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RESUMO

Composicdo e caracteristicas fisico-quimicas (pH, condutividade elétrica, carbono orgédnico
dissolvido (COD), Cu, Ni, e Zn) foram estudadas na dgua de transprecipitagdo em florestamentos
de Bambu (Bambusa vulgaris), de Eucalipto (Eucalyptus camaldulensis, Eucalyptus robusta) e
Pinos (Pinus elliottii, Pinus silvestris) na parte sul litorédnea do Estado do Rio Grande do Sul. Foi
observado que as caracteristicas quimicas da dgua de transprecipitacdo dependem da espécie de
planta, e que os resultados da lixiviacdo experimental coincidem qualitativamente com essa ca-
racterizacdo. O zinco mostrou um comportamento de lixiviagdo incomum, pois na dgua de
transprecipitacdo ocorreu na forma de retencdo deste elemento da dgua de chuva pelas folhas. A
comparagdo de pardmetros quimicos da dgua de transprecipitagdo com resultados de experi-
mento demonstra a possibilidade de utilizar a simulacdo experimental na caracterizacdo da
dgua de transprecipita¢cdo, no que se refere ao pH, na impossibilidade de coleta de dgua de
precipitacdo interna in situ.

ABSTRACT

Heavy metals in Throughfall of woods in southern littoral of rio Grande do Sul— Chemical
composition and physical chemistry characteristics of the throughfall (pH, conductivity, dissolved
organic carbon (DOC), Cu, Ni, and Zn) were studied in Bamboo (Bambusa vulgaris), Eucalyptus
(Eucalyptus camaldulensis, Eucalyptus robusta) and Pinus (Pinus elliottii, Pinus silvestris) woods
in the southern part of the littoral zone of Rio Grande do Sul (RS). It was observed that the
throughfall chemical composition depends on the plant species and the results are in accord to
data from experimental leaching. It has been found that zinc presents a different leaching behaviour
when compared to other metals which can be explained by its retention in leaves. The comparison
between throughfall chemical parameters and data from experimental leaching water shows that
simulation of the leaching process could be used for measuring pH levels of throughfall when in
situ determinations can not be performed.
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INTRODUCAO

A composicdo quimica de dgua de transpre-
cipitagdo (TP), em termos de metais pesados, é
ainda pouco conhecida segundo Atteia &
Dambrine (1993), Heinrichs & Mayer in
Skrivan er al. (1995). No entanto, a caracteris-
tica metdlica da TP tem grande importancia na
avaliacdo da ciclagem biogeoquimica desses
componentes, bem como, no monitoramento
regional de poluicdo da atmosfera baixa com
metais ressaltam Berthelsen er al. (1995),
Skrivan et al. (1995), Nieminen er al. (1999).

A zona litordnea do Rio Grande do Sul esta
caracterizada pelo intenso desenvolvimento ur-
bano e industrial. Melchiors er al. (1997). O ni-
vel de poluicdo do ar foi considerado elevado
nas principais zonas urbanas do Estado por Luca
et al. (1990), Milano er al. (1991), Langone er
al. (1997) e Mirlean et al. (1999). Nessa regido
diferentes espécies de plantas foram introduzi-
das. como por exemplo. Bambus (Bambusa
vulgaris), Eucaliptos (Eucalyptus camaldulensis.,
Eucalyptus robusta) e Pinos (Pinus elliottii, Pinus
silvestri). Atualmente, essas plantas tornaram-se
abundantes e ocupam dreas com expressivas al-
teracdes na paisagem da regido que cria as con-
di¢oes favoriaveis para o estudo das transforma-
¢Oes de precipitacoes sob a cobertura vegetal.

O presente estudo teve como objetivo carac-
terizar a composi¢ao da TP sob trés espécies prin-
cipais de plantas introduzidas em drea de mini-
ma poluicdo atmosférica, utilizando uma meto-
dologia padréo de coleta descrita por Skrivan ef
al. (1995) e comparar com resultados obtidos na
lixiviacdo experimental dos compostos quimi-
cos das folhas dessas espécies realizadas em la-
boratério. Esses dados com valores de nivel na-
tural (background) podem servir como base no
desenvolvimento de uma metodologia de estu-
do de TP para avaliacOes. qualitativa e quantita-
tiva, da polui¢do atmosférica baixa em regides
com florestamentos destas espécies.

MATERIAL E METODOS

A drea de estudo escolhida nos limites do
municipio de Rio Grande foi como a mais tipi-
canaregido, no que se refere as condicdes geo-
quimicas, antropogénicas e geobotdnicas. Essa
4area se encontra na zona litordnea distante cer-
cade 15 km das margens do oceano, com solos
arenosos distréficos e florestamentos na forma
de cortinas das principais espécies introduzidas
na regiao.
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Os sitios de amostragens ficavam no inte-
rior de bosques de Eucaliptos e Pinos e, em
cortinas alinhadas de Bambus que se encontram
afastados do perimetro urbano. Segundo estu-
dos anteriores de Mirlean (1999) estes sitios
estdo preservados de grande parte da influén-
cia das precipitacoes atmosféricas provindas do
complexo industrial do Rio Grande.

As amostras de 4gua da chuva foram coleta-
das em duas dreas abertas, numa distdncia de
aproximadamente 100 m das cortinas de Bam-
bus (4rea I) e dos bosques de Eucaliptos e Pi-
nos (drea II). Amostras de TP foram recolhidas
em florestamentos de cada espécie em cinco
pontos distribuidos aleatoriamente sob a cober-
tura vegetal.

A amostragem foi programada para um even-
to de chuva que ocorresse no final do outono
de 2000 — periodo mais estdvel quanto a carac-
terizacdo dos principais pardmetros da dgua das
chuvas, como pH e condutividade elétrica
(Mirlean er al., 2000). A chuva de amostragem .
ocorreu 41 horas apds chuva precedente garan-
tindo uma poluicdo minima das folhas por ma-
terial particulado atmosférico no momento de
amostragem de TP.

Cada coletor foi constituido de um funil de
12,0 cm de diametro interno, com tela protetora
fixa (malha de nylon de 0,063 mm) entre a parte
afunilada e a haste, acoplado a frasco de um li-
tro, ambos de polipropileno. Os funis dos cole-
tores foram fixados por estacas de madeiras, a
um metro da superficie do solo, e para a coleta
de TP, afastados dos troncos de Eucaliptos e Pi-
nos e entre os colmos de Bambus em locais de
projecdo méaxima das folhas. A coleta de TP foi
realizada no periodo inicial da chuva (2 horas).
Nesse tempo precipitou 6,2 mm de d4gua da chu-
va, com uma intensidade média de 3 mm.h.

O inicio da chuva foi controlado pela previ-
sdo do tempo. Para a modelagem de lixiviagao
experimental, alguns galhos com folhas, das
mesmas arvores de coleta de TP, foram corta-
dos pouco antes do comeco da chuva. No labo-
ratério. as folhas foram destacadas dos galhos,
cuidadosamente para nao destruir o tecido das
folhas e separadas em 5 amostras para cada es-
pécie. A massa especifica (g/cm?) da folha foi
determinada como média de pesagem de cinco
pedacos cortados com drea definida em dife-
rentes partes da folha (Tabela 1). Para o experi-
mento foram tomadas amostras com aproxima-
damente mesma drea foliar (+/-1300cm?). O
experimento foi realizado logo apés as 2 horas
de ocorréncia da chuva.
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Tabela 1 — Valores referentes as medidas de massa e drea das folhas utilizadas no experimento (nimero de

amostras de cada espécie — n=60).

Espécies Peso (g) Massa especifica (gcm?) Area das folhas (cm?)
média média média
min-max min-max min-max
' 7,3 0,006 1309,5
Bambusa = _—
6,9-7,5 0,005-0,006 1181,9-1559,7
20,7 0,016 1299,4
Eucalyptus S | sic MRS DI o P S il S A
20,4-20,9 0,013-0,018 1113,7-1580,1
; 36,0 0,028 1287,3
Pinus _—_ _— = —_
20,7-48,8 0,024-0,037 1238,6-1321,3

As amostras das folhas de cada espécie fo-
ram acondicionadas em sacos de polipropileno
com determinado volume de dgua (30 mL) da
mesma chuva para manter um contato maximo
entre folhas e 4gua. Para evitar o contato da dgua
da chuva com os pontos de destaque dos talos.
estas partes das folhas foram mantidas do lado
de fora do saco e presas com fita adesiva. O
tempo de permanéncia das amostras das folhas
de cada espécie com a dgua da chuva foi de 2.
5. 10, 20, 30 e 60 minutos.

Todas as amostras de dgua foram filtradas
em membranas de acetato de celulose (Milli-
pore) e medidos o pH e a condutividade elétri-
ca. Apos a filtragem, parte do volume de cada
amostra, foi transferido para frasco de polipro-
pileno para andlise de COD e metais (Cu. Ni,
Zn). As anadlises foram realizadas no mesmo dia
do evento de chuva.

O COD foi determinado segundo o método
quimico quantitativo de Strickland & Parsons
(1972). A concentracao dos metais Cu, Nie Zn
foi determinada pelo método de espectrometria
de absorcdo atémica — AAS (Forno de Grafite).
Todas as determinacdes dos metais foram fei-
tas pelo menos em 3 réplicas. Os resultados
obtidos foram aceitos com desvio padrio rela-
tivo menor que 6%. Na andlise foram utiliza-
das solucdes de padrdao Merck®.

Todos os recipientes e materiais utilizados
na coleta, estocagem e andlises foram descon-
taminados com solucdo de HNO, 10%. sendo
enxaguados vigorosamente com dgua destilada
€ apos secos. Nos procedimentos analiticos fo-
ram utilizados somente reagentes quimicos de

grau suprapuro e dgua purificada “Milli-Q”* para
o preparo de solucdes padrao.

RESULTADOS

A dgua de chuva coletada no inicio do even-
to apresentou valores médios de pH igual a 5,1,
coincidindo com o valor de “background” des-
ta regido reportado por Mirlean et al. (2000).

O pH da TP dependeu da espécie vegetal.
Observou-se que o pH da dgua ao passar atra-
vés da cobertura do Bambu aumentou de 5.1
para 6.0 (Tabelas 2 e 3). Para o caso da TP sob
o Eucalipto houve leve aumento nos valores de
pH. mas sob o Pinos o pH da TP decresceu le-
vemente se comparado com a dgua da chuva.

Nas cortinas de Bambu foram registrados os
valores maximos de condutividade para TP. Nos
bosques de Pinos esses valores sAo menores e nos
de Eucaliptos menores ainda (Tabela 3). Compa-

Tabela 2 — Composicdo quimica da agua de chuva
nas duas dreas abertas:

I (Bambusa) e

II (Eucalyprus e Pinus).

Parametros Area | Area ll
Volume (mL) 237,0 281,0
pH 5,1 51
Cond. (uScm) 5:2 5.8
COD (mgL™) 0.5 0.3
Cu (uglL™") 0.5 0.5
Ni —- 1.5 12
Zn - 44 3,6
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Tabela 3 — Caracteristicas quimicas da TP no
(n=6).
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evento natural de chuva (n=5) e lixiviacdo experimental

Condutividade elétrica COoD
pH (uSem) (mgL"")
média média média
Espécies (min-max) (min-max) (min-max)
TP Experimento TP Experimento TP Experimento
Bt 6,0 6.0 17 116.2 14,7 593
(5,7-6,1) (5,9-6,5) (119.4-259,0) (91.2-142,0) (6,9-32,1) - (45,2-72,8)
Eucalyptus 5.3 5,3 33,6 69,7 13,3 2,1
(5,1-5,5) (5,0-5,4) (16,6-48,6) (53,8-84,6) (5,2-26,8) (61,6-83,9)
B 5,0 5,1 60,9 82,8 20,7 476
(4,8-5,2) (4,6-5,1) (36,1-93,9) (75,6-87.4) (14,6-21,6) (37,4-53,4)

rando-se a condutividade da TP com a da d4gua de
chuva foi observado que sob o Bambu, houve um
aumento superior a 30 vezes e sob o Pinos e
" Eucalipto os valores superaram aordemde 11 e 6
vezes, respectivamente (Tabelas 2 e 3).

Nas amostras de lixiviagcao experimental foi
detectado que o pH das extracdes aquosas estd
distribuido entre as espécies na mesma ordem
apresentada na TP: valor mdximo no Bambu e
minimo para o Pinos. A condutividade elétrica
das extracOes experimentais foi maior se com-
parado com a da TP sob a mesma espécie, ex-
ceto para Bambu (Tabela 3).

Os dados de andlise de COD em TP, se com-
parados com os valores na dgua de chuva das
dreas abertas, mostram que a 4gua de chuva ao
passar através da cobertura das drvores se enri-
queceu com uma carga de COD (Tabela 2). As
~ amostras da TP sob o Pinos apresentaram mai-
or concentracdo média de COD (20.7 mgL?)
do que no Bambu (14,7 mgL. "), e sob Eucalipto
foram registrados os menores valores médios
(13,3 mgL"). Entretanto as solug¢des experimen-
tais evidenciaram valores mais altos, na ordem
de 2 a 5 vezes, de COD do que na TP de mes-
- mas espécies (Tabela 3).

A andlise dos resultados apresentados na Ta-
bela 4 demonstra que a 4gua da chuva ao pas-
sar pelas copas das drvores tornou-se, em ge-
ral, enriquecida com os metais pesados anali-
sados. Entre as trés espécies estudadas a TP ndo
mostrou acentuada diferenca na concentracio
do Ni, superando a valor da 4gua da chuva apro-
ximadamente 1,5 vez. O fator de enriquecimen-
to da TP (razdo entre concentracio de metal na
TP e concentracdo do mesmo metal na dgua de

chuva) para Cu foi mais alto do que para Ni.
Essa superacido no caso do Bambu chega até 6
vezes. Em geral, a dgua da chuva que escoou
sob o Bambu lixiviou mais Cu do que sob o
Pinos, e este mais do que sob o Eucalipto.

O Zn se comportou de forma muito diferente
em relacdo aos outros dois metais. Para as trés
espécies estudadas foi constatada uma retirada
minima de Zn durante a passagem de dgua da chu-
va via copa das plantas. Observou-se que das fo-
lhas de Bambu foi lixiviado menor quantidade de
Zn do que das outras espécies. Os fatores de enri-
quecimento para o0 Zn na maioria dos casos foram
menores que 1,0, ou seja, o zinco da 4gua da chu-
va éretido pelas folhas das arvores (Tabela 4).

As amostras de lixiviacao experimental evi-
denciaram a extracdo dos metais algumas ve-
zes maiores se comparado com TP, exceto o Zn
para Bambu (Tabela 4). A dindmica da lixivia-
cdo experimental dos metais mostrou que Ni e
Cu atingem a situagdo de equilibrio apds 5 mi-
nutos de contato entre a 4gua da chuva com fo-
lhas para as trés espécies (Figura 1).

Por outro lado, o Zn mostrou um cariter de .
lixiviagdo bem diferente — atingindo seu ponto
méximo ao quinto minuto de lixiviagao, e di-
minuindo nos 10-30 minutos seguintes para
Eucalipto e Pinos. No caso do Bambu a con-
centracio do Zn decresceu nos dois primeiros
minutos e cresceu levemente de 30 a 60 minu-
tos. Em geral a concentragdo do Zn na fase li-
quida durante o contato com as folhas por até 1
hora, ou se estabiliza ao nivel préximo de con-
centracdo na dgua da chuva, ou aumenta, po-
rém nao atinge os valores maximos registrados
no quinto minuto.
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Tabela 4 — Concentragdes médias de metais na TP sob as diferentes espécies durante o evento de chuva e na

lixiviacdo experimental.

Metais (ug.L™")

Espécie Cu Ni Zn
TPB meédia 3,5 3.8 4,7

TP TPL média (DP) 3,0(0,7) 2,3 (0,7) 0,3 (0,1)

n=5 min-max 2,5-3,8 1,6-3,0 0,1-0,4

Bambusa TPL/CH : 6,3 1.5 0,07
EXB média 5,3 9,5 4,5

EX EXL média (DP) 4,8 (0,6) 8,0 (2,5) 0,1(1,9)

n=6 min-max 4,6-6,0 4,7-11,5 0,1-4,6

EXL/CH 10 9:3 0,02

TPB média 2,0 29 43

TP TPL média (DP) 1,5(0,7) 1,7 (0,1) 0,7(0,2)

n=5 min-max 0,8-2,5 1,6-1,9 0,5-1,0

Eucalyptus TPL/CH 3.8 1.4 0,2
EXB media 6,1 9,7 6,2

EX EXL média (DP) 5,6(1,0) 8,2(2,5) 2,6(1,6)

n=6 min-max 52-7,7 4,5-10,8 1,5-8,4

EXL/CH 122 6,6 0,7

TPB média 2. 3,2 45

TP TPE média (DP) 2,2(0,6) 2,0(0,2) 0,9(0,7)

=5 min-max 1,5-2,9 1,8-2,3 0,2-1,8

Pinus TPL/CH 2 4,8 : 1,6 0,2
EXB média 47 1.1 : 7.6

EX EXL  média (DP) 4,2(1,0) 9,6(0,7) 4,0(1,2)

=6 min-max 2,8-57 6,5-12,8 3,0-11,1

EXL/CH 9,1 7,7 1,1

DP: desvio padrdo; n: nimero de amostras; EX: solucdes de experimento; TP: dgua de transprecipitacio;
TPB: 4gua de transprecipitacdo bruta; EXB: solucdo de experimento bruta; TPL: d4gua de transprecipitagdo
liquida; EXL.: solugdo de experimento liquida; CH: d4gua de chuva.

DISCUSSAO

Os resultados obtidos revelaram que o pH
da TP depende da lixiviag@o dos compostos or-
ganicos das folhas de diferentes espécies. A fi-
gura 2 identifica que o pH da TP diminui com o
aumento da concentracdao de carbono orgénico
sob o Pinos (r=-0,66, p < 0.05, N = 5), concor-
dando com dados de Fillion et al. (1998). Sob o
Eucalipto e Bambu, a correlacdo entre a con-
centragdo de compostos orgdnicos e os valores
de pH na TP nao foi significativa.

A simulacdo de lixiviagdo mostra que o pH
dos liquidos escorridos tem o mesmo valor re-
gistrado na TP de mesmas espécies, ou seja, a
lixiviac@o artificial representa as caracteristicas

de TP referente ao pH. Ao mesmo tempo, as
amostras experimentais mostram a lixiviacdo
do COD algumas vezes maior (2 a 5 vezes) do
que na TP. Entédo, conclui-se que o pH da TP e
da fase liquida do experimento foi controlado
ndo por quantidade de COD, mas provavelmen-
te pelas préprias caracteristicas dos compostos
orgénicos lixiviados.

Em geral, a concentracio dos metais pesa-
dos na dgua da chuva diminui com o aumento
de pH, durante eventos isolados de chuva e en-
tre diferentes eventos, esta tendéncia foi con-
firmada em estudos nesta regido por Mirlean
(1999). Porém na TP esse efeito ndo foi evi-
denciado. Por exemplo, no caso do Bambu a
concentracao dos metais na TP ainda elevou-se
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Eucalyptus

Bambusa

Tempo(min)

— = CU - w m Ny Zn

Figura 01 — Distribuicdo das concentragdes dos metais pesados durante a lixiviagio experimental.
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Figura 2 — Diagramas de dispersdo entre carbono orgénico dissolvido (COD) e pH na Transprecipitagdo.

com o aumento do pH. A explicacido deste efei-
to se deve ao fato de que, na dgua da chuva, os
metais pesados encontram-se preferencialmente
na sua forma idnica. J4a na solucdo de TP mais
provavel que estes elementos se encontram
associados aos complexos com material orgé-
nico lixiviados das folhas pela dgua da chuva,
comportamento semelhante foi reportado por
Shibata er al. (1995), por isso as concentra-
¢Oes dos metais na TP se relacionam mais dire-
tamente com a concentracio de matéria organi-
ca do que com o valor do pH. A figura 3 apre-
senta alguns exemplos dessa relacao.

Os experimentos evidenciam que a lixivia-
¢do dos metais das folhas ocorre bastante ré-
pido e apds decorridos 5 minutos de contato
das folhas com a dagua atingem o valor maxi-
mo. A superacdo das concentracdes de metais
nas solucdes experimentais sobre as mesmas
na TP explica-se pela diluicdo da TP por maio-
res volumes de dgua de chuva.

No mesmo tempo, o comportamento de zin-
co no processo de lixiviac@o artificial demons-
trou um caréter complexo. Durante o intervalo
de uma hora de lixiviacdo o zinco estd ora par-
tindo das folhas, ora sendo retido pelas mes-
mas. Como resultado, a concentracdo liquida
meédia de zinco foi préxima ou ainda menor do
que a concentracio desse elemento na dgua de
chuva utilizada no experimento. O entendimen-
to deste comportamento do Zn torna-se dificil
e necessita de estudos mais aprofundados. Con-
tudo, os resultados do experimento confirma-
ram os dados de andlise de zinco na TP, onde
mostra a retenc@o desse elemento pelas folhas,
confirmando resultados ja reportados na litera-
tura por Berthelsen et al. (1995) e Nieminen er
al. (1999). . 3

Em geral. os dados experimentais confirmam
bem os resultados obtidos referente & ordem dos
fatores de enriquecimento dos metais na trans-
precipitacdo em comparac¢ao a dgua de chuva.
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Figura 3 — Correlacdes entre as concentracdes de metais e carbono orgénico dissolvido (COD) na TP de
diferentes espécies (a-Bambusa; b-Eucalyptus; c-Pinus)
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Essa ordem na TP e nas solugdes experimen-
tais permanece a mesma para os trés elemen-
tos: Cu > Ni > Zn (Tab. 4).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permi-
tiram determinar que o pH da TP depende da
espécie vegetal. Os resultados de lixiviagdo ex-
perimental sugerem, também, que o pH das ex-
tragdes € controlado ndo pela concentragdo de
COD, mas pela constitui¢do dos compostos or-
ganicos lixiviados. '

A lixiviacdo dos metais pesados durante a
chuva promoveu o enriquecimento da TP com
elementos estudados, cujas concentracdes nao
dependeram da variagdo do pH, porém estao
relacionadas com a concentragdo de carbono or-
ganico dissolvido. Isto permite supor que os
metais sdo lixiviados das partes aéreas das plan-
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tas principalmente sob a forma de complexos
com compostos organicos. Os resultados do ex-
perimento confirmaram de um lado a lixivia-
c¢do rapida dos metais das folhas e por outro, no
caso de zinco, a existéncia do processo de re-
tencao.

A comparac¢do de pardmetros quimicos de
TP com resultados de experimento demonstra
a possibilidade de utilizar a simulagéo experi-
mental na caracterizacao de TP, no que se refe-
re ao pH, na impossibilidade de sua coleta in
situ e também de fornecer as caracteristicas
gerais de lixiviacdo dos metais pela dgua de
chuva.
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