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Artigo

COMPOSITION OF RAINWATER IN THE CENTRAL REGION OF SAO PAULO CITY. The chemical composition of rainwater
samples collected from March 2002 to February 2003 in downtown Sao Paulo city (Universidade Presbiteriana Mackenzie) is
presented. Potentiometric and conductimetric measurements were used to evaluate the [H*] and the total ionic content. Major
anions and cations were determined by ion chromatography with conductivity detection. The rainwater was acidic with a mean
pH of 4.99. The volume weighted means, VWM, of the anions nitrate, acetate and sulfate were, respectively, 21.2, 16.9 and

12.4 uymol L', Ammonium was the most abundant ion with a VWM of 37.6 umol L. The contribution of each anion to the free
acidity potential decreases in the following order: SO,* (28.8%), CH,COO" (24.7%), NO,™ (22.8%), CI" (13.4%), HCOO" (7.7%)
and C,0,> (2.5%). The relative contribution of the weak organic acids to the free acidity was significant, 34.9%.

Keywords: acid rain; ionic composition; air pollution.

INTRODUCAO

Considerado o principal pélo econdmico do pais e um dos maio-
res conglomerados humanos do mundo, a Regido Metropolitana de
Sao Paulo (RMSP) estd cercada de problemas ambientais, sendo um
deles a degradagdo da qualidade do ar, devida, principalmente, a
emissdes veiculares'™.

No estado de Sdo Paulo poluentes considerados chave para ava-
liagdo da qualidade do ar (particulas totais e inaldveis, fumaga, SO,,
NO, NO,, CO ¢ O,) sdo monitorados pela Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (CETESB)'. No entanto, 0 mesmo nio
acontece com a precipitacdo, cujo conhecimento também € relevan-
te, uma vez que a eficiéncia da remog¢ao umida de muitos poluentes
resulta em impacto negativo nos mananciais, na biota e sobre os
materiais expostos a essa deposi¢ao.

Em geral, para a caracterizacdo quimica da deposicdo umida at-
mosférica sio priorizadas as medidas de pH, condutividade, SO* e
NO;. Pesquisas mais detalhadas abrangem, CI', NH,*, Na*, K, Ca*
e Mg** e, eventualmente, metais pesados e espécies organicas como
dcidos carboxilicos™°.

E importante destacar que em paises da Europa e América do
Norte existem programas de monitoramento envolvendo redes de
amostragem cobrindo um ou mais paises, obtendo-se avaliacdes tan-
to espaciais quanto temporais da composicido quimica das dguas de
chuva e seus efeitos em diferentes ecossistemas (lagos, florestas e
solos)!!*1>, No Brasil, ao contrario do hemisfério norte, os dados dis-
poniveis sobre deposi¢do timida originam-se de iniciativas isoladas
ou de grupos de pesquisadores em algumas regides e por periodos
de tempo limitados!'®!6%,

Na cidade de Sdo Paulo, os primeiros estudos de caracterizagido
quimica de dguas de chuva foram realizados entre novembro/1983 e
fevereiro/1985 e empregavam coleta manual (recipiente de coleta
exposto no inicio do evento) em um Unico ponto de amostragem
(zona oeste da cidade de S@o Paulo), com determinagdes de acidez
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livre e acidez total. Neste periodo o valor médio registrado de pH
das chuvas foi igual a 4,5, o que caracterizou o fendmeno da “chuva
dcida™®.

Na mesma regidio da cidade, outro estudo mais sistemdtico e se-
letivo da deposi¢@o imida empregou coletor automdtico de dgua de
chuva e foi efetuado no periodo de novembro de 1988 e novembro
de 1990%. Neste estudo, para 450 amostras de dguas de chuva, veri-
ficou-se correlagdo entre a concentragdo de fons H* e a soma dos
anions SO,> e NO,, assim como entre essas espécies e a conduti-
vidade. Além disso, este trabalho indicou os dcidos sulfurico e nitrico
como responsdveis pela acidez livre nessas precipitagdes, com valor
médio de pH igual ao obtido no periodo de novembro de 1983 a
fevereiro de 1985.

Por outro lado, resultados mais recentes da cidade de Sao Paulo
(amostras coletadas no campus da Universidade de Sao Paulo — USP)
mostraram a forte contribuicio dos 4cidos férmico e acético para o
valor da acidez livre de dguas de chuva, variando de 10 a 70% para
eventos individuais e atingindo 44% na média. A concentragdo mé-
dia ponderada pelo volume (MPV) de formiato foi de 17,1 pmol L',
a maior entre os anions'.

No presente trabalho sdo mostrados resultados da determinagio
de pH e condutividade de amostras de dguas de chuva coletadas na
regido central da cidade de Sao Paulo, campus da Universidade
Presbiteriana Mackenzie (UPM), assim como a concentragdo dos
fons majoritdrios (Na*, NH,*, K, Ca*, Mg*, CI, NO, e SO ) e
acidos carboxilicos (acético, formico e oxalico). Discutem-se, tam-
bém, a contribuicdo dos 4dcidos orginicos na acidez livre potencial e
possiveis fontes de algumas das espécies estudadas.

Descricao do ponto de amostragem

Na RMSP, estima-se que 17 milhdes de habitantes ocupam uma
drea de aproximadamente 8.000 km? com cerca de 6 milhdes de
vefculos e parque industrial com mais de 30.000 unidades'. Na re-
gido, a dispersdo dos poluentes € mais favordvel nos meses de se-
tembro a abril (verdo quente e imido) devido as condigdes
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meteoroldgicas, caracterizadas por grande instabilidade associada a
sistemas frontais vindos do sul do continente, que favorecem as ocor-
réncias de eventos de chuva'. O ponto de amostragem localiza-se na
regido central de Sdo Paulo (23°32 S e 46°39’ W) com intenso fluxo
de veiculos leves e pesados (principalmente Onibus) e esta distante
cerca de 80 m da Rua da Consolagio.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem da agua de chuva

As amostragens de dguas de chuva foram efetuadas com coletor
automadtico para deposi¢do imida apenas (“wet-only”’) modelo G.K.
Walter (Konigsmoor, Alemanha) instalado no terrago do prédio da
Faculdade de Tecnologia (~15 m de altura) no campus da UPM. O
funil do amostrador, posicionado a 1,5 m do piso, tem drea de capta-
¢do de 500 cm?. Os frascos coletores de 5,5 L de capacidade sdo
alojados no interior do gabinete do amostrador, protegidos de radia-
¢do e outros tipos de intemperismos.

Assegurou-se a integridade das amostras lavando-se o funil do
coletor automdtico, mensalmente, com solu¢do de HNO, 1% v/v,
seguida de exaustivo enxdgiie com dgua destilada e desionizada. Apds
cinco enxdgiies, foram utilizadas medidas de condutuvidade e de
cromatografia de fons para avaliar a dltima porc¢do da agua de lava-
gem (“branco”). O funil foi considerado “limpo” quando as medidas
de condutividade atingiram os valores correspondentes aos da dgua
desionizada (< 1 uS cm™) e nenhum sinal foi observado nos croma-
togramas correspondentes a esses brancos, tanto para cations quanto
para anions. Desta maneira adotou-se, como pratica, o0 minimo de
cinco enxdgiies com agua desionizada apds a limpeza com &dcido
nitrico.

Os frascos de polietileno de alta densidade também receberam
limpeza similar a efetuada com o funil do coletor e foram mantidos
com dgua desionizada até o momento do uso. Este procedimento
garante a eliminagdo de qualquer excesso de fons H* € NO,” presen-
tes das paredes dos frascos. As avaliagdes desta agua utilizada no
condicionamento (“brancos”) por cromatografia de fons ndo indica-
ram a presenca do fon nitrato ou qualquer outro fon, corroborando as
medidas de condutividade. Somou-se ao procedimento descrito apds
a retirada da dgua desionizada, o uso de mais dois enxdgiies no mo-
mento da amostragem. Adicionalmente, cuidou-se para que os fras-
cos recebessem mais dois enxdgiies com a propria amostra.

Logo apés o término do evento de precipitagdo, ou no inicio da
manhi (para eventos noturnos), o frasco de amostragem foi transfe-
rido para o laboratério. Em seguida, separam-se aliquotas para as
diferentes determinacdes, que foram realizadas em no maximo dez
dias apds a coleta, mantendo-se as fracdes destinadas a medidas de
pH e condutividade sob refrigeracdo (4 °C) ou congeladas (-15 °C)
para as andlises cromatograficas.

Solucdes e reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com dgua desionizada obti-
da do sistema de purificacdo comercial Nanopure® (resistividade >
18 MQ cm). Os reagentes (Merck) utilizados foram de grau analiti-
co. As solucdes padrdes foram preparadas instantes antes do uso. A
vidraria e os recipientes para a armazenagem de solugdes foram la-
vados com detergente, 4gua destilada e dcido nitrico 1% v/v, seguido
de intenso enxdgiie com dgua desionizada.

Instrumentacao

As medigdes diretas de pH foram feitas com potencidmetro
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Digimed modelo DM-20. O eletrodo de vidro e o potenciometro
foram calibrados com solu¢do de tampdo (pH = 6,85) de mono-
hidrogenofosfato de potdssio e di-hidrogenofosfato de potdssio
0,05 mol L', A resposta nernstiana do eletrodo foi ajustada com so-
lucdo tampao (pH 4,00) de biftalato dcido de potéssio 0,05 mol L.
Efetuou-se a corre¢do do potencial de juncio liquida residual do ele-
trodo de vidro, devido a baixa forca i6nica de amostras de dguas de
chuva, por meio da imersdo do eletrodo de vidro em solucdo de aci-
do nitrico 1 x 10 mol L' com valor de pH de 4,000 + 0,005%. Todas
as determinagdes de pH, em triplicata, foram efetuadas com as amos-
tras termostatizadas a 25 + 0,1°C .

Empregou-se condutivimetro Digimed modelo DM-31 provido
com célula de constante igual a 1,0 cm™ para as medigoes de
condutividade termostatizadas a 25 + 0,1°C. A calibrag¢do do
condutivimetro foi realizada com solu¢des padrdo de cloreto de po-
tdssio nas concentragdes de 10, 1,0 e 0,1 mmol L.

As andlises cromatograficas foram feitas com sistema croma-
tografico Metrohm modelo 761 e deteccio condutométrica, sendo o
controle da instrumentacdo e o tratamento das informagdes analiti-
cas efetuados com o software Metrohm 761 PC V.1.1. Instantes an-
tes do preenchimento do injetor, as amostras foram filtradas em mem-
brana de policarbonato de 0,22 um de porosidade.

Para a determinag@o dos anions utilizou-se coluna anidnica
Metrosep A-Supp 4 (250 x 4 mm) da Metrohm, como eluente solu-
¢do tampdo de Na,CO, 1,8 mmol L'/ NaHCO, 1,7 mmol L', vazio
1,0 mL min™', volume injetado de 20 pL, coluna supressora Metrohm
e como regenerante solugdo aquosa de H,SO, 50 mmol L' sob vazio
de 0,8 mL min™'. Nessas condigdes, os tempos de retengio dos anions
CH,COO, HCOO:, CI, NO,, NO,, SO,> e C,0,* foram 4.8; 5,2;
6,4; 7,5, 10,4; 17,7 e 19,9 min, respectivamente.

As condigdes analiticas para a determinacdo dos cations foram
coluna catidnica Metrosep modelo C2 250 (250 x 4 mm) da Metrohm,
como eluente solucdo de dcido tartarico 4 mmol L'/acido dipicolinico
0,75 mmol L' em 5% de acetona, volume injetado de 100 pL, vazdo
1,0 mL min™' e sistema de supressao eletronico Metrohm. Os tempos
de retencdo para os citions Na*, NH*, K*, Ca**e Mg* foram 8,9;
10,1; 14,1; 21,1 e 30,4 min, respectivamente.

As concentragdes das espécies estudadas foram determinadas por
meio de curva de calibragio na faixa de concentragdo de 5 a 50 pmol L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre mar¢o/2002 e fevereiro/2003, coletaram-se 94 amostras
de dguas de chuva, no campus da UPM. A partir de julho/2002 ana-
lisaram-se, além de pH e condutividade, as concentragdes dos cdtions
e anions majoritdrios, correspondentes a 78 amostras.

Analises cromatograficas

Os cromatogramas caracteristicos de uma soluc¢do padrdo de
anions contendo 50 umol L' de cada espécie e de uma amostra de
dgua de chuva (dia 31/01/2003) sdo apresentados nas Figuras la e
1b.

As Figuras 2a e 2b ilustram os cromatogramas de uma solugao
padrdo de cdtions contendo 50 umol L' de cada espécie e de uma
amostra de dgua de chuva coletada no dia 13/01/2003, respectiva-
mente. Observa-se boa resoluc@o dos picos e sensibilidade adequada
para determinacdes simultaneas em amostras de dguas de chuva das
espécies anidnicas inorganicas (Cl, NO,, SO,> e NO,) e organicas
(CH,COO, HCOO e C,0,%) e para os cdtions (Na*, NH,*, K*, Ca**
e Mg™).

Os valores dos limites de detecc@o para os cdtions e dnions, ob-
tidos com sistema cromatografico Metrohm 761, sdo apresentados
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Figura 1. Cromatograma de dnions em solugdo padrdo (a) contendo
50 umol L' de cada espécie e amostra de dgua de chuva coletada em
31/01/2003 (b). Coluna aniénica Metrosep A-Supp 4 (250 x 4 mm) da
Metrohm, eluente solugdo de Na,CO, 1,8 mmol L'/ NaHCO, 1,7 mmol L,
vazdo 1,0 mL min”', volume injetado 20 uL, coluna supressora Metrohm e
regenerante solugdo aquosa de H,SO, 50 mmol L' sob vazdo de 0,8 mL min”

na Tabela 1. Estes valores foram calculados a partir dos parametros
obtidos da andlise, pelo método dos minimos quadrados, da curva de
calibracdo (y = a + bx) e correspondem ao sinal do branco (ou coefi-
ciente linear) mais 3 vezes o desvio padrdo do “branco” (sy/x), ou
seja, LD=a+3 sy/x3'.

Tabela 1. Valores de limites de deteccéio obtidos por cromatografia
de fons com deteccdo condutométrica para cdtions e dnions

fon Limite detec¢do (umol L)
Na* 0,8
NH,* 0,6
K* 0,5
Ca* 1,3
Mg* 2,4
CH,COOr 0,3
HCOO 0.4
Crr 0,8
NO, 0,4
NO; 0,5
SO 0,6
C,0* 0,5

Validac@o dos resultados: balanco ionico e comparacio entre
condutividade medida e calculada

A validacdo dos resultados das andlises de dgua de chuva foi
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Figura 2. Cromatograma de cdtions de solugdo padrdo (a) contendo
50 umol L' de cada espécie e amostra de dgua de chuva coletada em
13/01/2003 (b). Coluna Metrosep C2 250 (250 x 4 mm), eluente 4 mmol L'
em dcido tartdrico, 0,75 mmol L' em dcido dipicolinico e acetona 5%;
vazdo 1 mL min’'; volume injetado 100 uL, supressdo eletronica.

feita obedecendo a dois critérios: a) condi¢io de eletroneutralidade
(balanco de cargas) e b) comparacao entre os valores de condutancia
medidos (A, ) € calculados (A ) para cada amostra. As diferengas
ionicas podem variar de 10 a 60%, dependendo do teor idnico total,
possibilitando indicar amostras que podem ser rejeitadas®. Seguin-
do esses critérios rejeitaram-se 9 amostras (11,5%) para as avalia-
¢des ambientais discutidas a seguir.

O balango i0nico considera o produto das cargas pela concentra-
¢do (ueq L") de cada fon, cz,. Se todas as espécies idnicas majorita-
rias presentes na amostra foram analisadas, a soma das cargas dos
cations deve ser igual a dos anions. Assim, o balango idnico pode ser
estimado de acordo com as equagdes:

caions = LT+ [NH,*] + [Na*] + [K*] + [Ca™] + [Mg¥]
2 ione = [CIT+ [NO, ]+ [NO,] + [CH,COO] + [HCOOT] + [SO,*] +
[C,0,%]

A concentracdo hidrogenidnica livre (H*) considerada para o cal-
culo da soma de cétions foi obtida através da conversdo do valor do
pH de cada amostra. No somatdrio dos anions foram consideradas as
espécies inorganicas e organicas, assumindo a dissociacdo completa
dos 4cidos acético (K, = 1,76 x 10° mol L"), férmico (K, = 1,77 x
10+ mol L") e oxdlico (K, = 5,6 x 10> mol L"' e K , = 5,42 x 10” mol
L1)*3. Cabe mencionar que, célculos mais refinados demonstraram
que no conjunto de amostras investigadas por cromatografia de fons
(pH médio = 4,99), a fragdo de fons HCOO' livre corresponde a 95%,
enquanto a fragdo ionizada de CH,COO" corresponde a 63%.
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O gréfico que relaciona o balango de cétions e anions (Figura
3a) demonstra excelente correlaciio no conjunto de dados (r = 0,97)
e boa distribui¢cdo em torno da correlagdo ideal (linha continua). A
Figura 3b apresenta o gréfico dos valores da A | em relagdo a A_,
(r = 0,98). Esses resultados indicam que as espécies i6nicas
investigadas por cromatografia de fons além da concentragdo de H*,
obtida por meio de medidas potenciométricas de pH, compdem as
espécies majoritdrias nas amostras de dgua de chuva investigadas na
regido central de Sdo Paulo.
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Figura 3. Balango ionico nas amostras (n=69) de dgua de chuva (a) e
correlagdo entre os valores de condutancia medidos e calculados (b). A
linha continua refere-se a correlagdo ideal e ao coeficiente angular unitdrio.

Composicio quimica da agua de chuva

O gréfico tipo “box-whisker” foi utilizado para expressar o in-
tervalo das concentragdes dos cédtions e anions majoritdrios, confor-
me ilustram as Figuras 4a e 4b.

Outra forma de apresentagio das concentragdes iOnicas em dguas
de chuva ¢ a média ponderada pelo volume (MPV), cuja importan-
cia € limitar a influéncia de concentragdes muito altas que ocorrem
em chuvas muito fracas, assim como efeitos de dilui¢do em chuvas
muito intensas. O cédlculo de MPV para as diferentes espécies de
concentragdo [X], analisadas nas n amostras de dguas de chuva com
volume V cada é*:

>k,

n

[X ]MPV =

i=1
Valores das concentragdes MPV e médias aritméticas (+ desvio
padrdo)?!, assim como da deposi¢do (mg m? més™') para as espécies
analisadas em dguas de chuva da regido central de Sao Paulo estio
apresentados na Tabela 2. Utilizou-se a quantidade de chuva calcu-
lada através dos volumes de cada amostra e da drea correspondente

Leal et al.
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Figura 4. Grdfico tipo “box-whisker” das concentragdes dos cdtions (a) e
dos dnions (b) em amostras de dguas de chuva de Sdo Paulo, entre julho/
2002 e fevereiro/2003. As linhas horizontais da caixa expressam os valores
de 25, 50 e 75%. A barra de erro inclui os valores entre 5 e 95%; (x) os
valores correspondentes a 1 e 99% e o sinal (-) os valores minimo e mdximo
do conjunto de dados. A média aritmética corresponde ao 0 dentro da caixa

Tabela 2. Concentrag@o e deposi¢do das espécies quimicas analisadas
em amostras de dguas de chuva na regido central de Sdo Paulo: média
ponderada por volume (MPV) e média aritmética (+ desvio padrdo)
94 amostras para pH e condutividade (03/2002-02/2003) e 69

amostras para cations e anions (07/2002-02/2003)

MPV Meédia (xdp) deposi¢ao
fon umol L mg m? més’!

CH,COOr 16,9 25,9 (20,9) 103
HCOO 4,69 9,77 (14,6) 22
Cl 8,54 16,7 (18,7) 31
NO, 0,46 0,59 (0,71) 2,2
NO; 21,2 30,9 (30,7) 136
SO 12,4 18,2 (16,3) 124
C,0> 0,63 0,86 (0,91) 5.5
Na* 15,0 31,3 (36,0) 35
NH_* 37,6 49,0 (40,3) 70
K* 2,64 4,54 (10,1) 10
Ca* 5,33 7,89 (9,85) 22
Mg* 2,51 2,89 (2,11) 6,2
H* 6,51 10,1 (16,4) 0,63

pH 5,19 4,99 -

A (uS cm™) 13,0 18,7 (12,6) -
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do funil de amostragem para a estimativa da deposic¢do. Neste estudo
analisou-se 1050 mm de chuva referentes a 100% dos eventos de
deposic@o timida do periodo na regido.

Ions inorganicos

Os resultados apresentados na Tabela 2 e Figura 4 mostram gran-
des variacdes das concentragdes das espécies analisadas nas dguas
de chuva no centro de Sdo Paulo. Essas variagdes de concentracio
também foram observadas em estudos anteriores realizados na re-
gido oeste da cidade de Sdo Paulo (campus da USP)'17.

Os resultados da concentragdo dos fons cloreto e sédio do presen-
te estudo foram espécies que apresentaram algumas diferencas em re-
lac@o aos trabalhos realizados anteriormente em Sao Paulo. Por exem-
plo, Rocha et al."® obtiveram MPV para Cl' e Na* de 29 e 12 pmol L,
respectivamente, e consideraram todo sédio e 50% do cloreto como
de origem marinha, para o periodo de 1997-1998 na regiéo oeste de
Sédo Paulo. O fon sédio € muitas vezes usado como elemento de refe-
réncia, assumindo-se que o mesmo € de origem marinha e, a partir das
razdes molares desse fon com cloreto, sulfato, cdlcio e magnésio nas
dguas dos oceanos, calcula-se a contribui¢do marinha para a concen-
tragdo desses fons nas amostras de dguas de chuva. Porém, na literatu-
ra, ha alguns estudos em que se observou predominancia do s6dio em
relac@o ao cloreto, os autores consideraram essa ultima espécie como
indicadora de fonte marinha'®. Forti el al.'” descrevem que a dificulda-
de de se identificar e quantificar fontes de sédio em centros urbanos e
a falta de outros elementos de referéncia conduz a adocdo do sédio
como tragador da contribui¢do marinha.

Considerando as questdes acima e a partir da razdo Na*/Cl =
1,75 obtida no presente estudo, que estd fora da faixa de 0,5 — 1,5
recomendada pelo Grupo de Estudos de Polui¢do do Ar da Unido
Européria® para indicar fonte marinha, decidiu-se ndo considerar
como Unica fonte do sédio a brisa marinha. Apesar da alta correla-
¢ao (Tabela 3) entre sédio e cloreto (r =0,94), considerou-se o cloreto
e também os fons sulfato, cdlcio e magnésio como espécies de ori-
gem predominantemente continental/antropogénica.

A Tabela 2 e Figura 4 mostram predominancia significativa do
amonio em relacdo as outras espécies idnicas dissolvidas nas dguas
de chuva da regido central de Sdo Paulo. A concentracdo do fon
amonio também foi significativa em relacdo as outras espécies iOnicas
nas aguas de chuva anteriormente estudadas na cidade de Sao Pau-
lo'*"". Em geral, na literatura encontra-se que para NH,/NH,* as fon-
tes atmosféricas consideradas importantes sdo as emissdes biogénicas
relacionadas a decomposi¢io de matéria organica (lixo, esgoto), eli-
mina¢do metabdlica (incluindo humanos e animais em geral),
agropecudria intensiva e queima de biomassa (atividades agricolas e
incéndios florestais). Enquanto que, para ambientes urbanos e/ou
industrializados, além dessas fontes, para amonio em aguas de chu-
va tém-se contribui¢des de dissolugdo de particulas de (NH,),SO, e/
ou NH)NO,".

Por outro lado, NH, n&o consta entre as espécies consideradas
importantes para a avaliacdo de qualidade de ar e existem poucos
estudos relacionados a essa espécie gasosa em centros urbanos. Es-
tudos para avaliacdo dos inventdrios de emissdo para compostos de
nitrogénio e especificamente para amdnia comegam a considerar as
emissdes devido & queima de combustiveis fGsseis®*3¢. Resultados
iniciais mostraram que carros equipados com catalisadores de trés
vias podem emitir até 60 vezes mais amonia por km rodado quando
comparados a veiculos sem este dispositivo®. Portanto, ndo se deve
descartar a possibilidade de que as altas concentragdes de amdnio
nas dguas de chuva do centro de Sdo Paulo podem estar relacionadas
ao intenso trafego de veiculos da regido, somadas as contribuicoes
das emissdes metabdlicas®, lembrando que a estimativa da popula-
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¢do da RMSP é de 17 milhdes de pessoas', além dos animais domés-
ticos e dos ratos.

Tabela 3. Matriz de correlagdo entre algumas espécies iOnicas
determinadas em dguas de chuva, amostradas na regido central de
Sao Paulo, entre julho/2002 e fevereiro/2003

NO, CH,COO SO* cr
NH,* 0,83 0,56 0,76 0,49
Na* 0,53 0,51 0,62 0,94
Ca? 0,85 0,56 0,71 0,41
Mg> 0,79 0,57 0,57 0,43
H* 0,26 0,24 0,44 0,24

Seguido ao amdnio, a segunda espécie em abundancia nas dguas
de chuva do centro de Sdo Paulo foi o fon nitrato (Tabela 2 e Figura
4). Tons nitrato em 4guas de chuva, de centros urbanos como Sdo
Paulo, sdo provenientes predominantemente da oxidagio de 6xidos
de nitrogénio (NO_= NO+NO,) emitidos pela queima de combusti-
veis fosseis usados na frota veicular'. Segundo dados do inventario
de emissoes relativas de poluentes para a RMSP, 96% do NO_ sdo
emitidos pela frota de veiculos (6 milhdes de unidades), sendo 81%
referentes a motores a diesel'. A presenga significativa de nitrato nas
aguas de chuva do centro de Sdo Paulo indica a importancia dos
processos de remogdo timida para essa espécie, concordando com os
dados do relatério anual da rede de monitoramento de qualidade do
ar da CETESB que mostram que tanto o material particulado quanto
os NO_ estdo presentes em concentragdes significativas na atmosfera
da cidade de Sao Paulo'.

Ainda em relagdo aos anions, destaca-se a significativa concen-
tragdo do sulfato nas dguas de chuva de Sao Paulo (Tabela 2), cuja
fonte principal € a oxidacdo de S(IV) emitido pela queima de com-
bustiveis. Apesar do controle das fontes de SO, desde o inicio da
década de 80, tanto das emissdes veiculares quanto dos processos
industriais na RMSP, ainda se observa concentragdo atmosférica
média anual de SO, na faixa de 20 ug m” nos dltimos 5 anos'.

Os cétions Ca*, Mg>* e K* em centros urbanos sdo, em geral,
associados a ressuspensdo de poeira de solo, assim como as ativida-
des da construgdo civil'’. Apesar de suas concentragdes baixas em
relacdo aos outros fons, sdo importantes na contribui¢do idnica majo-
ritdria nas dguas de chuva da regido central da cidade de Sdo Paulo.

Ions organicos

Os 4cidos organicos que predominam em amostras de dguas de
chuva em diversas partes do mundo sio os dcidos monocarboxilicos,
férmico (For’) e acético (Ac’). Entre os acidos dicarboxilicos, o 4ci-
do oxdlico é o mais freqiientemente encontrado®’. Estudo efetuado
com 60 amostras de dgua de chuva na regido urbana da cidade de
Los Angeles, com intensa frota veicular, revelou concentracio mé-
dia de H,C,O, de 6,5 umol L', com ocorréncia em 100% das amos-
tras¥’.

No presente estudo, além dos acidos acético e férmico, o acido
oxalico tem ocorrido em 74% dos eventos avaliados, com concen-
tragdo médxima de 7,1 pmol L, valor similar ao quantificado por
Kawamura e colaboradores®.

Estudos de amostras de material particulado e fase gasosa
efetuados em tiinel em S&do Paulo permitiram detectar, além dos 4ci-
dos formico e acético, acido oxalico e outros acidos carboxilicos em
menor concentragdo®. Os resultados destes estudos mostraram a
importincia da emissdo veicular, sendo predominante o dcido acético
em relacdo ao 4cido férmico®.
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A relagdo entre os dcidos acético e formico na fase gasosa e/ou
liquida da atmosfera tem sido utilizada como parametro da indica-
¢do da importancia relativa de emissdes diretas (poluentes primari-
0s) ou produtos de reacdes quimicas na atmosfera (poluentes secun-
darios). A relagdo For/Ac<l1, € indicativa da predominancia de 4ci-
do acético devido a emissdo direta por emissdo biogénica e, princi-
palmente, queima de combustiveis, levando-se em conta o local de
amostragem. A relacdo For/Ac >1 indica predominancia da forma-
¢do de dcidos carboxilicos (4cido férmico) através de reacdes
fotooxidativas na atmosfera '*373,

Comparando-se os resultados do presente trabalho com determi-
nagdes anteriores efetuadas na Cidade Universitdria - com predomi-
nincia do 4cido férmico (17,1 pmol L") em relagdo ao acético
(9,0 umol L)' - observou-se situagdo inversa na regido central, com
arazdo For/Ac<l, 4cidos acético 16,9 umol L™ e férmico 4,69 pmol L™,
indicando predominancia das emissdes diretas, reflexo de maior den-
sidade de fluxo veicular no centro de Sdo Paulo.

Apesar das diferengas de periodos, locais de amostragem e
metodologia analitica, a comparacio entre os resultados do presente
trabalho com esses estudos anteriores indica similaridades entre as
concentracdes das espécies idnicas majoritdrias das amostras de 4guas
de chuva de Sao Paulo. Sendo que, as diferencas observadas de-
monstram a importincia de fontes locais contribuindo para a com-
posicao idnica, devido a processos de remogao de poluentes abaixo
da nuvem durante o evento de precipitacio. Outro fator importante a
ser considerado para a avalia¢do da composicéo quimica de dguas de
chuva sdo as condigdes meteoroldgicas como dire¢do e intensidade
de ventos, temperatura, umidade relativa, taxa de precipitacdo e ta-
manho médio de gotas de chuva. Portanto, a discussdo mais detalha-
da comparando-se os resultados entre os diferentes estudos de com-
posicdo quimica de dguas de chuva em Sao Paulo necessita de infor-
magdes adicionais néo disponiveis, como dados meteoroldgicos.

Acidez da agua de chuva

As medidas de pH foram efetuadas em 94 amostras com volu-
mes que variaram de 40 mL a 5,5 L. A Figura 5 apresenta o histograma
dos valores de pH para todas as amostras de dguas de chuva do peri-
odo. Nesse conjunto, 55% das amostras apresentaram valores de pH
< 5,6 (resultante do equilibrio da dgua pura com o CO, atmosférico),
limite considerado na caracterizacdo do fendmeno da chuva acida. O
valor médio de pH = 4,99 e a MPV = 5,19 encontram-se no limite
superior da faixa de valores de estudos anteriores (regido oeste —

campus da USP), que apresentaram média de pH entre 4,5 e
5 010,17-]9,26,27'

n° de amostras
> .2

N
I
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I

Figura 5. Histograma dos valores de pH para as amostras de dguas de
chuva coletadas na regiao central de Sdo Paulo, entre mar¢o/2002 e
fevereiro/2003
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A Figura 6 mostra a comparagdo, correspondente ao periodo de
12 meses, entre as MPV mensais dos valores de pH com as médias de
condutividade, juntamente com os volumes mensais de chuva. Nos
meses de dezembro, janeiro e fevereiro observaram-se 0os menores
valores das médias de condutividade (menor teor i6nico), mostrando
o processo de “limpeza” da atmosfera nos periodos chuvosos, além do
efeito de diluigdo. Sendo H* o {on de maior contribuicdo para as medi-
das de condutividade destaca-se, pela Figura 6, a relagdo inversa entre
os valores de pH e condutividade. Porém, em meses com menor indi-
ce pluviométrico, durante o inverno, as concentragdes de H* contribu-
fram menos para as medidas de condutividade, que pode ser explicado
pela predominancia relativa de espécies com capacidade neutralizante,
como amonia e carbonatos/hidréxidos de cilcio.
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Figura 6. Perfil mensal das médias dos valores de pH e da condutividade,
Jjuntamente com o volume de chuva para as amostras de dguas de chuva da
regido central de Sao Paulo, entre mar¢o/2002 e fevereiro/2003. Em junho/
2002 ndo ocorreu nenhum evento de chuva

Estes resultados indicam que somente medidas de acidez livre
na deposi¢ao imida ndo sdo suficientes para caracterizar problemas
de poluicdo do ar, mostrando a importancia da avaliacdo da compo-
si¢do iOnica majoritdria de aguas de chuva. Se se considerar que
todos os anions (CI, NO,, CH,COO-, HCOO, SO,*, C,0,*) existis-
sem apenas na forma de a<:1dos livres e lembrando que sulfato e
oxalato sdo anions de dcidos dipréticos, a soma das MPV dessas
espécies resultaria em solucdo com pH = 4,1, diferente do resultado
experimental de 5,19. A contribuigdo relativa de cada anion na aci-
dez livre potencial (ALP) das amostras de dgua de chuva foi estima-
da através da equacdo:

% ALP = [X]/Z anions
onde [X] € a concentracio MPV (umol L) do dnion multiplicada
pelo nimero de dtomos de hidrogénio ionizéavel,

£ anions = [CI] + [NO,] + [CH,COO"] + [HCOO'] + 2 x [SO*] +
2x [C,0.2]

A Tabela 4 contempla a participaco relativa dos 4cidos orgéni-
cos e inorganicos nas amostras de agua de chuva no sitio da UPM.
Verifica-se que a participacdo dos dcidos inorgénicos € superior
(65,0%), enquanto que os dcidos carboxilicos t€m participacio de
34,9%. Em relacdo aos dcidos organicos, esta taxa € similar a obtida
por Kawamura et al. ¥, no periodo de 1984 a 1987 na cidade de Los
Angeles, EUA, mas 10% inferior ao obtido por Fornaro e Gutz'’, no
sitio de amostragem da Cidade Universitaria (Instituto de Quimica —
USP), no periodo de fevereiro a outubro de 2000.

Na Tabela 2 destacam-se as concentragdes de amdnio e de cdlcio
como indicadores da incorporacdo de compostos neutralizantes, re-
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Tabela 4. Contribuicdo dos dcidos orgédnicos e inorgdnicos no
potencial de acidez livre das dguas de chuva no sitio da UPM

Espécie % ALP
CH,COOH 24,7
HCOOH 7,7
HCI 13,5
HNO, 22,8
H,SO, 28,7
H,C,0, 25

forcado pelas altas correlagdes desses cations com nitrato e sulfato
mostradas na Tabela 3. Estes resultados indicam a importancia da
presenga de espécies como NH, e carbonatos/hidroxidos de cilcio,
com capacidade de neutralizar a acidez livre potencial.

CONCLUSOES

Determinou-se a composi¢@o ionica de amostras de dguas de
chuva entre marco/2002 e fervereiro/2003 na regido central de Sdo
Paulo. O valor médio de pH no periodo foi 4,99 (MPV, pH = 5,19).
Entre os anions, a contribui¢do de NO, foi levemente superior a
CH,COO;, seguido de SO 42', Cl e HCOO'. Além disso, observou-se
predominancia de NH,*, seguida de Na* e H*. Os resultados mostra-
ram a importancia de espécies como amdnia na neutralizagdo da aci-
dez das dguas de chuva, através da alta concentragdo de NH,*
(49,0+40,3 umol L). A avalia¢do da acidez livre potencial demons-
trou a contribuicdo significativa dos dcidos organicos (34,9%). A
importincia da emissdo veicular também foi demonstrada mediante
as concentracdes dos dcidos carboxilicos, com predominincia do
acido acético em relacdo ao féormico. Apesar da baixa concentracio
do fon NO,, sua presenca foi forte indicativo de reatividade do meio,
ou seja, de processos oxidativos ainda ocorrendo na fase aquosa du-
rante o evento de precipitacdo na regido central de Sao Paulo.
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