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El Pﬁ y las_especies ionicas SO4*2, NO3~, CI-, F-, Na", Niigy'.
Ca’~yM »+2 fueron determinadas por cromatografia i6nica en agua
de lluvia de Sao Paulo. Fueron estudiadas las correlaciones entre las

especies analizadas. Los resultados fueron comparados con los
obtenidos en otras ciudades.

INTRODUCION

La precipitacion hameda constituye uno de los procesos de mayor
eficiencia en la remocion de los contaminantes de la atmosfera. Los contaminantes
pueden ser incorporados en las nubes y por el paso de la lluvia por la atmosfera
siendo depositados durante la precipitacion.

La precipitacion acida en algunas regiones del planeta cs una
consecuencia de la contaminacion atmosférica debido, principalmente, a la
actividad antropogénica(!).

En la ciudad de Sao Paulo existen un grande numero de industrias
pesadas, tales como siderurgicas, metalurgicas, cemento, celulose y papel.
refinarias de petroleo. una frota automovilistica de 4.5 millones de vehiculos y una
poblacion de 16 millones de personas que en sus actividades liberan compuestos
que contaminan la atmosfera.

La composicion de la agua de lluvia depende. no solamente, de la
carga poluidora, sino que también de las condiciones meteorologicas como
vientos, intensidad, duracion y tipo de Huvia, estacion del aiio, etc..

La ciudad de Sdo Paulo esta localizada a 80 Km de la costa del
Océano Atlantico. a una altitud de 700 a 900 m del nivel del mar. De Septiembre a
Abril el area es dominada por vientos humedos del sur y ocurrencia de frecuentes
precipitaciones. Durante el invierno las precipitaciones son poco [recuentes y



predominan vientos de poca intensidad provenientes de la costa. [as temperaturas
medias son 240C en verano y 120C ¢n invierno.

lLa topografia de la ciudad es compleja y el flujo de aie es
fortemente mfluenciado por las condiciones locales.

En este estudio, muestras de agua de lluvia estan siendo colectadas
por eventos y analizadas por cromatografia ionica para las especies SO42 " NO3-,
Cl-. F-, Na", NHygt, Ca2ty Mg2t y pH.

EXPERIMENTAL
Muestreo y tratamiento de las muestras

|.as muestras estan siendo colectadas desde Sceptiembre de 1993 ¢n la
parte superior del edificio del Instituto Astronomico y Geolisico de la Universidad
de Sdo Paulo. region oeste de la ciudad, en colector automatico de marca Thics-
Clima. que colecta solamente la fraccion humeda.

Al final de cada evento las muestras son filtradas en filtro Nuclepore
(.4 pum y medido el pH. Una fraccion de las muestras es acidificada a pH 1.5 con
acido nitrico y almacenada a 40C para posterior analisis de los metales y otra parte
es almacenada a 4°9C sin adicion de reactivos para los analisis de los 1ones por
cromatografia ionica.

Meétodo Analitico

El equipo cromatografico usado es de marca Dionex modelo 10, con
una bomba de 110A y 1000 psi. y "loop” de inyeccion de muestras de 100 nl. Las
separaciones cromatograficas de los aniones son realizadas usando una columna
separadora anionica (Dionex AST. 250 mm x 3 mm DI) y una columna supresora
(forma R-11. 100 mm x 6 mm D). Para los cationes mono y bivalentes son usadas
columnas separadora cationica (Dionex CS1. 200 mmx 3 mm DI) y supresora
(forma R-OHL 100 mm x 6 mm DI). La fase movil es bombeada con flujo de 2.3
ml/min a la temperatura ambiente. Todos los reactivos son de grado analitico y
preparados  con  agua destilada y desmineralizada  (Milli-Q).  Detalles  del
procedimiento analitico estan descritos en la referencia 2.



Comprobacion del método analitico

Il método fue comprobado por medio del analisis del material de
referencia "NIST-SRM-2069411 - Simulated Rain Water". 1.os resultados obtenidos
se encuentran en la Tabla |.

Tabla 1.
Resultados obtenidos y certificados para el material de referencia NIST-SRM-
269411, en mg 1.~

NMedia + Valor Desviacion
I'specie Desviacion Certificado I'standard lxactitud
Lstandard Relativa

Na' 0.4204+0.007 0.4234+0.012 1.7 0.7
NH, 1.0740.03 (1.00) 2.7 0.6
K 0.10610.005 0.108+0.003 4.8 2l
Mg 0.049+0.002 0.048440.0010 3.2 0.1
Ca'2 0.036+0.002 0.0364+0.0006 58 2.0
I~ 0. 1034+0.006 0.108+0.004 5.0 13
Cl- 0.96+0.03 (0.94) 34 |.R
NO3- 7.1240.15 7194016 2.2 1.0
SO 42 0.5540.055 10.6+0. 1 0.5 0.5

[.os resultados obtenidos son  concordantes con  los  valores
certificados. 1.a precision y la exactitud fueron inferiores a 5.8%.



RESULTADOS Y DISCUSION

El método fue aplicado en los analisis de 26 muestras colectadas en
el periodo de Septiembre/93 a Mayo/94.

En la Tabla 2 son presentados los valores maximo. minimo, la media
aritmética con su desviacion estandard y la media ponderada por el volume
(MPV), para cada especie analizada, en peq L1,

Tabla 2
Valores maximo, minimo. media aritmética y media ponderada por ¢l volume
(MPV). en neq |-

Valor Valor NMedia +
I-specie NMinimo NMaximo Desviacion NPV
bstandard

pll 4,05 6.28 4.5440.50 147
Na' 0.35 5011 1471348 1045
Ny 0.22 309.65 34.85+78.70 2613
K 0,13 65.73 107441419 8.51
Mg 0.08 34.50 6.75410.00 183
Cal 0.30 270,96 22 445423 12.06
I 0.53 2211 3.0544.08 2.4
Cl- 0.56 188.98 218544740 17.07
NO3" 0.15 61.45 28.3716.67 26,11
SO, 2- 5.0 89.32 38.73421.32 3459

EL termino "Huvia acida” cs aplicado a las lluvias que tienen pil
menor que lo del agua en equilibrio con ¢l dioxido de carbono en concentraciones
atmosfeéricas. cuyo ptl es S5.6. El pll medio ponderado por el volume para el
periodo fue 4.47. correspondiente a una concentracion de hidrogeno de 33.9 e
=k,



L.os principales aniones en la Huvia de Sao Paulo son NO3~ SO =2,
y Cl7 Los dos primeros se encuentran correlactonados con los iones hidrogeno.
siendo los mayores responsables por la acidez de la Huvia.

En algunos eventos se  verifico que mismo  con  una alta
concentracion de iones SO42 y NO3~ el pll no es acido. esto se debe.
probablemente. a las altas concentraciones da Ca*2 y Nyt que neutralizan la
precipitacion.

Los 1ones cloruro no presentan correlacion con los 1ones hidrogeno.
por este motivo no contribuyen para la acidez de la lluvia.

En estudio anterior(3) se verifico que Na' y CI- en el acrosol de Sao
Paulo es de origen marino, sin embargo. esto no fue confirmado en la
precipitacion. Se observe en un grande numero de cventos un exceso de iones
cloruro. tal vez proveniente de una planta de produccion de HCL localizada
proxima a la ciudad. Se verifico. también. una alta corrclacion entie K' v (17,

L as principales especies ionicas de ovigen marino son Na' Mg’ 2y
Cl7 Los 1ones sodio se encuentran fuertemente correlacionados con los iones
magnesio por esto se considera que sean de origen marino.

L.os resultados obtenidos en este trabajo fucron comparados con los
obtenidos en algunas ciudades de EEUUM) v también con otro estudio realizado
en la ciudad de Sao Paulol>). Esta comparacion puede ser vista en la Figura |

lLas concentraciones de las especies tonicas en la ciudad de Sao
>aulo son. en general, menores que las determinadas ¢n 4 ciudades americanas
(Nucva York, Chicago. Detroit y Los Angeles). principalmente las especies que
contribuyen para la acidez (sulfato y nitrato), tal vez esto pucda ser debido a las
medidas preventivas que estan siendo tomadas por las industrias para cvitar la
cmision de contaminantes ¢n la atmosfera.

Forti y colaboradorestd) encontraron un pil mas alto para la ciudad
de Sdo Paulo que el obtenido en este estudio. Esto pucde ser debido a los
diferentes tipos de colectores utilizado. una vez que eses autores utilizaron
colector que no separa la fraccion seca de la precipitacion. Segundo Hansey v
Hidy(O). especies alcalinas como NMg'2. Ca'2 v K'. que son normalmente
cncontradas en particulas mayores del suelo resuspendido. son colectadas com
mayor cliciencia en este tipo de colector que las particulas acidas del aerosol

contenicndo $O4 ' 2y NO3~ Lo que tiende a aumentar el pH de la Huvia.
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No obstante se disponga de varios datos meteorologicos no lue
posible. hasta el momenio. obtener conclusiones definitivas sobre el origen de los

constituyentes de la precipitacion en Siao Paulo. Esto se debe en parte al pequeno




numero de muestras colectadas ¢n estes 8 meses de investigacion. lo que
imposibilita la aplicacion de la mavoria de los  tratamicntos  estadisticos
normalmente utilizados en este tipo de estudio.

Se observo, entretanto. una predominancia de eventos con vientos
del sudeste (Fig. 2) y una certa correlacion de esta direccion con  las
concentraciones mas altas de SO472.
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Figura 2.

Direccion media del viento para cada exento

Precipitaciones  con concentraciones mas altas de las especies
parccen estar asociadas a lluvias convectivas, lo que va fue obscrvado por otios
autoresH7),

Como la composicion de la precipitacion depende. no solamente. de
la composicion del aerosol presente en el local de la lluvia, sino que tambien de lo
que es transportado por la masa de aire que origino la precipitacion. Imagences

obtentdas por un Radar Neteorologico, localizado a 50 km de la ciudad y que



fornece la cantidad de agua que esta siendo precipitada en una area de 180 km de
radio. de 10 en 10 minutos. estan siendo procesadas para obtener informaciones
sobre la travectoria de la masa de aire hasta el momento de la precipitacion. Fstos
datos an ayudar en la interpretacion del origen del aerosol.

Ademas de esto. espectros de gotas obtenidos a través de un
disdrometro. instalado junto al colector de luvia, permitiran el calculo de los
coeficientes de remocion y la evaluacion de la cantidad de contaminantes que esta
siendo removida por la lluvia.

L.os resultados obtenidos hasta el momento no permiten obtener
conclusiones definitivas sobre el origen de las especies ionicas en la lluvia de la
ciudad. siendo considerados preliminares. l.as colectas proseguiran por mas 2
aiios. al final de los quais espérase tener una visualizacion mejor de las especies
que componen la lluvia.
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