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RESUMO

A precipitacdo atmosférica é considerada um importante processo de remocgéo de
poluentes da atmosfera. A caracterizacdo quimica desta matriz ambiental pode indicar
a presenca de espécies inorganicas proveniente de fontes naturais e antrépicas de
uma determinada regido. O presente trabalho foi realizado em trés locais da Regido
Metropolitana de Porto Alegre (RMPA), no Sul do Brasil: Porto Alegre, Canoas e
Sapucaia do Sul. Onde o crescimento das atividades urbano-industriais tem provocado
um significativo aumento das emissbes de poluentes para a atmosfera. A andlise da
caracterizacdo quimica da precipitacdo Umida foi determinada por diferentes técnicas
gquantitativas: ions maiores por cromatografia i6nica, elementos metdlicos
(Espectrometria de Emissdo por Plasma - ICP/AES), razdes isotdpicas de Pb,
Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com
sistema EDS (Energy Dispersive Sistem). Além disso, foi realizado também um
biomonitoramento com a espécie Lolium multiflorum Lam. Gramineae, somente para
2007, a fim de relacionar estes resultados com os dados dos parametros quimicos da
precipitacdo Umida da regido estudada. Nesta parte do presente estudo foi
selecionado um local controle, em Porto Alegre. Os resultados da integracdo dos
dados do biomonitoramento com os dados de precipitacdo Umida mostraram que 0S
fons CI', Na*, SO,*, NH," e Ca* apresentaram as maiores taxas de deposi¢cdo, 0 que
representou um elevado fator de enriquecimento para os fons Ca®*, K" e SO,”. Os
elementos metalicos Zn, Fe e Mn apresentam as maiores taxas de deposicdo na
maioria dos meses estudados. Os parametros que avaliaram o biomonitoramento,
atividade da enzima nitrato redutase, teor de enxofre e acimulo de metais na area
foliar da espécie Lolium multiflorum, mostraram-se mais significativos nas estacdes de
amostragens Sapucaia e Canoas. A andlise de cluster foi aplicada para integrar os
resultados do biomonitoramento e da precipitacdo Umida, indicando a formacéo de
dois agrupamentos distintos: Cluster 1 identificou os meses menos chuvosos e locais
de exposicdo que ndo apresentaram valores elevados das variaveis analisadas, tanto
no biomonitoramento como na precipitacdo Umida, incluindo a estacdo Porto

Alegre/Controle. Entretanto, o cluster 2 caracterizou-se pela correlacdo entre os meses
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gue mostraram as maiores taxas de pluviometria, 0 maior acumulo de elementos
metdlicos e o mais elevado teor de enxofre na espécie de L. multifiorum, e as maiores
taxas de deposicdo de elementos metdlicos e ions maiores nas amostras de
precipitacdo Umida da regido estudada. A precipitacdo atmosférica de uma
determinada regido pode indicar alteracbes em bioindicadores acumulativos,
principalmente para elementos metalicos, como a espécie L. multiflorum. Os
resultados da composi¢cdo quimica da precipitacdo Umida dos locais estudados,
durante o periodo de 2005 a 2007, apresentaram como ions predominantes NH,",
S0O.* e Ca*. O pH apresentou um valor médio de 5,97 +/- 0,5. Foram identificadas
origens naturais e antrépicas na regido estudada, através da aplicacdo de andlises
estatisticas multivariadas. Observam-se como fontes naturais aerossois marinhos
(Na*, CI' e Mg?) e particulas da crosta terrestre (Ca** e Mn). E a origem antrépica foi
identificada pela presenca de NO3, SO.*, NH,*, Fe, Cu e Ni, e em menor proporgéo H*
e F proveniente de atividades industriais como refino de petrdleo, siderurgia,
fertilizantes, termoelétricas e também emissGes veiculares. O predominio da
contribuicdo antropica proveniente de emissdes veiculares e de atividades
siderurgicas, presentes na regido estudada, pode ser identificado pelas assinaturas
isotopicas de *®Pb/°’Pb e **°Pb/*°’Pb analisadas na precipitacdo Umida e material
particulado suspenso da RMPA. Outra parte importante do presente trabalho foi a
aplicacdo de modelos numéricos no estudo dos processos de remocdo de SO,* que
podem ocorrer dentro e abaixo da nuvem na regido estudada. Foram aplicados dois
modelos, 0 BRAMS (Brazilian Regional Atmospheric Modeling System) para simular a
estrutura vertical das nuvens e o modelo de remocéo B. V. 2 (Below-Cloud Beheng,
versdo 2) para calcular as concentracdes de SO, e SO, que podem ocorrer na
remocdo Umida dentro (rainout) e abaixo da nuvem (washout). As concentracdes de
S0, % medidas experimentalmente na precipitacdo Umida e a concentracdo de SO, no
ar foram utilizadas como dados na modelagem. Os resultados modelados para a
remocdo de SO, # demostraram uma boa concordancia (r=0,73) com os valores
observados experimentalmente na precipitacdo Umida dos locais estudados. E
também foi observada uma predominancia dos processos de remog¢do que ocorrem
dentro da nuvem como sendo 0s responsaveis por cerca de 70 a 90% da
concentracdo de SO,* encontrada na 4gua de chuva, sendo corroborados por dados

encontrados na literatura.

Palavras-chaves : precipitacdo Umida, processos de remocao, biomonitoramento



ABSTRACT

The atmospheric precipitation is considered one of the most important scavenging
processes of pollutants from the atmosphere. The chemical characterization of this
environmental matrix may indicate the presence of inorganic species from natural and
anthropogenic sources in a determined region. This study was conducted in three cities
in the Metropolitan Area of Porto Alegre (MAPA), in southern Brazil: Porto Alegre,
Canoas and Sapucaia do Sul. The growth of urban-industrial activities in this region
has caused a significant increase in emissions of pollutants to the atmosphere. The
analysis of the chemical characterization of wet precipitation was determined by
different quantitative techniques: major ions by ion chromatography, metallic elements
(by Inductively Coupled Plasma - ICP/AES), Pb stable isotope ratio, X-ray diffraction
(XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM), with EDS (Energy Dispersive
System). Moreover, a biomonitoring with Lolium multiflorum Lam Gramineae species
has been realized for 2007 in order to relate these results to data from chemical
parameters of wet precipitation in the region studied. For this part of the study a control
site was selected in Porto Alegre. The results of the integration of data from
biomonitoring with wet precipitation data showed that the ions CI', Na*, S0,%, NH," and
Ca’* had the highest rates of deposition, which represented a high enrichment factor
for the ions Ca**, K* and SO,*. The metallic elements Zn, Fe and Mn have the highest
rates of deposition in most of the months studied. The parameters evaluating the
biomonitoring, activity of the enzyme nitrate reductase, sulfur and accumulation of
metals in leaf samplers of L. multiflorum, were more significant in the sampling stations
Sapucaia and Canoas. The cluster analysis was applied to integrate the results of
biomonitoring and wet precipitation, indicating the formation of two distinct groups:
Cluster 1 identified the less rainy months and sites of exposure that did not show high
values of variables, both in biomonitoring and in wet precipitation, including the station
Porto Alegre/Control. However, the cluster 2 was characterized by the correlation
between the months that showed the highest rates of rainfall, the largest accumulation
of metallic elements and high sulfur content in the species of L. multiflorum, and higher

deposition rates of metallic elements and major ions in samples of wet precipitation in
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the region studied. It was shown that the atmospheric precipitation in a region may
indicate changes in accumulative bioindicators, especially for metallic elements, such
as species L. multiflorum. The results of the chemical composition of wet precipitation
at the studied sites during the period 2005 to 2007 presented as predominant ions
NH,", SO,” and Ca *. The pH presented an average of 5.97 + 0.5. Natural and
anthropogenic sources in the studied region were identified by the application of
multivariate statistical analysis. As natural sources from marine aerosols observes Na“,
Cl and Mg?* as well as Ca** and Mn for soil of origin respectively. The anthropogenic
sources were identified by the presence of NO;,S0,%, NH,*, Fe, Cu and Ni and to a
lesser extent H and F, from industrial activities as oil refinery, steel production,
fertilizers, coal-fired power plants and vehicular emissions. The dominance of the
anthropogenic emissions from vehicles and industrial activities, present in the studied
region, can be identified by the isotopic signatures of ?*®Pb/*’Pb and ?*°Pb/*°’Pb
analyzed in wet precipitation and suspended particulate material of the MAPA. Another
essential part of this work is characterized by the application of numerical models in the
study the scavenging processes of SO, that can occur in-cloud and below-cloud in the
region studied. Two models were applied: The BRAMS (Brazilian Regional
Atmospheric Modeling System) to simulate cloud vertical structure and model B. V. 2
(Below-Cloud Beheng, version 2) to calculate the concentrations of SO, and SO, that
occur in-cloud and below-cloud in the event of rainfall. The experimentally observed
concentrations of SO,* in wet precipitation and concentration of SO, in the air were
used as modeling data. The modeled results for the removal of SO,* showed a good
correlation (r = 0.73) with the experimentally observed values of wet precipitation in the
studied sites. There was also a predominance of in-cloud scavenging processes
responsible for about 70 to 90% of the concentration of sulfate in rainwater,

corroborating data in the literature.

Key-words: wet precipitation, scavenging processes, biomonitoring



APRESENTACAO

Este trabalho consiste na tese de doutorado intitulada "ESTUDO DOS
PROCESSOS DE REMOCAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS E UTILIZACAO DE
BIODICADORES NA REGIAO METROPOLITANA DE PORTO ALEGRE, RS’
apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Ecologia da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul. O trabalho sera apresentado em seis capitulos, que segue:
- Capitulo 1 : Introducéo geral, justificativa e objetivos

- Capitulo 2: resultados do trabalho intitulado “Characterization of the wet
precipitation by X-Ray Diffraction (XRD) and Scaning Electron Microscopy (SEM) in
Metropolitan Areas of Porto Alegre, Brazil”, Migliavacca, D.; Teixeira, E.C.; Raya-
Rodriguez, M.T; Gervasoni, F. e Concei¢ao, R.V., submetido a publicacdo no periodico
Journal of Hazardous Materials em 2008. Apresentado no exame de qualificacdo
(Artigo 1).

- Capitulo 3: resultados do trabalho intitulado “Precipitacdo Umida associada
ao biomonitoramento ativo com Lolium multiflorum na Regido Metropolitana de Porto
Alegre, Sul do Brasil”, Migliavacca, D.; Teixeira, E.C.; Raya-Rodriguez, M.T. que sera

submetido a publicacdo na revista Environmental Pollution (Artigo 2 ).

- Capitulo 4 : resultados do trabalho intitulado “Composicdo quimica e analise
isotopica de Pb na precipitacdo Uumida da Regido Metropolitana de Porto Alegre, Brasil,
2005 - 2007” que sera submetido a publicacdo no periédico Atmospheric Environment
(Artigo 3).

- Capitulo 5: resultados do trabalho intitulado “Estudo dos processos de
remocao de poluentes na precipitacdo atmosférica da Regido Metropolitana de Porto
Alegre (RMPA), RS, Brasil”, que sera submetido a publicacdo no peridédico Water, Air,
& Soil Pollution (Artigo 4 )

- Capitulo 6 : Conclusdes gerais



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

1. Introducéo geral

A atmosfera é um sistema constituido de gases e particulas, que mantém uma
estabilidade entre processos quimicos e fisicos. Esta estabilidade pode ser afetada
quando sdo lancados na atmosfera gases e particulas de poluentes, que sob
condicbes meteoroldgicas, como pressao, umidade, temperatura e radiacdo solar,
podem reagir formando outros grupos de poluentes, chamados de poluentes
secundarios, contribuindo para o0 aumento dos componentes naturais na troposfera
(Ramos, 2000).

E notorio que a composicdo natural da atmosfera foi alterada durante anos, mas
com o crescimento industrial e populacional do ultimo século, mudangas bruscas no
meio ambiente foram observadas, gerando problemas ambientais como, por exemplo,
a chuva &cida. Isto levou a comunidade cientifica a se interessar pelo conhecimento

da capacidade de dispersdo dos poluentes e seus efeitos ao meio ambiente.

A poluicdo atmosférica € também caracterizada por elevadas concentragbes de
compostos de enxofre (SO, e sulfatos) e particulas, associada com a exploracdo e
utilizacdo de combustiveis fosseis para geracao de energia. O crescimento dos niveis
de industrializagdo como também da populacdo urbana levaram a uma maior
demanda de energia, provocando maior emissdo de poluentes atmosféricos,
proveniente da queima de combustiveis fésseis para geracdo de energia. Problemas
ambientais globais como a chuva acida, destruicdo da camada de ozbnio, efeito
estufa, destruicdo da fauna e flora sédo, atualmente, alguns dos exemplos dos efeitos

causados pelas atividades antrépicas.
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Os constituintes quimicos presentes no ar influenciam o ciclo de agua
atmosférico, como consequéncia o material depositado pela chuva pode causar graves
efeitos sobre ecossistemas terrestres, aquéticos, causando a acidificacdo do solo,
aguas superficiais e vegetacdo. Esses efeitos variam geograficamente, dependendo
do compartimento do ecossistema em questdo e da qualidade da deposicao &cida
(Flues et al., 2002).

A chuva, ou precipitacdo atmosférica, € um dos principais processos, e porque
ndo dizer o mais importante, de remocdo de poluentes ou espécies inorgéanicas e
organicas da atmosfera. Desta forma, a contaminacdo da agua da chuva por poluentes
atmosféricos tem apresentado um grande interesse de pesquisa nas ultimas décadas
(Galloway et al., 1984; Ayres et al., 1995; Galpin e Turner, 1999; Lee et al., 2000;
Marquardt et al., 2001; Migliavacca et al.; 2005).

A interacdo entre nuvem e processos microfisicos, que ocorre na precipitacao,
se baseia em uma série de reacdes quimicas atmosféricas dentro e fora da nuvem. A
acidez na chuva e as concentracdes ibnicas dependem da forca idbnica dos seus
constituintes, sua corporacao fisica dentro do sistema hidrolégico, transformacao
guimica durante a formacgéo da nuvem e 0 processo de scavenging abaixo da nuvem
(Kulshrestha et al., 2003).

Os mecanismos de remogdo de poluentes atmosféricos podem ser divididos
em deposicao seca e umida. A primeira € efetuada pela absor¢cdo na superficie do
solo, agua ou vegetacdo, sendo influenciada por alguns fatores, os mais importantes
sdo: i) caracteristicas da atmosfera (umidade relativa, temperatura, estabilidade
atmosférica, etc.); ii) caracteristicas fisicas e quimicas da superficie receptora e iii)

caracteristicas dos poluentes depositados.

A deposi¢do umida refere-se a um processo natural, em que 0s gases ou
particulas sdo removidos por hidrometeoros atmosféricos, como goticulas ou gotas de

nuvem, chuva, névoa e neve, para a superficie da Terra.

Os processos de remocdo, deposicdo Umida e seca, podem ocorrer dentro da
nuvem (rainout) por goticulas de nuvem (condensacdo, nucleacdo e dissolucdo de
gases) ou através da remocdo entre a base da nuvem e a superficie de deposicéo,
abaixo da nuvem (washout), ambos ocorrem continuamente durante a precipitacao
Uumida, chuva, tais processos podem proporcionar variacdes quanto a concentracéo de
poluentes nas precipitacbes (Engelmann, 1968; Schroder et al., 1989). Estes

processos podem ocorrer continuamente durante os eventos de precipitacao,
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proporcionado variacbes na concentracdo de contaminantes na precipitacdo

atmosférica.

A remocdo de poluentes por gases é governada pela capacidade de absor¢éo
por gotas de chuva e goticulas de nuvem, que consequentemente, dependem da
composicao quimica da atmosfera. Sabe-se que alguns gases presentes na atmosfera
sd0 mais solluveis em agua que outros, por exemplo, 0 HNO; € altamente solUvel em
agua. A quantificacdo deste tipo de remog¢do nos fornece, com maior detalhamento, a

contribuicdo dos poluentes sollveis na atmosfera.

Dentre as principais fontes de poluicdo atmosférica pode-se citar a queima de
combustiveis fosseis para a producdo de energia, ocasionado sérios problemas de
episodios criticos de poluicdo. E também, a crescente industrializacdo e o crescimento
acelerado de grandes centros urbanos ocasionaram uma demanda desordenada nos
meios de transportes. Assim, pode-se dizer que a partir da metade do século XX
comecou a surgir um tipo de poluicdo associado as emissdes veiculares. As emissdes
veiculares comecaram a serem reconhecidas somente a partir de 1915, a exemplo de
Los Angeles, mas foram realmente admitidas como principal fonte de poluicdo
atmosférica somente nos anos 50. Atualmente, jA& se reconhece que 0s principais
poluentes presentes na atmosfera da maioria dos paises industrializados e em
desenvolvimento estdo relacionados a grande emissao proveniente dos veiculos
automotores, e secundariamente, as emissdes originadas de processos industriais
(Bourotte, 2002 apud Sandrin, 2007).

No Brasil, em grandes centros urbanos ou regides metropolitanas como S&o
Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Porto Alegre encontram-se uma variedade de
poluentes, que podem ser classificados com relacdo a sua origem, estados fisico e
composi¢cado quimica, nas diversas formas de ocorréncia como gases, particulas,

aerossois, chuva, neblina, névoa, fumaca, etc.

Uma forma de avaliar a contamina¢do da atmosfera ocasionada pela emissao
veicular € a quantificacdo da assinatura isotdpica de alguns elementos em diversas
matrizes ambientas, como em aguas de superficie, sedimentos, aerossois

atmosféricos e material particulado suspenso em diversas partes do mundo.

Estudos de razbes isotopicas de Pb no ar tém sido realizados intensamente no
Hemisférico Norte (Bollhéfer e Rosman, 2000; Labonne et al., 2001; Desjardins et al.,
2004). Resultados em diferentes matrizes ambientais, como aerossoéis atmosféricos,

agua de chuva, sedimentos recentes, corais e liquens abordaram basicamente a
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utilizacao ou distingdo de elementos de diferentes origens antropicas (Carignan et al.,
2002; Graney et al.,, 1995; Shen e Boyle, 1987; Shirahata et al., 1980; Sturges e
Barrie, 1989; Rosman et al., 1994). A maioria destes estudos investiga a composi¢ao
de is6topos de Pb na gasolina, que pode ser considerada uma fonte de contaminacgéo
deste poluente para a atmosfera, e em menor proporcao a investigacao proveniente de
fontes industriais (Deboudt et al., 1999; Veron et al.,, 1999). A presenca de Pb na
atmosfera pode estar relacionada a adi¢cdo deste elemento na gasolina. No Brasil, até
1991, a gasolina utilizada continha aditivos antidetonantes a base de chumbo. A partir
de entéo, a adicdo de chumbo foi eliminada, sendo substituido pelo alcool anidro. Com
isso as emissdes de Pb, assim como as de SO,, sdo muito inferiores se comparadas
com valores da década de 70 (NRC, 2000).

A investigacdo dos isotopos de Pb no Hemisfério Sul ocorre em menor
proporcdo que no Hemisfério Norte. Bollhéfer e Rosman (2000) publicaram uma
investigacdo das razles isotopicas de Pb em algumas cidades brasileiras, como
Belém, Recife, Rio de Janeiro e Sdo Paulo, e também em alguns paises da América
do Sul. No entanto, no Sul do Brasil, poucos foram os estudos realizados com razdes

isotopicas de Pb.

Mirlean et al. (2005) analisaram as razdes isotOpicas de Pb em amostras de
solo, da atmosfera e em materiais contendo chumbo onde foi possivel identificar as
fontes especificas da contaminacdo deste elemento no ambiente urbano da cidade de
Rio Grande, no sul do Brasil. Os resultados deste estudo mostraram que a
contaminacgdo deste elemento pode estar associada a poluicdo atmosférica, devido a
emissdo na atmosfera por tintas a base de chumbo, materiais de construcdo e

processos de fabricacdo que contenham Pb.

A contaminacdo de Pb na atmosfera j4 foi descrita por diversos autores
(BoueresCelso e Orsini, 1981; Ulke e Andrade, 2001; Artaxo e Orsini, 1987; Vanz et
al.,, 2003). Nestes estudos a incineracdo de residuos urbanos e as emissdes

veiculares séo identificadas como as principais fontes de contaminacédo de Pb.

Nriagu et al. (1996) apontaram que em muitos locais do Hemisfério Sul, como
Africa do Sul, Nigéria, Australia, América do Sul e México, sdo encontradas elevadas
concentracbes de Pb em areas urbanas em niveis comparadas aos paises
desenvolvidos, onde os niveis de Pb na atmosfera sdo controlados e regulamentados

por érgdos ambientais.
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A poluicdo atmosférica proveniente das emissfes veiculares é uma grande
preocupacgdo, ndo somente por parte dos governantes, mas da populacdo em geral.
Apesar das medidas de controle de emissdes, o volume de trafego continua
aumentado, principalmente em grandes centros urbanos. Veiculos automdéveis emitem
uma mistura complexa de substancias, entre os principais poluentes incluem-se:
oxidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx), compostos organicos volateis
(COV), hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs), metais e material particulado.
Amobnia (NHz) e &cido nitroso (HONO) (Zhou et al. 2008; Truscott et al., 2005).

Estas substadncias podem provocar mudancas quimicas, fisioldgicas,
metabdlicas e morfoldgicas nas plantas resultando alteracfes em seus padrbes de

crescimento e na dindmica de populac@es e de comunidades expostas.

Sabe-se também que a deposi¢do acida, tanto seca como Umida, pode causar
danos na vegetacdo, muitas vezes ocasionados a perda de nutrientes como Ca?",
Mg?* e K" através da superficie das plantas. A danificacéo de folhas e lavouras ja foi
verificada quando os niveis de pH encontram-se abaixo do valor de chuva natural
(<5,65) (McCornick, 1997).

A fim de verificar os possiveis danos que a poluicdo atmosférica pode causar
em um individuo utiliza-se o biomonitoramento ou bioindicacdo, onde € possivel
avaliar o comportamento de alguns poluentes no ambiente, ou seja, monitorar sua
acao nos organismos vivos. Os bioindicadores distinguem-se em dois grandes grupos
de indicadores, os indicadores de reacdo, baseados na reacdo a estimulos do
ambiente e os indicadores de acumulacdo, caracterizados pelo aumento na

concentracdo de poluentes em seus tecidos (Raya-Rodriguez, 2000).

As plantas consideradas bioindicadoras de poluicdo atmosférica sdo aquelas
capazes de apresentar respostas qualitativas e/ou quantitativas, conservativas,
mensuraveis e dose-dependentes quando expostas a uma atmosfera poluida (Sandrin,
2007). Os danos visiveis, como cloroses e necroses, e as alteracdes quimicas,
fisioldgicas, bioquimicas, histoldégicas e genéticas, sdo geralmente mais precisas do
que as observadas em niveis mais altos. Entre as plantas bioindicadoras de poluicdo
atmosférica mais comumente utilizadas estao os liquens e as bridfitas, que respondem
a poluicdo aérea através do acumulo de poluentes ou pela presenca/auséncia em

locais poluidos (Sandrin, 2007).

Nos vegetais podemos avaliar o impacto da poluicdo atmosférica através de

respostas fisiologicas, bioquimicas, morfolégicas e através da acumulacdo de
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substancias (Larcher, 2000). Algumas respostas dos efeitos sobre as espécies e a
vegetacdo tropical foram descritos por Klumpp et al. (1994), Arndt et al. (1995),
Klumpp et al. (1996), Oliva et al. (1997), Domingos et al. (1998), Domingos et al.
(2004), Oliva e Figueiredo (2005), Perry (2007), Divan Junior et.al.(2007), Divan Junior
et.al.(2008).

Gramineas tém sido largamente utilizadas como bioindicadores de poluicdo
atmosférica, principalmente no que se refere ao acumulo de SO, e elementos
metalicos (Klumpp et al., 2004). A espécie de graminea Lolium multiflorum, tem sido
utilizada para identificar quantitativamente diferentes locais que apresentam atmosfera
poluida, devido a sua caracteristica de acumular metais pesados, fluoretos e enxofre
em suas folhas. Desta forma, a resposta adotada € o acumulo foliar desses elementos
téxicos, porém sabe-se que tais elementos téxicos, especialmente os metais, podem
eventualmente alterar os niveis das repostas metabdlicas que estejam associadas aos
ricos ambientais. Em situacdo de normalidade, a maioria dessas substancias ocorre
em concentra¢cdes bem baixas, como os micronutrientes (metais pesados) ou o cloro.
O acumulo destas substancias pode ser empregado como um indicador de polui¢do

ambiental (Raya-Rodriguez, 2000).

Os metais em doses muito pequenas, para a maioria dos organismos Vivos,
podem ser chamados de micronutrientes, como exemplo do Zn, Mg, Co, Fe. Estes
metais tornam-se toxicos para a saude humana quando ultrapassam determinadas
concentracoes limites. Por outro lado, outros metais como Pb, Hg, Cr e As séo
considerados metais toxicos mesmo em pequenas quantidades, pois estes nédo
existem naturalmente em nenhum organismo, tampouco desempenham fungdes
nutricionais e bioquimicas em microrganismos, plantas ou animais. A manifestacao
dos efeitos tdxicos estd associada a dose e pode distribuir-se por todo o organismo,
afetando varios érgéos, alterando os processos bioquimicos, organelas e membranas
celulares (Duffus, 1983).

Em grandes centros urbanos, onde a contaminacdo do ar por SO, e metais
pesados associados ao material particulado, apresenta-se muitas vezes em niveis
elevados, o biomonitoramento com Lolium multiflorum tem sido utilizado com sucesso
para avaliar a qualidade do ar em areas industriais, como por exemplo, no estado de
Sado Paulo, em torno do complexo industrial de Cubatdo (Klumpp et al., 1994, 1996;
Domingos et al., 1998; Sant’Anna et al., 2004).
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O estresse produzido pela poluicdo atmosférica em plantas bioindicadoras,
como o Lolium multiflorum foi reportado por Raya-Rodriguez (2000), Raya-Rodriguez
et al. (2003) e Divan Junior (1994) na Regidao Metropolitana de Porto Alegre, no sul do

Brasil.

2. Area de estudo

A é&rea de estudo compreende os municipios de Porto Alegre (29° 58'39,36"S -
51° 06'48,74"W), Canoas (29° 55'18,91"S - 51° 10'41,62"W) e Sapucaia do Sul
(29°49'14,01”S - 51° 10'15,24"W), localizados na Regido Metropolitana de Porto
Alegre (RMPA) (Figura 1). A RMPA situa-se na regido centro-leste do estado do Rio
Grande do Sul. Ao sul, é banhada pela Laguna dos Patos; a leste, ha a Planicie
Costeira e 0 Oceano Atlantico (a uma distancia que varia de 80 a 100 km); a norte, ha
a Formacdo Serra Geral caracterizada por uma regido de planalto, que declina
moderadamente em direcdo ao sul e abruptamente em direcdo a leste; e a oeste, ha a
Depressao Periférica (onde h& a ocorréncia de minas de carvao). Isto faz com que ao
sul da RMPA encontre altitudes mais baixas que 20 metros e mais ao norte chegue a
mais de 300m. Espacialmente, a regido industrial da RMPA se estende desde o
Municipio de Guaiba, a sudeste de Porto Alegre; em direcdo norte, passando pela
capital, atingindo Canoas, Esteio e Sapucaia do Sul, alcangcando o vale coureiro
calcadista, Regido da Bacia do rio dos Sinos. E nesta dire¢do norte, seguindo pelo
importante eixo rodoviario representado pela BR-116, que se encontra a periferia mais
dindmica da Regidao Metropolitana (FEPAM, 2003).

A regido RMPA é formada por 31 municipios distribuidos em uma area de
9.825,61 km?, onde aproximadamente 36% (3,7 milhdes de habitantes) da populac&o
do estado esté concentrada (IBGE, 2008). Esta regiéo constitui o eixo mais urbanizado
do Estado sendo caracterizada por diferentes tipologias industriais, incluindo diversas
fontes estaciondrias como induUstrias de petréleo, petroquimicas, siderargicas,
metallrgicas, curtumes, celulose, termoelétricas. Dentre as diferentes tipologias
industriais destacam-se: refinaria de petréleo (Alberto Pasqualini - REFAP S.A),
industria de celulose (Grupo Aracruz Celulose), siderargicas (Riograndense e Gerdau
Acos Especiais Piratini), usinas termelétricas movidas a carvdo (Termelétrica de
Charqueadas - TERMOCHAR e Usina Termelétrica de Sao Jerdnimo - USTJ) e Ill Pélo
Petroquimico.

As fontes moveis destacam-se principalmente as emissfes veiculares, onde

entre os anos de 1997 e 2002, a frota de veiculos apresentou um crescimento médio
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de 5% ao ano. Com base nesta taxa de crescimento, em 2010 a frota devera estar em
torno de 5 milhdes de veiculos. Os veiculos a gasolina representam aproximadamente

79% da frota, seguido dos veiculos a diesel, 9%, e 8% a alcool (Melchiors et al., 2003).

Em termos de fontes antropogénicas, a RMPA apresenta-se bastante
diversificada, tanto na situacdo geografica quanto na climatolégica. A existéncia de
fontes estacionarias e moveis conforme citadas acima e uma alta densidade

populacional provocam um desequilibrio ambiental na regido estudada.

REGIAO METROPOLITANA DE PORTO ALEGRE (RMPA)
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Figura 1: Localizagéo da area de estudo, RMPA.

Préximos aos locais estudados, Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul, estdo

localizadas algumas fontes antropogénicas que podem contribuir para a poluigao
atmosférica da RMPA, entre elas podemos citar: fontes veiculares provenientes da
Rodovia Federal (BR-116), refinaria de petréleo, siderdrgica, industria de cimentos,

indUstria de alimentos e fabricas de fertilizantes.
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2.1 Geologia da area de estudo

A geologia da RMPA registra dois dominios geoldgicos, representados pelo
embasamento granitico-gndissico pré-Cambriano e por cobertura sedimentar
gonduénica de idade paleozbica e mesozlica (Provincia da Bacia do Parand) e
cenozoicos (Planicie Costeira) (Midugno, R., 2003).

O embasamento granitico-gnaissico aflorante predominantemente na cidade de
Porto Alegre é divido pelos Gnaisses Ponta Grossa e Chacara das Pedras e pelas
Suites Intrusivas Viamao, Porto Alegre e Itapud, representadas essencialmente por
granodioritos, monzogranitos, sienogranitos e alcali-feldspato granitos (Oliveira et al.;
2001). Os granitos sdo compostos essencialmente, por k-feldspato, plagioclasio,
quartzo, biotita, hornblenda, e minerais acessérios como apatita, zircdo, allanita,
titanita e minerais opacos. Os ghaisses da regido apresentam a mesma composicao.

A regido de Canoas é caracterizada pela interface da Provincia do Parana com
a Provincia Costeira, onde afloram sedimentos fluviais, depositados durante o
Triassico (Formacdo Sanga do Cabral) e sedimentos aluvionares do Quaternario
(Midugno, R., 2003). Em subsuperficie, as rochas aflorantes da regido sao
pertencentes a Formac¢do Rio do Rasto, Estrada Nova e Sanga do Cabral,
sobrepostas estratigraficamente. A Formacédo Estrada Nova é composta por lamitos,
folhelhos e siltitos cinzentos, macicos, com intercalacbes de lentes e concrecdes
calciferas. A Formacdo Rio do Rasto é caracterizada por folhelhos e lamitos,
intercalados com arenitos finos, caracterizando um ambiente flavio-deltaico. A
Formacdo Sanga do Cabral € composta por arenitos finos a muito finos, siltitos e
argilitos avermelhados, pertencentes a ambiente fluvial/flavio-edlico.

A geologia de Sapucaia do Sul & composta por rochas sedimentares
pertencentes, da base para o topo, das formacdes Rio do Rasto e Sanga do Cabral;
diferente de Canoas, ainda € composta das Formacfes Botucatu e Serra Geral. A
Formac&o Botucatu apresenta arenitos eélicos, finos a médios, normalmente bimodais,
gquartzosos e friaveis (Franzen, 2001). As rochas vulcanicas da Formacgao Serra Geral
possuem composicdo dominantemente basaltica intercaladas com arenitos
intertrapicos e um conjunto superior de derrames de composicao acida, composto por
riodacitos e riolitos afiricos.

2.2 Dados climatologicos
O clima da RMPA, devido a sua localizacdo, é influenciado pelas massas de ar

frio que migram das regifes polares. Isto faz com que as esta¢gbes do ano sejam bem
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definidas, com as chuvas bem distribuidas durante o ano (sendo o inverno a estagéo
mais chuvosa). A média histérica (periodo 1961-1990) da umidade relativa esta entre
75 e 85%, a precipitacdo acumulada anual média esta entre 1300 e 1400 mm ano™.
Pelo sistema internacional de classificacao climéatica de Képpen, a RMPA enquadra-se
na zona fundamental temperada, tipo fundamental Umido, variedade especifica
subtropical, ou seja, clima subtropical umido (Cfa), com chuva bem distribuida durante
0 ano (nenhum més com menos de 60 mm) e temperatura média do més mais quente
superior a 22,0 °C (INPE-CPTEC, 2008). A Tabela 1 mostra os valores médios para
temperatura, umidade relativa e velocidade do vento para o periodo estudado, julho de
2005 a dezembro de 2007, registrados na estacao meteoroldgica de Porto Alegre, que
faz parte da rede do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Os ventos
predominantes sdo de sudeste (SE), primeira direcéo, e sul (S), como segunda dire¢ao
preferencial, conforme mostra a Figura 2.

Tabela 1: Valores médios anuais para parametros meteoroldgicos de superficie da
Estacdo Meteoroldgica de Porto Alegre (INMET).

Umidade
Temperatura Relativa Velocidade do Vento
Periodo Ambiente (°C) (%) (m.s™)
Julho a
Dezembro/2005 18,7 72,7 1,7
2006 19,9 73,8 1,6

2007 19,7 74,9 1,6
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Figura 2: Rosa dos ventos para o periodo de Julho/2005 a dezembro/2007, Estacéo
Meteorolégica de Porto Alegre (INMET).

A precipitagdo registrada na estacdo meteorologica de Porto Alegre (Instituto
Nacional de Meteorologia — INMET) para o periodo estudado, julho/2005 a
dezembro/2007, pode ser observada na Figura 3, que mostra também a média
historica de precipitagdo para 1961-1990. Ocorreu um maior indice pluviométrico para
0 ano de 2007, exceto para o més de outubro. Dentre os meses estudados, podemos
observar que os meses com menor volume de chuvas compreendem o periodo entre
janeiro a abril, e 0 periodo chuvoso os meses de maio, agosto, setembro e novembro.
O ano de 2006 pode ser considerado um ano atipico, pois 0s meses de janeiro, maio,

novembro e dezembro, registraram valores de precipitacdo acima da média historica e
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0s meses de junho a outubro com valores bem abaixo da média histérica de
precipitacdo (1961-1990).

300 7 12005 2006 [EEN2007 —— Pluviometria Média Historica 1961-1990 (INMET- Porto Alegre)
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Figura 3: Distribuicdo da pluviometria acumulada para o periodo de Julho/2005 a
dezembro/2007, Estacdo Meteorolégica de Porto Alegre (INMET).

3. Justificativa e objetivos

A Regiao Metropolitana de Porto Alegre (RMPA), localizada no Sul do Brasil é
caracterizada por diferentes tipologias industriais, incluindo diversas fontes
estacionarias como industrias do refino de petréleo e petroquimicas, Refinaria Alberto
Pasqualini e Complexo Industrial do Il Pélo Petroquimico, respectivamente, industrias
siderurgicas (Siderargica Riograndense e Gerdau Ac¢os Especiais Piratini), usinas
termelétricas a carvdo (Termelétrica de Charqueadas - TERMOCHAR e Usina
Termelétrica de Sao Jerbnimo - USTJ) e industria de celulose (Grupo Aracruz
Celulose), entre outras de médio e pequeno porte. Ndo podemos deixar de citar
também, a contribuicdo das emissdes veiculares na qualidade do ar da RMPA. Isto
esta relacionado a elevada quantidade de veiculos que circulam na regido, que € de
aproximadamente 620 mil automdveis, que representam 20% do total de 3,1 milhdes
de carros da frota total no estado (FEPAM, 2003).
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Os locais selecionados para a realizacdo deste trabalho foram os municipios de
Porto Alegre, Canoas e Sapucaia, os detalhes dos locais de amostragens e seus

entorno serdo apresentados nos capitulos seguintes.

A concentracdo atmosférica de poluentes na RMPA apresenta aspectos
sazonais causados pelas condigcbes meteoroldgicas, que, principalmente, no inverno
sdo desfavoraveis a dispersdo de poluentes. Os poluentes emitidos podem ser
originarios de fontes antropicas de poluicdo que podem conferir um desequilibrio na
atmosfera local, comprometendo a qualidade do ar da regido, e afetando, em maior ou

menor propor¢ao, o equilibrio dos ecossistemas.

Desta forma, a poluicdo atmosférica em &reas urbanas pode alterar o perfil da
precipitacdo umida, que pode afetar outras matrizes ambientais, como por exemplo, a

flora de uma determinada regiéo.

O presente trabalho apresenta como objetivos 0s seguintes topicos:

- Caracterizar a composicdo quimica da precipitacdo Umida na Regido
Metropolitana de Porto Alegre, através da aplicacdo de metodologias como:
cromatografia ibnica, espectrometria de emissao por plasma, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raio-X e andlise de is6topos

ambientais, especialmente o Pb;

- Relacionar os dados do biomonitoramento ativo, Lolium multiflorum, com
dados de precipitacdo Umida, utilizando como ferramenta a andlise
estatistica multivariada (MEA) com a finalidade de mostrar a possivel
contribuicdo dos efeitos da precipitacdo atmosférica na acumulacdo de

metais, teor de enxofre e NO..

- Compreender a metodologia de remocdo de poluentes atmosféricos,
principalmente, pelo processo de remocdo por goticula e gotas de

precipitacao.

Para tanto, o trabalho foi dividido em quatro capitulos, nos capitulos 2, 3, 4 e 5
serdo apresentados os artigos cientificos que serdo publicados em periédicos, e no
capitulo 6 serdo apresentadas algumas consideracdes finais sobre os resultados

obtidos, destacando as principais conclusfes do presente trabalho.

O capitulo 2 mostrara os resultados apresentados no exame de qualificacédo

intitulado “Characterization of the wet precipitation by X-Ray Diffraction (XRD) and
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Scaning Electron Microscopy (SEM) in Metropolitan Areas of Porto Alegre, Brazil” e
submetido a publicacdo no peridédico Journal of Hazardous Materials. O trabalho
avaliou a composicdo quimica da precipitacdo atmosférica da RMPA e detectou
supostas entradas de espécies inorganicas no material particulado suspenso presente
na precipitacdo Umida, através da aplicacdo de metodologias como a Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) e a Difragdo de Raio-X.

No capitulo 3 sera apresentado o artigo intitulado “Precipitacdo Umida
associada ao biomonitoramento ativo com Lolium multiflorum na Regido Metropolitana
de Porto Alegre, Sul do Brasil”, que relaciona os dados do biomonitoramento com o L.
multiflorum com os dados da composicdo quimica da precipitacdo atmosférica da
regido em estudo. Para tal, foi utilizada como ferramenta a andlise estatistica
multivariada, com a finalidade de correlacionar as possiveis contribuicfes dos efeitos

nos locais estudados.

No capitulo 4 sera apresentado o artigo intitulado “Composi¢cdo quimica e
analise isotopica de Pb na precipitacdo Umida da Regido Metropolitana de Porto
Alegre, Brasil, 2005 — 2007”, mostrando os resultados da quantificacdo quimica da
precipitagdo Umida e uma avalia¢cdo sazonal da composi¢éo da precipitacdo Umida da
regido estudada para o periodo de 3 anos, de 2005 a 2007. Neste trabalho, foi
incluida, também, a andlise da assinatura isotOpica das raz6es de Pb em amostras de

precipitacdo Umida e do material particulado suspenso da regiao estudada.

O capitulo 5 apresenta o artigo intitulado “Estudo dos processos de remogéao de
poluentes na precipitacdo atmosférica da Regido Metropolitana de Porto Alegre
(RMPA), RS, Brasil”, que estudou os principais processos de remogéo de poluentes,
abaixo e dentro da nuvem, através do sistema de gota-goticula para as espécies SO,
e SO,”.

E por dltimo, no capitulo 6, serdo apresentadas algumas consideracfes gerais
sobre os resultados obtidos, fazendo uma sintese das conclusGes do presente

trabalho.
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ABSTRACT

The purpose of this study is to assess the composition of wet precipitation in three sites
of the metropolitan area of Porto Alegre. Besides the variables usually considered,
such as pH, conductivity, major ions (CI', NO3, F, SO,*, Na*, K*, Mg?*, NH,", Ca*")
and metallic elements (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn and Ni), the suspended matter was
examined by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), with
energy dispersive system (EDS), for better identification of possible anthropogenic
material in this wet precipitation. Results showed an alkaline pH in the samples
analyzed and higher concentrations for Na*, CI" and SO,*. The acidification and
neutralization potential between anions (SO,* + NO3) and cations (Ca®" + Mg + K* +
NH,") showed a good correlation (0.922). The metallic elements with highest values
were Zn, Fe and Mn. Results of XRD identified the presence of some minerals such as
quartz, feldspar, mica, clay, carbonates and sulfates. In samples analyzed with SEM,
we detected pyroxene, biotite, amphibole and oxides. Cluster Analysis (CA) was
applied to the data matrix to identify potential pollution sources of metals (natural or

anthropogenic) and the association with minerals found in the analysis of SEM.

Key-words: wet precipitation, X-ray diffraction, energy dispersive system, cluster

analysis

1. Introduction

In the major urban centers, and especially in the metropolitan areas, pollution is
more significant due to a higher concentration of industries and a greater flux of people
and vehicles. Therefore, the atmosphere is the most affected medium. The inherent
characteristics of air masses, water-soluble gases, droplets forming clouds and
suspended particles are reflected during rainfall in the chemical composition of
rainwater [1, 2]. The precipitation shows interactions between the natural and
anthropogenic processes during its formation, indicating variations in a time and space

scale [3].

Rainwater contamination by atmospheric pollutants is growing, not only local
but also in a global scale [4]. Therefore, researches have shown great interest in the

chemistry of atmospheric precipitation in recent decades [4 - 9].

The chemical composition of rainfall is mainly the result of the atmospheric

condition, i.e., by the type and amount of natural or anthropogenic pollutants it
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contains. On the other hand, the chemical composition also depends on the type of
precipitation (rainfall, sleet or snow), wind direction, and the height of the cloud layer.
The displacement of air masses influences transport, dispersion and dilution of primary
and secondary pollutants to adjacent areas and even to areas far from the sources of
emission. Precipitation is mean of transporting atmospheric pollutants unessential
neither to the biogeochemical cycles nor to other ecosystems such as rivers, lakes and
soil. The major pollutants transported by this mechanism include sulfur, nitrogen and
carbon compounds, usually associated with the atmospheric particulate matter, either
in form of aerosols or wet and dry precipitation. Other pollutants, such as industrial
gaseous, byproducts from the incomplete burning of fossil fuels, and typical industrial
emissions (CO,, NHs, H,SO,, sulfur and nitrogen oxides, heavy metals, and metal
oxides) can also be found in industrial areas. These chemical substances may dissolve
in the precipitation and then quickly incorporate in elementary cycles. This may
produce permanent changes in the geochemical processes of the affected ecosystems
[10].

Acid rain may be one of the consequences of the dissolution of substances in
the precipitation, when the SO, molecule present in the atmosphere gets in contact
with water and changes into acid (H,SO,). Acid rain may cause direct and indirect
effects on human health, due to transport mechanisms and chemical reactions
occurring in the composition of the species present in rainfall. Emissions of alkaline
substances such as ammonium and carbonates significantly influence rainfall acidity,

neutralizing its acid fraction, especially HNO; and H,SO, [11, 12].

In contrast to Europe and the USA, emissions of atmospheric pollutants in Asia
are increasing significantly due to population and thriving economy increase, which
speed up energy production and consumption. In India, rainfall and aerosols are
considered alkaline, due to the small contribution of secondary aerosols (SO,* and
NO3) from anthropogenic sources and the primary contribution of aerosols from the
Earth's crust (Ca, K e Mg) [12 - 18].

In South Brazil, the problem is not different from that of other countries.
Especially in the Metropolitan Area of Porto Alegre (MAPA), which concentrates a large
number of industries (steel plant, coal-fired power plants, oil refineries, cement plants,
paper pulp plant, and tanneries) in a major urban agglomeration, since approximately
37% of population of the state of Rio Grande do Sul lives in this area. Furthermore, the

MAPA concentrates a high vehicle flow, as for example the lower branch of the BR-116
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highway, where the flow is of approx. 100 thousand vehicles/day, releasing a high
amount of vehicle pollution into the atmosphere. Consequently, the amount of
pollutants emitted into the atmosphere is higher than the tolerated limit which would

causes no effects on the population.

Thus, the knowledge on the chemical composition of rainfall may provide
information about the status prevailing in the atmospheric environment of a specific

area.

The purpose of the present study is to assess and understand the chemistry of
the atmospheric precipitation in the MAPA and detect the action of potential pollutants,
through the analysis of particulate matter suspended in the atmosphere, present in wet
precipitation sampled at three strategic sites in the MAPA, i.e. in Porto Alegre, Canoas

and Sapucaia do Sul.

2. Materials and methods
2.1 Study site

The area of study comprises the cities of Porto Alegre (29° 58'S - 51°06'W),
Canoas (29° 55'S - 51°10'W) and Sapucaia do Sul (29°49'S - 51°10'W), located in the
Metropolitan Area of Porto Alegre (Figure 1). The MAPA is located in the mid-eastern
region of the state. To the South, it is limited by the Patos Lagoon; to the East, there is
the Coastal Plain and the Atlantic Ocean (at the distance of 80 to 100 km); to the North,
there is the Serra Geral mountain range characterized by an upland area that gently
descends to the South and more abruptly to the East; and to the West, there is the
Peripheral Depression, with many coal mines. Therefore, to the South of the MAPA,
altitudes may reach below 20 m and to the north, over 300 m. Spatially, the industrial
region of the MAPA extends from the city of Guaiba, to the southeast of Porto Alegre,
to the north, passing by the capital, reaching Canoas, Esteio and Sapucaia do Sul, and
the shoe and leather industrial area of the Rio dos Sinos. It is in this northern direction,
following the important highway branch represented by the BR-116 highway that on
finds the most dynamic periphery of the MAPA [19].
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METROPOLITAN AREA OF PORTO ALEGRE (MAPA)
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Figure 1: Location of the sites studied in MAPA.

The MAPA is the most densely populated area of the state, concentrating 37%
of its population in 31 cities. It includes 10 of the 17, with a population higher than 100
thousand inhabitants. The demographic density of the region is 445.17 inhabitants km™
[20].

The geology in the MAPA shows two lithologocal domains, represented by the
Precambrian granite-gneiss basement and by Gondwanan sedimentary cover of
Paleozoic and Mesozoic (Parana Basin province) and Cenozoic (Coastal Plain) ages
[21].

The granite-gneiss basement that outcrops in Porto Alegre is the Ponta Grossa
and Chéacara das Pedras gneisses and by the Viamao, Porto Alegre and Itapud
intrusive suites, represented basically by granodiorites, monzogranites, sienogranites
and alkali-feldspar granites [22]. Granites are formed by potassic feldspar, plagioclase,
quartz, biotite, hornblende and accessory minerals such as apatite, zircon, allanite,

titanite and opaque minerals. Gneisses of the region show the same composition.
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The Canoas region is characterized by an interface between the Parana and
the Coastal provinces, where fluvial sediments deposited during the Triassic (Sanga do
Cabral Formation) and alluvial sediments of the Quaternary [21] outcrop. Under
surface, the outcrops of the area are the Rio do Rasto, Estrada Nova and Sanga do
Cabral formations, stratigraphically overlayered. The Estrada Nova Formation is
composed of massive mudstones, shale and gray siltstones, with intercalations of
lenses and calciferous concretions. The Rio do Rasto Formation is characterized by
shale and mudstones, intercalated with fine sandstones, characterizing a fluvial-deltaic
environment. The Sanga do Cabral Formation is characterized by fine to very fine
sandstones, reddish siltstones and argillites, belonging to a fluvial/fluvial-aeolian

environment.

The geology of Sapucaia do Sul is represented by sedimentary rocks belonging,
from the bottom to the top, to the Rio do Rasto and Sanga do Cabral Formations.
Differently from Canoas, it also appears the Botucatu and Serra Geral Formations. The
Botucatu Formation shows fine to medium aeolian sandstones, usually bimodal,
quartzitic and friable [23]. The volcanic rocks of the Serra Geral formation have a
predominantly basaltic composition intercalated by intertrappean sandstones and a

superior set of acid flows formed by aphyric rhyodacites and rhyolites.

The MAPA has diversified features in terms of anthropogenic sources,
geographical and climatic situation. The presence of mobile and stationary sources,
such as oil and petrochemical industries, steel plant, leather tanneries, paper industry,
coal-fired power stations, and a high population density cause an environmental
imbalance in the area of study. Following are the major industries in the MAPA: oil
refinery (Alberto Pasqualini - REFAP S.A.), paper industry (Aracruz Celulose Group),
steel plant (Riograndense and Gerdau Ac¢os Especiais Piratini), Ill Petrochemical

Complex and the Gravatai Automotive Complex.

Most notably among the mobile sources are the vehicle emissions. Between
1997 and 2002, the vehicle fleet showed an average increase on 5% per year. Based
on this growth rate, the fleet in 2010 will reach approx. 5 million vehicles. About 79% of

the fleet uses gasoline as fuel, 9% use diesel oil, and 8%, alcohol.
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2.2 Sampling site

The location of the sites for installing the wet precipitation samplers was defined
as [24]. The proximity of some anthropogenic sources was also taken into account
such as the BR-116 highway, the Alberto Pasqualini oil refinery (REFAP S.A.), the

Riograndense steel plant, and the Votorantin cement plant.

Wet precipitation samples were collected per rain event in three sites of the
MAPA: Porto Alegre, Canoas and Sapucaia do Sul from July 2005 to March 2006. The
samplers were positioned 1.5 m above the ground and the description of this
equipment can be found in Migliavacca [25]. The collecting and storage flasks were
first washed with an Extran Neutral solution (Merck) and then several times with
deionized water Type | (Milli-Q- Millipore), having been stored in this water for at least
24 h. After this, the water conductivity was measured and it did not exceed 2 pS cm™
[26].

The pH measures were performed in situ in the wet/dry precipitation sampler
(W/D sampler-Micros). The equipment collects separately the wet and dry
precipitations. It has a movable lid, usually positioned in the container of wet
precipitation. At the beginning of each precipitation event, approximately 0.6 mm of
rain, the rain sensor opens the lid of the rain container. When there is no rain, the lid
retreats back into the container of wet precipitation. The W/D sampler has instant pH
analysis in wet precipitation, storing these data every two minutes in a 64-KB data
acquisition system. The pH sensor is calibrated with Merck pH standard solution (pH
4.0 and 7.0) every 15 days.

2.3 Chemical analysis

After collecting, the samples were sent to the laboratory, for volume measuring.
Two subsequent sample aliquots were filtered through a 0.22-mm membrane filter
(Millipore), one aliquot was preserved in chloroform and was used for determining
major ions, while the other aliquot, preserved in suprapur HNO3; (Merck) with pH<2.0,
was used for determining metallic elements. Both were stored at 4 °C for further

chemical analyses.

The major ions were determined by ion chromatography (Dionex DX 500, with

electric conductivity detector). Dionex AS4A-SC and CS12A columns were used in the
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analysis of anions (CI, NOg, SO, and F) and cations (Na*, Ca**, Mg?*, K" and NH,",

respectively. Detection limits for the ion chromatography were 0.01-0.05 mg.L™ [27].

In order to certify the quality of the analyses done by lon Chromatograph for the
present study, rainwater standard reference materials (CRM 408 and CRM 409) were
also analysed (Community Bureau of Reference). The reference material consists of
artificial rainwater with relatively low electrolyte levels stored in sealed quartz flasks of
approximately 100 ml. The reproducibility of the data obtained in six replicates was
satisfactory and showed a coefficient of variation of 2%. The accuracy of anions and
cations was largely satisfactory, being higher than 95% for all studied ions (CI, NOg,
S0.%, F, Na', Ca®*, Mg®*, K" and NH,").

The analysis of the metallic elements Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Pb and Sr was
performed by Inductively Coupled Plasma (ICP- Jobin Yvon, 38 S) coupled to an
ultrasonic nebulizer using the PE-PURE atomic spectroscopy standard as certified
standard. The volume of injected sample three replicates were made for each sample.

The reproducibility was about 3%. Detection limits were 0.5-3.0 ug L™.

2.4 X-ray diffraction analyses and scanning electro  n microscopy (SEM)

The qualitative analysis of the suspended matter of the wet precipitation was
performed by X-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM), performed at
the X-ray Diffractometry Laboratory of the Institute of Geosciences, and at the Electron
Microscopy Laboratory, respectively, to identify potential anthropogenic sources
contained in this suspended matter. Twelve samples that presented higher mass of

suspended matter (range between 65 and 261 pg) were selected.

The diffractometry analysis with a SIEMENS D5000 diffractometer with
6-6 goniometer directly on the membrane containing the suspended matter. A
diffraction analysis of a membrane without the presence of suspended matter, and
whose result was used as a blank for comparison purposes, was also performed.
Radiation is Ka in copper tube at 40 kV and 25 mA. Measurements were made at an
exposing interval of 20 2°to 60° at a pitch of 2 8 0.05°with an exposing time of 5 s per
pitch. With some samples, different intervals and speeds were used in order to obtain a

better diffractometry, which however did not occur [28].

Minerals identification was troublesome due to the many mineral phases

present in the suspended matter, which makes the interpretation of each of them in the
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diffractometer difficult; also due to the small percentage of each of the phases (in
principle, diffractometry identifies mineral phases greater than 5% of the sample).
These analyses were performed from approximately one fourth of the membrane,

which was placed on a sample holder of plane glass.

Scanning electron microscopy (SEM) was performed using a JEOL — JSM 5800
coupled with the energy dispersive system (EDS), which provides the qualitative and
semiquantitative composition of the samples. Two samples were previously metalized
with carbon, and three samples with gold. The acceleration voltage of the instrument
ranged from 0.3 to 30 kV, with an image point resolution of 3.5 nm, with the
magnification ranging between 18 X and 300.000 X and a 5-axis motorized goniometric
stage [29].

2.5 Deposition rate

The deposition rate was determined for metallic elements in samples from wet

precipitation, and was calculated using the following equation:
ijtv
D= [— 01
A (01)

where D is the deposition rate in pg.m? [ i ] the concentration of the metallic
element in pg.L™, V the volume of the collected sample in liters and A the area of the

funnel in m2.

In order to determine the wet precipitation contribution to the environment, the
deposition rates for the metallic elements (ug.m?) were calculated. Since the
deposition rate takes the volume of precipitation of each event into account, it allows a

direct comparison between the studied sites.

2.6 Cluster analysis

The hierarchical cluster analysis using Ward's method, calculated by the
similarity of the Euclidean distance between variables, was applied to the set of
chemical data on wet precipitation. The objective was to verify potential associations
formed between the groups (clusters) and the source of the chemical composition of
the wet precipitation in the region studied. The variables were standardized by means

(z-scores) for further application of cluster analysis.
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Ward's method is suitable for quantitative variables, which compares measuring
either the distance or the similarity between objects to be clustered, and is also based

on the principle of analysis of variance [30].

3. Results and discussion
3.1 Chemical composition of the precipitation

Table 1 shows the average, range values (minimum and maximum) for major
ions concentration and the sum of cations and anions of the 25 samples of wet
precipitation. The magnitude of major ions in wet precipitation followed the order:
NH,">Ca*>S0,7>Na*>CI>Mg®*>K*>NO;>F. Among all ions, SO,> showed the
largest contribution (28%), followed by CI" (24%) and Na* (20%), and other ions with a
relatively moderate contribution. The major ions concentrations showed a high variation
for the events, with coefficient of variation between 10% and 67%, indicating greater
variation in levels of ionic composition of wet precipitation in the studied region.

Table 1: Average, maximum and minimum concentrations values of major ions in the
samples of atmospheric precipitation (ueq.L™) for the three sites studied.

Canoas Porto Alegre Sapucaia

n X (min.-max.) n X (min.-max.) [N X (min.-max.)
F- 8  2.39(0.33-8.60) 8 2.60(0.00-6.50) | 9 2.36(0.00-6.73)
cr 8  20.8(0.00-77.2) 8 10.6(1.33-21.1) | 9 18.5(0.00-54.6)
NO, 8  2.31(0.89-3.89) 8 3.55(0.96-7.42) | 9 3.02(0.95-4.66)
S0, 8  14.2(3.37-25.5) 8 17.3(3.56-36.0) | 9 26.4(6.52-61.3)
Na* 8  20.6(8.33-58.7) 8 13.7(6.15-24.0) | 9 20.1(8.44-44.7)
NH,” 8  29.8(9.77-66.3) 8 50.9(13.5-119) | 9 42.7(21.6-75.7)
K* 8  3.87(1.96-5.01) 8 5.44(2.61-8.34) | 9 5.27(2.94-7.12)
Mg®* 8  6.78(3.98-16.5) 8 5.99(3.52-9.32) | 9 16.2(4.77-46.1)
ca® 8  9.59(5.78-12.8) 8 12.9(7.07-22.7) | 9 38.4(10.8-133)
Sanons 8 39.7(4.60-99.3) 8 34.1(10.2-70.9) | 9 50.2(7.88-96.3)
Yeaions 8 71.7(39.4-114) 8 55.5(17.8-112) | 9 123(58.2-248)

n = number of cases. X = average

The difference between the sum of anions and cations was approximately 43%,
that is, approximately 50 peqg.L™ of cations excess. On the other hand, the sum of
excess cations has been observed in other studies ranging from 29 to 197 peq.L™,

indicating that organic anions (formiate and acetate), in spite of not having been
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analyzed, are probably present in the atmospheric precipitation of that area [16, 17, 9].
The main source of organic acids in the atmosphere is related to oxidation of

hydrocarbons emitted by vegetation or by industrial sources [31].

Figure 2 shows the pH histogram for samples analyzed in the W/D sampler,
where the average value for the studied events was 5.76, very close to the pH

reference level of 5.65 in acid precipitation [1].
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Figure 2: Histogram in the frequency of pH in the wet precipitation in the region studied

The events ranged from 3.81 to 8.73, with Canoas and Sapucaia do Sul
presenting pH values of less than 5.65 in only 30% of events studied. The average pH
values were slightly alkaline in Sapucaia do Sul (6.20), which may be related to the
neutralization of atmospheric precipitation in the region studied. These values might
indicate that alkaline species, such as NH; and carbonates, might neutralize the
rainwater of the area under study. The average values of pH recorded in Canoas and
Porto Alegre were 5.72 and 5.30, respectively, with acid values being reported in

approximately 80% of the studied events for Porto Alegre.
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Alkaline pH has already been registered elsewhere, as in India and Turkey
(Central Anatolia), where only 5% of the events studied showed acidic pH of less than
5.65 [16, 17, 31]. In the region studied, Migliavacca et al. [9] recorded an alkaline

(average value 5.75 = 0.48) pH for 76% of the events of wet precipitation analyzed.

The neutralization process of wet precipitation can be confirmed by the
significant correlation (r <0.6) between anions SO,* and NO5 and cations Ca**, Mg

and K, as shown in Table 2.

Table 2: Pearson’s correlation matrix for samples wet precipitation from tree sites

studied.

F cl NO; SO, Na" NH," K" Mg®" Ca”"
F 1.00 0.102 0.490 0.308 -0.024 0.519 0.376 -0.022 0.036
ol 1.00 0.142 0439 0915 0.134 0.084 0.450 0.192
NO5 1.00 0.705 -0.016 0948 0.660 0.225 0.274
SO~ 1.00 0.346 0623 0605 0.786 0.787
Na"* 1.00 -0.019 0.143 0.494 0.235
NH," 1.00 0.647 0.103 0.130
K* 1.00 0.334 0.403
Mg** 1.00  0.947
ca® 1.00

Values in bold p > 0.01

Figure 3 shows the analysis of linear regression applied to the set of variables
with acidification (SO,* + NO3) and neutralization potential (Ca** + Mg®" + NH," + K"
for samples of wet precipitation of the region studied, with a good correlation coefficient
of 0.922. A good correlation was found between Ca** and SO,” (r = 0.787), Mg*" and
SO,” (r = 0.786), and NH," and NO; (r = 0.948), as shown in Table 2. These
correlations indicate the importance of these ions in the neutralization and acidification
processes in the samples studied. Similar data were also reported by Kaya and Tuncel
[32] and Alastuery [33].
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Figure 3: Relation between (SO,* + NOg) and (Ca* + Mg®* + K* + NH,") in samples
wet precipitations of the tree sites studied.

The presence of a significant correlation for ions NH," and NO;'(r = 0.948) and
NH,"and SO,” (r = 0.605) (Table 1) may indicate the occurrence of the forms NH;NO;
and (NH4),S0, in the atmosphere, but usually ammonia is in the atmosphere. This
significant correlation, mainly of NH,” and NOj;, may suggest the influence of
agricultural activities (Mouli et al., 2005). It also shows a good correlation to Na* and
CI' (r=0.915), indicating the presence of marine aerosol, also recorded in several
studies [34, 31].

Usually, a potential for acidification in precipitation is due to the presence of
H,SO,, HNO; and organic acids [32]. These acidic species are neutralized by the
presence of NH; and CaCOs;, and the pH of precipitation depends on the relative
abundance of these acids and bases and the reactions to neutralize them. The
contribution of H,SO, and HNOs in the events assessed was over 91%, and H,SO, was

responsible for 83%.

Figures 4 and 5 show the boxplot with the average concentrations of major ions
in the three sites studied. The ions with the most significant concentrations were NH,",
S0,%, CI' and Na', the last two with similar distribution in the three sites studied,
indicating origin of natural precipitation. The SO, may derive from anthropogenic

activities, sewage treatment plants, traffic of vehicles and industrial activities [35]. The
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contribution of NH," is due to human and animal waste and fertilizer use in agriculture
[36, 16].
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Figure 4: Boxplot, average concentration of anions, peq.L™, in the studied region in the
period from July 2005 to March 2006.
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Figure 5: Boxplot, average concentration of cations, peq.L™, in the studied region in the
period from July 2005 to March 2006.

Chloride ions present in rainwater, when correlated with Na* is linked to the
contribution of aerosols from sea salts [34, 35]. However, it may originate from
anthropogenic sources, such as coal combustion, the burning of polyvinyl chloride in
incinerators, and paper manufacturing. However, it was found in approximately 28% of
the studied events, suggesting that CI" originates from industrial activities in the area.
When the relation amongst the analyzed ions and Na’ is higher than the seawater
ratio, it indicates that the marine contribution is negligible, for values of ratio ClI/Na*

above 1.17 indicate anthropogenic origin [37].

Sanusi [35] report that the concentrations of CI', NO;” and SO,* found in urban
areas are usually higher than in rural areas, indicating an anthropogenic origin of these

ions more associated with large urban centers.

lons SO,* and NOg, usually more found in precipitation have a variable
contribution to the acidity of rainwater. It is estimated that 60 to 70% of the contribution
to samples of acid precipitation is due to H,SO, and 30 to 40% to HNO; [34, 38].
However, the contribution of H,SO, to the atmospheric acidity of precipitation has been
significantly less than that of HNO;. This is directly related to the control of sources and
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the reduction of sulfur content in oil derivatives, as opposed to less restrictive

regulations in controlling NOx emissions, particularly in the USA and Europe [39, 40].

A study reported by Luca [41] in the early 1990's in the MAPA showed a
SO,*/INO5 ratio of 17.2. Migliavacca [9] in 2004 showed a decrease of about 50% in
this ratio, 8.70. In the present study, the S0,%/NO5 ratio showed an average of 6.72,
with a decrease of approximately 22% in less than three years. This might be related to
the use of low-sulfur diesel oil in the buses of the urban transport system in the MAPA
from 1996 on, and by encouraging the use of renewable fuels such as alcohol and

vehicular natural gas in smaller cars.

The NH," present in the atmosphere might originate from several sources,
including the volatilization of animal residues, human excrements, natural loss by
plants, biomass burning and industrial processes, such as the use or the production of
fertilizers and emissions from the combustion of fossil fuels. These industrial
processes, responsible for only 1% of the ammonia sources in the atmosphere,
generate the high NH," concentrations found in atmospheric precipitation [42, 43].
When fertilizers containing (NH;).SO, and NH4;NO3 are applied to the soil, part of these
compounds may convert into NHz, which, in its turn, may escape into the atmosphere
and take part in the neutralization of rain acidity. Furthermore, part of these fertilizers
may become airborne by wind action and form (NH,),SO, and NH4NO; aerosols, which
can be incorporated into rain droplets. This mechanism introduced into rain droplets
can also explain the ions SO,* and NO3 [34, 16, 32].

3.2 Deposition of the metallic elements

Table 3 shows the average concentration of metallic elements (ug.L™) in the
sites studied. Mn and Zn showed a higher average in Sapucaia do Sul, while Fe was
higher in Porto Alegre. The other concentrations of metallic elements such as Co and
Cr showed averages less than 1 pg L?, while Ni, Pb and Sr had similar average
concentrations in the three sites studied. Zn showed higher concentration during the
study period, evidencing high emission of Zn from anthropogenic sources, mainly in

Sapucaia do Sul, located near a steel plant [44].
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Table 3: Average concentration of metallic elements (ug.L™) in wet precipitation for the
period from July 2005 to March 20086.

Canoas Porto Alegre Sapucaia
X ta X ta X £a
Co 0.161 +0.0842 0.191 +0.0839 0.189 +0.110
Cr 0.436 £ 0.284 0.502 +0.414 0.455 + 0.261
Cu 1.19 +0.503 1.31 £+ 0.605 1.30+0.771
Fe 6.78 £ 6.56 11.3+15.2 6.37 £3.79
Mn 3.63+1.63 4.13+1.83 14.7 £9.25
Ni 0.776 + 0.464 1.17 £ 0.826 0.669 + 0.255
Zn 229+13.1 23.1+9.21 38.0+19.6
Pb 1.85 +2.56 0.876 +0.528 0.760 + 0.373
Sr 0.795 +0.213 0.956 + 0.555 1.36 + 0.405

X = average concentration in pg.L'l; a standard deviation.

The solubility of anthropogenic elements is consistent with several studies Al-
Momani [34] and Chester [45], where mostly Zn is classified as more soluble as
compared to other elements such as Ni, Cr, Cu and Pb. The moderate or high solubility
of some elements may be related to some factors, including rain pH and the type of

particle with which these elements are associated in the atmosphere.

Figure 6 shows the average deposition rate of the metallic elements studied. Fe,
Mn and Zn showed the highest deposition rates, followed to a lesser extent by Cu, Pb
and Sr. Elements such as Cd, Pb and Zn, and to a lesser extent Cu and Ni, originating
from anthropogenic sources and scavenging in wet precipitation, are mainly in the
dissolved form, especially at a pH< 5 [45]. Spoke and Jickels [46] suggested that the
anthropogenic elements such as Cu, Pb and Zn are controlled by the process

adsorption/desorption.
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Figure 6: Deposition rate (ug.m™) to metallic elements in wet precipitation samples in
Canoas, Porto Alegre e Sapucaia.

Wet precipitation can be considered an important process for removing elements
associated with fine particles. Elements that show enrichment on the surface of the
particles are predominantly of anthropogenic origin. Wet precipitation removes from the
atmosphere about 80% of Pb, Cd, Cu, Ni and Zn, while dust precipitation removes
about 40% of Fe and Al [47]. Therefore, we can relate the high rates of deposition for
Fe, Mn and Zn from anthropogenic sources in the region, as evidence of anthropogenic
origin are considered highly soluble in precipitation when compared to those from
emissions from the surface of the Earth's crust [48].

In the present study, the deposition rates of Fe and Mn amounted to
approximately 82% of the total deposition at the three sites studied, reinforcing the
anthropic influence, especially the high vehicle flow and the great concentration of
industrial emission sources in the state of Rio Grande do Sul. Sapucaia do Sul station
had the highest deposition rate for Zn and Mn; however, this might be associated with

the steel mill located near the sampling location.

The high deposition rate for Mn may be related to the speciation of this element
in wet precipitation. Studies reported that the Mn present in water from rain and snow is
in the soluble form of this element, Mn** [49].
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Elements associated with aerosols collected in urban areas tend to have higher
solubility than aerosols of natural origin, collected in rural areas. This difference is
related to larger components of the Earth's crust (Al, Fe, Si, O, C, etc...), because of
present low reactivity and solubility in water of variable rainfall [50, 51]. The metallic
elements of anthropogenic origin tend to have high solubility in most conditions [50].
Experimental studies have shown a strong relationship between the solubility of certain
metallic elements with the pH of wet precipitation. For example, Fe in higher
concentration in urban aerosols showed solubilization in high pH. This can be attributed
to organic complexation, one of the ways by which these metals may be kept in
solution at high pH. These studies corroborate the results presented herein, where the
samples studied showed an alkaline pH and a higher deposition rate for Fe and Mn
(Figure 6).

Iron may be scavenged in the liquid phase of precipitation, especially by
particles of natural and/or anthropogenic origin. The forms in which it occurs in the
atmosphere are manifold, and its compounds may be associated with atmospheric
particles in a concentration and a solubility that varies due to pH, redox potential and
the presence of chemical compounds, which may act as complexing or precipitating

agents.

Weschler [52] observed that depending on the pH Fe can occur in the form of
[Fe(OH)(H,0)s]*, [Fe(OH),(H.,0),]" and [Fe(SOs)(H,0)4]* droplets in the air. Moreover,
these authors reported that about 80% of the total Fe content is in form of oxides, while

10% are present in the ionic form Fe (lll) and 10% as Fe (I1).

3.3 Mineral composition

Twelve samples of the 25 studied events have been selected to assess the
presence of minerals in the suspended particulate matter of the wet precipitation

collected at the three sampling sites (Canoas, Porto Alegre and Sapucaia do Sul).

Table 4 shows that the minerals present in the suspended particulate matter
obtained at these three sites are mostly quartz, K-feldspar and plagioclase. Clay
minerals such as kaolinite, smectite and illite, and micas such as muscovite, also show
up frequently. The potential sources of these minerals may be natural sources, such as

soil resuspension.



Table 4: Mineralogy present suspended particulate matter by X-ray diffraction. in MAPA.

Porto Alegre Canoas Sapucaia do Sul
month/year | agu/05 dec/05 jan/06 feb/06 mar/06 |jul/05 dec/05 jan/06 agu/05 sept/05 jan/06 feb/06
Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz Quartz
k-feldspar  k-feldspar  k-feldspar  k-feldspar k-feldspar k-feldspar k-feldspar
Plagioclase Plagioclase Plagioclase Plagioclase Plagioclase Plagioclase Plagioclase |Plagioclase Plagioclase Plagioclase
Kaolinite Kaolinite Kaolinite Kaolinite Kaolinite Kaolinite
Smectite Smectite Smectite Smectite Smectite Smectite
Mineralogy Mica Mica Mica Mica Mica
Sulphate Pyrite Sulphate | Gypsum Gypsum
Clorita
Carbonate Carbonate
Zeolite Zeolite

Phosphate




Figure 7 shows the X-ray diffraction to the three sites studied, Porto Alegre,

Canoas and Sapucaia do Sul for some months analyzed, the results showed small

variability of minerals.
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Figure 7(A): The suspended particulate matter by X-ray diffraction in Porto Alegre.
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Figure 7 (B): The suspended particulate matter by X-ray diffraction in Canoas (B).
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Figure 7 (C): The suspended particulate matter by X-ray diffraction in Sapucaia do Sul.
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In December 2005 and February and March 2006, sulfur appears in the particulate
matter in Porto Alegre, probably as sulfate and sulfide (pyrite-FeS,). Pyrite may originate
from the coalmines and coal-fired power plants located to the west of the MAPA. The
sulfates and sulfides found may also originate from the oil refinery in Canoas. These data
compared with the average analysis of ion SO,? (Table 2) may explain its high
concentration in Porto Alegre and Sapucaia do Sul, due to its dissolution in wet
precipitation. Sulfate measured by X-ray diffractometry did not present a very clear
diffractogram due to amorphous material present in the membrane with suspended

particulate matter in the samples of wet precipitation.

Gypsum (calcium sulfate — CaS0,42H,0) was observed in Canoas in July 2005, and
in Sapucaia do Sul in September 2005. It is known that gypsum is part of the
manufacturing process of cement and, therefore, it may be related to the cement plant
located in Sapucaia do Sul.

Calcium carbonate (calcite-CaCO3;) and calcium phosphate (apatite-
Cas(PO,)3(F,OH,Cl) occurred only in Canoas. Zeolite was also identified in samples from
Canoas and Sapucaia do Sul, while only Sapucaia do Sul showed chlorite
(Mg3(Siz040)(OH),Mgs(OH)s ). Both minerals are related to volcanic rocks of the Serra
Geral.

Ca?* and SO,* concentrations in samples of wet precipitation were higher in Porto
Alegre and Sapucaia do Sul (Table 1). The dissolution of minerals such as calcite
(CaCoO0s), chlorite (Mgs(SisO10)(OH).Mgs(OH)e) and gypsum (CaS042H,0) may be related
to these high concentrations, thus confirming the contribution of minerals present in the
rocks and soil of the area and the contribution of the cement plant located near the
Sapucaia do Sul sampling site.

EDS analysis using the scanning electron microscopy (SEM) detected the same
minerals such as quartz, plagioclase, K-feldspar, chlorite and muscovite, thus not differing
from X-ray diffractometry. However, oxides such as hematite (iron oxide - Fe,O3), ilmenite
(titanium oxide - FeTiO,), iron and manganese oxides, zinc oxides, iron compounds,
aluminum and silica (Figures 8 and 9) were observed. Pyroxenes of the augite type, micas
of the biotite and amphibole (hornblende) types were also present, and this may be related
to the basalts of the Serra Geral and the granites of Porto Alegre.
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Figure 8: Characterization of the suspended particulate matter by SEM in Porto
Alegre, march/2006. (A) iron and manganese oxides; (B) iron and manganese oxides and
zinc oxide.
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Figure 9: Characterization of the suspended particulate matter by SEM in Porto
Alegre, december/2005. (A) quartz; (B) plagioglasio; (C) ilmenite

SEM results, when compared to major ions analyses and deposition rates, indicate
the interaction of minerals and oxides present in the atmosphere with wet precipitation.
Average concentrations of cations Ca?*, Na* and Mg* may be related to the presence of

minerals from soil dust and marine aerosols rich in these elements. Ca?* values in Porto
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Alegre and Canoas may be related to the pyroxene identified by the SEM; this mineral has
high CaO values in its composition. The average deposition rate of Mg?* found in Sapucaia
do Sul may be related to chlorite, which has a high rate of magnesium. This mineral comes
from the alteration of ferromagnesian rocks and it may be easily found in the atmosphere
due to resuspension. The geology of Porto Alegre is formed mainly by granites, with high
potassium in their composition. The average cationic value of K* in the area of Porto
Alegre may be related to the alteration of these rocks and to wind suspension of minerals
rich in K, such as alkali feldspar.

Analyses with SEM may also explain the high deposition rate of metallic minerals in
the areas of study. The high deposition rates of Fe and Mn may refer to the various iron
and manganese oxides identified in the SEM (Figure 8), especially in Porto Alegre. It is
known that Mn is an important element for the production of steel and, together with iron, it
is melted to generate a metallic alloy crucial for the automobile and construction industries.
In the MAPA, we find steel plant (Gerdau Riograndense and Gerdau Acos Especiais
Piratini) and the Gravatai Automotive Complex, which most certainly use this metallic alloy.

The high Zn deposition rates agree with the element detected in the SEM. Zinc is
largely used in steel and iron galvanization, as protection against corrosion. The high
deposition rates are in all likelihood due to zinc oxides released by the steel plant.

The solubilization of Mn, Fe and Al in aerosols from natural sources reveal that
90% of Fe and Al were in the aluminum silicate phase and approximately 70% and 20% of
Mn in the aluminum silicate and oxide/carbonate phase, respectively. On the other hand,
in urban aerosols of anthropogenic origin, > 10% of Fe and Al were identified in the
oxide/carbonate phases and approximately 20% of Mn [53].

SEM has also detected a compound formed by Al,Oz, SiO, and Fe,0s. It is known
that bauxite is a heterogeneous material deriving essentially from the composition of
aluminum hydroxide, iron and silica. Bauxite is used as raw material for producing
alumina. Thereafter, most alumina is used as raw material in the production of metallic
aluminum and ceramics. Bauxite is also commercially used as abrasive and cement. The
element detected in the SEM probably originates from the various steel plant that use
bauxite as abrasive and from the cement plant located in the MAPA, which uses bauxite in
their production process.
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3.4 Cluster analysis

Cluster analysis (CA) was applied to the data from wet precipitation chemicals in
order to relate cluster groups to the homogeneity of the variables studied. The results of
CA for the variables are shown in Figure 10 as dendrogram, resulting in four groups,
heterogeneous amongst them, but with homogeneous variables within the group. The first
group contains the major ions (NOs, NH,*, K" and F), the second group comprises the
metallic elements (Cr, Ni and Fe), the third group includes ions Na* and CI', and the fourth
and final group clusters the variables Mg?*, Ca?*, SO,%, Mn, Zn, Sr and Cu.
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Figure 10: Dendrogram resulting from the Ward’s method of hierarchical cluster analysis
for the wet precipitations samples in tree sites studied.

In the first group (Cluster 1), NOs, NH,", K" and F are related, being the first two
ions of anthropogenic origin. These ions can be considered more soluble, because their
presence was not evident in the fraction of suspended particulate matter from wet
precipitation. The presence of NH;NOj3 in the atmosphere is primarily related to processes
of acidification and neutralization of wet precipitation and often to the major forms of

ammonia in the atmosphere.
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The second cluster (Cluster 2) is correlated with a lower deposition rate of metallic
elements (Ni and Cr), except that Fe showed an average deposition rate of 28 pg.m?,
while the other elements did not exceed 3 pg.m™. The high Fe deposition rates indicate the
presence of oxides containing Fe in its composition, such as hematite, ilmenite, pyrite and
iron oxide itself, which was identified in the analysis by SEM (Figure 8).

Due to the strong correlation between ions Na™ and ClI, they grouped in a single

cluster (Cluster 3), thus corroborating their marine origin.

In the fourth and last cluster (Cluster 4), ions and elements of anthropogenic origin,
mainly Ca?", SO,* and zZn, were identified and show a significant average concentration in
the chemical composition of wet precipitation (Tables 1 and 3). lons Ca®* and SO,* are
associated with the presence of such minerals as calcite and gypsum, found in rocks and
soil of the region. Minerals present in the Earth's crust can strongly impact the formation of
hydrometeors, especially in ice crystals and rain droplets, due to wet removal processes of
particulate matter and may be one of the key processes of removal by drops nucleation

and by Brownian diffusion.

Finally, the presence of these elements in different clusters formed by cluster
analysis is consistent with the minerals and oxides found in the SEM analysis. The
removal of these minerals and oxides is most likely related to procedures for aerosol
removal by rainfall, and they can be classified as the most important, as they may act as a

cloud or ice condensation nucleus and gas dissolution in drops of clouds.

4. Conclusions

Preliminary results indicate a slightly alkaline pH (average of 5.76) at the monitored
sites of the MAPA. High concentrations of 8042', and in a lesser extent of NH,", indicate
the presence of anthropogenic sources associated with vehicle flow and industrial
activities. However, Na*, CI, Mg®* and Ca®* come from natural sources, where the first

three indicate the influence of sea breeze, and Ca*" and Mg?" come from the soil of origin.

The suspended particulate matter in the rainwater samples presents a great range
of minerals as seen in the X-ray diffraction and scanning electron microscopy with SDS. It
can be noted that the chemical composition of the suspended particulate matter is
manifold due to the varying geology in the area of study and the source of atmospheric
suspended matter. Most of times, it is classified in the group of silicates and oxides. The
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highest deposition rates were observed for elements Fe, Zn and Mn, which were also
found in form of oxides in the suspended particulate matter of wet precipitation. Potential
sources of the minerals groups found are primarily linked to natural sources such as soil
resuspension and to anthropogenic sources such as cement plants, coal-fired power

stations, steel plant and petrochemical industries.

Through the four clusters formed in the CA, we were able to identify the chemical
homogeneity of the variables in each cluster, characterizing the origin of each cluster
formed: cluster 1, anthropogenic origin (NOs, NH,"); cluster 2, metallic elements
(anthropogenic origin); cluster 3, marine origin (Na* and CI), and, finally, cluster 4, with the
largest number of variables (Mg?*, Ca®*, SO,%, Mn, Zn, Sr and Cu), of which the most

important are Ca?*, SO4* and Zn, basically of anthropogenic contribution.
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ARTIGO 2

PRECIPITACAO UMIDA ASSOCIADA AO BIOMONITORAMENTO AT VO COM Lolium
multiflorum NA REGIAO METROPOLITANA DE PORTO ALEGRE, SUL DO BR ASIL?

2 Artigo sera submetido ao periédico Environmental Pollution, co-autores: Teixeira, E.C. e
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ABSTRACT

This paper aims to study the relationship between the biomonitoring data, with the Lolium
multiflorum Lam. Gramineae, and chemical parameters of wet precipitation in four
locations in the Metropolitan Area of Porto Alegre (MAPA), in southern Brazil, from May-
December 2007. In wet precipitation were the pH and deposition rate for major ions and
metallic elements. The ions CI', Na*, SO,%, NH," and Ca*" had the highest deposition rates
which represented a high enrichment factor for the Ca*, K* and SO,*. The metallic
elements Zn, Fe and Mn have the highest deposition rates in most months studied. As of
biomonitoring parameters were assessed the activity of nitrate reductase enzyme, the
sulfur content and accumulation of metals in leaf area of the species Lolium multiflorum.
As a way to integrate the results of biomonitoring and wet precipitation was applied to
hierarchical cluster analysis by Ward's method, which was identified two clusters with
similar characteristics, the Cluster 1, grouped the less rainy months and sites of exposure
that did not show high values of variables in biomonitoring and wet precipitation, including
the control (station Porto Alegre/Control). The Cluster 2 was characterized by the
correlation between the months of higher rates of rainfall with the greatest accumulation of
metallic elements and sulfur content in species L. multiflorum and higher deposition rates
of metallic elements and major ions in the samples of wet precipitation in the region
studied. The integration of data from biomonitotamento and the chemical composition of
wet precipitation in the region studied, indicated levels of contamination due to association
with the months of greatest accumulation of metallic elements in biondicadora species with
highest rates of deposition found in the wet precipitation. Thus/Therefore, the
biomonitoring with Lolium multiflorum, can be applied as an appropriate tool for mapping

levels of air pollution in different regions.

Key-words: biomonitoring, atmospheric precipitation, cluster analysis
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1. Introducéo

A industrializacdo paralela ao crescimento acelerado de grandes centros urbanos
criou demandas, muitas vezes desordenadas, como 0s meios de transportes. Assim, na
metade do século XX comecou a surgir um tipo de poluicdo associado as emissdes
veiculares. As emissfes veiculares comecaram a serem reconhecidas somente a partir de
1915, a exemplo de Los Angeles, mas foram realmente admitidas como principal fonte de
poluicdo atmosférica somente nos anos 50. Atualmente, ja se reconhece que os principais
poluentes presentes na atmosfera da maioria dos paises industrializados e em
desenvolvimento estdo relacionados a grande emissdo proveniente dos veiculos
automotores, e secundariamente, as emissfGes originadas de processos industriais
(Sandrin, 2007).

Em regides industrializadas, podemos encontrar poluentes adicionais, subprodutos
industriais gasosos, produtos da queima incompleta de combustiveis fosseis e emissdes
industriais tipicas (CO;, NHs, H,SO,, 6xidos de enxofre e nitrogénio, metais pesados,
oxidos de metais). Estas substancias quimicas podem ser dissolvidas na precipitacéo e,
entdo, rapidamente incorporadas nos ciclos elementares podendo ocorrer permanentes
mudancas nos processos geoquimicos dos ecossistemas afetados (Polkowska et al.,
2005).

A chuva, ou precipitacdo atmosférica, € um dos principais processos, e porque nao
dizer o mais importante, de remocéo de poluentes ou espécies inorganicas e organicas da
atmosfera. Desta forma, a contaminacdo da agua da chuva por poluentes atmosféricos
tem apresentado um grande interesse de pesquisa nas Ultimas décadas (Galloway et al.,
1984; Ayres et al., 1995; Galpin e Turner, 1999; Lee et al., 2000; Marquardt et al., 2001,
Migliavacca et al.; 2005).

No Brasil, em grandes centros urbanos ou regides metropolitanas como S&o
Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Porto Alegre encontram-se uma variedade de
poluentes, estes podem ser classificados com relagdo a sua origem, estado fisico e
composi¢do quimica, nas diversas formas de ocorréncia como gases, particulas,

aerossois, chuva, neblina, névoa, fumaca, etc.

No sul do Brasil, de acordo com estimativas realizadas pela FEPAM no inventario
de emissbes atmosféricas oriundas de fontes méveis e fixas para Regido Metropolitana de
Porto Alegre, entdo com 22 municipios, em 1991, foi evidenciado que as emissfes de
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origem veicular, principalmente de 6xidos de nitrogénio (NO,) e monoxido de carbono
(CO), sdo mais relevantes que as provenientes de atividades industriais. Em 2001 foi
realizado, pelo mesmo 6rgao, um inventario das emissbes veiculares da RMPA, os
resultados indicam que a gasolina tem uma participacdo mais expressiva ha geracao de
CO, HC e CHO. Em contrapartida, o diesel tem participacdo mais significativa na
producado de NO, e SO,. Ja o material particulado (MP) tem como fontes mais expressivas
o diesel e pneus (Melchiors et al., 2003).

Desta forma, o reconhecimento dos efeitos desses poluentes sobre organismos
vegetais tem levado a diversos estudos em regibes potencialmente comprometidas em
relacéo a poluicdo do ar (Klumpp et al., 2004). Os registros dos efeitos da qualidade do ar,
imissdes, sobre érgado de vegetais vém sendo realizados desde o inicio da década de 50.
Na década de 70, foi publicado o primeiro “Atlas em cores sobre o efeito de didxido de
enxofre sobre plantas” com base em experiéncia de campo e de laboratério (Arndt et al.,
1995).

Nos vegetais podemos avaliar o impacto da poluicdo atmosférica através de
respostas fisiolégicas, bioquimicas, morfolGgicas e através da acumulacdo de substancias
(Larcher, 2000). Algumas respostas dos efeitos sobre as espécies e a vegetacgdo tropical
foram descritos por Klumpp et al. (1994), Arndt et al. (1995), Klumpp et al. (1996), Oliva et
al. (1997), Domingos et al. (1998), Domingos et al. (2004), Oliva e Figueiredo (2005),
Perry (2007), Divan Junior et.al.(2007), Divan Junior et.al.(2008).

Gramineas tém sido largamente utilizadas como bioindicadores de poluicédo
atmosférica, principalmente no que se refere ao acimulo de SO, e a elementos metalicos.
A espécie de Lolium multiflorum (azevém) tem sido utilizada como acumulador para flUor,
enxofre e metais pesados (Divan Junior, 1994). Desta forma, com o conhecimento em
conjunto da composicao quimica da precipitacdo atmosférica e do acimulo de variaveis
(SO,, nitrato redutase e elementos metalico) na espécie bioacumuladora Lolium
multiflorum, serd possivel avaliar os niveis de poluicdo e seus efeitos em uma

determinada regiéo.

O objetivo do presente trabalho foi estudar a correlacdo da composi¢do quimica da
precipitacdo atmosférica com a bioindicacdo, através da espécie Lolium multiflorum, em
trés locais da Regido Metropolitana de Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul, utilizando

como ferramenta integradora dos dados a andlise estatistica multivariada.
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2. Materiais e métodos

2.1 Area de estudo

A area de estudo compreende os municipios de Porto Alegre, Canoas e Sapucaia
do Sul, localizados na Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA) (Figura 1). A RMPA
situa-se na regido centro-leste do estado do Rio Grande do Sul. Ao sul, € banhada pela
Laguna dos Patos; a leste, ha a Planicie Costeira e o Oceano Atlantico (a uma distancia
que varia de 80 a 100 km); a norte, ha a Formacdo Serra Geral caracterizada por uma
regido de planalto, que declina moderadamente em dire¢cdo ao sul e abruptamente em
direcdo a leste; e a oeste, hd a Depresséo Periférica (onde ha a ocorréncia de minas de
carvao). Isto faz com que ao sul da RMPA tenhamos altitudes mais baixas que 20 metros
e mais ao norte chegue a mais de 300m. Espacialmente, a regido industrial da RMPA se
estende desde o Municipio de Guaiba; a sudeste de Porto Alegre; em direcdo norte,
passando pela capital, atingindo Canoas, Esteio e Sapucaia do Sul, alcancando o vale
coureiro calcadista do rio dos Sinos. E nesta direcéo norte, seguindo pelo importante eixo
rodoviario representado pela BR-116, que encontra-se a periferia mais dindmica da
Regido Metropolitana (FEPAM, 2003).

A regido estudada é formada por 31 municipios distribuidos em uma area de
9.825,61 km?, onde aproximadamente 36% (3,7 milhdes de habitantes) da populacéo do
Rio Grande do Sul estd concentrada (IBGE, 2008). A RMPA constitui 0 eixo mais
urbanizado do Estado sendo caracterizada por diferentes tipologias industriais, incluindo
diversas fontes estacionarias como industrias de petréleo, petroquimicas, siderurgicas,
metallrgicas, curtumes, celulose, termoelétricas. Podemos dar destaque para as
seguintes: refinaria de petréleo (Alberto Pasqualini - REFAP S.A), industria de celulose
(Grupo Aracruz Celulose), siderdrgicas (Riograndense e Gerdau Acos Especiais Piratini),
usinas termelétricas movidas a carvao (Termelétrica de Charqueadas - TERMOCHAR e
Usina Termelétrica de Séo Jerdnimo - USTJ) e lll P6lo Petroquimico.

Além das diferentes tipologias industriais encontradas na RMPA, estima-se que a
contribuicdo mais significativa sejam as fontes méveis, devido ao grande numero de
veiculos em circulacdo na regido, que representam 20% do total de 3,1 milhSes de carros
da frota total no estado (FEPAM, 2003). A frota veiculares no Estado, entre 1997 e 2002,
apresentou um acréscimo médio de 5% ano. Com base nesta taxa de crescimento, em
2010 a frota devera estar em torno de 5 milh6es de veiculos. Aproximadamente 79% da
frota de veiculos utilizam a gasolina como combustivel, 9% diesel e 8% alcool. Além disto,

tem-se na RMPA um intenso fluxo de veiculos, como exemplo o eixo inferior da BR-116,
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onde o fluxo é de aproximadamente 150 mil veiculos/dia, e que gera grande liberacao de

poluigdo veicular para a atmosfera.

REGIAO METROPOLITANA DE PORTO ALEGRE (RMPA)
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Figura 1: Localizacdo da area de estudo, RMPA.

Devido a sua localizagdo, a RMPA apresenta clima fortemente influenciado pelas
massas de ar frio que migram das regides polares. As estacdes sdo bem definidas e os
indices de chuva sdo bem distribuidos ao longo do ano. A média histérica da precipitacao
é de 1300 — 1400 mm ano™. Os ventos predominantes s&o de SE, primeira dire¢do e NE
como segunda direcdo preferencial. Pelo sistema internacional de classificacéo climatica
de Koppen, a regido enquadra-se na zona fundamental temperada, tipo fundamental
umido, variedade especifica subtropical, ou seja, clima subtropical imido (Cfa), com
chuva bem distribuida durante o ano (nenhum més com menos de 60 mm) e temperatura

média do més mais quente superior a 22 °C (INPE — CPTEC, 2008).

A precipitacdo registrada na estacdo meteorolégica de Porto Alegre (Instituto
Nacional de Meteorologia — INMET) para o periodo estudado, maio a dezembro de 2007,
pode ser observada na Figura 2, que mostra também a média historica de precipitacao
para 1961-1990, na mesma estacdo. Observa-se que as chuvas sdo bem distribuidas
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durante o ano. Entre os meses estudados podemos observar que maio, outubro,
novembro e dezembro foram os meses com menor volume de chuvas, e entre junho e

setembro/2007 foram 0s meses mais chuvosos.

300 +
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Figura 2: Distribuicdo da pluviometria acumulada para o periodo de maio a dezembro de
2007, Estacdo Meteoroldgica de Porto Alegre (INMET).

2.2 Estacdes de amostragem/exposicao

Os sistemas de exposicdo do biondicador e de coleta da precipitacdo Umida foram
instalados em quatro locais da RMPA: estacdo Porto Alegre/Controle, estacdo Porto
Alegre/FIERGS, estacdo Canoas e estacdo Sapucaia, conforme mostra a Tabela 1. A
estacdo Canoas e Sapucaia situam-se em uma area com intensa emissao de poluentes
veiculares e de fontes industriais, como atividades do refino de petrdleo, siderurgia,
indUstria de cimento, etc... Em Porto Alegre foram selecionados dois locais: o controle
(Porto Alegre/Controle) localizado na casa de vegetacdo da Divisdo de Biologia/FEPAM,
nas proximidades do Jardim Botanico de Porto Alegre, e a estacdo Porto Alegre/FIERGS

localizada na area mais ao norte da cidade.
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Tabela 1: Localizacdo das estacBes de amostragem da Regido Metropolitana de Porto
Alegre (RMPA).

Municipio Estacbes de Coordenadas Geograficas
Amostragem X (latitude) / Y (longitude)
Porto Alegre/Controle 30°02’ 55"S/51° 10’55"W
Porto Alegre
Porto Alegre/FIERGS 29°58’ 39"S/51° 06’48"W
Canoas Canoas 29°55'19”S/51° 10'41"W
Sapucaia do Sul Sapucaia 29° 49'14”S/51° 10'15"W

As amostras de precipitacdo Umida foram coletadas por evento chuvoso nos
quatro locais selecionados da RMPA, no periodo de maio a dezembro de 2007, de acordo
com normas para a localizacdo de amostradores de deposicdo atmosférica (ASTM D
5111-99, 2006). O amostrador de precipitacdo Umida foi instalado a uma altura de 1,5 m
do nivel do solo. Os frascos de coleta e armazenagem foram lavados, previamente com
uma solucdo de Extran Neutro (Merck), e posteriormente com agua Tipo | (Milli-Q-
Millipore), com varios enxagues (ASTM 5012-01, 2008).

As andlises de pH foram realizadas in situ utilizando um amostrador de
precipitacdo umida/seca (Micros - W/D sampler). O equipamento coleta separadamente a
precipitacdo Umida e seca, sendo composto por uma tampa movel, normalmente,
posicionada no recipiente de precipitacdo Umida e no comeco de qualquer precipitacao,
aproximadamente 0,6 mm de chuva, o sensor de chuva comanda o movimento de
abertura da tampa do recipiente de precipitacdo Umida. No momento de auséncia de
precipitacdo a tampa volta ao recipiente de precipitacdo Umida. O amostrador W/D possui
a analise instantanea de pH na precipitacdo Umida, armazenando este dados a cada 2
minutos, em um sistema de aquisicdo de dados, memdria de 64Kb. O sensor de pH foi

calibrado com solucéo padrdo Merck (pH 4,0 e 7,0) a cada 15 dias.

2.3 Analises quimicas da precipitacdo Umida

Logo apés cada coleta, as amostras de precipitacdo Umida foram enviadas
imediatamente ao Laboratério de Quimica da Fundacédo Estadual de Protecdo Ambiental
Henrique Luiz Roessler — RS (FEPAM/RS), sendo medido o volume. Posteriormente,
duas aliquotas, de aproximadamente 100mL, foram filtradas em membrana éster celulose,

com 0,22 um de poro e 47mm de diametro (Millipore), para determinacéo de ions maiores,
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preservadas com cloroférmio, e de elementos metalicos, preservadas com HNO; Supra
Puro (MERCK) até pH <2. As amostras, depois de preservadas, foram estocadas a 4°C

até posterior andlise quimica, periodo este inferior a 30 dias.

Os ions maiores foram determinados por cromatografia ibnica (Dionex DX 500
com detector de condutividade elétrica). As colunas lonPac AS11E e lonPac CS12A
(Dionex) foram utilizadas analisando os anions (CI', NOs', SO, Ze F) e cations (Na*, Ca 2
Mg?*, K* e NH,"), respectivamente. Foram utilizados padrdes de referéncia para agua de
chuva (CRM 408 e CRM 409). A reprodutibilidade dos dados obtidos, em seis repeticdes,
foi satisfatoria e apresentou um coeficiente de variacdo de 2%. Os limites de deteccdo
foram: 0,05 mg.L™" para F; 0,03 mg.L™* para CI'; 0,02 mg.L™ para NOs; 0,01 mg.L™ para
S0,%; 0,05 mg.L™* para Na*, NH,", K* e Ca®*; 0,01 mg.L™ para Mg*".

A andlise dos elementos metélicos Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Pb e Sr foi realizada
pelo método de Espectrometria de Emissao por Plasma, equipamento modelo Jobin Yvon,
38 S, com Nebulizador Ultrasénico acoplado. Foram utilizadas solugbes padrao
certificadas (PURE). As amostras foram realizadas em triplicadas, com uma
reprodutibilidade de dados satisfatéria e com um coeficiente de variagdo menor ou igual a
3%. Os limites de detecc¢éo foram de 0,5 pg. L™ para Cu, Sr, Ni, Co, Cr e Pb, de 1,0 ug. L’
! para Fe e Mn e de 3,0 pg. L' para Zn.

2.4 Fator de enriquecimento

O fator de enriquecimento (FE) para algumas espécies ibnicas na precipitacédo
Umida da regido estudada foi calculado de acordo com a expressédo abaixo, proposta por
Keene et al. (1986):

_ l(%)amostra
(%}referéncia

Onde, X é a concentracdo dos ions de interesse e C é a concentracdo do ion de

referéncia, no caso o Na".
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2.5 Biomonitoramento com Lolium multiflorum

As gramineas da espécie Lolium multiflorum Lam.-Gramineae foram cultivadas em
vasos plasticos contendo substrato padronizado, a partir de quantidade previamente
estabelecida de sementes, em torno de 0,3g. Os vasos permaneceram em casa de
vegetacdo, localizada na Divisdo de Biologia da FEPAM, durante o periodo de duas

semanas.

Apo6s o periodo de cultivo, trés vasos de Lolium multiflorum foram expostos em
estantes de exposicdo padronizadas, a 1,5m acima do solo, nos mesmos locais
selecionados para a amostragem da precipitacdo Umida, por no minimo 30 dias, no
periodo de maio a dezembro de 2007, acarretando um total de sete exposicGes em cada
local. Apdés cada exposi¢do, os vasos foram retirados dos locais e levados para o
Laboratério de Bioindicagdo Vegetal do Centro de Ecologia da UFRGS, sendo
substituidos sucessivamente por novos vasos com L. multiflorum. De acordo com
protocolo padronizado para biomonitoramento pela Associacdo Alema de Engenharia
(VDI) e pelo Instituto Aleméao de Padronizacao Metodolégica (DNI), o tempo de exposicao
minima para plantas de L. multiflorum acumularem enxofre e metais pesados é de 28 dias
(Sandrin, 2007).

No Laboratério de Bioindicacdo Vegetal do Centro de Ecologia (UFRGS) os
ensaios de acumulacdo de enxofre, teor de nitrato redutase foram realizados na area
foliar do biondicador. A determinacdo da concentracdo de elementos metdlicos (Cu, Sr,
Ni, Co, Cr, Pb, Fe, Mn, Zn), também na area foliar, foi realizada no Laborat6rio de

Quimica da FEPAM. O valor da biomassa seca variou de 2,00 e 6,00g.

A determinagdo do teor da enzima nitrato redutase, indicadora da presenca de
NO, no ar, foi realizada nas folhas frescas das plantas, a partir da metodologia

colorimétrica em Fotdémetro Merck SQ300, descrito por Klumpp (1989).

O restante das folhas frescas foram lavadas com agua deionizada e colocadas em
sacos de papel, secas em estufa a 70°C por no minimo 72 horas. Uma aliquota, de
aproximadamente 300mg de folhas secas foi moida em moinho Wiley (modelo MA 048,
Marconi) com malha de 30mesh, para a determinagdo da concentracdo de enxofre
acumulado. A andlise de enxofre foi realizada utilizando o equipamento LECO SC-132,
principio baseado na absorcdo de energia no espectro do infravermelho (IR) pelo enxofre

guando este é oxidado a diéxido de enxofre.
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A determinacdo de elementos metalicos foi realizada no Laboratério de Quimica
da FEPAM, uma aliquota de cada amostra do biondicador exposto, correspondente a 0,25
ou 0,5 g de massa seca, dependendo da quantidade de material vegetal disponivel, foi
digerida em forno de microondas (marca CEM) com acido HNO; concentrado (5 mL) e
agua tipo | (Milli-Q-Millipore) (2 mL) por dois ciclos de 6 minutos. O extrato concentrado foi
avolumado em baldo de 50 mL com agua Tipo | (Milli-Q-Millipore), sendo determinadas as
concentracBes dos elementos metalicos por Espectrdmetro de Emissdo por Plasma,
modelo Jobin Yvon, 38-S, para a determinacéo de Cd, Co, Cu, Pb e Sr foi acoplado um
Nebulizador Ultrasénico e para Cr, Fe, Mn, Ni e Zn um Nebulizador Meinhard. Os limites

de deteccéo encontrados foram de 0,5 a 3,0 pg. Lt

2.6 Andlise estatistica

As analises estatisticas aplicadas ao conjunto de dados foram: a analise descritiva,
para determinar os valores médios, maximos, minimos e desvio padrdo; a correlagdo de
Sperman; e a analise de cluster hierarquico. O software utilizado foi o SPSS for Windows
V. 10.0.

Ao conjunto de dados das amostras de Lolium multiflorum foi aplicada a correlagéo
de Sperman, geralmente, utilizada para um conjunto de dados com distribui¢cdo log-normal
e normal, ndo sendo necessaria uma correlacéo linear entre as variaveis, medindo assim
a correlacdo entre variaveis ordinais. Os valores de cada uma das variaveis sao
ordenados do menor ao maior para todos os casos selecionados. Foram submetidos
também a ANOVA, seguida do teste de Tukey para comparacdo entre os locais de

exposicao com diferencas significativas para a=0,05.

A analise de cluster hierarquico, utilizando o método Ward's, foi aplicada ao
conjunto de dados quimicos de precipitagdo Umida e dados quimicos e biolégicos das
amostras de Lolium multiflorum, a fim de verificar as possiveis associacdes entre 0s
agrupamentos formados e a similaridade de cada local de amostragem da regido
estudada. O método Ward's € mais apropriado para variaveis quantitativas e baseia-se na
comparacao de vetores de médias, sendo calculada através da distancia euclidiana entre
as variaveis, e, também esta baseado nos principios da analise de variancia (Tokalioglu et
al., 2006).
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3. Resultados e discussdes
3.1 Precipitacdo Umida

A Figura 3 apresenta o histograma dos valores de pH, analisados no amostrador
W/D, no periodo estudado. Nesse conjunto de dados, 42% dos eventos apresentaram
valores de pH < 5,65 (resultante do equilibrio da agua pura com o CO, atmosférico), limite
considerado para chuva acida (Seinfeld e Pandis, 1998). O valor médio de pH encontrado
na regido estudada foi de 5,89, variando entre 3,81 a 8,75. Na estacdo Porto
Alegre/FIERGS foi registrado o valor médio de pH de 4,95 (4,46-6,14), sendo considerado
acido. A Estacdo Sapucaia apresentou valores de pH levemente alcalino, média 6,01
(3,81-8,75), onde somente 35% dos eventos estudados o pH foi considerado acido, menor
qgue 5,56. Estes valores indicam a presenca de espécies alcalinas na precipitacdo, como
NH; e carbonatos, principalmente na Estacdo Sapucaia, que auxiliam no processo de
neutralizacdo da 4gua de chuva. Na Estagcdo Canoas ndo foi possivel avaliar os valores

de pH no amostrador W/D, pois 0 mesmo encontrava-se avariado.

Estudos em diversas partes do mundo j& registraram pH acido na composi¢éo da
precipitacdo atmosférica, tanto em areas rurais como urbanas (Al-Momani et al., 1995,
Alastuery et al., 1999; Taner,1999; Halstead et al.,2000; Seto et al.,2000; Zunckel et al.,
2003; Kulshrestha et al.,2003; Hontoria et al.,2003). Em areas urbanas do Brasil alguns
estudos da composicdo quimica da precipitacdo registraram pH acido em eventos de
precipitacdo (Milano et al., 1989; Fornaro et al. 1993; Williams et al., 1997; Campos et al.
1998; Lara et al., 2001; Mello, 2001). E também, no Sul do Brasil, j4 foram registrados
valores de pH acidos na precipitacdo, tanto em regiées metropolitanas como em areas
sob influéncia de termoelétricas a carvao (Mirlean et al., 2000; Migliavacca et al., 2004;

Migliavaccaet al., 2005)

Valores de pH maiores que 5,65 ja foram registrados em outros locais do mundo,
como na india e Turquia (Central Antolia), onde somente 5% dos eventos estudados
apresentaram pH acido, inferior a 5,65 (Saxena et al., 1996; Satsangi et al., 1998; Mouli et
al., 2005). Na regido estudada Migliavacca et al.(2005) registrou um pH alcalino para 76%

dos eventos de precipitacdo Umida analisados, cujo valor médio foi de 5,75 + 0,48.
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Figura 3: Histograma dos valores de pH nas amostras de precipitacdo Umida para a
RMPA, maio a dezembro/2007.

As taxas de deposicdo para as amostras de precipitacdo Umida nos locais
estudados sdo apresentadas nas Figuras 4 e 5. A taxa de deposicdo leva em
consideracdo o volume da precipitacdo para cada evento, desta forma foi possivel

comparar os locais estudados.

A Figura 4 apresenta os valores das taxas de deposicdo nas amostras de
precipitacdo Umida para fons maiores (ueq.m?) nas quatro estagbes: Porto
Alegre/Controle, Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia, ao longo dos meses
estudados. Observa-se que nos meses de maio, julho, agosto e setembro de 2007 as
taxas de deposicéo foram mais elevadas para os fons CI', Na*, SO,%, NH," e Ca?*, exceto
na estacdo Porto Alegre/Controle, cujos valores de deposicdo ndo ultrapassaram 300
peg.m? Os meses que registram os valores mais elevados de fons maiores foram
justamente os que apresentaram uma pluviometria acumulada acima de 138 mm (Figura
2), desta forma, podemos indicar que os processos de remocdo de poluentes (gases e

particulas) podem atuar de forma mais eficiente na precipitacdo Umida, principalmente



76

para espécies que podem ser incorporadas mais facilmente nas gotas ou goticulas da
precipitacdo, como por exemplo, o sulfato.
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Figura 4: Distribuicdo sazonal da taxa de deposic&o de jons maiores (neq.m?) nas
amostras de precipitacdo Umida nos quatro locais estudados.

A Figura 5 apresenta os valores das taxas de deposicdo dos elementos metalicos
(Mg.m), nas amostras de precipitacdo Umida nos quatro locais estudados no periodo de
maio a dezembro de 2007, exceto para Cd, Co e Ni, que apresentaram valores inferiores
a 5 pg.m? Zn, Fe e Mn foram os elementos que apresentam as maiores taxas de
deposicdo na maioria dos meses avaliados, inclusive na estacdo Porto Alegre/Controle, o
gue pode indicar uma contribuicdo homogénea para estes elementos na regido estudada.

Estudos realizados na mesma regido, para 2000 e 2003, indicaram também
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concentragbes elevadas para estes elementos (Migliavacca et al., 2005; Braga et al.,
2004).
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Figura 5: Distribuicdo sazonal da taxa de deposicdo de elementos metalicos (ug.m™) nas
amostras de precipitacdo Umida nos quatro locais estudados.

EmissGes de Fe e Zn podem ser provenientes de termelétricas a carvao,
fundicBes, siderurgicas e emissdes veiculares, além de sua presenca também de
particulas provenientes do solo (Yli-Tuomi et.al., 2005). E também a presenca de Zn pode
estar relacionada a poeira originaria do desgaste de pneus da frota veicular,

principalmente na forma de 6xido de zinco (Adachi e Tainoshu, 2004).

Quando se estuda elementos metalicos com precipitagdo atmosférica, ndo se
pode deixar de relacionar as concentracdes desses elementos com a solubilidade em

meio aquoso, estando associado aos valores de pH da precipitagdo. Elementos de origem
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antrépica, como Fe, Zn e Mn, sdo considerados mais sollveis na precipitacdo se
comparados com aqueles provenientes de particulas do solo (Graedel e Weschler, 1985).

Isto corrobora as elevadas taxas de deposicao para estes elementos no presente estudo.

Os fons SO, e NOj, presentes na precipitacdo atmosférica, sdo os principais
responsaveis pela acidez da agua de chuva. Estima-se que a contribuicdo acida do H,SO,
em amostras de precipitacdo atmosférica encontre-se na faixa de 60-70%, e entre 30-40%
seja atribuido ao HNO; (Al-Momani et al.,1995; Tuncer et al.,2001). Porém, a contribuicao
de H,SO, na acidez da precipitacdo tem diminuido significativamente em relacdo ao
HNO:s;. Este fato pode estar diretamente relacionado ao rigoroso controle exercido sobre
as fontes emissoras, bem como a reducédo gradativa dos teores de enxofre dos derivados
de petrdleo. Contraponto ao controle menos restritivo nas emissdes de NOX,

particularmente, nos EUA e Europa (Byron et al., 1991; Khawaja e Husain, 1990).

O potencial de acidificacdo na precipitacdo, geralmente, é devido & presenca de
H,SO,, HNO; e acidos orgéanicos (Kaya e Tuncel, 1997). Estas espécies acidas sao
neutralizadas pela presenca de NH; e CaCOs;, sendo que o pH da precipitacdo depende
da abundancia relativa destes acidos e bases e das reacfes de neutralizacdo entre eles.
A contribuicdo de H,SO, e HNO3; nos eventos avaliados foi de 89%, sendo o H,SO,
responsavel por 80%.

Na RMPA, estudos realizados no inicio da década de 90 registraram valores da
razdo entre SO,*/NO; em torno de 17,2 (Luca et al.,1991). Entretanto, estudos realizados
em 2004 (Migliavacca et al., 2005) apresentaram um decréscimo em torno de 50%, 8,70.
A razdo média de SO,%/NO; encontrada no presente estudo, para 2007, foi de 5,43, com
uma acentuada reducdo, em torno de 60%, em menos de 3 anos. Este fato pode estar
associado a utlizagdo do diesel metropolitano, que reduziu o teor de enxofre no
transporte coletivo da RMPA, a partir de 1996. E também, ao incentivo do uso de
combustiveis renovaveis, como alcool e gas natural veicular, em veiculos automotores de
pequeno porte.

Em éreas industriais, como a estudada, o acido cloridrico pode chegar a 22%,
estando atribuido principalmente a processos industriais (plantas de producdo de Cl, e
soda caustica) (Morales et al.,, 1994). Mas a presenca do ion CI" na agua de chuva
também pode estar relacionada a contribuicdo de sais marinhos, principalmente quando
este se correlaciona com o Na* (Al-Momani et al.,1995; Sanusi et al.,1996). Mas também
podemos relacionar a presenca de CI” as atividades industriais que podem produzir HCI
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na fase gasosa, como a combustdo e decomposicdo de organoclorados, mais
especificamente, o cloreto de polovinil (polyvinyl) e o processo de
embranquecimento/clareamento na fabricacdo do papel. No conjunto de dados avaliado
somente 30% apresentou CI" de origem ndo marinha, valor superior a razdo Cl/Na* de
1,17 referida por Keene et al. (1986).

A contribui¢c@o de acidos inorganicos nas amostras de precipitacdo Umida dos locais
estudados foi de 80% para H,SO,4, 9% para HNOs; e HF e somente 3% para HCI, valores
semelhantes aos encontrados por Migliavacca et al. (2005) para a mesma regiao, com um

acréscimo de 3 vezes para HCI, e um decréscimo 25% para HF.

Os valores do fator de enriqguecimento para o periodo de maio a dezembro de 2007
s8o apresentados na Figura 6. Observa-se que o Ca* foi 0 fon que apresentou o maior
enriquecimento, principalmente em Sapucaia, seguido do K* e SO,*. O enriquecimento de
Ca®" pode estar relacionado as particulas provenientes do solo e também as atividades
industriais, como emissBes da industria de cimento, localizada muito préxima a estacdo
Sapucaia. Outros estudos (Tuncer et al., 2001; Akkoyunlu et al., 2003) também
verificaram a associacdo do Ca?* com o solo. O que pode ser explicado também para o
enriquecimento do K.

O enriquecimento de SO,% na precipitacéo atmosférica pode estar relacionado aos
processos de combustéo, principalmente a queima de carvao e por atividades industriais
gue se encontram na regido estudada, como atividades do refino de petréleo e
termoelétricas. Akkoyunlu et al. (2003) na regido de Istambul, Turquia, encontraram na
precipitacdo atmosférica valores de enriquecimento de SO,*, semelhante ao presente
estudo, e relacionaram como uma das origens deste ion a existéncia de uma densa area
industrial e residencial.

O baixo enriquecimento de ClI" e Mg* nas amostras de precipitacdo atmosférica da
regido estudada podem indicar associacdo destes ions a aerossOis marinhos. No
presente estudo somente 20% do Mg? pode ser considerado de origem marinha, o
restante pode ser proveniente de fontes antrdpicas ou até mesmo natural, como o solo,
pois este ion pode ser diluido pelo oceano e concentrado no solo. Entre as fontes
antrépica de Mg? podemos citar também o trafego de veiculos, uma vez que este
elemento pode ser encontrado como componentes de aditivos adicionados ao 6leo do
motor (Monaci et al., 2000). O CI', por sua vez, apresentou 70 % dos eventos estudados

de origem marinha. Estes resultados corroboram outros estudos realizados por Akkoyunlu
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e Tayan¢ (2003) e Zunchel et al.(2003) e, ainda por Migliavacca et al.(2005) em regido

semelhante a estudada.
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Figura 6: Fator de Enriquecimento (FE) para as amostras de precipitacdo Umida da regido
estudada no periodo de maio a dezembro de 2007.

3.2 Monitoramento biolégico
3.2.1 Bioindicacao por reacdo da atividade da redut  ase do nitrato

A Figura 7 apresenta os valores médios da atividade da enzima nitrato redutase
(NR) para os locais de exposicéo. Estes valores foram de 0,65 (0,04-2,35) umol NO,.g™.h°
! na estacéio Porto Alegre/Controle, 1,01 (0,01-4,63) pmol NO,.g".h™ na estacdo Porto
Alegre/FIERGS, 0,76 ( 0,04-1,94) umol NO,.g*.h™* na estagcdo Canoas e 0,64 (0,01-3,00)
umol NO,.g*.h" na estacdo Sapucaia. Em relacdo a estacdo Porto Alegre/Controle, a
estacdo Canoas foi o0 local de exposi¢do que apresentou o maior valor médio da enzima
NR, seguida da estacdo Porto Alegre/FIERGS onde ocorreu a maxima atividade. A
estacdo Sapucaia apresentou valores semelhantes a estagcdo Porto Alegre/Controle. O
valor médio da atividade da enzima NR na RMPA foi de 0,77 pmol NO,.g*.h™*. A anélise

de variancia (ANOVA), aplicada ao conjunto de dados, n&o indicou uma diferenca
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significativa entre os locais de exposicao para a atividade da enzima redutase do nitrato
(NR).

A auséncia de diferencga significativa na atividade da enzima NR entre os locais de
exposicao estudados talvez esteja relacionado aos baixos niveis de NO, na atmosfera da
regido estudada, pois a concentracdo média anual de NO, nas estagbes de
monitoramento da FEPAM de Canoas e Esteio foi de 63 pg.m® e 73ug.m?
respectivamente, abaixo dos limites legais brasileiros (CONAMA 003/90) que é 100ug.m’,
ndo oferecendo riscos para a salude e o ambiente. Entretanto, de acordo com a OMS
(2005) foram relacionados efeitos adversos a salide mesmo em concentracfes abaixo de
40 ug.m, valor de referéncia anual da OMS.

Os resultados da atividade da NR n&o indicaram uma correlacdo com as
concentragbes de NO, no ambiente, isto pode estar relacionado & baixa concentracdo de
NO, encontrada e ao tempo de exposi¢do, ndo tendo sido suficiente para incorporacao do
nitrogénio as estruturas das plantas. Muller et al. (2007) observou que a atividade maxima
da enzima NR na espécie Phaseolus vulgaris ocorreu aos 50 dias de exposicao, podendo

ser considerado o tempo 6timo para a avaliagdo da sua atividade maxima, em P.vulgaris.

O NO, é uma fonte potencial de nitrogénio para as plantas, quando encontrado em
altas concentracdes ambientais (Stulen et al., 1998; Siegwolf et al., 2001). Porém, pode
causar lesdes, como a acidificacdo das folhas (Larcher, 2000). O NO, também apresenta
efeito toxico, inibindo a fotossintese através da reducdo da conduténcia estomatica e
reduzindo, significativamente, a resisténcia do vegetal ao ataque das pragas (Branco e
Murgel, 1997).
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Figura 7: Atividade da enzima NR no L. multiflorum nos locais de exposicédo: Porto
Alegre/Controle, Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia no periodo de maio a
dezembro/2007.

3.2.2 Bioindicagéo por acumulacao de enxofre

Os teores médios de enxofre, em massa seca, nas amostras de L. multiflorum séo
mostrados na Figura 8. O teor de enxofre apresentou uma diferenca significativa em
relacdo a estacdo Porto Alegre/Controle somente na estagdo Sapucaia (p<0,034).
Comparando os locais de exposicdo observou-se uma diferenca significativa entre Porto
Alegre e Sapucaia (p<0,033). Considerando a totalidade das exposi¢bes, o intervalo de
variacado do teor de enxofre foi de 0,09 a 0,34%, com valores mais elevados encontrados
nas estacbes Canoas e Sapucaia para dezembro de 2007, 0,61% e 0,66%,
respectivamente. Estes locais sofrem influéncia direta de emissdes veiculares por
localizarem-se muito proximos a vias de intenso trafego de veiculos (BR-116), e também
nas proximidades de fontes de emissdes de SO,, como por exemplo, uma refinaria de

petréleo.
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Figura 8: Teor de enxofre (%) em L. multiflorum (azevém) nos locais estudados da RMPA,
maio a dezembro/2007.

Os valores do teor de enxofre observados no presente estudo foram comparados
aos valores limites recomendados para o conteddo de contaminantes em culturas
padronizadas da graminea Lolium multiflorum, segundo Arndt et al. (1987).
Aproximadamente 82% dos valores do teor de enxofre apresentaram-se abaixo do limite
de protecdo para plantas muito sensiveis (0,49% de S), e somente 7% dos dados acima
deste valor. Ja o limite de protecdo para plantas pouco sensiveis, que € de 0,52%, foi
ultrapassado somente em 11% dos dados (3 casos), ocorridos nos meses novembro e
dezembro/2007 nas estacfes Canoas e Sapucaia.

O teor médio de enxofre no Lolium multiflorum nos locais monitorados séo
apresentados na Tabela 2. Tomando por base o sistema de classes de valores-limites
proposto por Klumpp et al. (2001), no periodo de maio a dezembro/2007, o teor de
enxofre variou entre as classes 1 (contamina¢cdo muito baixa) e 3 (contaminacéo baixa),
sendo registrado na esta¢do Sapucaia o maior valor, 0,660% no més de dezembro/2007.
Os valores mais elevados, acima de 0,5 %, foram registrados nos meses de novembro e
dezembro/2007 nas esta¢cBes Canoas e Sapucaia, que apresentam um intenso trafego de
veiculos, chegando a atingir um apice de 150 mil veiculos/dia, devido a proximidade da

rodovia BR-116. Os valores de enxofre encontrados nos locais de exposicdo de Porto
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Alegre, Porto Alegre/FIERGS e Porto Alegre/Controle, assemelham-se, isto pode estar
relacionado a proximidade entre as duas esta¢fes de amostragens.
Tabela 2: Valores médios, minimos e maximos do teor de enxofre (%) do presente estudo

comparados com as Classes de valores-limite para teor de enxofre no Lolium multiflorum
(Klumpp et al.,2001).

Locais de exposicao Teor d.e S g%) Classes de valores limites para teor
X (min-mé&x) de enxofre (Klumpp et al., 2001)
Porto Alegre/Controle 0,24 (0,090-0,34) Classe 1 - Muito baixa
Porto Alegre/FIERGS 0,23 (0,11-0,36) Classe 1 - Muito baixa
Canoas 0,37 (0,10-0,61) Classe 2 - Baixa
Sapucaia 0,45 (0,14-0,66) Classe 3 - Média

O teor de enxofre no L. multiflorum ficou abaixo dos niveis basais estabelecidos
para plantas terrestres, que é de 0,1 a 0,9% (Bowen, 1979). Mesmo assim, ndo podemos
desprezar o acumulo de S nos locais de exposicado do L. multiflorum, principalmente em
Sapucaia e Canoas (Figura 8), por estarem situados préximos a fontes industriais. Além
disso, o resultado do monitoramento da qualidade do ar realizado pela FEPAM registrou
concentragbes maximas de SO, de 289 ug.m'3, com uma média anual de 32,7 ug.m'3,
justamente no municipio de Esteio, localizado entre os locais de exposi¢cédo, Canoas e
Sapucaia, e nas proximidades de uma refinaria de petréleo. O valor de SO, no ar
registrado na estacdo Esteio/FEPAM apresenta-se préximo a média anual do padrdo
secundario de qualidade do ar da legislacdo brasileira, que é de 40 pg.m® (CONAMA
003/90).

Divan Junior (1994) encontrou teores de enxofre em torno de 0,6%, em massa
seca, para exposicdo Lolium multiflorum em uma area no interior de uma refinaria de
petroleo da regido estudada. Cabe ressaltar, que na década de 90 a refinaria de petroleo
ndo possuia sistemas de controle de emissdes atmosféricas, que foram instalados
somente no inicio de 2006, como uma contrapartida de sua ampliacao.

O acumulo de S e a observacéo de injarias na area foliar do L. multiflorum foram
observados em concentracdes maximas de SO, na ordem de 20 pg.m™ para a regiéo de
Cubatdo, em Sao Paulo (Klumpp et al. ,2002). Mas isto pode ser explicado pela
diversidade de atividades industriais em Cubatdo serem bem maiores que a RMPA, e
também a topografia da cidade de Cubatdo, que dificulta a dispersdo das emissdes e de

picos de poluentes, comumente observados na area.
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3.2.3 Bioindicacao para acumulo de elementos metali  cos

A Tabela 3 apresenta os valores das concentracdes dos elementos metdlicos
analisado na espécie Lolium multiflorum nos quatro locais estudados: Porto
Alegre/Controle, Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia. Nos meses de exposicao 0s
elementos metélicos que apresentaram diferengas significativas em relacdo ao controle
foram Co (p<0,01), Cr (p<0,00), Fe (p<0,00) e Pb (p<0,00), para os demais metais néo foi
observada diferenca significativa em relagéo ao controle.

Tabela 3: Concentra¢fes médias, minimos e maximos para elementos metalicos (ug.g™,
base seca) na espécie Lolium multiflorum, para 2007.

Porto Porto Canoas Sapucaia
Alegre/Controle Alegre/FIERGS _ p_
n=7 n=7
n=7 n=7
X (min-max) X (min-max) X (min-max) X (min-max)
Cd 0,039 a 0,044 a 0,04 a 0,075 a
(0,02-0,07) (0,01-0,09) (0,03-0,07) (0,03-0,21)
Co 0,059 b 0,11a 0,084 a,b 0,16 a
(0,03-0,13) (0,05-0,16) (0,02-0,15) (0,09-0,23)
Pb 0,49 a 0,72 a 0,45 a 2,19b
(0,06-2,05) (0,32-1,19) (0,25-0,82) (1,35-2,89)
Cr 0,44 a 0,42 a 0,42 a 1,55b
(0,21-0,72) (0,23-0,76) (0,33-0,77) (1,16-2,05)
Mn 35,6 a 32,1a 334a 539a
(17,8-55,0) (16,9-49,3) (2,34-63,3) (31,3-85,5)
Ni 0,41 a 0,36 a 0,25 a 0,46 a
(0,18-0,96) (0,21-0,93) (0,05-0,63) (0,14-0,89)
Cu 6,60 a 5,02 a 5,39 a 6,49 a
(4,45-9,71) (3,84-6,36) (4,73-6,00) (4,03-9,05)
Zn 42,3 a 36,8 a 350a 46,8 a
(10,8-67,8) (14,3-48,8) (2,45-62,3) (17,5-71,8)
Sr 176 a 289 a 15,4 a 15,8 a
(8,73-41,0) (11,1-28,9) (10,0-21,8) (11,3-20,3)
Fe 41,8 a 67,8 a 46,2 a 199 b
(14,0-103) (24,5-104) (4,91-94,2) (73,5-311)
V 0,33 a 0,13 a 0,42 a 0,62 a
(0,05-0,82) (0,00-0,27) (0,00-1,53) (0,06-1,61)

n= ndmero de observacdes; a e b = representam os resultados da ANOVA, onde médias de
cada ponto seguidas por letras diferentes apresentam diferengas significativas pelo teste Tukey
para p<0,05

A bioindicacdo para elementos metdlicos foi avaliada de acordo com os
procedimentos citados em Klumpp (2004), que calcularam os valores de referéncia para
elementos metalicos, como Cd, Pb, Cr, Ni, Cu, Zn, Fe e V, na espécie L. multifiorum em
redes de biomonitoramento da Europa (EuroBionet). Desta forma, foram utilizados no

presente estudo os valores de referéncia que foram divididos em um escala de
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classificacdo de quatro niveis, de acordo com os valores das concentracdes dos
elementos metalicos: Classe 1: Muito Baixo; Classe 2: Baixo; Classe 3: Elevado e Classe
4: Muito Elevado, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Classificag&o citada Klumpp (2004) comparando a concentracao de elementos
metélicos (ug.g™, base seca) no Lolium multifiorum para os quatro locais estudados para o

ano de 2007
Cd Pb Cr Ni Cu Zn Fe \Y
Classe 1 — Muito Baixo <0,04 <0,8 <0,8 <55 <71 <31,7 <180 <0,32

45,2-
58,6

Classe 3 — Elevado 008 1724 1623 94131 11,7-16 s

0.10 310-438

Porto Alegre/Controle

0,039 0,49 0,44

Porto Alegre/FIERGS 0,044 0,72 0,42 0,36 5,02
Canoas 0,04 0,45 0,42 0,25 5,39
Sapucaia

A Tabela 3 revelou valores mais elevados nos quatro locais estudados da RMPA

para Zn e V. No entanto, na estacdo Sapucaia somente Ni e Cu apresentaram
concentragfes abaixo da Classe 1 (Muito Baixo), os demais foram classificados na Classe
2 (Cd, Cre Fe) e Classe 3 (Pb, Zn e V).

Se compararmos os teores de acumulacdo de elementos metélicos em plantas
terrestres citados por Bowen (1979) somente o V registrou valores maiores, chegando a
guase 3 vezes mais em alguns meses de exposicdo para as estacbes Canoas e
Sapucaia. Para o Zn os valores médios (40,2 ug.g™) encontrados no presente trabalho
ficaram entre os niveis basais para plantas terrestres, que pode variar de 20 - 400 ug.g™,
conforme Bowen (1979).

O grupo de elementos Cr, Ni, Pb, e V, cujos teores médios foram inferiores a 1,00
ug.g*, apresentaram uma distribuicdo semelhante entre os locais estudados, revelando
para Ni uma contribuicdo abaixo da Classe 1 (muito baixo) o0 que caracteriza um
insignificante aporte de Ni na espécie estudada. Entretanto, Pb, Cr e V na estacao
Sapucaia apresentaram uma contribuicdo de baixo a elevado, valores de 2,19, 1,55 e 0,62
ug.g’, respectivamente. As emissées de Cr e Pb podem ser provenientes de atividades
industriais, como fundicdes e siderurgicas, localizadas nas proximidades deste local. Além

disso, o valor residual de Pb pode ter como fonte principal o trafego de veiculos



87

(Fernandez et al., 2004). Diversas mudangas bioquimicas j& foram observadas nas
plantas em respostas a este metal, como a redu¢cdo no conteddo de clordfila,

carotendides, proteinas, fotossintese e na atividade do nitrato redutase (Kaznina, 2005)

O Cd apresentou-se relativamente baixo em comparacdo com os valores de
referéncia da Tabela 3 (EuroBionet). Os valores médios encontrados foram inferiores aos
limites da Classe 1 (muito baixo), exceto na estagdo Sapucaia, cujo valor médio

encontrado foi de 0,075 pg.g™, quase 2 vezes maior que a Classe |.

Os teores de Zn apresentaram-se semelhantes nos locais estudados, com
concentracdes médias em torno de 40 pg.g*', apenas com um ligeiro acréscimo na
estacdo Sapucaia. O Zn como um nutriente essencial em plantas ndo apresentou valores
comprometedores para a estrutura morfoldégica da espécie bioindicadora utilizada, pois
valores bem abaixo dos geralmente encontrados em diferentes tipos de plantas,
cultivadas em solos considerados ndo contaminados, podem variar de 40 a 130 pg.g*
(Passos, 2004).

O Fe, por sua vez, apresentou um acréscimo significativo na estacdo Sapucaia,
concentracdo média de 199 pg.g*, aproximadamente 4 vezes maior que os demais locais.
A contribuicdo elevada de Fe em Sapucaia pode ser explicada pela proximidade de
atividades que podem emitir para a atmosfera particulas que contenham Fe, como é o
caso de uma siderurgica. Os teores de Fe semelhantes em Porto Alegre e Canoas podem
indicar um padrédo de distribuicdo que pode estar relacionado a presenca de particulas

provenientes do solo (Fernandez et al., 2004).

Embora, o Fe seja um elemento essencial para plantas superiores, por estar
envolvido em processos celulares vitais como a fotossitense e a respiracdo, 0 excesso

desse elemento também pode causar alteracéo fisioldgicas (Kampfenkel et al., 1995).

3.3 Variacao sazonal de elementos metalicos

As Figuras 9 a 11 mostram a variacdo sazonal dos elementos metalicos estudados
nos 4 locais de exposicdo: Porto Alegre/Controle, Porto Alegre/FIERGS, Canoas e
Sapucaia. De um modo geral, observou-se que os teores de elementos metalicos
acumulados na area foliar do L. multiflorum da estagdo Sapucaia foi mais elevado que os

demais locais de exposicdo nos meses avaliados.
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Figura 9: Variacdo sazonal dos elementos metalicos Cd (A), Co(B) e Ni(C)
acumulados na area foliar do Lolium multiflorum.
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Os valores do acumulo foliar para Cr, Pb, V e Cu (Figura 10, A, B e C) nao
apresentaram concentracbes maiores que 3 Hg.g', em massa seca. Na estacdo
Sapucaia, geralmente, foram registrados os maiores acUmulos desses elementos, e
principalmente nos meses de outubro e dezembro. Uma excec¢do ocorreu para Pb, que
apresentou valor mais elevado em junho na estacdo Porto Alegre/Controle. Na estacao
Canoas o maior valor acumulado foi registrado para V, no més de dezembro.

A variacdo no contetdo de Cu (Figura 10 D) foi mais significativa nas plantas
expostas na estacdo Sapucaia, que apresentaram niveis significativos desse metal nos
meses de outubro e dezembro, que apresentou também um valor significativo na estacao
Porto Alegre/Controle.
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Figura 10: Variacdo sazonal dos elementos metalicos Cr (A), Pb (B), V(C) e Cu (D)
acumulados na area foliar do Lolium multiflorum.

A Figura 11 mostra os elementos metalicos que apresentam os maiores acumulos
na area foliar do L. multiflorum. Observa-se que as plantas expostas na estacdo Sapucaia
registram um acumulo mais elevado para Mn e Fe para todos os meses de exposi¢&do. Zn
apresentou valores semelhantes nos locais de exposicao, principalmente nos meses de
junho, julho, setembro e outubro. Isto pode estar relacionado ao fato do Zn, em

concentragdes baixas, ser considerado um nutriente para plantas.
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Figura 11: Variacdo sazonal dos elementos metalicos Mn (A), Zn (B), Fe (C) e Sr
(D) acumulados na area foliar do Lolium multiflorum.
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Os resultados do presente estudo revelaram-se menos elevados que o0s
encontrados por Sandrin (2007) para os elementos metdlicos, como Cu, Zn, Fe, Cd e Pb,
na exposicdo de Lolium multifiorum em dois locais da cidade de Sao Paulo, Avenida dos
Bandeirantes (Congonhas), local mais afetado pela poluicdo atmosférica, principalmente
pelo intenso trafego de veiculos automotores, e a casa de vegetacdo do Instituto de
Boténica de Sao Paulo, no periodo de junho/2001 a abril/2002.

A Tabela 4 mostra as concentracdes médias dos elementos metdlicos
determinados no Lolium multiflorum comparados aos encontrados em regides
metropolitanas da Europa em 2001 (Klumpp, 2004) e Sao Paulo (Sant'Anna et al., 2004).
A partir da avaliacdo desses resultados observa-se uma semelhanca dos valores para Cd,
Pb, Cr, e V. Verificou-se para o Ni valores em torno de 14 vezes menor na regiao
estudada (0,37 pg.g™"), seguido do Fe, em torno de 2 vezes menos (88,7 pg.gh). O Zn,
como é considerado um nutriente para plantas, apresentou valores similares, porém com
valores mais elevados no presente estudo. Sant'’/Anna et al. (2004) registrou valores mais
elevados de elementos metélicos, Cu, Fe e Zn na cidade de S&o Paulo em duas &reas
consideradas poluidas (Cergueira César e Congonhas) e duas areas menos poluidas
(Ibirapuera e Controle).

Tabela 4: Comparacéo dos valores médios de elementos metélicos em L. multiflorum,
Hg.g* (massa seca).

Presente Estudo Cidade de Sao Paulo, Regides da Europa,

ano 2001/2002* ano 2001°
X (a) X (a) X (a)

cd 0,05 (0,04) - 0,04 (0,01)
Pb 0,96 (0,86) - 0,8 (0,3)
Cr 0,70 (0,54) - 0,8(0,2)

Ni 0,37 (0,24) - 5,5 (1,3)
Cu 5,87 (1,38) 18,8 7,1(1,5)
Zn 40,4 (17,2) 52,9 31,7 (4,5)
Fe 88,7 (80,6) 365 180 (43)

Y, 0,38 (0,41) 0,32 (0,06)

? Sant’Anna et al. (2004); ° Klumpp (2004)

O acumulo de elementos metdlicos, que muitas vezes apresentam-se adsorvidos

ao material particulado, é depositado sobre as folhas, que é a primeira via de contato
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entre a planta e o poluente. A entrada de componentes toxicos, como metais pesados, €
muito lenta e ocorre por processos de troca ibnica entre o material particulado e,
especialmente, a cuticula, ou indiretamente através da absorc&o radicular a partir de

particulas depositadas no solo (Streit e Stumm, 1993; Wagner, 1993).

Alguns elementos, como Fe, Mo e Mn, sao importantes micronutrientes para as
plantas. Ni, Zn, Co, Cu, Cr, e V séo considerados elementos toxicos, podendo ser ou néo,
importantes como micronutrientes, isto vai depender da concentracdo destes elementos,
onde a propria auséncia ou a quantidade elevada podem tornar estes elementos toxicos
(Duffus, 1983). Por ultimo, metais como As, Hg, Cd, Pb ndo possuem funcdo conhecida
como nutrientes e podem ser ou nao toxicos para plantas e microorganismos (Breckle,
1991).

A Figura 12 apresenta o fator de acumulacdo dos elementos metalicos analisados
em relacdo a estacdo Porto Alegre/Controle. Observa-se que a estacdo Sapucaia foi o
local com maior acimulo de elementos metalicos, onde Fe, Pb e V apresentaram os
maiores valores. As estacdes Canoas e Porto Alegre/FIERGS apresentaram acimulo
semelhante de metais, exceto V, que apresentou-se maior na estacdo Canoas. O fator
maximo de acumulacao foi de 34,2 na estagdo Sapucaia para 0 més de outubro de 2007.

12

Fator de Acumulacao

Porto Alegre/FIERGS Sapucaia

Figura 12: Fator de acumulacdo de elementos metalicos no L. multiflorum nos
locais de exposicado da RMPA de maio a dezembro/2007.
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As emissdes atmosféricas do processo de refino de petréleo incluem em sua
maioria emissbes fugitivas, principalmente VOCs, podendo haver fontes pontuais
provenientes dos processos produtivos que podem emitir material particulado enriquecido

com metais, entre os quais podemaos citar Ni e V (Perry, 2007).

O acumulo e Pb em plantas, principalmente em areas urbanas, pode estar
relacionado a sua utilizacdo em processos industriais, como na aplicacdo direta de
agentes quimicos contendo Pb, tanto na agricultura como em atividades industriais
(siderurgia e fundicao), e também devido a sua utilizacdo como aditivo na gasolina, o que
ocorreu até a década de 80 no Brasil. Estudos realizados por Deboudt et al.(1999), Véron
et al. (1999) e Al-Masri, et al. (2006) indicam que a presenca de Pb na atmosfera possa
estar relacionada a um valor residual, podendo estar relacionado, em maior proporcao, as

emissdes veiculares do que proveniente de fontes industriais pontuais.

3.4 Andlise de correlacao

A correlacdo de Spearman, aplicada ao conjunto de dados das amostras de Lolium
multiflorum, apresenta seus coeficientes de correlacdo, a nivel de significAncia de 95 %
expressa em negrito, na Tabela 5. Pode ser observada uma boa correlacdo entre os
elementos Pb, Cr e Fe, 0 que pode indicar a principal fonte de emissdo para estes
elementos, o tr&fego de veiculos. Uma estreita correlacdo, porém negativa, também foi
verificada entre os teores de enxofre e atividade da enzima NR. Estes resultados
corroboram aqueles apresentados por Klumpp (2004) para regibes metropolitanas da
Europa. No entanto, o elemento Sr e a atividade da enzima NR ndo apresentaram
correlagdo significativa com os demais parametros analisados, o que também foi

verificado para os principais nutrientes de plantas, como Cu, Zn e Ni.

A correlacdo de Fe e Pb também foi observada em estudos realizados na cidade
de Séo Paulo (Sandrin, 2007). Estes elementos mostraram uma associagdo também entre
poluentes atmosféricos, especialmente com material particulado (MP,g), € metais pesados

acumulados nas folhas de Lolium multiflorum.
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Tabela 5: Coeficiente de correlagdo de Spearman aplicada nas amostras de Lolium
multiflorum nos quatro locais de amostragem da RMPA

NO3

MP10 Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn \ Red S
MP10 1,00
Cd 0,55 1,00
Co 0,34 0,45 1,00
Cr 0,55 0,52 0,76 1,00
Cu 0,42 0,55 0,32 0,39 1,00
Fe 0,64 0,57 0,81 0,89 0,44 1,00
Mn 0,35 -0,12 0,24 0,39 -0,15 0,40 1,00
Ni 0,39 0,11 0,34 0,37 -0,12 0,24 0,42 1,00
Pb 0,61 0,48 0,74 0,93 0,25 0,84 0,41 0,41 1,00
Sr 0,18 0,39 0,32 0,03 0,30 0,12 -0,26 0,24 -0,02 1,00
Zn 0,39 0,28 0,12 0,14 0,33 0,24 0,00 -0,45 0,12 -0,18 1,00
\% 0,38 0,54 0,22 0,31 0,16 0,28 0,03 0,10 0,21 -0,05 0,22 1,00
NR -0,38 0,04 0,08 0,01 -0,06 -0,25 -0,29 0,17 0,01 0,12 -0,03 -0,09 1,00
S 0,43 0,34 0,35 0,45 0,15 0,58 0,15 -0,03 0,37 0,16 0,14 0,37 -0,44 1,00

Valores em negrito significancia a nivel de 0,05; N R = atividade da enzima nitrato redutase

Sabe-se que o0 material particulado suspenso na atmosfera pode estar enriquecido
por elementos metalicos, como Cu, Fe, Mn e Zn. Estes elementos podem ser absorvidos
via estdbmatos ou cuticulas foliares o que pode ser explicado através da correlacéao
significativa para alguns destes metais, com Cr, Fe e Cu, com o material particulado
(Braga et al., 2004; Teixeira et al., 2008).

Apesar da correlagédo néo significativa para Ni e V no conjunto total de dados para
todos os locais estudados, estes elementos apresentaram uma boa correlacdo, 0,821,
guando avaliados somente na estacdo Sapucaia. Isto pode sugerir que 0 acumulo destes
elementos nas plantas expostas, L. multiflorum, possa estar relacioando as emissées de

atividades industriais como siderudrgicas, cimenteiras, refino de petréleo, etc.

3.5 Andlise de cluster

A analise de cluster hierarquico, utilizando o método Ward's, foi aplicada ao

conjunto de dados do biomonitoramento da espécie Lolium multiflorum e da precipitacao
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Umida, a fim de verificar as possiveis associacfes dos agrupamentos com a origem da

contribuicdo antropogénica da regido estudada. O método Ward's identifica grupos

relativamente homogéneos baseado em caracteristicas semelhantes entre os casos

(observacdes), através da similaridade da distancia euclidiana dos agrupamentos

formados. O numero de Cluster foi determinado baseado na homogeneidade das

variaveis estudadas em cada cluster, formando 2 agrupamentos distintos, como pode ser

visualizado na Figura 13.

Estacao/Mes

Port.Al/Controle/hai
PartALFIERGSun
Canoas/dun
PortALMControle/dun
FortALIControlefCut
Fort AlLfControlefSet
FPort ALFFIERGSDez
SapucaiaDez
PortALMControle/dul
FortALIControle/Dez
Port ALIFIERGSIOut
PartALIFIERGS Moy
SapucaiaMoy ov
Canoas/out
CanoasMoy
Fort.Al/Controle/Moy
Canoas/Mai
Canoas/Dez
Sapucaiarout
Sapucaiailun
CanoasiSet
Port ALIFIERGSiISet
Canoashon
Port ALFFIERGESMAgo
SapucaiarAgo
Part.ALIFIERGSMai
Sapucaia/Mai
Sapucaiaigo

L 121503

Distancia Euclidiana

7 1915N|7)

Figura 13: Dendrograma, resultado da analise de cluster hierarquico, pelo método de

Ward’s.




100

O Cluster 1 agrupou a maioria dos eventos estudados nos meses de junho,
novembro e dezembro de 2007, e para a estacdo Porto Alegre/ Controle também
maio/2007. Nestes meses a pluviometria média acumulada néo ultrapassou 150 mm,
podendo ser considerados meses menos chuvosos de acordo com a precipitagdo média
histérica (1961-1990) acumulada da regido estudada, que é de 132, 104 e 101 mm,
respectivamente (FEPAM, 2003). Cabe ressaltar que a estacdo Porto Alegre/Controle,
para todos os meses de exposicao, ficou agrupado somente neste cluster, o que identifica
este como os eventos que ndo apresentaram condi¢des de exposiges extremas para o L.

multiflorum.

Por sua vez, o Cluster 2 agrupou somente os eventos estudados dos meses de
maio, agosto e setembro/2007, o primeiro somente nas estacdes Porto Alegre/FIERGS e
Sapucaia. Este agrupamento caracterizou-se pelos meses de maior acumulo de
elementos metdlicos e enxofre nas amostras expostas de L. multiflorum, e também com
as maiores taxas de precipitacdo acumulada em relacdo a média histérica (1961-1990).
Isto pode estar relacionado as condi¢cdes meteoroldgicas do outono até a primavera onde
0 RS sofre influéncia de massas de ar frio polares, que sdo bastante estaveis, com uma
camada de inversao térmica bem definida, e ventos fracos. Estas caracteristicas sdo
responsaveis por uma maior estagnacao atmosférica, dificultando, assim, a dispersdo dos
poluentes na atmosfera, registrando os maiores picos de concentracdo durante este
periodo (FEPAM, 2003). Comportamento semelhante foi observado por Sant'/Anna et al.
(2004) em amostras de Lolium multiflorum expostas durante o periodo chuvoso e de

menor dispersao de poluentes na cidade de Séo Paulo.

O Cluster 1, com o maior percentual de eventos, 71% dos casos avaliados,
apresentou valores médios mais elevados na espécie Lolium multiflorum para os
elementos Cu (5,96 pg.g?), Sr (18,4 pg.g™t) e V (0,45 pg.g™), e o maior acimulo do teor de
enxofre, 0,346%, ndo apresentado relacdo com nenhuma varidvel analisada da

precipitacdo Umida da regiao estudada.

Por outro lado, o Cluster 2, representando somente 29 % das observacdes do
conjunto de dados, com somente 8 casos, apresentou uma média mais elevada para os
elementos metalicos Cr (0,790 ug g), Fe (95,7 ug g*), Mn (46,4 ug g*), Pb (1,23 pggt) e
Zn (42,5 pg g*) e atividade da enzima NR (1,02 pmol NO,.g".h™) na espécie Lolium
multifforum e para todas as variaveis analisadas na precipitacdo Umida da regido

estudada. Isto pode indicar que as elevadas concentragbes de espécies idnicas e
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metdlicas em amostras de precipitacdo Umida elevam ao acumulo de alguns elementos
metalicos, como Fe e Mn e Zn. Estes elementos apresentaram as maiores taxas de
deposicéo na precipitacdo imida no periodo avaliado, entre 80 e 110 pyg.m?, chegando a

valores maximos de 288 ug.m? para o Zn.

4. Conclusbes

A utilizacdo de plantas em ambientes de exposicdo em atmosferas consideradas
poluidas pode ser um indicativo da poluicdo de um determinado local. Os resultados
apresentados no presente estudo relacionaram os dados do biomonitoramento utilizado a
espécie Lolium multiflorum e parametros fisico-quimicos da precipitacdo Umida da RMPA.
Os meses de maio, julho, agosto e setembro apresentaram 0s maiores valores de
precipitacdo acumulada, que variaram de 138 a 173 mm, e também onde foram
observados as maiores concentracdes de elementos metélicos e teor de enxofre nas
plantas expostas durante o periodo mais chuvoso e com reduzida dispersao de poluentes

na atmosfera.

Os resultados das analises fisico-quimicas na precipitacdo Umida da RMPA
indicam um valor médio de pH foi de 5,89, variando entre 3,81 a 8,75, e a estacdo
Sapucaia apresentou valores de pH levemente alcalino. Zn, Fe e Mn foram os elementos
gue apresentam as maiores taxas de deposi¢do na maioria dos meses avaliados. Os ions
CI, Na*, SO,%, NH," e Ca** apresentaram as taxas de deposi¢do mais elevadas o que
representou um elevado fator de enriquecimento para os ions Ca®, K" e S0,?,

principalmente na estacdo Sapucaia.

No biomonitoramento os resultados para a atividade da enzima nitrato redutase
indicaram ndo haver uma diferenca significativa entre os locais de exposi¢cdo do Lolium
multifiorum. Entretanto, o teor de enxofre apresentou uma diferenca significativa em
relacdo a estacdo Porto Alegre/Controle somente na estacdo Sapucaia, com variagdo de
0,09 a 0,66%, sendo registrado o maior valor neste local. Para o acimulo de elementos
metdlicos foram observadas diferencgas significativas em relagcdo ao ponto controle (Porto

Alegre/Controle) para Co, Cr, Fe e Pb.

A analise de cluster hierarquico, aplicada ao conjunto de dados dos resultados do
biomonitoramento e da precipitagdo Umida, indicou a formag&o de dois agrupamentos. O

Cluster 1, com maior freqiiéncia dos eventos analisados, 71%, identificou-se pelos meses
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menos chuvosos do periodo de exposi¢cdo, junho, novembro e dezembro de 2007,
apresentando valores médios mais elevados na espécie L. multiflorum para os elementos
Cu, Sr, V e teor de enxofre. Por outro lado, o Cluster 2, com somente 29% dos eventos
estudados, foi identificado pelos meses com maiores taxas de precipitacdo e elevados
parametros do biomonitoramento e da precipitacdo Umida.

Como forma de integrar os resultados do biomonitoramento e da precipitagdo
Uumida, foi aplicada a analise de cluster hierarquico, pelo método Ward’s, onde foi possivel
identificar dois clusters com caracteristicas semelhantes, o Cluster 1 agrupou os meses e
locais de exposicdo que ndo apresentaram valores elevados das variaveis analisadas no
biomonitoramento e na precipitacdo Umida, incluido o local Porto Alegre/Controle.
Entretanto, o Cluster 2 caracterizou-se pelos meses das maiores taxas de precipitacao
acumulada correlacionadas com o maior acimulo de elementos metalicos e enxofre nas
amostras de expostas de L. Multiflorum e as maiores taxas de deposi¢cdo de elementos

metdlicos e ions maiores na amostras de precipitacdo Umida da regido estudada.

Cabe ressaltar que o acumulo foliar de um determinado elemento nao reflete,
necessariamente, o nivel de contaminacdo atmosférica quando se realiza
biomonitoramento com espécies. Mas a integracao de dados pode refletir a contaminacao
atmosférica de uma determinada regido, com a utilizacdo de plantas expostas a
atmosferas contaminadas, como a atmosfera de areas urbanas e industriais, pode-se

esperar uma indicagdo dos efeitos ao ambiente.

Desta forma, o biomonitoramento da qualidade do ar com a espécie Lolium
Multiflorum indica ser uma ferramenta adequada para um mapeamento sazonal dos niveis
de poluicdo atmosférica em diversas regifes. Uma vez que, a integracdo dos dados do
biomonitoramento e da composi¢cdo quimica da precipitacdo Umida da regido estudada,
mostrou que existe uma provavel contaminacédo devido a associacdo com 0s meses de
maior acimulo de elementos metdlicos na espécie bioindicadora com as maiores taxas de
deposi¢cdo encontradas na precipitagcdo Umida. Sendo assim, podemos dizer que a
precipitacdo atmosférica de uma determinada regido indica alteracées em bioindicadores

acumulativos, principalmente para elementos metalicos, como a espécie L. multiflorum.
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ABSTRACT

This work aims to quantify the wet precipitation the Metropolitan Area of Porto Alegre
(MAPA), in southern Brazil, through the analysis of major ions (by ion chromatography),
metallic elements (ICP/AES) and isotopes of Pb, which were also analyzed suspended
particulate matter in the wet precipitation. By multivariate analysis, Principal Components
Analysis (PCA) and cluster analysis (CA) it was possible to identify the influence of natural
and anthropic sources in samples of atmospheric precipitation in the region studied. There
was also that the scores of the higher principal components, generated by the PCA, for the
three sites were characterized by maximum weighted concentrations of ions NH,", SO,*
and Ca?*. The contribution of anthropogenic emissions from vehicular activity and steel, in
the area studied, was identified by the isotopic signatures of 2®Pb/**’Pb and *°Pb/**’Pb

analyzed in wet precipitation and suspended particulate material of the MAPA.

Keywords: wet precipitation, major ions, isotopes of Pb, principal components analysis,

cluster analysis

1. Introducéo

O rapido crescimento da urbanizagdo e o desenvolvimento acelerado da
industrializagdo contribuiram para que as emissdes antrOpicas passassem a favorecer
significativamente para o aumento da poluicdo atmosférica. Deste modo, paralelo a esta
industrializagdo o crescimento acelerado de grandes centros urbanos criou demandas,
muitas vezes desordenadas, como 0s meios de transportes. Atualmente, ja se reconhece
gue os principais poluentes presentes na atmosfera da maioria dos paises industrializados
e em desenvolvimento estéo relacionados a grande emissao proveniente, primeiramente,

de veiculos automotores e secundariamente, de processos industriais (Sandrin, 2007).

Os principais poluentes incluem compostos de enxofre, nitrogénio e carbono,
agregados muitas vezes ao material particulado atmosférico, tanto na forma de aerossois
ou de precipitacdo Umida e seca. Em regides industrializadas, podemos encontrar
poluentes adicionais, subprodutos industriais gasosos, produtos da queima incompleta de
combustiveis fésseis e emiss@es industriais tipicas (CO,, NHj, H,SO,4, SO, NOX, metais
pesados, 6xidos de metais). Estas substancias quimicas podem ser dissolvidas na

precipitacdo e, entdo, rapidamente incorporadas nos ciclos elementares podendo ocorrer
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permanentes mudancas nos processos geoquimicos dos ecossistemas afetados
(Polkowska et al., 2005).

A atmosfera em areas urbanas tem sido foco de muitos estudos que mostram uma
maior contribuicdo da poluicdo atmosférica proveniente das emissGes veiculares
(Chiaradia et al.,1997). Mas ndo podemos deixar de salientar as principais atividades
industriais, como a geracdo de energia elétrica e a incineracdo de residuos, que
juntamente com as emissdes veiculares, sdo fontes potenciais de emissdes de material
particulado e metais pesados para a atmosfera. A presenca de metais, como Ba, Cu, Fe,
Mn, Zn e Pb, principalmente no material particulado, podem indicar origem de emissdes
veiculares em areas urbanas (Lyons et al., 1993; Swietlicki et al., 1996; Janssen et al.,
1997).

A remocdo desses poluentes, ou espécies inorganicas e organicas, do ar pode
ocorrer através da precipitacdo atmosférica, Umida ou seca, tendo sua composicao
guimica avaliada por diversos estudos, nas Ultimas décadas (Galloway et al., 1984; Ayres
et al., 1995; Galpin e Turner, 1999; Lee et. al, 2000; Marquardt et al., 2001, Migliavacca et
al.; 2005). Sdo muitos os fatores relacionados aos processos de interagdo da precipitacao
com a atmosfera, isto é, o tipo e a quantidade natural ou antropogénica do poluente, bem
como sua composicdo quimica, o tipo de precipitacdo (chuva, granizo ou neve), a direcao
do vento, a altura da camada da nuvem, a dispersao e a diluicdo dos poluentes priméarios
e secundarios para areas adjacentes, e até mesmo para areas distantes do ponto de

emissao.

Como forma de identificar e distinguir as diferentes origens antropicas em matrizes
ambientais, a assinatura isotopica de alguns elementos tem sido estudada em aguas de
superficie, sedimentos, aerossol atmosférico e material particulado suspenso, em diversas
partes do mundo (Shen e Boyle, 1987; Sturges e Barrie, 1989; Rosman et al., 1994,
Graney et al.,, 1995, Carignan et al., 2002; Mirlean et al., 2005). Estudos de razdes
isotdpicas de Pb no ar tém sido realizados intensamente no Hemisférico Norte (Bollhofer e
Rosman, 2000; Labonne et al., 2001, Desjardins et al., 2004). A maioria destes estudos
investigou a composicdo de isotopos de Pb na gasolina, que pode ser considerada uma
fonte de contaminacdo deste poluente para a atmosfera, e em menor proporcdo a

investigacdo proveniente de fontes industriais (Deboudt et al., 1999; Veron et al., 1999).

O objetivo desse trabalho foi quantificar através da analise de ions maiores e
elementos metdlicos, e da apresentacdo dos dados quimicos de isétopos de Pb nas



113

amostras de precipitacdo Umida coletadas em trés locais da Regido Metropolitana de
Porto Alegre (RMPA), Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul, bem como a identificacéo

das fontes de contaminac¢&o da precipitacdo atmosférica da regido em estudo.

2. Parte experimental
2.1 Area de estudo

A area de estudo compreende os municipios de Porto Alegre, Canoas e Sapucaia
do Sul, localizados na Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA) (Figura 1). A RMPA
situa-se na regido centro-leste do Estado do Rio Grande do Sul. Ao sul, é banhada pela
Laguna dos Patos; a leste, ha a Planicie Costeira e o Oceano Atlantico (a uma distancia
que varia de 80 a 100 km); a norte, h4 a Formagdo Serra Geral caracterizada por uma
regido de planalto, que declina moderadamente em dire¢cdo ao sul e abruptamente em
direcdo a leste; e a oeste, ha a Depresséao Periférica (onde ha a ocorréncia de minas de
carvao). Isto faz com que ao sul da RMPA tenhamos altitudes mais baixas que 20 metros
e mais ao norte chegue a mais de 300m. Espacialmente, a regido industrial da RMPA se
estende desde o Municipio de Guaiba; a sudeste de Porto Alegre; em direcdo norte,
passando pela capital, atingindo Canoas, Esteio e Sapucaia do Sul, alcancando o vale
coureiro calcadista do rio dos Sinos. E nesta dire¢éo norte, seguindo pelo importante eixo
rodoviario representado pela BR-116, que encontra-se a periferia mais dindmica da
Regido Metropolitana (FEPAM, 2003).

A RMPA é formada por 31 municipios distribuidos em uma &rea de 9825,61 km?,
onde aproximadamente 36% (3,7 milhdes de habitantes) da populacdo do estado esta
concentrada (IBGE, 2008). A RMPA constitui o eixo mais urbanizado do Estado sendo
caracterizada por diferentes tipologias industriais, incluindo diversas fontes estacionarias
como industrias de petréleo, petroquimicas, siderlrgicas, metallrgicas, curtumes,

celulose, termoelétricas.

Além das diferentes tipologias industriais encontradas na RMPA, estima-se que a
contribuicdo mais significativa sejam as fontes moéveis devido ao grande nimero de
veiculos em circulacdo na regido, que representam 20% do total de 3,1 milhSes de carros
da frota total no estado (FEPAM, 2003). A frota do Estado, entre 1997 e 2002, apresentou
um acréscimo médio de 5% ano. Com base nesta taxa de crescimento, em 2010 a frota

devera estar em torno de 5 milhdes de veiculos. Aproximadamente 79% da frota de
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veiculos utiliza a gasolina como combustivel, 9% o diesel; e 8% o alcool. Além disto, tem-
se na RMPA um intenso fluxo de veiculos, como por exemplo, o eixo inferior da BR-116,
onde o fluxo é de aproximadamente 150 mil veiculos/dia, e que gera grande liberacao de

poluicdo veicular para a atmosfera.

Préximos aos locais estudados, Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul, estédo
localizadas algumas fontes antrépicas que podem contribuir para a poluicdo atmosférica
da RMPA, entre elas podemos citar: fontes veiculares provenientes da Rodovia Federal
(BR-116), refinaria de petrdleo, siderdrgica, industria de cimentos, industria de alimentos e

fabricas de fertilizantes.

REGIAO METROPOLITANA DE PORTO ALEGRE (RMPA)
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Figura 1: Mapa de localizagcédo das estacfes de amostragem na RMPA.

Devido a sua localizacdo, a RMPA apresenta clima fortemente influenciado pelas
massas de ar frio que migram das regides polares. As estacGes do ano sdo bem definidas

e os indices de chuva sdao bem distribuidos ao longo do ano. A média histérica da
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precipitacdo é de 1300 — 1400 mm ano™. Os ventos predominantes sdo de SE, primeira
direcdo e NE como segunda direcdo preferencial. Pelo sistema internacional de
classificacao climatica de Képpen, a regido enquadra-se na zona fundamental temperada,
tipo fundamental imido, variedade especifica subtropical, ou seja, clima subtropical umido
(Cfa), com chuva bem distribuida durante o ano (nhenhum més com menos de 60 mm) e
temperatura média do més mais quente superior a 22°C (INPE — CPTEC, 2008).

A precipitacdo registrada na estacdo meteorolégica de Porto Alegre (Instituto
Nacional de Meteorologia — INMET) para o periodo estudado, julho/2005 a
dezembro/2007, pode ser observada na Figura 2, que mostra também a média historica
de precipitacdo para 1961-1990. Observa-se que as chuvas em 2007 registraram maiores
valores, exceto para o més de outubro. Dentre os meses estudados, podemos observar
gue de janeiro a abril sdo os meses com menor volume de chuvas, e o periodo chuvoso
compreende 0os meses de maio, agosto, setembro e novembro. O ano de 2006 pode ser
considerado um ano atipico, pois os meses de janeiro, maio, novembro e dezembro,
registraram valores de precipitacdo acima da média histérica e os meses de junho a

outubro com valores bem abaixo da média histérica de precipitacdo (1961-1990).

300 7 12005 E=92006 EEN2007 — Pluviometria Média Histérica 1961-1990 (INMET- Porto Alegre)
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Figura 2: Distribuicdo da pluviometria acumulada para o periodo de julho/2005 a
dezembro/2007, Estagcdo Meteorolégica de Porto Alegre (INMET).
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2.2 Locais de amostragem

As amostras de precipitacdo Umida foram coletadas por evento chuvoso em trés
estacOes de amostragem: Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia, no periodo de julho
de 2005 a dezembro de 2007. Para a localizagdo dos amostradores de precipitacdo umida
foram seguidas as recomendac¢des da norma ASTM D 5111-99 (2006), localizacéo de
amostradores de deposicao atmosférica. O amostrador de precipitagdo Umida foi instalado
a uma altura de 1,5 m do nivel do solo. Os frascos de coleta e de armazenagem, de
polietileno, foram lavados, previamente com uma solucdo de Extran Neutro (Merck), e
posteriormente com agua Tipo | (Milli-Q-Millipore), com varios enxaglies (ASTM 5012-01,
2008).

As andlises de pH foram realizadas in situ utlizando um amostrador de
precipitacdo umida/seca (Micros - W/D sampler). O equipamento coleta separadamente a
precipitacdo Umida e seca, sendo composto por uma tampa movel, normalmente,
posicionada no recipiente de precipitacdo Umida e no comeg¢o de qualquer precipitacao,
aproximadamente 0,6 mm de chuva, o sensor de chuva comanda o movimento de
abertura da tampa do recipiente de precipitacdo Umida. No momento de auséncia de
precipitacdo a tampa volta ao recipiente de precipitacdo Umida. O amostrador W/D possui
a andlise instantanea de pH na precipitacdo Umida, armazenando estes dados a cada 2
minutos, em um sistema de aquisicdo de dados, memdria de 64Kb. O sensor de pH foi

calibrado com solucéo padrao Merck (pH 4,0 e 7,0) a cada 15 dias.

2.3 Andlises quimicas da precipitacdo Umida
2.3.1 Anélise de ions maiores e elementos metalicos

Logo apods cada coleta, as amostras foram enviadas imediatamente ao Laborat6rio
de Quimica da Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler — RS
(FEPAM/RS), sendo medido o volume. Posteriormente, duas aliquotas, de
aproximadamente 100mL, foram filtradas em membrana éster celulose, com 0,22 ym de
poro e 47mm de diametro (Millipore), para determinacdo de ions maiores, preservadas
com cloroférmio, e de elementos metdlicos, preservadas com HNO; (MERCK) até pH <2.
As amostras depois de preservadas foram estocadas a 4°C até posterior analise quimica,

periodo este inferior a 30 dias. O volume restante de precipitacdo Umida foi encaminhado
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ao Laboratério de Geologia Isotdpica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(LGIUFRGS) para analise isotdpica do elemento Pb.

Os ions maiores foram determinados por cromatografia ibnica (Dionex DX 500
com detector de condutividade elétrica). As colunas lonPac AS11E e lonPac CS12A
(Dionex) foram utilizadas analisando os anions (CI', NOz', SO, e F) e cétions (Na’, Ca®,
Mg?*, K* e NH,"), respectivamente. A reprodutibilidade dos dados obtidos, em seis
repeticBes, foi satisfatria e apresentou um coeficiente de variacdo de 2%. Os limites de
deteccéo foram: 0,05 mg.L™" para F; 0,03 mg.L™ para CI'; 0,02 mg.L" para NO5"; 0,01
mg.L? para SO,*; 0,05 mg.L™" para Na*, NH,", K e Ca®"; 0,01 mg.L™" para Mg?".

A analise dos elementos metalicos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Pb e Sr foi
realizada pelo método de Espectrometria de Emissao por Plasma, equipamento modelo
Jobin Yvon, 38-S, com Nebulizador Ultrasénico acoplado. Foram utilizadas solu¢des
padréo certificadas (PURE). Os limites de deteccdo foram de 0,5 pg. L™ para Cd, Cu, Sr,
Ni, Co, Cr e Pb, de 1,0 pg. L™ para Fe e Mn e de 3,0 pg. L™ para Zn.

2.3.2 Analise isotopica de Pb

As andlises isotopicas de Pb foram realizadas no Laboratério de Geologia
Isotépica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LGI-UFRGS). Foram
selecionadas para a analise isotdpica de Pb as amostras que apresentaram maiores
concentracBes de elementos metalicos no conjunto de dados da precipitacdo Umida, para
o periodo de 2005 a 2006, nos trés locais estudados da RMPA.

Para as amostras de precipitacdo Umida, foram evaporados 350 mL de amostra
sobre chapa quente em frasco de teflon. Para as amostras de material particulado
atmosférico (MPS), material este depositado no sistema de filtracdo da precipitacao
umida, foram utilizados cerca de 3/4 de membrana éster celulose com o material, sendo
diretamente realizado o ataque quimico em frascos de teflon com uma solucdo de agua
régia, a partir de HCI e HNO; tridestilados. Ambos os procedimentos foram realizados em

sala limpa Classe 1000.

Posteriormente, o residuo seco da precipitacdo Umida e o residuo obtido da
membrana com material particulado foram digeridos em chapa quente a temperatura
superior a 100°C com misturas de: i) HCI+HNOs, ii) HF+HNO; e iii) HCI 6 N até a completa
solucdo do material. O residuo seco foi entdo, novamente, solubilizado em 4 mL de HCI
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2,5N, onde aproximadamente 2 mL de amostra foi utilizado para a separacdo de Pb em
colunas cromatogréficas. As amostras foram colocadas em micro-colunas preenchidas
com resina de troca anidnica AG-1-X8 (200—400 mesh) e passaram, primeiramente, por 4
enxagues de 1ml de HBr 0,6 N. Apos, realizou-se a coleta do Pb com a adicdo de 1 ml de
HCI 6 N na amostra, duas vezes. O residuo em solucao foi entdo seco em chapa quente e
depois armazenado para posteriormente realizacdo da analise.

As amostras foram analisadas através de dois modos diferentes (Faraday e Daly)
utilizando um Espectrémetro de Massa, VG-Sector 54. Em ambos o0s casos, os valores
apresentaram quantidades individuais de amostra de Pb muito pequenas. O primeiro
grupo de analises isotopicas da composicdo do Pb foi realizado no modo estatico
(Faraday), com a coleta de até 50 razdes de Pb. Razdes isotépicas de Pb foram
corrigidas para o fator de fracionamento de até 0,1 % u.m.a (unidade de massa atémica),
baseado nas sucessivas determinacdes dos padrdes NBS 981 (Pb). Ja o outro grupo de
andlises, em especial aquelas com muito baixo conteddo de Pb, requereu analises
isotépicas no modo denominado “peak jumping” utilizando o espectrémetro VG Sector e
detector Daly. No entanto, esse método, trouxe o inconveniente com aparecimento de
isbbaros do elemento Pb, que interferem nas razdes obtidas. Nestes casos, com a
utilizacdo do Daly e erros estatisticos maiores, o branco de Pb total estimado interferiu
nas razdes obtidas. O procedimento permite uma precisdo e exatiddo nas razdes
isotépicas de Pb analisadas nas amostras de precipitacdo Umida e MPS com um desvio
padrdo (18) que variou de 0,006 a 0,11.

2.4 Andlise estatistica
2.4.1 Andlise descritiva

A anadlise descritiva, aplicada ao conjunto de dados da precipitacdo Umida,
determinou os valores médios, maximos, minimos e desvio padrdo. Os dados foram
submetidos também a ANOVA, seguida do teste de Tukey, para comparacéo entre o0s
locais de amostragem, com diferengas significativas para a=0,05. O software utilizado foi
o SPSS for Windows V. 10.0., para as demais analises estatisticas descritas a seguir,

exceto para a Imputacdo de dados faltantes.
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2.4.2 Imputacao de dados faltantes

Muitas séo as técnicas estatisticas utilizadas que permite a substituicdo de dados
faltantes em um conjunto determinado conjunto de dados. A técnica mais comuns e
simples é a Imputacdo Unica (IU), que permite preencher o dado ausente através de uma
Gnica vez, e entdo se utiliza o banco de dados mais completo para as analises
posteriores. O preenchimento de dados faltantes pode ser realizado através da média ou

mediana da variavel, a interpolacdo entre variaveis e a regressao linear.

Entretanto, a incerteza associada & imputagéo deve ser levada em conta para que
os resultados obtidos com os dados completos sejam validos, pois os valores imputados
ndo sao valores reais. Com a idéia de se resolver essa questdo foi desenvolvida por
Rubin (1987) a técnica de Imputac¢éo Mdltipla (IM), que permite realizar inferéncias validas
e eficientes em conjunto de dados com uma quantidade significativa de dados faltantes
(Nunes, 2007). Esta técnica possibilita uma enorme flexibilidade de tratar dados faltantes,
pois pode lidar com dados de todos os tipos (quantitativos, categdricos ordinais, nominais,

etc.).

De acordo com Harrell (2001) deve-se verificar a propor¢cdo de dados faltantes
para escolher a técnica mais adequada que devera ser aplicada ao conjunto de dados.
Para a Imputagdo Unica (IU) a proporcdo de dados faltantes ndo deve ser < 0,05; se a
proporcéo ficar entre 0,05 e 0,15 pode-se optar pela IU ou IM, mas se a proporcédo for =

0,15 é indicado a IM para o conjunto de dados.

Desta forma, a imputagdo mdltipla foi selecionada e aplicada ao conjunto de dados
dos elementos metalicos da precipitacdo Umida, para os elementos Zn, Pb e Sr por
apresentarem dados faltantes na propor¢cdo = 0,15. O método de imputacdo multipla
aplicado foi o Método da Média Preditiva (PMM - Preditive Mean Matching) que calcula
os valores preditos para as variaveis observadas e faltantes, sendo que para variavel
faltante procura-se a unidade observada com valor predito mais proximo, e entao utiliza-
se o valor observado como valor imputado (Nunes, 2007). A IM foi realizada através do
pacote Multivariate Imputation by Chained Equations (MICE) do programa R.
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2.4.3 Analise de componentes principais

A Analise de Componentes Principais (ACP) é uma técnica de analise multivariada
que trata das relagBes internas de um conjunto de varidveis, substituindo um conjunto
inicial de variaveis correlacionadas por um conjunto menor de variaveis, que podem, ou
nao, ser correlacionados, justificando assim a maior parte da varidncia do conjunto
original de dados. A estrutura estudada € a correlacdo de um conjunto inicial de “p”
variaveis (X1, X2 ...Xp), que é substitui por um conjunto menor de variaveis hipotéticas,
“COMPONENTES PRINCIPAIS”, com menor nimero e estrutura mais simples (Hair et
al.,1998).

A Analise de Componentes Principais (ACP) foi aplicada ao conjunto de variaveis
guimicas (ions maiores e elementos quimicos) a fim de identificar a influéncia das fontes
antrépicas e naturais na precipitacdo atmosférica da regido estudada. Possibilitando,
assim, uma melhor interpretacdo e avaliacdo das inter-relacdes do conjunto de dados
estudado (Jain et al., 2000; Saxena et al., 1996; Seto et al., 2000; Lee et al.,2000; Lara et
al.,, 2001; Zunchel et al., 2003). As variaveis quimicas utilizadas na ACP foram
selecionadas a partir da elaboragdo da matriz de correlacdo de Pearson, originando um
novo conjunto de variaveis sintéticas (Componentes Principais) baseado nas inter-
relacbes dos dados originais. Os componentes principais selecionados foram aqueles que
obtiveram raizes caracteristicas maiores que 1.0, ap0s a aplicagcéo da rotacao Varimax.

Desta forma pela associacdo das espécies quimicas agrupadas em um mesmo
componente principal (CP) serd possivel identificar a presenca de fontes de origens

semelhantes na da precipitacdo atmosférica da regido estudada.

2.4.4 Andlise de cluster

A analise de cluster, utilizando o método K-means, foi aplicada ao conjunto de
dados de precipitacdo Umida a fim de verificar as possiveis associacdes dos
agrupamentos com a origem da composicdo quimica da precipitacdo Umida da regido
estudada. O método K-means identifica grupos relativamente homogéneos baseado em
caracteristicas semelhantes entre os casos (observacdes), podendo ser aplicado a um
conjunto numeroso de casos. O numero de Clusters (5) foi determinado baseado na
associacdo das principais fontes de origem da precipitacdo atmosférica identificadas na

analise de Componentes Principais (sais marinhos e antropogénica).
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3. Resultados
3.1 Composicéo da precipitacdo Umida

A Figura 3 mostra a avaliacdo do somatorio de cations e anions que apresentou uma
boa correlacdo (R = 0,81). O balango ibnico para as amostras de precipitagdo Umida, que
representa o somatorio de cations e anions, apresentou uma média do X aions de 90 +81
ueq.L'l € Y anions 46 +39 peq.L'l. O somat6rio maior de cétions em relacdo ao de anions
encontrado no conjunto de dados estudado foi de aproximadamente 51%, isto representa
uma concentracdo de aproximadamente 44 peq.L™ de excesso de cétions. O excesso de
cétions ja foi observado em outros estudos, podendo variar de 29 a 197 peq.L™ (Saxena
et al., 1996; Satsangi et al., 1998; Mouli et al., 2005). Desta forma, a alteracdo no balanco
ibnico devido a falta de analises de HCOO", CH;COO™ e HCOj3 néo foi significativa para as
amostras estudadas, sendo muito comum em outros estudos (Mouli et al., 2005;
Migliavacca et al., 2005). A principal fonte de acidos organicos na atmosfera esta
associada a oxidacado de hidrocarbonetos emitidos pela vegetagdo ou emissdo direta de
fontes industriais (Mouli et al., 2005).
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Figura 3: Somatdrio de céations e anions das amostras de precipitacdo mida da RMPA,
periodo 2005-2007.
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Os valores de pH, para o periodo de 2005 a 2007, podem ser observados na
Figura 4, que apresenta o histograma de freqiiéncia das amostras de precipitacdo umida.
Nos locais estudados os valores de pH variaram de 4,18 a 7,88, apresentando um valor
médio de 5,97 +/- 0,55. Um numero pequeno de amostras de precipitacdo Umida (39
amostras, representando somente 22%) apresentou um pH menor que 5,65. Valores de
pH abaixo de 5,65 podem caracterizar a precipitacdo atmosférica como acida, devido a
dissolucao do CO, atmosférico nas diferentes formas da precipitacdo Umida, o que tende
a baixar o pH dos hidrometeoros (Seinfeld e Pandis, 1998). Os valores médios de pH para
os locais estudados foram de 5,93, 5,75 e 6,20, para as esta¢cdes de amostragens Porto
Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia, respectivamente. Na estacdo Sapucaia 0s eventos
de pH menores que 5,65 representaram somente 10% do conjunto total de dados
estudados, podendo ser considerado levemente alcalino se comparado com o valor de
referéncia da agua de chuva. Isto pode nado estar relacionado a falta de acidez da
precipitacdo, mas sim, devido ao processo de neutralizacdo da mesma. A presenca de
espécies alcalinas na precipitacdo, como NH; e carbonatos, auxiliam no processo de
neutralizacdo da 4gua de chuva. Valores de pH considerados alcalinos também foram
registrado em outras regides, como na India (Saxena et al., 1996; Satsangi et al., 1998;
Mouli et al., 2005), Turquia (Central Antolia) (Tuncer et al., 2001) e na regido da bacia

Hidrografica do Guaiba (Migliavacca et al.,2005), esta Ultima semelhante a area de

estudo.
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Figura 4: Histograma dos valores de pH na precipitacdo Umida da RMPA,
2005-2007.

A Tabela 1 mostra as concentracbes médias ponderadas e o fator de
enriquecimento (FE) para os ions maiores analisados na precipitacdo Uumida da RMPA
entre 2005 e 2007. Nao foram encontradas diferengas significativas entre os locais e
periodo de avaliacdo do presente estudo. Observa-se o predominio dos ions NH,", SO,*
e Ca*". Para SO,?, as concentracdes mais elevadas foram registradas nas estagfes Porto
Alegre/FIERGS e Sapucaia, valores maximos em torno de 100 peq.L*. O SO,* pode ser
proveniente de atividades antropicas, como estacfes de tratamento de esgoto, trafego de
veiculos e atividades industriais (Sanusi et al.,1996). A contribuicdo de NH," deve-se a
dejetos humanos e animal e o uso com fertilizante na agricultura (Lara et al.,, 2001;
Saxena et al., 1996).

O ano de 2006 apresentou-se um ano atipico na distribuicdo das chuvas ao longo
dos meses em relagdo a média histdrica dos ultimo 40 anos, como mostrou a Figura 2.
Isto pode justificar o registro de menores concentra¢des de ions maiores, principalmente
nas estacbes Canoas e Sapucaia para este ano. Entretanto, a estacdo Porto
Alegre/FIERGS registrou, para este ano, maiores concentrac@es para os ions F, NO3,
Na’, K*, Mg** e Ca®.
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Tabela 1: Concentra¢des médias, valores minimos e maximos, volume médio ponderado,
peq.L?, Fator de enriquecimento (FE) para os fons maiores analisados na precipitacio
Umida da RMPA, entre 2005 e 2007.

AIeng/(jFrFI;RGS (iszgg)s Sapucaia (n=65) (F:] i%i?%
(n=57)

X (min-max.) X (min-max.) X (min-max.) X VMP  FE
H 3,75%0,00-100) 5,56%(0,180-89,1)  1,46%0,05-26,3) 3,47 4,98
F 4,45%(0,00-45,8)  2,62%(0,0-35,1)  2,63%(0,00-12,0) 3,21 3,84
cr 18,62 (0,00-64,0) 14,82 (0,0-77,2) 21,8°(0,00-478) 186 16,1 0,88
NO;  4,97%(0,440-52,2) 3,10°(0,12-18,9) 3,02°%(0,14-17,6) 3,67 3,95
S0,z 23,7%(3,11-115) 18,3%(1,44-83,0) 27,3%(3,25-144) 233 22,1 15,3
Na* 23,3%(1,75-186) 15,1°(2,04-58,7) 19,3%(1,37-137) 19,3 18,4
NH," 32,0%(4,02-173) 31,5%(3,02-212) 30,47 (1,44-175) 31,3 35,3
K* 8,64%(0,840-112) 4,89%(0,72-25,9) 5,31°(0,39-18,4) 6,25 6,48 26,9
Mg®  7,48%(1,02-56,1) 4,91°(0,49-16,6) 11,4%(0,64-84,1) 8,14 928 2,44
ca? 26,2%(4,43-280) 13,1%(3,30-43,7) 29.4°(4,87-163) 23,3 22,4 42,8

X = concentragdo média (ueq.L'l)

n= ndmero de casos

a e b = representam os resultados da ANOVA, onde médias de cada ponto seguidas por letras
diferentes apresentam diferencas significativas pelo teste Tukey para p<0,05

VMP= Volume Médio Ponderado

FE= Fator de Enriquecimento

Sanusi et al. (1996) relata que concentracbes de NO; e SO,” encontradas em
areas urbanas sdo, geralmente, mais elevadas que em areas rurais, indicando uma
origem antrépica destes ions mais associada a grandes centros urbanos. Estes ions,
geralmente sdo ions mais convencionais na precipitacdo, e podem possuir uma
contribuicdo variavel na acidez da agua de chuva. Estima-se que sua contribuicdo para
amostras de precipitacdo acida seja atribuida ao H,SO,, entre 60 e 70%, e ao HNO;3,
entre 30 e 40 % (Al-Momani et al.,1995; Tuncer et al.,2001). No entanto, a contribuicdo de
H,SO,4 na acidez da precipitacdo atmosférica tem diminuido significativamente em relacéo
ao HNO,. Este fato esta diretamente relacionado ao controle das fontes emissoras, bem

como a reducdo dos teores de enxofre nos derivados de petréleo, contrapondo ao
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controle menos restritivo nas emissées de NOx, particularmente, nos EUA e na Europa no
final da década de 90.

A contribuicdo de &cidos inorganicos nas amostras de precipitacdo Umida
estudadas na RMPA, para o periodo de 2005 a 2007, mostraram uma maior contribuicao
para H,SO,, HNO; e HF, com 80%, 9% e 8%, respectivamente. A estacdo Porto
Alegre/FIERGS apresentou os maiores percentuais para HNO; e HF, a esta¢do Sapucaia

para H,SO,4, com aproximadamente 85%, e a estagdo Canoas para HCI.

Na RMPA, estudos realizados no inicio da década de 90 (Luca et al.,1991),
registraram valores da razao entre S0,%/NO; em torno de 17,2. J& estudos realizados em
2004, na mesma regido (Migliavacca et al., 2005) apresentaram um decréscimo em torno
de 50%, de 17,2 para 8,70. A razdo média de S0,%/NO; encontrada no presente estudo
foi de 8,6, semelhante ao registrado por Migliavacca et al. (2005). Na estacdo Sapucaia
foi registrado o maior valor de S0,%/NO3, em torno de 10,7, quase trés vezes maior que
os demais locais estudados, Porto Alegre e Canoas. Este fato pode estar associado a
uma maior influéncia das emissdes atmosféricas de varias fontes antropicas existentes na
regido, principalmente uma refinaria de petréleo. O decréscimo da razdo entre SO,%/NO;
em relacdo a década de 90, pode estar associado a utilizacdo do diesel metropolitano,
que reduziu o teor de enxofre no transporte coletivo da RMPA, a partir de 1996. E também
ao incentivo do uso de combustiveis renovaveis, como alcool e gas natural veicular, em

veiculos automotores de pequeno porte.

A presenca de NH," na atmosfera pode ser proveniente de varias fontes, entre as
guais podemos citar os dejetos humanos e animal e o uso com fertilizante na agricultura.
Além destas fontes este ion pode ter origem na queima da biomassa, perda natural
através das plantas e processos industriais, como a producao de fertilizantes e emissdes
oriundas da combustdo de combustiveis fosseis. Estes processos industriais sao
responsaveis por somente 1% das fontes de aménia na atmosfera (Ugucione et al., 2002).
A entrada do fon NH," através do uso de fertilizantes ((NH,),SO, e NH,NO;) pode
converter o NH," em NHjs, através de reacdes quimicas na atmosfera, e potencializar o
processo de neutralizacdo da precipitacdo, como discutido anteriormente. Além disso, o
uso destes fertilizantes pode formar aerossois na atmosfera que pela acao da direcdo e
velocidade do vento podem ser incorporados nas gotas de precipitacdo. (Al-Momani et
al.,1995; Saxena et al.,1996; Kaya e Tuncel,1997, Seinfeld e Pandis, 1998).
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3.2 Fator de enriquecimento (FE)

O Fator de Enriquecimento (FE) foi calculado através da razdo entre a
concentracdo dos ions de interesse e as concentracdes do Na“ como ion de referéncia,
conforme descrito por Akkoyunlu et al. (2003). A partir do FE foi possivel identificar o
enriquecimento da composi¢édo da precipitagdo umida por de alguns ions maiores, como
S0,%, CI, K, Ca®* e Mg®*. A Tabela 1 mostra o FE obtido do conjunto de dados de
precipitacdo Umida analisadas para o periodo de 2005 a 2007. Observa-se um maior
enriquecimento de Ca** e K*, seguido pelo SO,%, na regido estudada. Para amostras
acidas (pH<5,65) os anions SO,* e CI" apresentaram os maiores valores médios do FE,
com maximos registrados na estacdo Canoas, 83 e 4,7, respectivamente. Os cations K*,
Ca”* e Mg®*" mostraram maiores valores em amostras com pH alcalino (pH>5,65). O
elevado enriquecimento de Ca* e Mg®, 42,8 e 26,9, respectivamente, reforcam, ainda
mais, a influéncia de particulas provenientes do solo presentes na precipitacdo umida da
regido estudada (Tuncer et al., 2001; Akkoyunlu et al., 2003). Mg* e CI" apresentaram
baixo FE nas amostras de precipitacdo Umida, conforme mostra Tabela 1, indicando uma
associacao destes ions a aerossoéis marinhos (Akkoyunlu et al., 2003).

O enriquecimento do fon SO,* pode ser explicado pela influéncia dos processos
de combustédo, principalmente a queima de carvao e por atividades industriais, como o
refino de petréleo. FE para SO,* foi menor que aquele encontrado por Akkoyunlu et al.
(2003), na regidao de Istambul, Turquia, e por Migliavacca et al. (2005) na RMPA. Segundo
estes autores uma das origens do SO,* é a existéncia de uma contribuicdo densa de
areas industriais e residenciais, corroborando com as fontes antrdpicas existentes na
regido estudada. Na estacdo Sapucaia foi registrado o maior FE para SO,%, corroborando
a influencia de emissdes antropicas mais acentuada neste local, possivelmente

provenientes da refinaria de petréleo.
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Figura 5: Fator de Enriquecimento (FE) para os trés locais estudados da RMPA,
2005-2007.

3.3 Elementos metdélicos

A Tabela 2 mostra a concentracdo média de elementos metalicos analisados na
precipitacdo umida da RMPA. Fe, Mn e Zn apresentaram as mais levadas concentracdes,
seguido por Cu, Pb e Sr, em menor proporcdo. A estagdo Sapucaia apresentou a maior
média para Zn, isto pode estar relacionado a proximidade de uma siderurgica ao local de

amostragem.

Silva (2003) cita niveis médios de Zn no ar ambiente em locais da Europa de até
564 ng m™ em Porto (Portugal), 376 ng m™> em Bucareste (Roménia) e 34,1 ng m~ em
Stuttgart (Alemanha). Em regifes industrializadas da Ucréania, os niveis maximos médios
de Zn atingidos foram de 0,32 mg.m=de ar, entre 1986 e 1998, sendo que a concentracio
maxima permitida pela OMS, que é de 0,005 mg.m™ de ar. Cabe ressaltar que que estes
locais apresentam caracteristicas geoldgicas e de fontes industriais distintas ao locais

estudados.

A andlise de variancia (ANOVA), pelo teste de Tukey, mostrou diferencas
significativas em relagdo aos anos de monitoramento somente para 0s elementos

metalicos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni e Zn. Entretanto, comparando os locais de coleta observou-
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se diferencas significativas para os elementos Cu (p=0,038), Mn (p=0,00) e Zn (p=0,03)
entre as estagBes Canoas e Sapucaia, e Sr (p=0,00) para os trés locais avaliados (Tabela
2).

Tabela 2: Concentracdo média de elementos metalicos (ug.L™) na precipitacéo

umida da RMPA, 2005-2007.

Canoas Porto Sapucaia Regido
X +a Alegre/FIERGS X +a X +aq
X ta
Co 0,162% + 0,100 0,149%+ 0,106 0,156% + 0,103 0,155 + 0,103
Cr 0,451* £ 0,423 0,402°+0,351 0, 439%+0,387 0,431 + 0,385
Cu 2,17°+2,44 2,03%" + 2,96 1,14+ 0,720 1,75 +2,24
Fe 7,97% £ 8,83 8,32% + 9,64 7,132 +6,53 7,78 +8,33
Mn 4,83% + 4,99 4,92% + 6,05 12,8°+8,18 7,78 +7,63
Ni 0,718% + 0,392 0,901%+ 0,769 0,833%+ 0,390 0,821 + 0,548
Zn 17,32 +12,1 22,5 +16,4 28,3"+17,3 23,0 +16,1
Pb 1,12%+1,39 1,41 +5,26 0,716+ 0,318 1,07 +3,13
Sr 0,743*+ 0,535 0,899% + 0,532 1,53 +0,734 1,08 0,702

X = concentragdo média em ug.L"; o desvio padrdo; a e b = representam os resultados da
ANOVA, onde médias de cada ponto seguidas por letras diferentes apresentam diferencas
significativas pelo teste Tukey para p<0,05.

Os teores de Zn do presente trabalho assemelham-se aos encontrados por Argese
et al.(1995), Migliavacca et al. (2004) e Migliavacca et al. (2005) em regifes da Italia e do
sul do Brasil, respectivamente. Por outro lado, para Fe os valores encontrados na RMPA
decairam consideravelmente, aproximadamente 3 vezes, se comparados com o0s

registrados por Migliavacca et al. (2005), em 2002 na mesma regiao.

Teixeira et al. (2008) estudando a composicao quimica da precipitacdo Umida da
regido de Candiota, no Sul do Brasil, registrou valores mais elevandos para Zn, Fe e Mn,
porém com valores menores se comparados ao do presente estudo, para 0 Zn este valor
foi aproximadamente 3 vezes maior. Este fato pode ser explicado pela forte influéncia de
emissdes veiculares na area estudada, onde o Zn pode estar relacionado ao processo de
desgaste de pneus da frota veicular, além da associagdo com emissdes de termoelétricas

a carvao, também presentes na regido de estudo.

Em geral, os metais sdo adsorvidos no material particulado através de processos

em altas temperaturas, e entdo podem ser solubilizados, em maior proporcdo, na agua de
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chuva através do processo de remocédo da fase gas-particula que ocorre dentro e abaixo
da nuvem. Outro processo de remo¢do € a nucleagdo, que atua como um papel
importante na remocao de particulas da atmosfera, este processo refere-se a ativacao

seguida de crescimento de uma fracéo do aerossol para as goticulas de nuvem.

Os elementos provenientes das emissfes oriundas da superficie da crosta
terrestre encontram-se na forma de aluminosilicatos e sdo considerados menos sollveis
na precipitacdo do se comparados com aqueles provenientes de emissfes antropicas ou
marinhas (Halstead et al., 2000). Um exemplo sdo os metais Zn, Cd, Cu e até mesmo Pb,
gue sdo elementos que apresentam enriquecimento na superficie das particulas e podem
ser considerados de origem predominantemente antropogénica. Os processos de altas
temperaturas, como siderurgia e a queima de combustiveis fésseis, sdo as principais
fontes antropicas de elementos metalicos volateis na atmosfera, como por exemplo, Cd,
Zn e Pb (Nriagu e Pacyna, 1988; Nriagu, 1989).

Além disso, metais como Cd, Pb, Zn, e em menor propor¢éo, Cu e Ni, possuem
origem antrépica na precipitacdo atmosférica, e apresentam-se essencialmente na forma
dissolvida, principalmente em valores de pH menores que 5, sendo que a fracdo insollvel
na agua de chuva pode variar de 5 a 10% para este elementos, exceto para o Ni.

Elementos como As, Cr, Cu, Mn e Zn podem ser liberados para a atmosfera a
partir de emissdes provenientes da inddstria metallrgica e do trafego de veiculos, que
podem incluir também elementos como Fe, Ba, Pb e Cd, podendo estar associados tanto
nas particulas grossas e finas do material particulado (Pacyna, 1986; Querol et al., 2002;
Moreno et al., 2006).

Estudo realizado por Halstead et al. (2000) em uma regido remota da Nova
Zelandia relata que a contribuicdo da crosta terrestre para as concentragcdes do volume
médio ponderado em amostras de precipitacéo total € de 11% para Cu e Zn, 5,8% para
Pb e 48% para Mn. Estes dados sugerem que o Mn seja, predominantemente, de origem
da crosta terrestre, e Cu, Zn e Pb tenha importante contribuicdo antropogénica na regido
(Roy e Négrel, 2001).

Estudos realizados por Biggins e Harrison (1980) em material particulado
proveniente da poeira de ruas e dos solos de areas urbanas observaram elevadas
propor¢cbes de Cd, Zn, Pb e Ni na fase solluvel e/ou trocével, sugerindo que estes
elementos possam ter impacto sobre a qualidade das aguas ou até possam ser facilmente

disponiveis para organismos vivos.
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Além disso, os elementos metalicos de fontes antrépicas estdo comumente
associados com particulas menores, de até 1 um, que possuem um tempo de residéncia
maior na atmosfera e menor velocidade de deposicdo. Estas particulas sao,
freqiientemente, origindrias dos processos a altas temperaturas, tais como a combustéo
de carvdo em usinas termoelétricas, fundicdes e emissbes veiculares (Thornton e
Eisenreich, 1982).

3.4 Assinaturas isotopicas de Pb

O Pb apresenta quatro is6topos de relevancia, o Pb®*, Pb®®, Pb?*" e o Pb®®, os
trés dltimos sao considerados radiogénicos, pois sao produzidos pelo decaimento
radioativo do U e Th. O Pb®®* ocorre em abundancia na natureza, e é considerado o
is6topo estavel ou nado-radiogénico, podendo ser utilizado como um normalizador. O
processo de desintegracdo de U*?, U®® e Th®® originam Pb®®, Pb*" e Pb*®,
respectivamente. Desta forma, as diferencas encontradas na quantificagdo das razdes
isotdpica dos radioisétopos de Pb podem ser utilizadas para rastrear fontes de emissdes
deste elemento (Bollhéfer e Rosman, 2000). Uma vez que, dependendo dos valores de
U/Th/Pb em materiais naturais e do tempo de decaimento, estes poderdo indicar

assinaturas isotépicas diferenciadas em varios estudos ambientais (Roy e Négrel, 2001).

A Tabela 3 mostra as razdes isotopicas médias de Pb nas amostras de
precipitacdo Umida e material particulado suspenso coletados nos trés locais estudados
da RMPA para 2005 e 2006. Os resultados das razbes isotopicas de Pb apresentaram
pequenas variacdes entre os locais estudados, ndo apresentando diferencas significativas
de acordo o teste de Tukey (ANOVA). A quantidade isotépica das razdes ““Pb/?’Pb e
28pp/29’ph apresentou-se maior no material particulado suspenso (MPS), chegando ao
valor maximo de 1,1624 e 2,4305, respectivamente, na estacdo Porto Alegre/FIERGS.

A composicao isotopica do Pb nas amostras de precipitagdo imida para 2°*?** Pb

variou de 17,8304 na estacdo Porto Alegre/FIERGS a 18,0705 na estacdo Canoas, para
2071204 ph de 15,4481 (estacdo Porto Alegre/FIERGS) a 15,6242 (estagdo Sapucaia) e de
37,4076 a 37,9621(estacdo Sapucaia) para 2°*?* Pb. Para o material particulado
suspenso a variacéo foi de 17,9214 a 18,4300 para 2°°?* Pp, 15,5030 a 15,6060 2°72%4 pp
e 37,6769 a 38,1920 para 2°®?* Pb, sendo que os maiores valor das razées isotopicas

citadas foram observados na estacao Canoas.
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Tabela 3: Razfes isotopicas média de Pb nas amostras de precipitacdo Umida e
material particulado suspenso da RMPA, 2005-2006.

2067204 2077204 2081204 2061207 2081207
Pb Pb Pb Pb Pb

Precipitagdo Umida

Canoas (n=4) 18,0121 15,5654 37,7687 1,1572 2,4264
Porto Alegre/FIERGS (n=3) 17,9268 15,5055 37,5711 1,561 2,4231
Sapucaia (n=5) 17,9349 15,5579 37,6775 1,574  2,4217
Regido estudada (n=12) 17,9586 15,5473 37,6813 1,1551 2,4236
Material Particulado Suspenso

Canoas (n=1) 18,4300 15,6060 38,1920 11,1809 2,4472
Porto Alegre/FIERGS (n=3) 18,1240 15,5267 37,8159 1,1673 2,4355
Sapucaia (n=2) 17,9505 15,5307 37,6909 1,1558  2,4269
Regido estudada (n=2) 18,1171 15,5413 37,8369 1,1657 2,4346

n=nUmero de amostras

As razdes isotopicas *°Pb/”’Pb e #®Pb/’Pb s&o as mais usualmente
empregadas em matrizes ambientais. Mas a razao isotopica “Pb/?°’Pb é a mais utilizada
como marcador, pois comumente € a mais relatada na literatura e, assim, pode ser
comparada com um vasto conjunto de dados. As amostras de precipitacdo Umida da

RMPA apresentaram valores para a razdo “®°Pb/*°’Pb que variaram de 1,1457 a 1,16009.

Bollhéfer e Rosman (2000) relataram que as razdes “*°Pb/*°’Pb em aerossoéis na
Argentina e no Brasil variaram de 1,141 a 1,177 e *®*Pb/*’Pb de 2,416 para 2,428. No
presente estudo, os valores médios encontrados nas razdes 2*°Pb/*’Pb e *®Pb/*’Pb
foram de 1,1561 e 2,4243, respectivamente, apresentando-se dentro da faixa encontrada
em aeross6is do Hemisfério Sul, que foram de 1,119 a 1,1885 para **Pb/**’Pb e 2,394 a
2,452 para *®®Pb/**’Pb. Estes mesmos autores registraram que estas razdes isotopicas
aumentavam da América do Sul do sul para o norte, e esta tendéncia continua na América

Central (México).

Outros autores Mirlean et al. (2005) avaliaram as razdes isotopicas de Pb na
precipitacdo atmosférica total (bulk), em 5 locais da cidade de Rio Grande, no sul do
Brasil, encontrando valores de 1,1356 para a razdo *®°Pb/?°’Pb e 2,4122 para a raz&o
28pp/27ph Estes resultados, indicaram que a presenca de Pb na atmosfera esteja
relacionada a tintas & base de Pb, assim como pode ser originario de construcéo e
materiais, principalmente da fabricacdo de telhados. Isto pode ser explicado pelo
processo de oxidacdo, que se intensifica em clima subtropical imido, e também na acao

de outros agentes externos, como vento, chuva, a presenca de areia.
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A Tabela 4 mostra a correlacdo de Pearson aplicada aos dados das razbes
isotépicas. No presente estudo o conjunto de dados avaliado, precipitacdo Umida e MPS,
apresentaram elevados coeficientes de correlagdes(r), maiores que 0,6, para *°°?*pPb x
208/204Pb(r: 0’913)’ 206/204Pb X 206/207Pb (r:0,944)’ 206/204Pb X 208/207Pb (r=0,883), 207/204Pb X
208204ph (r= 0,609). A razdo *°"?%Pb apresentou somente correlacdo significativa com a
208208ph(r=-0,497), estando de acordo também com a concentracdo de Pb nas amostras
de precipitacdo Umida 2°®?°Pb (r=-0,603), porém de sinal negativo. Os elevados
coeficientes indicam uma boa relacéo linear entre as razdes isotdpicas *°?*pPb e 2°42%*pp
(r=0,913), corroborando os resultados encontrados na precipitacdo Umida de Massif
(Franca) (Roy e Négrel, 2001).

Tabela 4: Coeficiente de correlagcéo de Pearson das razdes isotépicas de Pb e
concentracéo de Pb (ug.L™") analisadas na precipitacdo imida e MPS da RMPA
NP pp SRRy SNEopyy UEp S pp  SEp Pb

206/204

1,00
207204ppy 38 1,00
2081204 0,91 0,61 1,000
208206pp g 81 0,08 -0,51 1,000
2071206 -0,37 -0,05 -0,22 -0,49 1,00
2061207 p, 0,94 0,05 0,77 -0,90 -0,38 1,00
208207ppy 0,88 0,07 0,83 -0,70 -0,24 0,93 1,00
Pb 0,30 0,02 0,05 -0,60 -0,34 0,36 0,06 1,00

Valores em negrito significancia acima nivel de 0,0 5

Na Figura 6 sdo plotados os valores das razdes isotdpicas de 2°Pb/**’Pb e
2°pp/27pp encontrados na precipitacdo Umida e MPS da RMPA com conjunto de dados
em diferentes matrizes, como: aerossois (MP), gasolina, fontes industriais e solos (Roy e
Négrel, 2001; Mirlean et al., 2005; Bollhéfer e Rosman, 2000; Conceicdo et al, 2009). As
razbes isotopicas de *®Pb/?’Pb e 2®°Pb/*’Pb na precipitacdo Umida e MPS do presente
estudo quando comparadas a outros resultados em aerossdis de diferentes locais, como
na Franca, apresentam-se menores que os encontrados em S&o Paulo e Rio de Janeiro,
porém maiores aos resultados das razdes isotépicas da precipitacdo total do Rio Grande,
regido mais ao Sul do Brasil (Mirlean et al., 2005). Por outro lado, as razdes isotopicas da
agua de chuva na regido de Massif Central, na Franca, assemelham-se com os da regido
do presente estudo. Isto pode indicar que os resultados do presente estudo apresentam-
se menos radioisétopos quando comparados as amostras de agua de chuva da Franca e

de aerosséis de Sao Paulo e Rio de Janeiro (Bollhéfer e Rosman, 2000).
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Figura 6: Razdes isotopicas *°®Pb/*’Pb e **°Pb/**’Pb em diferentes matrizes ambientais:
(a) Conceicao et al. (2009): Solo, precipitacdo total e material particulado suspenso(MPS)
de Itapud/RS; (b) Bollhdfer e Rosman (2000); (c) Roy e Négrel (2001); (d) Kober et al.
(1999); (e) Hopper et al. (1991); (f) Mirlean et al. (2005).

As assinaturas isotépicas do Pb na precipitacdo Umida e MPS da regido estudada
apresentaram-se menos radiogénica que a gasolina avaliada da RMPA (Conceicéo et al.,
2009), porém mais radiogénica que a assinatura isotdpica da escéria de Pb, que

apresenta 78 % de Pb (Mirlean et al., 2005).

Desta forma, podemos indicar que os valores das assinaturas isotdpicas de
2pp/27pp encontradas na gasolina e na escéria de Pb sdo as principais fontes que

contribuem para o enriquecimento de Pb nas amostras de precipitacdo umida e MPS da
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RMPA, conforme mostra a Figura 6. Assim, podemos sugerir indicios da dominancia de
fatores antropicos importantes, principalmente emissbes veiculares e atividades
industriais, como siderurgia e fundi¢do, na precipitacdo Umida da RMPA. Diante desses
resultados pode-se predizer um modelo binario da contribuicdo de Pb na precipitacao
atmosférica da RMPA, como potenciais fontes as emiss@es veiculares, proveniente de
veiculos a gasolina, devido aos resultados das assinaturas isotopicas da gasolina, em
menor propor¢ao, a siderurgia.

Sabe-se que uma grande parcela do Pb na atmosfera esta associada a emisséo
veicular, porém as concentracdes de Pb diminuiram expressivamente no Brasil, pois o Pb
ndo é mais utilizado como aditivo na gasolina. No presente estudo os valores da razao
isotopica “®Pb/’Pb variou de 1,1457 a 1,1809. A composicdo isotopica da gasolina
utilizada na RMPA foi reportada por Conceicéo et al. (2009) apresentando valores médios
de 1,159 na razdo *Pb/*’Pb, valores bem mais elevados do que os encontrados na
Franca, em 1995, por Roy (1996) e Monna et al. (1995) que foram de 1,09 e 1,124,

respectivamente.

As razdes isotopicas de ?°Pb/?°’Pb (1,130-1,180) e ***Pb/?°’Pb (2,408-2,452) na
gasolina da RMPA assemelham-se as encontradas por Kober et al. (1999) na RuUssia
(**°Pb/*°’Pb 1,141 e *®Pb/*°’Pb 2,416) e Hopper et al.(1991) na Poldnia (**Pb/°’Pb 1,174
e 2®pp/*’Pp 2,418). Estes mesmos autores relataram que os valores dos radioisétopos
da gasolina sdo semelhantes as de fontes industriais da Russia e do Leste Europeu
(Bollntfer e Rosman, 2001)

A presenca de Pb em MPS de areas urbanas foi observada, freqlientemente, na
forma cristalina do PbSO,. Este composto pode ser formado pelo intemperismo do PbSO,.
A transformacdo das espécies de Pb pode ser causada por reagcBes envolvendo
especialmente material organico insolGvel, pois 0 material inorganico precipita na forma
de carbonatos e éxidos, possuindo uma importancia secundaria (Ure e Davidson, 1995).

Linton et al. (1980) identificou que particulas provenientes do escapamento de
veiculos apresentam uma composi¢cdo dominante no material particulado de areas
urbanas, com morfologia e composicdo quimica bem identificadas. Para o Pb, sabe-se
gue os halogenetos, como por exemplo PbBrCl, é a forma mais comumente emitida para
a atmosfera pelo escapamento de veiculos, suas reacfes com sulfatos acidos e neutros
podem levar a espécies menos moveis de Pb, como o PbSO,.
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Isto pode explicar a maior presenca das razdes isotdpicas do Pb na fragcdo do MPS
da agua de chuva, do que na parte solavel. No MPS foram realizadas, também, analises
de difracdo de raio-X e microscopia eletronica de varredura (MEV), mas nao foi possivel
identificar minerais compostos por Pb, isto pode ser explicada pela baixa concentracdo de

minerais de Pb nas amostras de MPS (Migliavacca et al., 2009).

A escéria de Pb, proveniente da indUstria metalirgica e siderlrgica, apresenta
uma biodisponibilidade, que esta diretamente ligada a especiacdo deste elemento, isto é,
das fases em que ele se encontra na atmosfera, e ndo somente a sua concentracéo total
(Bosso e Enzweiler, 2008).

A partir dos resultados das assinaturas isotopicas de Pb na precipitacdo
atmosférica da RMPA, também, podemos concluir que o enriquecimento de Pb na
atmosfera, nesta regido, ndo provéem do solo, uma vez que foram observados valores
elevados das razées **°Pb/*°’Pb e *®Pb/*°’Pb, conforme mostra a Figura 6. Estudo
realizado por Conceicdo et al. (2009) avaliou as razdes isotdpicas de *°Pb/*’Pb e
28pK/297ph na precipitacéo total no Parque Estadual de Itapud — Viam&o/RS, que localiza-
se a 40 km de Porto Alegre e é uma reserva ecolégica que protege as Ultimas amostras
dos ecossistemas originais da Regido Metropolitana de Porto Alegre, como campos,
matas, dunas, lagoas, praias e morros as margens do Lago Guaiba e da Laguna dos
Patos. Os resultados demonstraram valores elevados das razdes isotopicas, ficando mais
proximas das razdes do solo da regido. Isto indica que este local pode ser considerado
um background para contribuicdes antropicas da RMPA.

Monna et al. (1997) relataram que a relacdo entre as razdes isotépicas de Pb para
aerossois da Franca e Reino Unido ndo estdo relacionadas somente a uma combinacao
binaria de fontes de Pb. Entretanto, Roy e Négrel (2001) indicaram um modelo que
poderia ter a contribuicido de Pb com 5 variaveis, assinaturas isotopicas da gasolina,
industriais, agricultura, mineracdo e também natural.

Os resultados do presente trabalho indicam que a relagéo das razdes isotdpica de
Pb pode ser descritas pela combinacdo de duas fontes antrOpicas essencialmente, as

provenientes de atividade de siderurgia/fundicdo e das emissdes veiculares da RMPA.
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3.5 Anadlise estatistica
3.5.1 Analise de Componentes Principais (ACP)

Andlise de Componentes Principais (ACP) foi aplicada aos dados brutos, ions
maiores e elementos metalicos, das amostras de precipitacdo Umida da RMPA,
explicando 65% da variancia total do conjunto de dados. Sendo gerada uma matriz de
correlagdo (Pearson), a partir da qual foi determinado um novo conjunto de variaveis
sintéticas (Componentes Principais), baseados nas inter-rela¢des dos dados originais. Os
5 Componentes Principais (CP) resultantes estdo associados as raizes caracteristicas >
1,0. O teste de Kolmogorov-Smirmov (KMO) apresentou resultado satisfatorio, superior a
0,6. Os elementos metalicos Cd, Co e Pb foram excluidos da ACP por ndo apresentarem
correlacédo significativa na matriz de correlagdo de Pearson.

Tabela 5: Matriz dos Componentes Principais, resultante da rotacao varimax aplicada as
amostras de precipitacdo umida da RMPA, 2005-2007.

Componentes Principais (CP)

1 2 3 4 5
H* -0,058 -0,068 -0,042 -0,008 0,799
F -0,038 0,355 -0,094 0,039 0,530
cr 0,923 0,164 -0,044 0,046 -0,024
NOg 0,034 0,441 0,034 -0,110 0,199
S0,2 0,475 0,625 0,203 -0,020 0,007
Na* 0,915 0,111 0,053 -0,038 0,006
NH,* 0,056 0,865 S -0,006 -0,039 -0,122
K* § 0,247 g 0,708 % 0,116 g 0,084 g 0,073
Mg** £ 0754 S 0,137 g 04155  -0174§  -0,150
ca?" 2 035 & 04148 06298  -0,228 % 0,172
Cu & 0041 < -0,046 é 0,006 < 0,828 & -0,055
Fe 0,218 0,399 £ 0,162 0,569 -0,138
Mn -0,030 0,020 0,822 0,087 -0,055
Ni 0,072 -0,196 0,230 0,692 0,179
Zn 0,264 -0,167 0,701 0,231 0,207
Sr 0,006 0,284 0,762 0,223 -0,201
Variancia Total (%) 26 14 11 8 6

Valores em negrito CPs >0,40 foram considerados significativos.
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O CP 1 apresentou cargas mais elevadas para Na*, CI" e Mg®*, com uma variancia
total de 26% dos dados brutos, indicando uma contribuicdo de sais marinhos na regido
estudada. Estes estdo entre as maiores espécies ibnicas em massa de aguas marinhas
(Wilson, 1975). Vérios estudos mostraram a presenca desses ions indicando a
contribuicdo de aerosso6is marinhos em amostras de precipitacdo atmosférica (Lee et
al.,2000; Seto et al., 2000; Jain et al., 2000; Zunchel et al., 2003; Migliavacca et al., 2005;
Teixeira et al.; 2008, Wang et al., 2008).

O CP2 com valores de cargas maiores para NO3’, S0,%, NH,", e K, representando
14% da variancia total. NH," juntamente com K" podem ser provenientes de atividades
biogénicas da regido. Além disso, a presenca de NH," na atmosfera pode ser atribuida ao
uso ou fabricacdo de fertilizantes, volatilizacdo de residuos animais, excrementos
humanos e também decorrentes de emissbes da combustdo de combustiveis fosseis
(Ugucione et al., 2002; Flues et al., 2002; Mihajlidi-Zeli¢ et al., 2006; Stephen e Aneja,
2008). Os ions NO; e SO, caracterizam influéncia antrépica, provavelmente contribuicdo
de termoelétricas, e também, de atividade do refino de petréleo. Estes podem ser
neutralizados pelo ion NH,", formando na atmosfera compostos como (NH,).SO, e
NH4NO3;, que quando apresentam-se correlacionados podem sugerir também uma

influéncia da atividade de agricultura (Seto et al., 2000).

O terceiro componente (CP3) é responsavel por 11% da variancia total, tem altas
cargas para Ca®*, Mn, Zn e Sr. Os dois primeiros elementos, Ca*’e Mn, podem indicar
origem natural nas amostras de precipitacdo da RMPA, mais especificamente da
superficie da crosta terrestre. Estudos reportam que o Mn presente na agua de chuva e
na neve encontra-se na forma solGvel, Mn?** (Ure e Davidson, 2002). Outro estudo
realizado por Kersten et al.(1991) tem sugerido que a presenca de Mn na precipitacdo
atmosférica possa ser originaria de minerais da superficie da crosta terrestre, que
provavelmente apresentam uma menor solubilidade que os originarios de fontes

antrépicas.

Por outro lado, Zn e Sr indicam origem antrdpica na precipitagdo Umida da regido.
O Zn ja foi citado em diversos estudos de precipitacdo atmosférica como sendo de origem
antropica, principalmente oriundo das emissdes dos processos de combustdo a altas
temperaturas, queima de combustiveis fésseis e emissdes veiculares (Al-Momani, 1995;
Fernandez et al., 2004; Migliavacca et al., 2005; Mihajlidi-Zeli¢ et al., 2006; Teixeira et al.,
2008),
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Os CP4 e CP5 somaram uma variancia total de 14%. No CP4, com 8% de
variancia total, os elementos Fe, Cu e Ni apresentaram elevadas cargas. Cu e Ni séo
elementos provenientes de emissdes atmosféricas de termoelétricas, pois encontram-se
adsorvidos nas particulas ultrafinas, apresentando moderada solubilizacdo a pH acido
(Teixeira et al., 2004). O Ni também pode estar associado as emissfes de atividade do
refino de petréleo (Perry, 2007). Por sua vez, o Fe pode ser originario da crosta terrestre,
e apresenta, geralmente, uma solubilidade baixa em relacdo aos demais elementos. Lim e
Jickells (1990) sugeriram que a solubilidade de metais de origem antrépica como Cu, Pb e
Zn séo controlados pelos processos de adsorcao/desorcao, pois as particulas em agua de

chuva produzem superficies ativas para 0 mecanismo de adsorcao.

Ja o CP5, com somente 6% de variancia, apresentou carga elevada somente para
H e F. A associacdo destes ions pode estar relacionada com a contribuicdo de HF nas
amostras de precipitacdo atmosféricas da regido, que foi de aproximadamente 8%. A
correlagdo destes ions em um mesmo componente ja foi sugerida por Migliavacca et al.
(2004) na regido de Candiota, sob influéncia de emissbes da queima de carvdo. No
presente estudo a influéncia de emissdes da queima de carvédo, neste caso H'e F, podem

ser proveniente de termoelétricas localizadas na RMPA.

A distribuicdo dos escores dos componentes principais pode ser visualizada na
Figura 7, onde observa-se os valores médios dos cinco componentes principais para cada
local de amostragem. O CP1l apresentou-se mais elevado nas estacbes Porto
Alegre/FIERGS e Canoas, com concentracdes de 54,6 e 73,6 peq.L™ para Na*, 53,5 e
77,2 peqg.L* para CI' e de 7,29 e 5,16 peq.L" para K*, respectivamente, que representam
0s maiores valores dos escores, 4,32 e 3,54, no CP1, indicando maior influéncia de
aerosso6is marinhos em Porto Alegre e Canoas em relagdo a Sapucaia. J& o CP2
apresentou valores médios do escore proximos a zero, demonstrando uma
homogeneidade dos locais em relagédo as espécies NOg, S0,%, NH,", sugerindo assim,
uma contribuicdo antrépica similar da precipitacdo atmosférica entre os locais estudados
da RMPA.

Porém, o CP3 apresentou valores mais elevados em Sapucaia, indicando uma
forte influéncia de Zn e Sr neste local, como sugerido anteriormente. Os maiores escores
deste componente estdo atribuidos as maiores concentracdes médias observadas de Zn
(28,3 pg.L™) e Sr (1,53 pg.L™") na estacdo Sapucaia, conforme Tabela 4. O CP4 e CP5

apresentaram valores inversos entre as estacfes Canoas e Porto Alegre/FIERGS em
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relacdo a estacdo Sapucaia, indicando que quando aumentam as concentracdes de Fe,
Cu e Ni na estacdo Sapucaia, nas esta¢cdes Canoas e Porto Alegre/FIERGS os valores

registrados sdo menos significativos.
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Figura 7: Distribuicdo dos escores dos Componentes Principais (CPs) nos locais
estudados da RMPA, 2005-2007.

3.5.2 Analise de Cluster

No intuito de tentar relacionar os eventos de precipitacdo Umida estudados, no
periodo de 2005 a 2007, foi aplicada a analise de cluster ao conjunto de dados. Foram
selecionados previamente 5 clusters, a partir dos cinco componentes principais extraidos
da ACP. A Figura 8 mostra o nUmero de eventos de precipitacdo Umida nos 5 clusters
para os locais estudados, Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia. Observa-se que o
Cluster 4 apresentou o maior nimero de eventos agrupados, revelando nimeros de
eventos semelhantes, em torno de 30, para os locais estudados. Por outro lado, o Cluster
5 agrupou o maior nimero de eventos na estacdo Sapucaia, 14 eventos, e um ndmero
bem menor nas estacdes Canoas e Porto Alegre/FIERGS, 5 e 4, respectivamente.
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Figura 8: Distribuicdo do nimero de eventos em cada cluster para os locais estudados da
RMPA.

A Tabela 6 mostra a concentracdo média de ions maiores e elementos metdlicos
agrupados em cada cluster e a abundancia de eventos para amostras de precipitacéo
Umida estudadas na RMPA, para o periodo de julho/2005 a dezembro/2007.
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Tabela 6: Concentracio média de fons maiores (peq.L™) e elementos metéalicos (ug.L™)
em cada Cluster.

Clusterl Cluster2 Cluster3 Cluster4 Cluster5

N° de eventos 3 20 9 95 23
Abundancia (%) 2 13 6 63 15
Faixa de pH 4,00-4,16 4,91-6,89 6,12-6,51 4,68-6,86 4,58-6,86
H* 86,1 1,33 0,559 2,28 2,72
F 4,35 2,21 3,35 2,72 2,41
Cr 12,2 34,9 13,3 9,44 17,2
NO3 2,53 4,35 5,94 2,81 2,72
S0~ 18,4 34,9 32,9 14,0 21,3
Na* 10,7 32,5 10,8 11,5 19,7
NH," 20,6 351 85,9 22,8 25,6
K 4,05 5,12 8,19 3,89 5,33
Mg2+ 2,56 11,3 7,27 4,36 9,03
ca* 9,38 26,8 24,3 14,5 23,8
Cu 1,48 1,39 1,76 1,76 1,96
Fe 7,88 8,17 18,1 6,85 7,38
Mn 3,30 6,94 8,01 5,98 14,8
Ni 1,05 0,643 0,467 0,82 1,08
Zn 25,2 19,4 14,8 16,8 52,2
Sr 0,555 1,26 1,44 0,894 1,58

Valores em negrito maiores médias registradas

Cluster 1 apresentou somente 3 eventos, sendo caracterizado pelos eventos que
apresentaram valores de pH mais &cidos registrados nas estacdes Porto Alegre/FIERGS
e Canoas, nos meses de Janeiro/2007 e Maio/2007. A associacdo destes ions pode
indicar a influéncia do HF, que apresentou uma contribuicdo de somente 8 % na
precipitacdo Umida da regido estudada. A contribuicdo de flGor na precipitacao
atmosférica do Sul do Brasil pode estar relacionada as atividades industriais como
fabricacdo de fertilizantes, porém no presente estudo a contribuicdo de termoelétricas a
carvao para a geracdo de energia elétrica pode ser mais representativa, como reportado

anteriormente (Zunckel et.al., 2003; Migliavacca et al., 2005).

Cluster 2 apresentou a maior concentracédo dos ions CI, SO,*, Na*, Mg? e Ca?*,

conforme mostra a Tabela 6, o agrupamento destes ions apresentou um maior nimero de



142

eventos na estacdo Porto Alegre/FIERGS (9), seguido da estacdo Sapucaia com 7
eventos. Estes eventos ndo apresentaram uma variagdo com as estagfes do ano, porém
s6 nao foram observados nos meses de janeiro, fevereiro e junho dos trés anos avaliados
(2005, 2006 e 2007). A precipitacdo média acumulada observada para os eventos deste
agrupamento foi de 26 mm, onde 70% dos eventos foram registrados em uma
precipitacdo acumulada de até 20 mm. Isto corrobora a associacdo de ions de origem
natural, proveniente da crosta terrestre, como por exemplo, CaSO,, que apresentaram
uma correlacdo significativa no presente trabalho, sugerindo que a presenca do material
particulado pode ocasionar, muitas vezes, 0 tamponamento (neutralizacdo) da
precipitagdo atmosférica (Tuncer et al., 2001; Akkoyunlu et al., 2003). Os ions Na*, Cl" e
Mg?, conforme mostrado na andlise de componentes principais indicou a presenca de
aerossois marinhos.

Cluster 3 com somente 6 % de contribuicdo no conjunto de dados, se caracteriza
pelas elevadas concentragdes de NH,  nos trés locais avaliados. Sendo registrados
somente no inverno, nos meses de Agosto de 2005 e 2007, setembro de 2005 e 2007 e
outubro de 2006, este Ultimo na primavera. Migliavacca et al. (2005) também verificou
concentracGes elevadas de NH," associadas as possiveis emissGes provenientes do
terminal portudrio de uma empresa de fertilizantes e também pelas condi¢cdes
meteoroldgicas no periodo de amostragem, com ocorréncia de frente fria com area de
instabilidade sobre o Rio Grande do Sul, provocando precipitacdo de forte a moderado,
que pode auxiliar no processo de solubilizacdo destes ions nas gotas de precipitagdo.
Também foi observada uma elevada concentracdo média de SO,* nos eventos deste
agrupamento. Isto corrobora os processos de neutralizagcdo da precipitacdo Umida, onde a
associacdo de NH," e S0,% indica a formacgéo do (NH4),SO4 nos eventos estudados, isto
pode estar relacionado aos valores de pH alcalino registrados nos eventos agrupados
neste cluster.

Cluster 4 apresentou a maior abundancia do conjunto de dados, com 63% do total
de eventos analisados. O agrupamento destes eventos estd associado a
semelhanca/homogeneidade das concentragBes das varidveis analisadas, ndo sendo
observadas concentragfes elevadas, conforme mostra a Tabela 6. O nimero de eventos
para os trés locais de amostragem foi similar, em torno de 30. A pluviometria média
calculada para os eventos agrupados neste Cluster foi de 44 mm, com maxima de 163

mm.
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Cluster 5 apresentou uma abundancia de 15%, agrupando somente elementos
metalicos, entre eles Zn, Mn, Sr, Zn e Ni, conforme mostra a Tabela 6. Este agrupamento
apresentou um maior nimero de eventos (14) na esta¢do Sapucaia. Isto pode explicar a
maior freqUéncia de eventos deste agrupamento na estacdo Sapucaia, pois esta fica a
menos de 20m de uma rodovia (BR 101), com intenso trafego de veiculos automotores, e
proxima a uma industria siderdrgica. Neste agrupamento foi observado eventos de
precipitacdo acumulada abaixo de 40 mm.

4. Conclusbes

O presente estudo analisou a composi¢do quimica da precipitacdo Umida entre
2005 e 2007, cujas concentracdes de ions maiores ndo apresentaram diferencas
significativas entre as trés estacdes de amostragens estudadas na Regido Metropolitana
de Porto Alegre (Estacdes: Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia). Como
predominantes podemos citar os ions NH,", SO, e Ca®*". O pH apresentou um valor
médio de 5,97 +/- 0,55, onde somente 22% do total de eventos revelaram valores de pH
<5,6 (abaixo do limite de chuva acida). O fator de enriquecimento (FE) calculado revelou
gue as amostras consideradas basicas caracterizaram a maioria dos ions estudados,
representando 78% do conjunto total de dados, cujos maiores FE foram para os ions
ca”™, SO, ” e K"

A Andlise de Componentes Principais (ACP) permitiu identificar a influéncia de
fontes naturais e antropicas, os componentes CP1 e CP3, caracterizaram-se pela
associacdo de espécies de origem natural, aerossois marinhos (Na*, CI' e Mg*) e
superficie da crosta terrestre (Ca’* e Mn). Os componentes CP2, CP4 e CP5, indicaram
origem antrépica nas amostras de precipitacdo Umida da regido estudada, com
predominancia para as espécies NO3, SO,*, NH,", e K*, (CP2) e Fe, Cu e Ni (CP4), e em
menor significancia H* e F', no CP5.

Os eventos que apresentaram variacdes mais significativas foram identificados na
Andlise de Cluster, originando 5 agrupamentos no conjunto total de dados. O cluster 1
identificou os eventos de precipitagdo Umida que apresentaram os valores mais acidos de
pH, nas estacfes Porto Alegre/FIERGS e Canoas. O cluster 2 apresentou o maior nimero
de eventos sendo indicado pelas maiores concentragées de CI, S0,%, Na', Mg2+ e Ca®.
As elevadas concentragcdes de NH,’, para os trés locais avaliados, foram agrupadas

separadamente (cluster 3). A maior abundancia do total de dados, 63%, foi identificada no
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cluster 4, estando associada a semelhanca/lhomogeneidade das concentracdes das
variaveis analisadas na precipitacdo Umida dos locais estudados. J& o ultimo
agrupamento (cluster 5) agrupando eventos de precipitacdo onde as concentra¢gbes de

elementos metélicos, como Mn, Sr, Zn e Ni foram mais elevadas.

E, os resultados das analises isotépicas das razbes de Pb nas amostras de
precipitacdo Umida e material particulado suspenso indicaram uma relacdo entre duas
fontes antrOpicas da RMPA, atividade de siderurgia/fundicdo e emissdes veiculares. Onde
as razbes isotépicas de °®Pb/*’Pb e #*°Pb/*’Pb apresentam-se menores que 0s
encontrados em outros estudos, no entanto, os indicios do enriquecimento deste
elemento proveniente de emissdes veiculares podem ser considerados expressivos.

Desta forma, a partir das analises quantitativas aplicada na caracterizacdo da
precipitacdo Umida da RMPA e também, com o auxilio de ferramentas estatisticas, como
a analise de componentes principais e cluster, foi possivel identificar a contribuicdo de
fontes antropica, como termoelétricas, refinaria de petréleo, siderlirgica e emissbes
veiculares. E, através da utilizacdo de um elemento rastreador, como o Pb, foi possivel
confirmar a contribuicdo de emissdes veiculares e atividades siderargicas na precipitacao
Umida da RMPA.
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ABSTRACT

This aim of the study the scavenging processes of chemical specie(SO, %) in Metropolitan
Area of Porto Alegre (MAPA), Southern Brazil, occurring in-cloud and bellow-cloud through
the application of numerical models. The BRAMS (Brazilian Regional Atmospheric
Modeling System) model was used in turn to simulate cloud vertical structure formed in
area working together to B.V.2 scavenging model. The last model was used to simulate
the in-cloud and below-cloud scavenging processes. Were studied 6 of precipitation
events between 2005 and 2007, in three sites in MAPA: Porto Alegre, Canoas e Sapucaia.
The modeled and observed results in rainwater SO, showed a good correlation (0.73).
The results also showed that the in-cloud process is responsible by 70 to 90% of the SO,*

found in rainwater.

Keywords: scavenging processes, humerical models, wet precipitation

1. Introducgéo

Poluicdo atmosférica pode ser definida como qualquer condi¢cdo atmosférica no
qgual substancias estejam presentes no ar, em concentracdes elevadas o suficiente, para
produzirem efeitos mensuraveis em animais, plantas ou materiais. Ela pode ser tanto de
origem antropogénica, como também proveniente de causas naturais, como, por exemplo,

emissBes ocasionadas por erup¢des vulcanicas e decomposicdo microbiana.

Nos grandes centros urbanos, normalmente em regifes metropolitanas, a poluicao
€ mais abundante, devido a maior concentracdo de indlstrias e ao grande fluxo
populacional e de veiculos, sendo a atmosfera o meio mais afetado. As caracteristicas
inerentes as massas de ar, gases sollveis em agua, goticulas que formam as nuvens e
particulas em suspenséo, sdo refletidas durante a precipitacdo na composicdo quimica
das aguas de chuva (Seinfeld e Pandis, 1998; Finlayson-Pitts e Pitts, 2000). A mesma
apresenta interacdes entre 0s processos naturais e antrépicos durante a sua formacéao, o
gue pode indicar variacbes em uma escala de tempo e espaco.

A composicdo quimica da precipitacdo pode ser determinada principalmente pela
condicdo da atmosfera, isto €, o tipo e a quantidade natural ou antropica do poluente
presente na mesma. Por outro lado, esta depende ainda do tipo de precipitagdo (chuva,
granizo ou neve), da direcdo do vento e da altura da camada da nuvem. O movimento do

ar atmosférico, ou ventos, age no transporte, dispersédo e diluicdo dos poluentes primarios
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e secundarios para areas adjacentes e até mesmo para areas distantes do ponto de
emissdo. A caracterizacdo quimica da precipitacdo atmosférica tem apresentado um
grande interesse de pesquisa nas ultimas décadas (Ayres et al., 1995; Galpin e Turner,
1999; Lee et al., 2000; Marquardt et al., 2001; Migliavacca et al., 2005).

Além disso, a forma com que ocorre a remog¢ao de alguns poluentes da atmosfera
pode, também, interferir na composicdo da precipitacdo atmosférica de cada regido. Os
mecanismos de remocdo de poluentes na atmosfera podem ser divididos em dois
processos: deposicdo seca e Umida. Na deposi¢do seca, os poluentes sdo removidos por
absorcédo na superficie do solo, agua ou vegetacdo, sem a presenca de precipitacao.
Entretanto, a deposicdo Umida refere-se a um processo natural, em que 0s gases ou
particulas sdo removidos devido a transferéncia de massa promovida por hidrometeoros

atmosféricos, como goticulas de nuvem, chuva, névoa e neve, para a superficie da Terra.

Estes processos de remocdo podem ocorrer dentro da nuvem (rainout) por
goticulas de nuvem (condensacdo, nucleacdo e dissolucdo de gases) como abaixo da
nuvem (washout), ambos ocorrem continuamente durante a precipitacdo, tais processos
podem proporcionar variacdes quanto a concentracdo de poluentes nas precipitacdes
(Engelmann, 1968; Schroder et al., 1989). A remocdo de poluentes por gases é
governada pela capacidade de absor¢do por gotas de chuva e goticulas de nuvem, que
consegulentemente, dependem da composicdo quimica da atmosfera. A quantificacao
deste tipo de remocdo nos fornece, com maior detalhamento, a contribuicdo de alguns
poluentes, como SO, e HNOs, na atmosfera.

Os estudos dos processos de remocdo por hidrometeoros se baseiam,
principalmente, sobre a caracterizacdo quimica da precipitacdo atmosférica, utilizando
diversos tipos de amostradores: bulk, wet-only, wet e outros, associando estes resultados
com parametros meteorolégicos e dados da fonte emissora (Naik et al., 1995; Flues et al.,
2002; Marquardt et al., 2001; Migliavacca et al., 2005; Wang et al., 2008).

Porém, poucos estudos tém avaliado os processos de remocado de poluentes que
podem ocorrer dentro e abaixo da nuvem. No Brasil, em S&o Paulo e alguns locais da
regido Norte, foram realizados estudos de simulacdo da composicdo quimica de
precipitacdo atmosférica utilizando o modelo BV2 (Below-Cloud Beheng versédo 2)
(Gongalves, 1997; Gongalves et al., 2000; Goncalves et al.,, 2002; Ramos, 2000; Silva,
2006). Entretanto, no Sul do Brasil foram realizados somente estudos da caracterizagcéo
quimica de precipitacdo atmosférica, em diferentes amostradores, associando estes
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resultados com os parametros meteorologicos, existindo assim lacunas em relacdo aos
estudos dos processos de remocdo de poluentes que possam ocorrer ha atmosfera

(Migliavacca et al., 2004, Migliavacca et al., 2005, Texeira et al., 2008).

O objetivo desse trabalho é analisar a remocao de poluentes por goticulas e gotas
de chuva, através da aplicacdo de modelos de remocdo de gases dentro (rainout) e
abaixo (washout) da nuvem na Regido Metropolitana de Porto Alegre, no Sul do Brasil. E
avaliar quais os processos de remocdo para gases, mais especificamente para SO, e
S0,?, foram mais significativos na regido em estudo.

2. Parte experimental

2.1 Area de estudo

A area de estudo compreende os municipios de Porto Alegre, Canoas e Sapucaia
do Sul, localizados na Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA). A RMPA encontra-
se na regido centro-leste do Estado. Ao sul, é banhada pela Laguna dos Patos; a leste, ha
a Planicie Costeira e o Oceano Atlantico (a uma distancia que varia de 80 a 100 km); a
norte, ha a Formacado Serra Geral caracterizada por uma regido de planalto, que declina
moderadamente em direcdo ao sul e abruptamente em direcdo a leste; e a oeste, ha a
Depressao Periférica (onde ha a ocorréncia de minas de carvao). Isto faz com que ao sul
da RMPA tenhamos altitudes mais baixas que 20m e mais ao norte a mais de 300m
(FEPAM, 2003).

O clima da regido estudada € influenciado pelas massas de ar frio que migram das
regides polares. Isto faz com que as estacdes do ano sejam bem definidas, com as
chuvas bem distribuidas durante o ano (sendo o inverno a estacdo mais chuvosa). A
média histérica (periodo 1961-1990) da umidade relativa estd entre 75 e 85%, a
precipitacdo acumulada anual média esta entre 1300 e 1400 mm.ano™ e a direcdo dos
ventos predominantes sdo de sudeste, primeira direcdo, e nordeste, segunda direcéo.
Pelo sistema internacional de classificacé@o climatica de Kdppen, a RMPA enquadra-se na
zona fundamental temperada, tipo fundamental amido, variedade especifica subtropical,
ou seja, clima subtropical imido (Cfa), com chuva bem distribuida durante o ano (nenhum
més com menos de 60 mm) e temperatura média do més mais quente superior a 22,0 °C
(INPE-CPTEC, 2008).

Em termos de fontes antrdpicas, a RMPA apresenta-se bastante diversificada,

tanto na situacdo geogréfica e na climatologica. A existéncia de fontes moéveis e
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estacionarias, como industrias de petroleo, petroquimicas, siderdrgicas, metallrgicas,
curtumes, cimentos, celulose e termoelétricas e uma alta densidade populacional
provocam um desequilibrio ambiental na regido estudada. Podemos dar destaque para as
seguintes industrias na RMPA: refinaria de petréleo, indlstria de celulose, siderurgicas,
pélo petroquimico e termoelétricas. Entre as fontes moéveis, destacam-se principalmente
as emissfes veiculares, onde entre os anos de 1997 e 2002, a frota de veiculos
apresentou um crescimento médio de 5% ao ano. Com base nesta taxa de crescimento,
em 2010 a frota devera estar em torno de 5 milhdes de veiculos. Os veiculos a gasolina
representam aproximadamente 79% da frota, seguido dos veiculos a diesel, 9%, e 8% a

alcool.

2.2 Locais de amostragem

A precipitacdo umida foi coletada em trés locais da RMPA, Porto Alegre, Canoas e
Sapucaia do Sul. Os locais foram selecionados devido a proximidade de algumas fontes
antropicas, como a Rodovia Federal - BR-116 (fonte veicular), uma refinaria de petréleo,
uma siderargica e uma induastria de cimentos. Os critérios para a amostragem da
precipitacdo Umida seguiu a nhorma ASTM D 5012 (2008). O amostrador de precipitacao
Umida foi instalado a uma altura de 1,5 m do nivel do solo. Os procedimentos de coleta e
armazenagem estdo descritos em Migliavacca et al. (2004). A Tabela 1 mostra a
localizacdo das estacbes de amostragem que foram utilizadas como pontos para a
modelagem do BRAMS.

Tabela 1: Localizacéo das esta¢gfes de amostragem da precipitacdo Umida da

RMPA.
o ~ Coordenadas Geogréficas
Municipio Estacées de
Amostragem Latitude (S) Longitude (W)
Porto Alegre Porto Alegre/FIERGS 29,98° 51,11°
Canoas Canoas 29,920 51,18°
Sapucaia do Sul Sapucaia 29,82° 51,17°

A andlise quimica da precipitacdo Umida, para a determinacdo de SO,*, foi
realizada no Laboratério de Quimica da Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental
Henrique Luiz Roessler — RS (FEPAM/RS), e determinadas por cromatografia ibnica
(Dionex DX 500 com detector de condutividade elétrica), conforme descrito em

Barrinuoevo et al. (2004).



156

A concentracdo de SO, na atmosfera foi medida através de analisadores
continuos, marca AF21M Environnement, pelo método da Fluorescéncia Ultravioleta,
instalados nas Esta¢Bes de Monitoramento da Qualidade do Ar — Ar do Sul — da FEPAM

nas cidades de Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul.

2.3 Eventos e poluentes estudados

Os eventos de precipitacdo Umida selecionados para a aplicacdo da modelagem
dos processos de remocéo de poluentes, através do modelo B.V.2, foram identificados a
partir dos resultados da analise multivariada (Analise de Componentes Principais e
Andlise de Cluster) do conjunto de dados de precipitacdo Umida da RMPA, sendo
selecionados os dias que apresentaram maiores escores dos componentes principais
gerados a partir da andlise estatistica aplicada. Os escores 0s componentes principais,
gerados a partir da Analise de Componentes Principais (ACP), correspondem a uma nova
estrutura que correlaciona o conjunto inicial de dados, formando assim um conjunto
menor de variaveis sem perder a inter-relagédo das varidveis do conjunto inicial de dados,
conforme descrito por Migliavacca et al. (2009). Desta forma, foram selecionados 6
eventos de precipitacdo, ocorridos nos dias: 09/08/2005, 19/01/2006, 24/01/2006,
06/12/2006, 02/08/2007 e 04/08/07 para serem estudados.

A Tabela 2 mostra os valores experimentais de SO,* analisados na precipitacdo
Umida das estacdes Porto Alegre/FIERGS, Canoas e Sapucaia e a concentracdo média
diaria de SO, no ar, registrados nas estacdes de monitoramento da qualidade do ar da
FEPAM para os mesmos locais.

Tabela 2: Concentracdes iniciais dos poluentes utilizadas como dados de entrada
do modelo de remoc¢ao para 0s eventos estudados.

Eventos SO, na
Estacdo de amostragem precipitacdo Umida SO, no ar (ug m )

estudados (ug L'l)
09/08/2005 Canoas 1696 2,50
19/01/2006 Porto Alegre/FIERGS 171 1,74
24/01/2006 Sapucaia 1950 2,90
06/12/2006 Porto Alegre/FIERGS 767 0,5
02/08/2007 Sapucaia 648 3,15

04/08/2007 Sapucaia 648 0,21
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2.4 Modelagem dos processos de remocao dentro e aba  ixo da nuvem

As metodologias empregadas, no presente trabalho, para a remoc¢éo de poluentes,
mas especificamente para SO,%, foram divididas nos seguintes itens: i) 0 modelo BRAMS,
utilizado para modelar as condi¢des atmosféricas, assim como a estrutura das nuvens dos
eventos selecionados; ii) para a modelagem numérica dos processos de remoc¢ao dentro
da nuvem (rainout) foi utilizado o modelo B.V.2 adaptado por Silva (2006) e Wiegand et al.
(2009) e iii) a modelagem numérica dos processos de remocdo abaixo da nuvem
(washout) foi utilizado o modelo unidimensional B.V. 2 (Gongalves, 1997).

Desta forma, a integracédo dos dois processos de remog¢do corresponde a remocao
total da soma das concentracdes de remocéo de SO, e SO,*, dentro e abaixo da nuvem.
Para calcular a concentracdo de SO,* removida considera-se que todo o SO, incorporado
pela agua de chuva foi convertido em SO,* (Silva, 2006). Assim, antes de se realizar a
soma da remocéo total de S0,?, deve-se converter a concentracdo de SO,, incorporada
pela 4gua da chuva, na concentracdo de SO,” correspondente, através da seguinte
expressao (1):

C, =15[C,, +Cq, (1)

Onde C, é concentracdo total removida, 1,5 é o fator de conversdo do SO, para
S04*, Csoz a concentracdo de SO, e Csoso. @ concentracdo de sulfato modelada. Esta
conversao é necessaria para posteriormente comparar com os resultados modelados com
os observados experimentalmente na precipitacdo umida.

Sendo assim, a concentracdo final de gases incorporados na precipitacdo pode ser

resumida pelas equacdes descritas abaixo (2 e 3):
C =C, [fL- exp(8 1)) — Dentro da Nuvem (2)

C = C, [fL- exp(A [)) — Abaixo da Nuvem (3)

Onde, B e A séo os coeficientes de remocgdo de poluentes dentro e abaixo da
nuvem, respectivamente, C representa a concentracédo final dos poluentes estudados, C,
a concentracdo inicial de gases e t o tempo de duragdo do evento de precipitacao

(chuva).

Assim, para obter-se o resultado das concentracdes finais modeladas de S0,% em
ug.L! de precipitacdo, divide-se a concentracdo removida (ug.m?®) pela precipitacdo
acumulada em cada intervalo do evento, convertendo as unidades. Portanto, o0s
resultados encontrados, isto €, a soma das concentracfes modeladas nos processos de



158

remocao dentro e abaixo da nuvem, pode ser comparada com os resultados obtidos nas

amostras de precipitacdo Umida analisadas nos locais estudados da RMPA.

2.4.1 Modelo BRAMS

Para a modelagem atmosférica foi utilizado o modelo BRAMS (Brazilian Regional
Atmospheric Modeling System) verséo 3.2, que corresponde ao modelo RAMS versao
5.04, desenvolvido pela Universidade do Estado do Colorado. O BRAMS foi inicializado
através de nudging dos dados de superficie disponibilizadas pela Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM). Foram ativados esquemas de conveccdo profunda, e o modelo leva
em consideracao efeitos de radiacdo de onda curta e longa. Os resultados da modelagem
foram visualizados na forma de gréficos através do software Grads for Windows versdo
1.8sl11. As parametrizagBes utilizadas na simulagdo dos eventos selecionados séo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Resumo das parametriza¢des utilizadas na aplicagdo do modelo RAMS
para o0s eventos selecionados.

Definicdo das Grades

Grade 1 Grade 2
Numero de pontos de grade (x,y,z) 40,40,60 18,18,60
Espacamento horizontal da grade (km) 10 2,5
Ponto central das grades Latitude: 29,90°S e Longitude: 51,15°W
Passo de tempo (s) 20 5
Resolucéo vertical da primeira camada (m) 20
Incremento Vertical 11
Méaximo valor de Az (m) 1000
Dados de Entrada

Grade 1 Grade 2

Campos de variaveis atmosféricas NCEP*

ParametrizacBes Fisicas

Conveccao Grell (1993)

Radiagéo Chen e Cotton (1983)
Difusdo Turbulenta Mellor e Yamada (1962)
Microfisica Parametro nivel 5, Walko et al. (1995)

*NCEP — National Centers for Environmental Prediction
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A Figura 1 mostra a area de abrangéncia da regido estudada. A grade 1, maior
abrangéncia, foi modelada somente para verificar a influéncia das brisas maritima e
lacustre (Lagoa dos Patos) que influenciam as circulacdes de mesoescala da RMPA
(Wiegand 2000; Migliavacca et al., 2005). A grade 2 foi selecionada para as modelagens
dos eventos selecionados, pois esta apresentou um melhor resultado dos parametros
utilizados como dados de entrada.

Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA), Brasil
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Figura 1: Localizacéo das esta¢gbes de amostragens nas grades, 1 e 2, utilizadas
nas simula¢c@es atmosféricas com o modelo BRAMS.

O modelo BRAMS foi utilizado a fim de que fossem obtidos os campos de perfil
vertical de conteddo de agua liquida de nuvem e de chuva; altura da base, topo e
camadas das nuvens; taxa de precipitacdo e precipitacdo acumulada. As Figuras 2 e 3
mostram as saidas do BRAMS para o perfil vertical de conteldo de agua liquida e a taxa
de precipitagdo acumulada, respectivamente, para o evento do dia 04/08/2007, no ponto
29,82°S e 51,17°W, estacdo Sapucaia.
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Figura 2: Pefrfil vertical contetido de agua liquida de nuvem para o ponto 29,82°S e
51,17°W, estacdo Sapucaia, evento do dia 04/08/2007.
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Figura 3: Saida do BRAMS que apresenta a taxa de precipitacdo acumulada para o
evento do dia 04/08/2007, estacdo Sapucaia.

2.4.2 Modelagem dentro da nuvem ( rainout)

Para a modelagem dos processos de remocédo de gases dentro da nuvem (rainout)
foi utilizada uma adaptacdo do modelo “Below-Cloud Beheng versdo 2" (B.V.2), que é
baseado no equacionamento proposto por Beheng e Herbert (1987), Seinfeld e Pandis
(1998) e Pruppacher & Klett (1997). Com este modelo é possivel calcular concentracdes
de poluentes atmosféricos no ar e na 4gua de chuva durante e apds a precipitacdo.

O coeficiente de remocao de goticulas dentro da nuvem, B, foi calculado baseado
nas expressbes descritas por Silva (2006), suas parametrizagcbes sdo bastante
complexas, pois dependem do tipo e da altura da nuvem, bem como a distribuicdo do
didmetro da goticula no espectro da nuvem.
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No processo de remocdo dentro da nuvem foi considerado o processo por
nucleacdo, que se refere a ativacdo seguida de crescimento de uma fracdo da populacdo

de aerossol para goticulas de nuvem.

Para determinar o nimero de goticulas por volume de ar (N(dg)) foi utilizada a

relacdo de Levine & Schwartz (1982) (apud Silva, 2006) e a concentra¢do de goticulas

dentro da nuvem (C,,), foi modelada pelo BRAMS, considerando goticulas como

esféricas. A partir destes parametros, obtidos pelo BRAMS, foi possivel calcular a
distribuicdo de goticulas dentro da nuvem para cada evento modelado. Resultando,

assim, diametros de goticulas dentro da nuvem variando de 5 pm a 77 pum.

2.4.3 Modelagem abaixo da nuvem ( washout)

Para modelagem da remocao de poluentes abaixo da nuvem foi utilizado o0 mesmo
modelo B.V.2, este € um modelo unidimensional onde simula os processos de remocao
que ocorrem entre a base da nuvem e a superficie do solo durante o evento de
precipitacdo. Desta forma, € necessaria a obtencdo da altura da base e do topo da
nuvem, estas informacfes foram obtidas através dos perfis verticais de agua liquida de
nuvem, gerados pelo BRAMS. Para a inicializacdo do modelo deve ser inserido também,
o tipo de gés (para que seja determinada a sua difusividade) e as concentra¢des iniciais

dos poluentes no ar.

Este modelo possui algumas consideracdes descritas por Silva (2006), onde o
modelo ndo considera a adveccdo de massa ap0s o inicio da precipitacdo, ou seja, nao
existe reposicdo de poluentes na atmosfera durante o processo; ndo existe mudanca no
espectro das gotas, quebra ou divisdo; a concentracdo de gases e particulados, quando
for o caso, € considerada constante com a altura; a taxa de precipitacdo (R) é
considerada uniforme; o modelo ndo considera altera¢cdes do espectro do tamanho de

particulas com o tempo; a evaporacao das gotas é considerada desprezivel.

O célculo do coeficiente de remocdo abaixo da nuvem, A, foi realizado
considerando a distribuicdo de gotas de chuva, dada através da classica funcao
exponencial proposto por Marshall e Palmer (1948) (apud Silva 2006). Que relaciona,
entre outros parametros, a taxa de precipitacdo média, mm.h™, dos eventos modelados.
As velocidades terminais das gotas foram calculadas através do equacionamento

proposto por Pruppacher e Klett (1997).
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Os parametros de entrada para a aplicagcdo do modelo B.V.2 s&o: |) concentragcfes
iniciais de gases no ar (ug.m?); 1) taxas de precipitacdo (mm.h'); Ill) duracdo de cada
evento de precipitacdo (s); IV) altura da base da nuvem (m), sendo os trés ultimos dados
pelo modelo BRAMS.

3. Resultados e discussoes
3.1 Resultados do modelo de remocéo B.V.2

Foram realizadas algumas simulacfes com a aplicacdo do modelo de remocéo
B.V.2 com o objetivo de avaliar a remocéo de SO, e SO,* por goticulas ou gotas de

precipitacdo Umida da RMPA.

Desta forma, serdo apresentadas a seguir, as caracteristicas e 0s principais
resultados das simulacOes realizadas para o0s eventos previamente selecionados e
indicados no item 2.3. Cabe ressaltar que todas as simulag@es atmosféricas do modelo
BRAMS, para os dias selecionados, foram realizadas com a grade 2, que apresenta uma
resolucéo espacial de 2,5 km, a fim de verificar melhor representacéo da modelagem.

3.1.1 Evento do dia 09/08/2005

Para este evento a simulagcdo com o modelo BRAMS indicou que a precipitacao
iniciou as 03h00min h UTC e finalizou as 10h0Omin h UTC do dia 09/08/2005. A
precipitacdo acumulada modelada para o periodo foi de 4,64 mm, com uma taxa de
precipitacdo média de 0,66 mm.h™ e o periodo de durac&o da precipitacéo foi de 7 horas,

no ponto 29,92°S e 51,18°W, estacéo Canoas.

A nuvem modelada apresentou-se em 2 camadas, iniciado a 966 m de altura da
superficie e a Ultima camada foi a 2825 m de altura, com uma espessura de nuvem de
1859 m, sendo considerada uma nuvem do tipo cumulus congestus, de acordo com a
classificacéo de Levine e Schwartz (1982). A maior taxa de precipitacéo foi de 1,19mm.h™
ocorrido as 06h00min h UTC. A modelagem registrou o maior perfil vertical de razdo de

mistura de 4gua de nuvem de 0,3674 g.Kg™, ainda na primeira camada.

A concentracdo de SO, no ar para este dia foi de 2,50 pg.m>, registrada na

estacdo de monitoramento da qualidade do ar da FEPAM de Sapucaia, pois foi a Unica
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estacdo da rede de monitoramento da qualidade de ar da FEPAM que registrou valores

de SO, no periodo modelado.

Os resultados da modelagem para este evento indicou que a remocdo de SO,
dentro da nuvem, foi de 1001 pg.L™, com uma remocéo praticamente semelhante nas
duas camadas, 485 pg.L™" e 516 pg.L™, respectivamente. A remocéo de SO, abaixo da

nuvem foi de 472 pg.L?, quase duas vezes menor que a remocéo dentro da nuvem.

A concentragéo de S0,” modelada, dentro e abaixo da nuvem, foi de 2211 |.1g.L'1
enquanto o valor medido experimentalmente na precipitacdo Umida foi de 1696 ug.L™,
apresentando assim, um erro relativo, entre os valores medidos e modelados para S0,
de 30%, indicando que a concentracdo modelada foi maior em relagdo a concentracao

observada na precipitacdo Umida da esta¢do Canoas.

Os processos de remoc¢do dentro da nuvem, para este evento, representaram 68%
do total da remocéao, sendo responséavel pela remocao total da concentracédo de sulfato na
precipitacdo Umida, podendo estar diretamente relacionado a remocao por nucleagéo de

gotas, enquanto, abaixo da nuvem foi de somente 32%, conforme mostra a Tabela 5.

Segundo alguns autores (Marsh, 1978; Kleinman, 1984), o aerossol na deposi¢céo
Umida € removido mais rapidamente por processo de remocdo no interior da nuvem, por

nucleacdo, do que abaixo, por arraste.

3.1.2 Evento do dia 19/01/2006

Para este evento, foi realizada a simulacdo no modelo BRAMS, onde a
precipitacdo modelada, no ponto da estacdo Porto Alegre/FIERGS, que iniciou as
00h0Omin h UTC do dia 19/01/2006 com término as 16h00min h UTC do mesmo dia. A
precipitacdo acumulada modelada para o periodo foi de 69,75 mm, com uma taxa de
precipitacdo média de 4,31 mm.h"* e o periodo de duracéo da precipitacdo modelada foi
de 16 horas, sendo considerado um periodo longo de precipitacéo.

A nuvem modelada neste periodo apresentou 4 camadas, iniciado a 1678 m de
altura da superficie e a Ultima camada foi a 5695 m de altura, totalizando uma espessura
de nuvem de 4017 m, sendo considerada uma nuvem do tipo cumulus congestus (Levine
e Schwartz, 1982).

A modelagem registrou o maior perfil vertical de razdo de mistura de agua liquida

de nuvem de 0,4851 g.Kg' para a primeira camada, mais préxima da superficie, em
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aproximadamente 2550 m de altura, para as demais camadas os valores ficaram entre
0,3638 € 0,4101 g.Kg™.

A concentracéo de SO, no ar para este dia foi de 1,74 pg.m™, conforme mostra a
Tabela 2, registrada na estacdo de monitoramento da qualidade do ar da FEPAM de
Canoas, que localiza-se mais proxima da estacdo Porto Alegre/FIERGS, ponto estudado

para o periodo modelado.

Os resultados da modelagem para este evento indicaram que a remocao de SO,
dentro da nuvem, nas quatro camadas, foi de 101 pg.L™", apresentado uma remoc&o
praticamente semelhante entre as quatro camadas, com valores entre 22,0 a 30,6 pg.L'l,
sendo a maior remog¢éo na camada IlIl, 30,6 pg.L'l. A remocgdo de SO, abaixo da nuvem
foi de 42,3 pg.L'l, semelhante as concentracdes de remocdo dentro da nuvem. O
somatoério de remocéo de S0,%, dentro e abaixo da nuvem, foi de 215 pg.L'l, e o valor de
SO,> observado experimentalmente na precipitacdo Umida da estacdo Porto
Alegre/FIERGS foi de 171 pg.L?, apresentando assim, um erro relativo, entre os valores
medidos e modelados para SO, de somente 26%. Esta modelagem indicou que o maior
percentual de remog&o de SO,* ocorreu dentro da nuvem (rainout), em torno de 70%, ja a

remocao abaixo da nuvem (washout) apresentou-se em torno de 30%.

3.1.3 Evento do dia 24 a 25/01/2006

No evento do dia 24 a 25/01/2006 a modelagem com BRAMS foi realizada no
ponto da estacdo Sapucaia. O periodo de precipitagdo modelado ocorreu das 18h00min
horas UTC do dia 24/01/2006 as 06h00Omin h UTC do dia seguinte. A precipitacao
acumulada modelada para o periodo estudado foi de 0,43 mm, com duracdo de 12 horas,
verificando uma taxa de precipitacdo média de 0,04 mm.h™*. A maior taxa de precipitagéo
ocorreu as 02h00min h UTC do dia 25/01/2006 que foi de 0,0907 mm.h™.

A nuvem simulada, através do modelo BRAMS, apresentou um perfil de razdo de
mistura de agua na nuvem conforme mostra a Figura 4. O modelo estimou uma altura da
base da nuvem de aproximadamente 3127 m de altura, com topo em 4672 m, gerando
assim, uma nuvem com cerca de 1500 m de extenséo vertical, em duas camadas.
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Figura 4: Perfil vertical contelido de agua liquida de nuvem para o ponto 29,82°S e
51,17°W, estacdo Sapucaia, as 00h00Omin h UTC, do dia 25/01/2006.

Para este evento, a concentracao inicial de SO, no ar foi de 2,9 ug.m*, registrada
na estacdo de monitoramento de qualidade do ar de Sapucaia, cuja concentracdo
simulada de SO, na precipitacdo Umida foi de 10,3 mg.L™, para dentro da nuvem, e de

9,46 mg.L'l, abaixo da nuvem, totalizando uma concentrac¢éo de SO, 19,7 mg.L'l.

O valor de SO,* medido experimentalmente na precipitacdo Umida da estacéo
Sapucaia, para 0 evento estudado, foi de 1,95 mg.L™, muito inferior a quantidade de S0,%
modelada, que foi de 29,6 mg.L™, apresentando um erro relativo superior a 1400%. Esta
elevada diferenca entre as concentracbes observadas experimentalmente e modeladas
pode ser explicada por diversos fatores, os quais podemos citar: a baixa taxa média de
precipitacdo simulada para este evento, que foi de 0,04 mm.h*, o elevado tempo de
precipitacdo modelado, que foi de aproximadamente 12 horas. E também, cabe ressaltar,

a altura da base da nuvem, que foi superior a 3000 m da superficie.
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Nos resultados finais da modelagem este foi o Unico evento que apresentou
contribuicdes de remocao dentro e abaixo da nuvem semelhantes, em torno de 50% do

total removido para SO,* na precipitacdo imida da estacéo Sapucaia.

Desta forma, pode-se assumir que a pouca taxa de precipitacdo, registrada neste
evento, promoveu uma maior remog¢do de poluentes, tanto abaixo como dentro da nuvem,
por isso, o valor modelado apresentou-se bem maior que o observado experimentalmente

na precipitacdo Umida da estacdo Sapucaia.

3.1.4 Evento do dia 06/12/2006

Para este evento foi simulado com o BRAMS um o periodo de precipitagdo no
ponto da estacdo Porto Alegre/FIERGS, a precipitacdo iniciou as 08h00minh UTC e
finalizou as 13h0OOmin h UTC do dia 06/12/2006, totalizando somente 6 horas de
precipitacdo. A precipitagdo acumulada modelada foi de 0,156 mm, com uma taxa de
precipitacdo média de 0,02 mm.h™. A precipitacdo acumulada registrada pelo INMET na

estacdo meteorolégica de Porto Alegre foi de 8,4 mm, para o mesmo periodo.

A nuvem modelada apresentou um perfil vertical em 2 camadas, a primeira iniciou
a 764 m da superficie, e a segunda finalizou a 1508 m, sua espessura foi de 744 m. O
perfil de raz&o de mistura de 4gua na nuvem foi de 0,4206 g.Kg' observado a 1352 mm

da superficie.

Os resultados da modelagem para a remocdo de SO,* nas duas camadas foi de
5660 ug.L™, ocorrendo uma maior remog¢&o na primeira camada. Para a remoc&o abaixo
da nuvem o valor modelado foi de 909 pg.L™?, e dentro da nuvem 4751 ug.L™. Este evento
apresentou um erro relativo elevado, de 638%, em relacdo as concentracbes de SO,*

modeladas e observadas experimentalmente na estacao Porto Alegre/FIERGS.

O erro elevado observado neste evento pode estar relacionado a elevada
diferenca entre a quantidade de precipitacdo modelada e observada na estagcéo
meteoroldgica do 8° Distrito de Meteorologia, 0 que pode ter superestimado o valor de

S0O,* modelado na precipitacéo.

Outro fator importante que deve ser relatado é que neste evento foram registrados
ventos de 2,6 m s*, sendo considerado moderado, o que pode ter auxiliado a dispersdo
de SO, na atmosfera do local estudado. Desta forma, o vento advectado de outras areas
pode ter contribuido para a diminuicdo da concentracdo de SO, no ar durante o evento,
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diminuindo o ndimero de nucleos de poluentes disponiveis para a condensagdo, mas o
modelo considera ndo haver o processo de advec¢cdo de massa, e calculou a
concentragdo inicial de poluentes como constante, superestimando o processo de

nucleacao.

Outro fator que pode ter contribuido é que a mistura de gas dissolvido na gota (ou
goticula) € governada pelos processos de conveccdo e de difusdo, em gotas e em

goticulas, respectivamente, o que o modelo B.V.2 ndo considera.

3.1.5 Evento do dia 02/08/2007

O evento do dia 02/08/2007 foi simulado pelo BRAMS no ponto da estacdo
Sapucaia. A modelagem indicou que a precipitacdo iniciou as 12h00min horas UTC do dia
02/08/2007 com término as 16h00min UTC do dia 03/08/2007, confirmado os resultados
experimentais registrados na estacdo meteorolégica de Porto Alegre (INMET). A
precipitacdo acumulada modelada para o periodo foi de 44,39 mm, com uma taxa de
precipitacdo média de 1,64 mm.h* e o periodo de duracdo da precipitacdo foi de 28
horas, sendo considerado um periodo longo de precipitacdo. A precipitacdo acumulada
registrada pelo INMET, para o0 mesmo periodo, foi de 39,4 mm, muito préximo ao

modelado.

A nuvem modelada neste periodo apresentou 5 camadas, iniciado a 344 m de
altura da superficie e a Ultima camada foi a 3460 m de altura, apresentado, assim, uma
espessura de 3116 m. A modelagem registrou o maior perfil vertical de razdo de mistura
de &4gua de nuvem de 0,6082 g.Kg"' para a ultima camada a aproximadamente 3500 m de
altura, para as demais camadas os valores ficaram entre 0,2124 e 0,5360 g.Kg'l. A
concentracdo média de SO, no ar para estes dias foi de 3,15 ug.m>, registrada na

estacdo de monitoramento da qualidade do ar da FEPAM de Sapucaia.

Os resultados da modelagem para este evento demonstraram que a remocao de
S0,% dentro da nuvem, nas cinco camadas, foi de 331 ug.L™*, ocorrendo uma maior
remocdo na quinta camada, que foi de 98 pg.L™". A remocdo abaixo da nuvem foi de
somente 36,6 pg.L'l, onde o somat6rio de remocao de S0,?, dentro e abaixo da nuvem,
foi de 368 pg.L™. O valor de SO,* medido experimentalmente na precipitacdo imida foi de
649 pg.L'l, o erro relativo encontrado entre os valores medidos e modelados foi de -43%,

indicando assim, que a concentracdo de sulfato modelada foi subestimada em relacéo a
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concentracdo observada na precipitacdo Umida do local de amostragem (estacdo
Sapucaia).

Analisando a contribuicdo de cada tipo de remoc¢éo, dentro e abaixo da nuvem,
observa-se neste evento uma predominancia dos processos que ocorrem no interior das
nuvens, sendo estes responsaveis por cerca de 90% da concentracdo de sulfato
encontrado na precipitacdo modelada. Deste valor, aproximadamente 70% pode ser
diretamente associado a remoc¢do dos poluentes por nucleacdo de gotas (Pandis et
al.,1990). Assim, verifica-se que a remocdo que ocorre abaixo da base da nuvem por
gotas precipitantes foi responsavel somente por 10% do sulfato removido pela
precipitacdo. A quantidade das espécies removidas depende das concentracdes iniciais
na nuvem, e estas podem ser obtidas gerando um perfil vertical baseado nas
concentracBes iniciais de superficie ou estimadas (Silva, 2006). Este mesmo autor
verificou que a predominancia dos processos que ocorrem dentro da nuvem representa
cerca de 80 a 97% da concentracdo de espécies quimicas encontradas na agua de

chuva, principalmente para o sulfato.

Sabe-se que a concentrac@o do poluente na atmosfera dentro da nuvem decresce
com o tempo devido a remoc¢édo pelas goticulas e gotas. Stull (1988) considera que dentro

da nuvem ocorre um decréscimo exponencial das concentra¢gdes com a altura da nuvem.

3.1.6 Evento do dia 04/08/2007

Para este evento foi simulada, com o modelo BRAMS, a precipitacdo para a
estacdo Sapucaia, iniciando as 03h00min h UTC finalizando as 18h00min h UTC do dia
04/08/2007. A precipitagdo acumulada modelada para o periodo foi de 0,71 mm, com uma

taxa de precipitacdo média de 0,05 mm.h™ para o periodo de 15 horas de chuva.

A nuvem modelada apresentou 2 camadas, com sua base a 524 m de altura da
superficie e a Ultima camada foi a 1678 m de altura. Segundo os dados simulados pelo
BRAMS, foram obtidas concentracdes de goticulas dentro da nuvem de 0,376 g.Kg*

ocorrido na primeira, a aproximadamente 1211 m de altura da superficie.

A concentracdo meédia de SO, no ar entre os dias modelados foi de 0,21 ug.m'3,
registrada na estacdo de monitoramento da qualidade do ar da FEPAM de Sapucaia. Esta
baixa concentracdo pode ser explicada pela ocorréncia de chuvas nos dias anteriores ao
evento estudado, 02 e 03/08/2007.
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O resultado da modelagem para a remocéo de SO,%, dentro e abaixo da nuvem,
foi de 650 ug.L*, ocorrendo uma maior remocéo dentro da nuvem (511 pg.L™) e mais
precisamente na primeira camada da nuvem. O erro entre os valores observados
experimentalmente e modelados foi de somente 0,4%, pois a concentracdo de SO,*
medida na precipitacdo Umida, da estacéo Sapucaia, foi de 649 ug.L™. Este foi o evento
modelado que apresentou 0 menor erro relativo entre as concentragbes medidas e
modeladas para SO,*. O maior percentual de remoc&o ocorreu dentro da nuvem, de 79%,

como indicado também nos demais eventos modelados.

3.2 Comparacao entre os resultados modelados e obse  rvados

A Tabela 4 mostra os valores das concentracbes modeladas, dentro e abaixo da
nuvem, para SO,* obtido a partir das modelagens realizadas nos eventos selecionados no
presente trabalho. Para os 6 eventos modelados, somente dois dias, 24/01/2006 e
06/12/2006, apresentaram erros relativos elevados, superiores a 600%, e nos demais
eventos a faixa de erro ficou entre 30%. Erros elevados entre as concentragbes medidas
e modeladas também foram encontrados outros estudos (Goncgalves et al. 2002; Silva,
2006; Wiegand et al., 2009).

Tabela 4: Concentragbes modeladas e observadas para SO,*, pug L, para os
eventos estudados do presente trabalho.

Concentracédo de SO ,*(ug L™
Dias Modelados Dentro da Abaixo da Total Modelado Valor Observado | Erro relativo
Nuvem Nuvem
09/08/2005 1503 708 2211 1696 30%
19/01/2006 152 63,5 215 171 26%
24/01/2006 15453 14191 29644 1950 1420%
06/12/2006 4752 909 5660 767 638%
02/08/2007 331 36,6 368 648 -43%
04/08/2007 511 139 650 648 0,4%

A Figura 5 mostra as concentracbes de SO,> modeladas e observadas
experimentalmente. Verifica-se uma maior diferenca para os dias 24/01/2006 e

06/12/2006. Isto pode estar relacionado a baixa taxa de precipitacdo modelada, que foi
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inferior de 0,04 e 0,03 mm.h™, respectivamente. Boa correlacdo linear (r=0,73) foi
observada entre as concentracdes de S0,” experimentais e modeladas, isto pode indicar
que as parametrizacdes utilizadas, tanto no modelo BRAMS como no modelo de remocao
B.V.2, foram satisfatérias. Estes resultados mostram a ocorréncia dos processos de
remocao para SO,* dentro e abaixo da nuvem.
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OModelada Experimental
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Concentragdo SO ,* (ugL™)
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Figura 5: Concentracdes de SO, modeladas e observadas experimentalmente nos
eventos estudados da RMPA.

De maneira geral, para os eventos modelados, observa-se uma maior contribuicao
dos processos remocdo dentro da nuvem, entre 68 e 90% do total de remocédo, do que
agueles ocorridos abaixo da nuvem, entre 10 a 32%, exceto para o dia 24/01/06 onde as
remocgdes dentro e abaixo da nuvem foram semelhantes. Estes resultados podem estar
associados & remocédo de SO,%, que ocorre, mais especificamente, por nucleagéo de
gotas, favorecendo assim a maior remocéo dentro da nuvem. A elevada remocéo de SO,*
dentro da nuvem, entre 79% e 97%, também foi evidenciada por Goncalves et al. (2002),

para um espectro de precipitacdo na area urbana de S&o Paulo.

Barth et al. (2001) consideraram que a remocdo abaixo da nuvem, para gases
sollveis, é praticamente trés vezes inferior que a remocao de poluentes dentro da nuvem,
e para gases moderadamente sollveis, o processo de remocao abaixo da nuvem é 30%
maior que dentro da nuvem, pois estes gases sao governados pelo equilibrio entre as
fases gas-liquido.
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Outro fator importante € a relacdo entre a altura da base da nuvem e o percentual
de remocdo dentro e abaixo da nuvem. Como mostra a Figura 6, para os eventos
estudados, quanto menor a remocao abaixo da nuvem menor a altura da base da nuvem
em relacdo a superficie. Isto pode estar relacionado a ocorréncia da remocgdo de
poluentes abaixo da nuvem que pode estar diretamente relacionada a taxa de
precipitacdo, que é considerada uniforme na modelagem, a remocao dos poluentes dentro
da nuvem ja ter ocorrido, bem como, ndo considera-se uma reposi¢cdo de poluentes
durante o processo de remocao, caracteristicas importantes do modelo B.V.2, descrito por

Gongalves(1997).

100% +

O Abaixo da Nuvem

B Dentro da Nuvem
90%

Eventos Modelados
(1) 02/08/2007
(2) 04/08/2007
(3) 06/12/2006
(4) 09/08/2005
(5) 19/01/2006
(6) 24/01/2006

80% -

70% |

60% -

50% -

40% ~

Percentual de remogéo

30% ~

20% -

10% -

0%
344 524 764 966 1678 3126
(1) @ ®) @ ©®) ©)

Altura da base da nuvem(m)

Figura 6: Relacao entre altura da base da nuvem e concentracdo de remoc¢do modelada
de SO,* dentro e abaixo da nuvem para os eventos estudados da RMPA.

Mais um aspecto relevante no modelo aplicado é a taxa de precipitagdo, que
também é uma importante caracteristica avaliada nos processo de remocao de poluentes,
pois relaciona o volume de chuva acumulado (mm) com o tempo de duracdo de cada
evento (h). A Tabela 5 mostra a taxa de precipitacdo modelada para cada evento
estudado e o percentual de remocdo modelado dentro e abaixo da nuvem, bem como a
concentracéo total de SO, modelada. Observa-se uma relacéo significante entre a taxa

de precipitacdo modelada com o total de remocgdo de SO,*, como por exemplo, para o dia



173

09/08/2005, cuja concentracao total removida foi de 2211 ug L™ e a taxa de precipitacéo
foi a 0,66 mm.h. Para a maior taxa de precipitacdo modelada, ocorrida no dia 19/01/2006
a concentracdo modelada de SO,* foi quase 10 vezes menor que a registrada no dia
09/08/2005. Entretanto, para os eventos do dia 24/01/2006 e 06/12/2006, onde foram
registrados os maiores erros entre as concentracdes modeladas e observadas, 1420 e
638%, respectivamente, as taxas de precipitacdo modeladas apresentaram-se baixas.
Como explicado anteriormente, para estes dias o modelo de remocdo aplicado no

presente trabalho ndo mostrou-se satisfatoério.

Tabela 5: Valores da taxa de precipitacdo acumulada (mm h) e das
concentracdes modeladas para SO,%, pg L™, para os eventos estudados do presente
trabalho.

Remocdo Remocao
Dentro  Abaixo da

Taxa de precipitacdo Concentracdo modelada

Dias Modelados modelada (mm h ) Nu%aem nu(z/i)m (ug LY
(%)
06/12/2006 0,03 84 16 5660
24/01/2006 0,04 52 48 29644
09/08/2005 0,66 68 32 2211
04/08/2007 0,05 79 26 650
02/08/2007 1,64 90 10 368
19/01/2006 4,31 71 29 215

No presente trabalho observou-se também que as maiores taxas de precipitagdo
estao relacionadas aos eventos que apresentaram um perfil vertical modelado da nuvem
em 4 e 5 camadas, isto ocorreu nos dias 19/01/2006 e 02/08/2007. Para estes dias o total
de remocdo de SO,* dentro da nuvem foi de 71 e 90%, apresentando as maiores
espessuras de nuvens, 4071 e 3116m, respectivamente. A remog¢do abaixo da nuvem
apresentou-se maior para baixas taxas de precipitacdo, mas ndo para todos os eventos
estudados. Entretanto, devemos observar qual foi o tempo de duragédo de cada evento,
pois eventos com menor tempo de duragdo de chuvas podem contribuir para um menor
desenvolvimento da remoc¢&o abaixo da nuvem.

Estudos realizados na regido de Candiota (Wiegand et al., 2009), mais ao Sul do

Brasil, indicaram que o0s processos de remocdo abaixo da nuvem foram mais
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significativos. Entretanto, os resultados da modelagem em Rondénia (Silva, 2006), a
remocao de poluentes na precipitacdo foi quase que exclusivamente devido aos
processos dentro da nuvem, principalmente por nucleacédo de gotas. Isso se deve ao fato
de que, em Ronddnia, as nuvens eram mais espessas, tendo maior volume disponivel
para a remocao e com tempo de duracdo das chuvas menores, 0 que contribuiu para um

menor desenvolvimento da remocédo abaixo da nuvem.

4. Conclusdes

De um modo geral, o modelo tende a superestimar a concentragdo de sulfato
presente na 4gua da chuva, provavelmente devido ao fato de considerar a concentracao
de gases medidas na superficie como sendo constantes com a altura. A contribuicéo de
remocdo dentro da nuvem foi mais significativa que abaixo da nuvem para os eventos
estudados, ficando entre 70 e 90%. Para os eventos estudados, dois apresentaram
diferencas significativas entre as concentracdes modeladas e observadas
experimentalmente para remoc¢do de SO,*, podendo estar relacionados as taxas de
precipitacdo modeladas ndo demonstrarem a quantidade real de precipitacdo no periodo
do evento modelado. E também ha algumas parametrizag6es que o modelo nao leva em
consideracdo, como por exemplo, ndo considerar a reposicdo de poluentes durante o
processo de remocdo e considerar a taxa de precipitacdo uniforme durante o evento

modelado.

Outro aspecto relevante é que o modelo de remocgdo B.V.2 foi aplicado
majoritariamente para regides tropicais, onde os processos de precipitacdo estdo mais
relacionados a fendbmenos locais e nuvens cumuliformes. Para a regido aqui estudada, os
eventos de precipitacdo estdo mais relacionados a fendmenos de escala sinética, como
frentes frias, quando se podem observar nuvens cumuliformes (geralmente nas zonas
pré-frontais) e grande quantidade de nuvens estratiformes, que sao responsaveis por
periodos mais longos e menores taxas de precipitacdo. Desta forma, pode-se sugerir
algumas adaptacdes no modelo de remocao dentro e abaixo da nuvem a fim de prever as
parametrizacdes para outros tipos de nuvem que ndo somente dos tipos comulus humilis
e congestus sugeridos por Levine & Schwartz (1982). A modificacdo destas
parametrizac@es pode alterar os valores dos coeficientes de remoc¢do, que sao variaveis
essenciais para calcular a concentracéo final de poluentes removidos pelos processos de

remocao dentro (rainout) e abaixo (washout) da nuvem.
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Com isso, podemos ressaltar a importancia de estudar as complexas interacdes
gue acontecem entre a interacdo atmosfera / hidrosfera, através do entendimento dos

processos de remogédo de poluentes que ocorrem nos eventos de precipitacao.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO GERAL

O objetivo desse trabalho foi realizar um estudo dos processos de remocdo da
precipitacdo Umida de uma regido que sofre influéncias diretas do desenvolvimento
econdmico acelerado, estando relacionado ao aumento da poluigdo atmosférica em areas
urbanas. Para o desenvolvimento deste trabalho foi realizado uma avaliagdo da
precipitacdo Umida, em trés locais da Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA):
Porto Alegre, Canoas e Sapucaia do Sul, por um periodo de trés anos, entre 2005 e 2007.
Através de diferentes metodologias de quantificacdo da precipitacdo atmosférica,
cromatografia ibnica, Espectrometria de Emissao por Plasma (ICP/AES), Difratometria de
Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de Massa, foi possivel
analisar diferentes espécie quimicas inorganicas, tanto na precipitacdo Umida como no
material particulado suspenso (MPS), o que resultou em um conjunto de dados complexo

e com parametros nunca antes avaliados na regido em questéo.

Além da avaliacdo da precipitagdo atmosférica, foi realizado em 2007, nos
mesmos locais, o biomonitoramento ativo com a espécie Lolium multiflorum, uma
graminea forrageira muito utilizada para avaliar o acimulo de metais e teor de enxofre em

areas expostas a atmosferas potencialmente contaminadas.

Outro aspecto importante foi a aplicacdo do modelo de remocgdo de poluentes
atmosféricos, B. V. 2, onde foi possivel identificar quais os processos de remogédo de
SO,* mais relevantes dentro (rainout) ou abaixo (washout) da nuvem durante alguns

eventos de precipitacdo Umida da regido estudada.

Nos capitulos 2 e 4 foram apresentados os resultados da caracterizagdo quimica
da precipitacdo atmosférica, realizada através de diferentes técnicas de quantificacéo,

citadas anteriormente, onde foi possivel identificar os niveis e origens das fontes de
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contaminacdo nas amostras de precipitacdo Umida estudadas na RMPA. Como
ferramenta integradora dos dados gerados no presente trabalho foi aplicada a analise
estatistica multivariada, através da Analise de Componentes Principais (ACP) e Andlise
de Cluster (AC). Os resultados indicaram a presenca de fontes naturais na precipitacéo
Umida da RMPA, como provenientes de aerosso6is marinhos, pela associacdo dos ions
Na’, CI' e Mg?; da superficie da crosta terrestre (Ca?** e Mn). E fontes antropicas,
principalmente emissdes veiculares, queima de combustiveis fésseis e atividades
industriais como refino de petréleo, siderurgia e fundicdo, com a predominancia de NOg’,
S04*, NH4*, K*, Fe, Cu e Ni, e em menor proporcéo, H" e F". Ainda, foi possivel identificar
gue as emissdes veiculares e atividades de siderurgia apresentaram uma contribuicao
significativa na precipitacdo atmosférica da RMPA, através dos resultados das assinaturas
isotépicas das razBes de Pb nas amostras de precipitacdo Umida e material particulado
suspenso, onde este elemento, utilizado como tracador/marcador, pode, através dos
resultados encontrados das razbes de ?®®Pb/?°’Pb e ?*°Pb/?°’Pb, sugerir indicios muito
significantes do enriquecimento deste elemento proveniente de emissbes veiculares,

principalmente da gasolina.

No capitulo 3 foram apresentados os resultados do biomonitoramento com o L.
multiflorum, expostos em quatro locais da RMPA, no ano de 2007, que indicaram uma
correlagdo com os dados fisico-quimicos da precipitacdo Umida, onde foi possivel
identificar, através da Analise de Cluster (AC), a formacdo de dois grupos distintos
relacionando os locais e os meses de exposicdo do L. multiflorum. Um agrupamento foi
caracterizado pela associagdo entres os meses menos chuvosos, apresentando valores
mais elevados na espécie bioindicadora para Cu, Sr, V e teor de enxofre; e o outro
agrupamento, que representou somente 29% do total de dados, identificou os meses com
maiores taxas de precipitacdo e elevadas concentracfes para variaveis analisadas no
biomonitoramento (Co, Cr, Fe, Mn, Pb, Zn e atividade da nitrato redutase) com dados de
precipitacdo Umida, que nesse caso, foram 0s eventos que apresentaram as maiores
concentracBes para as varidveis estudadas, ressaltando os ions SO, Z e NH," e os
elementos metalicos Fe, Mn e Zn, que apresentaram valores médios quase trés vezes
maiores neste agrupamento quando comparado aos concentracdes do agrupamento
anterior.

E o capitulo 5, apresentou os resultados do modelo de remocéo de poluentes na

precipitacdo atmosférica da RMPA, que identificou os processos de remoc¢édo dentro da
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nuvem (rainout) como mais significativos, entre 70 e 90%, do que os abaixo da nuvem

(washout) nos eventos de precipitacdo estudados.

Desta forma, através do exposto acima podemaos concluir que:

- aintegracdo de técnicas de caracterizacdo da precipitacdo Umida de uma
determinada regido auxilia a identificacdo da origem das possiveis fontes
de contaminacao para esta matriz ambiental. Na area estudada, RMPA, foi
possivel identificar a associacdo de variaveis quimicas, presentes na
precipitacdo Umida, com fontes naturais e antropicas que podem contribuir
para o desequilibrio da relagdo atmosfera/hidrosfera;

- a precipitacdo Umida dos locais estudados na RMPA, Porto Alegre,
Canoas e Sapucaia, apresentaram como fons predominates NH,", S0~ e
ca*. o pH apresentou um valor médio de 5,97 +/- 0,5. Foram identificadas
origens naturais e antrépicas na regido estudada, através da aplicacdo de
analises estatisticas multivaridas, origens naturais de aerosso6is marinhos
(Na*, CI' e Mg?) e superficie da crosta terrestre (Ca** e Mn). E origem
antrépica foi identificada pela presenca de NOg, S0,%, NH4*, Fe, Cue Ni, e
em menor proporcdo H* e F proveniente de atividades industriais como
refino de petroleo, siderurgia, fertilizantes, termoelétricas e também

emissdes veiculares;

- através da andlise das assinaturas isostopicas de Pb na precipitacdo
Umida e no material particulado suspenso da RMPA foi possivel identificar
gue a contribuicdo das emissdes veiculares, principalmente dos veiculos a
gasolina, mostrou-se significativa. Até mesmo, posterior a sua utilizagédo
como aditivo na gasolina, este elemento pode estar presente em

compartimentos da atmosfera e hidrosfera;

- a precipitacdo atmosférica de uma determinada regido pode indicar
alteracBes em bioindicadores acumulativos, principalmente para elementos
metalicos, como a espécie L. multiflorum. Isto foi identificado através da
integracdo dos dados do biomonitotamento e da composicdo quimica da
precipitacdo Umida da regido estudada, demonstrando que as variacdes
sazonais, principalmente relacionados a pluviometria, e as elevadas taxas de
deposicdo de ions maiores e elementos metalicos podem agregar um maior
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acumulo de elementos metalicos na espécie biondicadora utilizada no

presente trabalho;

- 0 estudo dos processos de remocdo de poluentes, através do modelo
B.V.2, pode ser aplicado principalmente em regibes tropicais (baixas
latitudes), mas o modelo B.V.2 apresenta somente opcdes de
paramentrizacdo de nuvens do tipo cumuliforme (cumulus humilis e
congestus). Entdo, é sugerido que o modelo seja adaptado também para
regides localizadas em mais altas latitudes. Nestas regibes ocorre a
predominancia de sistemas frontais como causadores dos eventos de
precipitacdo, sendo que estes fenbmenos sdo acompanhados de nuvens
cumuliformes (zona pré-frontal) e principalmente nuvens estratiformes. As
diferencas entre estes tipos de nuvens podem levar a diferentes resultados,
devido aos seus mecanismos fisicos diferenciados de formacgdo e
desenvolvimento. Mesmo assim, nos eventos de precipitacdo estudados o
modelo de remocao B.V.2 apresentou resultados satisfatérios, indicando uma
maior predominancia da remocéo de SO,* nos processos dentro da nuvem

(rainout) do que abaixo da nuvem (washout).
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ANEXO

INFORMACOES SOBRE PERIODICOS PARA PUBLICACAO E SUBM ETIDOS
Artigos para publicacdo

As informacdes referentes aos peridédicos em que os artigos apresentados no
presente trabalho serdo submetidos encontram-se nos seguintes enderecos eletrénicos:

- Atmospheric Environmetal: http://ees.elsevier.com/atmenv/

- Environmental Pollution: http://ees.elsevier.com/envpol/

- Journal of Hazardous Materials: http://ees.elsevier.com/hazmat/

- Water, Air, & Soil Pollution: http://springer.com/environment/journal/11270




