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RESUMO ~NOTAS /ABSTRACT - NOTES

Resultados cientificos recentes tém demonstrado alteragoes
significativas na composigao quimica da atmosfera, decorrentes sobretu
do do desenvolvimento crescente da industrializagao e de atividades huma
nas de wum modo geral. Em particular, tem sido constatada a . deidez  das
aguas de chuwva em varias regioes do globo, assim como o aumento  crescen
te da concentracdo ionica na preczpztacao pluvtaz Estes fatores nos con
dusivam a efetuar um estudo na composigao quimica das aguas de chuva  da
etdade de S.Paulo. Os resultados apresentados rei@rem—se a,umn ang de cole
ta e dosagens sistematicas de vat, c’t, K, Mg, ci7, s0h, NO,, e WHL
em 63 amostras de aguas de chuva. Tambem foi determinado o pH destas amos
tras. Com og resultados obtidos procura-se avaliar de modo quantitativo as
contribuigoes de origem natural e antropica nas aguas pluviais da regido.
Estes resultados sdo tambem confrontados com dados de composicdo quimica
de reservatorios naturais, baseando-se em analises quimicas joewistentes,
efetuadas em dguas superficiais e subterrdneas da cidade de S. Paulo.
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COMPOSIGAO IONICA DAS CHUVAS DA CIDADE DE S. PAULO
POR

L.M.Moreira-Nordemann!, M.C.Fortiz, F.de Andraded e C.M.Q.Orsini4

RESUMO -- Resultados cientificos recentes tém demonstrado alteracoes
significativas na composicdo quimica da atmosfera, decorrentes sobre
tudo do desenvolvimento crescente da industrializagaoc e de ativida
des humanas de um modo geral. Em particular, tem sido constatada a
acidez das aguas de chuva em varias regides do globo, assim come o
aumento crescente da concentragao ionica na precipitagao pluvial. Es
tes fatores nos conduziram a efetuar um estudo na composigdo quimica
das aguas de chuva da cidade de S. Paulo. 0s resultados apresentados
referem-se a um ano de coleta e dosagens sistematicas de Na® . Ca2+
K+, Mg2+, c1, SOu , NOj e NHi em 63 amostras de aguas de chuva. Tam
bém foi determinado o pH destas amostras. Com os resultados obtidos
procura-se avaliar de modo quantitativo as contribuicdes de  origem
natural e antropica mnas dguas pluviais da regiﬁo. Estes resultados
sao também confrontados com dades de comp031gao qulmlca de reservatd
rios naturais, baseando-se em andlises quimicas ja existentes, efe
tuadas em éguas superficiais e subterraneas da cidade de S. Paulo.

INTRODUCAO

As aguas continentais refletem antes de tudo as condigoes realizadas na
atmosfera. Os treés fatores, precipitagao, evaporacao e vazao, determinam o ba
lanco dos rios. Infelizmente sdo feitos freqiientemente estudos geoquimicos em
aguas superficiais e subterraneas sem que seja considerada a influencia da com
posicao quimica da precipitagao. -

Além da contribuigdo de origem marinha e continental, portanto de origem
natural ha em nossos dias uma contribuicao importante devido a industrializa
¢ao e as atividades humanas de um modo geral. Estudos recentes tém demonstrado
que a composicac da atmosfera tem sido alterada de modo significativo por con
tribuigbes de origem antropica,

Neste trabalho apresentamos os resultados das analises de amostras de
aguas de chuva coletadas na cidade de S. Paulo, especificamente na Cidade Uni
versitaria Armando Sales de Oliveira (USP). O periodo de coleta compreende ou
tubro de 1983 a dezembro de 1984. Foram dosados Na+, Ca++, K+, Mg s NHq, cL ,
NO3 e SO% em 63 amostras pluviais. Tambem foram determinados o pH destas amos
tras.

1Doutor de Estado, Pesquisador do Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE/
CNPq), S. Jose dos Campos, S.P.

2Mestre, Pesquisador do Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE/CNPq), S. José
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3Pesquisador GEPA - Instituto de Fisica da Universidade de S. Paulo.
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Abstract

Nowadays scientific results show many important variations
in the chemical composition of the atmosphere as result of human
interferences. On the other hand, the rain becomes acid in several
regions of the planet and the ion concentrations of rain water seem to
incerease. In this work we studied the chemical composition of rain water
in SGo Paulo city. pH and Na*, Ca2*, K, Mg?*, C1”, 503, NO, and NH,
concentrations were determined in 63 rain water samples. Data cbtained
are analysed related to natural and anthropogenic conditions of this
locality. Results are also compared with some data about chemical

composition of surface waters of the regton.



Os resultados obtidos permitem determinar a centribuicac ionica da chuva
na cidade de S. Paulo e evidenciar uma forte influéncia de orlgem antroplca em
sua comp051gao. E feita também uma tentativa de balanco de Cl NOg e NHu num
rio da regiao, comparando-se os resultados obtidos na precipitacdo com os da
dos fornecidos pela CETESB para as aguas do rio. -

METODOLOGIA

As coletas sdo feitas sistematicamente apés cada evento. Utiliza-se  uma
semi-esfera de acrilico ligada a um frasco de polietileno (de um litro de capa
cidade), por uma mangueira do mesmo material. Todo o equipamento de coleta &
quimicamente 1nerte sendo previamente lavado com detergente, acido nitrico di
luido a 50% e agua delonlzada A tela de nylon que protege o coletor sofre o
mesmo tratamento. Apds cada coleta uma aliquota da amostra é retirada para de
terminacdo imediata de pH. Os efeitos de evaporagao sdo inexistentes dev1do 3
coleta ser sempre feita imediatamente apos a preclpltagao. A amostra e entao
estocada em geladeira até o momento da andlise quimica.

Dados de pluviometria sao gentilmente cedidos pelo DAEE (Dept? de Aguas e
Energia Elétrica - S. Paulo).

Os cations sao determinados por absorcdo atdmica e o Cl~ por método poten
ciométrico, no INPE. Analises de 803, NO; e NH: foram realizadas nos labora;g
rios da CETESB NO3 foi determinado pelo metodo automatico de reducao por Ccd
(Auto Analyzer CSM6 Technicon) e NHY pelo método automitico do fenato (Auto
Analyzer IT - Technicon). 0O 304 foi determinado por turbidimetria, o que 1mp11
ca a obtencaoc de menor precisao e lmp0531b111ta a determinaciao de teores em
amostras inferiores a 2Zppm. Com excecdo do 504 , 0s limites de detecao dos mé
todos utilizados sao da ordem de ppb e a precisao esta entre 2 e 5%, o que nos
permite grande acuracidade nas medidas.

As coletas continuam a ser feitas e deverdo ainda se estender até outubro

de 1985. 0Os dados aqui apresentados, porém, sdo relativos apenas ac  primeiro
ano de coleta.

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

A tabela 1 apresenta as medias aritmética e ponderada dos teores idmicos
determinados nas amostras, assim como os valores méximos e minimos obtidos,
Observando-se estes valores nota-se que ha uma variacao muito grande nas con
centragoes, gque € inerente a préopria chuva. Como consequenc1a temos desvios es
tatlstlcos muito grandes que refletem ]ustamente esta varlagao de teores, nao
sendo portanto decorrente da precisac das analises., A média aritmética salien
ta valores extremos. Por este motivo é fe1ta uma media ponderada, onde cada te
or ¢ ponderado pelo respectivo volume de agua prec1p1tada, permltlndo assim mi
nimizar o peso dos valores extremos obtidos, e dando malor precisaoc aos resql
tados.

Pelos dados da tabela 1 observa-se que as medias ponderadas sao  inferio
res as medlas aritméticas, exceclio no caso de NH', No caso deste ifom o desvio
estatistico & pequeno, o que permite que o valor determinado para a média pon
derada seja muito proximo do valor da média aritmética.



Tabela 1. Concentracoes meédias (aritméticas e ponderadas)
dos ions nas aguas de chuva.
Valores maximos e minimos (unidade: mg/%)
Contribuicao total anual (t/km?-anoc)
. - . . media * media contribuicao
ion maximo minimo Ctmitica onderada total
ari P (t/km? ano)
. 0,38 *
Na 5,86 < 0,01 0:95 0,27 0,38
++ 0,92 *
Ca 3,52 0,07 0’80 0,68 0,95
+ 0,23 %
K 1,57 0,004 040 0,21 0,29
o 0,30 &
Mg 3,41 0,01 0143 0,23 0,32
+ 0,82 =
NH, 2,58 0,04 0:55 0,85 1,19
- 7t
NOj 18 0,27 3 1,86 2,61
»
P = 2905 i
SO% 20 <2 3’32 1,67 2,34
- 0,71 *
cl 7,76 0,02 i 0,60 0,84
»
+
pH 5,73 2,67 3’3 . - -

%

dos pelas amostras.

*% valor subestimado.

0 desvio é estatistico e reflete a grande variabilidade de teores apresenta

- . z+
Ha um excesso evidente de Ca” , sobretudo se compararmos com o valor por

nos obtido anteriormente em S. José dos Campos (Tavares et al

e Na

1983),

cuja me

dia ponderada € 0,2mg/%. Tambem os valores medios de Cl~ estdo elevados,
se considerarmos a distancia a costa e a origem predominantemente marinha des
tes ions. Alias, todas as concentracdes ianicas médias obtidas em S. Paulo sdo
decididamente multo mais elevadas que as por nds obtidas em S. Jose dos Campos,
cidade do Vale do Paraiba, com relativo grau de lndustrlallzagao e 51tuada a
mesma distancia do oceano que S. Paulo. As concentragoes de NO; e NHq ev1den
ciam de modo definitive a contrlbulgao de Drlgem antropica na composigao qu1m1
ca da precipitacao. Estes valores saoc superiores aos determinados por varios
autores em diversas regices do globo (Pratt et al, 1983; Madsen, 1981; Galloway
et al, 1982), O teor medio em SO}~ também & elevadissimo, sobretudo se conside
rarmos que o valor aquli expresso esta subestimado, pois todas as amostras que
apresentaram teores inferiores a 2ppm foram computadas como tendo suas concen
tracoes iguais a zero. Deste fato resulta que o resultado obtido representa na



realidade o limite inferior da média gque deveria ser obtida, caso dispuséssg
mos de um melhor equipamento e metodo de medida.

0 pH e acido se compararmos a media obtida com o valor 5,65 que é o pa
drdo de referéncia geralmente utilizado: o pH que deveria ser normalmente obti
do numa mistura de agua pura em equilibrio com o C0, atmosferico, e que foi dg
terminado nos arquivos glaciais da Antartica, em neves precipitadas antes da
revolugao industrial.

Admitindo um valor médio de pluviometria na Cidade Universitaria de 1404mm
por anc (1404%/m?2-ano) obtido de 1973 a 1983 e fornecido pelo DAEE, podemos es
timar a contribuicao ionica media anual da precipitagao em t/km2-ano, como po
de ser visto na ultima coluna da tabela 1. Estes resultados mostram que ha uma
quantidade importante de NOj, SOL™ e NHq presente na atmosfera, que e pre01p1
tada pela chuva. As contribuicces de Ca®** e €17 t3o pouco sio negllgenc1avels.
Estes dados mostram que os aquiferos podem estar sendo p01u1dos nao somente
por dejetos solidos e liquidos que as industrias e esgotos 1n3etam nos Cursos
d' agua mas também pela qualidade da dgua precipitada, em decorréncia da polui
cao atmosférica.

Balango geoquimico

A fim de enfatizar a importancia da contribuicac das aguas de chuva numa
determinada regiao, do ponto de vista da composigcdo quimica apresentada pela
precipitacao, tenta-se fazer uma extrapolacdo dos dados obtidos, comparando—os
com os teores de Cl~, NO3 e NHi obtidos pela CETESB em um rio da regido.

Nao sendo possivel a utilizacao dos dados do rio Pinheiros, cujo curso
foi retificado e cujas condigbes naturais foram completamente alteradas, resol
vemos usar medidas obtidas pela CETESB na bacia do rio Cotia, vizinha a reglao
estudada. Esta bacia apresenta uma area de drenagem de 233km2 e a descarga mé
dia fornecida pelo DAEE € 1,94m?®/s. Suas adguas sao represadas em 2 reservato
rios (Pedro Brecht e das Gracas) e a bacia & coberta POr uma reserva florestdﬂ
sendo que o baixo curso atravessa uma regiao urbanizada onde estdo localizadas
varias industrias. Os dados de teores idnicos sio medidos no baixo curso, men
salmente pela CETESB, na entrada do Canal de Captacdo da ETA. Nos utilizamos
os valores obtidos em 1983, As vazoes foram medidas no mesmo local pelo DAEE.

A tabela 2 mostra os teores idmicos ponderados obtidos na chuva e no rio,
assim como as contribuicoes anuais da prec1p1tagao (entrada no sistema) e 08
valores de saida anual do 51stema através do rio. A precipitacdo na bacia, se
gundo_os dados obtidos no DAEE, é 1300mm/ano (1300%/m?-ano). Observa-se que 40%
do Cl” medido no rio & provenlente da chuva. 0s 607 restantes devem ser prove
nientes de contribuigdes antropicas, uma vez que a contribuicdo em C1™ devido
a alteracdao das rochas deve ser desprezivel. Sabe-se que o0s teores em Cl das
rochas sao muito baixos, da ordem de 130ppm (contra 28300ppm em Na, por  exem
plo). Por outro lade, sabe -se também que o Cl ndo é elemento de elelgao para a
biomassa vegetal, sendo no entanto presente em quantldades importantes no rei
no animal. O mesmo pode ser dito em relagao ao nitrogénio, sob forma de NO; ¢
NHq. Também os teores de N nas rochas sao muito baixos, da ordem de 20ppm para
rochas cristalinas, nao justificando portanto a preocupagéo de uma contribui
cac efetiva proveniente das rochas. No entante, a tabela 2 mostra que os valo
res da contribuicdo anual de NO3 e NHE determlnados nas aguas de chuvasaflapro
ximadamente 5 vezes maiores que os determinades no rio (nao estando ail lnclqi
dos os valores de contribuicoes de N sob forma de compostos organicos). Tudo



leva a crer que ha uma absorgac importante destes ions no sistema, certamente
pelo solo e vegetacao, isto e, o sistema esta acumulando nitrogenio.

Tabela 2. Teores médios de Cl~, NO; e NH; nas dguas de chuva e do rio Cotia

chuva rio * input total output total
chuva Tio
(ng/L) (mg /1) {mg/ano) (mg/ano)
cl” 0,60 7,14 18 x 10%° 43,7 x 10*°
NO3 1,86 2,30 55,8 x 10%° 14,1 x 10'°
NH:, 0,85 0,94 25,5 x 10%° 5,8 x 10*°

* Fonte: CETESB

Um balanco de ganho e perda de N foi efetuado na floresta Amazonica (Sala
ti et al, 1982) e os resultados obtidos mostram que a entrada por precipitacgao
e a saida do sistema via rio sao equivalentes, porem tambem ficou evidenciada
a fixacdo bioldgica de N, e que esta fixacdo € trés vezes mais importante que
a quantidade reciclada nas aguas. O mesmo parece estar acontecendo na bacia do
rio Cotia.

Vale salientar no entanto que seria necessario efetuar balangos geoquimi
cos precisos, cobrindo um periodo mais longo de amostragem, tanto em regides
industrializadas quanto em regices naturais, isentos de influencia de carater
antropogenico. E que nestes balancos torna-se imprescindivel considerar a con
tribuicac ionica da precipitacac. S6 assim poderemos precisar e elucidar feno
menos ligados ao comportamento idénico no meioc ambiente, como tambem estimar
com acuracidade as modificacdes de origem antropica em ecossistemas e as conse
qiilencias decorrentes destas modificacgces.

Por outro lado, foram medidos teores em aguas subterraneas da cidade de
S. Paulo (Parisot, 1983) e a composicao quimica media foli determinada. Os valo
res obtidos no aquifero sedimentar para S0%~, Cl~ e NO; foram 2,19mg/%, 2,71 e
0,6, respectivamente., No aquifero cristalino os resultados foram 7,5mg/% para o
80%~, 15,48mg/% para Cl~ e 0,44mg/% para o NOj.

CONCLUSOES

As concentragoes de teores ionicos medidas nas aguas de chuva da  cidade
de S. Paulo mostram evidente influencia de carater antropico na composicao da
precipitacdo pluvial. Em particular, os teores de NO3, NHi e S0}~ estdo muito
altos, mesmo quando comparados a outras regioes do globo, com ou sem elevado
grau de industrializagdo. Também nota-se excesso de Cl1™ e Ca’*, demomstrando
que, alem das fontes naturais, existe contribuicdo de origem antropogeénica nas
concentracoes obtidas para estes ilons na atmosfera.

A fim de evidenciar a importancia da contribuicao da composigaoc  quimica
da precipitaciao em ecossistemas, fizemos uma tentativa de balango  geoquimico
em uma bacia hidrografica do municipio de S. Paulo. 0 resultado, embora aproxi
mativo, demonstrou haver excesso de C1™ no sistema e fixagcdo de N  inorganico
na regido, aoc mesmo tempo em que evidenciou quao importante € a  contribuigédo
ionica da precipitagao como entrada de elementos no sistema. Sugere-se que se
jam feitos estudos detalhados e precisos em regioes naturais e  industrializa



das, a fim de que se possa avaliar os mecanismos do comportamento ifnico no
meio ambiente, e se possa determinar com precisio as modificacdes decorrentes
de influencia antropogénica no meio natural.
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