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ESTIMATE OF AMMONIA FLUXES AT THE AIR-SEA INTERFACE IN THE GUANABARA BAY - A PRELIMINARY
STUDY. In the begining of April 2004, concentrations of NH_(NH, + NH,") were measured in surface waters of the Guanabara
Bay. Concentrations varied from 2 to 143 umol L-'. Ammonia exchange at the air-sea interface was quantified using a numerical
model. No measurement of NH, concentration in air (c,,) was performed. Thus, calculations of NH, flux were based on the
assumptions of ¢, = 1 and 5 pg m. Fluxes were predomlnantly from the water to the atmosphere and varled from -20 to almost

air

3500 pg Nm?h'.
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INTRODUCAO

Na atmosfera, a amdnia (NH,) € a mais importante substancia
gasosa com propriedade alcalina. Neste compartimento, a NH; re-
age preferencialmente com os dcidos sulfirico (H,SO,) e mtrlco
(HNO,), dando origem a particulas finas de sais de amdnio
[NH,HSO,, (NH,),SO, e NH,NO,]. Uma pequena parcela do NH,
(~1%) reage com o radlcal hvre hidroxila (OH), formando NH, e
H,0 '. Atualmente, somente cerca de 20% das emissdes globais de
NH provém de fontes naturais (e.g., solos e oceanos), o restante
(~ 80%) tem como origem as atividades agricolas e pecudrias, a
queima de biomassa, a queima de combustiveis fosseis, a excreta
humana e os catalisadores de veiculos'

Virios estudos realizados em grandes centros urbanos e indus-
triais no Brasil mostram que, em unidade molar, o aporte atmosfé-
rico (via deposi¢do tumida) de NH,* € tdo alto quanto ou, na maio-
ria das vezes, superior ao de nitrato (NO,) “''. A elevada deposi¢io
atmosférica de NH," pode contribuir para acidificagdo de ambien-
tes terrestres e aqudticos (a nitrificagdo resulta na formacao de dois
hidrogénios dcidos: NH,* + 20, — 2H* + NO, + H,0), eutrofizacio
de ecossistemas aqudticos e aumento da producdo e emissdo de
éxido nitroso (N,0) > 1,

Nos ambientes aqudticos naturais, o nitrogénio (N) amoniacal (re-
presentado por NH ) compreende as formas do fon amoénio [NH,'] e
amonia [NH,] dissolvidos, e a propor¢do entre elas depende de tempe-
ratura, salinidade e, principalmente, pH'“">. Nos oceanos, o NH_ori-
gina-se da decomposicdo (aerébica e anaerdbica) de substancias orga-
nicas e excre¢do de metazodrios. Na dgua do mar, os principais pro-
cessos consumidores do NH_sdo a oxidagdo microbioldgica (via bac-
térias nitrificadoras), a assimilag@o pelo fitoplancton e bactérias, e a
transferéncia para a atmosfera como NH,'°. Entretanto, a diregdo do
fluxo do gds na interface ar-mar (i.e., da atmosfera para o mar ou do
mar para a atmosfera) depende das concentragdes nos dois comparti-
mentos (atmosfera e mar)'”". Diferentes regides marinhas podem exer-
cer o papel de fonte ou sorvedouro de NH, 2 O conhecimento das
fontes, naturais ou antrpicas, bem como de suas grandezas, € neces-
sario para um melhor entendimento do ciclo do N e avaliagdo dos
impactos causados pelas atividades humanas aos ambientes naturais.
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Na dgua do mar, as concentragdes de NH_encontram-se na
faixa de nanomolar (1 nmol L' = 10 mol L~ 1) normalmente me-
nores que 100 nmol L' . As concentragdes mais elevadas ocor-
rem apoés as floragdes de fitoplancton e nas regides costeiras,
onde as concentracdes encontram-se normalmente na faixa de
100 a 1000 nmol L', mas podendo atingir até 5000 nmol L'
(5 pmol L.

Nas dguas da Baia de Guanabara, alguns estudos mostram con-
centragdes de NH_que atingem niveis bastante superiores aqueles
verificados nas regides ocednicas. A Bafa de Guanabara ¢ caracte-
rizada como um sistema costeiro poluido e eutréfico, onde as prin-
cipais fontes de polui¢do sdo os esgotos domésticos®. Vdrios tra-
balhos foram realizados em suas dguas, com acompanhamento de
vérios pardmetros fisico-quimicos, inclusive NH_*"*°. A maior parte
destes estudos utilizou dados de monitoramento da Fundacdo Es-
tadual de Meio Ambiente do estado do Rio de Janeiro (FEEMA).
Os trabalhos de Lavrado et al.”*> e Paranhos e Mayr® compilaram
dados do periodo 1980-1990, e Kjerfve et al.*® de 1980 a 1993.
Todos estes estudos mostram grande varia¢do espacial nas concen-
tragdes de NH , sendo o setor noroeste da bafa aquele cujas con-
centragdes sd3o mais altas, em virtude da elevada descarga de esgo-
tos domésticos e da pouca renovacdo das dguas, devido a pequena
profundidade.

Na atmosfera oceanica, de acordo com os dados compilados
por Duce et al.”®, as concentragdes de NH, encontram-se em torno
0,05 ug m? (1,0 uyg NH, m* = 1,44 ppb, para T=25°Ce P = 1,0
atm), com variagdes de 0,01 a 0,6 ug m>. No Brasil, a literatura
mostra que, de modo geral, as concentracdes de NH, na atmosfera
apresentam valores medlos inferiores a 1 ug m® em édreas néo po-
luidas, de 1 a 5 ug m™ em éreas urbanas e de pastagens, e superio-
res a 5 g m? em dreas influenciadas pelas atividades industriais.
Por ex., no Reconcavo Baiano, Campos® encontrou concentrag()es
médias de NH, no ar que variaram de <0,1 a 1,0 g m™ nas dreas
distantes de fontes de poluicéo e de 4,2 a 6,6 g m> em dreas
influenciadas por emissdes industriais. Na Amazonia, em dreas do-
minadas por pastagens, as concentragdes medias de NH, foram de
0,9 ug m* no periodo chuvoso e 4,5 ug m* no periodo seco, en-
quanto que na floresta (periodo seco) a média foi de 2,0 ug m? "
Em Sdo Paulo, Fornaro et al.®> mediram concentragoes de NH,
durante o inverno, obtendo média de 1,3 pg m* na Cidade Umver—
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sitdria e 1,6 g m> na Agua Funda; a concentra¢io mdxima
verificada foi de aproximadamente 4,2 g m3. Na cidade de
Araraquara (SP), concentragdes de NH, no ar variaram de 0,3 a 4,2
pg m? 3. Em estudo realizado em nove municipios da Baixada
Fluminense (a maioria no setor norte da regido metropolitana do
Rio de Janeiro), Maia® verificou, em setembro de 2000, concen-
tragdes de NH, de 2,2 a 91,4 ug m?, com média aritmética e medi-
ana de 12,9 e 7,2 ug m?, respectivamente.

O presente trabalho tem como objetivo estimar o fluxo de
NH, na interface ar-mar na Bafa de Guanabara. Para isso, utili-
zou-se 0 modelo descrito por Asman et al.' e Quinn et al.', ao
qual foram aplicados valores de NH , pH, salinidade e tempera-
tura da dgua de medidas realizadas no periodo de 5 a 7/4/2004.
Nao foram realizadas medidas de NH, na atmosfera; sendo as-
sim, adotaram-se as concentra¢des de 1,0 e 5,0 ug m? para as
condi¢des de ventos de origem marinha e continental, respectiva-
mente.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

Dos 850 km de extensio litoranea do estado do Rio de Janei-
ro, 131 km correspondem ao perimetro da Bafa de Guanabara,
que possui 384 km? de drea superficial total, 328 km? de espelho
d’dgua, 1,9 x 10° m® de volume d’dgua médio, 4.080 km? de ba-
cia de drenagem e 100 + 60 m?® s de vazdo hidrica, que € princi-
palmente atribuida (ca. 75%) aos 35 rios que drenam em direcio
a bafa e o restante (ca. 25%) a transposicao de dguas do rio Paraiba
do Sul*#%3*. A profundidade da bafa nao ¢ uniforme. Ao longo do
canal principal, que segue o eixo principal da baifa, a profundida-
de média € de 20 m, enquanto que no extremo noroeste da bafa a
profundidade ¢ em torno de 1 m durante a baixa-mar?*'.

Dos 11 milhdes de habitantes residentes na regido metropoli-
tana do Rio de Janeiro, cerca de 7,8 milhdes geram esgotos do-
mésticos que sdo lancados diretamente na bafa®.

A bacia da Baia de Guanabara possui o segundo maior parque
industrial do pafs, com cerca de 6000 industrias, das quais cerca
de 1% € responsdvel por 80% da polui¢do industrial lancada as
dguas da bafa®. A baia possui 16 terminais maritimos de petré-
leo, 2 portos comerciais, 2 refinarias de petrdleo, 13 estaleiros e
recebe 18,7 m® s de esgotos domésticos.

Coleta de amostras

Para este estudo, foram coletadas amostras de dgua em 37
estacdes de coleta, previamente definidas com base numa malha
que contemplava um total de 44 estagdes eqiiidistantes (2 km)
entre si. Entretanto, a logistica impediu o acesso as estacdes situ-
adas em alguns locais mais rasos da bafa, principalmente os situ-
ados na drea de Prote¢cdo Ambiental de Guapimirim, no segmento
nordeste da bafa. A campanha de coleta foi realizada nos dias 5, 6
e 7/4/2004, utilizando-se a embarcacdo “Mar de Thetys” da Pré-
Reitoria de Extensdo da UFF. A seqiiéncia de coleta nas 37 esta-
¢des e os dias em que foram realizadas encontram-se indicados
na Figura 1.

As amostras foram coletadas, sempre que possivel no perio-
do de maré enchente, com garrafa de van Dorn com volume de 5
L, a uma profundidade entre 0,5 e 1,0 m. A tdbua de maré previs-
ta foi obtida junto a Marinha do Brasil, na pagina da Diretoria de
Hidrografia e Navegag¢do (DHN)*. Nas estagdes de coleta foram
medidos diretamente na dgua os parametros salinidade, pH e tem-
peratura com equipamentos Handylab LF1/LF 613T e WTW
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Figura 1. Distribuicdo das estagoes de amostragem na Baia de Guanabara,
com representagdo das trajetorias por data de amostragem, periodo de 5-7
de abril de 2004. A campanha de amostragem teve inicio na estagdo de niimero
7 e fim na estag¢do de niimero 3

pH330/SET-1. As amostras foram acondicionadas em dois fras-
cos de polipropileno de 250 e 500 mL, mantidos na auséncia de
luz e sob refrigeracdo (em gelo) até a chegada ao laboratério.
Também a bordo, 3 aliquotas de 5 mL de amostra de dgua foram
transferidas para frascos de vidro ambar de 60 mL (com tampa
rosqueada), para quantificagio do nitrogénio amoniacal (NH ).

Os valores de velocidade do vento, correspondentes a0 mo-
mento de cada coleta de amostra, foram obtidos dos arquivos de
dados das estagdes meteoroldgicas do campus do Gragoatd (22°
537497 S, 43° 07° 51” W; Universidade Federal Fluminense) e da
Ilha do Fundao (Universidade Federal do Rio de Janeiro). Para os
dias 5 e 6/4/2004 foram utilizadas as velocidades médias hordrias
dos ventos da estacdo da Ilha do Fundiao-UFRJ, enquanto que para
o dia 7/4/2004 foram utilizadas as velocidades médias hordarias dos
ventos da estacdo do campus Gragoatd-UFF.

Determinacao de nitrogénio amoniacal na agua do mar

O método aplicado para determinagdo do NH_foi o do azul de
indofenol®. O método consiste na reagdo do NH_(NH, + NH,") com
cloro para formac@o da monocloramina, que reage com o fenol, for-
mando um complexo de colora¢do azul®. Para isso foram adiciona-
dos 0,2 mL de solucdo de fenol, 0,2 mL de 4cido dicloroisociandrico
(Trione) e 0,2 mL de citrato de sédio a 5 mL de amostra em frascos
de vidro ambar de 60 mL. A adigdo dos reagentes as amostras foi
efetuada a bordo, imediatamente apds a coleta, para evitar contami-
nacéo das amostras. No mesmo dia da coleta, em laboratdrio, foram
realizadas as medidas de absorbancia de padrdes e amostras em com-
primento de onda de 630 nm em um espectrofotdmetro Hitachi mo-
delo U-1100. O limite de detec¢do das andlises de NH_foi de 1,0
umol L' e a reprodutibilidade dos resultados para andlises realiza-
das em triplicata encontrava-se entre + 10%.
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Cilculo do fluxo de NH, na interface ar-mar

O fluxo (F) de um géds na interface ar-mar pode ser calculado a
partir de um modelo baseado na diferenca entre as concentragdes do
gds na fase liquida e na fase gasosa (AC - termo que define a direcdo
do fluxo) e um pardmetro cinético (k - termo que define a intensida-
de do fluxo)"’

F=kAC ()

A variavel k representa a velocidade de transferéncia (“transfer
velocity”) ou velocidade de troca (“exchange velocity”). O termo
AC € obtido a partir de medidas diretas do gds na superficie do mar
e na atmosfera adjacente.

No caso da amonia (NH,), da mesma forma que o diéxido de
enxofre (SO,) e o vapor d’dgua, a velocidade de transferéncia do
gds na interface ar-mar € controlada predominantemente pela re-
sisténcia ao transporte em fase gasosa (r,). Neste caso, a velocida-
de de transferéncia em fase gasosa (k,), expressa em m s, € a
reciproca da resisténcia e pode ser calculada a partir da Equagdo
abaixo, adotada para gases soltiveis em dgua'®

k, = 1/r, = ul[770+45(M)""] 2)

onde u representa a velocidade do vento (m s') e M é a massa
molecular do gés.

O fluxo de NH, (ug m* s') na interface ar-mar € calculado a
partir da seguinte Equagdo

F= ka(cCq -c,) 3)

na qual Co € a concentracdo teérica de NH, no ar (ug NH, m?) em
equilibrio com a concentragdo medida de NH_(NH,* + NH,) na
superficie do mar € ¢ € a concentragdo medida de NH, no ar (ug
NH, m?). O valor de F possui sinal positivo sempre que a transfe-
réncia se der do mar para a atmosfera (i.e., 0 mar atua como uma
fonte de NH, para a atmosfera) e negativo sempre que a transferén-
cia se der da atmosfera para o mar (i.e., a atmosfera atua como
uma fonte de NH, para o mar).
Para se calcular ¢, utiliza-se a seguinte expressdo'®"”

¢,, = MINH ] /RTH {1/ ]+ 107y K ()]} 4)

X~ mar

onde M € a massa molecular da amonia (17,03 g mol™), [NH] €
a concentracdo de NH_na dgua do mar (umol L), R € a constante
dos gases perfeitos (8,2075 x 10 atm m® mol! K), T é a tempera-
tura (K), H,, € a constante da Lei de Henry (mol L atm™), pH
representa o pH medido da dgua do mar, vy, € o coeficiente de
atividade da NH, na dgua do mar, y,,,, € o coeficiente de atividade
do fon amonio (NH,*) na dgua do mar e K, € a constante de
dissociagdo do NH,* (umol L™).

A constante da Lei de Henry para NH, € calculada em fungéo
da temperatura (7) a partir da Equac@o'®!*%’

H = 56exp[4092(1/T — 1/298,15)] 5)

O coeficiente de atividade da NH, (y,,,) em fungdo da forga
ionica (I) foi calculado por Randall e Failey® em solugéo de NaCl
a 25 °C e pode ser obtido a partir da seguinte Equagdo'®'*¥

=1+0,08517 (6)

YNH3

onde [ corresponde a forca idnica da dgua do mar calculada a partir

Quim. Nova
da salinidade (S), através da Equagdo'®194
I=0,00147 + 0,01988 S + 2,08357 x 10~ §* @)

O coeficiente de atividade de um fon i pode ser calculado a
partir da Equagdo de Davies'*!

log v, = -Az>{[I"*/(1 + I')] - 0,21} (8)

onde A € calculado a partir da equac@o polinomial A = 2,719 x 10
T> — 7,378 x 10* T + 0,4883 4l ¢ z corresponde a carga do fon i.
Neste caso, i representa o fon NH,* e, sendo assim, Y: = Yaa

A constante de dissociagdo do NH," (K,,,) varia com a tempe-
ratura e € calculada a partir da Equaco'®!>4

Ky, = 5,67 x 10" exp[-6286(1/T — 1/298,15)] )
RESULTADOS E DISCUSSAO

Nitrogénio amoniacal e demais parametros fisico-quimicos
nas aguas da Baia de Guanabara

A estatistica descritiva das concentragdes de nitrogénio amoniacal
(NH,), temperatura, salinidade e pH, medidos entre os dias 5 e 7/4/
2004 em amostras de dguas superficiais da Bafa de Guanabara, en-
contra-se compilada na Tabela 1. Do total de amostras (n = 37), 23
foram coletadas durante a maré enchente, 3 na vazante, 6 na prea-
mar € 5 na baixa-mar. As concentragdes de NH_ variaram de 2,3 a
143 umol L. A média aritmética (26,2 umol L") & cerca de 3 vezes
superior a mediana (8,7 wmol L"), evidenciando a forte influéncia
de um pequeno nimero de amostras cujas concentragdes foram bem
maiores em relagdo as demais. Vale salientar que estas medidas de
tendéncia central ndo devem representar os niveis de NH_nas dguas
superficiais da bafa ao longo do ano. Em estudo realizado na década
de 80, Mayr et al* mostraram que a média de concentragdo de NH_
no periodo de verdo foi menor que a de inverno. Essa variacdo anual
pode ser explicada em func¢do da maior diluicio causada pelas chu-
vas e maior assimilacdo de nutrientes pela produtividade primdria
durante o verdo.

Tabela 1. Estatistica descritiva das concentragdes de nitrogénio
amoniacal (NH ), temperatura (T), salinidade (S) e pH nas dguas
superficiais de 37 estagoes de amostragem na Baia de Guanabara,
no periodo de 5 a 7 de abril de 2004

NH_ (umol L) T (°C) S pH*
Média aritmética 26,2 27,6 30,8 8,52
Desvio padrio 38,7 1,1 2,9 0,18
Mediana 8,7 27,8 30,0 8,50
Minimo 2,3 25,0 25,8 8,02
Miximo 143,2 29,6 35,2 8,85

*Média aritmética calculada a partir das concentragdes de H* (pH
= -log[H*]).

Concentragdes de NH_ superiores a 80 wmol L foram encon-
tradas nas esta¢des 10, 18, 20, 25 e 30 (Figura 2). As esta¢des 20
(101 umol L") e 25 (143 umol L) estdo localizadas entre a costa
oeste da Ilha do Governador e o continente. Os niveis elevados de
NH_ nestas estagdes, principalmente na 25, podem ser atribuidos a
carga de esgotos domésticos associada aos cursos d’agua que de-
sdguam neste trecho da bafa, tais como os rios Sdo Jodo de Meriti
e Irajd e canal da Penha, face a proximidade de suas desembocadu-



Vol. 29, No. 1

Latitude

<Q
<

Y
e

KS)
T T T T T T 1
-43,30 -4325 -43,20 -43,15 -43,10 -43,05 -43,00

Longitude

Figura 2. Faixas de concentragdo de nitrogénio amoniacal (em pimol L) em
dguas superficiais da Baia de Guanabara, obtidas com base em resultados
de 37 medigées realizadas no periodo de 5-7 de abril de 2004. Os niimeros
na figura representam as estagoes de amostragem

ras. A descarga de poluigdo dos rios juntamente com a profundida-
de baixa e pouca circulagdo de dgua neste trecho da bafa de
Guanabara sdo os fatores controladores dos elevados niveis de NH_
verificados, jd relatados em outros estudos®*. A estagdo 30 (88
pmol L) localiza-se a cerca de 1 km a noroeste da Ponta de
Tubiacanga, na costa norte da ITha do Governador, e a estagdo 18
(85 umol L), a aproximadamente 1,5 km ao sul da Ponta de Santa
Cruz, na costa sul da ITha do Governador. A estagdo 10 (142 umol
L"), localizada a cerca de 1 km a sudeste da Ilha das Enxadas, foi
a Unica estacdo nas proximidades do canal central da bafa que apre-
sentou concentragdo de NH_ tdo elevada. Considerando que a cole-
ta neste ponto ocorreu durante a maré vazante, este fato pode estar
associado a descarga do canal do Mangue e/ou a uma contribuigao
oriunda dos setores oeste e sul da Ilha do Governador. Concentra-
¢oes entre 40 e 80 pmol L' foram verificadas nas estacoes 17A, 19
e 37. As estagdes 17A (68 umol L) e 19 (65 umol L) estéo loca-
lizadas ao sul da Ilha do Governador, enquanto a estacdo 37 (43
pmol L) se localiza ao norte da Ilha, nas proximidades da foz do
rio Iguagu.

Em abril de 2004, as esta¢cdes que apresentaram as concentra-
¢Oes mais altas foram aquelas situadas a sudoeste, oeste e noroeste
da Tlha do Governador. Lavrado et al.> mostraram, para 6 estacdes
de amostragem monitoradas no periodo de 1980 a 1990, concen-
tragdes médias de NH_entre 4,1 a 199 umol L™ e estimaram que o
crescimento das concentragdes de NH_na década de 80 variou de 9
a 28 pmol L ano”'. Medidas de NH_ realizadas em dguas superfi-
ciais da Bafa de Guanabara em agosto de 1990 mostram concentra-
¢des de até 650 wmol L' no trecho entre a Ilha do Governador e a
Ilha do Fundio®.

Com base em resultados de trés campanhas realizadas na Baia
de Guanabara, em maio, junho e outubro de 1992, Valentin et al.”
encontram uma concentragdo média de NH_para as dguas superfi-

Estimativa do Fluxo de Amonia na Interface Ar-Mar na Baia de Guanabara 57

ciais de 16,5 umol L' e verificaram, comparando resultados das
mesmas estagdes de amostragem, concentragdes de NH_mais altas
durante a maré enchente que na vazante. Em abril de 2004, verifi-
caram-se concentracdes mais baixas durante a maré enchente (29,2
umol L''; n = 23) que na vazante (52,9 umol L'; n = 3). Por outro
lado, verificou-se que a concentracdo média das amostras coletadas
durante a preamar (16,6 pmol L'; n = 6), momento em que a maré
atinge seu nivel mdximo, foi superior a concentracdo média das
amostras coletadas durante a baixa-mar (8,3 wmol L'; n = 5), mo-
mento em que a maré atinge seu nivel minimo. Entretanto, no caso
da campanha de abril de 2004, as varia¢Oes verificadas podem es-
tar relacionadas a localizacdo das estacdes, por isso as compara-
¢des entre conjuntos de estagdes distintas limitam-se a interpreta-
¢oes relativas entre condi¢des de mar€ e concentragdes de NH .

As médias aritméticas e desvios padrdes da temperatura e
salinidade para o periodo 5-7/4/2004 foram respectivamente 27,6 +
1,1 °C e 30,8 + 2,9. Paranhos e Mayr® compilaram as médias men-
sais de temperatura e salinidade, em aguas superficiais da Baia de
Guanabara, correspondentes ao periodo 1980-90, mostrando que as
médias de temperatura variaram de aproximadamente 22 °C (em
julho) a 28 °C (em janeiro e fevereiro) e as médias de salinidade, de
aproximadamente 21 (em fevereiro) a 29 (em outubro). A média de
temperatura verificada no inicio de abril de 2004 é compativel com
as médias apresentadas por outros estudos para este periodo do ano,
i.e., que sdo de aproximadamente 27 °C em margo e 25 °C em abril,
enquanto as médias de salinidade apresentadas para os meses de
margo e abril sdo em torno de 27 '3, inferior & que se verificou em
inicio de abril de 2004 (30,8). A maior salinidade média verificada
em abril de 2004 em relacdo aquelas relatadas por outros autores
para o mesmo periodo do ano pode ser explicada pelo fato de que
62% das amostras foram coletadas durante a maré enchente, além
de que houve um maior nimero de amostras coletadas ao longo do
canal central em relagdo a outros estudos, trecho onde se verifica
grande influéncia das dguas ocednicas. Verificou-se uma forte corre-
lacdo negativa entre salinidade e temperatura (r = -0,76; p<0,05)
(Figura 3), tal como verificado por Mayr et al.*' e Paranhos e Mayr*,
indicando a influéncia das dguas de origem continental na tempera-
tura das dguas superficiais da Bafa de Guanabara.
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Figura 3. Relagdo salinidade vs. temperatura nas estagoes de amostragem
no periodo 5-7 de abril de 2004

O valor médio de pH em abril de 2004 foi de 8,52 + 0,18.
Quiroga*, que realizou coletas trimestrais durante o periodo chu-
voso e seco em 5 pontos da bafa, e Contador®, que realizou coletas
quinzenais na entrada e na altura da ponte Rio-Niterdi, encontra-
ram pH médios de 8,45 + 0,28 e 8,13 + 0,24, respectivamente.
Durante as campanhas realizadas pelo “Japan International
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Cooperation Agency”®, para o Programa de Despoluicdo da Baia

de Guanabara, foi verificado pH médio de 8,47 + 0,75. Portanto, o
valor de pH médio obtido em abril de 2004 € bastante compativel
com aqueles apresentados em outros estudos. Os fluxos de NH, na
interface ar-mar sio bastante sensiveis tanto as concentragdes de
NH,_ quanto ao pH da dgua do mar'®'*.

Com base em 42 amostras de dgua superficial coletadas, em
um tnico dia de agosto de 2000, nas enseadas de Icarai e Jurujuba,
Santos*’ encontrou concentracdes de NH_entre 0,5 e 17,4 pumol
L', com média aritmética e desvio padrdo de 5,5 + 4,0 wmol L.
Os valores médios de temperatura, salinidade e pH (+ desvio pa-
drdo) apresentados por Santos*’ foram 21,0 °C (= 0,4 °C), 33,8 (=
1,4) e 8,6 (= 0,1). Nossos resultados, verificados em abril de 2004,
para as estagdes 6 e 7, i.e., Icarai e Jurujuba, foram NH_(2,7 e
4,3 umol L), temperatura (26,3 e 26,9 °C), salinidade (35,2 e
35,0) e pH (8,08 e 8,02). Embora os resultados de NH_e demais
parametros obtidos em abril de 2004 possam ndo ser representa-
tivos das enseadas citadas, as diferencas encontradas entre nos-
sos resultados e os valores médios de Santos*’ devem, pelo me-
nos em parte, estar associadas a sazonalidade.

Fluxos de amonia na interface ar-mar

Os resultados dos cdlculos dos fluxos (F) de NH, na interface
ar-mar para a Bafa de Guanabara sdo apresentados na Tabela 2. Os
valores calculados das concentragdes de NH, no ar em equilibrio
(ceq) com as concentragdes medidas de NH_nas dguas da bafa mos-
tram variagdes superiores a 2 ordens de grandeza, i.e., variaram de
1,8 a 290 pg NH, m>. A média aritmética e a mediana dos valores
calculados de Coq foram respectivamente, 48,5 ¢ 14,3 ug NH, m”.
Apesar de ndo terem sido feitas medidas de concentragdes de NH,
no ar durante o periodo de estudo, os resultados mostram que 73%
dos 37 valores de Coq calculados foram pelo menos 10 vezes maio-
res que o menor valor atribuido & concentragdo de NH, no ar (c )
(i.e., 1,0 ug NH, m?), adotado para simula¢do dos fluxos de NH,
na interface ar-mar. Dos 37 valores de Co calculados, 24% foram
pelo menos 10 vezes maiores que o maior valor atribuido a ¢ (i.e.,
5,0 ug NH, m?), adotado para simulacdo dos fluxos de NH,. Isto
sugere que, no caso da Bafa de Guanabara, a concentragdo de NH_
na dgua exerce maior controle no fluxo de NH, na interface ar-mar
que a concentragdo de NH, no ar.

Os fluxos de NH, calculados para a Baia de Guanabara varia-
ram de 5 a 3486 pg N m* h'', atribuindo-se ¢, = 1 ug m?, e de -20
a 3419 ug N m? h', atribuindo-se ¢, = 5 pg m>. O sinal negativo
do fluxo denota transferéncia de NH, da atmosfera para o mar. As
médias aritméticas dos fluxos calculados nas simulagdes foram,
respectivamente, 482 ¢ 447 ug N m? h''. Os fluxos foram calcula-
dos com base na média horaria da velocidade do vento (u) corres-
pondente a0 momento da coleta das amostras. Portanto, vale sali-
entar que os valores calculados dos fluxos de NH, de cada estagdo
individualmente ndo sdo representativos das 24 h do dia em virtu-
de das condicionantes meteoroldgicas, em especial a velocidade
do vento. A direcdo do vento pode ter relagdo com a concentracio
de NH, no ar, pois se espera que massas de ar de origem marinha
possuam concentragdes de NH, inferiores as de origem continen-
tal. Durante as noites de inverno, a ocorréncia de inversao térmica
deve provocar aumento das concentragdes de NH, no ar.

Os fluxos de NH, nas dguas da Baia de Guanabara sdo muitas
vezes superiores aos verificados em regides ocednicas. Utilizando
os modelos globais Moguntia/HAMOCC3, Quinn et al.'® estima-
ram fluxos médios anuais de NH, no Oceano Atlantico entre 0 e
1,5 mmol m? ano™ (0 e 2,4 ug N m? h') para a faixa de latitude 20-
60°N, e entre -1,5 ¢ 0 mmol m? ano™ (-2,4 ¢ 0 ug N m? h'') para a

Quim. Nova

faixa de latitude 5-20°N. Durante ocorréncias de floragdes
fitoplanctonicas, Quinn et al.'® calcularam fluxos de NH, até 12 ug
N m? h’', contudo, as concentracdes de NH_na dgua do mar ndo
atingiram valores superiores a 4 umol L"', valor 35 vezes inferior &
concentragdo mdxima de NH_encontrada na Bafa de Guanabara.
No Mar do Norte, Asman et al.” calcularam fluxos de NH, que
variaram de -44 e 25 ug N m? h', onde as concentragdes elevadas
de NH, no ar (de até 1,2 pg NH, m~) em relagio a concentracdo no
ar em equilibrio com a dgua do mar provocou um predominio de
transferéncia de NH, da atmosfera para o mar, ou seja, um fluxo de
NH, de -3,8 ug N m? h'. No Mar do Norte, as concentragdes de
NH, no ar sdo geralmente elevadas devido a influéncia de massas
de ar de origem continental e, por isso, os fluxos de NH, se ddo da
atmosfera para o mar'.

A Figura 4 mostra a sensibilidade tedrica dos fluxos de NH, a
concentragdo de NH_na dgua do mar e a velocidade do vento. A
curva do fluxo (F) em fungdo da concentragdo de NH_foi calcula-
da tendo-se fixado os valores de T (28,0 °C), S (30,0), pH (8,50), c,,
(5,0 ug NH, m*) e u (2,5 m '), com a concentragdo de NH_ varian-
do de 0 a 160 umol L. Para as condic¢des estabelecidas, obteve-se
F=19,1[NH] - 50,8. Neste caso, aplicando-se a média aritmé-
tica calculada de NH_nas dguas superficiais da bafa (Tabela 1),
obtém-se um fluxo de NH, de 450 ug m?h (370 ug N m? h''). Da
mesma forma, a curva de F em fung@o da velocidade do vento (i)
foi calculada para os mesmos valores de 7, S, pH e Cos fixando-se
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Figura 4. Sensibilidade do fluxo de NH, na interface ar-mar em relag¢do a
concentragdo de nitrogénio amoniacal (NH ) na dgua do mar (a) e a velocidade
do vento (b). Para a curva do fluxo de NH, em fun¢do da concentragdo de
NH: T =280°C; S =30,0; pH=3850; c,=50ug NH,m’ eu=25ms".
Para a curva do fluxo de NH, em fungdo da velocidade do vento: T = 28,0 °C;
S =30,0; pH = 8,50; ¢, = 5,0 ug NH, m* e [NH ] = 25 pimol L”
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Tabela 2. Fluxos (F) de NH, na interface ar-mar nas 37 esta¢des de amostragem na Bafa de Guanabara no periodo de 5 a 7 de abril de 2004

Data Estagao Diregdo do vento €y u k, F*(c, = 1lug m?) F** (c = 5ug m?)
ug m3 m s’ m s pg N m? h'! pg N m? h'!
07/04/04 1 w 7.4 1,9 0,16 41 15
07/04/04 2 w 11,8 1,9 0,16 68 43
07/04/04 3 w 9,0 2,5 0,22 67 34
07/04/04 4 NW 3,1 1,8 0,16 12 -12
07/04/04 5 NW 9,0 1,8 0,16 48 24
07/04/04 6 NW 1,8 1,9 0,16 5 -20
07/04/04 7 NW 2,6 2,1 0,18 11 -17
05/04/04 8 SE 9,3 2,1 0,18 58 30
07/04/04 8c NW 9,7 1,8 0,16 52 28
05/04/04 9 SE 10,1 2,1 0,18 65 36
05/04/04 10 SE 290,2 2,1 0,18 2049 2021
07/04/04 10c SW 7.8 3,0 0,26 68 28
07/04/04 11 SwW 39,4 2,5 0,22 321 288
05/04/04 12 E 15,8 1,5 0,13 75 55
05/04/04 13 SE 12,0 1,9 0,17 71 45
05/04/04 14 SE 8,9 1,9 0,17 51 25
05/04/04 15 SE 15,2 1,9 0,17 92 66
05/04/04 16 E 15,7 1,5 0,13 75 54
05/04/04 17 SE 25,5 2,7 0,23 221 185
05/04/04 17A SE 128,6 2,7 0,23 1152 1116
05/04/04 18 SE 147,7 2,7 0,23 1324 1288
05/04/04 19 E 166,5 2,1 0,18 1134 1107
05/04/04 20 E 132,1 2,1 0,18 899 871
06/04/04 23 E 34,4 1,3 0,11 141 124
06/04/04 24 NE 343 1,9 0,16 209 184
05/04/04 25 SE 210,4 5,0 0,43 3486 3419
06/04/04 26 SE 13,6 32 0,28 134 91
06/04/04 27 SE 11,7 3.2 0,28 114 71
06/04/04 28 NE 13,4 1,9 0,16 78 53
06/04/04 29 N 44,9 5,0 0,43 731 665
06/04/04 30 SE 162,1 4,4 0,38 2370 2311
06/04/04 33 SE 11,4 3.2 0,28 110 68
06/04/04 34 SE 12,3 4,2 0,36 157 102
06/04/04 35 SE 16,7 4,2 0,36 219 163
06/04/04 36 SE 48,3 4,4 0,38 702 644
06/04/04 37 SE 85,3 4.4 0,38 1239 1180
06/04/04 42 SE 14,3 4,4 0,38 196 137
Média aritimética 48,5 2,7 0,2 482 447
DP 68,8 1,1 0,1 773 766
Mediana 14,3 2,1 0,2 114 71
Minimo 1,8 1,3 0,1 5 -20
Maiximo 290,2 5,0 0,4 3486 3419

c,, = concentragdes teéricas de NH, no ar na condi¢do de equilibrio com as concentragdes medidas de NH nas dguas superficiais; u =
velocidade do vento; k3 velocidade de transferéncia; F* e F** = fluxos cdlculados adotando-se concentragdes atmosféricas de NH, de 1 e

5 ug m?, respectivamente.

também [NH ] (25 umol L), com u variando de 0 a 10 m s'. Para
as condicoes estabelecidas, obteve-se F = 170,4u. Neste caso, con-
siderando-se que as velocidades médias dos ventos nas proxi-
midades da entrada da Bafa de Guanabara durante o periodo de
verdo e outono podem variar de 2,8 a 4,7 m s *, calcula-se, para
este periodo do ano, valores de fluxo de NH, entre 477 ¢ 801 pg
m?h' (393 e 660 ug N m? h'). Como foi demonstrado, o fluxo de
NH, cresce linearmente em fungdo das duas varidveis, NH e u, e,
teoricamente, o fluxo de NH, ¢ mais sensivel as variacdes da velo-
cidade do vento (Figura 4).

Para uma avaliagdo mais precisa dos fluxos de NH, nas dguas da
Baia de Guanabara e extrapolag@o desses valores para estimativa da
taxa de emissdo na escala de tempo anual faz-se necessario medi-

das, em escala temporal, das concentragoes de NH_nas dguas super-
ficiais da bafa; medidas, em escala temporal, das concentragdes de
NH, na atmosfera superficial e a relagdo de seus valores com as
dire¢des dos ventos predominantes e, desenvolvimento de uma téc-
nica capaz de medir diretamente o fluxo de NH, na interface ar-mar
de forma a fornecer o valor do fluxo, especialmente nas dreas mais
poluidas, na condic@o de u = 0, ou seja, calmaria absoluta.

Tentativa preliminar de balango parcial de nitrogénio
Considerando-se os valores médios do fluxo de NH, na interface

ar-mar na Bafa de Guanabara de 450 ¢ 480 pug m? h' e a drea de
espelho d’dgua da bafa de 328 km?, estima-se uma taxa de emissao
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de 3,5 a 3,8 r N dia', o que representa de 2,5 a 2,.9% da descarga de
N total lancada na Bafa de Guanabara através dos rios que, de acordo
com as estimativas da JICA%, ¢ da ordem de 130-140 ¢ N dia™.

Uma taxa de emissdo de NH, da ordem de 3,5 t N dia" € 5
vezes maior que a taxa de deposi¢do atmosférica de N inorganico
(NH,* + NO,) transferido, através da chuva (deposi¢do timida), da
atmosfera diretamente para as dguas da Bafa de Guanabara. A taxa
de deposi¢do umida de N inorginico € em torno de 0,7 ¢ N dia™ -
valor calculado com base na drea de espelho d’dgua da bafa (328
km?) e um fluxo atmosférico, via deposi¢do timida somente, de 7,3
kg N ha' ano™ (~70% NH,* e ~30% NO,) *.

No caso de uma tentativa de obtenc@o da taxa anual de emissdo
de NH, da bafa de Guanabara com base nos resultados obtidos nes-
te trabalho, deve-se considerar que durante o periodo de inverno as
concentragdes de NH_nas dguas superficiais da baia podem ser
mais altas que as verificadas neste trabalho no inicio do més de
abril, condi¢do que teoricamente implica em um aumento dos flu-
xos de NH,, conforme simulagdo demonstrada pela Figura 4a.

CONCLUSOES

As concentragdes de N amoniacal (NH ) nas dguas superficiais
da Bafa de Guanabara apresentam uma grande variagio espacial,
com os maiores valores verificados nos arredores da Ilha do Go-
vernador, especialmente no trecho entre a Ilha do Governador e o
continente. Os fluxos de NH, na interface ar-mar mostraram ter
como principais fatores de controle, no caso da Bafa de Guanabara,
a concentragdo de NH_nas dguas superficiais, que variou de 2 a
quase 150 umol L', e a velocidade do vento. Com simulagoes
efetudas para concentragdes atmosféricas (ndo medidas) de NH,
de 1 e 5 ug m?, os fluxos médios calculados variaram de 450 a 480
pug N m? h'!, correspondendo a uma taxa de emissdo de aproxima-
damente 3,5 a 3,8 ¢ N dia!, valor superior ao que as dguas da Bafa
de Guanabara recebem, em média, de N inorganico (NH,* ¢ NO,)
diretamente através das chuvas.
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