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RAINWATER CHEMISTRY AND ATMOSPHERIC DEPOSITION AT ILHA GRANDE, RJ. Wet (n = 21) and dry (n = 23) deposition
samples were collected from March to September 2002 at the southern coast of Ilha Grande. Rainwater pH varied from 4.3 to 6.3
and ionic concentrations (in µmol L-1) decreased in the order Cl- > Na+ > Mg2+ > SO

4
2- > NO

3
- ~ NH

4
+ > K+ ~ H+ > Ca2+. Scavenging

of sea-salt aerosols was the major source of Cl-, Na+, Mg2+, and Ca2+. Half of total SO
4

2- was non-sea-salt SO
4
2-. Total deposition

fluxes of NH
4
+, NO

3
-, and non-sea-salt SO

4
2- were respectively 9.3, 17.8, and 16.0 mol ha-1 month-1.

Keywords: wet deposition; dry deposition; air pollution.

INTRODUÇÃO

A composição química da água da chuva é uma combinação da
composição química das gotículas que formam as nuvens e das
substâncias que se incorporam às gotas de chuva durante a precipi-
tação. Sendo assim, a água da chuva, de certa forma, retrata as
características da massa de ar, no que diz respeito ao conteúdo de
partículas e gases solúveis em água, através da qual atravessam as
gotas de chuva durante a precipitação1,2. Evidência disso é a varia-
ção da composição química da água da chuva em relação ao tem-
po, que se observa no decorrer de um evento de precipitação3. Ou-
tra evidência é a relação inversa que há entre o total de íons dissol-
vidos e a quantidade de chuva precipitada, sugerindo que a maior
parte dos íons presentes na água da chuva se incorpora a ela duran-
te a precipitação, processo conhecido como remoção abaixo da
nuvem (“below-cloud removal”)3-6.

As deposições atmosféricas constituem um dos principais me-
canismos da ciclagem e redistribuição dos vários elementos quí-
micos sobre a superfície do planeta, exercendo, portanto, um papel
fundamental nos processos biogeoquímicos continentais e costei-
ros. O conhecimento quantitativo e qualitativo das deposições at-
mosféricas é relevante para o entendimento dos ciclos biogeoquí-
micos de elementos e da influência das atividades antrópicas nes-
tes processos. As águas costeiras, um dos mais valiosos e vulnerá-
veis habitats da Terra, estão sujeitas à influência do aporte de nu-
trientes não só através dos rios e águas subterrâneas, mas também
da atmosfera. Por ex., o elevado aporte de nutrientes via atmosfera
pode trazer como conseqüência o aumento da população
fitoplanctônica, bem como alteração na distribuição das diferentes
espécies destes organismos7. Estudos recentes apontam para po-
tenciais conseqüências do aumento do aporte atmosférico de nitro-
gênio (N) em ecossistemas tropicais terrestres. No caso, se o aporte
atmosférico de N superar sua demanda biológica (produção primá-
ria), o sistema passa a perder a capacidade de reter N, provocando
o aumento da transferência de N para águas subterrâneas e rios,
bem como o aumento das emissões para a atmosfera de óxidos de

N, tais como óxido nítrico (NO) e óxido nitroso (N
2
O)8. Outra con-

seqüência é o aumento da acidez do solo provocada pelo aumento
da taxa de nitrificação, ou seja, oxidação do íon amônio (NH

4
+)

pelas bactérias nitrificantes, visto que para cada NH
4
+ oxidado for-

mam-se dois íons H+ (NH
4
+ + 2O

2
 → 2H+ + NO

3
– + H

2
O).

O presente estudo foi realizado na costa sul da Ilha Grande
(RJ) e teve os seguintes objetivos: conhecer a composição química
da água da chuva, identificar alguns dos fatores atuantes no con-
trole da composição química da água da chuva, e estimar os fluxos
atmosféricos dos íons majoritários sob as formas de deposição úmi-
da e deposição seca, individualmente. Estudos anteriores sobre os
aportes atmosféricos de nutrientes e de alguns metais na costa sul
do estado do Rio de Janeiro abordaram somente a deposição total,
i.e., a deposição úmida e deposição seca combinadas9.

ÁREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado próximo ao Centro de Estudos Ambientais
e Desenvolvimento Sustentável (CEADS) da Universidade do Es-
tado do Rio de Janeiro (UERJ), localizado na Vila Dois Rios, na
costa sul da Ilha Grande. O coletor foi instalado a aproximada-
mente 80 m a leste do CEADS e 100 m de distância do mar
(23º10’51,0” S; 44º11’39,1” W). A Ilha Grande está situada na
baía da Ilha Grande e integra o município de Angra dos Reis. É a
terceira maior ilha brasileira, possui uma área de quase 190 km2 e
está a aproximadamente 100 km do centro da cidade do Rio de
Janeiro e 250 km do centro da cidade de São Paulo. Possui diver-
sos ecossistemas, predominando a floresta ombrófila densa (das
terras baixas, submontanas e montanas), mas também restingas e
manguezais. A precipitação anual é de aproximadamente 1500 mm
e a temperatura média anual é de 22,5 ºC10. A face norte da ilha é
voltada para o continente enquanto a sul para o oceano, ambas
separadas por uma cadeia de montanhas, onde se destacam os Pi-
cos da Pedra d’Água e do Papagaio, com 1035 e 982 m de altitude,
respectivamente. O maior distrito da Ilha Grande é a Vila Abraão
(população ~ 2.200 habitantes), situada na costa norte da ilha, e
constitui o maior porto de chegada de moradores e turistas.

A Ilha Grande está sujeita à influência de poluentes atmosféri-
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cos gerados nos grandes centros urbanos e industriais dos estados
do Rio de Janeiro e, possivelmente, São Paulo. Em estudo realiza-
do na Vila Dois Rios, Maldonado10 observou que as concentrações
de carbono elementar foram, em média, de 4 a 5 vezes maiores
quando os ventos sopravam do continente que quando sopravam do
quadrante sul (oceânico). Além disso, observou incrementos anô-
malos nas concentrações de carbono elementar durante os meses
de queimadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Coleta de amostras

O período de amostragem foi de 17/3 a 25/9/2002, quando fo-
ram coletadas 21 amostras de deposição úmida e 23 amostras de
deposição seca. As coletas foram efetuadas por meio de um coletor
automático Graseby/GMW modelo APS 78-100. O coletor consis-
te de dois compartimentos, um para coleta da deposição úmida
(água de chuva exclusivamente) e outro para coleta da deposição
seca (predominantemente partículas depositadas pela ação
gravitacional). O equipamento contém um sensor para controle de
abertura e fechamento destes compartimentos.

Em menos de 24 h após o término dos eventos de precipitação,
as amostras de água de chuva foram transferidas para frascos de
polietileno (Nalgon) de 500 mL e o volume total de chuva foi regis-
trado para posterior cálculo da precipitação acumulada no período.
Para recolhimento da deposição seca, efetuada uma vez a cada sete
dias, uma alíquota de aproximadamente 80 mL de água destilada
(Fisatom, modelo 525) e desionizada (Permution) (resistividade 1-2
MΩ cm) foi adicionada ao interior do compartimento de deposição
seca. Após cuidadosa agitação manual, a solução foi vertida para o
frasco de polietileno de 500 mL. Esse procedimento foi repetido por
mais 2 vezes, com iguais volumes, de forma a garantir total remoção
do material solúvel. Em seguida, as amostras de água de chuva e de
deposição seca (dissolvida em água) foram armazenadas em freezer
no CEADS-UERJ, onde foram mantidas congeladas por cerca de 4
semanas e em seguida transferidas para o Laboratório de Biogeo-
química de Ambientes Tropicais, do Departamento de Geoquímica
da Universidade Federal Fluminense (UFF), onde foram efetuadas
as análises químicas.

É importante ressaltar que, pela falta de equipamentos disponí-
veis, o pH e a condutividade não foram medidos logo após o recolhi-
mento das amostras na Ilha Grande. Não foram feitos testes de esta-
bilidade das amostras (sob condições de congelamento) no que tan-
ge a possíveis alterações na composição química da água da chuva
enquanto armazenadas. Quanto a isso, a literatura apresenta resulta-
dos de testes, de certa forma, controversos. Galloway e Likens11

mostraram que amostras de água de chuva preservadas à 25 ºC du-
rante 7 meses, tanto na presença quanto na ausência de luz, não apre-
sentaram alterações nas concentrações dos íons majoritários, entre-
tanto, em uma amostra armazenada à -10 ºC houve diminuição na
concentração de NH

4
+. Galloway e Likens11 mostraram que o uso de

biocidas, como formaldeido, metanol, clorofórmio, tolueno e ou-
tros, levaram, de alguma forma, a alterações na composição química
da água da chuva. Karlson et al.12 mostraram que, em amostras de
deposição total (úmida + seca) não filtradas e armazenadas em refri-
gerador à 4 ºC, as concentrações dos íons Cl-, NO

3
-, SO

4
2-, Na+, K+,

Mg2+ e Ca2+ se mantiveram inalteradas por 7 semanas, ao passo que
pH, condutividade e NH

4
+ se mantiveram estáveis nos 6-7 primeiros

dias que se seguiram à coleta; em 7 semanas, em média, o pH au-
mentou 0,15 unidades de pH, e a condutividade e NH

4
+ diminuiram,

respectivamente, 12 e 25%. Galloway e Likens11 sugeriram que, se
ácidos orgânicos não forem analisados, amostras de água de chuva e

deposição total devem ser coletadas por evento ou no máximo sema-
nalmente; períodos superiores a uma semana aumentam as chances
de alteração de sua composição química.

Análises químicas

Ao chegarem no laboratório na UFF, as amostras foram des-
congeladas naturalmente até atingirem temperatura ambiente e, em
seguida, filtradas em membranas de acetato de celulose (Millipore)
com diâmetro de poro de 0,22 µm. Alíquotas de amostras filtradas
foram imediatamente congeladas (~ -22 ºC) para posterior análi-
ses dos íons dissolvidos. Medidas de pH e condutividade foram
efetuadas, em alíquotas não filtradas, com equipamentos WTW
(“Wissenschaftlich Technische Werkstätten”), modelos pH330 e
LF330, respectivamente. O eletrodo de pH é do tipo combinado e
os padrões utilizados para calibração foram de pH 4,00 e 6,86,
preparados de acordo com Eaton et al.13. As concentrações de H+

foram calculadas a partir dos valores de pH. O condutivímetro foi
calibrado com solução de 1,0 mmol L-1 de KCl, cuja condutividade
é de 147 µS cm-1 à 25 ºC13. Também em alíquotas não filtradas, foi
determinado o íon NH

4
+ pelo método de azul de indofenol, um

complexo que se forma a partir da reação da amônia com ácido
isocianúrico e fenol. A absorbância foi medida em um espectrofotô-
metro Hitachi, modelo U-1100.

Os ânions Cl-, NO
3
- e SO

4
2- foram analisados por cromatografia

líquida (Shimadzu, modelo LC-10AD) equipada com detector de
condutividade (CDD-6A), cuja fase móvel consiste de uma solu-
ção de biftalato de potássio 2,4 mmol L-1, a uma vazão de 1,4 mL
min-1 e sem sistema de supressão. A coluna cromatográfica utiliza-
da foi do tipo Shim-pack IC-A1 (4,6 mm x 10 cm), com pré-coluna
Shim-pack IC-GA1. O volume (de amostras e padrões) injetado
foi de 200 ou 1000 µL, dependendo das concentrações esperadas
com base nos valores das condutividades medidas das amostras. A
temperatura de operação da coluna foi de 40 °C. Os cátions Na+ e
K+ foram analisados por espectrofotometria de emissão de chama
e Mg2+ e Ca2+, por absorção atômica, em um equipamento Baird
Atomic, modelo 4200. Os limites de detecção dos íons analisados
foram (em µmol L-1): Na+ (1,0), K+ (1,4), Mg2+ (1,0), Ca2+ (0,2),
NH

4
+ (0,2), Cl- (1,7), NO

3
- (0,2) e SO

4
2- (0,2).

A precisão das análises químicas foi de ±5%. A qualidade dos
resultados dos íons Cl-, SO

4
2-, Na+, Mg2+, Ca2+ e K+ foi verificada

também por meio de diluições 1:500 e 1:2000 de água do mar pa-
drão (IAPSO Standard Seawater; salinidade = 34,996; Ocean
Scientific International Ltd., UK) em água destilada e desionizada
(resistividade 1-2 MΩ cm). Os resultados obtidos deste teste en-
contraram-se na faixa de ±5% em relação aos valores esperados
para concentrações destes íons em água do mar14.

Cálculo da condutividade

A condutividade calculada (k
calc

) de cada amostra de água de
chuva foi obtida de acordo com a Equação 113

k
calc

 = koy2  (1)

onde ko é a condutividade calculada para uma diluição infinita e y,
o coeficiente de atividade para íon monovalente.

A condutividade calculada para uma diluição infinita é obtida
através da Equação 2

ko = Σ|z
i
|(λo

+i
)c

i
10 + Σ|z

i
|(λo

-i
)c

i
10  (2)

onde |z
i
| é o valor relativo da carga do íon i, λo

+i
 e λo

-i
 são as
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condutâncias equivalentes (em 10-4 m2 S mol-1) de um cátion +i e
um ânion -i, e c

i
 é a concentração do íon i (em µmol L-1). Os valo-

res das condutâncias equivalentes acham-se compilados em Weast
et al.15, expressas na unidade apresentada acima. Na Equação (2),
com os valores de c

i
 e λo

i
 expressos respectivamente em µmol L-1 e

10-4 m2 S mol-1, o resultado de ko é obtido em µS cm-1.
O coeficiente de atividade para íon monovalente pode ser cal-

culado pela Equação de Davies16

log y = -Az
i
2{[I 0,5/(1+I 0,5)] – 0,3I}  (3)

onde A ~ 0,5 e I (em mol L-1) é a força iônica, calculada pela Equa-
ção 4

I = 0,5(Σc
i
z

i
2)/106 (4)

onde c
i
 é expresso em µmol L-1 e I é obtido em mol L-1.

Qualidade analítica

A avaliação da qualidade dos resultados das análises das amos-
tras de água de chuva foi feita com base na comparação da conduti-
vidade medida (k

med
) e a condutividade calculada (k

calc
) e no balan-

ço de massa iônica equivalente (ΔIon), através das Equações 5 e
617:

Δk (em %) = [(k
calc

 - k
med

) × 100]/( k
med

)  (5)

ΔIon (em %) = [(Σânions - Σcátions) × 100]/(Σânions + Σcátions)
(6)

onde Σânions e Σcátions representam as somas das concentrações
dos ânions e dos cátions.

De acordo com os critérios apresentados por Campos et al.17,
deverão ser rejeitadas amostras com k

med
 ≤ 30 µS cm-1 cujos Δk

excederem a faixa de ±30%, bem como aquelas com k
med

 > 30 µS
cm-1 cujos Δk excederem a faixa de ±50%. Da mesma forma, deve-
rão ser rejeitadas amostras com I ≤ 100 µeq L-1 cujos ΔIon > ±50%,
bem como aquelas com I > 100 µeq L-1 cujos ΔIon > ±25%.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Composição química da água da chuva

A condutividade elétrica medida nas amostras variou de 12,6 a
222 µS cm-1, com média ponderada pelo volume (MPV) de 29,9 µS
cm-1 (média aritmética = 41,2 µS cm-1; mediana = 20,8 µS cm-1). Os
valores dos coeficientes de atividade (y) variaram de 0,951 a 0,990,
atribuídos às amostras de água de chuva com maior e menor valor de
condutividade, respectivamente. A Figura 1 mostra a relação entre
os valores da condutividade medida (k

med
) e a condutividade calcula-

da (k
calc

), onde se verifica que a distribuição dos pontos foi bastante
próxima à razão 1:1. O coeficiente de correlação linear (r) obtido
para a relação condutividade medida vs. condutividade calculada
(para n = 21) foi de 1,00. A média aritmética e a mediana dos valores
de Δk foram, respectivamente, -2 e -6% (n = 21). Das 21 amostras de
água de chuva analisadas, 20 apresentaram valor de Δk na faixa de
-20 a 12%. Uma única amostra apresentou Δk = -43%, cuja k

med
 foi

de 14,3 µS cm-1. A média aritmética e a mediana dos valores de ΔIon
foram respectivamente 4 e 5% (n = 21). Vinte amostras apresenta-
ram ΔIon entre -13 e 22%. Uma única amostra (a mesma com Δk =
-43%) apresentou ΔIon = -38%, cuja força iônica (I) foi 224 µeq L-1.
Com base nos critérios apresentados por Campos et al.17, esta amos-

tra foi excluída do conjunto dos dados que serão tratados daqui para
frente.

Com base nas concentrações MPV, as somas de cátions (Σcátions)
e de ânions (Σânions) analisados foram respectivamente 214,8 e 225,0
µeq L-1, apresentando, portanto, um déficit de cátions de 10,2 µeq L-1.
Em geral, quando somente os íons inorgânicos são analisados, o que
se verifica é que Σcátions é maior que Σânions, e a explicação para o
déficit de ânions é atribuída principalmente aos carboxilatos não ana-
lisados. Acetato (CH

3
COO-) e formiato (HCOO-) estão presentes na

água da chuva de florestas tropicais úmidas, apresentando individu-
almente concentrações médias na faixa de 3 a 9 µmol L-1 4,18, e em
regiões oceânicas remotas, apresentando individualmente concen-
trações médias inferiores a 2 µmol L-1 19. Na Região Metropolitana
de São Paulo, as concentrações médias de CH

3
COO- e HCOO- estão

na faixa de 5 a 17 µmol L-1 20. O déficit médio de cátions de 10,2 µeq
L-1 verificado nos resultados da Ilha Grande representa 4,5 e 4,7% da
soma dos cátions e soma dos ânions, respectivamente, valores que se
encontram na faixa de incerteza dos nossos resultados (±5%). Sendo
assim, pelo balanço iônico não foi possível se obter uma estimativa
do total de carboxilatos presentes nas amostras de água de chuva da
Ilha Grande.

A Tabela 1 apresenta a estatística descritiva referente às concen-
trações dos íons inorgânicos majoritários presentes na água da chu-
va da Ilha Grande. Os valores de pH variaram de 4,34 a 6,30. O pH
médio, calculado a partir da concentração MPV de H+, foi de 5,22,

Tabela 1. Composição química da água da chuva (concentrações
em µmol L-1; n = 20) na Vila Dois Rios, costa sul da Ilha Grande,
RJ

MPV MA Mediana Mínimo Máximo

pH 5,22 5,05 5,29 4,34 6,30
H+ 6,0 8,9 5,1  0,5 45,7
Na+ 142,2  205,3 85,8 22,2 1435,9
K+ 7,1 9,8 6,0 1,3 40,0
Mg2+ 20,2 28,7 15,8 3,4 172,1
Ca2+ 4,6 6,3 4,0 1,8 30,5
NH

4
+ 9,9 12,9 10,8 0,2 58,3

NO
3

- 12,0 16,8  16,4 2,4 39,6
SO

4
2- 17,4 24,2 13,9 7,4 104,1

Cl- 178,2 254,4 133,3 33,3 1501,6

MPV - média ponderada pelo volume; MA - média aritmética.

Figura 1. Correlação entre os valores de condutividade medida e calculada

para 21 amostras de água de chuva coletadas na Ilha Grande, no período de

março a setembro de 2002. A linha contínua representa a relação 1:1
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que corresponde a uma acidez livre de 6,0 µmol L-1. Em geral, são
chamadas de chuvas ácidas aquelas que possuem valores de pH in-
feriores a 5,6, valor resultante da ionização parcial do ácido carbônico
(H

2
CO

3
) em água pura, formado a partir da dissolução do dióxido de

carbono (CO
2
) da atmosfera, cuja pressão parcial atualmente é

3,7 × 10-4 atm (370 ppm). Na Ilha Grande 65% dos valores de pH
foram inferiores a 5,6. Entretanto, Galloway et al.21 atribuíram o
valor 5,0 como o limite inferior de pH para águas de chuva
acidificadas por substâncias originárias de processos naturais. Na
Ilha Grande, quase 30% dos valores de pH foram inferiores a 5,0.

As concentrações iônicas apresentaram grandes variações, atin-
gindo valores superiores a uma ordem de grandeza nas razões en-
tre máximos e mínimos. O íon NH

4
+ foi aquele que apresentou a

maior variabilidade. As menores variabilidades ocorreram para os
íons SO

4
2- e NO

3
-. Na maior parte dos casos, as médias aritméticas

foram superiores às medianas, indicando que as curvas de freqüên-
cia dos dados apresentam distribuição assimétrica positiva, o que
se deve à influência de valores muito elevados em relação à maio-
ria. As concentrações MPV, em unidade molar, decresceram na
seguinte ordem: Cl- > Na+ > Mg2+ > SO

4
2- > NO

3
- ~ NH

4
+ > K+ ~ H+

> Ca2+ (Figura 2). Em média, 80% da concentração (molar) total
de íons inorgânicos dissolvidos na água da chuva da Ilha Grande
foram atribuídos aos íons Cl- e Na+. Com base nas concentrações
MPV, a razão molar Cl-/Na+ foi 1,25, ligeiramente superior (7,6%)
à razão Cl-/Na+ na água do mar14.

Relações binárias entre os íons Cl-, Na+, Mg2+, Ca2+ e SO
4
2- fo-

ram altamente significativas (p < 0,01; n = 20), apresentando valo-
res de r na faixa de 0,94 a 1,00. Estes resultados sugerem a forte
influência dos aerossóis de sal marinho (“sea-salt aerosols”) na
composição química da água da chuva, uma vez que estes íons
representam os principais constituintes iônicos da água do mar14.
Os ventos do quadrante sul, predominantes na região22, são respon-
sáveis pelo transporte, em direção ao continente, dos aerossóis de
sal marinho.

Partindo-se da premissa que, em áreas costeiras, todo o Na+

presente na água da chuva tem como origem exclusiva a água do
mar3,23,24, é possível estimar a parcela de origem marinha dos íons
Cl-, Mg2+, Ca2+, K+ e SO

4
2- por meio da Equação 7

[X]
mar

 = {[X]/[Na+]}
mar

 × [Na+]
analisado

(7)

onde X representa o íon Cl-, Mg2+, Ca2+, K+ ou SO
4
2-, [X]

mar
 é a con-

centração de um desses íons determinada na água da chuva e cuja
origem é atribuída à água do mar, {[X]/[Na+]}

mar
 é a razão entre as

concentrações dos íons X e Na+ na água do mar14, e [Na+]
analisado

corresponde à concentração do íon Na+ determinada na água da chu-
va. Vale ressaltar que os valores de {[X]/[Na+]}

mar
 dependem da uni-

dade utilizada para expressar as concentrações dos íons em questão.
A diferença entre a concentração do íon X determinada na água

da chuva, designada por [X]
total

, e a concentração atribuída à água
do mar, [X]

mar
, fornece a concentração do íon X oriunda de outras

fontes (naturais e/ou antrópicas), representada na Equação 8 por
[X]

excesso
:

[X]
excesso

 = [X]
total

 – [X]
mar

(8)

As estimativas dos excessos dos íons Cl-, Mg2+, Ca2+, K+ e SO
4
2-

na água da chuva da Ilha Grande foram, em média, respectivamen-
te 7, 20, 32, 56 e 51%. Portanto, os três primeiros íons tiveram
como fonte principal os aerossóis de sal marinho. Os excessos de
Mg2+, Ca2+ e principalmente K+ devem ter como origem os aerossóis
solúveis procedentes da vegetação abundante na Ilha Grande e na
serra do Mar, nos arredores das baías da Ilha Grande e Sepetiba.
Metade do SO

4
2- total presente na água da chuva da Ilha Grande

representa excesso de sulfato (doravante abreviado por exc-SO
4
2-).

A parcela de exc-SO
4
2- estimada em águas de chuva de algumas

localidades do Brasil, litorâneas ou não, encontra-se, em geral, na
faixa de 65 a quase 100% do SO

4
2- total3,5,6,17,24,25. Pela localização

de nossa área de estudo, as possíveis origens do exc-SO
4
2- seriam a

queima de combustíveis fósseis e o sulfeto de dimetila (CH
3
SCH

3
)

emitido da superfície do mar. Entretanto, verifica-se que o limite
superior das concentrações MPV de exc-SO

4
2- em águas de chuva

de regiões remotas (oceânicas e continentais) é de aproximada-
mente 2,5 µmol L-1 4,21,26. Portanto, acredita-se que o exc-SO

4
2- na

água da chuva da Ilha Grande, cuja concentração MPV corresponde
a 8,8 µmol L-1, origine-se predominantemente de fontes antrópicas,
em especial os processos que envolvem queima de combustíveis
fósseis.

Uma característica interessante da composição química da água
da chuva na Ilha Grande é a razão NH

4
+/NO

3
-, que, com base nas

concentrações MPV, é 0,8. Este valor difere do que tem sido veri-
ficado para a razão NH

4
+/NO

3
- em águas de chuva nas regiões me-

tropolitanas do Rio de Janeiro (RMRJ) e de São Paulo (RMSP),
onde os valores encontram-se na faixa de 1,2 a 2,2 20,24,27,28. Isso
pode ser atribuído a uma combinação de fatores, tais como, a ca-
racterística insular da área de estudo, a predominância de ventos
do quadrante sul e, principalmente, a ausência de fontes significa-
tivas de NH

3
 nas proximidades. A NH

3
 não participa expressiva-

mente de reações fotoquímicas2 e seu principal papel na atmosfera
urbana é a neutralização dos ácidos H

2
SO

4
 e HNO

3
, produtos da

oxidação dos gases SO
2
 e NO

x
 (NO + NO

2
), dando origem a sais de

amônio [NH
4
HSO

4
, (NH

4
)

2
SO

4
 e NH

4
NO

3
] que ocorrem predomi-

nantemente associados à faixa de partículas finas (diâmetro aero-
dinâmico < 2,5 µm) e podem ser transportadas a longas distânci-
as2. Portanto, estas partículas podem ter como procedência as emis-
sões antrópicas de áreas situadas a centenas ou milhares de quilô-
metros de distância29-31.

No caso da RMRJ, localizada a nordeste da Ilha Grande, as
potenciais fontes antrópicas emissoras de amônia (NH

3
) para a at-

mosfera são os sistemas de esgotamentos sanitários, rios e canais
receptores de grandes quantidades de esgotos não tratados, depósi-
tos de lixo e aterros sanitários, veículos32 e queima de biomassa no
período de estiagem33. No Brasil, não há inventários de fontes emis-
soras de NH

3
, tanto para o ambiente urbano quanto rural. Recente-

mente, Guimarães e de Mello34 mostraram que as concentrações
de nitrogênio amoniacal (NH

x
 = NH

4
+ + NH

3
) nas águas superfici-

ais da baía de Guanabara, em especial as do setor noroeste da baía,

Figura 2. Distribuição percentual dos íons inorgânicos majoritários presentes
na água da chuva da Ilha Grande. Valores calculados com base nas

concentrações médias ponderadas pelo volume e em unidade molar
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são suficientemente elevadas para promoverem a emissão de NH
3

para a atmosfera. No caso da baía de Sepetiba, localizada a nordes-
te da Ilha Grande, Tenório35 encontrou concentrações médias men-
sais de NH

x
 (0,1 e 1,0 µmol L-1) muito inferiores às verificadas por

Guimarães e de Mello34 na baía de Guanabara (2 e 143 µmol L-1).
Sendo assim, na condição de ventos de nordeste, a baía de Sepetiba
muito pouco ou nada contribuiria em termos de emissão de NH

3

para a atmosfera. Para ventos oriundos do quadrante sul, o mesmo
se espera no que diz respeito às águas superficiais do Atlântico,
visto que as concentrações de NH

x
 em águas oceânicas tendem a

ser inferiores a 0,1 µmol L-1 36.

Fluxos de deposições úmida, seca e total

A Tabela 2 apresenta as matrizes dos fatores de carga após a
rotação VARIMAX para as amostras de deposição úmida e seca.
Os resultados da análise de componentes principais para as amos-
tras de deposição úmida mostram 3 fatores e para deposição seca 2
fatores que explicam, respectivamente, 88 e 77% da variabilidade
total dos dados. Para a deposição úmida, o fator 1 apresenta cargas
significativas na faixa de 0,94 a 0,98 para as variáveis condutividade,
Na+, Ca2+, Mg2+, SO

4
2- e Cl-. Sessenta e sete por cento da variância

do sistema são explicadas neste fator, que claramente está relacio-
nado aos aerossóis de sal marinho como origem principal destes
íons. O fator 2 apresenta carga (negativa) significativa para H+,
explicando quase 12% da variância do sistema. O fator 3 apresenta
cargas significativas, com sinais inversos, para a precipitação acu-
mulada e NO

3
-, correspondendo a 10% da variância do sistema.

Para a deposição seca, o fator 1 mostra cargas significativas na
faixa de 0,92 a 0,98 para condutividade, Na+, Ca2+, Mg2+ e Cl-. Cer-
ca de 65% da variância desse sistema é explicada neste fator, suge-
rindo a forte influência dos aerossóis de sal marinho. O fator 2
também apresenta carga significativa para H+, sugerindo uma pos-
sibilidade de controle pelos íons NO

3
- e NH

4
+, cujos fatores de car-

ga foram, respectivamente, 0,62 e 0,59.
A Tabela 3 apresenta os resultados dos fluxos de deposição

úmida e deposição seca, juntamente com os valores relativos desta
distribuição para os diferentes íons. Vale ressaltar que os fluxos de
deposição (úmida e seca) foram calculados com base em 192 dias,
período no qual todos os eventos de chuva foram coletados, o que

corresponde a cerca de 53% do total de dias do ano. Neste período
o total de chuva acumulada foi de 535 mm, o que corresponde a
37% da precipitação média anual na Ilha Grande. O período estu-
dado correspondeu predominantemente às estações de outono e
inverno. Sendo assim, optou-se pela apresentação dos fluxos em
mol ha-1 mês-1. Tanto na deposição úmida quanto na seca, os 5 íons
mais abundantes decresceram na seguinte ordem: Cl- > Na+ > Mg2+

> SO
4
2- > NO

3
-.

Os fluxos de deposição úmida foram, em geral, superiores aos
de deposição seca. A deposição úmida representou de 48 a 97% da
deposição total. Os íons predominantemente associados à deposição
úmida foram NH

4
+ (90%) e H+ (97%). No caso do íon NH

4
+ isto se

explica em virtude da alta solubilidade do gás NH
3
 (K

H
 = 57,6 mol L-1

atm-1 a 25 ºC)16 e de sua capacidade de ionização em meio aquoso
[NH

3
(aq) + H+ → NH

4
+; k

a
 = 3,2 × 1010 mol L-1]16. Na faixa de pH

normalmente verificada para águas de chuva (pH = 4,0-6,0), a maior
parte do NH

x
 encontra-se ionizado, i.e., como NH

4
+. O íon H+ é re-

sultante do equilíbrio ácido-base na água da chuva. Nas regiões con-
tinentais tropicais e subtropicais, naturais ou sob influência das ati-
vidades antrópicas, as principais substâncias responsáveis pelo con-
trole das concentrações do íon H+ na água da chuva são H

2
SO

4
, HNO

3
,

HCOOH, CH
3
COOH e NH

3
 4,18,20,26. No caso da deposição seca na

Ilha Grande, as soluções obtidas de sua solubilização em água for-
neceram valores de pH entre 5,7 e 6,8.

É importante salientar que valores de deposição seca medidos
através da técnica aplicada neste trabalho não necessariamente ex-
pressam a totalidade transferida dos íons estudados da atmosfera
para a superfície. A razão disso é que a deposição seca, além de
outros fatores, depende muito das características da superfície de
deposição (água, vegetação, solo ou rocha)37,38. De Mello et al.39

mostram que os fluxos de deposição seca sobre superfícies de ma-
teriais secos e sobre a superfície de água pura variaram de íon para
íon, sendo que, em todos os casos, os fluxos foram superiores so-
bre a superfície de água, ou seja, a razão (fluxo sobre água)/(fluxo
sobre superfícies secas) variou de 1,1 a 1,3 para os íons Cl- e Na+,
de 1,7 a 2,5 para os íons NO

3
-, K+, Mg2+ e Ca2+, e foi 6,0 para o íons

SO
4

2-.

CONCLUSÕES

Durante o período de estudo na Ilha Grande, o pH da água de
chuva variou de 4,34 a 6,30, com MPV de 5,22, correspondendo a
uma acidez livre de 6,0 µmol L-1. A condutividade variou de 12,6 a
222 µS cm-1 e em média as concentrações iônicas, em unidade molar,
decresceram na seguinte ordem: Cl- > Na+ > Mg2+ > SO

4
2- > NO

3
-

Tabela 2. Fatores de carga após a rotação VARIMAX para as
amostras de deposição úmida (n = 20) e deposição seca (n = 23)

Deposição Úmida Deposição Seca
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 1 Fator 2

Precipitação (mm) -0,03  0,31 -0,83 - -
Condutividade  0,97  0,01  0,22  0,98 0,02
(µS cm-1)
H+  0,10 -0,90  0,14 -0,24 0,70
NH

4
+  0,45  0,55  0,55  0,22 0,59

Na+  0,98 -0,00  0,14  0,94 0,12
K+  0,82 -0,07  0,12  0,83 0,37
Ca2+  0,96  0,09  0,23  0,92 0,14
Mg2+  0,97  0,10  0,18  0,93 0,01
NO

3
-  0,50  0,20  0,72  0,42 0,62

SO
4

2-  0,94 -0,05  0,24  0,86 0,24
Cl-  0,97  0,08  0,18  0,98 0,09
Altovalor  7,40  1,26  1,13  6,44 1,21
Variância 67,0 11,5 10,0 64,5 12,1
explicada (%)

Tabela 3. Fluxos de deposição úmida e seca (em mol ha-1 mês-1)*
na costa sul da Ilha Grande - valores em parênteses expressam os
percentuais da contribuição para a deposição total

Deposição Úmida Deposição Seca Deposição Total

H+ 5,1 (97%)  0,20 (3%) 5,3
Na+ 120,6 (53%) 106,4 (47%) 226,0
K+ 6,0 (59%) 4,1 (42%) 10,1
Mg2+ 17,1 (56%) 13,5 (44%) 30,6
Ca2+ 3,9 (48%) 4,3 (52%) 8,2
NH

4
+ 8,4 (90%) 0,9 (10%) 9,3

NO
3

- 10,1 (57%) 7,7 (43%) 17,8
SO

4
2- 14,8 (50%) 14,9 (50%) 29,7

Cl- 151,1 (53%) 133,8 (47%) 284,9

* 1 ha = 104 m2.
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~ NH
4

+ > K+ ~ H+ > Ca2+. Na água da chuva, as estimativas dos
excessos, em relação às parcelas procedentes do aerossol de sal
marinho, foram: Cl- (7%), Mg2+ (20%), Ca2+ (32%), K+ (56%) e
SO

4
2- (51%).
O fluxo de deposição de NO

3
- foi superior ao de NH

4
+, o inver-

so do que se verifica em outras localidades do estado do Rio de
Janeiro e Sudeste do Brasil, o que possivelmente se deve às baixas
emissões de NH

3
 do oceano e também das baías de Sepetiba e da

Ilha Grande. No período estudado, os fluxos de deposição total
(úmida + seca) de NH

4
+, NO

3
- e exc-SO

4
2- na Ilha Grande foram

estimados em 9,3 mol ha-1 mês-1 (130 g NH
4

+-N ha-1 mês-1), 17,8
mol ha-1 mês-1 (249 g NO

3
--N ha-1 mês-1) e 16,0 mol ha-1 mês-1 (512

g S ha-1 mês-1).
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