxidante na fase aquosa e gasosa. Porém, na fase

gasosa reage rapida e completamente, conforme a reagéo (26):

H.0
SOzg) + O3(g) > SO3(g) + Ozq) — H2S04aq) = 2H"g) + SO04%aq) (26)

3.2.6 Tipos de Reagdes que Produzem o Acetato e o Formiato

O Acetato (CH3COOQ") e o Formiato (HCOQ") sdo ions originados da ionizagéo
dos &acidos acético (CHzCOOH) e formico (HCOOH), na atmosfera, provenientes
principalmente da queima de combustiveis fosseis.

Em fase gasosa também originam acidos organicos por varios mecanismos.
Por exemplo, vapor de H,O ou radicais HO,' com aldeidos, podem gerar &cido
formico, acético e outros acidos com cadeias maiores (SEINFELD, 1986). O CHs,
metano, presente na atmosfera, reagindo com radical HO,", produz formaldeido que
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€ oxidado a acido férmico, conforme as equagdes (27), (28), (29), (30), (31), (32) e
(33):

CH4 + HO;® — CHs* + H.0 (27)
CHz* + 02 (+ M) —» CH30; (28)
CH302° + NO — CH30® + NO, (29)
CHs0°® + O, — HCHO (30)
HCHO + HO2" = HOCH20, (31)
HOCH,0, + NO — HOCH,0 (32)
HOCH.0O + O, — HCOOH (33)

3.3 DEPOSICAO DO SO;

A meia-vida do SO; e do SO3 na atmosfera € da ordem de varios dias. Com
isso, a precipitagdo acida pode ocorrer a uma certa distancia da fonte de emiss&o do
poluente, pois pode ser transportado pela massa de ar para longe da fonte
poluidora.

Assumindo um vento de 20 km/h, cada massa de ar viaja aproximadamente
3500 km, depois de uma semana. A chuva acida é, desta maneira, um fendmeno
que pode atingir longas distancias.

Por exemplo, como uma analise comparativa, temos o efeito da construgdo de
uma termelétrica (emissdo de SO, pela combustdo) a éleo combustivel contendo
enxofre em Brasilia e Curitiba.

» Brasilia (clima seco): tem efeito dispersivo de chuvas.
» Curitiba (clima umido): tem efeito da chuva acida local.

O enxofre, em clima seco, mantendo-se as considerag¢des de diluigdo, pode
vigjar até 4 mil km, até depositar em lugares umidos. O SO, é capaz de viajar na
atmosfera pois € um gas leve, facilmente é carregado pelo vento. Com isso, em
climas secos concentram o SO,, pois adquire massa pela adsorgdo em moléculas de
agua e concentram-se nesta agua de chuva. Logo, o efeito deste processo retarda-
se de 2 a 6 dias (MELLO, 1997).
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3.4 TIPOS DE POLUENTES

A atmosfera terrestre é considerada ndo poluida quando composta por 78%
de gas nitrogénio (N2), 21% de gas oxigénio (O2) e 1% constituindo uma mistura de
outros gases, vapor d’agua e outros aerossois. A alteracdo da concentracdo destes
parametros a niveis que possa causar danos ao meio caracterizam uma atmosfera
poluida.

Os poluentes podem ser classificados de acordo com a sua origem
(PAWLOWSKY, 1996):

a) poluentes primarios - Estdo presentes na atmosfera na forma em que séo
emitidos como resultado de algum processo. Os principais poluentes desta
categoria s&o tanto sélidos, como liquidos e gasosos, ou mesmo radiagdes.
Citamos como poluentes primarios: particulas finas, particulas grosseiras,
compostos de nitrogénio (NO, NO;), oxidos de carbono (CO, CO,),
compostos de enxofre (SO;), compostos halogenados, compostos
organicos, aldeidos, terpenos aciods carbdnicos, entre outros;

b) poluentes secundarios - Sdo produzidos na atmosfera pela reagdo entre
dois ou mais poluentes primarios, ou pela reagcdo com constituintes normais
atmosféricos, com ou sem foto-ativagdo. Citamos como poluentes
secundarios: oxidantes como H,0, Oz H*', S0, NOs e o nitrato de

peroxiacetila (PAN).

3.5 FONTES DE POLUENTES ATMOSFERICOS

Nas regides industriais, a principal causa da chuva acida é a poluigdo por
6xido de enxofre e 6xido de nitrogénio, langados na atmosfera. Encontrar poluentes
desses gases presentes no ar € natural. Eles trazem problemas somente quando em
elevadas quantidades, sendo um resultado de atividades humanas e naturais.

Como discutido anteriormente, os poluentes SO, e NOx depositam-se sob as
formas de H,SO3, HoSO4, € HNOs.

Portanto, a chuva acida aparece quando esses gases sdo oxidados na

atmosfera e retornam ao ambiente dissolvidos na gota de chuva.
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Algumas das principais fontes de poluentes atmosféricos sao listadas a seguir
(GRAHAM E TROTMAN, 1983; KUEKEN, 1989; ROSSELAND, 1990; TAUGBOL,
1990):

- combustéo (carvdo, gas natural, gasolina, alcool e outros);

- queimadas em florestas e areas cultivadas;

- suspensdo de material particulado do solo;

- as reagOes quimicas na atmosfera (também classificadas como processo de
remocdo de poluentes, pois, na medida em que uma espécie é transformada
em outra, tem-se um mecanismo de remog¢ao da espécie original e criagéo
de uma nova).

Alguns dos principais poluentes originados desses emissores sdo: material

particulado, mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), hidrocarbonetos,
aldeidos, oxidos de nitrogénio (NO, NO,, NOy) e de enxofre (SO2, SO3), 0zdnio (O3),

perdxido de hidrogénio (H203), acidos organicos, tragos de metais, etc.

3.5.1 Fonte de SO,

3.5.1.1 Fontes naturais

» Carvao que contém 2 — 3% de enxofre na massa, quando queimado libera SO,
reacao (34).
S (compostos organossulforados + O2 (9 = SO2 (9) (34)

ou sulfeto de metais)

» Os sulfetos de metais sdo: NiS, CusS, ZnS, PbS, HgS, tendo como formula geral
MS, onde M é o metal (cations) e o S é o enxofre. Na recuperagao destes metais,

libera SO, e o 6xido do metal, com as equagdes (35) e (36):
2MS + 302(9) — 2MO +2 SO (35)
MO + Cg > M + COyg (36)

O metal é recuperado quando o éxido do metal reage com carbono no estado

gasoso.
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» Decaimento microbiologico da matéria organica, como exemplificam as reagdes
(37), (38), (39), (40) e (41):

oOH + H, O —» H,O + ¢ SH (37)
oSH + O — SOe +eOH (38)
oSH + e¢OH — H20 + S (enxofre atdbmico) (39)
S +02 —> SOe + Oe (40)

SO +02 =5 SOz + Oe (41)

Nesta ultima reagédo do decaimento, ha a liberagdo do SO, e além dele outro
poluente: o radical livre.
> H2S nos mangues, devido a agua parada e degradacgdo da matéria organica.
> Erupgdes vulcanicas, restritas a acontecimentos isolados, emitindo gases toxicos,
compostos de enxofre e particulas em suspenséo (cinzas). Sob essas condigdes,
espalham muitos gases no ar, provocando cerca de 10% da poluigéo atmosférica
(BAINES, 1992),
» Desprendimento de SO, pela borrifagdo da agua do mar, sal marinho:
A presenca do anion sulfato na agua do mar faz com que, quando
borrifada a &gua, libere SOz, reacéo esta inversa da reagdo de formagéo da chuva
acida. (MELLO, 1999).

3.5.1.2 Fontes artificiais

A queima de combustiveis fosseis, processos industriais e veiculos pesados
dao origem ao H,SO4. Nos processos artificiais, parte do enxofre é retido na forma

de SO4% nas cinzas e parte é expelida sob a forma de SO .

3.5.2 Fonte de NOy

e A liberacdo de NOy através da combustao;
° Queima do carvao e fundigdo de metais também produz NO,, em

pequenas quantidades; quando o ar € aquecido.
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3.5.3 Fontes de Poluentes na Regido de Curitiba e Araucaria

Se ha alteragdes na composi¢cdo do ar, tanto pela interferéncia do homem
como da natureza, ocorrem modificagées da composi¢ao da chuva.

As industrias quimicas desempenham uma fungdo importante na economia
nacional e no comércio internacional. (PAWLOWSKY, 1996).

Apesar dos beneficios que seu emprego possa significar, muitos produtos
destas indUstrias, assim como seus residuos, constituem motivo de preocupacao
publica pelos efeitos prejudiciais que podem ter sobre a saude e o meio ambiente,
quando emitidos ao ar.

O levantamento das principais industrias situadas na Regido Metropolitana de
Curitiba e no municipio de Araucéria, mostra que estas emitem poluentes, que s&o
encontrados dissolvidos nas amostras das aguas de chuva analisadas no periodo de
fevereiro de 2000 a janeiro de 2001. As diregbes dos ventos foram também
relacionadas com os locais onde se encontram instalados os coletores, em Curitiba
(Centro Politécnico) e em Araucéria (CSU — Centro Social Urbano, no bairro

Fazenda Velha).
3.5.3.1 Principais poluentes em Curitiba

Os poluentes presentes na dgua da chuva séo transportados de regies que
possuem diferentes fontes emissoras. Através do cadastro da Federagdo das
IndUstrias do Estado do Parana (FIEP/2001), as industrias foram distribuidas
segundo suas localizagbes geograficas e com base em um levantamento dos
produtos e processos proporcionou, embora qualitativamente, uma relacdo dos
principais poluentes emitidos pelas industrias.

- Ao sul: Cidade Industrial de Curitiba — CIC, reunido de industrias de diversas
especialidades, apresentam como principais poluentes emitidos: SO», NHsz, COo,
NO,, fumaga e material particulado.

- Ao sudeste: Presenca do aeroporto e varias industrias.

Principais poluentes emitidos: SO,, CO,, fumaga e material particulado.

- Ao sudoeste:

A influéncia de industrias localizadas em Araucaria, como:
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Refinaria de Petrdleo: emite como poluente o SO, (diéxido de enxofre),
6xidos de nitrogénio (NOy), e compostos organicos volateis.

Usina de Xisto, em S&o Mateus do Sul: O principal poluente emitido é o
diéxido de enxofre (SO4?) e enxofre (S°), poluente betuminoso que possui atributos
de carvao e de petrdleo. Refinarias de petréleo, podem emitir poluentes como
compostos oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais pesados. Assim, surge a
preocupacgdo com a queima de combustiveis fosseis que podem ter como produtos
oxidos de enxofre e nitrogénio, em contato com a agua de chuva, formam acidos.

Iindustria de Fertilizantes: emite didéxido de enxofre(SO2), acido sulfidrico
(H2S), amdnia (NHs), fosfato (PO3*), carbonato (COs%), potassio (K*), monéxido de
carbono (CO), metano (CHy), hidrocarbonetos.

- Ao oceste: Rodovia Federal BR-116 e industrias cimenteira, ceramica e
siderurgica.

Principais poluentes emitidos:

Rodovia Federal BR-116: através dos veiculos automotores, emite
compostos organicos que reagindo com a agua da chuva ficam na forma idnica
como acetato e formiato, originado da combustao dos combustiveis.

Cimenteiras: emitem diéxido de carbono (CO,), célcio (Ca**), magnésio (Mg®*)
e carbonato (CO3?).

Ceramicas: Carbonato da céicio (CaCOQs3) e carbonato de potassio (K2COs3).

Siderurgica: Esta situada ao noroeste de Araucaria, porém afeta na poluicdo
da regido sudoeste em relagdo ao coletor de Curitiba. Esta emite diéxido de carbono
(COy).

- Ao leste: ndo ha grandes industrias que influenciem na poluicdo em Curitiba.
Porém, os ventos transportam os sais provenientes da agua do mar. Entre esses
sais estdo os cloretos (NaCl, KCI), sulfatos (CaS04, MgSOy) e nitratos (NaNOs), que
quando dissociados na &gua da chuva pode conter jons sédio (Na*), célcio (Ca*?),
magnésio (Mg*?), potassio (K*), sulfato (SO4?2) e cloreto (CI").

- Ao norte: ha a presenca de industrias de cal (CaCOs3) e cimento.

Os poluentes sdo emitidos pelas industrias de papel, através de digestores,
que podem ser de soda (NaOH), de acido sulfidrico (H2S), de sulfato de sddio

(NaxS0y), de sulfito de calcio (CaS0Os)-e de acido sulfuroso (H2SO3). Por estarem
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muito longe, os poluentes emitidos por estas industrias podem influenciar através
dos ventos de altitude (1000 m).

- A nordeste: industria de fertilizantes.

3.5.3.2 Principais poluentes em Araucéria

A seguir, cada regido, em relagdo a Araucaria, sera detalhada de acordo com
dados fornecidos pela - Associacdo dos Empresarios da Cidade Industrial de
Araucaria — AECIAR/2001.

- Ao sul: direcdo do vento traz poluentes emitidos pelas industrias de
fertilizantes e cimenteira.

- Ao sudeste: Nesta regido encontra-se a termoelétrica a gas natural, emitindo
como principal poluente monéxido de carbono (CO), diéxido de enxofre (SO,) e
oxidos de nitrogénio (NOy).

- Ao leste: direcdo do vento que traz poluentes de refinaria de petréleo e
industria laminadora. Esta ultima emite mondxido de carbono (CO) e diéxido de
enxofre (SO,).

- A nordeste: Industria de Papel e a influéncia da CIC (Cidade Industrial de
Curitiba).

- A noroeste: nesta regido localiza-se uma siderurgica que, de acordo com
seu processo industrial pode emitir diéxido de carbono (CO,) das reagdes no alto-

forno.

3.5.4 Legislacao Brasileira e Fixagdo de Padrdes

Pela portaria 0231, de 27.4.76, o Ministro do Interior, acolhendo a proposta do
Secretario do Meio Ambiente, esclareceu padrées de qualidade do ar e os
conceituou como “as concentragdes de poluentes atmosféricos que, ultrapassadas,
poderédo afetar a saude, seguranga e bem-estar da populagdo, bem como ocasionar
danos a flora e a fauna e ao meio ambiente em geral’. Atualmente sdo estabelecidas
normas para didéxido de enxofre, mondxido de carbono e didxido de nitrogénio, tendo
como fonte a Resolucdo CONAMA n® 003 de 28 de julho de 1990. Dentro dos
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padrées contidos nesta legislagdo, foram destacados alguns permitidos a emisséo

de gases na atmosfera. Conforme apresenta a tabela 1.

TABELA 1 - PADROES NACIONAIS DE QUALIDADE DO AR, RESOLUGAQ

CONAMA 03/90 i} ) i
POLUENTES TEMPO DE PADRAO PADRAO METODOS DE
AMOSTRAGEM PRIMARIO SECUNDARIO MEDICAO
mg/m® mg/m®

particulas 24 horas (1) 240 150 amostrador de
totais em MGA (2) 80 60 grandes volumes
suspensao
diéxido de 24 horas (1) 365 100 pararosanilina
enxofre (SOy) MAA (3) 80 40
mondxido de 1 hora (1) 40000 (35 ppm) 40000 (35 ppm) infravermelho
carbono (CO) 8 horas (1) 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm) nao disperso
ozénio (O3) 1 hora (1) 160 160 quimioluminiscéncia
fumaca 24 horas (1) 150 100 refletancia

MAA (3) 60 40
particulas 24 horas (1) 150 150 separagao
inalaveis 50 50 inercialffiltracéo
diéxido de 1 hora (1) 320 190 quimioluminiscéncia
nitrogénio MAA (3) 100 100

FONTE: DERISIO — CETESB, 1992

(1) n&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano

(2) média geométrica anual

(3) média aritmética anual

3.6 EFEITOS DA PRECIPITACAO ACIDA

Mehta (1994), que teve como fonte de ilustragdo o Relatério de Philip

Shabecoff de San Francisco Chronicle, 1985 por New York Times Company, define

que a chuva &cida ndo é um fendbmeno natural e sim provocado pelo homem.

Noventa porcento da poluigdo, na parte nordeste dos EUA, é proveniente da

combustdo industrial e poluicdo de combustiveis fésseis. Estes poluentes (o

componente principal € o SOy, comJNOx também com papel importante) sdo
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transportados pela atmosfera a longas distancias de suas fontes. Varios lagos e rios
foram acidificados, com o fim ou a redugdo da vida nos mesmos. Entre outros
fatores a chuva acida pode contribuir para a destruigdo das florestas, desgastes de
edificios, monumentos e outras estruturas feitas pelo homem. Muitas estdo sendo
erodidas pela poluigdo do ar e poderiam ser as principais evidéncias da chuva acida,
disse o Dr. J. Christopher Bernabo, diretor executivo do programa da receita
nacional dos EUA (MEHTA, 1994).

Descreve a Environmental Protection Agency — EPA (2001), com base nos
seus programas e regulacdes de reducdo de poluentes que provocam a chuva acida
de 1995, a contribuicdo desta na acidificacdo de lagos e riachos, levando a
destruicdo de arvores e muitos solos sensiveis de florestas. Também acelera a
degradagdo de materiais de construgdo e pinturas, incluindo insubstituiveis
construcdes e esculturas que fazem parte do patrimdnio cultural de uma nagao,

contribuindo para a degradagéo visual e prejudicando a saude publica (EPA, 2001).

3.6.1 Efeito a Vegetacao

Os efeitos mais consideraveis da chuva acida nas plantas séo causados pelos
poluentes e pelo pH baixo. Nas florestas, observa-se que as folhas e os brotos das
arvores tornam-se amarelados e caem prematuramente, as copas s&o reduzidas ou
desaparecem e, por ultimo, morrem. Aquelas que aparentemente n&o sofrem danos,
frequentemente diminuem seu crescimento e sua produtividade (HAAG, 1985).

O SO tem efeito fitotoxico, assim como o H.SO4 possui efeito corrosivo. O
crescimento das plantas € inibido pela presenca de SO, em concentragées bem
abaixo de 0,1 ppm. Depois de algumas horas de exposi¢do a concentragdes entre
0,1 ppm e 1 ppm, é observavel nas folhas das plantas e arvores, a manisfestagéo de
manchas branco-amareladas, denominadas clorose, bem como manchas cinza-
acastanhadas, denominadas de necrose. Este nivel de SO, pode, comumente, ser
observado nas areas metropolitanas (ProAr, 2001).

O NO, também causa fitoxicidade. Estes efeitos ndo s&o muito nitidos como
aqueles causados pelo SO,, pois os ions NOj3™ (nitrato) podem ser depositados como

nutriente.
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Culturas agricolas, além de florestas, também sofrem danos com a deposicéo
acida. Estes danos podem ser o aumento da lixiviagdo de elementos como o
potassio, calcio, sédio e magnésio das folhas, erosdo da cuticula foliar, necrose das
folhas, decréscimo da taxa respiratoria e fotossintética e decréscimo na produgéo
(ALVES, 1988, GRAHAM E TROTMAN, 1983).

3.6.2 Efeito a Saude

Os compostos didxido de enxofre (SO,) e didxido de nitrogénio (NOyx) séo
irritantes para o trato respiratério. Em nivel atmosférico, no intervalo de 1 a 2 ppm,
de SO, e NOy sdo altamente absorvidos pelo sistema respiratério, e alcangam os
alvéolos sensitivos. A penetragdo nos alvéolos ocorre quando a concentracéo de
SO, chega a aproximadamente 25 ppm, como pode ser encontrado nas industrias
de fundigdo, de curtume, de confeccéo de papel e de manufatura de &cido sulfurico,
causando tosse, chiado na respiragdo (bronquite) e lacrimogénio, podendo até
causar cancer respiratério.

Efeitos diretos a saude estéo relacionados ao fato de que a chuva &cida pode
conter dissolvidos metais toxicos como o aluminio, cobre, chumbo e mercurio que,
por lixiviacdo nos solos e rochas, podera atingir sistemas de distribuicdo de agua
potavel (HAAG, 1985 E KEUKEN, 1989).

3.6.3 Efeito as Estruturas

A pedra calcéria (CaCOs) tem sido um material comum nas construgoes
durante milénios. Mesmo sob condigdes de ar muito limpo, esta sujeita a degradagéo
por intemperismos. Conforme demonstra a equagao (42) pelos mesmos processos

qguimicos que cavam as cavernas e desfiladeiros.
CaCOs(s) + HaCO3 aq) = Ca**aq) + 2 HCO3™ (ag) (42)

O processo apresentado tem uma pequena constante de equilibrio (5,3 x 10°

a 25° C). A precipitagao desloca o equilibrio, facilitando a dissolugéo.
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O prejuizo acarretado a monumentos histéricos é visto claramente onde a
perda de detalhes das estruturas, como uma estatua, € muito evidente. As
esculturas em pedra fina s&o postas em risco quando as camadas externas de pedra
se lascam. Este processo, chamado “sulfatagdo”, envolve a substituicdo do
carbonato de célcio pelo sulfato de calcio, como explica a reagdo (43) (METHA,
1994).

CaCOs) + SOz(g +1/202(g = Ca SO4aq + CO2 (g (43)

O efeito destas equacbes é chamado de corrosdo quando os materiais
elétricos, as estruturas, os equipamentos e 0s materiais ornamentais ficam expostos,

pelo-efeito do jon H”.
3.6.4 Efeito & Agua dos rios e ao Solo

A acidificagdo € um problema em areas onde as rochas sdo de baixa
capacidade tamponante. Ja as rochas de granito oferecem pequena protegdo
tamponante. Greda e pedra calcaria neutralizam o acido, e assim os lagos e riachos
destas areas sédo bastante insensiveis a precipitagdo acida, ajudando a aumentar o
efeito tamponante das aguas superficiais, liberando CO,, como ilustra a reagao (44)

a sequir:
2 H+(|) + CaCOs; (s) = C82+(aq) + CO, @t H20(|) (44)

Os ions H* reagem com CaCOj3 que é responsavel pela alcalinidade da agua
e se dissolve para restaurar o equilibrio. O pH na 4gua ndo muda significativamente
pela adicdo de chuva acida. A acidificagdo da agua resulta na dissolu¢do de ions
metalicos (Cd?*, Pb%*, Hg?") da camada rochosa, devido a reagdo do H* com o &nion
basico com o qual o metal estava ligado.

Dependendo do pH, ha liberagdo de aluminio, afim de neutralizar o &cido. Ha,
entdo contaminacdo dos peixes, ja que a solugdo aquosa possui na sua composigao
AP®*, AIOH?", AI(OH)*" e outras espécies de hidroxidos de aluminio. Alterando o pH
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do sangue dos peixes, que esta em torno de 7,4. Suas branquias sdo muito finas, e
a presenca de aluminio na H,O impede a difusdo do oxigénio através das mesmas.

As aguas superficiais naturais, em geral, tétm um pH na faixa de 6,0 a 9,0. A
chuva é&cida pode causar a redugdo da faixa de pH de lagos para valores menores
que 4,0. Estudos relativamente recentes mostram que lagos com baixo pH exercem
impacto negativo sobre espécies de peixes, como o salmédo e a truta (GRAHAM E
TROTMAN, 1983; KEUKEN, 1989; ROSSELAND, 1990; TAUGBOL, 1990).

Esta toxicidade também atinge o solo, pois libera Al**. Este ion é capaz de
formar compostos como Al,O3, que podem oxidar o SO, na superficie, formando os
acidos que vao servir como nutrientes para o solo (provocando uma readaptacdo a
este novo mecanismo. Os danos sdo a longo prazo, diminuindo a capacidade
tamponante do solo.

As deposicdes acidas podem atingir o limite do efeito tamponante da matéria,
e quando o ambiente ndo pode mais neutralizar a chuva acida, danos comegam a

ocorrer em florestas, lagos, peixes, etc.
3.7 REDUCAO DO EFEITO DA CHUVA ACIDA
3.7.1 Reducéo da emissdo do SO,

As emissdes de SO, se originam principalmente da fundicdo de metais, e de
combustiveis fosseis. Ha varias estratégias possiveis para prevenir os danos ao
meio ambiente por um poluente, e todas tém sido exploradas na reducdo de
emissdes de SO,. Elas incluem:

a) minimizacéo da produgao do poluente;

b) conversao de poluente para um outro menos nocivo, ou melhor, por uma

substancia substituivel;

c) instalagdo de leito de zinco redutor em chaminés;

d) fumacga langada a alturas maiores. Isso, porém, causa efeitos a longa

distancia.
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Deposicdo seca: corresponde & sedimentacdo gravitacional e & interceptacdo do

material particulado ou absor¢do de gases por superficies como o solo, agua,
vegetacéo e edificagdes.
Deposicdo umida: corresponde a absorgéo de poluente gasoso (como SO, ou NH3)

e particulas, por gotas de agua no interior das nuvens (rainout) e remogéo dos
poluentes por arraste durante a queda das gotas (washout) na forma de neblina,
chuva ou neve. O esfriamento dinamico ou adiabatico € a principal causa da
condensacdo e é o responsavel pela maioria das precipitagdes. Assim sendo, o
movimento vertical das massas de ar € um requisito importante para a formagéo das
precipitacbes, que podem ser classificadas de acordo com as condigbes que
produzem o movimento vertical do ar.

Nesse sentido existem trés tipos de principais e precipitagbes pluviais:
ciclonico, orografico e convectivo.

a) precipitacdes cicldnicas: sdo associadas com o movimento de massas de

ar de regides de alta para regides de baixa pressdo. Essas diferengas de
pressdo s&o causadas por aquecimento desigual da superficie terrestre.

b) precipitacdes orograficas: resultam da ascensdo mecanica de correntes de

ar umido horizontal sobre barreiras naturais, tais como montanhas.

c) precipitacées convectivas: tipicas das regides tropicais, s&o relacionadas

ao aquecimento desigual da superficie provocando o aparecimento das
camadas de ar com diferentes densidades. Se esse equilibrio, por qualquer
motivo (vento, superaquecimento) for quebrado, provoca uma ascensao
brusca e violenta do ar menos denso, capaz de atingir grandes altitudes.
Essas precipitagbes sd&o de grande intensidade e curta duragéo,
concentradas em pequenas areas. S&o importantes para projetos em
pequenas bacias hidrograficas, principalmente naquelas que se
apresentam impermeabilizadas pela urbanizagdo (FENDRICH, 1999).

Ao longo de quase toda a regido Sul do Brasil, a média anual da precipitacéo
varia de 1250 a 2000 mm, Somente algumas areas encontram-se fora desse limite
pluviométrico. Acima de 2000 mm esta o litoral do Parana. O Parana apresenta
menor variagdo do trimestre mais Umida da regido Sul do Brasil (em geral
dezembrol/janeiro/fevereiro) exceto no- litoral (janeiro/fevereiro/margo) e extremo

oeste (outubro/novembro/dezembro). O trimestre mais seco varia de
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junhofjulho/agosto a julho/agosto/setembro de sul para norte do Parana. Entretanto,
a diferenca entre a precipitagdo no trimestre mais seco e mais chuvoso ndo é
particularmente acentuada, sobretudo na regido central e de topografia mais alta,
viabilizando culturas agricolas de inverno (REBOUCAS, 1999).

Segundo Pasquill e Smith (1983), pode-se dizer que o movimento médio do ar
indica a transferéncia de poluentes de uma regido para outra e os processos
turbulentos determinam a diluigdo do mesmo. Portanto, a dispersdo dos poluentes
depende de processos de mistura que se observam em diferentes escalas de
movimento e s&o importantes no padrao de distribuicdo horizontal da concentracédo
em escala local. Ja o transporte a longas distancias &€ denominado pelo vento médio,
cujo padréo é obtido por sistemas de ventos locais (como brisa maritima/terrestre e

de vale/encosta) e de sistemas meteoroldgicos (como as frentes frias/quentes).

4 METODOLOGIA

A atividade dos poluentes na atmosfera é de fundamental importancia no
desenvolvimento de um programa de controle da poluicdo do ar por parte de
entidades de protecao ambiental.

Tendo em vista a extensao da atmosfera, a avaliacdo pode ser feita, além da
amostragem do ar, através da agua da chuva. Para tanto, métodos e equipamentos
sdo padronizados, para garantir caracteristicas indispensaveis a reproducdo dos
experimentos. Essas caracteristicas devem buscar a especificidade e a precisao,
tornando os resultados adequados aos propdsitos a que se destinam. Assim, para
se atingir estas caracteristicas, as metodologias tiveram .como base normas e

padrdes, que serdo descritas nas se¢des a seguir.

4.1 COLETA DE AGUA DE CHUVA

A coleta e armazenamento de aguas de chuva constituem uma etapa
integrante e determinante no processo de obtencéo de informagdes analiticas sobre
as espécies quimicas presentes na precipitacao.

A caracterizagdo dos poluentes na agua de chuva foi baseada no plano de
medicdo e amostragem. Sera descrito o plano de amostragem, locais de coleta de
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amostra, parametros, frequéncia, medidas de preservacio das amostras, métodos
de analises (campo e laboratério) e o processamento dos dados.

Um monitoramento diario e horéario de amostras foi realizado para todos os
eventos.

Através da amostragem sequencial de precipitacdo, € possivel coletar
amostras de agua de chuva por um periodo curto de tempo, suficiente para que a
precipitacdo e as condicdes meteoroldégicas permanegam constantes, e para
correlacionar a mudanga na composi¢cdo quimica, de amostra para amostra, com a
correspondente mudanga de trajetéria do vento, caracterizando o evento como um

todo.

4.1.1 Coletor de Agua de Chuva

Foi utilizado, para as coletas das aguas de chuva, um coletor pluviometro
-automatico com tampa articulada, removivel por dispositivo mecanico, conforme
apresenta a figura 4.

Este coletor possui um sensor mantido em temperatura acima da temperatura
ambiente, em torno de 30° C. Ao ser molhado pelas primeiras gotas de chuva
resfria-se, acionando o circuito que movimenta um brago mecanico, abrindo a tampa
do coletor. Ao cessar a chuva, o sensor seca pelo aumento da temperatura (30°C) e
evapora a agua, fechando a tampa.

O funil possui um diametro de 30 cm e o recipiente que armazena a agua de
chuva tem uma capacidade de, aproximadamente, 15 litros. Tanto o funil como o
recipiente armazenador sdo de polietiieno e protegidos dentro de uma caixa
metalica, com isolamento térmico e luminoso. Estes foram lavados periodicamente
com agua destilada, seguido de agua deionizada. A figura 4 corresponde ao

esquema do coletor e a figura 5 apresenta o coletor utilizado.
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.

FIGURA 4 - ESQUEMA DO COLETOR AUTOMATICO
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FIGURA 5 - FOTO DO COLETOR UTILIZADO
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4.1.2 Pontos de Coletas

Os pontos de coleta de amostras de chuva foram instalados ao lados das
estagcbes de qualidade do ar (figura 8), propriedade do LACTEC, no Centro
Politécnico, ao lado da BR-116, Curitiba - PR, e outro em Araucaria. Em anexo
(anexo 4), vé-se a foto dos equipamentos no interior da estagao.

O ponto determinado em Araucaria esta no Centro Social Urbano — CSU, no

bairro Fazenda Velha, como mostra a figura 7.

FIGURA 6— MAPA DE CURITIBA QUE INDICA O LOCAL DO COLETOR.
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FIGURA 7 — MAPA DE ARAUCARIA QUE INDICA O LOCAL DO COLETOR.
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FIGURA 8 - FOTO DE UMA ESTACAO DE QUALIDADE DO AR
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4.1.3 Periodo e Intervalo das Amostragens de Chuva

A coleta das aguas de chuva para andlise quimica &, por sua propria
natureza, um método integrado. Na composigdo quimica média ou medidas
integradas, o periodo de tempo para a coleta de precipitacdo pode variar entre dias,
para um unico evento completo.

As amostras foram obtidas no periodo de janeiro de 2000 a fevereiro de 2001.
O objetivo principal, neste caso, foi englobar todos os meses e as diferentes
estacbes do ano durante 1 ano. Praticamente todos os eventos deste periodo foram
amostrados. Este procedimento resultou em um conjunto de 144 amostras e 85
eventos analisados.

TABELA 2 — EVENTOS COLETADOS EM CURITIBA NO PERIODO DE

FEVEREIRO /2000 A JANEIRO/2001

N° DA AMOSTRA MES N© DE EVENTOS
1218 fevereiro/2000 8
19a25 mar¢o/2000 7
26 a29 abril/2000 4
30a35 maio/2000 6
36 a 46 junho/2000 6
47 a 53 julho/2000 6
54 a 65 agosto/2000 7
66 a 86 setembro/2000 11
87 a 105 outubro/2000 9
106 a 124 novembro/2000 7
125 a 131 dezembro/2000 7
132 a 144 janeiro/2001 7

Foi estabelecido para este estudo amostragens com resolugéo temporal de 60
minutos. Muitos eventos, entretanto, ndo tiveram esta resolugéo, pois o periodo de
duracédo do evento n&o atingiu os 60 minutos.

Para os eventos noturnos ou ocorridos nos finais de semana, foi considerado
de forma integrada, dispondo-se de determinagdes analiticas correspondentes a

composi¢cdo média da chuva.
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Em cada amostra, foi analisado o pH, a condutividade e o volume de agua de
chuva. Em seguida, foram medidos os cétions e os anions selecionados.

Com isso, houve a possibilidade do estudo de variagdo na composicéo
quimica da chuva, associados as dire¢cdes predominantes dos ventos) e eficiéncia na

remogao dos poluentes atmosféricos.
4.1.4 Preservacao das Amostras

Para os procedimentos de analise cromatografica, quando ndo realizados
imediatamente apds a coleta da amostra, foi utilizado um processo de conservacao
das amostras a uma temperatura a 10° C, em frascos de polietileno de 100 mL,
respeitando os seguintes critérios:

- se os frascos fossem de vidro, os ions seriam adsorvidos pelas paredes;

- que o estado de valéncia dos ions n&o variasse pela oxidagéo ou redugao;

- que cations metalicos ndo precipitassem como hidréoxidos ou formassem

complexos.
4.1.5 Parametros Analisados

Para uma completa caracterizacdo quimica da deposigdo umida, foram
determinados os seguintes parametros: pH, condutividade, volume (mm e mL),
duracdo (h), intensidade da chuva (mm/h), temperatura (°C) e dire¢do dos ventos,
tanto na superficie, ~1000 hPa (10 m), como em altitude, 850 hPa (1000 m).

Os cations e anions dissolvidos na agua da chuva, foram escolhidos de
maneira que fosse possivel representar os poluentes atmosféricos carregados pelo
vento.

Foram determinados os cétions, cargas positivas, tais como: Li*, Na*, NH4",
K*, Ca*%, Mg*? e H" livre, e os anions, tais como: F’, CI, NOs", SO42 e PO4°. Foram
também determinados ions de origem organica, acetato e formiato, ambos

supostamente provenientes da queima de combustiveis dos veiculos automotores.
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4.2 METODOLOGIA DE ANALISE QUIMICA

As anélises fisico-quimicas dos parametros de interesse da agua de chuva

foram realizadas no Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC).
4.2.1 Medidas de Volume

A quantidade de chuva foi medida a cada intervalo de 1 hora, durante o
evento como um todo. Foram recolhidas amostras quando acumuladas no
pluvidmetro, e seus volumes foram medidos com o auxilio de uma proveta, que nos
informa quantos mililitros (mL) de chuva foi coletado.

Partindo-se da medida de volume obtido na proveta, o valor lido em mL é
convertido em milimetros, conforme a area da boca do funil do pluvidbmetro
multiplicado por 10 para obtengdo do valor em milimetros. A relagdo volume/area,

da-se o nome de altura da chuva (“H”) conforme a equacao (46):

H[mm]= V[mL] x 10 (46)

A [mm?]

onde “A’ representa a area da boca do funil, medida em milimetros quadrados
(mm?) e “V" & o volume .

A boca do funil do pluvidmetro utilizado neste estudo possui um raio de
0,0015 mm e a area foi calculada sob a expressdo matematica da area de um

circulo, conforme a equacao (47):

A= r? (47)
A =3,14.(0,0015 mm)?
A =7,07 x 10™* mm?

Consequentemente dividindo-se a altura “H” (mm) pelo tempo de duracéo “d”
(h) de cada evento, obtém-se a unidade mm/h, denominada de intensidade de chuva

(“i"), conforme demonstra a equagao (48):
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i = H [mm] (48)
d[h]

4.2.2 Medidas de pH

As determinagbes de pH foram realizadas com base no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater. O principio de determinacdo baseia-
se no método potenciométrico

Em amostras de aguas de chuva, o pH foi determinado por medida direta,
utilizando-se um peagametro, com sistema de eletrodo de vidro DIGIMED
combinado ou de dois eletrodos da DIGIMED, segundo as recomendac¢des da World
Meteorological Organization, 1978. O equipamento utilizado foi um medidor de pH da
DIGIMED, modelo DM2. Para a calibracdo do peagametro foram utilizados solucdes
tampbes de pH 4,0 e 6,86, os quais foram fornecidas pelo fabricante do
equipamento. O volume amostral é referenciado em um minimo, para que o eletrodo
do equipamento possa ser mergulhado, ficando todo o bulbo de vidro submerso.

Este pHmetro DIGIMED possui:

- resolucéo de 0,1 ou 0,01 unidade de pH, numa temperatura de 20°C;

- precisdo de 95% de confianga;

- reprodutibilidade de 0,1 unidades;

- repetibilidade de 0,02 unidades.

4 2.3 Medidas de Condutividade

As determinagbes de condutividade de aguas de chuva foram realizadas
diretamente utilizando-se um condutivimetro com célula de condutividade. Este
parametro, embora n&o seletivo, registra a concentragdo das espécies idnicas
presentes na amostra. A condutividade € fungdo da temperatura, recomendando-se
que as medidas sejam feitas a 25°C (World Meteorological Organization, 1978).

As medidas da condutividade revelam a presenga de ions em solugéo e por
eles podem ser avaliados os efeitos da concentragdo total de ions sobre o equilibrio
quimico e sobre o potencial de corrosividade de solugbes aquosas (World

Meteorological Organization, 1978). A célula contém dois eletrodos de platina
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paralelos, com volume entre eles de 1cm®. O aparelho utilizado foi 0 da marca
DIGIMED, modelo DM31, utilizando-se para calibracdo o padrdo de 1410 pS/cm,
fornecido pelo fabricante.

O volume amostral minimo em torno de 10 mL é suficiente para que a célula
possa ser completamente submersa na solugédo aquosa (chuva).

Este condutivimetro DIGIMED possui:

- precisdo de 0,1 a 1% ou 1 umho/cm;

- reprodutibilidade dos resultados de 1 a 2% depois do equipamento ter sido

calibrado.

4.2.4 Determinacdo de Cétions e Anions

A cromatografia de troca idbnica é uma técnica de cromatografia liquida que
se baseia em mecanismos de troca e supressdo de ions com detecgdo
condutométrica para a separacdo e determinacdo de cations e anions (WEISS,
1985). A técnica da cromatografia idnica € versatil, seletiva e sensivel, que tem sido
aplicada em varios campos envolvendo andlises idnicas para amostras clinicas,
industriais, farmacéuticas, alimentares e de meio ambiente.

Para este trabalho, foi empregado um Cromatdgrafo l6nico de Alta
Performance — HPIC da DIONEX, modelo DX 500 — 1998, com os seguintes
elementos de operagao:

Agua: Ultrapura — Milli-Q;

Resistividade da agua: 18,2 MQ.cm;

Supressdo: Membrana Autoregenerante ASRS-Il (anions) e CSRS-II
(cétions);

Autoinjetor: AS40 DIONEX;

Calibracado: Curva de Padrbes Externos;

Deteccdo: Condutométrica para cations e anions;

Loop de injecdo: 50 uL para cations e 25 ulL para anions;

Limite de deteccdo: 50 ppb;
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Em particular, para as analises de cations e anions inorganicos:

- Para a andlise simultdnea dos cations (litio, sédio, amodnio, calcio,
magnésio e potassio), foram utilizadas as colunas CS12A (analitica) e
CG12A (coluna guarda) de 4 mm, eluente composto de &cido sulfurico -
H2SO4 (22mN); fluxo de 1,2 mL/min; pressdo: ~ 2000 psi; e, condutividade
de fundo < 3 uS;

- Para a andlise simultanea dos anions (fluoreto, cloreto, nitrato, nitrito,
brometo, fosfato e sulfato), foram utilizadas as colunas AS14 (analitica) e
AG14 (coluna guarda) de 4 mm; eluente composto de Na,COs; (4,8
mM)/NaHCO3 (0,6 mM); fluxo de 1,8 ml.min™"; pressdo. ~ 1800 psi e
condutividade de fundo < 20 uS;

- Para a analise simultanea dos anions organicos (acetato e formiato), foram
utilizadas as colunas AS14 (analitica) e AG14 (guarda) de 4 mm, eluente
composto de Na,COs (4,8 mM)/NaHCO3 (0,6 mM), fluxo de 1,2 ml.min™,
pressdo ~ 1600 psi e condutividade de fundo < 20 uS; (Laudo de Analise
emitido pelo LACTEC — anexo 1).

4.3 METODOLOGIA DE DADOS METEOROLOGICOS
4.3.1 Medidas Pluviométricas

As medidas pluviométricas exprimem a relagédo entre a quantidade de chuva e
a altura de agua acumulada sobre uma superficie plana e impermeédvel. S&o
avaliadas por meio de medidas executadas eM pontos previamente escolhidos,
utilizando-se aparelhos denominados pluvidmetros (manual) e pluvidgrafos
(automaético), conforme sejam simples receptaculos de agua precipitada ou registrem
essas alturas no decorrer do tempo. As medidas realizadas nos pluvidbmetros sao
periddicas, em geral, em intervalos de 24 horas, feitas normalmente as 8 horas da
manha. Nos pluviografos, as medidas sdo feitas em pluviogramas (FENDRICH,
1999).
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As grandezas caracteristicas séo:

a) altura Pluviométrica: E uma medida realizada nos pluvidmetros, expressa

em milimetros (mm),

b) duracdo: Periodo de tempo contado desde o inicio até o fim da
precipitagdo, ou como é o caso deste estudo, o tempo amostral é expresso
em horas (h);

a) intensidade da Precipitacdo: E a relagdo entre a altura pluviométrica e a

duragéo da precipitacao, expressa em mm/h.

As medidas de diregdo e intensidade do vento sdo realizadas em
equipamentos chamados de anemdmetros através de anemografos e registrados em
graficos, os dados estes retirados da estagdo meteoroldgica do Instituto Nacional de
Meteorologia - INMET - do Estado do Parana, 6rgdo da estrutura do Ministério da
Agricultura e Abastecimento, instalada no Centro Politécnico da Universidade

Federal do Parana, em Cuiritiba.

4.3.2 Modelo RAMS

RAMS é um modelo de area limitada para simulacdo de fendmenos
atmosféricos. A maior parte da versao 3.b € escrita em linguagem Fortran 77, e a
entrada e saida é gerenciada por subrotinas em C. Sumariamente, é constituido de
varios médulos, que contém todas as subrotinas do modelo. Esses mddulos estéo
organizados de forma a agrupar as subrotinas que tratam dos mesmos fendmenos
fisicos (PRATES, 1999).

E construido com base no sistema completo de equagdes primitivas com
variaveis na forma de velocidade e pressdo, que governam a dinamica da atmosfera,
adicionadas de equagdes que parametrizam os processos fisicos. Dentre eles, estéo
a difusdo turbulenta, a radiagcéo solar e a terrestre, processos Uumidos, incluindo a
interacdo de nuvens com precipitagdo e gelo, transformagdo de calor sensivel e
latente na atmosfera, modelo de solo com multiplas camadas, interacdo com a
vegetacdo e superficie de agua, efeitos dinamicos da topografia e convecgao de
cumulos (PRATES, 1999).
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4.3.2.1 Configuragdo do RAMS

Na fase pré-operacional, adotou-se uma configuragdo que melhor se ajustou
aos casos observados, definida com base em diversas simulagbes de situagdes
reais especificadas por meio da analise objetiva do modelo CPTEC/COLA. Foi
também realizado um estudo de caso de vendaval ocorrido no municipio de Nova
Laranjeiras no més de junho de 1997 (PRATES, 1999) e experimentos de
sensibilidade (PRATES, 1999). Tal configuragdo, cujos resultados sdo avaliados
neste estudo, encontra-se em fase de ajustes utilizando-se a metodologia e descritas
neste. Os principais parametros utilizados na definicdo desta configuragdo sé&o

apresentadas na se¢do 4.3.4.2.

4.3.2.2 Estrutura de Grade do Modelo

A édrea adotada para as simulagées do modelo se estende de 45° W a 58° W
e de 21° S a 32° S, centrada em 26°36’S e 51°30'S. A area do dominio pode ser
vista na figura 9. O espagamento entre pontos de grade na horizontal é de 20 km. A
grade vertical & do tipo telescdpica com o primeiro nivel a 50 m de altura e o topo a
23 km.

Os parametros da grade do modelo resumem a caracteristica da grade
utilizada abaixo:

- resolugdo: Ax = Ay = 20 km.

- nimero de pontos em x = 65

- numero de pontosemy = 70

- numero de niveis em z = 27 (h = 18 km)

- nimero de niveis no solo =6 (zg = 1 km)

- vegetacio mista do topo cultura/pastagem

- topografia com resolugéo de 10'.

As variaveis extraidas do modelo estdo na tabela 3 a seguir:



TABELA 3 - VARIAVEIS EXTRAIDAS DO MODELO RAMS

VARIAVEIS UNIDADE
Componente u da velocidade m/s
Componente v da velocidade m/s
Componente vertical da velocidade cm/s
Temperatura potencial K
Altura geopotencial m
Razao de mistura de agua liquida kg/kg
Umidade relativa %
Altura do terreno m
Pressao atmosférica mb
Umidade do solo m®m?
Temperatura da vegetacao °C
Precipitagdo convectiva acumulada mm
Precipitagao total acumulada mm
Temperatura do ponto de orvalho °C
Raz&o de mistura de vapor a/kg
Temperatura da superficie do mar °C

A arquitetura do modelo é composta por trés blocos principais:

MODULO DE MODELO MODULO DE
ASSIMILAGAO ATMOSFERICO ANALISE
(ISAN) (MODEL) (VAN)

MODULO DE ASSIMILACAO (ISAN): Esta primeira fase define as condigdes
iniciais da atmosfera. E utilizado para preparar os campos de inicializagéo do modelo
no caso ndao homogéneo, utilizando-se andlises do GLOBAL/CPTEC/COLA como
temperatura, umidade relativa e vento para cada nivel de pressao (1000, 850, 700,
500, 300, 250 e 200 hPa). Dados estes observados do GTS (Global Teleconections
System) mantido pela OMM (Organizagdo Mundial de Meteorologia) servem como
dados de entrada como a componente u da velocidade e componente v da

velocidade (m/s), a temperatura potencial (K), a umidade relativa (%) e a pressao
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atmosférica (mb). Estes sdo distribuidos duas vezes ao dia de cada aresta de uma
grade de 200 km” Na faita de algum destes, o programa RAMS nao roda. O
Isentropic Analisys (ISAN) prepara os dados iniciais do modelo providos de
observacdes meteorolégicas, tais como radiossondagens, observagbes de estagdes
especiais, etc.

MODELO ATMOSFERICO (MODEL): é o modelo propriamente dito,
responsavel pelas simuiagbes. Este utiliza equagdes de hidrodinamica e fisica
(turbuléncia) da atmosfera.

MODULO DE ANALISE (VAN): é formado por um pacote grafico, adaptado
para ler as saidas do modelo e gerar graficos (campos horizontais, verticais,
variagédo temporal, etc). Portanto, € a visualizagao dos resultados numa grade de 20
km (saidas do modelo). E um conjunto de programas para pos-processamento que
disponibiliza as saidas do modelo compativeis com uma variedade de programas

graficos para visualizagéo e analise.

FIGURA 9 - EXEMPLO DA AREA DO DOMINIO DO MODELO COM O

CAMPO DE VENTO E A GRADE UTILIZADA.
campo de vento e area do dominio do RAMS
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As informagbes geradas pelo modelo auxiliam na previsdo dos dados
observados em superficie obtidos por meio da rede telemétrica. Esta rede, da
estacdo do INMET, fornece a dire¢do do vento em todo o Estado do Parana, assim
como os outros registros meteorologicos.

A direcdo e a velocidade média dos ventos serdo analisadas com 12 horas de
antecedéncia do evento até o término deste, tanto na superficie (~1000 hPa) como
em altitude (850 hPa).

A altitude a pressao 1000 hPa, equivale a uma altura de aproximadamente 10
m, e 850 hPa corresponde um intervalo entre 2000 — 2500 m, que s&o padronizados
de acordo com as normas federais meteoroldgicas.

A pressédo de 850 hPa, sdo fornecidos dados de campos de ventos. Estes s&o
previsdes, pois ndo ha como medi-los com os aparelhos utilizados a superficie, mas
apresentam uma excelente aproximag¢ido com 0s ventos reais.

A previsdo é feita através do modelo RAMS para a hora internacional no
Meridiano de Greenwich da qual, na passagem para hora local, diminui-se 3 horas
devido ao fuso horario.

O modelo roda durante 4 horas, fornecendo saidas de 60 em 60 segundos,

previstos para 72 horas antes do evento de interesse.

4 4 Tratamento dos Dados

4.4 1 Elaboragdo do Grafico do Balango lonico

Para a montagem do grafico do balango idnico para ions monovalentes foi
usado um procedimento simples para cada série de resultados. Este resulta num
gréfico de barras do somatério das concentragdes dos cétions, incluindo o ion H" e o
somatério das concentragdes dos anions. As concentragdes foram trabalhadas em

mol/L.
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4.4.2 Célculo da Diferenca entre as Concentracdes de Cations e Anions

O calculo da diferenga entre as concentragdes de cations e anions é dada em
porcentagem (%) a partir da seguinte relagdo de média ponderada, equacéo (49):
Y. [cations] - > [anions] x 100 (49)

> [cations] + 2 [anions]

Onde o simbolo [] indica concentragdo.
O limite adotado para a diferenga entre as concentracdes é de entre 25% e
30% (FORNARO, 1991). Este valor é influenciado pela presenca de ions

monovalentes ndo analisados.
4.4 3 Elaboragéo do Grafico da Condutividade Equivalente

Na elaboracdo dos graficos de condutividade equivalente também foram
trabalhadas as concentragées na unidade em mol/L. A relagdo se da entre a
condutividade calculada (eixo das abscissas) versus a condutividade medida em
campo.

A condutividade calculada foi determinada de acordo com o Standart
Methods. Para os ions encontrados na agua e analisados em laboratdrio como o
Na*, NHs, K', Mg®, Ca*, H*, F, CI, NOs, SO4%, acetato e formiato sob suas
concentragdes em mg/L (ppm).

De acordo com os exemplos calculados no Standard Methods, pagina 2-44,
obteve-se o valor das condutividades para cada um dos ion.

Primeiro calcula-se a condutividade da diluiggo (k°), sob a equacéo (50):

KC = 3 Izl (A°w)(mM) + X 1zil (A°4)(mME) (50)

onde: mM; — concentracédo mmol/L;
Iz, - valor absoluto da carga, como s&do monoatdmicos o valor da carga é 1;
A% (cétions), A°; (anions) — condutancia equivalente, consultado na tabela

2510:1ll., pagina 2-44 Standart Methods; como pode-se verificar na tabela 4, abaixo:
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TABELA 4 - CONDUTANCIA EQUIVALENTE

ON | K [ Z*mM | a°, A% tabelado
Na* 0,8063 0,0161 50,1
NHs* 40,745 0,5544 735
K 1,0903 0,0148 735
H* 350,0000 1,0000 350,0
1% Mg** 0,3563 0,0120 53,1
% Ca® 31897 0,1201 595
F 0 0 54 4
cr 0,4956 0,0065 76,6
NOs 56314 0,0789 71,4
% S04 2 1653 0,0541 80,0
acetato 0 0 40,9
formiato 0,0364 0,0007 546

soma 404,516 1,8576

A seguir, calcula-se o coeficiente de atividade, através da equagdo 51:

y= 10 -0,5[ISexp. 1/2/(1 +1S exp. %) — 0,3 IS] (51)

onde IS é a forga idnica, valor tabelado pelo Standart methods para esses
ions igual a 0,00767 M.
Finalmente, obtém-se o calculo do valor da condutividade calculada, k caic,

com a equacéo 52 abaixo:

K calc = K® y? (52)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES - CURITIBA

5.1 ESTUDOS INTRA-EVENTOS

Foram 10 os eventos longos, que apresentaram duracgdo suficiente para se
fazer mais de uma coleta dentro de um mesmo evento. Destes eventos, foi possivel
analisar a variagcdo de alguns parametros como o pH, a concentragdo de cations e
anions, a dire¢do dos ventos, a condutividade e a intensidade da chuva no decorrer
da precipitagcdo. Os valores de Curitiba estdo ordenados em tabelas que encontram-
se no anexo 1.

Para caracterizacdo da precipitacdo, as coletas foram realizadas com
freqUiéncia horéria, desde o inicio até o término do evento. Os 10 eventos foram
separados pelos meses em que ocorreram, € os parametros foram analisados
conforme o horario. Para os eventos noturnos ou ocorridos no final de semana, as
determinagbes analiticas correspondem a composicdo média das chuvas e, as
coletas foram efetuadas as 8h do dia seguinte ou do primeiro dia util.

Cada més do ano, de fevereiro de 2000 a janeiro de 2001, apresentou
eventos longos, ou seja, com cinco ou mais amostras horarias. Nos meses de
margo, abril, maio, julho e dezembro de 2000, n&o ocorreram eventos com duragéo
que permitisse a analise de mais de uma amostra. Ocorreram eventos curtos e em
dias diferentes.

Neste item, serdo descritas as caracteristicas dos eventos dos meses de
fevereiro, junho, agosto, setembro, outubro, novembro de 2000 e janeiro de 2001,

coletados conforme descreve a secado 4.1.3.

5.1.1 Intra-eventos fevereiro/2000

No més de fevereiro, ocorreram 2 eventos longos. O primeiro aconteceu no
dia 15, horario 3h as 17h50, e registrado sob as amostras 4, 5, 6, 7, 8 e 9 e o
segundo no dia 16, Oh as 17h20, com as amostras 10, 11, 12 e 13. Estes eventos

encontram-se registrados nas tabelas A1 e A2, apresentadas no anexo.
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5.1.1.1 Evento dia 15 de fevereiro/2000

Ao longo do evento do dia 15 de fevereiro, conforme tabela A1, anexo 1,
constatou-se que o pH inicial (amostra 4) € maior que no final (amostra 9) e as
concentragdes de nitrato e sulfato, aumentaram (tabela A2). Isso pode ser justificado
pela diminuicdo da intensidade da chuva (fator de diluicdo) e pela mudanca de
direcdo dos ventos de nordeste para sudoeste, pois a sudoeste ha uma alta
concentracdo industrial. Assim, ha possibilidade de ter havido transporte de
poluentes industriais, como sulfato e nitrato da regido de grande concentracdo
industrial, o que pode ter contribuido para as alteracdes das caracteristicas do
evento mencionado. A intensidade da chuva também interfere na remocdo de
poluentes, pois pode diluir ou concentrar os mesmos, causando o aumento ou
diminuic&o da condutividade.

No gréafico 1, a seguir, podem ser observados as informacdes do balanco
idnico deste evento, onde sdo apresentados os ions monovalentes (Li*, Na*, NH4",
K, H", F, CI, NOg3), representando 75% como resultado do quociente entre a
subtracéo e a soma, do somatoério das concentragdes dos cations com o somatorio
das concentragdes dos anions. Um valor muito alto mostrando uma grande diferenca

entre estas concentracdes.

GRAFICO 1 — BALANCO IONICO - 15 FEVEREIR0O/2000
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O gréfico 2, mostra a relagéo entre a condutividade medida (uS/cm) e a soma
dos ions analisados (Li*, Na*, NH,4", K*, Ca*™ Mg H*, F, CI, NOs, SO4? e PO4*.

Foi obtida uma boa relagéo, demonstrada por R? = 0,992.
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GRAFICO 2 - RELACAO ENTRE CONDUTIVIDADE MEDIDA E SOMA DOS
IONS - 15 FEVEREIRO0/2000
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O grafico 3 mostra os perfis da condutividade e da intensidade da chuva.

Torna-se clara a proporgéo inversa entre esses dois parametros.

GRAFICO 3 — RELACAO ENTRE CONDUTIVIDADE E INTENSIDADE DA
CHUVA - 15 FEVEREIR0/2000
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Quando houve aumento da intensidade de chuva, amostra 4 para 5, nota-se
que a condutividade diminuiu, consequentemente, as concentragbes de ions. O

horario de coleta foi das 3 h até as 7h, quando o nivel de poluentes no ar & baixo.
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Houve um intervalo da precipitagdo das 7h as 9h50. Com o reinicio da chuva
as 9h50 e amostra coletada as 13h10, ndo foi observada significativa alteracéo de
pH (tabela A1). N&o houve também alteracéo significativa nas concentragbes dos
ions presentes bem como na condutividade.

O pequeno periodo de estiagem ndo permitiu, portanto, o acumulo de
poluentes em concentragédo suficiente para alterar os parametros ja observados na
amostra 4.

Na passagem da amostra 5 para 6, houve uma diminuicdo do valor de pH,
devido ao aumento da concentragdo de ions, principalmente dos ions como o nitrato
e o sulfato. A diminuicdo da intensidade da chuva contribuiu para o aumento da
condutividade (tabela A1) comprovado pela elevagédo da concentragao de ions.

Ao passar da amostra 6 para a 7, houve uma diminuigéo da concentragao dos
fons, porém um aumento de fons Mg?" apesar das concentracdes dos fons calcio e
magneésio terem diminuido. A mudanga de direcdo dos ventos de oeste para leste
(vento maritimo) pode ter contribuido para este fato. O valor da condutividade
permaneceu constante e, foi observado, nesse periodo, um aumento da intensidade
da chuva e a diminui¢c&o do valor de pH de 5,21 para 4,49.

Nas amostras do horério seguinte, amostra 7 para 8 (tabelas A1 e A2), as
concentragdes de Mg?* e Ca®" diminuiram e todas as outras aumentaram,
principalmente o aménio NH4". Isso fez com que o pH e a condutividade
aumentassem. Estas caracteristicas tém como base a redugdo da intensidade da
precipitacdo. O aumento de NH," se dé pelo vento oeste, que pode ter transportado
poluentes das regides industriais vizinhas a Curitiba.

No ultimo horario do evento, indicado pelas amostras 8 e 9 (tabela A1), entre
(15h10 as 17h20), as concentragdes das amostras anteriores foram mantidas.

Uma andlise intra-evento apresentado no grafico 4, mostra a relagdo inversa
entre o pH a condutividade, constatada para as amostras do dia 15 de fevereiro de
2000.



GRAFICO 4 — RELAGAO pH — CONDUTIVIDADE - 15 FEVEREIR0/2000
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Outra analise é da condutividade equivalente. Esta indica a relacdo entre a

condutividade medida (leva em conta os ions monovalentes presentes na agua) com

uma condutividade calculada (que indica um valor de condutividade em uS/cm

levando-se em consideragé@o os ions analisados). O grafico 5 mostra que houve

entre estes valores uma boa relagdo, com um coeficiente de correlacdo R? = 0,996.

GRAFICO 5 — CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE - 15 FEVEREIR0/2000
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5.1.1.2 Evento dia 16 de fevereiro/2000

Ao longo do terceiro evento, dia 16 de fevereiro (tabelas A1 e A2), amostra 12
(13h15 as 14h40), a direcdo do vento registrada foi leste. Nota-se que as maiores
concentragdes sdo as de ion amonio e jons cloreto e nitrato, devido a direcdo dos
ventos ter sido a leste (do mar). O grafico 6 apresenta o balango idnico deste evento,
0 que representa 2% da razdo entre a subtracdo e a soma, do somatorio das
concentragcbes dos cations com o somatério das concentragées dos anions. Um

valor baixo, mostrando uma pequena diferenga entre estas concentracoes.

GRAFICO 6 — BALANCO IONICO DO DIA 16 DE FEVEREIRO

No grafico 7 abaixo, € possivel observar a relagdo entre a condutividade

(LS/cm) e a soma dos ions analisados. Foi obtida uma boa relagéo de R? = 0,8625.

GRAFICO 7 — RELACAO ENTRE CONDUTIVIDADE E A SOMA DOS {ONS -
16 FEVEREIRO/2000
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O gréfico 8 esta indicando a correlagéo inversa entre a condutividade medida

e a intensidade da chuva ao longo deste evento.

GRAFICO 8 - RELACAO ENTRE CONDUTIVIDADE E INTENSIDADE DA
CHUVA - 16 FEVEREIRO/2000
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No grafico 8, observando-se a amostra 11, no horario seguinte, verifica-se o
aumento da concentracdo dos ions, principalmente de NH4", o que corresponderia a
elevagao do valor do pH. Entretanto, a consideravel presenca dos anions NOs™ (6,68
x 10° mol/L) e SO4% (1,35 x 10° mol/L) e CI (7,39 x 10 mol/L), ions &cidos, pode
estar alterando o pH de 5,60 para 5,37.

Analisando as amostras 11 e 12, nota-se que as concentracbes dos ions
diminuiram, aumentando somente a concentracdo de NO3". Observa-se também que
a intensidade da chuva e o pH aumentaram, e a condutividade diminuiu. Também foi
possivel constatar as variagées nas concentragdes de ions e o vento de diregéo a
leste, do mar.

Entre as amostras 12 e 13, ocorreu um aumento de ions, com exce¢ao dos
ions nitrato e sulfato que diminuiram. A intensidade da chuva e o pH diminuiram, a
condutividade aumentou, e a direcdo do vento continua sendo leste (tabelas A1 e
A2).

Uma relacéo entre o pH e a condutividade deste evento é apresentada pelo

grafico 9 a seguir.
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GRAFICO 9 - RELACAO pH - CONDUTIVIDADE - 16 FEVEREIRO/2000
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O gréfico 10 apresenta a condutividade equivalente, calculada para as

amostras do evento ocorrido em 16 de fevereiro. A correlacao entre a condutividade

calculada e a condutividade medida resulta em baixo coeficiente de correlacdo (R? =
0,8596).

GRAFICO 10 — CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE — 16 FEVEREIR0/2000
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5.1.2 Intra-eventos junho/2000
5.1.2.1 Evento dia 20 de junho/2000

O unico evento de longa duragdo no més de junho aconteceu no dia 20,
englobando seis amostras que foram registradas sob os numeros 37, 38, 39, 40, 41
e 42 (tabelas A9 e A10).

As concentragdes de cations mostraram oscilagdes desde o inicio da
precipitacdo até o término. As concentragées de anions mostraram uma tendéncia a
diminuigdo, com excec¢do do nitrato e sulfato que aumentaram. Conforme o grafico
11, o0 que representa 0,012% do quociente entre a subtragdo e a soma, do somatorio
das concentragdes dos cétions com o somatério das concentragdes dos anions. Um
valor muito pequeno mostrando uma desprezivel diferenga entre estas

concentragoes.

GRAFICO 11- BALANGCO IONICO - 20 DE JUNHO/2000
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(mm/h), a concentragcdo dos ions aumenta. A direcdo leste do vento, no inicio do
evento, alterou para sudeste, a partir da amostra 38 e permaneceu nesta diregéo até
a amostra 40. A diminuicdo de volume de agua de chuva (intensidade de chuva) fez
aumentar a condutividade. A concentracdo de ions e a condutividade foram
diminuindo com a duracdo do evento. Na ultima amostra verifica-se o aumento da
concentracdo dos ions e consequentemente da condutividade, fungéo da diminuig&o
da intensidade da chuva. Quando o vento muda de diregdo de sudeste para leste na
amostra 42, nota-se que a concentragdo de sulfato diminui, porém o pH ndo se

alterou.
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Neste evento também foi possivel relacionar os parametros de intensidade da
chuva, concentragao dos ions e pH com a condutividade conforme demonstram os
gréficos 12, 13 e 14. O gréafico 12 mostra um coeficiente de correlagdo com R? =
0,8863 entre a condutividade medida e a soma das concentragbes dos ions

analisados, indicando a relag&o de proporcionalidade entre estes parametros.

GRAFICO 12 - RELAGAO ENTRE CONDUTIVIDADE E SOMA DOS IONS
20 JUNHO/2000
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No grafico 13 é possivel verificar-se a proporg¢ao inversa da condutividade
com a intensidade da chuva. Para a sequéncia das seis amostras do dia 20 de junho
de 2000, quando a intensidade de chuva diminui, a condutividade aumenta, devido a
oscilacdo da quantidade de poluentes dissolvidos na agua da chuva, principalmente

dos monovalentes.

GRAFICO 13 — RELACAO ENTRE A CONDUTIVIDADE E INTENSIDADE DA
CHUVA - 20 JUNHO/2000
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O grafico 14 mostra a relagdo obtida, para este evento, entre o pH e a
condutividade. Nas amostras, de um modo geral, o pH diminuiu enquanto a
condutividade aumentou, pois a presenca de alta concentracdo de ions

monovalentes favorece o aumento da condutividade.

GRAFICO 14 — RELACAO ENTRE pH E CONDUTIVIDADE DO DIA 20 DE
JUNHO
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Quanto a condutividade equivalente, obteve-se um coeficiente de correlagao

de R? = 0,8773, como mostra o grafico 15.

GRAFICO 15 - CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE - 20 JUNHO/2000
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5.1.3 Intra-eventos agosto/2000

O més de agosto possui um evento de longa duragéo no dia 03, representado
pelas amostras 54, 55, 56 e 57 (tabelas A13 e A14).

5.1.3.1 Evento dia 03 de agosto/2000

A precipitacao do dia 03 de agosto comegou na madrugada (2h) e terminou
as 16h. Observou-se que a concentragdo de ions aumentou durante o evento,
concomitantemente com os principais anions, NOs e SO4>. Com isso, a
condutividade aumentou, reduzindo o pH.

Na passagem do primeiro periodo para o segundo (amostra 54 para 55),
notou-se que a concentracédo de ions aumentou, com excegdo de F, NH4 e Ca%,
cujas concentragdes diminuiram. Observou-se também que o valor do pH diminuiu e
a condutividade aumentou. O aumento da concentragdo de ions, a diminuicdo da
concentragdo de NH4" e a redug&o da intensidade da precipitacdo Umida, est&o
relacionados com a alteragdo da direcdo do vento de sul para oeste. Estas
observagdes sdo validas, também, quando o evento continua durante o periodo de
13h20 até 15h, correspondentes as amostras 55, 56 e 57.

Na passagem de 56 para 57, cabe mencionar que assim como houve redugcao
dos ions dissolvidos, principalmente o ion NO3', também -ocorreu uma elevacédo na

concentracdo do ion S04, 0 que aumentou o pH da chuva acida de 5,5 para 5,6.
5.1.4 Intra-eventos setembro/2000

No més de setembro ocorrem 2 eventos de longa durac¢do. O primeiro, no dia
12, compreendeu cinco amostras, representadas pelos numeros 69, 70, 71, 72 e 73.
Outro, no dia 15 de setembro, com quatro amostras, indicadas pelos niameros 78,
79, 80 e 81.
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5.1.4.1 Evento dia 12 de setembro/2000

No dia 12 de setembro (tabelas A15 e A16), de uma concentracéo total de
1,95 x 10™* mol/L no inicio da precipitac&do, os ions variaram, no final da precipitacdo,
para 8,35 x 10 mol/L. A condutividade variou de 16,48 uS/cm para 11,01 uS/cm.
Observou-se, entretanto, que a concentragdo de amoénio aumentou. Condutividade é
resultado da soma de ions presentes na solu¢do. Embora tenha havido um aumento
na concentracéo do cation NH4" (de 4,70 x 10° mol/L para 6,46 x 10® mol/L), a soma
total de ions diminuiu e a condutividade tambéem.

Uma das causas provaveis pode ser a mudanca de direcdo do vento de
nordeste para sudoeste, regido de concentracao de diversas industrias.

No balango idnico do grafico 16 é possivel de verificar a oscilagdo de
concentracdo dos ions neste evento. Os ions Na®, CI', NO3’, entretanto, diminuiram.
Estes fatores podem estar relacionados com a intensidade da chuva que aumentou,
de 0,85 mm/h para 1,16 mm/h.

Este grafico indica um quociente proximo a zero entre a subtracéo e a soma,
do somatério das concentracées dos cations com o somatoério das concentracdes
dos anion, indicando diferenca desprezivel entre estas concentracdes.

Neste evento observa-se elevada concentragdo de anions quando
comparadas as outras amostras 70 e 72 deste evento. O fato se deve que na
amostra 70 a intensidade de chuva € baixa de 0,72 mm/h sob um vento de diregéo
norte, e para a amostra 72, sob a intensidade de chuva igual a 2,03 mm/h, porém a

direcéo de vento a sudoeste, que transporta poluentes industriais.

GRAFICO 16 — BALANCO IONICO - 12 SETEMBRO/2000
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Como demonstra o grafico 17, houve um coeficiente de correlacdo R?igual a
0,8396, entre a condutividade e soma total das concentragées dos ions analisados.
A diminuicdo de ions nitrato e sulfato foi compensado pelo aumento de amonio, j&
que a condutividade diminuiu de 16,48 uS/cm no inicio para 11,01 uS/cm no final do

evento.

GRAFICO 17 - CONDUTIVIDADE E SOMA DAS CONCENTRACOES DOS
IONS - 12 SETEMBRO
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Apesar da intensidade da chuva ter diminuido, conforme tabela A15 e A16, a
passagem do primeiro periodo para o segundo, ou seja, das amostras 69 para 70,
observou-se uma diminui¢do da concentracao dos ions. Entretanto, a concentracéo
de amonio e de nitrato praticamente ndo aumentaram, apenas alterando um pouco o
pH (de 59 para 6,0). A pequena redugcdo da concentracdo dos poluentes é
decorrente da mudanca de vento, de-noroeste para norte, fazendo com que a
condutividade também diminua (de 16,48 para 16,29 uS/cm).

Na passagem da amostra 70 para 71, o pH diminuiu, apesar das
concentragdes dos ions acidos, como NO3™ e S04?, terem diminuido. Mesmo assim
continua alta em relac&o aos ions basicos, que também diminuiram. O aumento dos
ions Mg®* e Ca®* ndo contribuiram para o leve aumento da condutividade. A
intensidade de chuva aumentou de 0,26 mm/h para 1,58 mm/h e a condutividade
diminuiu de 16,29 uS/cm para 10,09 uS/cm, funcéo da diluigdo da concentracao de
ions presentes na agua da chuva.

Na sequéncia das coletas, observado nas amostras 71 para 72, a

concentracdo dos céations e dos anions diminuiu, o que justifica a redugéo do pH.
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Apesar da intensidade da chuva ter aumentado (de 1,58 mm/h para 2,63 mm/h)
houve aumento da condutividade de 11,73 uS/cm para 15,00 uS/cm em funcdo da
mudanga de diregdo de direcdo do vento de nordeste para sudoeste, o que, em
geral, diminui a concentragéo de ions bivalentes.

Ao final do evento (amostras 72 e 73), as concentragdes de anions baixaram
e dos cétions se elevaram, pois houve mudanca na dire¢do dos ventos de sudoeste
para sul. Isso provocou o aumento do pH, passando de 5,3 para 5,85. A reducéo dos
cations compensa a elevacado dos anions. Isso fez com que e a condutividade
diminuisse de 15 para 11,01 uS/cm, apesar do decréscimo da intensidade. Isso néo
confirma o esperado.

A proporgao inversa entre a condutividade e intensidade da chuva é mostrada

no grafico 18.

GRAFICO 18 — CONDUTIVIDADE E INTENSIDADE DA CHUVA —
12 SETEMBRO/2000

A variacdo do pH em relagdo a condutividade no intra-evento de 12 de
setembro de 2000 é mostrada no gréfico 19 abaixo, onde houve uma tendéncia de
ambos os parametros a diminuigdo. A amostra 72 mostrou um desvio em relacéo as
demais amostras, pois neste periodo houve um aumento de nitrato e uma diminui¢ao

dos ions bivalentes.



69

GRAFICO 19 — VARIACAO pH - CONDUTIVIDADE - 12 SETEMBRO/2000
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O grafico 20 mostra um coeficiente de correlagao (R?) igual a 0,801 para a

condutividade equivalente, o que pode ser fungdo da presenga de outros ions alem

dos analisados.

GRAFICO 20 —-CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE - 12 SETEMBRO/2000
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5.1.4.2 Evento dia 13 de setembro/2000

A precipitagéo do dia 13 de setembro comegou as 10h e terminou as 13h20.
Este se estendeu de forma que foi possivel a coleta de trés amostras, representadas
pelos numeros 74, 75 e 76.

Comparando-se as amostras 74 e 75, nota-se que houve um aumento da
quantidade de anions e uma redugdo brusca de cations, a ponto de ndo serem
detectados pelo método de analise utilizado (HPIC, limite de detecgao < 0,05). Com
esses fatores houve a reducé&o do pH (de 5,7 para 5,56) e da condutividade (de
11,47 para 5,69 uS/cm). Tais caracteristicas podem ter sido afetadas pela mudanca
de direc&o do vento de sudoeste para oeste.

Entre as amostras 75 e 76, o pH aumentou, por que as concentragbes de
anions diminuiram muito provavelmente devido a mudanga de dire¢do dos ventos de
oeste para noroeste. A concentracdo de céations aumentou proporcionando a pouca
elevacdo da condutividade de 6,03 uS/cm para 6,85 uS/cm. A intensidade da chuva
variou de 2,09 mm/h para 4,72 mm/h.

5.1.4.3 Evento dia 15 de setembro/2000

O outro evento ocorreu em 15 setembro de 2000, abrangendo 4 amostras,
representadas pelos numeros 78, 79, 80 e 81.

Com o passar do tempo, até o final do evento, as concentragdes dos ions,
com excegdo do sulfato, diminuiram, pois houve uma alta intensidade da chuva (de
0,659 mm/h na amostra 78 para 17,33 mm/h na amostra 79). O pH também diminuiu
muito, passando de 5,7 para 4,6.

O gréfico 21 indica o balango idnico do evento. Claramente as concentragbes
de cétions foram maiores que a de anions, porém a concentragdo de sulfato na
Ultima amostra de nimero 81, de 1,12 x 10 mol/L, fez com que a tendéncia do valor
do pH diminuisse.

Este gréafico indica um quociente de 48% entre a subtragdo e a soma, do
somatoério das concentragdes dos cations com o somatério das concentragdes dos

anions. Um alto mostrando uma grande-diferenga entre estas concentragoes.
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GRAFICO 21 - BALANCO IONICO - 15 SETEMBRO/2000
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O gréfico 22 mostra a relagdo entre a condutividade medida e a soma das

concentragées dos ions analisados. O coeficiente de correlagao R? = 0,7603, ndo

apresentou a propor¢ao esperada.

GRAFICO 22 - RELACAO ENTRE A CONDUTIVIDADE MEDIDA E A SOMA
DAS CONCENTRACOES DOS IONS ANALISADOS DO DIA
15 DE SETEMBRO/2000
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Ja o gréfico 23 revela a proporgado inversa entre a condutividade e a

intensidade da chuva.
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GRAFICO 23 - CONDUTIVIDADE E A INTENSIDADE DA CHUVA
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Da amostra 78 para 79, houve diminuicdo dos cations e anions, exceto de
amonio, que aumentou. Este fato pode ser fungcdo da mudanga dos ventos da
direcdo norte para oeste. O pH aumentou de 51 para 5,8 acompanhando a
presenca de NH4"; ao contrario da intensidade da chuva, que subiu. A condutividade
da precipitagdo diminuiu inversamente proporcional a intensidade de chuva.

Ainda com a direcdo dos ventos a oeste, a concentracdo dos ions das
amostras 79 para 80, aumentou em virtude da queda da intensidade da chuva. A
condutividade também aumentou, passando de 11,28 para 18,14 uS/cm. Porém, as
concentragdes dos anions como o nitrato e o sulfato (provenientes dos acidos nitrico
e sulfurico) foram suficientes para baixar o pH de 5,8 para 4,6.

A intensidade da chuva reduziu, de 3,67 a 0,12 mm/h, no final do evento,
correspondendo as amostras 80 e 81. Isso provocou a elevagdo das concentracées
dos ions, principalmente de S04? ocasionando, por ser acido, a diminui¢ao do pH, a
condutividade passou de 18,14 para 31,40 uS/cm, e a diregdo do vento mudou de
oeste para o sul.

No gréfico 24, pode-se notar a relagao entre o pH a e condutividade, devido a
presenca do ions acidos monovalentes, com grande habilidade em conduzir de

corrente elétrica.
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GRAFICO 24 — RELACAO pH - CONDUTIVIDADE - 15 SETEMBRO/2000
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O grafico 25, a seguir, mostra que o evento apresenta uma condutividade

equivalente, com um coeficiente de correlacdo de R? igual a 0,8919.

GRAFICO 25 -~ CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE - 15 SETEMBRO/2000
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5.1.5 Intra-eventos outubro/2000

Em outubro ocorreu apenas um evento longo, dia 10, compreendendo as
amostras 92, 93, 94, 95, 96, 97 e 98, conforme tabelas A17 e A18, no anexo 1.

5.1.5.1 Evento dia 10 de outubro/2000

O evento que ocorreu no dia 10 de outubro foi um dos mais longos do ano,
com 7 horas de duracdo. Este evento esta representado pelas amostras 92, 93, 94,
95, 96, 97 e 98.

Na passagem da primeira para a segunda hora, da amostra 92 para 93, a
concentragdo dos anions aumentou e a de cations diminuiu, notadamente ao ion
amonio (de 1,00 x 10 para 4,56 x 10 mol/L). A concentracdo de NH,4" permaneceu
alta em relac&o aos outros cations analisados (92 e 93), alterando o pH de 6,01 para
6,3. Com isso, a condutividade também aumentou, e a intensidade de chuva
diminuiu de 23,34 para 1,84 mm/h, com direcdo de vento oeste em ambas as
amostras.

O grafico 26, abaixo, mostra a relacdo entre os cations e o0s anions
monovalentes do evento do dia 10 de outubro/2000.

Este grafico indica um quociente de 74% entre a subtracdo e a soma, do
somatorio das concentragdes dos cations com o somatorio das concentracées dos
anions. um valor muito alto mostrando uma grande diferenca entre estas

concentragoes.

GRAFICO 26 — BALANCO IONICO - 10 DE OUTUBRO/2000
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O gréfico 27 abaixo mostra a variagdo da condutividade com a soma dos os
ions analisados. O coeficiente de correlacdo R? foi baixo (0,6144), indicando que ha

outros ions presentes na agua da chuva deste evento que n&o foram analisados.

GRAFICO 27 - MOSTRA A VARIACAO DA CONDUTIVIDADE COM A SOMA
DOS IONS ANALISADOS - 10 DE OUTUBRO/2000
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A relacéo condutividade medida e condutividade calculada (conforme grafico

28, da condutividade equivalente) ficou abaixo de 0,6325.

GRAFICO 28 - CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE DO DIA 10 DE OUTUBRO
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Nas amostras 93 para 94, tabelas 20 e 21, a intensidade da chuva diminuiu,
de 1,84 para 0,35 mm/h. Porém, a condutividade também reduziu, de 23,25 para

21,95 uS/cm, podendo-se dizer que a dire¢do do vento a noroeste tenha contribuido
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para o transporte de poluentes. Houve uma medida de pH igual a 6,1, devido a
elevada concentracdo de fon aménio de 22 x 10 mol/L.

Da amostra 94 para 95, o vento muda de noroeste para sudoeste, a
concentracgo dos ions diminuiram exceto do ion amonio (de 6,22 x 10™ para 8,94 x
10" mol/L) e sulfato (de 1,88 x 10°° mol/L para 2,12 x 10° mol/L), o que praticamente
nao modificou o valor do pH (6,1 para 5,89), sendo suficientes para aumentar a
condutividade, mesmo tendo a intensidade de chuva aumentado, ou ha presenca de
outros ions carregados pelo vento que ndo foram analisados. Neste caso, a
mudanca de direcdo dos ventos capaz de transportar poluentes, fez como que a
condutividade aumentasse.

No horario das 13h15 as 15h15, da amostra 95 para 96, as concentragdes de
cations se elevaram muito, ao contrério das concentragdes dos anions que
diminuiram. Este fator aumentou levemente o valor do pH de 5,89 para 6,14. A
intensidade de chuva baixou (de 1,415 para 0,778 mm/h) e a condutividade
aumentou e o vento continuou a sudoeste.

Da amostra 96 para 97, das 14h15 as 16h15, a intensidade da chuva e a
condutividade diminuiram. O pH (6,14) e o vento (sudoeste) permaneceram
inalterados. Isso correspondeu a diminuicdo das concentragbes dos ions, exceto K
e Ca®. Neste caso, por ter se passado em torno de 10 horas chovendo, os
poluentes do ar foram removidos fazendo com que a condutividade diminuisse
mesmo que a superficie de contato agua-poluente tenha aumentado.

No final do evento, no horario das amostras 97 para 98, a intensidade
aumentou, o vento continuou a sudoeste, a concentracdo dos cations diminuiu
(exceto Mg®") e a concentracdo de anions aumentou. Isso fez com que aumentasse
um pouco a condutividade (de 24,22 uS/cm para 24,75 puS/cm) e diminuisse o pH
(de 6,14 para 6,00).

O grafico 29, a seguir, revela a propor¢do inversa entre o pH com a

condutividade.
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GRAFICO 29 - VARIACAO DO pH COM A CONDUTIVIDADE - 10 OUTUBRO/2000
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O grafico 30, mostra a propor¢do inversa entre a condutividade e a

intensidade da chuva.

GRAFICO 30 - VARIACAO DA CONDUTIVIDADE COM A INTENSIDADE DA
CHUVA - 10 DE OUTUBRO/2000
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5.1.6 Intra-eventos novembro/2000

No més de novembro ocorreram dois eventos de longa duracgdo, um no dia 21
(amostras 112, 113, 114, e 115) e o outro, e mais longo, no dia 30 (amostras 117,
118, 119, 120, 121, 122, 123, e 124). Conforme as tabelas A19 e A20.

5.1.6.1 Evento dia 21 de novembro/2000

A precipitagdo do dia 21 de novembro ocorreu a tarde, das 12h30 até 16h30,
com os ventos sempre a leste, mantendo valores de pH maiores que 5,5.

No inicio da precipitagdo, da amostra 112 para 113, houve uma diminui¢do da
concentracdo dos ions, devido ao aumento da intensidade da chuva. Logo, a
condutividade diminuiu. Mesmo a concentracéo ter passado de 4,15 x 10™* mol/L
para 3,8 X 10* mol/L do ion aménio, esta continua considerada alta, o que
proporcionou um valor de pH de 5,86 para 6,07.

No horério seguinte (amostras 113 para 114) os ions NH4", K*, Ca®*, F e CI’
tiveram suas concentragdes elevadas. O pH teve uma pequena variagdo de 0,2
(6,07 para 6,09). Portanto, a condutividade aumentou em consequéncia da
diminuicdo brusca e significativa da intensidade da chuva (de 6,59 para 0,990
mm/h).

Na sequéncia da precipitagdo, com as amostras 114 e 115, a intensidade
diminuiu e a condutividade aumentou. O pH diminuiu, pois os ions NOs (4,19 x 10°
para 8,39 x 10°), S042(<5,20 x 10°® mol/L, para 7,29 x 10 mol/L, CI" (de 1,49 x 107
mol/L para 2,09 x 10° mol/L), diferentemente dos demais, aumentaram suas

concentragdes.

5.1.6.2 Evento dia 30 de novembro/2000

A precipitagdo abrangeu 8 amostras no dia 30 de novembro, com inicio as
6h30 e final as 21h, mantendo-se o vento na direcéo leste. Este evento mostrou uma
propor¢ao inversa entre a intensidade da chuva e a condutividade, conforme mostra

o grafico 31.
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GRAFICO 31 -~ VARIACAO ENTRE A CONDUTIVIDADE E A INTENSIDADE DE
CHUVA - 30 DE NOVEMBRO/200

;TR

AP

—H— condutividade 5
- 49 - -intensidade

T

O grafico 32 mostra a variagdo entre o pH com a condutividade da agua da

chuva, mostrando uma tendéncia constante nos valores de pH.

GRAFICO 32 - MOSTRA A VARIACAO ENTRE O pH E A CONDUTIVIDADE - 30
DE NOVEMBRO/2000
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O grafico 33 mostra a variagéo entre a condutividade da agua da chuva e a
soma da concentragdo dos ions analisados. Foi obtido um coeficiente de correlagéo
de R? = 0,8339. Confirmando a relacdo entre as concentracbes dos ions e a

condutividade.
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GRAFICO 33 - MOSTRA A VARIAQAO ENTRE A CONDUTIVIDADE E SOMA
DA CONCENTRACAOQO DOS IONS - 30 DE NOVEMBRO0/2000
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Na passagem da amostra 117 para 118, a intensidade da chuva diminuiu de
8,205 para 0,12 mm/h e a condutividade aumentou de 13,55 para 19,82 uS/cm. As
concentragdes dos ions aumentaram, sendo que a concentragdo do ion amonio
(NH4") foi responsavel pela elevagéo do pH de 5,56 para 6,29 (tabela A19).

Na sequéncia, ao longo do tempo, na passagem da amostra 118 para 119, a
condutividade elevou-se inversamente proporcional a intensidade da chuva. A
concentracdo de NH4" foi alterada de 1,47 x 107 para 3,60 x 10" mol/L, elevando o
pH de 5,89 para 5,98, conforme tabela A20.

Na passagem da amostra 119 para 120, a concentragdo dos ions amonio,
nitrato e sulfato diminuiram. As concentracdes de sulfato (<5,20 x 10° mol/L) e
nitrato (<8,06 x 10® mol/L) foram tao pequenas, ou seja, abaixo do limite de
detecgcao do método de analise. Com isso, foi registrado valores e pH de 5,98 para
6,01. Assim, contribuindo para a diminui¢do da condutividade de 24,8 para 6,26
uS/cm.

Nas amostras seguintes, 120 para 121, a intensidade da chuva diminuiu e a
condutividade aumentou devido a concentragc&o dos ions terem aumentado.

Quando o evento passa para o0 horario das amostras 121 para 122, a
condutividade aumenta bruscamente (de 6,26 para 12,39 uS/cm), em func&o da
diminuig&o da intensidade da precipitacéo, e aumento das concentragdes dos ions.

Fato contrario ocorreu para a amostra 123, onde a condutividade diminuiu
devido ao aumento da intensidade da chuva, e diluicdo concentragdo dos ions. O pH

aumentou de 6,54 para 6,87, devido as concentragdes de sulfato (<5,20 x 10® mol/L)



81

e nitrato (<8,06 x 10 mol/L) serem abaixo do limite de deteccdo do método de
analise.

Na passagem da amostra 123 para 124, a intensidade da chuva e a
condutividade aumentaram. O aumento da condutividade pode ser decorrente ao
acumulo de espécies na atmosfera devido ao intervalo de 2 horas entre essas
amostras e este fato ter ocorrido em horario de alto fluxo de automéveis (16h as
19h), conforme mostra a tabela A19 e A20.

O grafico 34 mostra o balanco idnico entre os ions monovalentes analisados
deste evento. As concentracbes de ions foram menores a partir das 12h (amostra
120), mostrando que o ar estava mais “limpo” que no inicio do evento. Isso torna-se
verdade quando um intervalo de 2h na precipitagéo, entre as amostras 123 e 124,
pois, aumenta a concentragdo dos ions.

Este grafico indica um quociente de 82% entre a subtragcdo e a soma, do
somatorio das concentracées dos cations com o somatoério das concentragcdes dos
anions, um valor muito alto. Este valor indica que ha uma grande diferenca entre

estas concentragoes.

GRAFICO 34 - BALANCO IONICO - 30 DE NOVEMBRO/2000
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O gréfico 35 revela que a relacdo entre a condutividade calculada e a
condutividade medida, tem um coeficiente de correlagdo R? = 0,8327. O baixo
coeficiente de correlacdo pode ser devido a presenca de outros ions que ndo foram

contemplados nesta analise.
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GRAFICO 35 - CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE — 30 NOVEMBRO/2000
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5.1.7 Intra-eventos janeiro/2001

Neste més houve somente uma precipitacdo longa, envolvendo seis
amostras. No dia 12, a precipitacédo teve inicio as 9h30 e terminou as 16h50. As
amostras de numeros 135, 136, 137, 138, 139 e 140, representam a precipitacao

deste dia. Conforme tabelas A23 e A24, anexo 1.

5.1.7.2 Evento dia 12 de janeiro/2001

No primeiro horario das 9h30 as 11h30 e das 10h as 11h30, das amostras
135 para 136, e ventos de direcao norte, ocorreu uma redugdo da condutividade,
funcdo da intensidade de chuva que aumentou, passando de 0,48 para 0,82 mm/h.

Nota-se que a concentragao total dos ions diminuiu. O pH praticamente n&o
se alterou muito (de 6,41 para 6,33).

Nas amostras 136 para 137, o vento continuou a norte; porém a concentracao
dos ions aumentou, devido a reducao da intensidade da chuva. A condutividade
aumentou, funcdo da pouca diluicdo dos poluentes ou espécies presente<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>