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Na, Ca, K, Mg e Cl ATMOSFERICOS NA REGIAO LESTE DO ESTADO DE SAO PAULO
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Rainwater and atmospheric particulate matter samples were systematically
collected from July 1981 to August 1983 at three meteorological stations in the
eastern part of the state of Sdo Paulo. These samples were analysed and 'sodium,
calcium, potassium, magnesium and chloride contents were determined, as well as
the total particle concentration. The results were correlated with some geoclimatic
parameters which allowed to draw inferences about the continent-ocean-
atmosphere interactions. Wet and dry fluxes were also determined, and with the
only exception of sodium at Sao José dos Campos, it was found the well-marked
prevalence of the wet deposition for all studied elements.

INTRODUCAO

No ciclo geoquimico dos elementos, a precipita-
c¢ao atmosférica, seca e umida, desempenha um im-
portante papel no transporte de elementos e na intera-
cao global entre o oceano, a atmosfera e o continente.
Esta mesma precipitacdo € a principal responsavel pela
alimentagdao dos aquiferos continentais assim como
pela drenagem dos solos. Recentemente estudos sobre
a composi¢ao quimica da atmosfera foram intensifica-
dos, por terem sido observadas alteracGes nesta mesma
composigao, originadas sobretudo devido a interferén-
cia humana. Deste modo, intimeros trabalhos cientifi-
cos (Galloway et al., 1982; Keene et al., 1986; Savoie
et al., 1987; Warburton et al., 1980; Delmas & Ser-
vant, 1984, entre outros) foram publicados ultima-
mente, sobre a composi¢do atmosférica tanto em re-
gides urbanizadas quanto em areas remotas do globo.
No Brasil tais estudos sdo ainda escassos, e muito re-
centes (Orsini et al., 1982 e 1986; Trindade et al.,
1981; Silva Filho, 1985; Brown, 1985; Ferreira ¢ Mo-
reira-Nordemann, 1984; Tavares et al., 1983; Moreira-
Nordemann et al., 1983 e 1987). No entanto o nosso
pais apresenta, em certas regides, problemas de altera-
¢Oes na sua composigao atmosférica compariveis aos
encontrados em paises do hemisfério norte, devido a
interferéncia humana. Por outro lado, a comunidade
cientifica internacional tem se mostrado interessada em
realizar tais estudos no Brasil. Tal interesse, entre ou-
tros motivos, baseia-se no fato de ser o nosso pais, um
dos raros no mundo que ainda oferece condig¢Ges para
obter-se dados de regides naturais, que constituiriam
os procurados padrées de referéncia.

Neste trabalho sao apresentados os teores de Na,
Ca, K, Mg e Cl em 4guas de chuva e em material par-
ticulado atmosféricos (aerosséis) em trés regides do

leste do Estado de Sdo Paulo: Ubatuba, Campos do
Jordao e Sao José dos Campos. As duas primeiras po-
dem ser consideradas regiGes naturais, praticamente
sem sofrerem interferéncias de carater antropogénico,
ao passo que Sdo José dos Campos é ja uma regifo in-
dustrializada. Convém destacar que a regido escolhida
apresenta uma situagdo geogréafica e geoclimética inte-
ressante (Fig. 1). A Serra do Mar, a sudeste de Sdo Jo-
sé dos Campos, constitui uma barreira natural 2 baixa
circulacdo atmosférica entre a costa e o Vale do Parai-
ba. Ao norte do Vale esta a Serra da Mantiqueira, uma
segunda barreira entre o mar e o continente. Além des-
ses aspectos, o apreciavel grau de industrializagfo e a
densidade populacional de Sao José dos Campos, pelo
menos em pequena escala, permitem avaliar a contri-
buicdo do particulado originado pela atividade humana
nesta regiao.

Resultados parciais deste trabalho foram apre-
sentados anteriormente (Tavares et al., 1983) mas o
conjunto total dos dados estd sendo aqui apresentado.

METODOLOGIA
Coleta das amostras

Os locais de coleta, mostrados na Fig. 1, estavam
situados em trés estagbes meteoroldgicas, permitindo
obter diariamente informagGes sobre - pluviometria,
pressdo atmosférica e temperatura ambiente durante 0
periodo de amostragem. A Tabela 1 resume algumas
das caracteristicas geocliméticas da regidao em estudo.
As trés regibes estudadas apresentam um perfil plu-
viométrico semelhante, com chuvas escassas de junho
a setembro e precipitagdo elevada de setembro a maio.
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Tabela 1 — Caracteristicas geograficas e meteorol6gicas dos locais de amostragem.

Distancia Média anual de

Diregao

Localizagao das estagdes Municipio Localiza?io Alt.  Lat. Lon A costa chuvas Climae Fempcratura predominante dos

meteorolégicas geogréfica (m) S (km) (103 mm) média anual ——
Instituto Oceanogrédfico,  Ubatuba Sopé da Serrado 4 23928' 45°01° 0,01 2,1 Super mido (sem estagdo E-NE ventos Aliseos
USP, Base Norte Mar (1961/1975)  seca) 20°C sopram constantemente
Campus do Instituto de Sao José dos Cam- Vale do Rio Pa- 594 23009" 45050’ 70 1,1 Quente e imido (frequen- SE
Pesquisas Espaciais pos raiba do Sul (1961/1970)  temente formagao de ne-

blina) 21,3°C

Horto Florestal do Parque Campos do Jorddo Cume da Serra 1566 22040’ 45028’ 95 1,7 Mesotérmico médio (= 45 N-NW persisténcia dos
Estadual da Mantiqueira (1973/1978)  dias de geada por ano) ventos SE e SN

13,6°C

Tanto o material particulado quanto a dgua de
chuva, foram coletados no mesmo local, sendo que a
chuva foi recolhida continuamente, na totalidade dos
eventos, e as particulas em intervalos aproximada-
mente mensais, com duragdo média de 7 dias para cada
coleta, correspondendo a um volume de ar amostrado
de 100 a 300 m> (condigées - padrio, t = 25°C, P =
760 mm Hg).

Para amostragem de 4dguas pluviais utilizou-se
uma cuba de acrilico de 60 cm de diametro, protegida
com uma tela de nylon e conectada a um recipiente de
10 litros. A coleta era encerrada antes que o volume de
chuva no recipiente excedesse sua capacidade. Cuida-
dos especiais foram tomados com o propdsito de mi-
nimizar o efeito de evaporacao nas coletas. Infelizme-
ne, devido ao método de coleta utilizado, nao foi pos-
sivel evitar totalmente a contribuigdo da deposigao se-
ca nas amostras de aguas pluviais.

O amostrador de material particulado atmosférico
opera pela passagem de um volume conhecido de ar
através de um filtro. No presente trabalho utilizou-se
um medidor seco de gés (Galileo Argentina), para a
medida do volume de ar aspirado por uma bomba de
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Figure 1 — Mapa da regido em estudo mostrando os pontos
de coleta das amostras.

vacuo (Primar) e um filtro de membrana (Millipore
HAWP 047, didmetro de poro = 0,45 wm) para a re-
tengdo das particulas. O material retido no filtro foi
pesado, por diferenga, e extraido em agua deionizada,
submetendo-se a amostra a ultra-som. Filtros ndo ex-
postos receberam o mesmo tratamento. Tanto as amos-
tras de chuva como os extratos aquosos de material
particulado foram selados e armazenados em geladeira,
até a andlise. Todos os recipientes e conexées utiliza-
dos s@o de polietileno, e foram previamente acondicio-
nados em 4cido nitrico diluido.

As coletas foram realizadas de julho de 1981 a
agosto de 1983.

Anidlise das amostras

A determinagdo das concentragées de Nat,
Mg?t, Ca?t, Kt e CI- foi efetuada tanto nas amos-
tras de 4gua de chuva quanto nos extratos aquosos do
material particulado. A concentragdo dos céations foi
determinada por espectrometria de absor¢io atémica e
as condig6es de andlise seguiram as recomendacées do
manual do instrumento (Perlin Elmer - modelo 403). A
concentracdo de CI” em nossas amostras, foi determi-
nada potenciometricamente utilizando-se um eletrodo
fon-seletivo (Imbracrios). Os detalhes do método ana-
litico empregado na determinagdo de Cl- da ordem de
0,1 ppm sao descritos por Vieira & Tavares (1982). A
determinagdo da concentragio do material particulado
total foi feita por método gravimétrico. Infelizmente
néo foi possivel obter medidas de pH por falta de apa-
relho de campo. A precisdo das medidas foi de = 15%
para o cloreto e de 1 5% para os cétions.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Aguas Pluviais

Na Tabela 2 sido apresentados os valores m4xi-
mos, minimos e as médias aritméticas e ponderadas
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Tabela 2 — Composigdo das dguas pluviais em mg/l. Valores mdximos, minimos, média aritmética, desvio padriao

e média ponderada.

Nat ca2t K+ Mg2t or
UBATUBA
Méximo 2,63 0,50 0,39 0,32 5,30
Minimo 0,27 0 0 0,02 0,31
M. Aritmética 0,97 + 0,64 0,13 ¥ 0,12 0,12 X 0,08 0,11 £ 0,08 1,79 F 1,21
M. Ponderada 0,80 0,11 0,09 0,10 0y
SAO JOSE DOS CAMPOS
Méximo 0,52 2,97 0,98 0,26 2,84
Minimo 0 0 0 0 0
M. Aritmética 0,11 * 0,11 0,31 Y 0,52 0,14 X 0,19 0,05 X 0,07 0,33 T 0,46
M. Ponderada 0,09 0,18 0,10 0,03 0,28
CAMPOS DO JORDAO
Méximo 0,32 0,53 0,62 0,17 0,80
Minimo 0 0 0 0 0
M. Aritmética 0,04 * 0,05 0,08 £ 0,11 0,08 *o0,11 0,02 X 0,03 0,10 0,13
M. Ponderada 0,03 0,06 0,05 0,02 0,11

obtidas para os cinco fons nas dguas de chuva. Tam-
bém sio apresentados os valores do desvio padrao da
amostra, que sao elevados devido a larga faixa de va-
ria¢do encontrada nas concentragdes. Esta variag@o
é inerente: & prépria chuva: quanto maior a precipitagéo
mais diluida é a chuva, havendo portanto uma correla-
¢do inversa entre a altura pluviométrica e as concen-
tragoes idnicas. Por este motivo, pondera-se a concen-
tracdo obtida em cada amostra com o respectivo volu-
me precipitado e trabalha-se com médias ponderadas
que sdo mais representativas.

A menor concentragiao de Nat, Mg?t e CI- nas
chuvas de Sdo José dos Campos, deve-se ao afasta-
mento do litoral, j4 que o oceano € a principal fonte
natural injetora desses fons na atmosfera. O decrésci-
mo das concentragées de Nat, Mg?*+ e CI- com a
distancia a costa, esta quantificado na Tabela 2, atra-
vés da média ponderada da concentracdo desses fons
nas diversas estagdes. Observa-se, no entanto, que o
decaimento de CI- e Mg?* é menos pronunciado que o
do Na™. Este fato, a titulo de especulagio, deve estar
correlacionado com o tempo de residéncia de Mg?t e
CI- na atmosfera, provavelmente maior que o do Na™t.
Por outro lado, excesso de CI- em relagdo ao Nat,
tem sido observado em regides continentais (Delmas &
Servant, 1974). E também possivel que a forma de
emissdo de cloro, que se da em estado soélido, liquido e
gasoso (ao contrdrio dos outros elementos emitidos sob
forma essencialmente sélida) seja responsavel por tais
resultados. A predomindncia da fonte marinha para o
Nat e CI" ¢ bastante nitida na Tabela 2.

Na Tabela 3 sao dadas as razdes idnicas determi-
nadas nas 4guas de chuva de Ubatuba, tomando-se o
sédio como elemento de referéncia. As mesmas razoes
para a dgua do mar sdo fornecidas para comparagio.
As razdes ibnicas foram calculadas individualmente
para cada amostra em (mg/1)/(mg/l) e a partir dai foi
obtida a média aritmética e o desvio padrdo. Esta ta-
bela confirma que a contribui¢gdo marinha é preponde-
rante para o Na™, CI- e Mg? ™ nas dguas de chuva de
Ubatuba. J4 o Ca®>T e KT, de origem predominante-
mente continental, apresentam razdes idnicas superio-
res as observadas nas dguas oceénicas.

Tabela 3 — Razdes idnicas em (mg/1)/(mg/1) nas dguas plu-
viais de Ubatuba. Mesmas razdes na 4gua do
mar (Wilson, 1975) sdo dadas para comparagao.

Aguas de Aguas

Chuva Ocednicas
Cl/Na 1,84 * 0,33 1,77
Ca/Na 0,15 * 0,10 0,038
K/Na 0,14 * 0,10 0,036
Mg/Na 0,11 * 0,03 0,118

E notavel o enriquecimento em Ca?t (Tabela 2)
observado em Sao José dos Campos. Este enriqueci-
mento em regides urbanizadas foi observado em outras
cidades do pais (Ferreira & Moreira-Nordemann,
1984; Moreira-Nordemann et al., 1985). Dois fatores
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parécem contribuir para tal enriquecimento: as cons-
trugdes <ivis, com largo emprego de cimento, e a pre-’
senca de fabricas de papel. Em Campos do Jordao no-
ta-se um decréscimo de todos os teores i0nicos, que
possivelmente se deve a menor quantidade de emissao
pelas fontes, 2 maior distdncia ao oceano e a alta plu-
viometria local. A quantidade elevada de precipitagao
leva a uma diminuigdo das concentragées i6nicas nas
aguas de chuva da regido e também atua como eficaz
agente de precipitagdo e ‘‘lavagem’ da atmosfera.

Na Tabela 4 estdao apresentadas a fragao marinha
e a fragdo excesso nas dguas de chuva, para cada ion e
tomando-se o sédio como elemento de referéncia. Para
isto admite-se que: 1) a espécie de referéncia, no caso
o sédio, é 100% de origem marinha; 2) ndo ha fracio-
namento durante a formag¢do do aerosol; 3) ndao ha
tampouco fracionamento durante o transporte atmosfé-
rico. A escolha do sédio é justificada porque sabe-se
ndo existir outra fonte deste elemento em Ubatuba
além da marinha, e porque a razdo Mg/Na & pratica-
mente igual 2 observada na dgua do mar (Keene et al.,
1986).

Tabela 4 — Fragdo marinha e fragdo excesso dos elementos
nos trés locais estudados (mg/l) tomando-se
o sédio como elemento de referéncia.

Fracdo Marinha Fragdo Excesso

UBATUBA
Ca 0,03 0,08
Kt 0,03 0,06
Mg2+ 0,10 0

8] g 1,44 0,27
SAO JOSE DOS CAMPOS

Ca2t 0,004 0,18
K+ 0,004 0,10
Mg2+ 0,01 0,02
cl- 0,16 0,12
CAMPOS DO JORDAO

Ca2t 0,001 0,06
K+ 0,001 0,05
Mg2t 0,004 0,02
ol 0,05 0,06

O célculo da fragdo marinha de um determinado
elemento (Keene et al., 1986) é obtido da seguinte
forma:

CgMm = (Cm/Refpyp * Refp

Na, Ca, K, Mg e Cl atmosféricos no nordeste de Sao Paulo

onde Cpq é a concentragio do elemento na dgua do
mar, Refpg é a concentragido da espécie de referéncia
na agua do mar (equivalente a razao idnica para a es-
pécie nas dguas oceanicas) e Refa € a concentragao da
espécie de referéncia na amostra de dgua de chuva.

A fragdo excesso, da origem ndo marinha (C*) é
calculada (Keene et al., 1986) pela equagao:

C* = Cr - CpMm

onde C é a concentragio total na amostra de dgua de
chuva. Utilizando-se as médias ponderadas dos dife-
rentes fons da Tabela 2 gerou-se a Tabela 4. Nesta ta-
bela observa-se que o CI- e o Mg?t sdo essencial-
mente de origem marinha em Ubatuba, comprovando
as hipéteses emitidas anteriormente pois, o excesso de
15% de CI- pode ser considerado dentro das incertezas
das medidas. Também observa-se que a fragdo marinha
do Cl- é ainda importante no continente (Sdo José dos
Campos e Campos do Jordao).

Por outro lado a contribuicdo marinha para
Ca2+, Kt e Mg2+ sdo minimas no continente, e fica
comprovado o alto enriquecimento em Ca?t em Sio
José dos Campos.

Material particulado

Na Tabela 5 sdo fornecidos os valores maximos,
minimos, média aritmética e desvio padrao da amostra
da concentragio total do material particulado atmosfé-
rico para os trés locais de coleta. Ubatuba, apesar da
proximidade do oceano, a maior fonte de aeroséis na-
turais do planeta, apresenta baixa concentragdo de
material particulado atmosférico em suspenséo no ar.
O mesmo acontece para Campos do Jordao, podendo
ambas serem consideradas regiées naturais. J4 em Sao
José dos Campos a interferéncia humana se faz sentir,
e esta regido apresenta o dobro de material particulado
que as duas outras regides vizinhas. Este valor nao
chega a comprometer a qualidade do ar na regiéo, pois
¢ ainda metade daquele estabelecido como padrao de
qualidade do ar (80 pg/m?).

Tabela 5 — Concentragdio do material particulado em
pg/m®, Valores mdximos, mfnimos, médios e
desvio padrao.

Mdximo Minimo Médio Desvio Padrao
UBATUBA
47,1 11,7 21,2 9,9

SAO JOSE DOS CAMPOS

104,1 15,9 40,6 17,9
CAMPOS DO JORDAO
47,2 3,7 17,8 12,9
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Tabela 6 — Composigio do material particulado em pg/m>. Valores maximos, minimos, médios e desvio pa-

drao.

Na Ca K Mg Cl
UBATUBA
Méximo 2,49 0,29 1,06 0,32 5,53
Minimo 0,51 0 0,03 0,06 0,69
Médio 1,20 X 0,55 0,10 X 0,01 0,22 X 0,21 0,16 X 0,07 2,25 % 1,59
SAO JOSE DOS CAMPOS
Méximo 1,01 0,80 1,08 0,13 0,78
Mifnimo 0,11 0,02 0,06 0,01 0,09
Médio 0,48 X 0,24 0,19 X 0,17 0,26 X 0,21 0,06 X004 0,30 F 0,20
CAMPOS DO JORDAO
Méximo 0,38 0,42 0,68 0,14 0,74
Minimo 0 0,01 0 0 0,02
Médio 0,10 £ 0,10 0,06 X 0,09 0,18 fo,16 0,02 0,03 0,24 *0,18

Na Tabela 6 mostram-se as concentragdes maxi-
ma, minima e média dos elementos, assim como 0S
desvios padrdo nos aerosséis nas trés estagdes de co-
leta. Novamente observa-se a preponderancia marinha
para o Cl, Na e Mg, e o respectivo decréscimo de con-
centrag@o destes elementos com o afastamento da cos-
ta. As razdes i6nicas Cl/Na = 1,88 e Mg/Na = 0,13,
obtidas dos respectivos valores médios, em Ubatuba
corroboram a contribui¢do totalmente marinha para
estes elementos. Para o Ca comprova-se o excessivo
enriquecimento, tal como no caso das dguas de chuva,
em Sao José dos Campos. E, novamente, as mais bai-
xas concentragées foram obtidas em Campos do Jor-
dao. Os comportamentos dos elementos sdo pois simi-
lares no material particulado e nas dguas de chuva.

Fluxo dimido e seco

A quantidade do elemento precipitado (via dmi-
da) anualmente por metro quadrado em cada uma das
trés estagoes, é dada na Tabela 7, obtendo-se tais valo-
res a partir das médias ponderadas dadas na Tabela 2 e
considerando-se a pluviometria média anual (Tabela 1)
de cada uma das estacoes.

Para obtengdo dos fluxos secos foram considera-
das as médias da Tabela 6, e uma velocidade de depo-
sicdo dos elementos de 1 cm/seg (Savoie et al., 1987),
em Sao José dos Campos e Campos do Jordao. Para
Ubatuba, no entanto, admitiu-se o valor de 2 cm/seg
para a velocidade de deposi¢do das particulas, para
que fosse considerada a rapida sedimentacio do parti-
culado grosso (Delmas & Djouka, 1983) gerado pelo
oceano. Sabe-se que a sedimentagdo de tais particulas

2

na vizinhanga do oceano é relativamente rdpida. A

velocidade de deposigao seca acarreta incertezas, pois
é uma fungao complexa do tamanho da particula, velo-
cidade do vento, turbuléncia, tipo de superficie, e de
provavelmente outras varidveis. Por esta razao optou-
se pelos valores acima mencionados, que ja foram uti-
lizados em trabalhos similares.

Tabela 7 — Fluxo dmido e seco dos elementos (mg/m?.ano)
para os trés locais de coleta.

Elemento Fluxo Umido Fluxo Seco
UBATUBA
Na 1.680 758
Ca 231 64
K 189 138
Mg 210 100
Cl 3.591 1.420
SAO JOSE DOS CAMPOS
Na 99 151
Ca 198 60
K 110 82
Mg 33 19
Cl1 308 95
CAMPOS DO JORDAO
Na 51 32
Ca 102 19
K 85 57
Mg 34 6
Cl 187 76

21
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Pelos dados da Tabela 7 pode ser observado que
a deposi¢do dmida prevalece sobre a deposicdo seca,
em Ubatuba, para todos os elementos. Neste local, a
precipitagdo umida representa 70% da precipitacdo
total para o K e mais de 80% para os demais elemen-
tos. Em Campos do Jordao ha ainda predominéncia da
precipitacdo umida para todos os elementos, sendo
60% para o Na e K, 70% para o Cl e 85% para o Ca e
Mg. Por outro lado, em Sdo José dos Campos estes
valores s&o muito mais varidveis: a deposicio timida
representa apenas 40% para Na, mostrando que tal
elemento estd sendo mais injetado sob forma de parti-
culado na atmosfera. 57% do K e 63% do Mg sdo de-
positados por via tmida, e mais de 75% do Ca e CI.
Estes resultados variados demonstraram a pluralidade
de fontes, essencialmente nio naturais, em Sdo José
dos Campos.

CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos para os trés
locais de coleta evidenciaram o nitido decréscimo de
Na, Mg e CI nas dguas de chuva e no material parti-
culado com o afastamento da costa maritima, o que
confirma a origem essencialmente marinha deste fons.

As razodes ionicas Cl/Na e Mg/Na nas 4guas de
chuva de Ubatuba sdo praticamente as mesmas das
aguas oceanicas.

O elemento Ca acha-se enriquecido na atmosfera
de Sao José dos Campos e este enriquecimento ndo é
de origem natural. A contribui¢do de origem marinha

para o Ca, K e Mg é minima no continente.

A concentracdo de material particulado total foi
expressivamente maior em Sao José dos Campos, re-
gido que possui aprecidvel grau de industrializacéo,
intermediaria em Ubatuba, que adicionalmente conta
com a injegdo de aerossdis pelo oceano, e inferior em
Campos do Jorddo, uma regidgo que ainda pode ser
considerada natural. Aparentemente, nio se observou
influéncia nitida entre a altura pluviométrica e con-
centracdo de fons no particulado, apesar de se verificar
existir uma relagédo de interdependéncia entre a com-
posigdo da dgua de chuva, e a concentragio e qualida-
de do material particulado ent suspensio na atmosfera.

O célculo dos fluxos Wmido e seco evidenciou
a importancia da deposi¢cdo por via tmida dos ele-
mentos na regido. Entre 70 e 85% dos elementos sdo
precipitados pelas dguas de chuva em Ubatuba, e em
Campos do Jordao estes valores situam-se entre 60 e
85% mostrando a predominéncia da deposi¢do tmida
sobre a precipitagdo seca. Em Sdo José dos Campos
tais valores situam-se entre 40 e 75% pondo em evi-
déncia a contribuigéio de fontes de origem nio natural
na regiao.
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