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Abstract. Rainwater samples, collected in the Departamento de Ciéncias Atmosféricas,
Universidade de Sdo Paulo campus, in the western part of S&o Paulo city, were
analyzed on an event basis from September 1993 to April 1994. The samples were
collected in a wet-only sampler, immediately after the rain event, and were submitted to
the pH analysis, filtered, acidified and storaged in a refrigerator. During the events,
raindrop size distribution were also evaluated by a disdrometer RD-69, in order to
determine the washout scavenging coefficient. The qualitative information about the
rain systems were obtained by a meteorological radar operated by DAEE (Electrical
Energy and Water Department), located at Ponte Nova. Surface meteorological
parameters were obtained from the IAG climatological station (Instituto Astrondémico e
Geofisico). The arithmetic mean pH value was 4.5+0.5. The results showed significant
correlations among chemical species and meteorological parameters, such as wind
directions and precipitation amounts.

1. Introducio

Varios artigos tém sido publicados descrevendo a variagdo do pH, composigdo
quimica da dgua de chuva e natureza dos sistemas precipitantes com intuito de obter-se
uma melhor avaliagdo dos processos de remogéo e conseqiiente deposi¢do dos poluentes
atmosféricos. No entanto, a maioria destes trabalhos baseia-se em um grupo limitado de
eventos de chuva, ou tdo somente na analise quimica da dgua de chuva.

Os processos de remogdo de poluentes por sistemas precipitantes possuem uma
participa¢do relevante na deposi¢do de poluentes atmosféricos, especialmente, em
regides altamente urbanizadas. Tendo-se em vista a importancia deste estudo, esta-se
efetuando na regifio metropolitana de Sdo Paulo uma andlise desses processos de
remogao, a partir de coleta e analise de amostras de 4gua de chuva e do levantamento da
distribui¢do do tamanho das gotas de chuva. Coleta esta, efetuada no terrago técnico do
Departamento de Ciéncias Atmosféricas do Instituto Astrondmico e Geofisico no
Campus da Universidade de S3o Paulo, localizado na zona oeste da cidade. Os dados
apresentados neste trabalho referem-se a eventos de setembro de 1993 até abril de 1994.
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2. Metodologia
2.1 Amostragem e Analise quimica da agua de chuva:

As amostras foram coletadas com um amostrador tipo “wet-only” com um
sistema automatico de abertura no inicio da precipitagdo. As coletas foram realizadas
apos cada evento de precipitagdo, sendo as amostras, em seguida, submetidas a analise
de pH e posterior filtragem em um sistema com filtro Nuclepore de 0,4 um. Parte do
filtrado era acidificado para um pH em torno de 2,0, ¢ as duas amostras eram
armazenadas sob refrigeracdo para posterior andlise quimica.

As amostras foram submetidas a andlise por cromatografia i6nica (Dionex-10)
para determinagdo das espécies: Na’, K+, Mg+2 ,Ca+?' JF ., Cl, 8042' ,NH, e NO;: e
por ativa¢do neutronica instrumental: Na, Cl, Al, Mn, V, Sm, La, As, Zn, K, Sb, Th, Cr,
Ba, Fe, Eu, Se, Cs no IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares).

2.2 Analise meteorologica:

Durante os eventos foram, também, coletados dados da distribui¢do de tamanho
de gotas precipitantes efetuadas por um disdrometro RD-69. As informagdes
qualitativas sobre os tipos de sistemas de precipitagio foram obtidas pelo radar
meteorologico do DAEE (Departamento de Aguas e Energia Elétrica) localizado em
Ponte Nova. A estagdo climatoldgica do Instituto Astrondmico e Geofisico, baseada na
Agua Funda, forneceu os dados meteoroldgicos de superficie, tais como temperatura,
precipitagdo acumulada, insolagédo e dire¢do do vento.

Foram considerados como eventos precipitantes convectivos aqueles eventos que
apresentaram taxas de precipitagdo superior a 10 mm/h, sendo subdivididos em forte,
acima de 30 mm/h e fraco entre os dois valores (10 e 30 mm/h). Abaixo de 10 mm/h, o
evento foi considerado estratiforme. Para essa classificag@o foram utilizados tanto dados
de radar como do disdrometro.

Os dados obtidos pelo disdrometro, fornecendo a quantidade de gotas que
precipitam em diferentes classes de tamanho (por minuto), subsidiam o célculo do
coeficiente de remogdo de poluentes atmosféricos, utilizando a metodologia
desenvolvida por Seinfeld (1986). O coeficiente de remogdo de gases e particulados
pode ser considerado proporcional a:

Ao [xD}N(D,)dD, (1)
onde D, ¢ o didmetro da gota precipitante ¢ N(D,) ¢ a distribui¢do de tamanho da gota.

Esta equagdo 1 ¢ dependente tdo somente do tamanho e distribuigdo das gotas,
ndo se referindo a nenhum poluente especifico, sendo, portanto, normalizado pelo
coeficiente de transferéncia de massa, utilizado no coeficiente de remogdo de gases e
pela eficiéncia de coleta, utilizada no coeficiente de remogéo de particulados.

2.3 Analise estatistica:_

A andlise estatistica multivariada foi realizada calculando-se tanto o coeficiente
de correlagdo entre as varidveis encontradas na agua de chuva como a analise
combinatoria entre as mesmas. O sofiware utilizado foi o STATGRAPHICS para
microcomputadores.



3. Resultados

A média aritmética encontrada para
o pH foi 4,5+0,5 indicando a acidificagdo
da precipitagdo. Na figura 1 observamos a
variabilidade dos dados por eventos. Os
valores ficam entre pH 4 e pH 6.

As espécies quimicas majoritarias
presentes nas amostras foram o SO, | o
NH, e o NO;".
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Essas espécies apresentaram ainda,

alta correlagdo entre si, como usualmente encontrado
para atmosferas urbanas poluidas. A alta correlagdo pode

ser observada na figura 2.

[Figura 1. Variagdo do pH.
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Figura 2. Variag@o das concentragdes de amonio, nitrato e sulfato.

Os parametros meteorologicos foram relacionados com as concentragdes das
espécies quimicas, através da correlagiio entre eventos estratiformes e convectivos e a

composi¢do e concentragdo da precipitagdo.
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Na figura 3 apresentamos a relagdo
entre o cloro e a dire¢do e
velocidade  do vento.  As
concentragdes mais elevadas de

' cloro estdo em geral associadas

com a diregdo sudeste, o que indica

a contribui¢do  do
marinho.

Figura 3. Relagédo entre o cloro e a direg¢do do vento

aerossol




Na ﬁgura 4, Relagao entre precipitagac e S04
relacionamos a precipitacdo e o 100
sulfato, e observamos uma
tendéncia de correlagdo
negativa, isto €, as menores
concentragdes de sulfato sdo
encontradas nos eventos de
maior precipitagdo acumulada. |

Apesar do  pequeno ol
nimero de amostras para uma
analise  multivariada  com
confiabilidade estatistica, com o [Figura 4. Relagdo entre sulfatoeprecipita@@
objetivo de estudar a tendéncia de
agrupamento dos dados, realizamos uma andlise de componentes principais com as
seguintes variaveis: Na“, NH,", K, Mg2+, Ca2+, F, CI', NO;y’, SO42', temperatura e
precipitagdo. O resultado com trés componentes apo6s rotagdo VARIMAX pode ser
observado na Tabela 1.

Concentragao (ueg/ml)
Precipitagao (mm)

[~ S04 [@Chuval

|zabela 1. Resultados da Analise de Componentes Principai;l

Varidvel comp. 1 comp. 2 comp. 3 comunalidade
Na’ 0,4905 0,5671 0,0925 0,7076
NH," 0,7541 0,0522 0,3473 0,8399
K’ 0,3425 0,0908 0,7670 0,8234
Mg~ 0,5600 0,5122 -0,0683 0,6551
Ca™ 0,0393 0,8438 0,0445 0,7627
F -0,0110 0,8030 -0,2292 0,8009
Cr 0,2511 -0,0510 0,8589 0,8416
NO; 0,8330 0,2369 0,3291 0,9269
SO~ 0,8702 0,2228 0,1336 0,9353
Temperatura 0,2521 0,3449 -0,6063 0,6932
Precipitacao -0,5738 0,0774 0,0364 0,6040
autovalor A 41140 2,2734 0,9559

O primeiro componente apresenta altos pesos para os compostos sulfato, nitrato
e amonio indicando que provavelmente estdo presentes na forma de sulfato de aménio e
nitrato de amdnio, o que pode ser comprovado pela estequiometria desses compostos. A
precipitagdo apresenta um peso negativo nesse componente o que era esperado em
funcdo da alta solubilidade desses compostos.

O segundo componente apresenta altos pesos para os elementos célcio e flior, o
que pode estar relacionado com a origem desses compostos ou com a solubilidade. No
terceiro componente temos pesos altos para o potdssio ¢ cloro e peso negativo para a
temperatura. Este componente precisa ser melhor investigado em termos da quimica
desses compostos.




Em Forti et al. (1990) é apresentado um estudo de amostras de precipita¢do e
aerossol coletados no campus da USP em Sao Paulo e os resultados sdo coerentes com
os encontrados nesta analise. Na figura 5 apresentamos os valores do coeficiente de
remogdo de gases para cada evento.
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Figura 5. Variagéo do coeficiente de remog¢do de poluentes atmosféricos por evento.

O coeficiente de remogdo ¢ fungdo da distribuigdo do tamanho de gotas medida
com o disdrometro, que esta relacionada com o tipo de precipitagdo: convectiva ou
estratiforme. Os eventos 9 e 18, correspondentes aos dias 18 de outubro de 1993 ¢ 20
de janeiro de 1994 foram os que apresentaram maiores valores para o coeficiente de
remogdo e o tipo de sistema precipitante. Entretanto a correlagdo com a composicdo
quimica ndo foi significativa ja que a composi¢do da agua da chuva depende, por sua
vez, da composi¢do da atmosfera. Este estudo estd em prosseguimento, visando um
aumento do numero de amostras coletadas, bem como a obtengdo de mais tipos de
sistemas precipitantes.

4. Conclusdes

Primeiramente, observou-se uma tendéncia a acidifica¢@o da precipitagdo, além
de uma correlagdo entre as espécies quimicas majoritarias, indicando a provavel
composi¢do de equilibrio como sulfato de aménio e nitrato de aménio. Também
observou-se correlagdo positiva entre as variaveis meteorologicas e algumas espécies
quimicas, como o cloro, o nitrato ¢ o sulfato. A analise estatistica multivariada por
componentes principais apresenta indicativo de que pode-se obter informagdes valiosas
sobre o agrupamento de todas as varidveis estudadas, mas necessita-se de um nimero
maior de amostras. Esse projeto continua em desenvolvimento.
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