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Rainwater and atmospheric particulate matter samples were systematically
collected from July 198 I to August 1983 at three meteorological stations in the
eastem part of the state of São 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 detennined, and with the
only exception of sodium at São José dos Campos, it was found the well-marked
prevalence of the wet deposition for all studied elements.

INTRODUçÃO

No ciclo geoquímico dos elementos, a precipita-

çáo atrnosférica, seca e úmida, desempenha um im-
portante papel no transporle de elementos e na intera-

ção global entre o oceano, a atmosfera e o continente.
Esta mesma precipitação é a principal responsável pela
alimentação dos aquíferos continentais assim como
pela drenagem dos solos. Recentemente estudos sobre
a composição química da atmosfera foram intensifica-
dos, por terem sido observadas alterações nesta mesma
composiçáo, originadas sobretudo devido a interferên-
cia humana. Deste modo, inúmeros trabalhos científi-
cos (Galloway et al., 1982; Keene et al., 1986; Savoie
et al., 1987; Warbufton et al., l98O; Delmas & Ser-
vant, 1984, entre outros) foram publicados ultima-
mente, sobre a cornposição atmosférica tanto em re-
giões urbanizadas quanto em áreas remotas do globo.
No Brasil tais estudos são ainda escassos, e muito re-
centes (Orsini et al., 1982 e 1986: Trindade et al.,
1981; Silva Filho, 1985; Brown, 1985; Ferreira e Mo-
reira-Nordemann, 7984; Tavares et al., 1983; Moreira-
Nordemann et al., 1983 e 1981). No entanto o nosso
país apresenta, em certas regiões, problemas de altera-

ções na sua composição atmosférica comparáveis aos
encontrados em países do hemisfério norte, devido à
interferência humana. Por outro lado, a comunidade
científ,rca 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 país, um
dos raros no mundo que ainda oferece condições para
obter-se dados de regióes naturais, que constituiriam
os procurados padrões de referência.

Neste trabalho são apresentados os teores de Na,
Ca, K, Mg e Cl em águas cle chuva e em material par-
ticulado atmosféricos (aerossóis) em três regiões do

leste do Estado de São Paulo: Ubatuba, Campos do
Jordão e São José dos Campos. As duas primeiras po-
dem ser consideradas regiões naturais, praticamente
sern sofrerem interferências de carâter antropogênico,
ao passo que São José dos Carnpos é já uma região in-
dustrializada. Convém destacar que a região escolhida
apresenta uma situação geogrétfrca e geoclimática inte-
tessante (Fig. l). A Serra do Mar, a sudeste de São Jo-
sé dos Campos, constitui uma barreira natural à baixa
circulação atmosférica entre a costa e o Vale do paraí-
ba. Ao norte do Vale está a Serra da Mantiqueira, uma
segunda barreira entre o mar e o continente. Além des-
ses aspectos, o apreciável grau de industrializaçâo e a
densidade populacional de São José dos Campos, pelo
menos em pequena escala, permitem avaliar a contri-
buição do particulado originado pela atividade humana
nesta região.

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

METOD()LOGIA

Coleta das amostras

Os locais de coleta, mostrados na Fig. 1, estavam
situados em três estações meteorológicas, permitindo
obter diariamente informações sobre pluviometria,
pressão atmosférica e temperatura ambiente durante o
período de amostragem. A Tabela I resume algumas
das características geoclimáticas da região em estudo.
As três regiões estudadas apresentam um perfil plu-
viométrico semelhante, com chuvas escassas de junho
a setembro e precipitação elevada de setembro a maio.
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Tabela I - Caracteísticas geográficas e meteorológicas dos locais de amostragem.
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Tanto o material particulado quanto a água de
chuva, foram coletados no mesmo local, sendo que a
chuva foi recolhida continuamente, na totalidade dos
eventos, e as partículas em intervalos aproximada-
mente mensais, com duração média de 7 dias para cada
coleta, correspondendo a um volume de ar amostrado
de l0O a 3OO m3 (condições - padrão, ¡ : /JoÇ, p :
760 mm Hg).

Para amostragem de águas pluviais utilizou-se
uma cuba de acrflico de 6O cm de diâmetro, protegida
com uma tela de nylon e conectada a um recipiente de
1O litros. A coleta era encerrada antes que o volume de
chuva no recipiente excedesse sua capacidade. Cuida-
dos especiais foram tomados com o propósito de mi-
nimizar o efeito de evaporação nas coletas. Infelizme-
ne, devido ao método de coleta utilizado, não foi pos-
sível evitar totalmente a contribuição da deposição se-

ca nas amostras de águas pluviais.
O amostrador de material particulado atmosférico

opera pela passagem de um volume conhecido de ar
através de um filtro. No pr€sente trabalho utilizou-se
um medidor seco de gás (Galileo Argentina), para a
medida do volume de ar aspirado por uma bomba de

\ .'lc,,or.l,no{rel{i

vácuo (Primar) e um filtro de membrana (Millipore
HAWP O47, diãmetro de poro : O,45 pm) para a re-
tenção das partículas. O material retido no filtro foi
pesado, por diferença, e exfaído em água deionizada,
submetendo-se a amostra a ultra-som. Filtros não 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 análise. Todos os recipientes e conexões utiliza-
dos são de polietileno, e foram previamente acondicio-
nados em ácido nítrico diluído.

As coletas foram realizadas de julho de l98l a
agosto de 1983.

Análise das amostras

A determinação das concentrações de Na+,
Mgt*, Ca2*, K* e CI- foi efetuada tanto nas amos-
tras de água de chuva quanto nos extratos aquosos do
material particulado. A concentração dos cátions foi
determinada por espectrometria de absorção atômica e
as condições de análise seguiram as recomendações do
manual do instrumento (Perlin Elmer - modelo 4O3). A
concentração de Cl- em nossas amostras, foi determi-
nada potenciometricamente utilizando-se um eletrodo
íon-seletivo (Imbracrios). Os detalhes do método ana-
lítico empregado na determinação de Cl- da ordem de
0,1 ppm são descritos por Vieira & Tavares (1982). A
determinação da concentração do material particulado
total foi feita por método gravimétrico. Infelizmente
não foi possível obter medidas de pH por falta de apa-
relho de campo. A precisão das medidas foi de ! l\Va
para o cloreto e de t 57o para os cátions.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Águas Pluviais

Na Tabela 2 são apresentados os valores máxi-
mos, mínimos e as médias aritméticas e ponderadas
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Figure I - Mapa da região em estudo mostrando os pontos
de coleta das amostras.
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Tabela 2 - Composição das águas pluviais em mg/I. Valores máximos, mínimos, média aritmética, desvio padrão

e média Ponderada.

Na* Ca2+ ç+ MgZ+ cl-
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UBATUBA
Máximo
Mínimo
M. Aritmética
M. Ponderada

2,63
o,27

o,g7 ! 0,64
0,80

0,50
0

o,ß ! o,l2
0,1 I

2,97
0

0,31 i 0,52
0,18

0,39
0

0,12 t 0,0g
0,09

0,98
0

0,14 t 0,lg
0,10

o,32
o,02

0,11 1 0,08
0,10

0

0,05 J 0,07
0,03

0

0,02 I 0,03
0,02

5,30
0,31

t,7g ! t,zr
1,7 r

2,84
0

o33 ! 0,46
o,28

0,80
0

0,10 1 0,13
0,1 1

SÃo JoSÉ DOS CAMPOS
Máximo O,52

Mínimo 0

M. Aritmética 0,11 1 0,11
M. Ponderada 0,09

CAMPOS DO JORDÁO
Máximo O,32

Mínimo 0

M. Aritmética 0,04 1 0,05
M. Ponderada 0,03

0,53 0,62
00

o,o8 1 0,11 o,o8 1 0,11
0,06 0,05

0,26

o,l7

obtidas para os cinco íons nas águas de chuva. Tam-

bém são apresentados os valores do desvio padrão da
amostra, .que säo elevados devido a larga faixa de va-
riação encontrada nas concentrações. Esta variação
é inerente à própria chuva: quanto maior a precipitação
mais cliluída é a chuva, havendo portanto uma correla-

ção inversa entre a altura pluviométrica e as concen-
trações iônicas. Por este motivo, pondera-se a concen-
tração obtida em cada amostra com o respectivo volu-
me precipitado e trabalha-se com médias ponderadas
que são mais representativas.

A menor concentração de Na+, Mg'+ e Cl- nas
chuvas de São José dos Campos, deve-se ao afästa-
mento do litoral, já que o oceano é a principal fonte
natural injetora desses íons na atmosfera. O decrésci-
mo das concentrações de Na+, ly',g'+ e Cl- com a

distância à costa, está quantificado na Tabela 2, atra-
vés da média ponderada da concentração desses íons
nas diversas estações. Observa-se, no entanto, que o
decaimento de Cl- e Mg2l- é menos pronunciado que o
do Na*. Este fato, a títuio de especulação, deve estar
correlacionado com o tempo de residência de Mg2+ e
Cl- na atmosfera, provavelmente maior que o do Na+.
Por outro lado, excesso de Cl- em relação ao Na*,
tem sido observado em regiões continentais (Delmas &
Servant, lg74). É também possível que a forma de
emissão de cloro, que se dá em estado sólido, líquido e
gasoso (ao contrário dos outros elementos emitidos sob
forma essencialmente sólida) seja responsável por tais
resultados. A predominância da fonte marinha para o
Na* e Cl- é bastante nítida na'Iabela 2.

Na Tabela 3 são dadas as razões iônicas determi-
nadas nas águas de chuva de Ubatuba, tomando-se o
sódio como elemento de referência. As mesmas razões
para a água do mar são fornecidas para comparação.
As razões iônicas foram calculadas individualmente
para cada amostra em (mg/l)/(mg/l) e a partir daí foi
obtida a média aritmética e o desvio padrão. Esta ta-
bela confirrna que a contribuição marinha é preponde-
rante para o Naf , Cl- e Mg2+ nas águas de chuva de
Ubatuba. Jâ o Ca2t e K*, de origem predominante-
mente continental, apresentam razões iônicas superio-
res às observadas nas águas oceânicas.

Tabela 3 - Razões iônicas em (mg/l)/(mg/l) nas águas plu-
viais de Ubatuba. Mesmas razões na água do

mar (Wilson, 1975) são dadas para comparação.

Águas de

Chuva
Aguas

Oceânicas

Cl/Na
CalNa
K/Na
Mg/Na

t,84
0,15
0,r4
0,1 1

0,3 3

0,10
0,10
0,03

1,77
0,038
0,036
0,1 18

1
1
j
J

E notável o enriquecimento em Caz+ 7'labela 2¡
observado em Sáo José dos Campos. Este enriqueci-
mento em regiões urbanizadas foi observado em outras
cidades do país (Ferreira & Moreira-Nordemann,
1984; Moreira-Nordemann et al., 1985). Dois fatores
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parecem contribuir para tal enriquecimento: as cons-

truções';ivis, com largo emprego de cimento, e a pre-

sença de t-ábricas de papel. Em Campos do -lordão no-

ta-se um decréscimo de todos os teores iônicos, que

possivelmente se deve à menor quantidade de emissão

pelas fontes, à maior distância ao oceano e à alta plu-
viometria local. A quantidade elevada de precipitação

leva a uma diminuição das concentrações iônicas nas

águas de chuva da regiáo e tarnbém atua como eticaz
agente de precipitação e "lavagem" da atmosfera.

Na Tabela 4 estão apresentadas a fraçáo marinha
e a fração excesso nas águas de chuva, para cada íon e

tomando-se o sódio como elemento de referência. Para

isto admite-se que: 1) a espécie de referência, llo caso

o sódio, é lAOTo de origem marinha; 2) não há iracio-
namento durante a formação do aerosol; 3) não há

tampouco fracionamento durante o transporte atmosfé-

rico. A escolha do sódio é justificada porque sabe-se

não existir outra fonte deste elemento em Ubatuba
além da marinha, e porque a razáo Mg/Na é pratica-
mente igual à observada na água do mar (Keene et al.,
1986).

Tabela 4 - Fração marinha e fração excesso dos elementos

nos três locais estudados (mg/l) tomando-se
o sódio corno elemento de referênoia.

Fração Marinha Fração Excesso

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

O cálculo da fiação marinha de um determinado

elemento (Keene et al., 1986) é obtido da seguinte

forma:

CpU:(C¡4/Ref¡4)*RefA

onde C¡4 é a concentração do elemento na água do
mar, Ref¡4 é a concentração da espécie de referência
ira água do mar (equivalente à razão iônica para a es-

pécie nas águas oceânicas) e Ref4 é a concentraçáo da

espécie de referência na amostra de água de chuva.
A fração excesso, da origem não marinha (C*) é

calculada (Keene et al., 1986) pela equação:

C*:CT-CpU

onde C1 é a concentração total na amostra de água de

chuva. Utilizando-se as médias ponderadas dos dife-
rentes íons da Tabela 2 gerou-se a Tabela 4. Nesta ta-

bela observa-se que o Cl- e o Mg2-F são essencial-

mente de origem marinha em Ubatuba, comprovando
as hipóteses emitidas anteriormente pois, o excesso de

l5a/o de Cl- pode ser considerado dentro das incertezas
das medidas. Também observa-se que a fração rnarinha
do Cl- é ainda importante no continente (Sáo José dos
Campos e Campos do Jordão).

Por outro lado a contribuição marinha para

Ca2* , Kl e Mg2* são mínimas no continente, e fica
cornprovado o alto enriquecimento em Ca2* em São

José dos Campos.

Material particulado

Na 'fabela 5 são f'ornecidos os valores máximos,
mínimos, média aritmética e desvio padráo da amostra

cla concentração total do material particulado atmosfé-
rico para os trôs locais de coleta. Ubatuba, apesar da

proximidade do oceano, a maior fonte de aerosóis na-

turais do planeta. apresenta baixa concentração de

rnaterial particulado atmosférico em suspensão no ar.

O mesmo acontece para Campos do Jordão, podendo

ambas serem consideradas regiões naturais. Já em São
José dos Campos a interferência humana se faz sentir,
e esta região apresenta o dobro de material particulado
que as duas outras regiões vizinhas. Este valor não
chega a comprometer a qualidade do ar na região, pois
é ainda metade daquele estabelecido como padrão de
qualidade do ar (80 pglm3).

Tabela 5 - Concentração do material particulado em

þg/m3, Valores máximos, mínimos, médios e

desvio patlrão.

Máxin.ro Mínimo Médio Desvio Padrão

UBATUBA
47 ,t 71,7 21,2 9,9

SAO JOSE DOS CAMPOS
lo4 ,L 15 ,9 40 ,6 t'/,9

CAMPOS DO JORDÃO
41 ,2 3,7 t7 ,8

UBATUBA
Ca 0,03

6 + o,o3

Mg2+ o,1o

cl- 1,44

sÁo rosÉ Dos cAMPos
ca2* o,oo4
¡ç + 0,004

Mgz+ o,o1

cl- 0,16

CAMPOS DO JORDÃO
caL* o,oo1

6 + o,ool
ME2)- 0,004

cl- 0,05

0,08

0,06
0

o,27

0,18

0,10
o,o2

0,12

0,06

0,05

o,02

0,06

12,9
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Tabela 6 - Composição clo material particulado em pglm3. Valores máximos, mínimos, médios e desvio pa-
dráo.

21

Na Ca K Mg CI

UBATUBA
Máximo 2,49
Mínimo 0,51
Médio 1,20 1 0,55

SAO JOSE DOS CAMPOS
Máximo 1,0 1

Mínimo 0,11
Médio O,48 ! O,24

CAMPOS DO JORDAO
Máximo 0,38
Mínimo 0
Médio 0,10 1 0,10

o,29
0

0,10 J 0,01

1,06
0,03

o,2z ! o,2l

o,32
0,06

0,16 1 o,o7

5,53
o,69

2,25 ! L,5g

0,80
o,02

0,19 I 0,17

1,08
0,06

0,26 ! O,2l

0,13
0,01

0,06 J 0,04

0,78
0,09

o,3o 1 o,2o

o,42
0,01

0,06 I 0,09
0
i o,t6

o,l4
0

0,02 J 0,03

o,74
o,02

0,24 1 o,1g

80,6

0,18

Na Tabela 6 mosffam-se as concentrações máxi-
ma, mínima e média dos elementos, assim como os
desvios padrão nos aerossóis nas três estações de co-
leta. Novamente observa-se a preponderância marinha
para o Cl, Na e Mg, e o respectivo decréscimo de con-
centração destes elementos conr o afastamento da cos-
ta. As razões iônicas CllNa : 1,88 e Mg/Na : 0,13,
obtidas dos respectivos valores médios, em Ubatuba
corroboram a contribuição totalmente marinha para
estes elementos. Para o Ca comprova-se o excessivo
enriquecimento, tal como no caso das águas de chuva,
em São José dos Campos. E, novamente, as mais bai-
xas concentrações foram obtidas em Campos do Jor-
dão. Os comportamentos dos elementos são pois simi-
lares no material particulado e nas águas de chuva.

Fluxo úmido e seco

A quantidade do elemento precipitado (via úmi-
da) anualmente por metro quadrado em cada uma das

três estações, 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 estações.

Para obtenção dos fluxos secos foram considera-
das as médias da Tabela 6, e uma velocidade de depo-
sição dos elementos de 1 cm/seg (Savoie et al., 1987),
em São José dos Campos e Campos do Jordão. Para
Ubatuba, no entanto, admitiu-se o valor de 2 cmlseg
para a velocidade de deposição das partículas, para
que fosse considerada a rápida sedimentação do parti-
culado grosso (Delmas & Djouka, 1983) gerado pelo
oceano. Sabe-se que a sedimentação de tais partículas
na vizinhança do oceano é relativamente rápida. A

velocidade de deposição seca acarreta incertezas, pois
é uma função complexa do tamanho da partícula, velo-
cidade do vento, turbulência, tipo de superfície, e de
provavelmente outras variáveis. Por esta razão optou-
se pelos valores acima mencionados, que já foram uti-
lizados em tratlalhos similares.

Tabela 7 - Fluxo úmido e seco dos elementos (mg/m2.ano)
para os três locais de coleta.

Elemento Fluxo Umido Fluxo Seco

UBATUBA
Na
Ca
K
Mg
CI

1.680
231
189
2to

3.591

758
64

138

100
1.420

60
82
I9
95

SÃo JoSÉ DoS CAMPOS
Na 99
Ca 198

K 110
Mg 33
cl 308

CAMPOS DO JORDAO
Na 5l
Ca L02
K85
Mg 34
cl 181

l5L

32
t9
57

6
76
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Pelos dados da Tabela 7 pode ser observado que
a deposição úmida prevalece sobre a deposição seca,
em Ubatuba, para todos os elementos. Neste local, a
precipitação úmida representa 7O7o da precipitação
total para o K e mais de SOVo para os demais elemen-
tos. Em Campos do Jordão há ainda predominância da
precipitação úmida para todos os elementos, sendo
6OVo para o Na e K, 7O7o para o Cl e B5To para o Ca e
Mg. Por outro lado, em São José dos Campos estes
valores sáo muito mais variáveis: a deposição úmida
representa apenas 4A7o para Na, mostrando que tal
elemento está sendo mais injetado sob forma de parti-
culado na atmosfera. 57Vo do K e 63Vo d,o Mg são de_
positados por via írmida, e mais de 75Vo do Ca e Cl.
Estes resultados variados demonstraram a pluraliclade
de fontes, essencialmente não naturais, em São José
dos Campos.

CONCLUSÕES

Os resultados experimentais obtidos para os três
locais de coleta evidenciaram o nítido decréscimo de
Na, Mg e Cl nas águas de chuva e no material parti-
culado com o afastamento da costa marítima, o que
confirma a origem essencialmente marinha deste íons.

As razões iônicas CllNa e Mg/Na nas águas de
chuva de Ubatuba são praticamente as mesmas das
águas oceânicas.

O elemento Ca acha-se enriquecido na atmosfera
de São José dos Campos e este enriquecimento não é
de origem natural. A contribuição de origem marinha

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

para o Ca, K e Mg é mínima no continente.
A concentração de material particulado total foi

expressivamente maior em Sáo José dos Campos, re-
gião que possui apreciável glau de industrialização,
intermediária em Ubatuba, que adicionalmente conta
com a injeção de aerossóis pelo oceano, e inferior em
Campos clo Jordão. uma região que ainda pode ser
considerada natural. Aparentemente, não se observou
influência nítida entre a altura pluviométrica e con-
centração de íons no particulaclo, apesar de se verificar
existir uma relação de interdependência entre a com-
posição da água de chuva, e a concentração e qualida-
de do material particulado en1 suspensão na atmosfera.

O cálculo dos fluxos úmido e seco eviclenciou
a importância da deposição por via úmida dos ele-
meRtos na região. Entre 7O e 857o dos elementos são
precipitados pelas águas de chuva em lJbatuba, e em
Campos do Jordão estes valores situam-se entre 60 e
857o mostrando a predominância da deposição úmida
sobre a precipitação seca. Em São José dos Campos
tais valores situam-se entre 4O e 75Vo pondo em evi-
dência a contribuição de fontes de origem não natural
na região.
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