UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUI’I\QICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MARIA REGINA DE OLIVEIRA CASARTELLI

COMPOSICAO DA PRECIPITACAO BRUTA E DA
PRECIPITACAO INTERNA (THROUGHFALL) EM
FLORESTAMENTOS DE PLANTAS INTRODUZIDAS NA
PLANICIE COSTEIRA DO RIO GRANDE DO SUL, BRASIL,
E SUA UTILIZACAO NO MONITORAMENTO DAS
PRECIPITACOES ATMOSFERICAS

Tese apresentada como requisito parcial para a
obtencédo do grau de Doutor em Quimica

Prof. Dr. Nicolai Mirlean
Orientador

Profd. Dr2, Maria do Carmo Ruaro Peralba
Co-orientadora

Porto Alegre, setembro de 2006



A presente tese foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as colaboragdes as
quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre (agosto de 2002)
e (setembro de 2006), no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul sob Orientagdo do Professor Doutor Nicolai Mirlean e Co-orientagdo da
Professora Doutora Maria do Carmo Ruaro Peralba. A tese foi julgada adequada para a
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissao Examinadora:

Prof. Dr. Manuel Armando Valeriano Madeira Prof. Dr. Marcal José Rodrigues Pires

Prof. Dr. Pedro Selbach Profé. Dr2. Elina Bastos Caraméao

Profé. Dr2. Sandra Maria Maia

Prof. Dr. Nicolai Mirlean Profé. Dr2. Maria do Carmo Ruaro Peralba
Orientador Co-orientadora

Maria Regina de Oliveira Casartelli
Doutoranda



Dedicatoria

A Dani, minha querida filha
De certo, esta conquista esta
marcada pelo estimulo de seu
amor ...



AGRADECIMENTOS

A FURG, representada pelo Colegiado do Departamento de Geociéncias e na pessoa
do Chefe do Laboratério de Oceanografia Geologica, Prof. Gilberto Griep por acreditar na
importancia da formacdo e capacitacdo de técnicos, contribuindo para homologacdo do
processo de dispensa parcial das atividades profissionais para cursar o Programa de Pds-
Graduacao, meu sincero reconhecimento.

A Direcdo do NEEJA e CRE pela concessdo de licenca de afastamento das minhas
atividades como professora estadual de nivel médio para realizar o estagio no exterior.

A FAPERGS pela aprovacio de Projeto de Pesquisa com a concessdo de subsidios
financeiros, que possibilitou a realizacdo das atividades experimentais no campo durante o
monitoramento das precipitagdes atmosféricas.

A CAPES pela concessdo da bolsa sanduiche no Programa de Doutorando no Brasil
com Estagio no Exterior-PDEE para realizar o estagio de quatro meses no Instituto Superior
de Agronomia, Universidade Técnica de Lisboa, Portugal.

Ao Presidente do Departamento de Ciéncias do Ambiente, Instituto Superior de
Agronomia, Universidade Técnica de Lisboa, Lisboa, Portugal, Prof. Dr. Manuel Madeira
pelo aceite, por todo o apoio técnico-cientifico, assessoramento, orientacdo, paciéncia e
carinho durante todas as etapas de desenvolvimento do estagio e minha estada em Lisboa,
meu sincero reconhecimento e eterna gratid&o.

Ao Diretor-Presidente da CIEL, ao Exmo. Sr. Comandante do Quartel do 8°
Regimento de Cavalaria e a proprietaria do Sitio Ackropolis por concederem permissdo da
instalacdo de coletores para a realizacdo do monitoramento da precipitacdo atmosferica.

Ao coordenador do Curso de Pds-Graduagdo em Quimica, Prof. Dr. Adriano Lisboa
Monteiro pelo profissionalismo e orientagbes quanto ao atendimento de normas e
regulamentacfes que o norteiam.

Ao Professor Dr. Nicolai Mirlean pela orientacdo, ensinamentos, competéncia e
profissionalismo que foram fundamentais para o desenvolvimento deste estudo meu
reconhecimento.

A Professora Dr2. Maria do Carmo Ruaro Peralba pela orientacdo, ensinamentos,
amizade e apoio que sempre estiveram presente e foram importantes para a realizacdo deste
estudo meu sincero reconhecimento.

A Dr2. Maria Xesus Gomez Rey, Pesquisadora Visitante do Departamento de Ciéncias

do Ambiente, Instituto Superior de Agronomia, Universidade Técnica de Lisboa, Lisboa,



Portugal por todo o apoio técnico, orientacdo, ensinamentos, dedicacdo e amizade meu
sincero reconhecimento e gratidao.

Ao Laboratdrio de Quimica Analitica Ambiental — 1Q, UFRGS nas pessoas Profé. Dr,
Ténia Pizzolato e Prof. Dr2. Maria do Carmo Ruaro Peralba e sua equipe técnica, em especial
Simone Barrionuevo, Cristine de Lucas e Anai Loureiro, pelo apoio técnico, profissionalismo
e amizade que, de alguma forma contribuiram para o desenvolvimento principalmente da
parte experimental deste estudo.

Ao Laboratério de Oceanografia Geologica — LOG, FURG na coordenacdo do Prof.
Gilberto Griep, por todo o apoio logistico, técnico que, de certo sem os quais ndo seria
possivel o desenvolvimento experimental e analitico de todo este estudo, meu reconhecimento
e sincera gratidao.

A todos os professores e pesquisadores do programa de Pos-Graduagdo em Quimica
da UFRGS por todos os ensinamentos, meu reconhecimento.

Aos bolsistas de iniciacao Cristian Conceicédo, a Adriana Demoliner e Vinicius Kutter,
pelo tempo que passamos juntos durante as saidas de campo, no laboratério e pela amizade
que muito contribuiram para a realizagdo do presente trabalho, minha sincera gratid&o.

Ao secretario do LOG, Manoel Goncalves e do Curso de Pés-Graduacdo em
Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica, Clabisnei Melo, pela generosidade em resolver
problemas de ordem burocratica e pela amizade, meu sincero reconhecimento.

A técnicas Lutiane e lolanda, pela amizade, carinho, disponibilidade e compreens&o
demonstrados principalmente durante meu afastamento das atividades técnicas.

Ao Prof. Dr. Carlos Tagliani pelas sugestfes e correcdo sobre a caracterizacdo da area
de estudo.

A Fabiane Resende pela revisdo e corre¢des da redacio de todo o texto.

Ao Alam de Oliveira, Eduardo Albergone e em especial a José Antiqueira pela
paciéncia, amizade e disponibilidade na confeccdo dos mapas.

Ao Gilberto Oliveira “Milico” pelo auxilio técnico durante as saidas de campo meu
reconhecimento.

Aos pesquisadores Prof. Dr. Girdo, Profé. Drd. Manuela, Profd. Dré. Ana Carla, Prof.
Dr. Nuno Cortez, Dr. Jorge Nunes, a secretaria Maria Cristina Neves, a Madalena, aos
técnicos Paulo e Luis, e aos demais colegas do Departamento de Ciéncias do Ambiente,
Instituto Superior de Agronomia, Universidade Técnica de Lisboa, Lisboa, Portugal, meu
agradecimento pela companhia agradavel, pelas saidas de campo por toda a Portugal, pelos

cafés, almocos.., meu muito obrigado.



As gurias brasileiras Fabiane, Fabi, Nilda, entre outras, bem como galegas...
portuguesas... , pelos bons momentos compartilhados durante nossa estada em Lisboa...

A todos colegas e amigos que conquistei ao longo deste estudo pela companhia, cafés,
discussdes, bate-papos, piadas.... que muito contribuiram no sentido de amenizar a longa
jornada deste estudo, minha gratidao e amizade.

A minha filha, minha mde, irma e Luciane, por tudo que compartilhamos,
principalmente pela compreensdo de minha auséncia e pelo incentivo a prosseguir neste
estudo, sincera gratidao e amor.

Por fim, agradeco ao meu grande mestre — meu Deus - por ter me amparado e
iluminado todos os meus dias, permitindo que este estudo tenha sido concluido com forca,

determinacdo e muita dedicacéo.



que a chuva caia de mansinho nos
campos.....



Vi

TRABALHOS GERADOS A PARTIR DOS RESULTADOS DESCRITOS

Aceito para publicacéo

1. Casartelli, Maria R.; Peralba, Maria do C.; Mirlean, Nicolai; Schifino, José

STUDY OF METAL-COMPLEXED ORGANIC MATTER |IN
THROUGHFALL BY GEL FILTRATION AND ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY Revista Fresenius Environmental Bulletin, em 05/2006

Artigos publicados

1. Nicolai Mirlean, Maria Regina Casartelli, Maria Do Carmo Ruaro Peralba

1

1.

METAIS PESADOS NA AGUA DE TRANSPRECIPITACAO EM
FLORESTAMENTOS NA ZONA LITORANEA SUL DO RIO GRANDE DO
SUL.

Geoquimica Brasiliensis, em 06/2003

Mirlean, Nicolai; Andres, Vlad E; Casartelli, M.R.

A SIMPLE TECHNIQUE FOR THE AUTOMATIC OPENING OF A WET
DEPOSITION COLLECTOR.

Journal of Environmental Monitoring, Cambridge, v. 5, n. 4, 591-592, 2003.

Casartelli, M.R., Mirlean, N, Peralba, M.C.R.

ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DA AGUA DE PRECIPITACAO
INTERNA SOB PLANTAS DE ESPECIE INTRODUZIDA NA ZONA
LITORANEA SUL DO RS

Revista Analytica. Sdo Paulo, v.2, n.8, p.28-34, 2004



Vil
SUMARIO

INTRODUCAO
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
1.1.2 Obijetivos Especificos
REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O PROBLEMA DA DEPOSI(;AO ATMOSFERICA
2.2 ESTUDOS DE POLUIQAO NO BRASIL
2.2.1 Poluicéo da Atmosfera
2.2.2 Estudos Precedentes
LOCALIZACAO E CARACTERIZAGCAO DAS REGIOES DE
ESTUDO
3.1 LOCALIZACAO DAS REGIOES DE ESTUDO
3.2 SITIOS DE AMOSTRAGEM
3.2.1 Rio Grande
3.2.1 Porto Alegre
3.3CARACTERIZACAO DAS REGIOES DE ESTUDO
3.3.1 Clima e Recursos Hidricos
3.3.1.1 Aspectos climaticos
3.3.1.2 Aspectos hidricos superficiais
3.3.2 Geologia e Geomorfologia
3.3.3 Solos
3.3.4 Vegetacéao
3.3.5 Uso e Ocupagéo do Solo
PARTE EXPERIMENTAL
4.1 SISTEMA DE AMOSTRAGEM
4.1.1 Coletores
4.1.2 Amostragem da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna
com Peridiocidade Mensal
4.1.3 Amostragem de Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna de
Eventos Consecutivos de Precipitacdo
4.1.4 Amostragem da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna
Durante Eventos Individuais da Precipitacéo
4.2 CONSERVAQAO DAS AMOSTRAS “IN SITU”
4.3 LIXIVIACAO EXPERIMENTAL
4.4 METODOLOGIA ANALITICA
4.4.1 Protocolo de Descontaminacéo
4.4.2 Preparacao das amostras
4.4.3 Métodos Analiticos
4.4.3.1 pH e Condutividade Elétrica
4.4.3.2 Metais traco
4.4.3.3 Cétions e Anions
4.4.3.4 Carbono Organico Dissolvido (COD)
4.4.3.5 Distribuicdo de Compostos Organicos presentes na
Precipitacdo Interna
4.4.3.6 Determinacdo do Teor de Nutrientes nas Folhas de
Eucalyptus sp.
4.5 CALCULOS E METODOS ESTATISTICOS

22
29
29
29
31
31
35
35
38
45

45
50
51
54
55
55
55
58
59
62
63
65
68
68
70
72

72

73

74
75
76
76
77
77
77
78
80
81
82

83

84



viii

V RESULTADOS E DISCUSSAO ] N 89
51 QUANTIDADE E CARACTERISTICAS DA PRECIPITACAO 89
BRUTA E DA PRECIPITAGCAO INTERNA

5.1.1 Quantidade da Precipitacéo 89
5.1.1.1 Precipitagdo bruta 89
5.1.1.2 Precipitacdo interna 91

5.1.2 Caracteristicas da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna 92
5.1.2.1 Valores de pH 92
5.1.2.2 Condutividade Elétrica 96
5.1.2.3 Carbono Orgénico Dissolvido 98
5.1.2.4 Concentracdo de Cations (Ca*", Mg®*, K*, Na* e NH,") 99

4.1.2.4.1 Precipitacéo bruta 99
4.1.2.4.2 Precipitacdo interna 103
5.1.2.5 Concentracéo de Anions (CI', F, NO3, PO, e SO4%) 105
4.1.2.5.1 Precipitacdo bruta 105
4.1.2.5.2 Precipitacdo Interna 110
5.1.2.6 Origem dos fons 111
5.1.2.7 Andlises Estatisticas 115
5.1.2.7.1 Analises de Correlacdo de Pearson e de Cluster 115
5.1.2.7.2 Anélise de Componentes Principais 118
5.1.2.8 Fluxos Anuais dos fons 125
5.1.2.8.1 Precipitacao bruta 125
5.1.2.8.2 Precipitacdo interna 128
5.1.2.9 Aplicacéo do Modelo de Copa 134
5.1.2.9.1 Deposicdo Seca 134
5.1.2.9.2 Circulacéo Interna (absorcao e lixiviacédo) 135
5.1.2.9.3 Deposicéo Total 137

5.1.3 Metais Traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb E Zn) na Precipitacdo 140
Bruta e na Precipitacéo Interna
5.1.3.1 Concentragdo dos Metais Traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, 140

Pb e Zn)
5.1.3.1.1 Precipitacao bruta 140
5.1.3.1.2 Precipitacdo interna 145
5.1.3.2 Efeitos do Volume de Precipitacédo sobre a Concentracdo dos 149
Metais Traco
5.1.3.3 Analises Estatisticas 150
5.1.3.3.1 Analise de Correlagdes de Pearson e de Cluster 150
5.1.3.3.1 Analise de Componentes Principais 155
5.1.3.4 Fluxos Anuais dos Metais Traco 159
5.1.3.4.1 Precipitacdo bruta 159
5.1.3.4.2 Precipitacao interna 161
5.1.3.5 Fatores de Enriquecimento 163

5.2 EFEITO DA COBERTURA VEGETAL NA CONCENTRAC}AO DE 168
METAIS TRACO E NA DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS
ORGANICOMETALICOS DA PRECIPITAQAO INTERNA
5.2.1 Caracteristicas da Precipitacdo Interna de Espécies 168
Introduzidas no Litoral Sul do RS
5.2.1.1 Quantidade de Precipitacao 169
5.2.1.2Valores de pH e Condutividade Elétrica 170
5.2.1.3 Carbono Organico Dissolvido (COD) 172



5.2.1.4 Concentragdo de Metais Traco na Precipitacdo Bruta e
na Precipitacdo Interna
5.2.1.4.1 Precipitacéo bruta
5.2.1.4.2 Precipitacdo interna
5.2.1.5 Anélise de Correlacéo de Pearson
5.2.1.6 Comparacdo entre a Precipitacdo Interna por Evento
Isolado e por Acumulagéo Mensal
5.2.2 As Espécies Vegetais e a Dindmica da Concentracdo de Metais
na Precipitacdo Interna durante um Evento de Chuva
5.2.3 Efeito da Cobertura de Bambusa Sp. e Pinus Sp. na Distribuicéo
dos Compostos Organometalicos da Precipitacdo Interna
5.2.3.1 Defini¢ao dos Limites de Incluséo e de Excluséo da
Coluna de Cromatografia em Gel G-25S
5.2.3.2 Determinacdo das Associacdes Metal-organicas na
Precipitacdo Interna do Bambusa sp. e do Pinus sp.
5.3 CONSIDERACOES GERAIS
VI CONCLUSOES
VIl REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
VIII ANEXOS

173
173
174
175
177
178
183
184
186
191
201

203
218



Figura 1

Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura.9
Figura 10
Figura 11
Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

LISTA DE FIGURAS

Localizacdo da &rea de estudo para a realizagdo do monitoramento da
composicdo quimica da precipitacdo bruta e da precipitagdo interna
durante o ano de 2002

Localizacdo dos sitios de amostragem na regido de Porto Alegre para a
realizacdo do estudo no periodo de janeiro de 2002 a janeiro de 2003
Localizacdo dos sitios de amostragem na regido de Rio Grande para a
realizacdo do estudo no periodo de janeiro de 2002 a janeiro de 2003
Vista geral das matas de eucalipto correspondentes aos sitios de
amostragem da area de Rio Grande (A-sitio rural; B-sitio suburbano;
C- sitio urbano; D- sitio industrial)

Vista geral do distrito industrial da regido do Rio Grande

Vista geral do sitio de amostragem RG 5 - Rodovia RS 734, éarea
pertencente ao Country Club Cidade do Rio Grande

Vista geral do sitio rural “Akropolis” nas proximidades do Parque
Estadual de Itapua

Vista geral do florestamento de Eucalyptus sp. correspondente ao sitio
de amostragem (sitio industrial) e da fabrica CIEL, regido de Porto
Alegre

Bacias hidrograficas do complexo Lagunar Patos-Mirim

Esboco geoldgico do estado do Rio Grande do Sul

Mapa de relevo do estado do Rio Grande do Sul

Mapa simplificado de localizacdo das regifes de estudo e sitios de
amostragem

Detalhe do coletor utilizado para recolher amostras de precipitacdo bruta
e de precipitacao interna com periodicidade mensal

Fotografias dos coletores utilizados para recolher amostras de
precipitacdo bruta (A) e de precipitacdo interna (B) durante eventos
individuais

Distribuicdo mensal (mm) da precipitacdo anual registrada no periodo
de 1991-2001 e no ano de estudo (2002) em Porto Alegre (a) e Rio
Grande (b)

Diagramas referentes aos valores médios de pH medidos na precipitacdo
bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) nas diferentes areas estudadas
das regides de Rio Grande (a) e de Porto Alegre (b)

Variacdo do pH na precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios das
regides de Porto Alegre e de Rio Grande (RG) (PA), valores méaximos,
minimos e médios

Variacdo da condutividade elétrica (CE) na precipitacdo bruta (PB) nos
diferentes sitios das regibes de Porto Alegre (PA) e de Rio Grande
(RG), valores maximos, minimos e médios

Aspectos da vegetacdo atingida pelas emissdes oriundas das fabricas de
fertilizantes no distrito industrial de Rio Grande (RS), destacando a
perda parcial da coloracdo verde de suas partes aéreas- (clorose)

Valores médios (%) referentes aos aportes de origem marinha e nao
marinha de alguns fons (CI, Na', Mg®, K* Ca* e S$-SO4%) na
precipitacdo bruta para o periodo de estudo das regides de de Porto
Alegre (A) e Rio Grande (B)

48

49
50
52
53
53
54
55
59
60
61
69
71

72

91

95

96

97

110

114



Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31
Figura 32
Figura 33
Figura 34
Figura 35

Figura 36

Figura 37

Xi

Dendogramas da anélise de Cluster realizada pelo método de Ward entre
os coeficientes de correlacdo dos principais ions da precipitacdo bruta na
regidao de Rio Grande (A) e de Porto Alegre (B) para o periodo de
estudo

Diagrama representativo das linhas de regressio linear entre [PO,> +
NOs7] e principais cations [Ca*" + K* + NH,"] presentes na precipitacao
bruta recolhida nos sitios industriais de Rio Grande (a) e de Porto
Alegre (b) no ano de 2002

Distribuicdo percentual da contribuicdo de cations e anions na
precipitacdo interna (mmol, m? ano™) nos diferentes sitios (RU-rural;
UR-urbano; IN- industrial) das regides de Rio Grande e Porto Alegre
Variacdo da concentracdo de Mn (a) e Zn (b) na precipitacdo bruta (PB)
e na precipitacdo interna (PI), no sitio industrial de Rio Grande
Percentuais referentes a concentracdo individual de cada elemento traco
na contribuicdo total de metais tracos analisados na precipitacdo bruta
(PB) (ug L™) e na precipitacdo interna (P1) (ug L™) nos diferentes sitios
(RU-rural; SU-suburbano; UR-urbano; IN- industrial) das regides de
Rio Grande e Porto Alegre

Dendogramas da analise de cluster realizada pelo método de Ward entre
os coeficientes de correlacdo dos principais ions da precipitacdo bruta na
regido de Rio Grande para o periodo de estudo

Dendogramas da analise de cluster realizada pelo método de Ward
entre os coeficientes de correlagdo dos principais ions da precipitacdo
bruta na regido de Porto Alegre para o periodo de estudo

Distribuicdo percentual da contribuicdo de metais pesados analisados
na precipitacdo bruta (a) e na precipitacdo interna (b) (g m?ano™) nos
diferentes sitios (RU-rural; SU- suburbano; UR-urbano; IN- industrial)
das regides de Rio Grande e Porto Alegre

Diagrama representativo dos fatores de enriquecimento (FE) para os
metais traco presentes nos diferentes sitios nas regides de (a) Rio
Grande (RG) e (b) Porto Alegre (PA)

Distribuicdo dos metais pesados presentes na precipitacao bruta (PB) e
na precipitacdo interna (PI) sob o Eucalyptus sp nos diferentes sitios das
regides de Rio Grande e de Porto Alegre

Valores médios, méaximos e minimos de pH na precipitacdo bruta, bem
como na precipitacdo interna das diferentes espécies

Valores médios, maximos e minimos de condutividade elétrica (CE) na
precipitacdo bruta e precipitacdo interna das diferentes espécies
Concentraces médias de COD na precipitacdo bruta (PB) e na
precipitacdo interna (P1) de diferentes espécies

CorrelacGes entre COD e condutividade elétrica (CE); a- Bambusa sp. e
b- Syzygium sp. (n=5)

Comparacdo entre as concentragbes de metais nas amostras de
precipitacdo interna por evento e acumulada sob Eucalyptus sp.
Diagramas de dispersdo entre carbono organico dissolvido (COD) e o0s
valores de pH na precipitacdo interna do Bambusa sp.; do Eucalyptus
sp. e do Pinus sp.

Correlagbes entre as concentracdes de metais e carbono organico
dissolvido (COD) (p<0,05; n=6) na precipitacdo interna de (a) Bambusa
sp.; (b) Eucalyptus sp.; (c) Pinus sp.

116

124

131

148

148

152

153

163

164

167

171

171

172

176

178

180

182



Figura 38
Figura 39

Figura 40
Figura 41

Figura 42

xii

Distribuicdo das concentracdes dos metais pesados durante o estudo
experimental

Representacdo grafica das curvas de eluicdo do Blue Dextran e da
Glicose na coluna cromatografica G25S

Diagrama da reta de regresséo linear correspondente a coluna G25S
Distribuicdo do peso molecular e metais traco (Cu, Fe) presentes na
precipitacdo interna (A=Bambusa sp. e B=Pinus sp.)

Distribuicdo do peso molecular e metais tragco (Mn, Zn) presentes na
precipitacdo interna (A=Bambusa sp. e B=Pinus sp.)

183

185

186
188

189



Tabela |

Tabela Il
Tabela Il
Tabela IV
Tabela V
Tabela VI
Tabela VII
Tabela VIII
Tabela IX

Tabela X

Tabela XI

Tabela XII

Tabela XI11

Tabela XIV
Tabela XV

Tabela XVI

Tabela XVII

Tabela XVIII

Tabela XIX

Tabela XX

Tabela XXI

Tabela XXII

Xiii
LISTA DE TABELAS

Emissdes diérias (tonelada dia™) de poluentes gerados pela queima de
combustiveis automotivos no municipio de Porto Alegre (POA) e sua
Regido Metropolitana (RMPA)

Principais residuos dos processos de producao de fertilizantes

Tipos de fontes e os principais poluentes; SOx — 6xido de enxofre; Nox
— Oxido de nitrogénio; CO - mono6xido de carbono; HC -
hidrocarbonetos MP- material particulado

Lista de industrias pertencentes ao complexo industrial-portuario de Rio
Grande, RS

Concentracdes tipicas de fons maiores na precipitacdo bruta (mg L™) de
origem continental e marinha

Principais fontes dos ions presentes na precipitagdo bruta

Principais associacOes entre os ions na precipitagdo bruta

Distribuicdo da ordem “hierarquica” de ions maiores na precipitagdo
bruta com diferentes contribuicbes (marinha, continental e
antropogénica)

Valores relativos as precipitacbes e temperaturas médias sazonais,
avaliadas entre 1931 e 1960 para a regido de Rio Grande

Principais elementos climaticos registrados nas estacdes meteorolégicas
de Porto Alegre (8° DISME) e de Rio Grande (EMRG) no ano de 2002
Dados de alguns elementos climaticos registrados na Estagdo
Meteoroldgica de Rio Grande no periodo de 1991 a 2000 e no 8° Distrito
de Meteorologia de Porto Alegre no periodo de 1912 a 1997

Descricdo geral da éarea de ocorréncia e classes taxondmicas que
compdem as Unidades de Mapeamento de solos identificados no
municipio de Porto Alegre

Ocorréncia dos diferentes tipos de vegetacdo natural na regido de Porto
Alegre

Aspectos referentes a localizacdo dos sitios de amostragem
Concentracdo de Cd e Pb determinados em amostra de agua natural
(NIST-SRM 1640) por AAS-Forno de Grafite, com RSD < 10%

Limites de deteccdo (3 o para o sinal de "background" em &agua
purificada e acidificada com HNO; 0,014 M) com RSD < 10% para 0s
metais traco analisados em sub-amostras (20 uL) de precipitacdo bruta e
precipitacdo interna em AAS-FG

Programa de temperatura e tempo do forno de grafite para a
determinacdo de metais trago analisados, os parametros referentes as
etapas de secagem foram os mesmos para todos os elementos
Concentracdo (mg L™) de cations determinados em amostra de agua
natural (NIST-SRM 1640)

Parametros analiticos para 0 método de determinagdo de cations e anions
por cromatografia idnica

Volumes mensais e anuais (mm) correspondentes a precipitacdo bruta
(PB) nos sitios das areas de Porto Alegre e de Rio Grande, durante o
periodo de estudo

Volumes mensais e anuais (L m?) correspondentes a precipitacdo
interna (PI) nos sitios das regifes de Rio Grande e de Porto Alegre,
durante o periodo de estudo

Razdo entre os totais anuais (L m?) da precipitacdo interna (PI) e da
precipitacdo bruta (PB) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),

suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

25

25
36
38
39
39
40
40
56

57

58

63

65

68
78

79

79

80

81

90

91

92



Tabela XXIII

Tabela XXIV

Tabela XXV

Tabela XXVI

Tabela XXVII

Tabela XXVIII

Tabela XXIX

Tabela XXX

Tabela XXXI

Tabela XXXII

Tabela XXXI11

Tabela XXXIV

Tabela XXXV

Tabela XXXVI

Tabela XXXVII

Tabela XXXVIII

Xiv

Dados referentes a precipitacdo bruta (PB) e precipitacdo interna (PI)
determinados em varios sistemas florestais

Valores médios de pH na precipitagdo bruta (PB) e na precipitagcdo
interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e
industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Comparacéo entre os valores de pH determinados na precipitacdo bruta
em diferentes localidades

Valores médios da condutividade elétrica (CE) da precipitacdo bruta
(PB) e da precipitacdo interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),
suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande
Valores das concentracBes médias ponderadas de carbono organico
dissolvido (COD) na precipitacdo bruta (PB) e na precipitacdo interna
(PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais
(IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Valores das concentracdes (LEq L™) médias ponderadas dos principais
cations da precipitacdo bruta (PB) e da precipitacdo interna (Pl) nos
sitios rurais (RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de
Porto Alegre e de Rio Grande

Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razGes entre as
concentragcBes médias anuais dos cations na precipitacdo interna (PI) e
na precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das regifes de
Porto Alegre e de Rio Grande

Valores das concentracdes (MEq L™) médias ponderadas dos principais
anions da precipitacdo bruta (PB) e da precipitacdo interna (PI) nos sitios
rurais (RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto
Alegre e de Rio Grande

Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razGes entre as
concentracdes médias anuais dos anions na precipitacdo interna (Pl) e na
precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das regides de
Porto Alegre e de Rio Grande

Raz6es molares entre as concentracfes médias ponderadas pelo volume
(umol, L™) de alguns fons e a do sédio (lon/Na) na precipitacdo bruta e
na agua do mar

Resultados da Anélise de Componentes Principais (extragdo com rotagao
de Varimax) realizada entre as concentragdes dos principais ions
presentes na precipitacdo bruta recolhida nos diferentes sitios da regido
de Rio Grande

Resultados da Analise de Componentes Principais (extracdo com rotacédo
de Varimax) realizada entre as concentragdes dos principais ions
presentes na precipitagdo bruta recolhida nos diferentes sitios da regido
de Porto Alegre

Valor estimado do fator neutralizante [FN=X/(SO,+NQ3)] relativos aos
fons presentes na precipitagdo bruta dos diferentes sitios (RU- rural, SU
-suburbano, UR- urbano e IN —industrial) das regides de Porto Alegre e
de Rio Grande

Valor estimado do fator neutralizante [FN=X/(PO,+F)] relativos aos
ions presentes na precipitagdo bruta dos diferentes sitios (RU- rural, SU
-suburbano, UR- urbano e IN —industrial) das regides de Porto Alegre e
de Rio Grande

Valor estimado para a correlagdo entre a soma de principais cations
(Ca*, K* e NH,") e os anions PO, e NO; e para a razdo entre cada
cation e PO,> presentes na precipitacdo bruta dos diferentes sitios (RU-
rural, SU-suburbano, UR-urbano e IN-industrial) das regides de Porto
Alegre e de Rio Grande

Comparacdo da deposicdo anual de fons (mmol, m?

ano™) da

92

93

94

97

98

100

104

106

111

113

122

122

123

124

125

126



Tabela XXXIX

Tabela XL

Tabela XLI

Tabela XLII

Tabela XLIII

Tabela XLIV

Tabela XLV

Tabela XLVI

Tabela XLVII

Tabela XLVIII

Tabela XLIX

Tabela L

Tabela LI

Tabela LII

Tabela LI

Tabela LIV

XV

precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo (RU-rural; SU-
suburbana; UR-urbano; IN-industrial) com as observadas em Candiota,
RS; na Bacia de Piracicaba, SP; na Amazonia Central, bem como, com
areas costeiras da Europa

Valores do fluxo de nutrientes (mmol, m? ano™) devidos & precipitacdo
bruta (PB), a precipitacdo interna (PI), diferenca (PI-PB) e razdo (P1/PB)
entre os fluxos, nos sitios rurais (RU), suburbano (SU), urbanos (UR) e
industriais (IN) das regides de Rio Grande e de Porto Alegre

Ordem sequencial decrescente dos fluxos de nutrientes na precipitagdo
bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) nas regides de Rio Grande e de
Porto Alegre

Valores referentes a deposicdo anual de fons (kg ha® ano™) através da
precipitacdo bruta (PB) e da precipitacdo interna (PI) determinados neste
estudo e em outros estudos realizados no Brasil e em outros paises
Estimativa de fluxos (mmol, m? ano™) de deposicdo seca e circulagdo
interna (absorcdo [-] e lixiviado da copa [+]) nos sitios rurais (RU),
suburbano (SU), urbanos (UR) e industriais (IN) das regides de Rio
Grande e Porto Alegre

Estimativa da proporcédo (%) da deposicdo seca e da circulacdo interna
expressas em percentagem do fluxo liquido anual (mmol. m? ano™),
para 0 ano de 2002, nos sitios rurais (RU), suburbanos (SU), urbanos
(UR) e industriais (IN) das areas de Rio Grande e Porto Alegre

Teor de nutrientes nas folhas de Eucalipto dos sitios rurais (RU),
urbanos (UR) ou suburbanos (SU) e industriais (IN) de Rio Grande e de
Porto Alegre

Deposicdo total anual de elementos (kg ha™) nos sitios rurais (RU),
urbanos (UR) e industriais (IN) considerados nas regides de Rio Grande
e de Porto Alegre

Fluxos anuais (kg ha™) de nutrientes por intermédio de deposicio seca,
nos sitios de estudo das regibes de Rio Grande e de Porto Alegre
Proporgdo (%) da deposicdo seca relativamente a deposicdo total, nos
sitios rurais (RU), suburbanos (SU), urbanos (UR) e industriais (IN) de
Rio Grande e Porto Alegre

Valores das concentracdes (ug L™) médias ponderadas dos metais traco
da precipitacdo bruta (PB) e da precipitacdo interna (PI) nos sitios rurais
(RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre
e de Rio Grande

Valores médios ou intervalos de concentragdes (ug L™) de metais traco
na precipitacdo bruta reportado na literatura em diversos paises e neste
estudo para as regides de Porto Alegre e de Rio Grande

Valores referentes as emissdes mundiais (mil ton ano™) de metais traco
por fontes naturais e biogénicas

Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razdes entre as
concentragbes médias anuais dos metais traco na precipitacdo interna
(PI) e na precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das
regides de Porto Alegre e de Rio Grande

Resultados da Andlise de Componentes Principais (extracdo com rotagdo
de Varimax) realizada entre as concentracdes dos metais trago presentes
na precipitacdo bruta (PB) recolhida nos diferentes sitios da regido de
Rio Grande

Resultados da Analise de Componentes Principais (extragdo com rotacao
de Varimax) realizada entre as concentracdes dos metais trago presentes
na precipitacdo bruta (PB) recolhida nos diferentes sitios da regido de
Porto Alegre

Valores do fluxo de metais traco (ug m™ ano™) devidos & precipitacdo

127

130

133

134

136

137

138

139

139

142

144

145

146

157

158

160



Tabela LV

Tabela LVI

Tabela LVII

Tabela LVIII

Tabela LIX

Tabela LX

Tabela LXI

Tabela LXII

Tabela LXIII

Tabela LXIV

Tabela LXV

XVi

bruta (PB) e a precipitacdo interna (Pl), da diferenca (PI-PB) e da razdo
(P1/PB) entre os fluxos, nos sitios rurais (RU), suburbano (SU), urbanos
(UR) e industriais (IN) das regides de Rio Grande e de Porto Alegre
Ordem sequencial decrescente dos fluxos de metais traco na precipitacdo
bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) nas regides de Rio Grande e de
Porto Alegre

Fluxos médios (g ha™ ano™) dos metais trago na precipitacdo bruta (PB)
nos diferentes sitios (RU-rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regides de Rio Grande e de Porto Alegre e 0s respectivos
volume de precipitacdes (mm a™)

Fluxos médios (g ha™ ano™) dos metais traco na precipitacdo interna (P1)
nos diferentes sitios (RU-rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regifes de Rio Grande e de Porto Alegre e 0s respectivos
volume de precipitacdes (mm a™)

Valores referentes aos Fatores de Enriquecimentos (FE) obtidos pela
razdo entre os fluxos médios (ug m? ano™) de metais traco na
precipitacdo interna (PI) sob Eucalyptus sp e na precipitacdo bruta (PB),
(FE= PI/PB), nos sitios (RU- rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regides de Rio Grande (RG) e Porto Alegre (PA) no ano
de 2002

Dados meteorolégicos observados durante a ocorréncia dos eventos de
precipitacdo no periodo de estudo (11/07 a 10/08/2002)

Valores médios referentes ao volume (mL), valor de pH, condutividade
elétrica (CE) (uS cm™), carbono organico dissolvido (COD) (mg L™) e
concentracdo de metais traco (ug L™) na precipitacdo bruta (PB) e na
precipitacdo interna (PI) das diferentes espécies consideradas no estudo
no intervalo de julho a agosto de 2002

Valores referentes as medidas de peso e area das folhas utilizadas no
experimento (nUmero de amostras de cada espécie, n=6)

Valores de pH, da condutividade elétrica e das concentracdes de carbono
organico dissolvido (COD) determinados na precipitacdo interna (PI)
referente ao evento de chuva (n=5) e ao estudo experimental de
lixiviagdo (n=6)

Concentracdes médias (ug L™) de Cu, Ni e Zn na Pl sob as diferentes
espécies durante o evento de chuva e no ensaio experimental da
lixiviagéo

Dados de calibracdo da coluna empacotada com Sephadex G-25S, F; to
F1g corresponde ao volume de exclusdo (Vo = 95 mL) e Fsg ao volume de
inclusdo (Ve = 190 mL)

Valores de condutividade elétrica (CE), pH e carbono orgénico
dissolvido determinados nas amostras de precipitacdo bruta (PB) e de
precipitacdo interna (PI)

162

165

165

166

169

173

179

180

182

185

187



CEASA
CETESB
CIEL
CLIMANALISE
COD
CONAMA
CONSEMA
CPTEC

Da

8° DISME
DMAE
EMBRAPA
EMRG
FAURG
FEE
FEPAM
IBGE
IEMA

IN

INPE
METROPLAN
OMS

PA

PB

PI

PM

REFAP

RG

RMPA
RFFSA
RU

RS

SEMA
SISEPRA
SP

SuU

UR
USEPA
Ve

Vo

WHO

XVii
LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS

Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
Companhia de Industrias Eletro-Quimicas

Analise do Clima no Brasil- CPTEC

Carbono Organico Dissolvido

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Conselho Estadual do Meio Ambiente

Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos
Dalton

Distrito de Meteorologia de Porto Alegre
Departamento Municipal de Aguas e Esgotos-RS
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
Estacdo Meteorolodgica de Rio Grande

Fundacéo de Apoio da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Fundacdo de Economia e Estatistica

Fundacdo Estadual de Protecdo ao Meio Ambiente-RS
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos
Sitio Industrial

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
Fundagdo Metropolitana de Planejamento
Organizacdo Mundial de Saude

Regido de Porto Alegre

Precipitacdo bruta — bulk precipitation

Precipitacdo interna — throughfall

Peso molecular ou massa molecular

Refinaria Alberto Pasqualini

Regido de Rio Grande

Regido Metropolitana de Porto Alegre

Rede Federal de Ferrovias Sociedade Andnima

Sitio Rural

Estado do Rio Grande do Sul

Secretaria Estadual de Meio Ambiente

Sistema Estadual de Prote¢cdo Ambiental

Estado de S&o Paulo

Sitio Suburbano

Sitio Urbano

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
Volume de eluicdo

Volume livre

World Health Organization — OMS — Organiza¢do Mundial da Satde



Xviii

RESUMO

Estudou-se a composicdo quimica da precipitacdo bruta e da precipitacdo interna em
sitios rurais, suburbano, urbanos e industriais, com diferentes niveis de impacto
antropogénico, nas regides de Rio Grande e de Porto Alegre (Rio Grande do Sul), com
cobertura florestal semelhante, durante o ano de 2002, para avaliar a deposi¢do seca e Umida.
Determinou-se o pH, a condutividade elétrica, o carbono orgéanico dissolvido, as
concentracdes de cations (Ca®*, K*, Mg®*, Na*, NH,") e anions (CI', F, NOg, SO, e PO,*) e
de metais traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn). Os valores de pH foram menores nos sitios
rurais do que nos sitios industriais. A deposi¢do anual de Ca e P no sitio industrial de Rio
Grande foi muito maior do que nos outros sitios. A deposicdo anual de N e S foi maior nos
sitios industriais do que nos sitios rurais, mas nao se verificou acidificacdo da precipitacdo
devido a acdo neutralizante das espécies ionicas alcalinas. A qualidade da precipitacdo bruta e
da precipitacdo interna resulta da interagdo entre 0s aeross6is marinhos e as emissfes
industriais. Os metais traco mostraram-se eficientes como marcadores da contaminagdo nos
diferentes sitios impactados. A avaliacdo das caracteristicas quimicas das precipitacdes
atmosféricas com base na analise da precipitacdo interna permite indicar com maior contraste

a qualidade da precipitacdo atmosférica de &reas com diferentes niveis de contaminacéo.
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ABSTRACT

Chemical composition of bulk precipitation and throughfall was assessed in rural,
urban and industrial sites around Rio Grande and Porto Alegre areas (Rio Grande do Sul),
with similar forest cover, during 2002 to evaluate wet and dry deposition. Those sites were
chosen according to levels of anthropogenic influence. Values of pH, electrical conductivity,
dissolved organic carbon, concentrations of cations (Ca**, K*, Mg?*, Na*, NH4"), anions (CI’,
F", NO3", SO4* and PO,*) and trace metals were determined. Values of pH were lower in rural
than in industrial sites. Annual deposition of Ca and P in the industrial site of Rio Grande was
much larger as compared to other sites. Annual deposition of N and S in rural sites was much
less than in industrial sites. However, this deposition did not induce strong acidification,
suggesting that alkaline species are probably neutralizing acid deposition. Quality of bulk
precipitation and throughfall results from the interaction between marine aerosols and
industrial emissions. Trace elements showed high potential as markers of atmospheric
contamination. Assessment of chemical characteristics of atmospheric precipitations by
throughfall analysis can indicate a greater contrast between atmospheric precipitation qualities

from sites with different contamination level.
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I. INTRODUCAO

A atmosfera tem evoluido como uma conseqiiéncia da historia da vida sobre a Terra e
uma boa evidéncia estd presente nas mudancas ocorridas, ndo somente como resultado dos
fendmenos naturais mas, principalmente, em funcio das atuais atividades humanas.'

A composicao da atmosfera terrestre esta constituida por gases — componentes gasosos
— e particulas sélidas ou liquidas — componentes particulados — que se dispersam no meio
gasoso formando o aerossol atmosférico.” Tanto o oxigénio, como o nitrogénio e outros gases
minoritarios se mantém numa proporcionalidade muito constante por longas datas. Porém,
essa uniformidade ndo ¢ sustentada para outros componentes minoritarios, como por exemplo,
o didxido de carbono (CO;), que se encontra relativamente muito variavel, face as alteragdes
provocadas pelas atividades humanas.” Nesse sentido, seguramente qualquer mudanca na
composi¢do da atmosfera terrestre pode ser apenas o inicio de uma série de alteragdes que
serdo desencadeadas nos processos biogeoquimicos de nivel global. Considera-se que através
da circulagdo na atmosfera se deslocam diversos constituintes biogeoquimicos entre o
continente ¢ o mar, resultando na circulagio global de elementos.'

A composicdo da atmosfera pode sofrer acentuadas variagdes que provém de fontes
naturais diversas." Como exemplo, tém-se as erup¢des vulcinicas ao emitirem gases
considerados poluentes (SO, H,S e metano), podendo o respectivo efeito ocorrer até em
grandes distancias da fonte emissora. Os fogos naturais constituem outra fonte pela emissao
de poluentes como o mondxido de carbono, o didoxido de carbono, os 6xidos de nitrogénio e
as cinzas. As tempestades de poeira ao transportar grandes quantidades de particulas também

sdo uma fonte natural de contaminagdo do ar em muitas partes do globo. A composi¢do do
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aerossol atmosférico nas regides costeiras, devido a permanente emissao do oceano sob a
forma de particulas de sal, tem efeito corrosivo e determina elevadas deposi¢des de sddio,
calcio, magnésio e cloreto, além das concentragdes dos ions sulfato, amdnio e nitrato. Esses
elementos fazem parte da fragdo grosseira do aerossol atmosférico, provindos essencialmente
dos oceanos ou da a¢dao do vento sobre os solos, tornando-se especialmente importantes nas
regides costeiras e durante os periodos de estiagem.” Assim, em muitas regides ocorrem fortes
alteracdes na qualidade do ar por aumentos significativos dos niveis de substancias na
atmosfera, devido a causas de origem natural.

A poluigdo do ar pode ser considerada como a introducdo direta ou indireta, resultante
da atividade humana, de substidncias na atmosfera que prejudicam a saude humana e a
qualidade do ambiente.® Considera-se que o “ar nio poluido” ¢ simplesmente um conceito,
pois a atividade humana determina, por si s0, que o ar ndo afetado pela mesma ndo existe em
absoluto.*

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados em primarios ou secundarios
conforme sejam diretamente emitidos para a atmosfera ou resultem de transformagdes
biologicas, fisicas e/ou quimicas a partir dos primarios. Por exemplo, tem-se como poluente
secundario o ozoOnio, cuja formacdo ¢ fotoquimica e associada a presenca de oOxidos de
nitrogénio (NOy) e de hidrocarbonetos.” * **

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolugcdo 003, de 28 de

Junho de 1990 (Anexo 1), define poluente atmosférico como:

“qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos e que torne ou possa tornar o ar: I. improprio, nocivo ou ofensivo
a saude; Il. inconveniente ao bem-estar publico; Il1l. danoso aos materiais, a

fauna e a flora; IV. prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as

atividades normais da comunidade”.’

Considera-se que a natureza e as fontes de poluentes sao quase ilimitadas e variaveis
com a evolu¢do econdmica e do conhecimento, assim como o sdo as preocupacdes da
sociedade acerca deles. Os problemas da polui¢do do ar existem em todas as escalas, desde a
escala local até a escala global. Fontes individuais de emissdes toxicas podem ter forte
influéncia em éreas localizadas ou afetar também éreas bastante distantes.’ Assim, os
problemas da poluicdo atmosférica t€ém de ser equacionados no dmbito local, por exemplo,

unidade ou processo industrial, ou dos centros urbanos, no ambito regional, isto €, as areas até
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onde se faz sentir a influéncia de emissdes de fontes locais e de centros urbanos, e
naturalmente em nivel continental e global.*

A deposicao de poluentes atmosféricos como resultado dos processos de emissao e de
dispersao da poluigdo aérea, devido as diversas atividades antropogénicas, ¢ um dos
problemas que mais tem preocupado a sociedade no ultimo século e tem ampliado o nimero
de regides submetidas a riscos ecolégicos.'*"?

Nesse sentido, os poluentes atmosféricos interferem fortemente nas caracteristicas da
precipitagdo exercendo enorme influéncia nos ecossistemas. Por isso, a composi¢do da
atmosfera ¢ da precipitacdo atmosférica tem constituido matéria de grande preocupagao
global, para prevenir que a remocao de poluentes para a superficie terrestre, por intermédio da
deposicdo, origine conseqiiéncias negativas em todos os receptores (humanos, animais,
vegetais e materiais) expostos a atmosfera.’

As grandes concentragdes urbanas e as diversas atividades industriais sdo consideradas
as determinantes nos processos correntes de alteracdo da quimica da atmosfera e na deposi¢ao
de poluentes.*®'*'3 Assim, nas grandes areas urbanas, devido a circulagio de elevado niimero
de veiculos automotivos, ¢ emitido para o ambiente um verdadeiro “cocktail” de 6xidos de
nitrogénio, enxofre e amdnia, mondxido de carbono, compostos organicos volateis, particulas
e metais pesados. Por exemplo, o maior centro urbano do pais, Sao Paulo, de acordo com
estimativas do ano de 2005, conta com uma frota aproximada de 7,4 milhdes de veiculos,
responsaveis por 97% das emissdes de CO, 96% de NOx, 42% de SOx e 40% de material
particulado."” Também, no centro urbano da capital do estado do Rio Grande do Sul e na sua
Regidio Metropolitana, dada a elevada concentracio de veiculos automotivos’, tem-se
registros de grandes emissoes diarias de poluentes gerados por esses mesmos veiculos (Tabela
I), mostrando enormes cargas (90,0 e 92,7%, respectivamente) de didxido de carbono e
geragdo total de 6xidos em torno de 98,8 ¢ 99,1%, respectivamente, no ano de 1996.'° Dada a
elevada concentragdo de gases e particulas provenientes de veiculos automotivos, estes se
tornam portanto responsaveis pelos fortes decréscimos da qualidade do ar e significativos
efeitos negativos na satde tanto no local onde atuam como em 4reas adjacentes afetadas pelo
transporte das emissdes.'>'*!°

As emissoes dos processos industriais sdo variadas € muitas vezes complexas. Assim,
problemas especificos de polui¢do podem ser originados pela industria quimica, producao de
acidos, industria de fertilizantes fosfatados, produtos quimicos inorganicos, refinarias de
petroleo, industria metaltrgica, industria de celulose, indastria sidertrgica.” A producio de

fertilizantes inorganicos, por exemplo, gera variados compostos como residuos (fluoretos,
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oxidos de nitrogénio, enxofre e amodnia, entre outros), que sao liberados na atmosfera (Tabela

. . .. P 18.14
IT), muitos dos quais apresentam enorme toxicidade e especificidade. ™

Tabela | - Emissoes diarias (tonelada dia™) de poluentes gerados
pela queima de combustiveis automotivos no municipio de Porto
Alegre (POA) e sua Regido Metropolitana (RMPA)'>""

Poluentes POA RMPA

Material particulado (MP) 5,2 10,5
Oxido de enxofre (SOx) 3,7 7,4

Oxido de nitrogénio (NOx) 26,0 45,9

Didxido de carbono (CO,) 3.417,0 7.855,0
Monoxido de carbono (CO) 300,8 487,5
Hidrocarbonetos 39,3 65,3

Total de Emissoes 3.792,0 8.471,6

Tabela Il - Principais residuos dos processos de producdo de fertilizantes'®

Unidade de Fabricacdo Fonte de poluicéo Poluente Destino
Amonia Condensado do processo, NH;, CO,, Agua
vazamentos e derramentos metanol
Uréia Ciclo de reagdo NH;, Ar, dgua
concentrados e torre de Uréia
“prilling”

Acido nitrico Gas residual NOx Ar
Acido sulfurico Gaés residual SOx, névoa acida Ar
Acido fosférico Reator e concentrador, F, P,Os, Ar, dgua

lavador concentrado na gesso
torta de filtro
Superfosfato Misturador “Den” F Ar
Fertilizante NPK Pré-neutralizador e NH;, F, Agua, ar
granulado granulador lavador particulado

Dentre os componentes atmosféricos gasosos com maior impacto nos ecossistemas
terrestres, destacam-se os compostos de nitrogénio ¢ de enxofre.” A enorme quantidade de
gases contendo nitrogénio (NH;, NO e NO;) e enxofre (SO;) emitidos para a atmosfera em
virtude da combustdo do carvao, gasolina e outros combustiveis fosseis, assim como da
queima das florestas e dos residuos agricolas, sdo devolvidos a superficie terrestre pela dgua
da chuva, geralmente sob a forma de 4cido nitrico e 4cido sulfurico. Estes processos originam
a chamada “chuva 4cida”, que vem a ser uma enorme fonte de 4cidos sulfurico e nitrico."
Dado ainda que as emissoes desses gases (as causas primarias da chuva acida) podem ser
transportadas a grandes distancias, o efeito da chuva acida pode se fazer sentir até centenas de
quilémetros da respectiva fonte. A acididificagdo da precipitagdo tem originado modificagdes
acentuadas nos ecossistemas terrestres e aquaticos, afetando a folhagem e a vitalidade das
florestas, as producdes agricolas, a qualidade do solo (acidificagao do solo e aumento do teor

, . : ~ o  orin 620,21
de aluminio, que pode atingir niveis toxicos e reduzir a absor¢do de célcio) e da dgua.”™
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Além destes, constituem-se também em impactos as agdes sobre o patrimdnio construido e os
impactos econdémicos, ou seja, os custos inerentes a saide humana.’ Assim, perante todos os
impactos da polui¢do do ar no ambiente, o da chuva acida ainda ¢ o mais conhecido e
divulgado, principalmente por se tratar de uma questdo comum a muitos paises. Na América
do Sul, pouca énfase tem sido dada a questdo da chuva &cida. No Brasil, embora poucos
estudos venham sendo divulgados na literatura, na sua maioria, investigam os impactos da
chuva acida associados ao transporte de poluentes por longas distancias entre os limites de
seus estados e além das fronteiras brasileiras.”*°

O gés amonia pode depositar-se na superficie terrestre tanto por processos fisicos, ao
ser removido pelas precipitagdes, como por quimicos, através das reagdes de neutralizagao
com a formagdo de sais de amodnio. Dada a sua afinidade com a &4gua, caracteristica
especialmente importante na circulagdo no ambiente,” é considerado composto indispensavel
na formacao e neutralizagao de aerossois de NO; e SO, em atmosfera poluida.27 Também atua
como fonte e sorvedouro dos compostos de NOx, por indiretamente consumir e gerar esses
compostos na atmosfera. A amdnia, importante componente impactante, ¢ produzida a partir
de poucos processos industriais, ressaltando as emissdes de instalagdes industriais onde se
produzem aménia e fertilizantes'" e na industria de petroleo como agente neutralizante. Outra
fonte de emissdo para compostos de nitrogénio e especificamente para a amoénia sdao as
emissdes por queima de combustiveis fosseis, relacionadas ao intenso trafego de veiculos.”®
No entanto, a sua principal fonte ¢ reconhecidamente a producdo animal e os respectivos
residuos e dejetos, sendo as emissdes devido principalmente a decomposi¢do da uréia e acido
trico dos dejetos animais.*'®> A propor¢io das emissdes totais, na Europa, atribuida aos
estrumes e residuos decorrentes da producdo animal intensiva pode atingir valor de 80% do
total."”> O gas aménia ¢ também volatilizado diretamente das culturas fertilizadas e das areas
de pastagem." Assim, a emissio de amonia esta fortemente relacionada as modifica¢des do
sistema de uso da terra®, sobretudo no que diz respeito 4 intensificacdo da pecuaria extensiva,
em condi¢des cada vez mais pontuais, € ao crescente uso de fertilizantes. Desse modo, as
emissoes de amonia estdo sobretudo localizadas nas areas rurais com criagdo extensiva de
animais (bovinos, ovinos, suinos); tais emissdes, ao contrario das industriais, sdo em baixa
concentragio e em extensas areas.” > Elevadas concentracdes de amonia podem causar
danos diretos na vegetacdo, mas em baixas concentracdes sdo absorvidas pelas folhas sem
afetar o metabolismo das vegetacdes; as elevadas concentragcdes tém também efeito

. g . N e ~ 2
acidificante no solo devido a nitrifica¢do.*>*
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O fluoreto, outro importante componente impactante da atmosfera, pode originar-se
naturalmente das atividades vulcanicas e dos aerossois marinhos. Entretanto, o langamento de
fluoreto para a atmosfera devido as atividades antropogénicas nos anos mais recentes tem sido
mais importante em niveis locais. Emissdes com material rico em fltior sdo produzidas pelos
processos quimicos inerentes a produgdo de fertilizantes (nomeadamente de fertilizantes
fosfatados), producdo de aco, e fabricas de aluminio e vidro. Nos anos mais recentes tem
causado um largo acréscimo das emissdes fluoradas tanto na forma de HF, como na forma
particulada (p. ex. minerais: fluorita, fluorapatita e criolita e fluoretos solidos, como SiF,) e
ainda como H,SiFg. %32

O fltior, basicamente HF, ¢ mais agressivo a vegetacdo que os fluoretos sélidos.> De
forma geral ¢ aceito que nenhum ou pequeno dano ocorra em espécies sensiveis quando
expostas a concentragdes menores que 0,2 pg m>,’' embora algumas espécies tolerem
concentracdes bem maiores.”> O fluoreto constitui-se toxico para muitas vegetacdes, tanto

34-36

diretamente (p. ex. clorose e/ou necrose), como pela sua acumulagdo no solo, sendo a

6,27,37

partir dai fonte de doengas para animais (p. ex. fluorose em bovinos). Também com a

degradagdo na qualidade atmosférica pode determinar crises agudas de doengas respiratorias
em seres humanos, em casos extremos facilita a perda 6ssea e determina calcificacdes.”®*
Também os metais traco, resultantes de varias atividades podem constituir uma fonte
adicional de elevada quantidade de emissdes. A toxicidade de contaminantes inorganicos
libertados anualmente para o meio ambiente excede a estimada para os contaminantes das
fontes organicas e radioativas combinadas.'” Entre esses contaminantes encontram-se os
metais traco, como cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb), cromo (Cr), manganés (Mn),
molibdénio (Mb), niquel (Ni), selénio (Se) e zinco (Zn), bem como o mercurio (Hg), que ao
serem transportados pela atmosfera, sio prontamente removidos pela precipitagio.'”*! As
fontes de contaminantes inorganicos sdo variadas, destacando-se a queima de combustiveis
fosseis, metalurgias e outros processos tecnoldgicos que libertam os contaminantes
inorginicos para a atmosfera e que podem ser transportados a grandes distdncias e depois
depositados na vegetagdo e solos. Por exemplo, o chumbo, o niquel e o boro sdo aditivos da
gasolina. O boérax ¢ utilizado em detergentes, fertilizantes e retardantes de fogos florestais.
Devido a complexidade dos processos de deposicdo, muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas a fim de elucidar as vias de transferéncias dos elementos e compostos toxicos
presentes nas precipitagdes atmosféricas e, em geral, utilizam os compartimentos dos sistemas

. . . o .~ A . . , . 42-44
florestais para identificagdo e avaliacao dessas transferéncias e fluxos biogeoquimicos.
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Para estimar a deposicdo atmosférica nos ecossistemas florestais a avaliagdo dos
componentes quimicos, principalmente elementos maiores e poluentes acidos, da precipitacao

16, 45,46

interna ¢ considerada de fundamental importancia. No entanto a informacao disponivel

47-51 . .
Sl e além disso,

acerca de metais pesados na precipitacdo interna ¢ relativamente limitada
obtida através de metodologia pouco padronizada no tocante a amostragem, manuseiamento €
métodos analiticos.” Dai muitos estudos a respeito da deposi¢io atmosférica de metais tém
sido freqlientemente analisados somente em areas abertas ndo influenciadas pela cobertura
florestal. 26483357

Nos paises em desenvolvimento, como o Brasil, o estudo dos fendmenos geoquimicos
atmosféricos desenvolvidos nas trés ultimas décadas tem sido de grande relevancia, em
especial no tocante a polui¢do atmosférica, face aos seus efeitos sobre o meio ambiente de
grandes centros urbanos como S3o Paulo, Rio de Janeiro, Curitiba, Porto Alegre.7’8’59'61
Porém, dentre os estudos em questdo, poucos s3o os que tém por finalidade conhecer o padrao
de ciclagem dos nutrientes em ecossistemas florestais em diferentes regides impactadas.
Inclusive, no estado do Rio Grande do Sul, ndo se encontram disponiveis estudos na literatura
cientifica que focalizem a interagdo da precipitagdo bruta junto as areas florestadas.
Entretanto, existem zonas muito proéximas a areas florestadas, que se encontram expostas a
fortes emissdes atmosféricas provindas tanto de fontes naturais (por sua proximidade com o
Oceano Atlantico), como antropogénicas, determinada pelo uso intensivo do solo (pecuaria
extensiva e atividades agricolas) e ocupacdo desordenada causada pela concentragdo de
atividades industriais e intenso trafego de veiculos nos principais eixos urbanizados. A
influéncia antropica pode ser observada pela vegetagdo exética (Acacia, Eucalyptus e Pinus)
que se encontra amplamente distribuida no estado do Rio Grande do Sul, sendo encontrada
tanto junto as dreas de matas naturais como no interior de mosaicos urbano-industrializados.
Apesar disso as caracteristicas do respectivo background da precipitagdo interna de tais
espécies ndo foram ainda estudadas nessa regido, assim como também nao foram elaborados
os métodos de caracterizacdo quantitativa da intensidade de deposi¢do dos poluentes na
precipitagdo interna. Assim, € necessario o estudo de metais trago e dos principais cations e
anions na precipitacdo interna para gerar os primeiros dados que permitirdo elaborar medidas
de monitoramento da polui¢do das precipitacdes. Além disso, esse estudo podera constituir-se
em importante ferramenta, j4 que estabelecerd conhecimentos basicos acerca da
caracterizagdo dos inputs de diversas espécies quimicas sob coberturas de Eucalyptus sp. em

diferentes areas impactadas. Existe a previsao de um expressivo aumento no plantio de areas

florestadas por vegetagdes exoticas, principalmente Eucalyptus e Pinus, as quais serdo
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utilizadas pela industria de celulose, que esta por ser instalada na metade sul do estado do Rio

Grande do Sul.

De acordo com a informagao disponivel, ¢ evidente que existem ainda grandes lacunas
no tocante a estudos relativos a caracterizacdo da precipitacdo atmosférica, tendo em conta a
diversidade das potenciais fontes emissoras de poluentes. Além disso, ainda ¢ mais evidente a
lacuna da avaliagdo da deposicdo global de poluentes, ou seja, da avaliagdo da deposi¢dao
umida e deposicdo seca, tendo em consideragcdo as diferengas ou gradientes entre as areas
consideradas ndo ou pouco afetadas pelas fontes antropogénicas e aquelas sujeitas a forte

influéncia das mesmas.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar a biogeoquimica da precipitagdo bruta ¢ da precipitagdo interna (throughfall)
sob vegetacgdes introduzidas, em zonas de diferentes impactos antropogénicos, na extremidade
sul da planicie costeira do Rio Grande do Sul (regido de Rio Grande) e na proximidade de

seus limites, ao norte e sudeste (regido de Porto Alegre).

1.1.2 Objetivos Especificos

- conhecer a composi¢do quimica da precipitacdo bruta e da precipitagdo interna
(“throughfall”) como parcelas ativas no ciclo biogeoquimico em diferentes zonas impactadas
(rurais, suburbana, urbanas e industriais) com a cobertura florestal de espécies introduzidas na
planicie costeira do RS;

- avaliar o efeito da natureza da cobertura florestal na concentracao de metais trago,
ao identificar a distribuicdo dos compostos organometalicos na precipitacdo interna pela
aplicagdo das técnicas de cromatografia em gel e espectrometria por absor¢ao atdmica;

- avaliar a deposi¢do umida e seca e delinear os principios gerais de monitoramento
regional da qualidade da precipitacdo atmosférica, identificando a espécie mais representativa

no estudo da precipitagdo interna como marcador de contaminagdo atmosférica.
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Para atingir essas metas estudou-se (a) a composicao quimica da precipitagdao bruta e
da precipitagdo interna de espécies de Eucalyptus sp. selecionadas em areas expostas a
diferente intensidade de atividades antropogénicas (sitios rurais, suburbano, urbanos e
industriais), durante o periodo de um ano; (b) os fluxos dos principais elementos quimicos
decorrentes da precipitacdo bruta e do “throughfall” nos diferentes sitios das areas de estudo
durante esse periodo, considerando o mesmo tipo de cobertura florestal; (c) as caracteristicas
do “throughfall” de cinco espécies de vegetacdes introduzidas [Acacia sp. (Leguminosae),
Bambusa sp. (Gramineae), Eucalyptus sp. e Syzygium sp. (Myrtaceae), Pinus sp. (Pinaceac)]
num dos sitios de estudo durante eventos de chuva individuais e consecutivos; (d) a
mobilidade dos metais trago na precipitagdo interna e suas transformagdes sob a influéncia
antropica da composicao quimica da precipitagdo interna para caracterizar quantitativamente

o efeito da contaminacgao.

O presente estudo estd dividido em cinco capitulos. Além desta introdugdo, no
segundo capitulo faz-se uma pequena abordagem das deposi¢des atmosféricas e um breve
historico da poluicdo da atmosfera e o estado da arte relacionados aos estudos precedentes
realizados no Brasil, bem como, no terceiro capitulo, descreve-se genericamente a area onde o
estudo decorreu e caracteriza-se os sitios de amostragem; no quarto abordam-se a parte
experimental com a descri¢do das metodologias utilizadas no recolhimento de amostras e nos
diversos processamentos laboratoriais; no quinto apresenta-se os diversos resultados com suas
respectivas discussoes; finalmente faz-se as consideracdes gerais e delineia-se as conclusoes

pertinentes.
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Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O PROBLEMA DA DEPOSICAO ATMOSFERICA

As varias conseqiiéncias negativas da polui¢do atmosférica para os diferentes sistemas
ambientais, em geral, relacionam-se a rapida oxida¢dao de elementos e compostos quimicos
presentes na atmosfera e subseqiiente carreamento pela precipitacdo bruta.'”®* Assim, é
necessario considerar a Deposi¢do Global, que se entende como processo ou conjunto de
processos através dos quais gases e particulas sdo removidos da atmosfera e depositados sobre
a superficie terrestre. A deposi¢do global inclui, por um lado, a Deposi¢do Umida — processo
por meio do qual gases e particulas sao incorporados em gotas de dgua e transferidos para a
superficie terrestre pela precipitagio atmosférica® — e, por outro, a Deposi¢a0 seca — processo
pelo qual os gases ou particulas sdo depositados diretamente na superficie terrestre. A
importancia relativa desses dois processos de deposicdo depende de muitos fatores,
nomeadamente do tipo de substancia (gasosa ou particulada) e da respectiva fonte, da sua
solubilidade na 4gua, da quantidade e regime de precipitagio e da natureza da superficie.**

Os poluentes atmosféricos transportados pela precipitagdo podem ser transferidos até
longas distancias das fontes emissoras e serem depositados em areas remotas (ou areas pouco
influenciadas por emissdes antropogénicas). Em contraste, o grau de importancia da
deposic¢io seca decresce fortemente com o aumento da distdncia da fonte emissora.”®’
Assim, apds a emissdo e transformacdo na atmosfera, os constituintes atmosféricos sao
transportados e, em ultima instancia, removidos da atmosfera através dos mecanismos de
deposicdo atmosférica.” Como exemplo disso, os metais presentes na atmosfera que se

originam principalmente de metalirgicas, queima de combustiveis fosseis, exaustores

veiculares, entre outras atividades humanas, permanecem nela até serem removidos pelos
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diferentes processos de limpeza, incluindo a deposigdo seca, a retencao pela estrutura foliar e
a lavagem pela precipitagio bruta.*"**® Os metais pesados emitidos pelos processos de
combustdo, em geral, possuem relativamente alta solubilidade e reatividade, devido a pequena
dimensdo das particulas pelas quais sio carreados.”” Desse modo, sdo prontamente
dissolvidos na precipitagdo bruta, especialmente em condi¢des de baixo pH, resultando em
poluigio por intermédio da precipitagio bruta.”' Por outro lado, os metais pesados
transportados sob a forma de pequenas particulas, principalmente carbonadas, aderem-se
facilmente a cobertura vegetal, devido a natureza hidrofébica (waxy) da superficie das
folhas.”

Nesse sentido, o transporte atmosférico através das deposi¢des atmosféricas tem sido
objeto de muito estudo, com a inten¢do de entender esse complexo processo, onde um niimero
notavel de estudos procuram definir as formas de transferéncias de elementos presentes nas
precipitagdes atmosféricas através dos compartimentos florestais.**”>"> Isso resulta das
coberturas florestais serem particularmente efetivas na intercepgao e retencdo de solutos
atmosféricos em virtude de sua extensa area superficial e grande resisténcia aerodinamica,
tornando-se, alids, sensiveis aos poluentes atmosféricos como conseqiiéncia dessa capacidade
de retencdo.”®”® Além de tais caracteristicas, a copa das arvores funciona como “filtro” das
deposicdes atmosféricas'® e a qualidade ou composicdo da precipitagio bruta que atinge a
superficie florestal ¢ modificada durante uma breve mas significativa interacdo com a
superficie dos orgdos da arvore’, antes de atingir a superficie dos solos. Assim, a composi¢io
quimica da precipitagdo interna (gotejo) e da dgua por escorrimento ao longo do tronco ¢
governada por uma complexa interagdo dos processos atmosféricos, hidroldgicos e
bioquimicos. Assim, sdo reconhecidos dois principais mecanismos que afetam a composicao
quimica da precipita¢do interna ou precipitacdo que atravessa a copa das arvores: (i) lavagem
de componentes da deposi¢do seca oriunda da folhagem e ramos superficiais e (ii) trocas na
cobertura, tais como lixiviacdo de nutrientes da planta ou absor¢do de ions provindos da
chuva. Logo, ¢ de extrema importancia fazer a distin¢do entre essas duas origens (entrada
externa e redistribui¢cdo interna, respectivamente), mas para a qual ndo existem metodologias
expeditas, apesar das variadas tentativas desenvolvidas nesse sentido.**®!

No contexto exposto, a composi¢ao quimica da precipitagdo interna constitui-se em
um relevante indicador da natureza e grau da polui¢cdo do ar, principalmente em lugares que
distam bastante das fontes emissoras, como a grande maioria dos poluentes atmosféricos que
eventualmente possam ser retidos pela precipitagdo bruta. Nesse sentido, muitos estudos,

tanto em ecossistemas tropicais como temperados™***, demonstram que a precipitacdo interna
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de regides com atmosfera contaminada estd diretamente relacionada a rapida elevacao da
disponibilidade de elementos que podem atingir niveis de elevada toxicidade para as
plantas.®** A composigio da precipitagio interna também se torna importante na ciclagem de

nutrientes no ecossistema’>’>

, principalmente pelo acréscimo de nutrientes, que podera
contribuir para o ganho total e disponibilidade no ecossistema.

Assim, o desenvolvimento da cobertura vegetal modificada pela quimica da
precipitagdo tem sido reconhecido por longa data.®*”"*® O enriquecimento de elementos na
precipitacdo abaixo da cobertura vegetal, relativamente a precipitacdo bruta, ¢ devido
principalmente a deposi¢ao seca e lixiviacao de solutos intercelulares das folhas. Entretanto,
alguns nutrientes podem nao mostrar tal enriquecimento porque eles sdo absorvidos pelas
superficies das plantas e por organismos epifitos.***” A discriminagdo entre esses processos na
cobertura florestal ¢ importante porque a deposi¢do seca representa principalmente um
acréscimo externo de nutrientes no ecossistema, enquanto a lixiviagdo representa
principalmente a recirculacdo com o sistema de nutrientes previamente trazidos do solo pelas
arvores. E também importante determinar a magnitude do fluxo acrescido da cobertura
vegetal, onde o acréscimo liquido para o ecossistema ndo pode ser inferido da precipitacao
liquida.”**"

Nas coberturas vegetais, em particular nas de natureza florestal, a precipitagdo que
incide sobre a vegetacdo — Precipitagdo incidente — subdivide-se em varias fragdes. Uma
parte da agua da chuva que contacta com a vegetagdo ¢ interceptada e depois evaporada —
Intercepcdo. A fragdo da precipitacdo incidente que nao se evapora ao atravessar a cobertura
“lava” e incorpora os materiais ¢ elementos anteriormente depositados e acumulados nas
diversas superficies vegetais (folhas, ramos e caules). A precipitagdo drenada pelas estruturas
da cobertura subdivide-se ainda na fracdo que escorre pelas folhas e ramos e passa entre os
elementos da cobertura gotejando no solo — Precipitacdo interna ou Precipitacdo sob a
cobertura- e na parte que escorre ao longo dos troncos das arvores — Escorrimento ao longo
dos troncos .” Assim, a precipitagio interna e o escorrimento ao longo dos troncos contém
ndo s6 os constituintes atmosféricos diretamente incorporados nas gotas da agua da chuva,
mas também aqueles que se depositaram por via seca sobre as superficies vegetais e,
eventualmente, também os lixiviados a partir das superficies dos érgdos das plantas.®>'®

A determinacdo da deposi¢do seca pode ser efetuada por dois processos
metodoldgicos. Por um lado tem-se os métodos de determinagdo direta que se baseiam na
medi¢do da concentragdo atmosférica de particulas e gases e na determinagdo de suas taxas de

65,101

deposicao , 0S quais ndo sao simples e originam resultados nem sempre concordantes. Por
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outro lado, usam-se métodos indiretos que estimam a entrada da deposicao baseando-se nas
mudangas da composi¢do quimica da precipitacdo incidente que passa através das coberturas

102-105 : s ~ r .
, ou seja, a precipitacdo bruta. Esses métodos consideram a cobertura vegetal

vegetais
como um sistema receptor com algum grau de auto-regulagdo, onde os nutrientes podem ser
adicionados ou retirados da precipitacao bruta, dependendo da disponibilidade dos mesmos no

. 106,107
ambiente.

Tais métodos tém por vantagem o uso da floresta como um sistema receptor, o
que parece constituir o sistema de amostragem mais aceitivel”’, sendo também menos
dispendiosos e mais faceis de serem efetuados.

Em diferentes florestas no mundo, as deposi¢cdes atmosféricas tém sido estudadas
através de medidas de deposi¢ao umida e total, precipitacdo interna e escorrimento pelo

67,79
tronco.

Por exemplo, em florestas no Mediterraneo, as deposi¢cdes atmosféricas tém sido
. : [ .~ 108-110

principalmente medidas em sitios montanhosos pouco afetados pela poluicdo. Os

estudos de fluxos de precipitacdo interna também tém sido empregados como indicadores de

intercepcio de neblinas e nevoeiros para ecossistemas de montanha'*

e de regides
costeiras.''! Atualmente, sdo muito utilizados nos estudos de contamina¢do acida como
estimativa direta da deposi¢io de enxofre.'”

Através do estudo da precipitagdo interna das coberturas florestais, dependente das
respectivas espécies, torna-se possivel entender a transferéncia dos elementos toxicos (input)
e ainda utilizar como indicador de polui¢do atmosférica em monitoramento regional da
poluicdo da baixa atmosfera por periodos de médio a longo prazo. Através da precipitacdo
interna podem ser estimados o fluxo e o balango de elementos € compostos quimicos nos

sistemas florestais. *!'!?

Em geral, a avaliagdo da deposicdo global pode ser feita através da recolha da
precipitagdo interna e do escorrimento ao longo dos troncos ou simplesmente da precipitacao
interna. No entanto, como o escorrimento ao longo dos troncos tanto em arvores jovens como
adultas, ¢ uma fra¢io muito reduzida comparativamente a da precipitacdo interna "' o
mesmo pode ser menosprezado sem grande margem de erro por representar uma fracdo muito
pequena da deposicio global.”*!!'>11¢

Dentre os inimeros estudos até o momento desenvolvidos em todos os continentes,
observa-se relativamente um maior interesse em identificar a distribui¢do e o input de
nutrientes como Na, Cl, K, Ca, Mg e P, em comparagdo a participacdo de metais traco. De

certo, isso se deve ao fato de que a presenca desses nutrientes revele importantes informagdes

sobre 0s principais processos de remogao e/ou incorporagdo de tais componentes presentes no
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ar atmosférico. Mesmo que a composi¢ao quimica das precipitagcdes, principalmente a interna,

- S . 1 48,117
em termos de metais trago, seja ainda pouco conhecida™

, a caracterizacao metalica da
mesma, além de ter grande importdncia na avaliacdo da ciclagem biogeoquimica dos
componentes num sistema florestal, pode revelar, por suas associagdes paragenéticas, os tipos
de industrias e atividades antropicas responsaveis pela poluicio da atmosfera''®, tornando-se,
portanto, uma excelente ferramenta para avaliacdo local ou ainda regional da poluicdo da

atmosfera baixa.

2.2 ESTUDOS DE POLUICAO NO BRASIL

2.2.1 Poluicao da Atmosfera

A qualidade do ar deixou de ser um problema de bem-estar e passou a representar
efetivamente um risco a populagdo a partir da Revolugdo Industrial, com o uso intensivo de
técnicas baseadas na queima de grandes quantidades de combustiveis fosseis (carvao, lenha e,
posteriormente, 6leo combustivel). No século XX, os centros urbanos expressivamente
maiores e mais populosos, € o uso intenso e crescente de veiculos automotores, determinaram
com mais freqiiéncia episodios criticos de polui¢ao do ar, principalmente em alguns paises
industrializados da Europa. Muitos outros episddios caracterizados por elevados indices de
poluicdo atmosférica t€ém sido registrados nos grandes centros urbanos do mundo, como:
Cidade do México, Los Angeles, Detroit, Sdo Paulo, Londres, Téquio e Osaka.’ Nesses
centros, mesmo quando nao sdo registrados episodios criticos, os niveis de qualidade do ar
sdo tdo baixos, que os organismos vivos (humanos, animais e vegetais) se encontram
permanentemente expostos aos efeitos de poluentes, isso porque o risco reside no tempo de
exposicdo, ja que uma substancia tdxica, mesmo que presente em pequena quantidade no ar,
pode se tornar perigosa por seu efeito cumulativo nos organismos vivos.'"”

Nas cidades latino-americanas as causas da polui¢do atmosférica estdo relacionadas
principalmente a concentracdo do trafego de veiculos num espago cada vez mais limitado,
devido a intensa atividade econdmica da populagdo urbana e a auséncia de um planejamento
eficiente das cidades; com o elevado consumo de gasolina e a auséncia de equipamento para
reduzir as emissdes que caracterizam os paises mais pobres € com a ocupacdo de areas de

producdo industrial ou trechos proximos das vias intensas de circulacdo para residéncias ou
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local de trabalho, expondo grande parcela da populagdo, diariamente, & emissao de poluentes
liberados por veiculos automotores ou industriais.'*’

A Organizagdo Mundial de Saude — OMS — estima que atualmente mais de 100
milhdes de pessoas na América Latina estdo expostas a niveis de contaminantes atmosféricos
que excedem os valores recomendados, incluindo milhdes de pessoas expostas a
contaminagio do ar em interiores, devido 4 queima de biomassa e de outras fontes.'*' Na

Tabela III sdo apresentadas as substancias usualmente consideradas poluentes do ar e suas

principais origens.

Tabela 111 -Tipos de fontes e os principais poluentes'”*; SOx - 6xido de enxofre; NOx - 6xido de
nitrogénio; CO - monoxido de carbono; HC - hidrocarbonetos MP- material particulado
Modalidade da

Fonte

Tipos de Fontes

Poluentes

ANTROPOGENICAS

FIXAS

Processos Industriais

Caldeiras, Fornos e Aquecedores

Construgao Civil

Queima ao Ar Livre e Queimadas
Exploracdo, Beneficiamento, Movimentagao e

MP, SOx, NOx, CO, HC
MP, SOx, NOx, CO, HC
MP

MP, Fumaga, SOx, NOx,
CO, HC

Estocagem de Materiais Fragmentados MP
MOVEIS
Tipo de Veiculo Tipo de combustivel
Avides Querosene NOx, HC, MP
Navios e Barcos Diesel/Oleo NOx, HC, MP, SOx, CO
Combustivel
Caminhéo e Onibus Diesel NOx, HC, MP, SOx, CO
Automoveis e Motos ~ Gasolina/Alcool/Gés NOx, MP, CO, HC,

Aldeidos

NATURAIS

Oceanos

Decomposicdo Biologica

Praias, Dunas

Queimadas

Superficies sem cobertura vegetal

MP

SO,, NO,, HC

MP

CO, NOx, MP, Fumaga,
MP

No Brasil, com o forte e expressivo desenvolvimento industrial de seus estados,
considerado o maior da América Latina, também existe uma preocupacao de ambito nacional
com os impactos das emissdes atmosféricas. Para tanto, a qualidade do ar na maioria dos
centros urbanos vem sendo monitorada por 6érgdos ambientais de ambito federal, estadual e
municipal, a partir de critérios estabelecidos e regulamentados por legislagdo ambiental
nacional.”'*

No Anexo 2 sao apresentados exemplos de niveis de referéncia internacionais, os
padrdes de qualidade do ar adotados pela USEPA — Agéncia de Prote¢do Ambiental dos

Estados Unidos (Anexo 2A) e os niveis maximos recomendados pela OMS — Organizagao

Mundial da Saude (1995) (Anexo 2B) para os principais poluentes. No Anexo 3 sao
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mostrados os principais poluentes indicadores da qualidade do ar, enquanto nos Anexos 4 e 5
sdo apresentados, respectivamente, os padrdes nacionais de qualidade do ar e os critérios para
episddios agudos de polui¢io do ar estabelecidos para nivel nacional.’

No Rio Grande do Sul, a Lei n. © 10.330, de 27 de dezembro de 1994, estabeleceu o
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) como o6rgao superior do Sistema
Estadual de Prote¢do Ambiental (SISEPRA), atribuindo-lhe a competéncia para propor e
acompanhar a implementa¢do da Politica Estadual de Protecdo ao Meio Ambiente, a qual ¢
estabelecida em consonincia com 0s preceitos constitucionais e a legislagdo vigente, ¢ o
instrumento orientador das agdes dos orgdos e entidades do estado e dos municipios que
integram o SISEPRA. Essa politica atende aos preceitos estabelecidos na Constitui¢do Federal
de 1988, art. 225; no Capitulo IV da Constituicao do estado do Rio Grande do Sul de 1989; na
Lei Federal n. © 6.938, de 31 de agosto de 1981; no Decreto Federal n. ° 99.274, de 6 de junho
de 1990; na Lei Estadual n. © 10.330, de 27 de dezembro de 1994 e, mais recentemente, a Lei
Estadual n. © 11.520, de 03 de agosto de 2000, a qual institui o Cdédigo Estadual do Meio
Ambiente. O referido Cddigo, visando implementar uma politica de prevencdo de
deterioracdo significativa da qualidade do ar, em seu Capitulo III “Da Utilizagdo e
Conservagao do Ar”, artigos 145 a 153, determina a aplicagdo dos Padrdes Secundarios de
Qualidade do Ar para Areas de Classe I e II, sendo os Padrdes Primarios (menos restritivos)
empregados para Areas de Classe II1.

Nesse contexto, mais recentemente tem aumentado o niumero de trabalhos cientificos
que versam acerca da gestdo da qualidade do ar atmosférico ndo somente no que se refere aos

seus grandes centros urbanos, como Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Porto Alegre'**'?’,

mas
também a outros centros de menor porte, por exemplo o municipio de Rio Grande, no RS,
classificado como cidade de pequeno porte, mas que tem instalado em sua regido um
concentrado complexo industrial-portuario (Tabela IV).” Por seu perfil industrial, h4 registros
da presenca de elevados teores de dioxido de enxofre e material particulado nas emissdes
atmosféricas que ultrapassaram muitas vezes os limites maximos da qualidade do ar.'**'*°
Mais recentemente, as emissdes atmosféricas na regido de Rio Grande sdo monitoradas pela
FEPAM - Fundacao Estadual de Protecdo Ambiental, vinculada a Secretaria Estadual de
Meio Ambiente — SEMA, que periodicamente divulga os resultados obtidos relativos as

cargas dos principais poluentes presentes no ar atmosférico (Anexo 6; Anexo 7).
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Tabela IV - Lista de industrias pertencentes ao complexo industrial-portuario de
Rio Grande, RS"™'

Tipos de indUstrias Atividades Empresas

QUIMICAS Terminais graneleiros TECON RIO GRANDE S/A
TERMASA S/A
TANAC S/A IND COM DE MADEIRA

Fertilizante ADUBOS TREVO S/A-IARA DO BRASIL
BUNGE FERTILIZANTES S/A
ROULLIER BRASIL S/A

Petréleo COPESUL-CIA PETROQUIMICA DO SUL

REFINARIA E DISTRIBUIDORA DE
PRODUTOS DE PETROLEO IPIRANGA S/A

GRANEL QUIMICA LTDA
TRANSPETRO
ALIMENTOS Oleo vegetal BUNGE ALIMENTOS
BIANCHINI
Pescado ALBANO DE OLIVEIRA E CIA LTDA

FURTADO S/A COM E IND

IND. ALIMENTICIA LEAL SANTOS LTDA
JUNCAO IND. COM. PESCADOS LTDA
MARSILVA IMP. EXP. PESCADOS LTDA
NETUNO LTDA

PAULO HEPP PESCADOS LTDA

PESCAL S/A

SOUTO OLIVEIRA S/A

TORQUATO PONTES PESCADOS S/A
UNIMAR IND. E COM. PESCADOS LTDA

2.2.2 Estudos Precedentes

Considera-se, conforme ja se referiu, que a presenca das diferentes espécies quimicas
nas precipitagdes atmosféricas sdo propriamente o reflexo da composicdo do ar na baixa
atmosfera — troposfera. Entre essas espécies encontram-se os ions dissolvidos na precipitagdo
bruta, pertencentes a dois grupos principais: (i) aqueles derivados primariamente das
particulas presentes no ar (Na", K, Ca*", Mg*" e CI), e (ii) aqueles que provém
principalmente dos gases atmosféricos (SO4>, NH,™ e NO3). Essas particulas e gases, por sua
vez, sdo oriundas de uma variedade de fontes (Tabelas V e VI), e as associagdes entre os
diferentes elementos na precipitagdo bruta resultam, em ultima andlise, dessas fontes (Tabela
VID).> Logo, a distribui¢io dos principais componentes nas precipitagdes atmosféricas
encontra-se relativamente controlada pelas contribui¢des provindas do mar (aerossois
marinhos); do continente (poeira dos solos, emissdes bioldgicas) e das atividades
antropogénicas (emissOes industriais, queima de biomassa; emissdes veiculares). A
distribuigdo dos principais ions deve seguir uma ordem hierérquica (CI'= Na* > Mg*" > K" >
Ca®™ > SO4* > NO;s ~ NHy"), segundo sua participagio relativa na composicdo das
precipitagdes.**!** Assim a importancia relativa de cada componente fica expressa por sua

posicdo ocupada na seqiiéncia, onde da — esquerda para a direita — indica a importancia da
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contribuicdo de origem marinha em relagao as demais fontes (continentais e antropogénicas)

(Tabela VIII).

Tabela V - Concentragdes tipicas de ions maiores na
precipitagdo bruta (mg L) de origem continental e

marinha’

Origem da Precipitacdo Bruta
fon Continental Marinha e Costeira
Na® 0,2-1,0 1,0-5,0

Mg** 0,05-0,5 0,4-1,5
K* 0,1-0,3* 0,2-0,6
Ca? 0,1-3,0* 0,2-1,5
NH," 0,1-0,5° 0,01-0,05
H' pH=4-6 pH=5-6
cr 0,2-2,0 1,0-10,0
SO* 1,0-3,0*° 1,0-3,0
NO;y 0,4-1,3° 0,1-0,5

%em areas continentais remotas: K'=0,02-0,07; Ca>'=0,02-0,20;
S0,=0,2-0,8); °(em éreas poluidas: NH," = 1-2; SO = 3-8;

NO; = 1-3)

Tabela VI - Principais fontes dos fons presentes na precipitagdo bruta®'**
lon Origem
Input marinho Input terrestre Input poluentes
Na® Sais marinhos Poeira do solo Queima de biomassa
Intemperismo mineral Fertilizantes
Queima de biomassa Pedreiras
Mg* Sais marinhos Poeira do solo (dolomita)
Fertilizantes
Aerossois biogénicos Queima de biomassa
K Sais marinhos Poeira do solo Fertilizantes
Fabrica de cimento
Ca** Sais marinhos Poeira do solo Fabrica de pedra
Queima de combustiveis
Queima de biomassa
H' Reagdo de gases Reacdo de gases Queima de combustiveis
Cr Sais marinhos Vulcdes Produgdo industrial de HCI
Produgdo industrial de K
Fabrica de papel
F Sais marinhos Vulcdes Industria de Aluminio
Intemperismo das rochas Fébrica de cimento
Fébrica de fertilizantes
Fébrica de tijolos
Sais marinhos, DMS, H,S, etc. Queima combustivel fossil
S0,* DMS, decomposigdes de Decomposigdes de origem Queima de biomassa
origem bioldgica bioldgica, Vulcoes, Poeiras do | Fabrica de cimento
solo Metalurgica
N, reagdes fotoquimicas NO, por decomposi¢des Auto-emissoes
NO;y biologicas Combustiveis fosseis
N2 reagdes fotoquimicas Queima biomassa
Fertilizantes
Fertilizantes de NH3
NH," NH; de atividades NH; por decomposigio Decomposicdo  de  residuos
bioldgicas bacterial animal, humano (combustio)
PO, Aerossois biogénicos Poeira do solo Queima de biomassa
adsorvidos pelos sais Fertilizantes
marinhos
HCO; | CO, no ar CO, no ar; Poeira do solo -
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Tabela VII - Principais associa¢des entre os ions na precipitagdo

bruta>'*
Origem Associagles
“Inputs” marinhos CI- Na- Mg- SO,
“Inputs” solos Al- Fe- Si- Ca- (K, Mg, Na)
“Inputs” bioldgicos NO;- NH;- SO4- K
Queima de biomassa NO;- NH;- P- K- SO4- (Ca, Na, Mg)
Poluicao industrial SO,- NO;- Cl
Fertilizantes K- PO,- NH;- NO;
Tabela VIII - Distribuicdo da ordem “hierarquica” de ions

maiores na precipitacdo bruta com diferentes contribuicdes
(marinha, continental e antropogénica)

Procedéncia

Marinha’® Cl'=Na'>Mg*">S0,” > Ca*" > K'>NO; ~NH,"
Amazénia'® CI'=Na'>Mg* >K"'> Ca*" > SO,>>NO; ~ NH,"
RMSP* NH," >NO; >Na' > S0,>>CI'> Ca*" >K'>Mg*
RMPA™ NH, > Ca*" > S0,>> Na'> CI'> Mg” > K'>NOjy’
RMSP- Regiao Metropolitana de Sao Paulo, SP; RMPA- Regido Metropolitana
de Porto Alegre, RS.

\ r \

Os estudos relacionados a quimica da atmosfera e a poluicdo tém sido muito
desenvolvidos praticamente em todos os continentes, sendo numerosos em especial nos paises
. .. . e 136 , e~ .
industrializados do Hemisfério Norte ™, enquanto que nos paises das regides tropical e

136,1 _p . -
3637 existindo pouca informagio

subtropical tém sido estudado com menor énfase
disponibilizada para areas em desenvolvimento pertencentes a essas regioes. Todavia, tem-se
presenciado grandes mudangas no sistema de uso do solo e um expressivo aumento de
grandes concentragdes urbanas, determinantes de forte polui¢do do ar devido ao aumento de
emissoes relativo a intensa circulacdo de veiculos automotores. Muitas vezes localizados nas
imediacoes dessas aglomeragdes sdo instaladas com freqiiéncia unidades de producdo de
energia, bem como diversas outras estruturas industriais, sem que entretanto tenham sido
introduzidas as necessarias medidas de controle da poluicdo, contribuindo para intensificar a

22,127,136-142 r .
122127136142 poge perfil também, de certo modo, manifesta-se

polui¢do em nivel local e regiona
para o estado do Rio Grande do Sul, onde se verifica grandes aglomeragdes urbanas e a
instalacdo de diversas industrias, com o subseqiiente acréscimo de consumo de energia e 0 uso
do carvdo como uma fonte alternativa para o seu fornecimento.”

No Brasil tém sido desenvolvidos muitos estudos a respeito da composi¢do quimica da
precipitagdo bruta e da precipitacdo interna em regides com florestas naturais, em areas
proximas das condigdes naturais ou consideradas nao afetadas pelas emissdes antropogénicas.
Tal ¢ o caso dos estudos realizados para caracterizar a composicdo da deposi¢do Umida,

mostrando variagdes espacial e sazonal relacionadas ao input de ions, além de indicar as

principais fontes atuantes na composi¢do da chuva na floresta tropical tmida da
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A - 07,143,144,145,146,147,148,149,150,151,152
Amazé6nia” """ ,

e para mostrar a distribui¢do de nutrientes na
precipitacdo bruta e estimar os fluxos hidroquimicos sobre a vegetacdo secundaria
(Phenakopermum guyannense) na regido leste do estado do Amazonas.'> Outros estudos
relacionados com as deposi¢des atmosféricas e intercambio com a copa da floresta no macico
do Itatiaia (RJ), na esta¢io das chuvas, foram realizados na Floresta Atlantica'>*'>. Nessa
mesma regido, foi relatada a influéncia antrdpica sobre a composi¢do idnica da precipitacao
bruta apesar da distincia (~100 km) dos grandes centros urbanos.'”® Também na area de
encosta da Mata Atlantica e na Mata de Restinga, na Ilha do Cardoso, estado de Sao Paulo, foi
realizado um estudo dos aspectos da ciclagem de nutrientes minerais.””’ No Paran4, com o
intuito de caracterizar a dindmica biogeoquimica de alguns nutrientes (P, K, Ca, Mg, Zn, Fe)
em ambientes de restinga do litoral paranaense, foram realizados estudos na Ilha do Mel'**e
na Floresta do Palmito, em Paranaguél,15 ?. Na Ilha do Mel o estudo acerca da ciclagem de
nutrientes minerais foi realizado em duas formagdes de vegetagdo (floresta seca e paludosa)
caracteristicas dos corddes arenosos da planicie litoranea (restinga baixa — formacdo com
estrato arboreo superior com alturas entre 8 e 15 m e restinga alta com alturas entre 15 e 25
m).

Além dos estudos acima mencionados, varios outros tém sido levados a efeito no
tocante a composigao da precipitagdo atmosférica e/ou deposicao imida em diferentes regides
do Brasil, consideradas fortemente afetadas pela deposi¢do atmosférica em dareas
industrializadas e de intensa concentragdo urbana. Destacam-se os estudos sobre os efeitos de
diferentes tipos de atividades antropogénicas (urbanas, industriais e agricolas) e suas emissoes
na composi¢do quimica da precipitagdo bruta de quatro areas da bacia do rio Piracicaba,

137 Lo - _—
1"°’; os estudos da quimica atmosférica e da deposicao

_ . . . x 160-164 .
umida na regido metropolitana e na cidade de Sdo Paulo ; 0s estudos sobre as origens dos

estado de Sao Paulo, sudeste do Brasi

principais constituintes idnicos da precipitacdo na area costeira da regido metropolitana do
Rio de Janeiro'® e sobre a quimica da precipitagdo do Parque Nacional da Tijuca, localizado
na cidade do Rio de Janeiro'®, os estudos sobre a deposicdo de enxofre e o pH da 4gua da
chuva realizados nas imediagdes de uma central termoelétrica situada numa zona rural do
estado do Parana'®’; os estudos sobre as influéncias de solos calcarios nas caracteristicas da
chuva na regifio metropolitana de Belo Horizonte, estado de Minas Gerais'®’; os estudos sobre
a caracterizagdo geoquimica do material particulado presente na precipitagdo bruta sobre a

140 o .
I'™; os estudos sobre os distirbios na ciclagem de

costa subtropical, na regido sudeste do Brasi
nutrientes em sitios da Mata Atlantica afetados pela forte polui¢do aérea oriunda do podlo

industrial de Cubatao (com fabricas de fertilizantes e de cimento, petroquimica, termoelétrica,
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entre outras), no estado de Sao Paulo, regido sudeste do Brasil 122’139’141’142’168'170; os estudos
sobre os niveis de deposi¢cdo na cobertura vegetal em florestas subtropical imida (Floresta
Subtropical Premontanha Umida) no estado do Rio de Janeiro.'*® Para além desses, referem-
se também os estudos sobre as variagcdes da deposicao atmosférica de chumbo e mercurio no
Sudeste do Brasil (regido do vale de Rio Paraiba e area costeira do estado do Rio de Janeiro,
regido Sudeste do Brasil).'”'"?

Em areas de povoamentos florestais implantados, existem poucos estudos
concernentes a entrada de nutrientes pela precipitacdo bruta e pela lixiviagdo das copas. Na
literatura, estdo disponiveis os estudos realizados em florestas homogéneas de pinheiros

3¢ a composicdo da agua de precipitacio bruta e de

tropicais, Agudos, Sdo Paulo
precipitacao interna como contribui¢do no input de nutrientes em ecossistemas de plantagdes
florestais de Eucalyptus e Pinus.'™

Salienta-se que dos estudos realizados relativos a entrada de nutrientes no ecossistema

ISTII75176 " soucos foram desenvolvidos com o intuito

florestal por via da precipitagdo interna
de monitorar a poluicdo atmosférica, embora seja reconhecido que a cobertura vegetal
(principalmente no que se refere a sua interagdo com as deposi¢des atmosféricas) ¢ um dos
objetos naturais bastante receptivo para avaliagdo do impacto atmosférico, em nivel local e
regional, durante o monitoramento da composicao quimica da atmosfera baixa, por periodos
de médio a longo prazo. Assim, embora tenham sido realizados iniimeros estudos a respeito
da ciclagem de nutrientes, poucos tém por finalidade avaliar a grande importancia de
conhecer a composi¢do quimica da deposicdo atmosférica, com o intuito de monitorar a
poluicao atmosférica, mesmo sabendo que a quantidade de nutrientes e metais trago que
entram num ecossistema pela deposicdo pode apresentar enorme variagdo local e temporal,
tanto devido a proximidade de fontes emissoras, quanto a época do ano.

Na maior parte desses estudos desenvolvidos, a composi¢do da precipitagdo interna foi
avaliada principalmente em relagdo a presenca de elementos majoritdrios para estimar a
deposicdo atmosférica em ecossistemas florestais. Por isso, as informacdes disponiveis
relativas a presenca de metais trago na precipitacdo interna existem em nimero bastante
reduzido."**"*®!" Por outro lado, as deposi¢des imidas e secas de metais tém sido analisadas
na precipitacio bruta.’>'’! Tal fato também se verifica em outros paises da Europa, na

46,178,179 5 4751 e . :
» 5 no Japao ™. Conforme j4 se referiu, os metais trago em forma de

América do Norte
aerossois sdo depositados nas florestas através da deposicdo umida (precipitacdo bruta) e
deposicdo seca (filtragem pela cobertura vegetal), sendo que na atmosfera se originam

principalmente por varias atividades humanas, como refino de metais, queima de combustivel
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fossil, exaustdo veicular, entre outras. Em geral, permanecem na atmosfera até serem
removidos por diversos processos de “limpeza”, especialmente se o pH da chuva for muito
baixo, resultando em precipitagdes poluidas.”’

No estado do Rio Grande do Sul tém sido desenvolvido estudos relacionados a

caracterizacdio quimica somente da precipitacio bruta.'?”'**1®!

Desses, alguns foram
conduzidos na regido metropolitana de Porto Alegre com a intenc¢do de investigar a presenca
de chuvas acidas e de identificar suas fontes."™'® Outros foram realizados na parte sul da
regido costeira do estado do Rio Grande do Sul, municipio de Rio Grande, com a inten¢do de
caracterizar geoquimicamente a composi¢io idnica da precipitagdo bruta.'>''#*-1%

No estado do Rio Grande do Sul (RS) tem-se assistido nas ultimas trés décadas a uma
grande concentra¢do urbana e um forte desenvolvimento industrial, nomeadamente na zona
litordnea'®’. Em conseqiiéncia, o nivel de poluigio do ar foi considerado elevado nas
principais zonas urbanas do estado.””!81181BI88I89 Ng entanto, os estudos desenvolvidos
com vistas a caracterizacdo da polui¢ao atmosférica sdo ainda reduzidos. Os estudos que
foram realizados at¢é o momento incidiram sobretudo na composicdo da precipitacdo
atmosférica, com enfoque principal dos niveis e origem da acidificagdo das chuvas na regido

de Porto Alegre, Bagé, Candiota, Aceguéllgl'185 e na regido de Rio Grande."® Outros estudos

B! com a intengdo

foram realizados em diferentes areas impactadas na regido de Rio Grande
de caracterizar geoquimicamente a presenca de ions na precipitacdo bruta. Também estudos
relativos & composi¢do quimica da precipitagdo atmosférica e fontes de poluicdo na Bacia
Hidrografica de Guaiba, regido de Porto Alegre, foram realizados>®, assim como outros,
realizados no municipio de Porto Alegre e na sua regido metropolitana para avaliar a
composicdo da precipitagdo global e da precipitagdo tmida na area de influéncia de uma
central de energia na regido de Candiota.”'®' Outros importantes estudos foram efetuados
para quantificar os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) associados nas particulas
atmosféricas (PMjy) na area metropolitana de Porto Alegre e para identificar as suas
principais fontes'®. As maiores contribui¢des sdo oriundas principalmente das emissdes
veiculares (tais como 6leo diesel, petroleo, alcool e querosene), devido ao intenso trafego nas
arcas urbanas. Somando-se a tais contribui¢des, outras fontes foram indicadas dentre elas: as
emissoes industriais (0leos lubrificantes), as emissdes relacionadas as queimas de residuos
hospitalares e de carvao (usinas termoelétricas).

Outros estudos de natureza complementar reportam que as aguas freaticas da regido de
Rio Grande estdo em grande parte influenciadas pela deposicao de poluentes, incluindo metais

traco, devido a emissdes de industrias de fertilizantes, tanto na vizinhanga das fontes como em
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areas afastadas das mesmas.’>'®® A partir desses diferentes estudos ficou evidenciada a forte
influéncia antropogénica na precipitacdo atmosférica, encontrando-se relacionada as centrais
de produgdo de energia; a criagio extensiva de gado’”; a utilizagdo de fertilizantes'™.
Também alguns desses estudos revelaram a ocorréncia de chuva acida apenas durante alguns

eventos de precipitagio *>'501#!

, sendo o pH médio da precipitagdo atmosférica muitas vezes
superior a 5,6. Alids, em outros estudos, no estado do Paraném, observou-se, inclusivamente
que, apesar da elevada deposi¢do de enxofre, o pH da 4gua da chuva ndo mostrou indicios de
acidificacdo, o que foi atribuido ao efeito neutralizante de espécies i0nicas alcalinas.

Porém, apesar da variedade de estudos realizados, ndo foi desenvolvido nenhum
relativo a composicdo da precipitagdo atmosférica influenciada pelas coberturas vegetais
(precipitagdo interna ou precipitacdo sob cobertura vegetal), tanto no tocante a nutrientes, a
metais tragos como aos constituintes organicos. Além disso, também ndo foi obtida
informagdo referente as especificidades de cada um das coberturass relativamente a sua
interacdo com a precipitagdo atmosférica. Assim, ndo foram obtidas informacdes sobre a

deposicdo global e naturalmente sobre a deposicdo seca em areas florestais na regido do

estado do Rio Grande do Sul.
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I11. LOCALIZACAO E CARACTERIZACAO DAS REGIOES DE ESTUDO

3.1 Localizagéo das Regides de Estudo

O presente estudo realizou-se na extremidade sul da planicie costeira do estado do Rio
Grande do Sul e na proximidade de seus limites, ao norte e sudeste, na regido compreendida
entre os paralelos de 29° 18’ e 33° 48’ de latitude sul e os meridianos 50° 28 ¢ 53° 01 de
longitude oeste incluindo, por um lado, a regido correspondente aos municipios de Porto
Alegre, Viamao, Esteio (pertencentes a regido metropolitana de Porto Alegre — RMPA) e, por
outro, a correspondente ao de Rio Grande. Ocupando uma faixa adjacente ao Oceano
Atlantico Sul, com 620 km de extensdo por cerca de 70 km de largura média, essa planicie
abriga um dos maiores complexos lagunares do mundo, onde se destacam a Laguna dos Patos
e as Lagoas Mirim e Mangueira, compondo um sistema de grande importancia ambiental e
socioeconomica dentro do contexto brasileiro (Figura 1).

Do ponto de vista ambiental, compreende um dos mais complexos ecossistemas
existentes no planeta: a restinga, representada por formagdes vegetais sob influéncia direta do
mar, distribuidas por terrenos arenosos do Quaternario recente, geralmente com algum teor
salino, sujeita a intensa radiacdo solar e acentuada agdo edlica e pelo fato de possuir uma
diversidade de habitats circunscritos a essa formagao, sendo de especial interesse e valor, mas
extremamente fragil e fortemente suscetivel as perturbagdes antropicas.'”!

Do ponto de vista socioecondmico, destaca-se pela presenga de importantes centros
urbano-industriais do estado do Rio Grande do Sul, localizados as margens da Laguna dos

Patos, maior lagoa costeira do Oceano Atlantico Sul Ocidental (10.360 km?), que drena uma
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bacia de aproximadamente 200.000 km?, nela situando-se cerca de 60% da populagio do Rio
Grande do Sul.'”

O estado do Rio Grande do Sul, com uma populagdo de 10.187.798 habitantes, dos
quais 81,65 % corresponde a populacio da area urbana e 18,35% a rural, delimita-se a norte-
nordeste com o estado de Santa Catarina, a oeste-noroeste com a Republica Argentina, a sul-
sudoeste com a Republica do Uruguai e a leste ¢ banhado pelo Oceano Atlantico. De acordo
com dados de 2002 do IBGEl%, o estado tem uma area territorial de 281.748,54 km? (3.3% do
territorio brasileiro) e ocupa o extremo meridional do Brasil. Desse total, 10.049,62 km? e
2.811,53 km® sdo referentes, respectivamente, a Laguna dos Patos ¢ Lagoa Mirim. Seus
limites geograficos se estendem entre as longitudes 57°36'14"W - 49°42'00W e as latitudes
33°45'37"S - 27°0520"S (Figura 1).

O municipio de Porto Alegre, situando-se a nordeste do Estado do Rio Grande do Sul
e aproximadamente a 100 km do Oceano Atlantico, possui uma éarea total de 476, 30 km?,
sendo 431,85 km’ de continente e¢ 44,45 km® de ilhas (Figura 2). Sua populagio ¢ de
1.428.696 habitantes.'”*

A regido metropolitana de Porto Alegre (RMPA) encontra-se na area centro-leste do
estado do Rio Grande do Sul, na interface da regido costeira ¢ continental (Figura 2). Sua
localizagdo ¢ muito distinta, pois imediatamente a sul ¢ banhada pela Laguna dos Patos; a
leste ha a planicie costeira e o Oceano Atlantico (a uma distancia que varia de 80 a 100 km).
Esta constituida por 31 municipios distribuidos numa &rea de 9.825,61 km?, onde
aproximadamente 36% (3,7 milhdes de habitantes) da populagdo do estado estad
concentrada.'”

O municipio de Viamdo, com uma extensdo de 1494,2 kmz, encontra-se na
extremidade sudeste da RMPA, possuindo uma populagdo de 226.669 habitantes'”, sendo
que 93% dessa populagdo concentra-se em zona urbana pouco industrializada. Nesse
municipio encontra-se o Parque Estadual de Itapua, situado a 57 km e a sudeste de Porto
Alegre, com 5.556,5 hectares (Figura 2). A regido de Itapud ¢ uma unidade de conservagao de
protecdo integral e guarda a ultima amostra dos ambientes originais da RMPA, mesclando
campos, dunas, lagoas, ilhas, praias e morros as margens do limite do Lago Guaiba com a
Laguna dos Patos, num dos (iltimos remanescentes dos ecossistemas originais da regido.'*®

O municipio de Rio Grande, com uma populagio de 195.392 habitantes'””

, tem uma
area de 3.338,33 km’, dividida em cinco distritos: 1° Distrito — Cidade do Rio Grande e
Balneario do Cassino; 2° Distrito — Ilha dos Marinheiros e ilhas menores (Ilha das Pombas,

dos Cavalos, da Polvora, Leonidio, Caldeirdao, das Cabras e Constancia); 3° Distrito — Povo
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Novo, Torotama, Mosquito e Martin Coelho; 4° Distrito — Taim e 5° Distrito — Vila da
Quinta. Limita-se ao Norte com o municipio de Pelotas e a Laguna dos Patos, ao Sul com
Santa Vitoria do Palmar, a Leste com o Oceano Atlantico e a Oeste com Pelotas e Arroio
Grande, através da Lagoa Mirim e Canal Sao Gongalo. As principais vias de acesso terrestre
ao municipio estdo representadas pelas rodovias federais BR 392 (Pelotas — Rio Grande) e a
BR 471 (Chui — Rio Grande) e pela ferrovia da RFFSA. Por 4gua, hé vias navegaveis que dao

acesso pela Laguna dos Patos e por via maritima até o Porto do Rio Grande (Figura 3).
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Figura 1- Localizagdo da 4rea de estudo para a realizagdio do monitoramento da

composi¢do quimica da precipitagdo bruta e da precipitacdo interna durante o ano de
2002
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Figura 2 —Localizacao dos sitios de amostragem na regido de Porto Alegre para a realizagdo do
estudo no periodo de janeiro de 2002 a janeiro de 2003
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Figura 3 — Localizagdo dos sitios de amostragem na regido de Rio Grande para a realizag¢do do estudo
no periodo de janeiro de 2002 a janeiro de 2003

3.2 Sitios de Amostragem

Os locais de amostragem considerados localizaram-se em parte na regido do municipio
de Rio Grande, localizado na Planicie Costeira do Rio Grande do Sul (Figura 12), entre os
paralelos 31° 47° 02*” e 32° 39° 45’ de latitude Sul e entre os meridianos de 52° 03° 10”’ e
52° 44’ 10>’ de longitude Oeste.

Os outros locais de amostragem considerados localizaram-se na regido pertencente ao
municipio de Porto Alegre, entre as coordenadas 30° 017 59” S e 51° 13° 48” W, e a sua
regido metropolitana. As Figuras 2 e 3 apresentam em detalhes a localizagdo desses sitios de

amostragem.
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3.2.1 Rio Grande

Para o presente estudo foram escolhidos no municipio de Rio Grande alguns sitios
para implantagdo do sistema de amostragem. Nessa regido foram selecionados sitios de
amostragem em florestamentos de Eucalyptus sp. localizados em area rural (corresponde ao
ponto background), suburbana (dentro do perimetro urbano e afastado da concentracio urbana
e industrial), urbana (localizado no centro urbano) e industrial (localizado dentro do complexo
industrial). Para a escolha de tais areas levaram-se em consideragdo os seguintes aspectos:
representatividade da regido de estudo e facilidade de acesso para adaptagcdes necessarias aos
coletores e freqiiéncia de amostragem; existéncia de florestamentos de Eucalyptus sp. na zona
rural, urbana e industrial; seguranca no interior dos sitios para prote¢do dos coletores, de
modo a precaver a destruicdo dos mesmos por parte da comunidade, e conseqiiente perda de
amostras.

Na area em epigrafe foram entdo eleitos quatro sitios (devidamente vedados) de
amostragem mensal da precipitagdo bruta e da precipitacdo interna que se discrimina a seguir.

o RG 1 —sitio rural (RU) — mata de Eucalyptus (~ 3 ha) envolvida por area de
pastagem e por cultivo de arroz, situada no distrito de Santa Isabel, entre Rio Grande e Santa
Vitéria do Palmar; distante 17 km da linha de costa (Figura 4A). Esse sitio fica afastado do
centro urbano (~ 44,5 km) e do distrito industrial (~ 39,4 km). A 4rea em estudo possui solos
do tipo Gleissolos Melanico Eutréfico GM€2.197

o RG 2 - sitio suburbano (SUB) — mata de Eucalyptus (cortina de abrigo, ~ 2
ha) no interior do Campus Universitario da FURG, zona afastada (5,7 km do complexo
industrial e 8,7 km do centro urbano) do perimetro central urbano-industrial (Figura 4B). Esse
sitio fica a 8 km da linha oceénica e se encontra a W da zona industrial.

O sitio de amostragem em questdo foi também escolhido para o estudo da
concentragdo de metais traco na solu¢do da precipitagdo interna de eventos individuais da
precipitacdo em povoamentos de Eucalyptus sp., Pinus sp. e Bambusa sp., por se tratar de
uma area mais adequada na regido, no que se refere as condi¢des geoquimicas, antropogénicas
e geobotanicas inerentes ao estudo. Esse sitio se encontra na zona litoranea, distante cerca de
8 km das margens da linha de costa oc€anica, com solos arenosos districos e florestamentos
na forma de cortinas de abrigo do vento. Segundo estudos anteriores, tais sitios estdo
preservados de grande parte da influéncia das precipitagdes atmosféricas provindas do

complexo industrial do Rio Grande.'®
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Nesse mesmo sitio de amostragem também foi realizado um estudo preliminar para a
escolha do tipo de coletor a ser utilizado na amostragem de precipitagdo interna, num
florestamento de Pinus elliotti, de aproximadamente 4 ha.

o RG 3 - sitio urbano (UR) — esse sitio de amostragem localizou-se num
pequeno bosque de Eucalyptus (menos de 1 ha), no centro da cidade, numa area adstrita ao
Quartel do 6° Batalhdo de Policia Militar (6° BPM), situada na Avenida Portuaria. Situa-se a
NE da regido industrial e dista, em linha reta, 6,4 km da linha de costa (Figura 4C).

o RG 4 — sitio industrial (IN) — esse sitio de amostragem situou-se no Distrito
Industrial de Rio Grande, num bosque de Eucalyptus, com aproximadamente 3 ha, localizado
na area de armazenamento de blocos tétrapodes (blocos para reconstitui¢do dos molhes da
barra) pertencente ao Ministério de Planejamento e Obras, junto a rodovia federal BR 392,

(Figuras 4D e 5). Esse sitio dista, em linha reta, 7 km da linha de costa.

Figura 4 — Vista geral das matas de Eucalyptus sp. correspondentes aos sitios de
amostragem da area de Rio Grande (A—sitio rural, B—sitio suburbano; C- sitio urbano; D—
sitio industrial)
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Figura 5 — Vista geral do distrito industrial da
regido do Rio Grande

Além desses locais de amostragem foi considerado um outro local (RG 2A — Rodovia
RS 734), situado entre a zona urbana do municipio de Rio Grande ¢ o balneario Cassino
(terreno pertencente ao Country Club) para estudar a concentragdo de metais trago em eventos
de precipitagdo consecutivos. Considerou-se que esse sitio tinha reduzida influéncia
antropogénica, distando mais de 1 km da rodovia e 11,5 km da costa oceanica. O local foi
escolhido por disponibilizar varias espécies de plantas introduzidas na regido e
simultaneamente proporcionar seguranga aos coletores. A area corresponde a um terreno
plano (campo de golfe) coberto por relvados, onde, além de pequenas formagdes de Bambusa
sp, existem varias arvores espacadas das espécies Eucalyptus sp., Pinus sp., Syzygium sp.,

Acacia sp. (Figura 6).

Figura 6 — Sitio de amostragem RG 2A - Rodovia RS 734, area pertencente ao Country Club Cidade
do Rio Grande
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3.2.2 Porto Alegre

Na regido de Porto Alegre (PA), de modo similar a regido de Rio Grande, foram
selecionados sitios para amostragem da precipitacdo bruta e precipitacdo interna na area rural,
urbana e industrial.

* PA 5 — sitio rural (RU) — esse sitio se localizou numa mata de eucalitpto de
aproximadamente 4 ha, no interior de um sitio (Sitio Ackropolis) a 3 km da unidade de
conservagdo do Parque Estadual de Itapud (municipio de Viamao) e a sudeste da RMPA de
Porto Alegre (Figura 7). Esse sitio se encontra distante, em linha reta, 65,7 km da linha de
costa, 33,5 km da area urbana de Porto Alegre e 59 km da area industrial da RMPA. A area

escolhida possui solos do tipo Argissolo Vermelho Amarelo distrofico arénico PVad,."”

Figura 7 - Vista geral do sitio rural “Akropolis” nas proximidades do Parque Estadual
de Itapua

o PA 6 — sitio urbano (UR) — numa faixa de Eucalyptus sp. localizada na zona
central da cidade (na area pertencente ao quartel do 8° Regimento de Cavalaria), situada entre
as Avenidas Bento Gongalves e Salvador Franca, que pertence ao principal eixo de
movimento veicular de Porto Alegre. Esse sitio se distancia cerca de 94,3 km da linha
oceanica.

o PA 7 — sitio industrial (IN) — uma pequena mata de Eucalyptus sp. (menos de
1 ha) localizada no interior da planta da fabrica de sulfato de aluminio (CIAL), situada na
regido norte de Porto Alegre (Figura 8), no municipio de Esteio, junto a rodovia federal BR

116, que pertence a principal via de escoamento, ligando o estado do Rio Grande do Sul ao
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resto do Brasil. Esse sitio se encontra a aproximadamente 102 km distante, em linha reta, da
costa oceanica. A area foi aterrada com lama vermelha (red mud) constituida por residuos de
bauxita, uma das matérias-primas utilizadas na producdo de sulfato de aluminio (utilizam
mensalmente 900 toneladas de acido sulftrico, 98% e 600 toneladas de bauxita seca moida
como matéria-prima, tendo uma producao média mensal de 1,8 mil toneladas de sulfato de

aluminio, sendo que cerca de 900 toneladas sao em fase liquida).

Figura 8 — Vista geral do florestamento de Eucalyptus sp. correspondente ao sitio de
amostragem (sitio industrial) e da fabrica CIEL, regido de Porto Alegre

3.3 CARACTERIZACAO DAS REGIOES DE ESTUDO

3.3.1 Clima e Recursos Hidricos

3.3.1.1 Aspectos Climaticos

No estado do Rio Grande do Sul sdo freqiientes as variagdes interanuais na
precipitacdo pluviométrica, alids caracteristicas no Atlantico Sudoeste, com periodos
prolongados de chuvas ou secas, as quais parecem estar associadas aos efeitos do ciclo El
Nifio—Oscilag¢ao Sul sobre o clima global, influenciando diretamente a quantidade de descarga
de 4gua doce continental, e, portanto, os processos biogeoquimicos nos ecossistemas costeiros

. Ay 198,199
e marinhos do Atlantico Sudoeste.
Por sua localizagdo, a regido do estado do Rio Grande do Sul tem um clima fortemente

influenciado pelas massas de ar frio que migram das regides polares. Segundo Koppen, a

regido pode ser classificada como zona fundamental temperada, tipo umido fundamental,
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variedade especifica subtropical, isto €, clima subtropical tmido (Cfa), com chuvas
distribuidas pelo ano (pelo menos 60 mm de precipitagdo em cada més) e estacdes bem
definidas. A precipitagdo média histérica ¢ de 1300—-1400 mm ano .2 A temperatura média
nos meses mais quentes ¢ de 22°C.*"'

Na regido de Rio Grande os trés meses mais chuvosos, com base em dados do periodo
de 1958 — 1978, sdo julho, agosto e setembro, e o trimestre mais seco corresponde aos meses

202
de outubro, novembro e dezembro.

Essa distribui¢do, quando analisada com a
evapotranspiragdo potencial, revela totais anuais de deficiéncia hidrica acima de 100 mm e
por até 5 meses no setor sul da area. A Tabela IX, que apresenta as precipitacdes e
temperaturas médias sazonais, avaliadas entre 1931 e 1960 para a regido de Rio Grande,

mostra os seguintes resultados:

Tabela 1X - Valores relativos as precipitagdes e temperaturas médias sazonais,
avaliadas entre 1931 e 1960 para a regido de Rio Grande'*'*"

VERAO OUTONO INVERNO PRIMAVERA MEDIA/ANO
TC 22,8 19,1 13,3 17,1 18,1
PPT (mm) 246,7 298,6 3284 288,1 1161,8

PPT-precipitagdo

A regido de Porto Alegre tem como caracteristica marcante a grande variabilidade dos
elementos meteorologicos do tempo ao longo do ano, por estar localizada numa zona de
transicdo climatica em que massas de ar tropical maritimas (mais freqliente durante o verao)
se alternam com massas de ar polar maritimas (mais freqiientes durante o inverno).””

As Tabelas X e XI apresentam alguns dos principais elementos climaticos registrados
nas estagdes meteorologicas de Porto Alegre (8° DISME) e de Rio Grande (EMRG) para um
periodo de dez anos (de 1991 a 2000) e para o ano de 2002. Os totais médios anuais (1993—
2002) de precipitagdo nos municipios de Rio Grande e de Porto Alegre no periodo de estudo
foram na ordem de 1340 e 1500 mm, respectivamente.

Durante o periodo de estudo a temperatura média anual variou de 17,5°C no Rio
Grande a 20,2°C em Porto Alegre. As médias das temperaturas do més mais quente (Margo)
foram 25,8 e 21,7°C, respectivamente em Porto Alegre e Rio Grande, as do més mais frio
(Julho em Porto Alegre e Junho em Rio Grande) foram respectivamente 14,1 e 10,7°C.

A forte influéncia do Anticiclone do Oceano Atlantico Sul determina um regime de
ventos para a costa Sul do Brasil, com predominancia de ventos do quadrante NE nos meses
de primavera e verdo, e dos ventos de W-SW nos meses de inverno, associados a passagem

das frentes frias.*® Prevalecem ventos sudeste (SE) como primeira direcio e nordeste (NE)
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como segunda dire¢do na regido metropolitana de Porto Alegre (RMPA)™"!

, € no extremo sul
(Rio Grande), os ventos do nordeste (NE) dominam na maior parte do ano (22,3%), mas, no
outono e inverno predominam os ventos do sul, sobretudo ventos de SW (13,5%).205207
Devido a proximidade da regido de Rio Grande com a linha de costa, existe também a
contribuicdo de brisas terrestre e maritima, fendmeno didrio ocasionado pela diferenga de
temperatura entre o oceano e o continente, em funcdo da diferenca de calor especifico e sua
conducdo. Assim, além da grande variacdo dos sistemas de vento, durante o dia ocorre um
gradiente de pressdo que gera deslocamento de ar em direcdo ao continente (brisa maritima) e

durante a noite ocorrendo o inverso, quando a brisa terrestre ¢ gerada pelo movimento do ar

em direcdo ao oceano.’™

Tabela X - Principais elementos climaticos registrados nas estagdes meteorologicas de Porto Alegre
(8° DISME) e de Rio Grande (EMRG) no ano de 2002
Jan Fev. Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Anual

8°DISME
Taxa evaporagdo 104 91 97 61 48 41 41 54 17 61 95 110 822
Umidade relativa 70 70 76 80 82 82 83 80 77 81 73 75 77
Temperatura 25 24 26 21 19 15 14 17 16 21 22 24 20
Diregdo do Vento SE SE S SE CcC CcC E E SE SE E S SE
Intensidade Vento 1,7 1,7 1.3 1,5 1,1 1,2 1,6 1,6 1,7 1,9 2,4 1,9 1,6
Precipitagdo 125 119 93 124 100 142 164 146 127 151 112 122 1525
EMRG

Taxa evaporagao 139 122 86 67 69 50 56 77 65 112 143 59 1054

Umidade relativa 82 81 87 86 88 88 87 85 87 84 85 82 85

Temperatura 21 21 22 17 17 11 12 13 16 18 20 21 17

Dirego do Vento NE SP NE SP SP SW NE NE NE NE SP SP NE

Intensidade Vento 2,6 23 22 14 15 14 18 25 24 32 21 20 2,1

Precipitagdo 98 123 105 128 107 126 152 108 109 101 91 97 1345
Taxa de Evaporacdo (mm); Umidade Relativa (%); Temperatura média mensal (°C); Intensidade média do vento:
m s Precipitacdo: mm; Dire¢do Preferencial do Vento: N-Norte; S-Sul; NE-Nordeste; SE- Sudeste; SW-
Sudoeste; E- Leste; CC- Calmaria, SP-sem dire¢do preferencial.

Na regiao de Porto Alegre tem sido comumente constatado e reportado o fenomeno de
inversdo térmica.’” A inversio térmica de radia¢do, também chamada inversdo térmica de
superficie, caracteriza-se pelo significante resfriamento noturno da camada de ar junto as
superficies dos solos, principalmente nas depressdes do relevo. A ocorréncia média anual de
inversao térmica de superficie no municipio de Porto Alegre ¢ de 8 dias, podendo alcangar
totais de 60 a 148 dias no ano.

Com relacao a umidade relativa, na regido de Rio Grande o valor médio anual foi de
84%, sendo maior no més de junho e menor em dezembro (Tabela XI); a amplitude anual é de
cerca de 7%, caracteristica de regides costeiras, que possuem ampla disponibilidade de vapor
de 4gua ao longo do ano.”® No periodo de estudo a maior taxa de umidade relativa ocorreu no

més de julho (83,0%) e a menor nos meses de janeiro e fevereiro (70,0%). De acordo com as
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normais climatoldgicas, o més de junho apresenta menor taxa de evaporagdo, enquanto
janeiro ¢ o que apresenta maior média mensal efetiva de evaporagdo. No periodo de estudo a
menor taxa de evaporacao também ocorreu no més de setembro (17,2 mm), tendo a maior
ocorrido no més de dezembro (110,5 mm).

Em Porto Alegre, a taxa de umidade relativa média do ar ¢ de 76%, sendo que a maior
foi registrada no més junho e a menor no més de dezembro. Com relagdo a taxa de
evaporagio, a maior tem sido registrada em dezembro e janeiro e a menor em junho e julho.””
Durante o periodo de estudo a menor taxa de umidade foi exibida no més de fevereiro

(81,1%) e a maior no més de maio (88,2%). As menores taxas de evaporacdo ocorreram no

més de junho (44,3 mm) e as maiores no més de novembro (143,3 mm).

Tabela XI - Dados de alguns elementos climaticos registrados na Estacdo
Meteoroldgica de Rio Grande no periodo de 1991 a 2000°” ¢ no 8° Distrito de
Meteorologia de Porto Alegre no periodo de 1912 a 1997*”

ELEMENTOS CLIMATICOS RIO GRANDE PORTO ALEGRE
Temperatura média do ar 18,0°C 19,4° C
Temperatura maxima média do ar 22,2°C 249°C
Temperatura minima média do ar 14,6° C 15,2°C
Umidade relativa média do ar 84% 76%
Insolagdo (duragdo anual) 2.243 horas 2310 horas
Precipitagdo anual média 1300 mm 1324 mm
Numero de dias de chuva 137 dias 135 dias
Diregdo do vento NE (nordeste) —22,3% E (leste) — 22%
SW (sudoeste) — 13,5%  ESE (leste-sudeste) — 17%

3.3.1.2 Aspectos Hidricos Superficiais

Os recursos hidricos da Planicie Costeira do estado do Rio Grande do Sul estdo muito
bem representados por um dos maiores complexos lagunares do mundo, onde se destacam trés
grandes corpos lagunares: a Laguna dos Patos, ¢ as lagoas Mirim ¢ Mangueira, além de um
grande namero de lagoas menores distribuidas ao longo da linha de costa.”’

O Complexo Hidrografico Patos compreende oito bacias que totalizam uma area de
136.772 km?, e o Complexo Mirim abrange uma area de 46.751 km?, distribuida por seis
bacias, totalizando os dois complexos uma area total de 183.523 km?. Toda essa carga hidrica,
apos ser captada pelos corpos lagunares na sua borda ocidental, acaba desaguando no Oceano
Atlantico pelo canal de Rio Grande (Figura 9).%*

A regido hidrografica da Bacia do Guaiba, com uma area de 84.763,5 km®, ¢ a mais
densamente habitada do estado, concentrando-se a maior parte das atividades comerciais e

industriais. O rio Jacui, juntamente com os rios da bacia hidrografica do Cai, Sinos e Gravatai,

desembocam diretamente no Lago Guaiba e contribuem com uma vazio média de 38.000 m’
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s, onde 84,6% ¢ atribuido ao rio Jacui. O Lago Guaiba possui 470 km” de superficie, tem
uma profundidade média de 2 m e encontra-se a 4 m acima do nivel do mar. Com forma de
cotovelo e cerca de 50 km de comprimento, estende-se desde o Delta do Jacui, ao norte, até a
Ponta de Itapua, ao sul, onde alcanga uma profundidade maxima de 31 metros. As flutuagoes
do nivel das aguas da Laguna dos Patos e a direcao e intensidade dos ventos predominantes na

o~ oA 203
regido sdo os fatores controladores da dindmica de escoamento do Lago Guaiba.

Figura 9 - Bacias hidrograficas do complexo
lagunar Patos-Mirim'"'

3.3.2 Geologia e Geomorfologia

O estado do Rio Grande do Sul apresenta uma compartimentacdo morfologica com
quatro unidades distintas: Planalto das Araucarias, Depressdao Central, Escudo Sul-Rio-
grandense e Planicie Costeira®”’ (Figura 10).

A origem do Escudo Sul-Rio-grandense esta vinculada ao Ciclo Orogénico Brasiliano
(450-700 m.a.), durante a evolu¢io da Plataforma Sul-Americana no Brasil.?'® O Escudo

Uruguaio-Sul-Rio-grandense ¢ constituido pelo Craton do Rio de La Plata, de idade
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Arqueana, e pela faixa movel Brasiliana desenvolvida na sua borda oriental — o Cinturdo Dom
Feliciano.?"!

A estruturacdo da Planicie Costeira comecou a se delinear com o transporte dos
sedimentos clasticos terrigenos, oriundos das partes mais elevadas (ao sul, provenientes do
Escudo Sul-Rio-grandense e ao Norte, da Depressao Central e Planalto das Araucarias) para o
interior da Bacia de Pelotas. Ai, sob a a¢do dos processos fisicos costeiros e influéncia da
variagao relativa do nivel do mar, desde o Terciario até o Recente, acumularam-se em uma
grande variedade de ambientes deposicionais, compondo o mosaico geomorfolégico que hoje

ix 212
se observa nessa regiao.

+ Embasamento Cristalino
+ + | (Rochas Vulcénicas e
+ Metamérficas)

[i

Rochas Sedimentares
do Paleozbico e
Mesozéico

Rochas Vulcanicas
do Mesozdico

Depdsitos Sedimentares
do Cenozdico

Planalto das
Araucarias

Escudo Sul-

Depresséo Riograndense

Central .
- — Planicie
Costeira

Figura 10 - Esbogo geolégico do estado do Rio Grande do Sul"'

Os depositos eolicos de dunas litoraneas, parcialmente fixadas por vegetagdo, tém uma
ampla distribui¢do. As dunas livres, devido a menor cobertura vegetal, sdo mais ativas. Os
depositos compdem-se de areias quartzosas finas a médias, cores creme, bem arredondadas e
selecionadas. As laminagdes plano-paralelas ou cruzadas de alto angulo sdo raras.
Morfologicamente esses depdsitos apresentam uma topografia ondulada caracteristica, porém
variavel de acordo com sua posi¢do em relacdo a distancia da linha de costa atual e ao grau de
cobertura vegetal.'”!

Os depositos marinhos praiais tém uma ampla distribuicdo no municipio de Rio

Grande. As areias quartzosas sdo finas, de cores claras, bem selecionadas, apresentando

laminagdes plano-paralelas e cruzadas, mutuamente truncadas. Nas proximidades da area
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urbana de Rio Grande esses depositos estdo parcialmente cobertos por depositos edlicos de
dunas litordneas e mantos de aspersdo edlica, os quais apresentam areias quartzosas finas a
médias, bem selecionadas, de cores claras e bem arredondadas.

A Figura 11 apresenta o mapa de relevo do estado do Rio Grande do Sul. A regido de
Rio Grande apresenta uma topografia dominantemente plana, onde as cotas altimétricas mais
elevadas nao ultrapassam 20 metros. Na faixa litordnea o relevo ¢ ondulado devido a presenca
do campo de dunas. Apesar do relevo plano em geral, a regido mostra uma grande variedade
de formas que refletem ndo s6 a génese Quaternaria da regido, submetida as variagdes
relativas do nivel do mar no Pleistoceno, mas também o grande dinamismo natural atual

provocado principalmente pelo vento.?"

ALTTIUDE |[metros]

Bocam |} 556 853

MODELO DE RELEVO

Figura 11 - Mapa de relevo do estado do Rio Grande do Sul*"

A Planicie Costeira constituida por areas de depodsitos arenosos, entrecortados por
cursos de agua e lagoas, ocorre aproximadamente por um ter¢o da area total da RMPA. Nesse
dominio encontram-se as unidades geoldgicas mais recentes dos periodos quaterndrio e
tercidrio (cenozdicas); esse Ultimo menos representativo. Predominam substratos areniticos e
sedimentos aluviais recentes, com um relevo que varia de plano a levemente ondulado.*'

Na regido de Porto Alegre quatro grupos de rochas graniticas podem ser observados

(granitos, granodioritos, monzogranitos, sienogranitos). Nessa regiao o modelo de paisagem ¢
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resultante de elevacdes residuais de rochas graniticas pertencentes ao Escudo Sul-Rio-
Grandense.

Os modelados da paisagem da regido de Porto Alegre possuem diferentes formas,
constituidas por (a) feicdes residuais, como cristas ¢ morros isolados de topos convexos; (b)
formas de dissecacdo (erosdao), do tipo colinas residuais, que ocorrem no limite com o
municipio de Viamao; (c) formas de acumulacdo por agdo fluvial, que predominam na regido
norte, como planicies, terracos e delta; (d) formas de acumulacdo por agdo lacustre, que
prevalecem ao sul como terraco e corddes arenosos. Na margem do Lago Guaiba sdo
reconhecidas formas residuais do tipo pontais e formas de acumulagdo constituidas por

enseadas e praias.””

3.3.3 Solos

Os solos com textura entre arenosa ¢ média predominam na area que se estende a
Planicie Costeira e sdo classificados como Planossolos, Argissolos, Luvissolos e Neossolos
Fluvicos. Na Depressdo Central os solos apresentam textura que varia de arenosa a argilosa,
predominando os Planossolos, Argissolos Vermelho-amarelo, Neossolos Fluvicos, Gleissolos
Humicos e Lateriticos.'”

Nas terras com sedimentos transicionais costeiros de planicies lagunares antigas
(pleistocénicas) predominam amplamente os solos minerais hidromoérficos (Planossolos e
Gleissolos pouco Humicos), com horizontes impermeaveis. Atualmente estdo sendo utilizados
para pastagens e cultivo de arroz predominantemente irrigado.'”!

Na regido do municipio de Porto Alegre, através de mapeamento geotécnico, podem
ser individualizadas doze unidades de mapeamento de solos identificados (Tabela XII). Os
mesmos foram classificados conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos'”’,
(Anexo 8) pelo qual cada solo identificado e classificado constitui uma unidade
taxondmica.”"’

Na regido do municipio de Rio Grande, junto as planicies inundaveis, as margens do
Canal de Sao Gongalo, Lagoa Mirim e Laguna dos Patos, ocorrem solos hidromorficos
diversificados (Gleissolos Humicos, Gleissolos pouco Humicos, Neossolos Fluvicos,
Argissolos e Luvissolos hidromorficos, Organossolos, Planossolos Natrico, Gleissolos Salico
e Neossolos Quartzarénicos). Essas areas sio utilizadas para pastoreio nos meses de verdo.'”!

As éreas mais elevadas do municipio de Rio Grande sdo constituidas por relevo plano

com solos ndo inundaveis, predominantemente arenosos, de baixa fertilidade e
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imperfeitamente a mal drenados. Sdo terras ndo aptas para cultivos araveis mas utilizaveis
para florestamento.'”' A planicie ndo inundéavel é constituida por relevo plano, com solos mal
drenados, rasos, de média fertilidade (Planossolos e Gleissolo pouco humico eutréfico). Sao
terras aptas para cultivos araveis, tendo severas limitagdes que restringem a escolha de plantas
ou requerem manejo muito especial.'’’ Em 4reas parcialmente inundaveis e bordas do mar e
das lagoas ocorrem solos arenosos com baixo potencial agricola (Luvissolos hidromérficos e
Neossolos Quartzarénicos). Essas areas, correspondentes aos corddes litoraneos holocénicos,
ndo sdo aptas para cultivos ardveis e pouco vidveis para pastagens, mas utilizdveis para

191
florestamento. '’

Tabela XII - Descri¢do geral da area de ocorréncia e classes taxonomicas que compdem as Unidades
de Mapeamento de solos identificados no municipio de Porto Alegre*"

Simbolo | Descri¢édo da unidade de mapeamento Area de ocorréncia
PV1 Grupo indiferenciado de Argissolos Vermelhos e | Topo e encosta de elevagdes, em relevo suavemente
Argissolos Vermelho-amarelos ondulado e ondulado
PV2 Associagdo de Argissolos Vermelhos ou Argissolos | Topo e encosta de elevagdes, em relevo ondulado e
Vermelho-Amarelos com Cambissolos Haplicos fortemente ondulado e nos tercos inferiores de
encostas de morros em relevo fortemente ondulado e
montanhoso
CcX Associagdo de Cambissolos Haplicos com | Topo e encosta de morro, em relevo fortemente
Neossolos Litolicos ou Neossolos Regoliticos ondulado a montanhoso
SG1 Associagdo de  Planossolos  Hidromorfico, | Planicies aluviais e lagunares com microrelevo
Gleissolos Haplicos e Plintossolos Argilivicos
SG2 Associagio de  Planosssolos  Hidromoérfico, | Areas marginais ao longo de Arroios em relevo plano

Gleissolos Haplicos ¢ Neossolos Héplicos ¢
Neossolos Flavicos

GX Associagdo de  Gleissolos e  Planossolos | Planicies aluviais e lagunares
Hidromérficos

Gl Associagdo de Gleissolos e Neossolos Fluvicos Planicies aluviais situadas nas ilhas do Delta do Jacui

G2 Associagdo de Gleissolos Planossolos ¢ tipos de | Planicies aluviais e lagunares com areas alteradas pela
terreno acdo humana

RQ Associagdo de Neossolos Quartzarénicos e | Feixes de restinga ocupando relevo plano e
Gleissolos suavemente ondulado

RU1 Neossolos Fluvicos Planicies aluviais situadas em ilhas do Delta do Jacui

RU2 Associagdo de Neossolos Fluvicos e Tipos de | Diques marginais e aterros ocupando relevo plano nas
Terreno bordas da ilha do Delta do Jacui

TT Tipo de Terreno Areas com influéncia antrépica (aterros, pedreiras,

etc)
3.3.4 Vegetacao

No Rio Grande do Sul a combinacdo dos atributos geoldgicos, geomorfologicos,
climaticos, hidrologicos e pedologicos resultaram no desenvolvimento de comunidades
vegetais. Assim, a cobertura vegetal reflete a posicdo meridional do estado, de transi¢ao entre
a regiao tropical, com predominio de matas, e a zona temperada, onde sdo caracteristicas as
campinas e florestas mais abertas (Tabela XIII). Desse modo, tem-se no estado a

predominancia dos campos que recobrem a metade sul de seu territorio e ocorrem ainda, em
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superficies elevadas, os chamados campos de altitude. Além das matas, tipicas das areas de
planalto e serras, que se encontram atualmente muito devastadas, em fun¢do da expansao das
atividades econdmicas.*

Por efeito, na regido do municipio de Rio Grande, por sua posicdo geografica e
caracteristicas de zona costeira, a vegetacao distribui-se num gradiente que varia de acordo
com o afastamento da linha de costa, onde os terrenos mais afastados da costa e as dunas
obliteradas apresentam uma maior diversidade e cobertura vegetal devido, em grande parte,
ao substrato mais estavel e influenciado pelas oscilagdes do lengol fredtico. Podem ocorrer os
campos savandides, as formages pioneiras de 4reas umidas, as marismas.'”'2'72'®

Na regido referente ao municipio de Porto Alegre e sua regido metropolitana ocorrem
principalmente quatro tipos de florestas nativas, dois tipos de campos savanodides e dois tipos
de formagdes pioneiras das areas umidas™” (Tabela XIII).

Todas essas formagdes naturais de vegetagdes encontram-se fortemente alteradas pelas
atividades humanas (urbanizacao, extracdo de minerais, atividades agricolas e pastoris). As
areas ainda hoje cobertas por formacdes vegetais pouco antropizadas sdo limitadas e
circunscritas a pequenas areas secundarias com maior dificuldade deacesso, como as encostas
ingremes dos morros graniticos e as areas umidas do delta do Jacui e da por¢do sul do
municipio de Porto Alegre.?**!*

Desse modo, nas duas regides de estudo, além das vegetacdes nativas com baixa
pressdo antropica, ocorrem campos manejados, campos degradados, areas de cultivo e areas
sem vegetagio.”’” A classe nomeada de campo manejado constitui-se de uma formagdo
herbacea submetida a pastejo ou a cortes periddicos, formando uma cobertura vegetal bastante
homogénea. Sdo tipicas de areas de criagdo de gado, lavouras de arroz, areas de lazer e
gramados urbanos. A classe referida a campo degradado designa uma formagdo herbacea
submetida a alta pressdo antrépica, com reducdo do numero de espécies ¢ da densidade de
cobertura, constituindo uma cobertura vegetal descontinua e pouco densa. Nas areas de
cultivos tem-se a silvicutura (cultivo de espécies lenhosas exoticas, como Pinus, Eucalyptus e
Acacia); a lavoura perene (cultivo de espécies perenes, especialmente pomares) e a lavoura
sazonal (cultivo de espécies anuais ou olericolas). Por fim, as areas sem vegetagdo
correspondem aos afloramentos rochosos e aos solos expostos sem cobertura vegetal *'?
Atualmente, o estado do Rio Grande do Sul possui uma area de aproximadamente 400

203 r
Das areas

mil hectares ocupada por monocultura de Eucalyptus sp., Pinus sp. e Acacia sp..
florestadas com plantas exoticas, destacam-se o plantio de Eucalyptus sp., que representam

99,95% de arvores plantadas na cidade de Porto Alegre e 53,9% na RMPA. Nessa mesma
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regido também ocorrem o plantio de Acacia (35,2%) e Pinus americano (10,3%).2"**° Tais
florestamentos com espécies exéticas (Pinus sp. e Eucalyptus sp.) representam uma parcela
significativa da regido do municipio de Rio Grande, ocupando areas originalmente cobertas
por campos arenicolas. Essas florestas foram implantadas preferencialmente sobre as dunas

obliteradas e mantos de asperséo atras dos campos de dunas ativas.'”!

Tabela X111 - Ocorréncia dos diferentes tipos de vegetagio natural na regido de Porto Alegre*”
Classificacao fisiondmica ecoldgica/nome popular do tipo A
~ Ocorréncia
vegetacio

Floresta Ombroéfila Densa Submontana de Solos Profundos / mata alta Nas encostas dos morros

Floresta Ombroéfila Densa Submontana de Solos Rasos / mata baixa Habitam as bordas das matas em
contato com formagao aberta dos

campos
Floresta Ombrofila Densa de Terras Baixas/mata com figueiras em Prevalecem em corddes arenosos
terras baixas na regido sul

Floresta Estacional Semidecidual Aluvial/mata aluvial Acompanham os pequenos cursos

d’4gua, assim como as margens
dos rios, lagos e ilhas do Delta

Estepe — Parque/Campos secos, campos com butias Bastante reduzida, limitada ao
topo dos morros, as colinas na
regido leste e as encostas do
sudeste de morros da regido sul

Estepe / Campo timido, potreiro Esses campos dominam
preferencialmente na zona sul e
em areas do Delta Jacui.

Formagdes pioneiras de influéncia fluvial, arbustivas-arborea/ Em ilhas do Delta do Jacui, de

banhado alto, sarandizal, maricazal matas com figueiras em terras
baixas

Formagdes pioneiras de influéncia fluvial herbaceas/juncal, Junto aos lagos, no interior dos

marco6fitos flutuantes corpos d’agua, margem lodosas

dos rios e lagos

3.3.5 Uso e Ocupacéo do Solo

Nos ultimos cinqlienta anos, o Brasil passou de um pais essencialmente agricola para
um pais essencialmente urbano, com 81,2% de sua populacdo vivendo nas cidades. A
atratividade metropolitana e o éxodo rural constante resultam num quadro de acelerado e nao

: - 21
planejado crescimento urbano.

O aumento das demandas sociais em func¢ao dessa expansdo
urbana afeta, de forma intensa, os recursos naturais de ecossistemas. Com efeito, os
ecossistemas costeiros tém sido o alvo principal da ocupagdo populacional. '***2%2%

Na composicdo da economia do estado do Rio Grande do Sul destacam-se a
agricultura, a pecudria e as atividades industriais, que conta com elevado nimero de industrias

de tipologias bem distintas. Dentre elas, cerca de 6600 industrias sdo de alto e médio potencial

poluidor.” As industrias metalurgicas, mecanicas, quimicas, petroquimicas, petroliferas e de
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papel e celulose tém maior potencial de poluigdo atmosférica. De forma geral, quanto a
concentragdo industrial e veicular, merecem destaque Gravatai, Cachoeirinha, Canoas, Esteio,
Porto Alegre, Novo Hamburgo e Sdo Leopoldo, todos integrantes da Regido Metropolitana de
Porto Alegre (RMPA). Na metade sul do Estado, Rio Grande ¢ um municipio que apresenta
algumas industrias de fertilizantes e uma refinaria de petréleo com potencial de poluigcdo
atmosférica.’

Quanto a agricultura, o estado do Rio Grande do Sul cultiva, tradicionalmente, soja,
trigo, arroz, milho, algoddo, cana-de-agucar, feijdo, café, etc. Na pecudria destacam-se as
criacdes de bovinos, ovinos, eqiiinos e suinos. Existem também reservas minerais no estado,
especialmente cobre e calcéario.

A 4rea agricola da RMPA ¢ de 315.350 hectares e representa, aproximadamente 1,5%
da area agricola estadual *'***" Essa regido apresenta diversificada e significativa produgo
agricola, como arroz, hortifrutigranjeiros.””®**° Também a criagio de bufalos tem forte
representacao na producao estadual desses produtos. O municipio de Viamao, além de ser
pouco industrializado, caracteriza-se por sua area rural possuir regides de minifiindios e sitios
de lazer, e por liderar em absoluto a producdo na regido de cultivos de arroz (50%) e ainda por
possuir fazendas de criagdo de gado.””’

De um modo geral, nas areas de planicie e de coxilhas, sdo desenvolvidas a criagdo
extensiva (principalmente bovinos de corte e secundariamente, de leite), o reflorestamento e
atividades agricolas (principalmente arroz irrigado e olericultura). Nas areas de relevo mais
acentuado, sdo desenvolvidos o reflorestamento e a fruticultura (principalmente a cultura de
péssego), além de outras atividades agricolas comerciais (cultura de melancia, batata-doce e
meldo) e de autoconsumo (cultura de mandioca, milho e feij d0).214230

As florestas ocupam 17,5% da area agricola na RMPA, com 52% acima da média
estadual, que se situa em 11,5%. A regido possui percentuais inferiores ao estado em florestas
nativas (6,5% e 8,6%, respectivamente) e muito superior quanto as florestas plantadas (11,0%
e 2,9%, respectivamente). A atividade de reflorestamento com Eucalyptus esta grandemente
influenciada pelo mercado representado pela fabrica de celulose RIOCEL, localizada em
Guaiba.**’

O cultivo de arroz representa 88% da produgdo agricola do municipio de Rio Grande e
desenvolve-se sobre os terrenos transicionais costeiros de planicies lagunares, a oeste da
barreira litordnea. A criacdo de gado, bovinos e ovinos, se dd, via de regra, de forma
intensiva, em pastagens naturais. Os florestamentos com espécies exdticas ocupam uma

parcela significativa da regido, sendo plantados principalmente o Pinus americano, o



67

Eucalyptus e a Acacia negra. Os talhdes de Pinus (representa 67% de arvores plantadas) sdo
mais freqiientes e volumosos do que os de Eucalyptus (33% de arvores plantadas), sendo que
ambas as espécies ocupam atualmente areas originalmente cobertas por campos arenicolas
(IBGE, 1992).*® O Pinus ocupa 2727 ha enquanto o Eucalyptus abrange 4reas descontinuas
que totalizam 5094 ha."!

A economia do municipio de Rio Grande € caracterizada por acentuada predominancia
do setor secundario, numa ampla interagdo com o sistema viario, liderado pelas instalagcdes
portudrias. Assim, os principais produtos movimentados em containeres sdo o fumo, cal¢ados,
couro, madeira, moveis, resinas. Também sdo movimentados fertilizantes, tanino, carvao
mineral, produtos quimicos, principalmente acido sulfurico, amonia, fosfato monoamonico
granulado, superfosfato célcio simples, hiperfosfato natural reativo, fosfato diamdnio, sulfato
de potassio, metanol, ureia, benzeno, metil etil cetona, tolueno, entre outros. Em relagcdo ao
setor industrial, Rio Grande responde por 43% do total do PIB da Zona Sul, encontra-se
representado principalmente pelas atividades de producdo de fertilizantes, derivados de
petrdleo e alimentos, sobressaindo a industria pesqueira.

As caracteristicas socioecondmicas de Porto de Alegre e sua regido metropolitana
evidenciam-se no perfil econdomico do estado do Rio Grande do Sul. Destacam-se os
municipios de Porto Alegre e de Canoas em producdo econdmica devido as suas atividades
diversificadas e alicercadas em setores mais dindmicos de producao industrial. !

A RMPA tem sua estrutura economica baseada no setor industrial, concentrando-se
em torno de 50% do PIB gerado nas industrias do estado. As industrias de bens de produgao

estdo mais concentradas na RMPA do que as de bens de consumo.*'*

A composi¢ao do PIB
total do municipio de Porto Alegre foi de 19,8% em relagdo ao do estado para o ano de 1996.
Para os setores da industria, comércio e servico o PIB em Porto Alegre alcangou os
percentuais de 12,4, 27,1 e 29,0%, respectivamente. Enquanto que a composi¢ao setorial do
PIB no estado foi de 55%, 10% e 35%, respectivamente para servigos, agropecudria €

e . 203232
industria.”



4.1 SISTEMA DE AMOSTRAGEM

As amostras de precipitagdo bruta e de precipitacdo interna foram recolhidas nos sitios
de amostragens e corresponderam a dois tipos de areas distintas, a saber: areas de
florestamentos afastadas dos centros urbanos (suburbanas e rurais) e areas de florestamentos

nos perimetros urbanos, sob influéncia de intenso transito veicular e de emissdes industriais

(Tabela XIV).
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Tabela X1V - Aspectos referentes a localizagdo dos sitios de amostragem

Sitio

Coordenadas Geograéficas
(UTM)

Distancia
a costa (km)*

Localizagéo

1-RG-RU 0362609 E

2-RG-SUB 0390272 E

2A-RG-RS 0387208 E

3-RG-UR 0398076 E

4-RG-IN 0395730 E

5-POA-RU 0498423 E

6-POA-UR 0482379 E

7-POA-IN 0483278 E

6428386 N

6451285 N

6443833 N

6455313 N

6449758 N

6644860 N

6674332 N

6699823 N

17,0

8,0

6,4

7,0

65,7

94,3

102,1

Area pertencente a Fazenda de Regina Oliveira, em
Santa Isabel, entre os municipios de Rio Grande ¢
Santa Vitoria do Palmar

Area pertencente ao Campus Universitario-FURG,
na Avenida Italia, km 8, municipio de Rio Grande
Area do Country Club, junto a rodovia estadual RS
734, que liga o centro urbano e o balneario do
Cassino, municipio de Rio Grande

Area pertencente ao Quartel do 6° Batalhdo de
Policia Militar, na proximidade do Porto Novo,
municipio de Rio Grande

Area pertencente ao Ministério de Obras e
Planejamento, no distrito industrial, proximo a BR
392, municipio de Rio Grande

Area pertencente ao Sitio Ackropolis, a 3 km do
Parque Estadual Itapud, municipio de Viaméao

Area pertencente ao Quartel do 8° Regimento de
Cavalaria, entre as Avenidas Salvador Franca e
Bento Gongalves, no centro urbano do municipio de
Porto Alegre

Area da fabrica de sulfato de aluminio - CIEL
(Companhia de Industria Eletroquimica), junto a
rodovia federal BR116 no municipio de Esteio

*Distancia relativa mais proxima calculada perpendicularmente a linha de costa, através dos
programas “The Geographic Calculator”, “Auto Cad R14”, “Surfer 8.0”.
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Os sitios considerados localizam-se na extremidade sul da planicie costeira do Rio
Grande do Sul (regido de Rio Grande) e na proximidade de seus limites, ao norte e sudeste
(regido de Porto Alegre), (Figura 12). Essas duas areas foram escolhidas por serem as mais
representativas dentro do estado do Rio Grande do Sul em relagdo ao tipo de ocupacio
urbano-industrial e por diferirem em suas caracteristicas regionais (como por exemplo:
extensdo geografica, tipo de praticas agricolas, densidade ocupacional), permitindo, desta
forma, uma abordagem comparativa no que diz respeito a deposi¢do atmosférica em fungao

de diferentes tipos e niveis de contaminagao.
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Figura 12 - Mapa simplificado de localizacdo das regides de estudo e sitios de amostragem
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4.1.1 Coletores

Nos estudos realizados com balangos de a4gua em ecossistemas florestais, os volumes
de precipitagio sio normalmente quantificados com coletores permanentemente abertos'™
86232 " empregando-se para definir essa medida o termo “bulk precipitation”, que designamos
no presente estudo como precipitacdo bruta (PB). Esse mesmo tipo de coletor também ¢
empregado para medir o volume de precipitacio que chega a superficie do solo, apos
atravessar a copa das arvores - “throughfall” - termo traduzido por noés como precipitagao
interna (PI).

Antes de iniciar a coleta sistematica de amostras de precipitagdo bruta e de
precipitacdo interna foram realizados alguns testes para fundamentar a escolha dos materiais
para a construcao dos coletores, a partir de adaptacdes do modelo padrao descrito na literatura
internacional.*****

Para constatar a pureza dos materiais utilizados na confec¢do dos coletores foi
realizada andlise de metais pesados nos diferentes tipos de tubos e de telas (nylon e plastico).
A partir dos resultados foi selecionada uma mangueira de polipropileno transparente (usada
em sistema de purificadores de agua - “tipo neo life”).

Para verificar a possibilidade de perda de elementos trago por adsor¢ao nas paredes do
polietileno da bombona, utilizada como reservatério mensal da amostra no campo, foi
determinada a concentracdo de metais tracos numa solugdo sintética. Essa solucdo foi
preparada a partir da adi¢do de concentragdes conhecidas de metais tragos (Cd=lpg L;
Cu=3pg L"; Fe=200pg L™'; Mn=100pg L™'; Ni e Pb=2pg L™'; Zn=5ug L") em 1 litro de 4gua
purificada (obtida em sistema de purificagdo tipo Milli-Q, com resistividade igual a 18,3 Q-
cm). Uma aliquota foi separada para a dosagem de metais e o restante transferido para uma
bombona (5 L), tampada hermeticamente, mantida a temperatura ambiente e protegida da luz
por trinta (30) dias.

Transcorrido esse periodo, novamente foi realizada anélise de metais para comparar e
verificar a recuperagdo dos elementos traco. A andlise revelou que todos os metais foram
recuperados quantitativamente quase na sua totalidade (média: 105+26%) e com niveis
aceitaveis (108+23%) para os metais Cd, Cu, Mn, Ni, Pb ¢ Zn.”' Contrariamente, para a
concentragdo de Fe, os valores foram menores (44+5%), o que se atribui a precipitagdo desse
metal, correspondendo a comportamento semelhante ja reportado na literatura.”’ Assim, os
valores apresentados no estudo de amostragem de periodicidade mensal, para esse metal,

poderdo estar subestimados. No entanto, esse decréscimo ndo ¢ possivel ser considerado
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porque a precipitagao do Fe, para além da respectiva concentracao, varia com o pH da solucao
e com a concentragdo de constituintes organicos.”’

Sendo assim, na coleta de amostras com periodicidade mensal foram usados coletores
do tipo funil, constituido por um funil de polietileno (12 cm de diametro), com tela propria
revestida por tela de nylon com malha de 63 pm, sendo a haste conectada por uma mangueira
de polipropileno transparente (usada em sistema de purificadores de agua para consumo
doméstico do tipo “neo-life”’) a um frasco coletor de polietileno (5 litros) (Figura 13). Tanto o
frasco como a mangueira foram cobertos por saco plastico preto para proteger da luz do sol. O
frasco com a amostra recolhida foi enterrado no solo para manter uma temperatura mais baixa
ao abrigar da luz e calor do sol. Todas as conexdes foram cuidadosamente vedadas com cola
de silicone inerte, de modo a impedir a contaminagdo por contato com o solo e/ou a entrada
de organismos no interior do frasco coletor.

Para as amostragens especificas relativas a eventos individuais de precipitagdes, as
amostras de precipitacdo bruta e de precipitacdo interna foram recolhidas em coletores tipo
“bulk precipitation”, constituido por um funil de polietileno (12 cm de didmetro), com tela
plastica na abertura menor, conectado diretamente a um frasco de polietileno com capacidade
de 1 litro (Figura 14).

KY YA
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Figura 13 - Detalhe do coletor
utilizado para recolher amostras de
precipitacdo bruta e de precipitagao
interna com periodicidade mensal
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4.1.2 Amostragem da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna com Peridiocidade
Mensal

As amostras de precipitacdo interna foram sempre coletadas sob florestamentos de
Eucalyptus sp. ¢ as amostras de precipitagao bruta foram coletadas em area aberta proximas
de cada um dos florestamentos.

Os coletores foram distribuidos sob as copas das arvores para recolher a precipitacdo
interna. O funil foi fixado em estaca de madeira a 1,5 metros acima do solo e conectado por
tubo de polipropileno transparente a um frasco de polietileno com capacidade de 5 litros que

ficou enterrado no solo (Figura 14).

A B
Figura 14 - Fotografias dos coletores utilizados para recolher amostras de
precipitagdo bruta (A) e de precipitagdo interna (B) durante eventos individuais

4.1.3 Amostragem de Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna de Eventos
Consecutivos de Precipitacao

As amostras da precipitagdo interna foram recolhidas no interior de um sitio florestado
pertencente ao Country Club de Rio Grande, localizado junto a rodovia RS 734, latitude
32°08'11" S e longitude 52°11'45” W (RG 2A - Rodovia RS 734, Figura 12) sob a copa de
arvores espagadas de quatro espécies introduzidas no estado do Rio Grande do Sul (Acacia
sp., Eucalyptus sp., Pinus sp., Syzygium sp.) e sob a cobertura de Bambusa sp. igualmente

introduzida. Os coletores foram colocados sob as copas dessas espécies, fixados por estacas
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de madeiras a 1,5 m acima do solo (Figura 14B). Simultaneamente foi coletada a precipitagao
bruta, em 4area aberta, afastada da arborizagdo, a uma distdncia minima de 30 m (Figura 14A).
As coletas foram realizadas durante o periodo de 11 de julho a 10 de agosto de 2002 para cada
evento de chuva. No total foram recolhidas amostras de precipitagdo bruta e de precipitagdo
interna correspondentes a cinco eventos consecutivos de chuva (22 e 23/07; 25 e 26/07,;

27/07; 31/07; 08 e 09/08).

4.1.4 Amostragem da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna durante Eventos
Individuais da Precipitacdo

Essa amostragem, com a finalidade de caracterizacdo da precipitagdo bruta e da
precipitacdo interna em area considerada pouca afetada por contaminagao, foi realizada numa
zona localizada dentro dos limites da area urbana do Rio Grande (RG 2 - 4rea suburbana
(SUB-RG), porém afastada da influéncia direta das emissdes atmosféricas industriais, em
florestamentos de Eucalyptus sp. e Pinus sp. e em formagdes de Bambusa sp., isto €, sob
espécies introduzidas.

Foram distribuidos, em pontos fixos e espagados entre si de 1 a 2 metros, cinco
coletores em plantios homogéneos de cada uma das espécies enumeradas, e dois coletores
para recolherem a precipitagdo bruta em areas de campo aberto, distantes aproximadamente
100 m do limite dos plantios de Bambusa sp. (area I) e de Eucalyptus sp. e Pinus sp. (area II).

Cada coletor era constituido de um funil de polipropileno com 12 cm de diametro
interno, tela protetora propria (malha de £ 1mm) entre a parte inferior do funil e a haste,
acoplado a um frasco de polietileno de 1 litro, modelo comumente usado.’ Os coletores foram
fixos em estacas de madeira, a 1,5 m da superficie do solo, e afastados dos troncos de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. e entre os colmos de Bambusa sp., em locais com proje¢ao maxima
da folhagem.

A amostragem foi realizada durante o primeiro evento de chuva ocorrido no outono do
ano de 2000, 02 de maio de 2000, periodo que determinagdes prévias indicaram ser o mais
estavel em relacdo as variacdes a alguns dos parametros da precipitacdo bruta, tais como o pH
e a condutividade elétrica.'™

A duragdo total desse evento foi de aproximadamente dezoito horas e ocorreu apds um
periodo de dez dias sem qualquer precipitacao, considerando-se duas fases. A primeira incluiu

a porg¢do tanto da precipitacdo bruta como da precipitagdo interna recolhidas durante as duas
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primeiras horas da precipitacdo (primeira fase). A segunda fase incluiu a precipitacao
recolhida durante as dezesseis horas restantes do evento (segunda fase).

Nesse mesmo local também foram recolhidas solucdes de precipitagdo bruta durante
um evento ocorrido em 24 de outubro de 2000, para realizar estudos da lixiviagdo de metais
com folhas de Eucalyptus sp. e Bambusa sp. e aciculas de Pinus sp..

Para efeito da identificacdo da distribuicdo dos compostos organometélicos, as
amostras de precipitagdo bruta e de precipitacdo interna foram também coletadas no mesmo
sitio sob cobertura de plantagcdes de Bambusa sp. e de Pinus sp. durante evento de chuva
ocorrido em 29 de setembro de 2002. Esse evento ocorreu 48 horas apds o ultimo registrado,
0 que era um dos requisitos para realizar a amostragem. Antes do inicio do evento de
precipitacdo foram distribuidos, em cada local da amostragem, os coletores tipo funil
descritos no sub-item 4.1.4. Apos o término do evento, os coletores eram recolhidos e
imediatamente transportados para o laboratério a fim de serem realizados os procedimentos

analiticos descritos nos sub-itens 4.4.2,4.4.3.1,4.4.3.2,443.4¢4.4.3.5.

4.2 CONSERVACAO DAS AMOSTRAS “IN SITU”

Como as amostragens de precipitacdo interna foram realizadas por periodos
ininterruptos, surgiram problemas de conservacao da solugdo, sendo necessaria a utilizagdo de
conservantes nas amostras. Sem tais conservantes, muitos compostos ndo poderiam ser
avaliados devido ao crescimento intenso de microorganismos nas amostras.”

Foram testadas trés substancias quimicas como conservantes da precipitagdo interna: o
azoteto de sodio (NaN3), o tolueno e o timol saturado.

Para a respectiva testagem foi recolhida amostra de precipitacdo interna no
florestamento de Pinus sp. durante um evento de precipitagdo, ocorrido em 1° de junho de
2001. No laboratdrio, essa amostra foi filtrada e analisada (pH, carbono organico dissolvido e
condutividade elétrica). Logo apds foram distribuidas aliquotas da mesma amostra de
precipitacdo interna (1 L) em frascos de plastico (5 L). Um dos frascos foi considerado como
controle (sem adicdo de conservante) e a cada um dos trés outros se acrescentou um tipo de
conservante: azoteto de sodio (0,0019 gL™), tolueno (4 gotas L), timol saturado (5 mL™). Os
frascos foram hermeticamente vedados. Para possibilitar a saida de ar, foi colocado na tampa
um sifao de plastico (£ 20 cm). Todos os frascos contendo as amostras foram enterrados no
solo em condig¢des naturais por trinta dias. Depois de transcorrido esse periodo, as amostras

foram filtradas e analisadas.
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De acordo com as analises feitas no laboratorio referentes aos parametros de carbono
organico dissolvido e condutividade elétrica o azoteto de sodio apresentou os melhores
resultados (6,5 £ 0,6 mg L' e 40,7 uS cm'l) em relacdo ao controle (7,3 = 0,3 mg L' e 40,6
uS cm™), apresentando-se como o mais apropriado para ser utilizado como conservante da
precipitacdo interna durante amostragem com periodicidade mensal. Deste modo, o
conservante adotado durante a amostragem com periodicidade mensal da precipitagcdo bruta e
da precipitagdo interna sob a cobertura de Eucalyptus sp. foi o azoteto de sodio (NaNj),
adicionando-se 10 mL de solu¢do de NaNj (0,03%) em cada recipiente antes de fixa-lo no

campo para recolher as amostras.

4.3 LIXIVIACAO EXPERIMENTAL

Para a modelagem de lixiviagdo experimental, a precipitagcdo foi amostrada durante um
evento (24 de outubro de 2000), que ocorreu 41 horas ap6s chuva precedente, garantindo uma
poluicdo minima das folhas por material particulado atmosférico no momento de amostragem
de precipitacdo interna.

Foram cortados alguns galhos com folhas, de Bambusa sp., Eucalyptus sp. ¢ Pinus sp.
um pouco antes do inicio da chuva.

No laboratério, as folhas foram destacadas dos galhos cuidadosamente, para ndo
destruir o seu tecido e separadas em cinco amostras para cada espécie. O peso especifico (g
cm™) da folha foi determinado como medida de pesagem de cinco pedagos cortados com 4rea
definida em diferentes partes da folha. Para o experimento foram tomadas amostras com
aproximadamente mesma area foliar (= 1300 cm’).

O experimento foi realizado logo apds as duas horas consecutivas de ocorréncia da
chuva; para tanto foi recolhida a precipitagdo bruta. As amostras das folhas de cada espécie
foram acondicionadas em sacos de polipropileno com determinado volume de precipitagdo
bruta (30 mL) para manter um contato méximo entre folhas e solu¢do. Para evitar o contato da
agua da chuva com os pontos de destaque dos talos, essas 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 precipitacao bruta foi de 2, 5, 10, 20, 30 e 60 minutos.
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4.4 METODOLOGIA ANALITICA
4.4.1 Protocolo de Descontaminacéo

Tanto o processo de fabricacdo de frascos e vidrarias, assim como a sua reutilizacdo
representam sérios riscos de contaminagdo de amostras. Assim, para evitar a contamina¢ao
das mesmas durante a preparagao e estocagem, o procedimento de descontaminacao de todo o
material utilizado deve ser muito rigoroso.”*® Neste estudo, a descontaminaco dos frascos
coletores, funis e componentes (tubos, mangueiras e telas) foi similar ao da vidraria e aos
protocolos em geral utilizados.’

Para o procedimento de descontaminacdo foi utilizada uma solugdo de HNO;,
preparada por diluicao do produto concentrado do reagente para analise (Merck p.a). Antes do
uso, a vidraria foi sempre deixada, por um periodo minimo de 24 horas, em banho numa
solugdo de HNOs 1,4 mol L™". A solugdo nitrica foi depois descartada e o material foi
enxagiiado abundantemente com agua desionizada, pelo menos cinco vezes, utilizando-se no
ultimo enxagiie agua tipo I, grau reagente (18,3 Q-cm), obtida em sistema purificador
(Barnstead Easy Pure System®). A seguir, o material foi colocado a secar em estufa (= 50°C)
e ap6s a secagem foi estocado em local limpo até a sua utilizacao.

A manutencdo e descontaminacdo dos coletores foram realizadas apds o recolhimento
das amostras de precipitacao. Todos os componentes avariados foram substituidos por novos.
Para a descontaminagdo foram realizadas trés lavagens com dgua desionizada, apos as quais
os frascos eram preenchidos com solugdo de HNO; 1,4 mol L'eos componentes deixados
em banho também em solu¢do de HNO; 1,4 mol L™, por um minimo de 24 horas. A seguir, a
solucdo era descartada e os materiais enxagiiados, no minimo cinco vezes, com agua
desionizada sendo o ultimo efetuado com &gua tipo I (obtida em sistema purificador com
resistividade 18,3 Q-cm), que permanecia nos frascos coletor e de armazenagem por 24 horas.

Apos o enxague, todos os materiais foram secos em estufa (= 30°C) e, depois de secos,
foram guardados em sacos plésticos até o momento de sua utilizagdo. Para certificar a
descontaminacdo dos frascos, uma aliquota do ultimo enxagiie foi separada para verificar se a
solucdo apresentava o pH e a condutividade igual ao da agua purificada (obtida em sistema de
purificagdo, com resistividade de 18,3 Q-cm). Também uma por¢do dessa solugdo era

submetida as andlises de cromatografia e de espectrometria de absor¢ao atdmica.



77

4.4.2 Preparagéo das Amostras

Logo apods a coleta todas as amostras foram levadas para o laboratério de geoquimica
(LOG-FURG) e/ou ao de quimica ambiental (IQ-UFRGS). Realizada a medi¢@o do respectivo
volume, cada amostra foi filtrada num sistema sob vacuo (conjunto de ‘“holders”, Cole
Parmer) através de uma membrana de acetato de celulose (Millipore®, porosidade de 0,45um
de diametro), que previamente foi lavada por imersio em solugdo de HNO; 0,14 mol L™,
enxagiiada, no minimo trés vezes, em agua purificada, e seca em estufa a 60 °C durante uma
hora. Aliquotas das amostras filtradas foram separadas em frascos e mantidas resfriadas (= 4
°C) até os procedimentos analiticos.

Para as andlises de metais traco foi separada uma porcao de 50 mL e acidificada com
20 pL de uma solugdo de HNO; 0,014 mol L' (Merck, suprapuro). Para as anélises de anions
as sub-amostras foram conservadas com cloroférmio, 3 pL para cada mL de amostra.'*>2’

As amostras de precipitacao bruta e de precipitacao interna utilizadas para determinar
a distribuicdo dos compostos organometalicos foram previamente concentradas através da

s . < 238
técnica de pré-concentragdo em gelo.

Uma aliquota de amostra de precipitacdo interna foi
transferida para um baldo de fundo redondo que se manteve coberto por gelo picado. Esse
sistema foi conectado a um rotavapor a fim de manter um movimento constante de toda
amostra pelas paredes do baldo e conseqiiente resfriamento. Quando aproximadamente 70%
da amostra passava para o estado so6lido (i. e. formagdo de uma pelicula de gelo nas paredes
do baldo) a por¢ao liquida restante (= 30%) denominado de extrato, era transferida do balao
para um frasco de vidro.

Logo apods, os extratos obtidos na pré-concentragdo das amostras de precipitacao

interna foram submetidos a cromatografia em gel.

4.4.3 Métodos Analiticos

4.4.3.1 pH e Condutividade Elétrica

As determinacdes de pH foram realizadas por intermédio de eletrodo de vidro
“Analion” e um potencidmetro digital (Accumet, modelo n°15) e as de condutividade elétrica
com um condutivimetro digital (Oakton, modelo WD-35607-10) em sub-amostras nao

filtradas da precipitacdo bruta e da precipitag@o interna coletadas.
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O potenciometro foi calibrado, antes de cada leitura, com solugdes tampao de 4,01 e
7,00 a 25°C. A resolugdo das medidas foi de 0,01 unidades de pH e todas as medidas
seguiram os critérios em geral utilizados.’ O condutivimetro foi calibrado, antes de cada

leitura, com solugdes padrao de 0,01 mol L' de KCL
4.4.3.2 Metais Traco

Os metais traco considerados para o presente estudo foram: Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn. A sele¢do desses metais foi baseada na importancia dos referidos elementos como
indicadores de poluicdo pelo acréscimo antropogénico, na mobilidade geoquimica, na
toxicidade e no potencial de bioacumulagio no ambiente.>

A determinag¢do dos teores dos metais pesados foi efetuada em sub-amostras da
precipitagdo bruta e da precipitagdo interna, nas solugdes do estudo experimental de lixiviagdo
e na solucdo eluida decorrente da identificagdo dos compostos organicos. Essa determinagao
foi efetuada pela técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica em Forno de Grafite
(GFAAS, marca GBC 932 Analitica, modelo GF3000) dotado de amostrador automatico e
controlado por computador.

A validagdo do método analitico e o desempenho do equipamento (GFAAS) foram
observados pela sensibilidade, precisao e exatiddo, controlados pela analise de metais trago
em amostra de material referente, certificado de 4gua natural (NIST-SRM 1640) (Tabela XV).

Antes de cada andlise foi otimizado um protocolo analitico (corrente da lampada de
catodo oco; comprimento de onda; abertura de fenda; temperatura de atomizacdo; faixa 6tima
de trabalho; sensitividade; volume de sub-amostra; programa do forno) e curvas analiticas
foram preparadas a partir de solugdes padrdo, seguindo critérios descritos no manual de

instrugdo do equipamento®*’ e na literatura®'*** (Tabelas XVI ¢ XVII).

Tabela XV - Concentragdo de Cd e Pb determinados em amostra de dgua
natural (NIST-SRM 1640) por AAS-Forno de Grafite, com RSD < 10%

Metal trago Valor determinado Valor Certificado
(mg kg (mg kg'")
Cd 0,017 (+£0,005) 0,023 (+£0,004)
Pb 0,025(x0,003) 0,028(+0,002)

O volume injetado no forno de grafite, a cada ciclo, foi sempre igual a 20 pL. O
modificador quimico utilizado na determinagdo de Cd e de Pb foi uma solucdo de 5 pg de Pd

(5 puL da solugdo 1 g L) mais 3 pug de Mg (NOs), (5 uL da solugdo 0,6 g L™).
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Tabela XVI - Limites de detec¢do (3 o para o sinal de "background" em agua purificada e acidificada
com HNOj; 0,014 M) com RSD < 10% para os metais trago analisados em sub-amostras (20 uL) de
precipitacdo bruta e precipitacdo interna em AAS-FG

Corrente A Fenda Limite de Detecgdo Diluigéo Pre-
Elemento lampada catodo oco (nm) (nm) (ugL™") (n°) concentragio

(mA) (n°)

Cd 3,0 228,8 0,5 0,204 - la3

Cu 3,0 324,7 0,2 0,802 - la2
Fe 7,0 2483 0,2 2,101 10 a 50 -
Mn 5,0 279,5 0,5 1,605 10a 50 -

Ni 4,0 232,0 0,2 2,203 - las

Pb 5,0 217,0 1,0 0,604 - las
Zn 5,0 213,9 0,5 0,080 5al0 -

Tabela XVII - Programa de temperatura e tempo do forno de grafite para a determinagao
de metais traco analisados, os pardmetros referentes as etapas de secagem foram os
mesmos para todos os elementos

Etapas Temperatura Rampa  Tempo na temperatura Vazdo de argonio,
oC S S mL min'l

Cd

Secagem 1 90 10 5 250

Secagem 2 120 30 10 250

Pirdlise 700* 0 2,0 250

Atomizacao 1500 1,0 3,0 0

Limpeza 1700 2,0 1,0 250
Cu

Pirdlise 800 0 2,0 0

Atomizacdo 2300 0,8 3,0 250

Limpeza 2400 2,0 1,0 250
Fe

Pir6lise 800 0 2,0 0

Atomizagao 2300 1,0 3,0 250

Limpeza 2400 2,0 1,0 250
Mn

Pirdlise 700 0 2,0 0

Atomizacao 2400 0,9 3,0 250

Limpeza 2500 2,0 1,0 250
Ni

Pirdlise 900 0 2,0 0

Atomizagao 2400 1,0 3,0 250

Limpeza 2500 2,0 1,0 250
Pb

Pirdlise 800* 0 2,0 0

Atomizacdo 2000 0,9 3,0 250

Limpeza 2100 2,0 1,0 250
Zn

Pirdlise 400 0 5,0 0

Atomizacao 1800 1,0 3,0 250

Limpeza 1900 2,0 1,0 250

*Com modificador, 2 pL (5 uL da solu¢io 1 g L™ de Pd + 5 pL da solugio 0,6 g L™ de Mg (NO;),)

Todas amostras de precipitacdo bruta e de precipitagdo interna foram analisadas em
triplicada e as analises foram repetidas sempre que a concentracao ultrapassava o coeficiente
de variacdao (RSD), utilizando-se dilui¢do e pré-concentracdo (Tabela XVI). O numero de pré-

concentragdes foi especifico para cada elemento traco e realizado de acordo com os critérios
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prescritos no manual de instrugdo do equipamento.”*® O limite de deteccdo operacional para
0s metais trago (3 o para o sinal de "background" em 4gua purificada e acidificada - HNO; 0,014
M) esta mencionado na Tabela XVI.

A agua utilizada no preparo das solu¢des proveio de um sistema purificador (com
resistividade 18,3 MQ-cm). As solucdes de HNO; para a determinagdo dos metais tragco foram
preparadas por diluicdo do produto concentrado da linha Suprapur Merck (Darmstadt,
Alemanha).

A partir de uma solugao Tritisol Merck 1000 mg L™ dos metais trago em estudo foram
preparadas solugdes de 25 e 100 pg L™ em HNO; 0,1% v/v (0,014 M) para construir a curva

analitica com cinco pontos, via amostrador automatico.
4.4.3.3 Cations e Anions

A determinagado dos teores de cations e anions nas sub amostras de precipitacao bruta e
precipitagdo interna coletadas com peridiocidade mensal foi efetuada por Cromatografia
I6nica, utilizando-se um cromatdgrafo iénico (Dionex®, Modelo DX120) com detector de
condutividade elétrica e sistema de supressdo quimica (CSRS®-ULTRA e ASRS-ULTRA®
4mm). Para analise dos cations (Ca2+, K, Mg2+, Na’, NH;") utilizou-se uma coluna de
separagdo (IonPac CS14), uma pré-coluna (IonPac CG16) e uma solugdo de 22,0 mmol L™ de
acido sulfurico como fase movel, com um fluxo de 1,0 mL min™. Para analise de anions (CI,
F,, NOs, SO, ¢ PO,) foi usada uma coluna anidnica (IonPac AS14), uma pré-coluna
(IonPac AG14) e uma solucdo de 3,5 mmol L de bicarbonato de sodio (NaHCO;) e 1,0
mmol L' de carbonato de sodio (Na,COs3) como fase movel, com um fluxo de 1,5 mL min'l,
com regime isocratico. As concentragdes de H' foram calculadas a partir dos valores medidos
de pH.

A validacao do método analitico e o desempenho das colunas foram observados pela
analise de cations presentes numa amostra padrdo internacional de agua natural (NIST-SRM

1640), (Tabela X VIII).

Tabela XVIII - Concentragdo (mg L") de cations determinados em
amostra de dgua natural (NIST-SRM 1640)
Cation Valor encontrado Valor Certificado
(mg L' (mg kg
Na' 32,609 (£2,304) 29,350
K 1,150 (+0,110) 0,994
Ca** 7,380 (+0,237) 7,045

Mgt 5,070 (+0,530) 5,819
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As condic¢des cromatograficas e a otimizagao dos métodos analiticos foram executados

185 . .
Para identificar os

de acordo com a metodologia descrita e adotada por Barrionuevo (2001).
tempos de retencdo de cada ion a ser analisado, foram realizadas analises cromatograficas
individualmente de uma solugio padrio, com concentracio de 5 mg L. Para constatar a boa
resolucdo referente a separacao entre os picos dos analitos foram preparadas solugdes que
continham 3 mg L' de cada fon estudado. Os limites de detecgdo para a cromatografia iénica

encontraram-se na faixa de 0,1-10,0 pg L™ (Tabela XIX).

Tabela XIX - Parametros analiticos para o método de determinagdo de cations e anions por
cromatografia ibnica

Tempo de Retengdo 5 Intervalo de concentra¢do  Limite de Deteccdo
Elemento . r -1 -1
(min) (mgL™) (ugl™)
Na* 9,47 0,9998 1,00-15,00 0,15
NH,4* 12,37 0,9986 0,125-4,00 0,19
K* 21,95 0,9999 1,00-14,00 0,23
Mg 25,62 0,9998 0,250-5,00 0,16
Ca*" 36,25 0,9990 0,125-4,00 0,34
F 2,17 0,9997 0,125-4,00 0,42
Cr 2,97 0,9998 0,125-4,00 0,40
NO; 5,07 0,9986 0,500-8,00 1,72
PO,* 6,18 0,9985 0,500-8,00 6,36
SO~ 7,28 0,9967 1,00-30,00 2,45

A linearidade e precisdo foram controladas em cada analise com a construcao de curva
analitica com solucdes padrdo. No Anexo 9 pode ser observado o cromatograma referente a
analise de uma das solugdes padrao. O teste de repetibilidade foi obtido pela inje¢do repetida
(pelo menos cinco vezes) de uma soluc¢do padrio de 1 mg L' para anions e para cations nas

mesmas condi¢des de operacdo, observando-se o tempo de retengdo (tr) e a area (A).2#

4.4.3.4 Carbono Orgénico Dissolvido (COD)

Os teores de carbono organico dissolvido foram determinados em todas as amostras de
precipitacdo bruta e de precipitacdo interna por oxida¢ao da matéria organica com uma
solugdo de dicromato de potdssio em meio acido sulfurico concentrado, empregado em
excesso.”* No processo em questdo, a matéria organica ¢ oxidada a CO, enquanto que o
dicromato de potassio (Cr,07%) é reduzido a Cr’". Apds o consumo, a quantidade em excesso
de oxidante ndo reduzido ¢ medida pela titulagdo com solugdo de sulfato ferroso amoniacal
com indicador redox (ferroina). O carbono organico oxidavel é expresso como carbono de

glicose (CsH20g).
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Para determinar a quantidade de carbono organico dissolvido (COD), de cada fracao
obtida através da cromatografia em gel, utilizou-se um espectrofotometro UV/VIS
(Spectrometer Micronal® B582, Brasil). As medidas de absor¢io das amostras foram
realizadas em uma célula de quartzo com 10 mm de caminho 6ptico, num comprimento de
onda de 230 nm (selecionado o A de maior absortividade, previamente a analise).”* A
absortividade molar fornece importante indicio referente ao grau de aromaticidade e
possivelmente do peso molecular das substincias absorventes.”** Assim, pela correlagio entre
a absorcdo em A=230 nm e ambos, o peso molecular e percentual de aromaticidade, podem
ser estimados, inicialmente e por aproximac¢do, o peso molecular e o contetido aromatico da

matéria organica.
4.4.3.5 Distribuicdo de Compostos Organicos Presentes na Precipitacédo Interna

Apos a pré-concentracdo em gelo, as amostras de precipitacdo bruta e interna foram
submetidas a Cromatografia em Gel.

Foi utilizada uma coluna de vidro (comprimento = 66,5 cm, diametro interno = 2,0
cm) com tampa na por¢do superior € constricdo na ponta inferior. A coluna foi
cuidadosamente empacotada com uma suspensdo de gel (Sephadex G-25 superfine, Loba
Feinchemie, Austria) em solugdo salina (NaCl 0,3% w/v) até uma altura de 55,4 cm. Através
de um tubo de silicone (didmetro = 4,0 mm), a coluna foi conectada a uma bomba dosadora
peristaltica (Milan®), que manteve um fluxo constante de 1,0 mL min™' da fase movel.

Apbs o acondicionamento da coluna (passagem de 200 mL de eluente a 1,5 mL min™),
foi determinado o volume livre de exclusdo (V,) por elui¢ao de 5,0 mL de uma solugdo de 2,0
mg mL" de Blue Dextran, 2000 kDa, fabricado por Pharmacia, Suécia. A elui¢do de Blue
Dextran foi monitorada por espectrofometria (UV) a 630 nm. Para a calibracao foram eluidas
solugdes de polietilenoglicol-PEG (Loba Chemie Fischamend, Austria) de diferentes massas
moleculares (400, 1000, 1500 e 3000 Da) e glicose (180 Da). As solucdes padrdo foram
eluidas individualmente com agua bi-destilada, tipo I grau reagente, com resistividade de 18,3
MQ-cm obtida num sistema de purificacdo (Barnstead Easy Pure System™) e foram coletadas
fragdes de 5,0 mL. A determinagdo do volume para os compostos i6nicos foi realizada pela
passagem de uma solugio de NaCl (0,3 gL ™).

Depois de calibrar a coluna, foram aplicados 5,0 mL do extrato obtido na pré-
concentracdo das amostras de precipitacao interna e submetido a cromatografia em gel. Apos

a elui¢do completa de cada amostra, foram eluidos 270 mL de uma solu¢do de citrato de sodio
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(0,1 mol dm™ 2,6 mS cm™), para remover possiveis tracos de metais que tenham sido
adsorvido pelo gel.

Concluida a cromatografia em gel, foi determinado o conteido de metais e de COD
em cada fracdo eluida das amostras de precipitacdo bruta e de precipitagdo interna.

O célculo do peso molecular (PM) das espécies organicas presentes nas amostras de
precipitacdo bruta e precipitagdo interna foi obtido através da determinacdo de uma reta de
calibragdo, que permitiu estimar o peso molecular das espécies organicas presentes nas
fragcdes separadas na cromatografia em gel. Para uma série de compostos com moléculas de
formas e densidades similares, existe uma relacdo linear entre os valores de Kav (constante de
distribui¢io) e o logaritmo de seus pesos moleculares.”* Do mesmo modo, & possivel verificar
que, em certo intervalo, existe uma rela¢do linear entre o volume de eluicdo (Ve/Vo) e o
logaritmo de seus pesos moleculares (Log PM). Com base neste principio conceitual, foi
construida uma curva de calibracdo ou de seletividade para a coluna G-25S, que relacionou o
volume de eluigdo relativo (Ve/Vo) ao logaritmo de pesos moleculares dos padrdes (Log PM).

Para construir a curva de calibracdo foram calculados: — os volumes de elui¢do (Ve),
para cada solucdo padrio (solucdes de glicose e solucdo de polietilenoglicol de diferentes
pesos moleculares), através do produto entre o nimero que correspondeu a fragdo eluida com
maior concentracio de carbono organico dissolvido (ug C L™, medida em A=630nm) ¢ o seu
volume (5 mL); — o volume livre (Vo), que correspondeu ao produto entre o volume da fracao
(5 mL) relativa ao limite de exclusdo; — os valores dos logaritmos referentes aos pesos

moleculares de cada solugdo padrao.

4.4.3.6 Determinacédo do Teor de Nutrientes nas Folhas de Eucalyptus sp.

A determinag@o do teor de nutrientes (N, P, Ca, Mg, K e Mn) nas folhas de Eucalyptus
sp. foi efetuada no Laboratério de Solos, do Departamento de Ciéncias do Ambiente (Instituto
Superior de Agronomia), em Lisboa, Portugal.

Foram recolhidas folhas de Eucalyptus sp., em cada sitio de amostragem com
periodicidade mensal, que se encontravam dispostas aproximadamente a um terco da projecao
da cobertura vegetal. As folhas foram destacadas, limpas e passadas ligeiramente por agua
destilada, para eliminar restos de pdlens e poeiras, foram secas em estufa a 80°C durante 48
horas, para obtencdo do respectivo peso seco. Apds esta secagem as folhas foram moidas num

moinho centrifugo com um crivo de malha de 0,5mm para realizar as analises quimicas.
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O N (Kjeldahl) das folhas foi determinado por intermédio de um sistema de destilacao
Kjeltec Auto 1030 Analyzer. A solubilizagdo dos elementos minerais (Ca, Mg, K, Mn e P) foi
efetuada num digestor CEM Microave Digestion System Model MDS-2000. Foi colocado 0,5
g de material em tubos LDV (Line Digestion Vessel), em contato com 10 mL de HNO;
concentrado a 65%. A solu¢do resultante foi evaporada em copos de “Fourneau”,
solubilizando-se o residuo pela adi¢cdo de 10 mL de HCI 3M. A concentracdo de Ca, Mg, K e
Mn nos extratos das folhas foi determinada por EAA; a de P foi determinada

colorimetricamente.
4.5 CALCULOS E METODOS ESTATISTICOS

O processamento ¢ a interpretacdo geoquimica sobre a distribuicdo espago-temporal e
o enriquecimento de nutrientes e metais pesados na precipitacdo interna, sob as diferentes
espécies de plantas introduzidas e em diferentes areas impactadas, foram realizados baseando-
se em tratamentos estatisticos.

Efetuou-se uma analise estatistica descritiva sumaria para as concentragdes obtidas na
precipitacdo bruta e na precipitagdo interna para as diferentes areas estudadas, calculando-se
os principais parametros estatisticos, como: a média aritmética, a mediana, o erro padrdo, o
desvio padrdo, o coeficiente de variagdo, o minimo, o maximo ¢ a média ponderada pelo
volume.

Para avaliar as relagdes entre as diferentes areas estudadas e entre os parametros
quantificados em cada uma delas foram calculados e analisados os coeficientes de correlagao
de Pearson.

Com a finalidade de identificar possiveis fontes que determinam a quimica da
precipitagdo se aplicou uma técnica multivariante: a Analise Cluster, que permite formar
grupos de elementos segundo sua origem.®® Os dados referentes aos pardmetros foram
previamente padronizados para eliminar o efeito escala devido as diferentes faixas nos valores
de concentragdo. Como medida de similaridade se empregou a distdncia euclidiana ao
quadrado e o método de Ward, que permite ligar dois pontos (clusters) com um minimo de
acréscimo na distancia entre eles.

Além da classificagdo cluster, aplicou-se outra técnica estatistica multivariante: a
Anadlise dos Componentes Principais (PCA), com a inten¢ao de realizar uma interpretacao
quantitativa das distintas fontes associadas aos elementos da precipitacdo. O célculo de PCA

se baseia numa matriz de correlagdo que elimina o efeito produzido pelas variaveis com
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elevada variancia. Realiza-se uma rotagao ortogonal pelo método Varimax para simplificar a
interpretagdo dos autovalores obtidos.**** O niimero de componentes consideradas foi
determinado através do critério de Kaiser.*"’

Todo o processamento estatistico foi realizado a partir de programas “Statistica for
Windows 6.0”; “SPSS for Windows 13.0” e “Microsoft Office Excel 2003”.

O caélculo do balanco i6nico foi adotado como critério de controle de qualidade dos
resultados obtidos nas anélises de ions, o qual foi determinado a partir do balango i6nico
obtido pela razdo entre os somatérios de cations e anions (Xc¢" : Xa’), sendo aceitavel para um
estudo analitico quantitativo completo se o resultado dessa razdo se encontrar na faixa 0-
15%.2%

Para expressar a composi¢do quimica da precipitacdo bruta e interna, utilizou-se a
média ponderada pelo volume de precipitagdo (MPV), com o intuito de eliminar a influéncia
do maior peso relativo dos valores de concentracdo mais elevados, os quais normalmente

86,88,137 As

estdo relacionados aos menores volumes de precipitacao. concentragdes dos ions

ponderadas pelo volume de precipitacdo foram calculadas a partir da expressao:

Y[Xi]x V
MPV. ——— (1)

total
onde,
MPV — Média ponderada do ion pelo volume;
[Xi]- Concentragdo de cada fon, em pEq L' e de cada metal trago em pg L™, das
amostras mensais;
Vi — Volume da precipitagdo bruta ou interna (L m™) mensal;

o . , 2
Viotal — Somatorio dos volumes mensais no periodo de estudo (L m™).

A média do valor do pH foi calculada a partir da média da concentragdo de H

correspondente a cada valor de pH, aplicando-se a expressao pH= -log [H].

Os fluxos de deposi¢ao de elementos quimicos na precipitagdo bruta e na precipitagdo

interna, em cada periodo de amostragem, foram calculados a partir da expressao:
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F=[CI]x Vx 107 )

onde,

[CI]- Concentragdo do fon (mg L) e do metal traco (ug L™);

V — Volume da precipitacdo bruta ou interna (L m™);

10 — Fator que inclui a conversdo de m” para ha e de mg para kg e para metais esse fator

sera igual a 10~

O calculo dos fluxos anuais foi obtido pelos somatdrios dos produtos das
concentragdes (mg L) das amostras mensais pelos respectivos volumes precipitagio (L m™),

convertendo o valor final a kg ha™' ano™, aplicando-se a expressio:
n
F= 10%x 32 Clix VL (3)
i=1

onde,

n — Numero anual de amostras;

CIi — Concentragdo idnica (mg L) no periodo i (i=1,...n);

VLi — Volume referente 4 amostra (L m™) do periodo i (i=1,...n);

10 — Fator que corresponde a conversdo de m” para ha e de mg para kg.

Para determinar os fluxos do ion hidrogénio, utilizou-se a concentragdo calculada a

partir dos valores de pH.'%%#42%

Para avaliar a possibilidade da contribuicdo de sais marinhos serem incorporados nas
concentragdes dos ions (CI, SO42', Ca2+, Mg2+ e K') na precipitacdo sobre dreas continentais,
utilizou-se a comparagio da relagio Na'/Cl na precipitacdo e na dgua do mar e as razdes
molares entre esses ions e o sodio. Para tanto, calculou-se a quantidade do aporte marinho e
ndo marinho para cada ion, assumindo que todo o Na' presente na precipitagdo chega do mar
e que nao houve fracionamento de sua transferéncia na atmosfera. Em estudos similares, o
sodio foi adotado como elemento de referéncia na determinacdo da influéncia marinha e, por

conseqiiéncia, das demais fontes de ions na precipitacdo bruta, por exemplo, as de origem
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antropica.”®?*"*” Em geral, a adogdo do Na' se deve a inexisténcia de outros elementos de
referéncia e dificuldade de se identificar e quantificar fontes de sodio em centros urbanos.””
Para estimar os valores médios de aporte marinho e ndo marinho de cada ion foram
utilizadas as seguintes expressoes:
100 x 3 [Na'pg] x [X/Na'] 4)

2 [Xpg]

%[X m] -

onde,

[X m] = Deposi¢ao marinha do ion;

¥[Na'ps] = Deposicio mensal (WEq m™) do Na' na precipitagio bruta;

¥[Xps] = Deposi¢do mensal (wWEq m™) do fon na precipitagio bruta;

[X/Na'] = Razdo (eq/eq) entre o fon ¢ o Na' na dgua do mar (S=0,12; Mg=0,227; Ca=0,044;
K=0,021; Cl=1,164) reportado na literatura.”*

% [Xam]- 100 - [X ] )

[X nm] = deposicao ndo marinha do ion.

O célculo do balango no compartimento da cobertura florestal pode ser realizado
considerando-se como entrada a precipitagdo, que inclui tanto a deposi¢do imida como seca,
e como saida a precipita¢io interna.*® Como neste estudo nio se dispde de medidas diretas de
deposicao seca nem de circulagdo interna utilizou-se o modelo de “balango de copa” e

- .. 42,86,88,251,252
comumente aplicado em estudos similares. "™

Por tal aproximacao se considera que
. ~ . r ’ r o1 +

a circulacdo interna ¢ nula ou desprezivel para certos elementos, como o sédio (Na'), o qual

pode entdo ser utilizado como elemento tragador para calcular a deposicdo seca de outros

elementos como por exemplo: Ca’", Mg”", K" e P-PO,”", mediante a equacio:

PINa—PBNa ( PBX

DS = PBNa (6)

onde,

DS — Deposicao seca;

PBNa — Concentragdo de Na™ na precipitagdo bruta;
PINa- Concentracio de Na' na precipitagio interna;

X - Concentragio do fon Ca®", ou Mg”", ou K*, ou P-PO,’" na precipitacio bruta.
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Similarmente, para calcular a deposi¢do seca de nitrogénio (N-NOs e N-NH4")
aplicou-se 0 mesmo modelo* com adaptagdes™, onde o elemento tracador Na' ¢ substituido

pelo S-SO4. A deposigdo seca de nitrogénio foi calculada a partir da seguinte equagao:

PISO,—PBSOs « PBY

DS = PB SO,

(7

onde,

DS — Deposicao seca;

PBSO,4 — Concentragao de SO42' na precipitagdo bruta;
PISO,— Concentragdo de SO, na precipitagio interna;

Y — Concentragdo do ion N-NH, ", ou N-NO;™ na precipitagdo bruta.
A circulagdo interna de cada ion foi obtida a partir da equagao:
+ Clxy) = Play- PBey) - DSiy) (8)

onde,

Cl(x,) — Circulagdo interna da copa;

Pl y) — Fluxo em (kg ha™") do ion x, y devido & precipitacdo interna;
PB(xy) — Fluxo em (kg ha™) do fon x, y devido a precipitagio bruta;

DS xy— Deposicdo seca do ionx,y

Se o resultado da circulacdo interna for um valor positivo (+), correspondera a
lixiviag@o da cobertura vegetal; se negativo, indicard a absorcao pela cobertura vegetal.
A deposicdo atmosférica (DA) foi calculada como a soma da deposicao seca (DS) e

da precipitagdo bruta (PB), isto &,

DAxy) = PBxy) + DSxy) )
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 QUANTIDADE E CARACTERISTICAS DA PRECIPITACAO BRUTA E DA
PRECIPITACAO INTERNA

5.1.1 Quantidade da Precipitacdo

5.1.1.1 Precipitagéo bruta

Os volumes de precipitacao bruta (PB) quantificados mostraram variagdes tanto entre
as duas regioes de Porto Alegre e Rio Grande como entre os sitios de estudo de cada uma
delas (Tabela XX). Para validagdo dos dados sobre o volume de PB obtidos nos sitios de
estudo, os mesmos foram comparados com os registros pluviométricos das estagdes
meteoroldgicas mais proximas desses sitios da regido de Porto Alegre ¢ de Rio Grande
(Tabela XX).

A precipitacdo total anual registrada na estacdo meteorologica de Porto Alegre (8°
DISME) durante o periodo de estudo foi de 1.718,5 mm e na de Rio Grande (EM da FURG)
foi 2.005,2 mm. As alturas pluviométricas mensais se situaram entre 72,4 ¢ 186,6 mm para
Porto Alegre e entre 56,2 e 276,7 mm para Rio Grande.

Embora tenham ocorrido diferencas acentuadas nos dados climatoldgicos entre as duas
regides (Tabela XX), elas ndo foram suficientemente importantes para determinarem
anomalias nas caracteristicas de distribui¢do da precipitagdo nas diferentes areas impactadas.
Portanto, observou-se um comportamento mais ou menos homogéneo em todos os sitios, se
comparado a distribuicdo da pluviosidade registrada nas estagdes meteorologicas ao longo do

ano.
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Tabela XX - Volumes mensais e anuais (mm) correspondentes a precipitagdo bruta (PB) nos sitios das
regides de Porto Alegre e de Rio Grande, durante o periodo de estudo
Sitio Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Agos  Set Out Nov Dez  TAnual

Rio Grande
Rural 168 239 185 239 207 67 154 186 176 80 - 199* 1900
Suburbana 230 142 166 195 187 62 88 132 152 80 243 67 1743
Urbana 150 159 203 248 199 s/a 106 264 178 146 221 85 1960
Industrial 203 230 186 310 210 80 106 239 168 159 256 80 2226
EMFURG 277 56 176 258 223 78 175 162 181 81 276 63 2005
Porto Alegre
Rural 97 53 85 106 246 57 181 196 177 101 96 s/a 1395
Urbana 88 80 139 133 286 88 152 199 s/a 146 86 31 1425
Industrial 80 133 104 124 270 123 174 248 - 473* 110 66 1904

8° DISME 72 83 152 139 152 179 187 154 168 177 117 137 1719
*Volume correspondente a dois meses de amostragem; TAnual: total anual (mm); s/a: sem amostragem:
EMFURG: Estagdo Meteorologica da Fundagdo Universidade Federal do Rio Grande; 8°DISME: 8°Distrito de
Meteorologia

Na regido de Porto Alegre a distribuicdo da PB durante o periodo de estudo ndo foi
muito diferente do padrao normal registrado nas séries historicas dos ultimos dez anos (1992-
2002), revelando dois periodos bem distintos: um mais chuvoso, entre os meses de margo e
outubro com precipitagdes muito acima de 100 mm, e um menos umido, entre os meses de
novembro e fevereiro.

Na regido de Rio Grande, além da quantidade de precipitagdo registrada no ano de
estudo ser muito superior do que a da série histérica dos ultimos dez anos (1992-2002),
também se observou um padrao de variagdo mensal bastante diferenciado, ocorrendo picos
maximos de precipitagdo bastante acima da média, nomeadamente nos meses de janeiro, abril
e novembro.

Na Figura 15 (a e b) comparam-se os valores mensais de precipitacdo durante o ano de
2002 (1718 e 2005 mm) e os valores médios mensais observados nos ultimos dez anos (1526
e 1341 mm), em Porto Alegre e Rio Grande. A partir do padrdao de distribuicdo mensal,
observa-se que o periodo de estudo apresentou um volume anual de precipitacdo superior ao
caracteristico dessas regides, com diferengas mais acentuadas em Rio Grande do que em
Porto Alegre. Essa diferenciagdo no volume de precipitagao tem sido atribuida ao fenomeno
“El Nifio”, que atuou durante o ano de estudo.'”***

Os efeitos do “El Nifio” no ano de 2002 foram de baixa a moderada intensidade na
Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA), onde o valor da precipitagdo apresentou um
desvio positivo, mas ligeiro, em relagio as médias historicas de pluviosidade."”® Porém, na
regido de Rio Grande observou-se um comportamento bem mais atipico, ndo somente pelo
grande acréscimo de precipitacio mas também por uma distribuicdo ao longo do ano

completamente modificada em relagdo as condigdes médias (Figura 15 b).
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Figura 15 - Distribuicdo mensal (mm) da precipitacdo
anual registrada no periodo de 1991-2001 e no ano de
estudo (2002) em Porto Alegre (a) e Rio Grande (b)

5.1.1.2 Precipitacdo interna

Os volumes de agua de precipitagdao interna (PI) foram em geral menores do que o
volume da precipitacdo bruta, exceto os correspondentes ao da area urbana de Porto Alegre
(Tabelas XXI e XXII). Essa diminui¢ao de volume se deve, principalmente, aos processos de
evaporagdo na superficie da folhagem e dispersdo de gotejamento durante a passagem da

chuva através da copa das arvores.”***°

Tabela XXI - Volumes mensais e anuais (mm) correspondentes a precipitacdo interna (PI) nos sitios
das regides de Rio Grande e de Porto Alegre, durante o periodo de estudo

Sitios Jan Fev Mar Abr Mai Jun  Jul Agos  Set Out Nov Dez TAnual
Rio Grande

Rural 141 212 132 195 190 63 115 168 162 50 - 190* 1618

Suburbana 212 124 153 186 141 63 80 133 149 58 221 65 1584

Urbana 133 141 141 195 124 s/a 88 220 115 130 141 75 1504

Industrial 195 221 167 292 198 69 97 233 162 143 230 68 2075
Porto Alegre

Rural 884 44 77 97 160 18 159 106 154 79 86 s/a 1070

Urbana 71 80 138 150 349 97 176 136 s/a 116 89 35 1437

Industrial 62 97 76 97 205 103 113 221 - 363* 165 88 1591

*Volume correspondente a dois meses de amostragem; TAnual: total anual (mm); s/a: sem amostragem.

Nos diferentes sitios de Porto Alegre e de Rio Grande observaram-se diferencas
importantes da quantidade de precipitacdo interceptada pelas copas das arvores (Tabela XII).
A PI anual pode representar até 75% da precipitagdo bruta quando esta ¢ elevada, superior a

1900 mm. Quando as chuvas s3o mais escassas ¢ a intensidade das mesmas ¢ menor, a
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intercepcao pelas copas das arvores ¢ mais acentuada, evaporando-se delas uma elevada

proporcao de dgua interCeptada_86,1o3

Tabela XXII — Razdo entre os totais anuais (L m™) da precipitagdo
interna (PI) e da precipitagdo bruta (PB) nos sitios rurais (RU), urbanos
(UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio

Grande
Porto Alegre Rio Grande
RU UR IN RU SU UR IN
PI/PB 0,77 1,01 0,84 0,85 0,91 0,77 0,93

Admite-se que o fato do volume da PI registrado na area urbana de Porto Alegre ser da
ordem de grandeza do da PB esteja em correspondéncia com algumas particularidades
morfoldgicas das copas das arvores (como por exemplo a confluéncia de ramos) durante a
intercepcio da chuva pelas mesmas.”* Nos outros sitios de estudo os volumes da PI variaram
entre 76,7 € 93,2%, em relacdo a PB. Esse intervalo se aproxima dos percentuais referidos por
alguns autores (73-87,5%) para diferentes espécies de Eucalyptus sp. em varias regides do
Globo (Tabela XXIII).

Tabela XXIIl — Dados referentes a precipitagio bruta (PB) e
precipitagdo interna (PI) determinados em vérios sistemas florestais®®'*®
. PB Pl ET Intercepcéo
Sistema florestal Local (mm) (% PT) (% PB) (% de PB)
Eucalyptus sp. Porto Alegre, Brasil® 1718 87 - -
Eucalyptus sp. Rio Grande, Brasil” 2005 86 - -
E.globulus Pegdes, Portugal” 626 87 2 -
E.globulus Pontevedra, 1796 79 7 14
Espanha®’
E. regnans Australia®® 1598 74 7 19
E. obliqua Australia®® 1149 85 <1 15
Eucalyptus sp. Australia®? 777 85 5 -
E. saligna Brasil'*® - - - 12
P. radiata A Coruna, Espanha 3¢ 2015 74 4 26
A Coruna, Espanh386 1961 78 11 22
Lugo, Espanha® 1961 78 11 22
P. sylvestris A Coruna, Espanha259 1634 63 - -
P. pinaster Lezirias, Portugal®® 541 83 <1 -
P. sylvestris Bulgaria®®' 584 73 - 26
P. caribaea Brasil'*® - - - 7
*Neste estudo; PT: pluviosidade total; PI: precipitagdo interna; ET: escorrimento pelo
tronco.

5.1.2 Caracteristicas da Precipitacdo Bruta e da Precipitacdo Interna.

5.1.2.1 Valores de pH

A acidificagdo das precipitacdes atmosféricas depende da concentracdo anidnica bem

como da presenga das espécies cationicas. O pH &cido revela principalmente a presenga de
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acidos inorganicos fortes (H,SO4; HNO3, HCI) e 4acidos organicos fracos (acido acético, acido
formico, acido oxdlico, e outros acidos carboxilicos) nas precipitagdes, enquanto que os
valores do pH neutro ou alcalino indicam a neutralizagdo dos acidos por espécies alcalinas.
Entre os componentes basicos de maior abundancia na atmosfera, que se encontram na
atmosfera como materiais particulados ou na sua fase gasosa, estdo os carbonatos
(predominantemente CaCO3z e MgCOs) e o gds amdnia (NH;). 26226

O valor médio do pH da precipitacdo bruta (PB) na regido de estudo variou entre 5,0
(sitio rural de Porto Alegre) e 6,1 (no sitio industrial de Rio Grande) para a totalidade dos
sitios considerados nas duas regides de estudo (Tabela XXIV). Em qualquer das regides
verificou-se uma variacao crescente desse valor dos sitios rurais (5,0-5,1) para os urbanos
(5,4-5,7) e para os industriais (5,8-6,1) (Tabela XXIV). O valor minimo mensal de pH foi
medido na area rural de Porto Alegre (4,3), o qual foi bastante inferior ao valor minimo da
area industrial de Rio Grande (5,8). Os baixos valores de pH que determinaram um carater
acido nas areas rurais podem ser atribuidos a presenca predominante de acidos organicos

fracos (por exemplo os acidos formico e acético) em relagdo as bases como o gas amodnia

(NHs3) e o carbonato de célcio (CaCOs), como tem sido reportado por alguns autores para a

1 148,151,266 145,154,267
2

AmazoOnia centra
268

para regides tropicais e para areas rurais ndo poluidas da

Venezuela.

Tabela XXIV - Valores médios de pH na precipitacdo bruta (PB) e na
precipitacdo interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),
suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
RU UR IN RU SU UR IN
PB 5,0 5,7 5,8 5,1 54 5.4 6,1
PI 4,6 5,8 5,8 5,3 5,2 5,5 5,8

Os valores de pH observados nos sitios rurais e, sobretudo nos sitios urbanos e
industriais, podem ser considerados no ambito das condi¢cdes atmosféricas normais, por
cairem no intervalo de valores (5,0-6,0) que, na generalidade, ¢ considerado como o pH em

S o e o 6,19,269
equilibrio com o didxido de carbono atmosférico.” ™

Tal fato estd em correspondéncia com
a larga predominancia (94% em Rio Grande e 88% Porto Alegre) dos valores de pH iguais ou
superiores a 5,0 e, obviamente com a baixa concentracao de H' estimada, que ¢ muito baixa
em relacdo 4 soma restantes de cations. Um pH igual a 5,0 (H=10 uEq L) ¢ considerado
como limite de contribuicdo natural’’’, isto é, abaixo deste valor caracteriza contribui¢des

antropicas.



94

Os valores médios de pH medidos na PB enquadram-se no intervalo reportado para a
regido de Candiota (RS)*® e para as areas urbanas do Rio de Janeiro'®, de Porto Alegre'™ e
de Rio Grande' ¢ para a Amazonia'®' (Tabela XX V). No entanto, sdo claramente superiores
aos determinados tanto em areas muito industrializadas, como em regides rurais no Estado de
Sdo Paulo (pH 4,4-4,5) '*7. Os valores de pH da PB nas 4reas industriais de Porto Alegre e de
Rio Grande ndo mostraram carater acido ou fortemente dcido como comumente ¢ reportado
para regides fortemente industrializadas, nas quais tém sido assinalados valores de pH na
faixa de 4,0-4,5.'6137271272

As variacdes dos valores de pH na PB ¢ na PI apresentaram um padrao mais ou menos
homogéneo em cada sitio de estudo, onde o desvio padrao se encontra no intervalo de 0,3 e

0,7). Os coeficientes de variagdo para os valores de pH foram todos menores que 10%,

indicando baixa variabilidade temporal em todos os sitios estudados (Anexos 11, 13, 17 e 19).

Tabela XXV — Comparagdo entre os valores de pH
determinados na precipitagdo bruta em diferentes

localidades
pH
Localidade Meédia Min-Max
Amazodnia Central™ 4,7 4,0-5,3
Amazonia Central'! 4,7 4,5-50
Venezuela®” 4.8 4,4-52
S#o Paulo'’ 44¢e4,5 43-4,8
Séo Paulo 8 5,0 4,0-7,0
Salvador®™ 4,8 4,8-6,7
Rio de Janeiro '* 5,0 4,2-57
Parana'?’ 5,0 4,0-6,6
Candiota, RS* 5,5 43-75
Rio Grande, RS* 5,1-6,1 4,6-6,7
Porto Alegre, RS* 5,0-5,7 4,3-6,5

“Neste estudo

Os valores médios de pH na precipitacao interna (4,6- 5,8) mostraram, de modo geral,
pequenas diferengas com os da PB (5,1- 6,1) para a globalidade dos sitios das duas regides de
estudo (Figura 16). No sitio rural de Porto Alegre o valor médio de pH na PI mostrou um
carater acido (4,6), onde, alias, foi observado o valor minimo (4,3), tanto na PB como na PI.
Os valores minimos na PI das demais areas oscilaram entre 4,8 ¢ 5,5. (Anexos 17 e 19). Para
alguns autores esse decréscimo pode estar associado ao acumulo de 6xidos de nitrogénio e de
enxofre, principalmente em periodos mais secos, liberados pelas queimas de vegetacdo
(técnica ainda bastante praticada) e captados pelas copas das arvores.' !>
A Figura 16 apresenta a distribui¢do do pH na PB e na PI nos diferentes sitios, na qual

¢ possivel observar as oscilagdes ocorridas ao longo do periodo de estudo. Assim como

observado na PB também ocorreu uma diminui¢ao do valor de pH na PI na area rural de Porto
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Alegre nos meses de julho, agosto e setembro. Possivelmente, essa variagdo deve estar
associada ao aumento consideravel das atividades industriais e agricolas. Nessa época do ano
ha aumento consideravel na produgdo de fertilizantes e nas areas agriculturaveis sao
preparadas as terras para plantio de arroz. Com excecao do sitio rural de Porto Alegre, ndo se

identificou claramente a acidificagdo da PI em qualquer dos outros sitios estudados (Figura

17).
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Figura 16 - Diagramas referentes aos valores médios de pH medidos na
precipitagdo bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) nas diferentes areas
estudadas das regides de Rio Grande (a) e de Porto Alegre (b)

E comum ocorrerem decréscimos significativos dos valores de pH na PI de Eucalyptus

sp., conforme foi observado sob Eucalyptus globulus em Portugal*®

e para outras espécies de
Eucalyptus, na Australia®”. O mesmo padrio foi observado sob outras espécies florestais,
como por exemplo Pinus radiata,* Pinus tabulaefornis Carr. ¢ Quercus liaotungensis Koiz*’®
e povoamentos de outras coniferas’ e de pinheiros tropicais'”>. E possivel que o padrio do
presente estudo esteja relacionado a elevada concentracdo de elementos ou compostos
neutralizantes. Alids, vao nesse sentido os estudos realizados no Parque Nacional da Tijuca

(R))', os quais revelaram que o pH da PI pode apresentar até uma unidade mais alta do que

. . , N ~ 2+ 7 :
na PB. Isso foi atribuido a concentragdo elevada de Ca™ na agua da chuva, que seria
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suficiente por si sO para neutralizar a acidez da PI. Também foi observado pH mais préximo
da neutralidade (6,3-6,5) nas precipitagdes internas reportadas para a Serra da Coroa Grande

(Mangaratuba, RJ)*".
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Figura 17 - Variagdo do pH na precipita¢do bruta (PB) nos
diferentes sitios das regides de Porto Alegre e de Rio
Grande (RG) (PA), valores maximos, minimos e médios

5.1.2.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica (CE) média na PB atingiu o valor médio mais elevado (30,9
uS cm™) no sitio industrial da regido de Rio Grande, representando menos da metade nos
restantes dos sitios de estudo (10,1 e 13,8 pS cm™). O valor minimo (4,9 uS cm’) foi
registrado na érea rural de Porto Alegre e o maximo (73 uS cm™) na édrea industrial de Rio
Grande (Tabela XXVI), (Anexo 11). Os coeficientes de variagdo para os valores de CE foram
sempre superiores a 10%, para todos os sitios, indicando grandes flutuacdes, especialmente no
sitio industrial de Rio Grande (Anexo 11 e 13).

A Figura 18 mostra a distribui¢do da CE na precipitagdo bruta nos diferentes sitios,
podendo ser observado que na regido de Rio Grande, principalmente no sitio industrial, os
valores foram bem mais elevados, quando comparados com os de Porto Alegre, indicando

uma grande contribui¢do no aporte de espécies i0nicas que provém das atividades industriais.



97

Tabela XXVI - Valores médios da condutividade elétrica (CE) da
precipitacdo bruta (PB) e da precipitagdo interna (PI) nos sitios rurais
(RU), urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre
e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
RU UR IN RU SU UR IN
CE (uS em™)
PB 13,4 10,1 13,8 10,6 11,2 12,6 30,9
PI 34,3 59,7 37,6 38,5 28,3 64,4 55,5

Os valores médios de CE medidos na PB nos diferentes sitios estudados das duas
regioes — Porto Alegre e Rio Grande — sdo similares aos reportados para a Bacia Hidrografica
de Guaiba, RS (13,2 uS cm'l) 37 para o Parque Nacional de Itatiaia, RJ (13,3 uS cm'1)156, para
uma regido rural nas proximidades de uma usina termoelétrica, proximo da cidade de
Figueira, PR (23,8 uS cm™)'?’, para a regido costeira tropical, em Salvador, BA (30,7 pS cm’

Y™ e para regido central de Sdo Paulo, SP (18,7 pS cm™)*.
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Figura 18 - Variag¢do da condutividade elétrica (CE)
na precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios das
regides de Porto Alegre (PA) e de Rio Grande (RG),
valores maximos, minimos ¢ médios

As correlagdes entre a CE e as concentragdes dos ions foram, na maioria das vezes,
positivas principalmente nos sitios urbano e industrial das duas regides de estudo (Anexos 14

e 15). Assim foram observadas fortes correlagdes positivas entre a CE e a concentracdo de



98

NO;™ (r=0,83 e r=0,84, p<0,01) nos sitios rurais; a concentragio de K (r=0,81 e r=0,93,
p<0,01) e a concentracdo de NH;" (=0,78 e 1=0,88, p<0,01) nos sitios industriais,
respectivamente das regides de Porto Alegre e de Rio Grande. Também se observou
correlacdo positiva entre a concentragdo de PO, (r=0,77, p<0,01; r=0,68, p<0,05),
respectivamente nos sitios rural e industrial de Porto Alegre, bem como nos sitios suburbano,
urbano e industrial de Rio Grande (r=0,77; 1=0,71 e 1=0,83, p<0,01, respectivamente).

A precipitacdo interna (PI) apresentou uma grande variabilidade dos valores médios de
CE (28,3-64,4 uS cm™), os quais foram cerca de até cinco vezes mais elevados do que na
precipitacdo bruta. O valor minimo (12,1 pS cm™) de CE foi registrado na é4rea rural de Porto
Alegre e 0 maximo (1824 puS cm™) na 4area urbana de Rio Grande (Anexos 17 e 19). O
acréscimo da CE na PI de todos os sitios foi paralelo ao acréscimo da concentragdo das varias
espécies i0nicas, ocorrendo entdo correlagdes fortemente significativas entre esses
pardmetros. Por exemplo, no sitio industrial de Rio Grande, onde a CE aumentou
aproximadamente trés vezes, observaram-se fortes correlagdes com as concentragdes de PO,

(r=0,96, p<0,01), Ca*"(r=0,87), K'(r=0,84), F" (=0,82) ¢ NH, (r=0,81), (Anexo 20).

5.1.2.3 Carbono Organico Dissolvido

Os teores médios de carbono orgénico dissolvido (COD) na PB foram muito baixos,
variando entre 0,9 e 2,3 mg L' (Tabela XXVII). Esses teores variaram desde 0,2 mg L™, no
sitio rural de Rio Grande, até 6,1 mg L' no sitio urbano de Porto Alegre. Ndo se observou um
gradiente entre os diferentes sitios previamente considerados com diferente grau de impacto.
Os valores médios de COD obtidos no presente estudo aproximam-se dos reportados para

regides sob forte influéncia urbana e industrial na Bacia de Piracicaba, SP (0,71-1,13 mg L™)

1 151

7¢ em érea proxima de Manaus, Amazoénia (1,91 mg L") !, enquadrando-se também nos

determinados para outras regides do Globo (0,58-11,3 mg L").>!--27

Tabela XXVII - Valores das concentragdes médias ponderadas pelo
volume de carbono orgéanico dissolvido (COD) na precipitagdo bruta
(PB) e na precipitagdo interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),
suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
RU UR IN RU SU UR IN
COD (mgL™
PB 2,0 1,8 2,3 1,2 0,9 1,4 0,9

PI 13,4 12,7 6,7 5,5 4,8 5,3 35
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O teor médio de COD na PI foi de 3,5 a 13,4 mg L' e aumentou na ordem de trés a
sete vezes em relagdo a PB, observando-se um decréscimo dos teores médios de COD dos
sitios rurais para os industriais (Tabela XXVII). Observou-se ainda uma enorme variacao nos
teores de COD nas diferentes areas, sendo o menor valor (1,1 mg L") medido nos sitios
suburbano e industrial de Rio Grande e o maior (56,4 mg L™") no sitio rural de Porto Alegre.

As correlagoes entre o0 COD e as concentragdes dos ions foram mais numerosas € mais
fortes do que na PB, mormente nos sitios rurais, isso se deve ao aumento expressivo do teor
de COD nessas areas em relacdo as areas urbanas e industriais (Anexos 20 e 21). Tal
comportamento sugere que a matéria organica ¢ um dos principais componentes a atuar na
deposicao atmosférica da maioria dos cations nessas areas.

O aumento do teor de COD da PI ¢ atribuido ao enriquecimento da dgua da chuva em
constituintes organicos hidrossoliveis que sdo removidos pela lavagem das copas.®®27>27827
O teor de COD também se enquadra no intervalo dos valores obtidos no sul da Australia (2,4-
4,0 mg L) e em Portugal (18,5 mg L™)** para vérias espécies de Eucalyptus sp.

5.1.2.4 Concentracdo de Cations (Ca**, Mg®*, K*, Na" e NH;")

5.1.2.4.1 Precipitacdo bruta

Os resultados referentes as concentragdes médias mensais dos cations basicos (Ca”",
Mg*", Na*, K" ¢ NH,") na PB estdo apresentados na Tabela XXVIII e os dados referentes s
variagcdes temporais nas concentracdes nos Anexos 10 e 12 e o resumo dos principais
parametros estatisticos nos Anexos 11 e 13.

As concentracdes médias ponderadas pelo volume foram, em geral, menores do que as
outras medidas de tendéncia central, indicando que as concentragdes mais elevadas estdo
associadas aos menores volumes da precipitagdo bruta. De fato, na maior parte dos casos, as
médias aritméticas foram maiores do que as medianas, indicando que a distribuicdo da
freqiliéncia € assimétrica e possui poucos valores muito elevados (Anexos 11 e 13).

A concentracdo de algumas espécies catiOnicas correlacionou-se negativamente, em
alguns casos, ao volume da precipitagdo bruta, como tem sido observado por varios
autores, >711360-200276281 \1g reoizo de Porto Alegre, destacam-se as correlagdes (p<0,01) entre
o volume da precipitacio bruta e a concentracdo do Na’ (r=-0,84, r=-0,76, r=-0,69,
respectivamente nos sitios rural, urbano e industrial), a concentracdo de Ca*" (r=-0,66,

p<0,05) no sitio urbano e a de Mg*" (r=-0,59, p<0,05) no sitio industrial. Na regido de Rio
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Grande, no sitio industrial foram observadas correlacdes negativas entre o volume da
precipitacdo e as concentracdes de H" (r=-0,77, p<0,01), Mg2+ (r=-0,72, p<0,01) e Ca*" (r=-
0,71, p<0,01); no sitio rural observou-se a correlacdo com a concentragdo de NH," (r=-0,73,
p<0,01) (Anexos 14 e 15).

Os valores estimados das concentragcdes médias ponderadas de H' foram mais
elevados nos sitios rurais do que nos urbanos e industriais de ambas regides, Porto Alegre e
Rio Grande. Inclusive esses valores foram mais altos do que a concentragio de H' como
resultado da dissolugdo de CO, atmosférico (pCO,=3,7x 10™* atm) na 4gua pura (2,5 nEq L™;
pH=5.,6).

Tabela XXVIII - Valores das concentragdes (uEq L) médias ponderadas dos principais
cations da precipitacdo bruta (PB) e da precipitagdo interna (PI) nos sitios rurais (RU),
urbanos (UR), suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
H* Ca®* Mg¥ Na* K’ NH," H* Ca® Mg* Na*" K' NH,
RU RU
PB 12,7 14 133 454 44 172 79 60 100 446 39 129
PI 272 10,8 382 968 32,1 19,9 53 16,6 372 1294 668 225
SU
PB - - - - - - 43 23 100 581 60 10,2
PI - - - - - - 70 150 284 1068 305 254
UR UR
PB 24 28 10,5 314 44 223 38 34 11,0 483 57 226
PI 1,7 312 63,1 1775 116,6 20,0 2,6 662 76,6 268,1 587 27,7
IN IN
PB 52 165 11,7 264 65 21,1 07 733 18,0 684 284 392
PI 13 63,1 468 749 64,7 246 1,5 1746 47,6 1079 812 53,6

O Na' foi, entre os cations basicos, o que apresentou as concentragdes mais elevadas,
exceto no sitio industrial de Rio Grande, onde suas concentragdes foram superadas pelas do
cation Ca®". A grande variabilidade entre os valores determinados nos diferentes sitios das
duas regides de estudo foi a regra, tendo as concentragdes médias ponderadas de Na" oscilado
entre 26,4 ¢ 68,4 uEq L' nos diferentes sitios considerados. Observou-se um pequeno
acréscimo nos teores médios de Na' do sitio rural (44,6 pEq L") para o industrial (68,4 pEq L
") na regido de Rio Grande, que se atribui ao fato do segundo sitio estar localizado mais
proximo do Oceano Atlantico Sul (= 7 km), (Figura 3, capitulo III, item 3.1). Pelo contrario,
na regido de Porto Alegre, mais distante do oceano do que a de Rio Grande, a concentragdo de
Na" foi bem mais baixa (26,4 pEq L") no sitio industrial do que no sitio rural (45,4 pEq L™).

As concentracdes médias de Na' determinadas na PB da regido de Porto Alegre foram
superiores as observadas em diversas regides continentais.?®?%°7127-137-151282.283 Eryyretanto, as

observadas na regido de Rio Grande aproximam-se das determinadas em estudos
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desenvolvidos em 4reas costeiras.”>2002%12832% Ag diferencas entre as regides de estudo
deverdo estar influenciadas pelo distanciamento da linha de costa. O fato das concentragdes
na regido de Rio Grande, apesar da proximidade da linha de costa, serem menores do que em
outros estudos com proximidades semelhantes, dever-se-a provavelmente, entre outras causas,
a elevadissima precipitacdo nessa regido (que no ano de estudo foi muito superior a média
anual) e a auséncia de barreiras fisicas que interceptem os ventos imidos. Considera-se que a
deposicdo de Na' pela precipitagio bruta ocorre através da remocdo dos aerossois da
atmosfera, que atuam como niicleos de condensacdo e dependem de varios processos como o
tempo de residéncia dos aerossois soluveis, a solubilidade dos aerossoéis relativa ao regime de
chuvas e a quantidade de aerossois injetados na atmosfera. Como conseqiiéncia ha variagdo
nas medidas das concentragdes de Na' na PB, onde os maiores inputs ocorrem durante
periodos mais secos, numero de dias sem precipitagio, dire¢io e velocidade do vento."’

Os teores de Mg”" ndio apresentaram diferencas apreciaveis entre os sitios das regides
de Porto Alegre e de Rio Grande. Na regidao de Porto Alegre os teores nos trés sitios (rural,
urbano e industrial) foram da mesma ordem de grandeza (10,5-13,3 pEq L™). No sitio
industrial de Rio Grande porém, observou-se, ainda assim, um acréscimo de 1,8 vezes em
relacdo ao sitio rural, o que sugere a possivel contribuicdo de deposi¢do em nivel local.
Ressalta-se que o teor de Mg”" em qualquer dos sitios em estudo foi inferior ao observado em
locais considerados isentos de emissdes de poluentes ou longe da linha de costa.'”'%*%
Sublinha-se que o teor de Mg”" no sitio industrial de Rio Grande foi aproximadamente trés
vezes superior ao reportado para a regido de Candiota (RS)* e oito vezes maior que o
observado na Bacia do Rio Piracicaba, regidio mais industrializada e urbanizada do Brasil'>’.
Tais diferencas para os teores de Mg*" devem relacionar-se principalmente 4 proximidade das
fontes emissoras, pois suas concentracdes tendem a diminuir rapidamente a medida que se
distancia das mesmas por encontrar-se maioritariamente associado a fracdo grosseira do
aerossol atmosférico.”® Assim, as concentra¢des encontradas para o Mg®" nas duas regides de

~ . .. 131
estudo poderdo explicar-se, pelo menos em parte, pela proximidade das mesmas ao oceano. ~

156, 286
As correlagdes entre as concentracdes de Mngr ¢ o volume de PB foram inversamente
proporcionais; como ja se referiu, essa manifestagdo indica que a influéncia da quantidade de
precipitacdo contribui na remog¢ao desse cation pela precipitagdo bruta.
As concentragdes de K, tal como observado para o Mg*", também ndo mostraram
variagdes aprecidveis entre os sitios da regido de Porto Alegre (4,4-6,5 pEq L™"). Ao contrério,

na regido de Rio Grande observou-se um acréscimo de cerca de sete vezes no sitio industrial
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(28,4 puEq L") quando comparado ao sitio rural (3,9 uEq L'); as concentragdes no sitio
suburbano (6,0 uEq L") e no urbano (5,7 pEq L") ndo diferiram substancialmente das
determinadas no sitio rural. As concentragdes médias observadas no sitio industrial de Rio
Grande, sendo superiores as obtidas em outras regidoes do mundo onde nao ¢é evidente a

91,285 , no norte da Italia 272 e

26,57
1°%

deposicdo de K*, como por exemplo em Portugal’®, na Espanha

137 ¢ no Rio Grande do Su

no Brasil, como na Bacia de Piracicaba, SP , sugerem a
deposicio de tal elemento nesse sitio. Do mesmo modo que o Na” e Mg*", o input de K* pela
PB tende a aumentar quando os intervalos de precipitacdo secos sdo maiores, determinando
um acréscimo de aerossois na atmosfera num dado local.'*’

As concentragdes do Ca®>" mostraram diferencas acentuadas entre as regides de Porto
Alegre e de Rio Grande. Na primeira, as concentragdes desse cation aumentaram de forma
crescente, isto ¢, na ordem de duas vezes do sitio rural (1,4 uEq L") para o urbano (2,8 uEq L’
") e de aproximadamente seis vezes do sitio urbano para o industrial (16,5 nEqL™"). Na regido
de Rio Grande verificou-se um decréscimo do sitio rural (6,0 pEq L) para o suburbano (2,3
uEq L") e o urbano (3,4 uEq L") e um expressivo acréscimo no sitio industrial (73,3 pEq L)
relativamente a todos os outros, demonstrando de forma inequivoca a forte influéncia da
deposicio atmosférica de Ca®" nesse sitio. A concentragio de Ca*" no sitio industrial de Rio

151

Grande foi muito superior a reportada para a Amazdnia (2,4 pEq L") e para areas

fortemente industrializadas (2,3-10,5 pEq L") **°"*7 do Brasil e também para areas
consideradas objeto de deposi¢do de Ca®" (21,0-50,7 uEq L™).78:88:91.283.285

Assim como o K™ e o0 Na” também o Ca’" é originado das poeiras do solo, tanto as
produzidas pelo imtemperismo natural, como as induzidas pelas atividades devido ao uso do

287,288

solo. Por efeito, a presenca de Ca®" na PB ¢é devido a poeira e fumagas industriais. Por

exemplo, pode haver variagdes temporais associadas as atividades agricolas, como as
queimadas.'”>*

A concentragdo de NH4' ndo variou de modo expressivo (17,2-22,3 uEq L) entre os
sitios rural, urbano e industrial da regido de Porto Alegre. Porém, na de Rio Grande ocorreu
um claro acréscimo na concentragdo de NH," dos sitios rural e suburbano (respectivamente
10,2 ¢ 12,9 pEq L") para o urbano (22,6 nEq L") e ainda eleva-se bem mais para o sitio
industrial (39,2 pEq L'). A concentragio de NH,; no sitio industrial foi semelhante a
observada na area do aeroporto de Bagé (35,4 uEq L"), e muito superior a que foi reportada
para sitios com elevada concentragdo urbana e/ou industrial do estado de Sao Paulo (14,5-18,6
uEq L)

determinadas no presente estudo, sendo muito superiores as determinadas em 4areas

137 ¢ para outras areas de Candiota, RS (20,4 pEq L") As concentra¢des
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78,137,285 sdo, ainda assim, inferiores

consideradas ndo afetadas por polui¢do (2,4-5,3 uEq L™)
(inclusive as no sitio industrial de RG) as reportadas para sitios afetados por forte poluigao
(50,0-104,0 uEq L™).'%27>2%

A forma amoniacal (NH4") ¢ de origem primariamente gasosa através de processos de
volatilizacdo e denitrificacdo.”™ Participa dos processos de neutralizacao sendo um dos meios
mais comuns de remocao dos compostos acidos da atmosfera. Assim, o material particulado
formado nesse processo tem maior tempo de residéncia e, portanto, podera ser transportado a

longas distancias, sugerindo que o efeito dessas emissdes na qualidade da PB pode ter uma

abrangéncia regional e até continental **°
5.1.2.4.2 Precipitacdo interna

Os resultados referentes as concentragdes médias ponderadas dos cations bésicos
(Ca™, Mg2+, Na", K e NH4") na precipitagdo interna (PI) encontram-se na Tabela XXVIII e
os dados referentes as variagdes temporais nas concentragdes, nos Anexos 16 ¢ 18 ¢ o resumo
dos principais parametros estatisticos, nos Anexos 17 ¢ 19.

Assim como na PB, também foram observadas algumas correlagdes negativas entre o
volume da precipitacdo interna e a concentragdo de alguns cations (Anexos 20 e 21). Na
regido de Rio Grande destacam-se, no sitio rural, as correlagdes com as concentragdes de Na',
NH4" (1=-0,70, r=-0,74, p<0,01) e K" (r=-0,59, p<0,05); no sitio suburbano, essas correla¢des
observaram-se com o Na', NH;" (r=-0,50, r=-0,55, p<0,05) e com o K, Ca* (r=-0,71, r=-
0,75, p<0,01); no sitio industrial com o NH,", Ca*, Mg2+ (r=-0,50, r=-0,54, r=-0,55, p<0,05).
Na regido de Porto Alegre destacam-se as correlagdes (p<0,01) entre o volume da PI ¢ as
concentragdes de Na™ (r=-0,79 e r=0,75, respectivamente nos sitios rural e urbano) e no sitio
industrial (r=-0,51, p<0,05); no sitio urbano as correlagdes com as concentracdes de NH, K"
Mg®" (r=-0,64, 1=-0,68, 1=-0,66, p<0,05) e Ca’" (1=-0,75, p<0,01); no sitio industrial a
correlagdo significativa com a concentragdo de Na' (r=-0,51, p<0,05).

As concentracdes de Ca’", Mg®", K” ¢ Na" na solucdo da precipitacio interna
aumentaram relativamente as da precipitagdo bruta (Tabela XXIX). Esses aumentos estdo na
mesma linha de resultados observados em estudos realizados com vérias espécies florestais

1,142,150,154,157,158,169,173,272,280,2 .
B088.91,142,130.134.157.138.169.173.272.280285 o marticularmente em florestamentos de Eucalyptus sp.,

260
9

r M r . . —+
com acréscimos minimos na ordem de 1,49, 2,24, 4,30 ¢ 1,0 respectivamente para o Ca’ "

Mg®", K" e Na".
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Dentre os cations, destaca-se o expressivo enriquecimento do K' tanto na regido de
Porto Alegre como na de Rio Grande. Esse enriquecimento ¢ atribuido por varios
autores*> #7103 28028591293 5 forte mobilidade do K nos tecidos das folhagens das arvores,
donde ¢ facilmente lixiviado. Destaca-se que o enriquecimento desse cation foi menor no sitio
industrial de Rio Grande do que nos outros sitios da mesma regido, sugerindo que o acréscimo
da concentragdo do K™ na precipitaco interna devido a sua lixiviagdo da copa da arvore tem
uma expressio muito menor. Isso sugere que o elevado acréscimo das concentragdes de K™ na
precipitacdo bruta observada nesse sitio, devido a fontes locais relevantes — pois esse cation,
em geral, ¢ menos abundante na precipitacio bruta em regides sem fontes

78,154,173,272,284

relevantes e tem suas concentragdes associadas, principalmente, pela deposicao

- 2,265
de poeiras do solo™

-, reduz o efeito da lixivia¢do das copas das arvores.

A concentragio de Ca’” também aumentou fortemente na PI, apresentando valores
mais expressivos na regido de Porto Alegre, inclusive superando o fator de enriquecimento do
K™ no sitio rural (Tabela XXIX). O aumento da concentracio de Ca’" na PI, devido a
lixiviagdo dos tecidos vegetais pela precipitacdo bruta, contrariamente ao comportamento do

+ 2+ 4 . £ 1..260,291,294
K" e Mg"', ¢ bem mais reduzido™ "

, indicando que a maior contribuicdo desse elemento
ocorre pela deposicdo seca na copa das plantas. Esse cation origina-se fundamentalmente
pelas emissoes a partir das poeiras do solo, de algumas industrias e também, de forma menos

: 2,5,91,137,265
expressiva, dos oceanos,” T

apresentando concentragcdes relativamente baixas na
.. ~ . . 2+ L. .

precipitacdo bruta. Logo, o enriquecimento da PI em Ca” nos sitios considerados

provavelmente se deve pela proximidade de fontes tanto continentais, devido a atividades

antropogénicas, como de origem marinha.

Tabela XXIX - Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razdes
entre as concentragdes médias anuais dos cations na precipitacao interna (PI) e na
precipitagdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das regides de Porto

Alegre e de Rio Grande
Porto Alegre Rio Grande
Ca®® Mg>® Na' K' NH, Ca®* Mg”* Na' K' NH,"
Razdes expressas para 0s volumes reais de PB e PI
Rural 7,5 2,9 2,1 7,3 1,2 2,8 3,7 29 173 2,0
Suburbano - - - - - 6,6 2,8 1,8 5,0 2,5
Urbano 11,2 6,0 57 26,2 0,9 194 7,0 55 10,3 1,1
Industrial 3,8 40 28 99 1,2 2,4 2,6 1,6 29 1,1
Razdes expressa para um volume de Pl igual ao de PB
Rural 5,8 2,2 1,6 5,6 0,9 2,4 3,2 2,5 147 1,5
Suburbano - - - - - 6,0 2,6 1,7 4,6 2,3
Urbano 11,3 6,0 57 264 0,9 14,9 5,3 4,3 7,9 0,9

Industrial 3,2 33 2,4 8,3 1,0 2,2 2,5 1,5 2,7 1,3




105

Também o Mg2+ e o Na' mostraram acréscimos em suas concentragdes na PI,
apresentando uma ordem de enriquecimento similar, cujo valor na maioria dos sitios foi
superior a duas vezes. Para ambos os cations, o enriquecimento maximo ocorreu nos sitios
urbanos. Alias, os cations Ca’" ¢ K™ também apresentaram genericamente valores maximos de
enriquecimento nos sitios urbanos. Tal fato sugere que nesses sitios a deposicdo e a
subseqiiente lavagem das copas das arvores terdo grande influéncia na concentracdo desses
cations na PI.

O acréscimo de NH,4 " na precipitacio interna foi na generalidade menos acentuado do
que o observado para os outros cations, atingindo entre o minimo de 1,1 e o maximo de 2,5.
Esse valor de enriquecimento variou entre 1,0 e 4,6, quando as concentragdes da PI sdo
corrigidas para o volume da precipitagdo bruta. O menor enriquecimento podera estar

relacionado a absor¢io de NH,;  pela folhagem, tal como tem sido reportado para

260,275,295 65,79,86,91,285,296,297

Eucalyptus e outras espécies florestais.

A partir dos fatores de enriquecimento, torna-se claro que o efeito conjugado da
lavagem da deposi¢do seca e da lixiviagdo idnica da copa das arvores'” foi responsavel pelos
elevados teores do K' na precipitagdo interna. Para os demais cations esse efeito ndo foi assim
tdo expressivo, isto €, uma vez sendo o aumento dos niveis na PI nos diferentes sitios de

menor magnitude, sugere a ocorréncia concomitante do enriquecimento desses também na

precipitagdo bruta.
5.1.2.5 Concentracéo de Anions (CI', F', NO3, PO,* e SO4%)
5.1.2.5.1 Precipitacdo bruta

Os valores referentes as concentracdes médias ponderadas dos anions (CI', F, NO;s",
PO,* e SO4”) encontram-se apresentados na Tabela XXX e os dados referentes as variagdes
temporais nas concentragdes, nos Anexos 10 e 12 e o resumo dos principais parametros
estatisticos, nos Anexos 11 e 13.

Na maior parte dos casos, as médias ponderadas pelo volume das concentragdes dos
anions na PB foram superiores aos valores das medianas, mostrando o efeito da diluigcdo
ocasionado pelas maiores precipitacdes brutas. Esse tipo de comportamento encontra-se
bastante documentado na literatura,%#%15%1°8

Do mesmo modo ao mencionado para os cétions, a concentragdo de algumas espécies

anionicas correlacionou-se também negativamente ao volume da precipitagdo bruta. Assim,
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na regido de Porto Alegre, destaca-se a correlagdo entre o volume da precipitagdo bruta e a
concentragdo do CI" (r=-0,62, p<0,05) no sitio rural. Na regido de Rio Grande, no sitio
industrial, observou-se correlacdo negativa entre o volume da precipitagdo bruta e a
concentragdo de PO,* (r=-0,74, p<0,01); no sitio rural a correlagdo verificou-se com a
concentracdo de NOs™ (r=-0,63, p<0,05).

A concentracdo do CI" mostrou flutuacdes nos diferentes sitios de amostragem,
apresentando as concentracdes mais elevadas relativas aos outros anions, exceto no sitio
industrial de Rio Grande (81,0 pEq L™), onde foi superado pela concentragio do PO4 (97,3
nEq L™). Suas concentragdes, tal como observado para o Na®, variaram muito pouco entre os
trés sitios na regido de Porto Alegre, enquanto que a regido de Rio Grande, onde os valores
médios foram sempre superiores aos determinados na de Porto Alegre, mostrou uma maior
diferenciagdo, mais que o dobro do sitio rural (33,3 pEq L) para o industrial (81,0 pEq L™),
que deve estar em correspondéncia com a maior proximidade do sitio industrial com o

Oceano Atlantico Sul (Figura 3, Capitulo III, item 3.1).

Tabela XXX - Valores das concentragdes (uEq L) médias ponderadas dos principais anions
da precipitacdo bruta (PB) e da precipitacdo interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),
suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
F cr NOy PO/ SO~ F cr NO; PO/  sO”
RU RU
PB 24,6 30,3 22,3 14,3 6,8 15,3 333 24,8 5,5 4.9
PI 26,8 102,2 23,4 14,9 10,0 18,1 143,8 43,0 25,1 9,9
SuU
PB - - - - - 15,6 49,4 17,9 8,0 5,4
Pl - - - - - 20,8 102,9 25,6 21,3 14,0
UR UR
PB 20,1 25,7 22,1 6,4 8,7 13,9 45,5 18,2 12,0 10,0
PI 12,4 2029 29,2 21,5 14,9 26,7 306,2 29,7 60,4 30,6
IN IN
PB 16,3 27,9 21,0 6,5 19,6 20,4 81,0 19,0 97,3 23,0
PI 12,9 76,9 42,4 7,2 40,8 42,8 152,8 23,5 229,0 32,9

As concentragdes médias de Cl” (25,7-81,0 pEq L") obtidas no presente estudo foram

superiores a de regides distantes das influéncias antropogénicas (2,8-4,6 pEq L™)."°!1%¢
137

5

Também foram superiores as reportadas para na Bacia de Piracicaba, SP (4,9-8,8 pEq L™)

127

para a regido de Figueira, PR (5,2 pEq L™)"*" ¢ para a regido de Candiota, RS (14,9 uEq L™)

26 ree . s A . ~ . R ,Le .
em sitios cujas distancias do oceano sdo superiores a dos sitios ora considerados. Esse fato,

. + . ~ . ;. .

corroborando o referido para o Na', sugere a forte influéncia dos aerossois marinhos sobre a
composi¢ao quimica da precipitacdo bruta que, em geral, pode exercer efeitos até uma
distancia de pelo menos 100 km.”**?® N3o obstante, as concentragdes obtidas sdo inferiores

86,260

as reportadas para locais igualmente préximos do oceano , em Portugal e Espanha (77,5-
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106,0 uEq L™, o que se podera dever, como se referiu para o Na*, a elevada precipitacdo na
regido de estudo e a inexisténcia de barreiras fisicas e intersec¢do de ventos umidos. Também
¢ plausivel explicar a variabilidade regional com a distribui¢do vertical das concentragdes de
CI' em funcdo de que esse anion estd principalmente associado aos aerossois com particulas
mais grosseiras’® ao ser considerado que a interagdo aerosséis-precipita¢io ¢ um importante
mecanismo para remocao de particulas da atmosfera e que a eficiéncia de dispersdo encontra-
se em fungdo do tamanho das particulas presentes nas gotas de condensagdo."*®

As concentragdes do NOj3', cuja magnitude segue as do CI, apresentaram pequena
variabilidade (17,9-24,8 uEq L) entre os diferentes sitios das duas regides consideradas. Os
valores médios (22,3-24,8 pEq L") mais elevados foram determinados nos sitios rurais de
qualquer das regides estudadas. Essas concentracdes, da ordem de grandeza das observadas
em sitios considerados poucos poluidos (21,6-35,5 pEq L™), sdo inferiores as observadas em
sitios considerados poluidos (28,0-45,0 nEq L), porém mais elevadas do que as observadas

|26 127137169 "6 ainda mais do que em areas

151,285

em locais de concentragdo industrial no Brasi
consideradas ao abrigo de agdes antropogénicas (2,0-10,0 uEq L™). Tais resultados
assemelham-se aos obtidos em alguns estudos realizados em zonas agricolas, onde os
respectivos autores associam o acréscimo dos teores de nitrato as fontes biogénicas, que
podem ser oxidadas em presenca de 4cidos organicos que se encontram na atmosfera,””">"*
tornando-se significante fonte de origem de acidificagdo da precipitacdo. Na atmosfera de
ambientes rurais e florestais, a principal fonte dos acidos acético e formico sdo as queimadas
freqiientes que ocorrem durante o periodo de seca.’®® Esse fato corrobora resultados obtidos
nos estudos realizados em algumas zonas rurais, 0s quais associam, por exemplo, o acréscimo

. . . < - 173,287
dos teores de nitrato a queima de vegetagdo para o preparo da terra para a agricultura. ™

, 13
Também outros estudos'®’

tém demonstrado que as emissdes pela queima de biomassa da
cana-de-agucar anualmente acrescenta uma significante quantidade de NOx, o qual se
converte rapidamente em NOj;", podendo ser responsavel pela acidez na precipitacao bruta das
regides de Piracicaba e Santa Maria, no estado de Sao Paulo.

A concentra¢io do PO4” apresentou uma enorme variabilidade nos sitios da regio de
Rio Grande, com os menores valores médios no sitio rural (5,5 uEq L") e elevando-se
drasticamente no sitio industrial, onde atingiu a concentracio de 97,3 uEq L™, isto &, cerca de
dezenove vezes superior ao observado no primeiro. Na regido de Porto Alegre, ao invés, ndo
se verificou variagdo da mesma indole, sendo a concentragio no sitio industrial (6,5 pEq L™)

inclusivamente inferior a determinada no sitio rural (14,3 pEq L™). As concentragdes de PO,>

determinadas no presente estudo nos sitios rurais € urbanos sao superiores as reportadas para
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areas da Amazonia (0,03 uEq L") e mesmo para locais considerados ndo poluidos ou pouco
poluidos (1,02-5,70 uEq L") da Espanha ***"** ¢ de Portugal.”***2%° A concentracio no sitio
industrial de Rio Grande ndo tem qualquer paralelo em estudos da mesma indole, o que
devera estar seguramente em correspondéncia com a emissdo proveniente das industrias de
fertilizantes.

Considera-se que uma das principais fontes poluentes para o acréscimo de PO, se
encontra na produgdo de fertilizantes.">* Essa indica¢do se torna mais evidente se observados
os dados ja referidos (Tabela II, Capitulo I) sobre os principais poluentes liberados durante a
produgio de fertilizantes.'® Assim, para a produgdo de fertilizantes, ocorre a industrializagdo
da matéria-prima liquida e em p6, bem como a mistura e o ensaque dos produtos obtidos,
como: NPK (nitrogénio, fosfato e potéssio), superfosfato em péd (simples-SSP e triplo-TSP) e
fosfato de amonio (fosfato monoamonio-MAP e diamonio DAP). Industrias dessa natureza se
encontram no distrito industrial de Rio Grande (producdo, mistura e ensaque) bem como na
regido de Porto Alegre (mistura e ensaque do produto).

Outros estudos, ja referidos anteriormente, reportam que as aguas freaticas da regido
de Rio Grande estdo em grande parte influenciadas pela deposi¢do de poluentes, devido a
emissOes de industrias de fertilizantes, tanto na vizinhanga das fontes como em 4areas
afastadas das mesmas.*>'*® Além desses, também foram reportados elevados intervalos para

131 e )
nesse mesmo sitio industrial

os teores de fosfato na precipitagdo bruta (0,06-278,10 uEq L™)
de Rio Grande.

A concentragio do SO4> foi similar nos sitios rurais (4,9-6,8 uEq L") ¢ nos urbanos
(8,7-10,0 pEq L") das regides de Porto Alegre e de Rio Grande. Em qualquer dos casos
observou-se um evidente acréscimo desses sitios para os industriais (19,6-23,0 uEq L™"). As
concentragdes nos primeiros foram inferiores e nos segundos ligeiramente superiores as

137

observadas na Bacia de Piracicaba, SP"*” e na regifo de Candiota, RS*®, em que ¢ grande a

influéncia de emissdes de origem antropogénica. As concentragdes nos sitios industriais,
porém, sio muito inferiores as reportadas para regides fortemente poluidas em Cubatio, SP'®
(104-208 uEq L) e as reportadas para areas industriais na Europa 86.91.259.283.300301 (4892 1Eq
L"), e também para as observadas em locais considerados pouco poluidos ou ndo afetados por

deposicdo 4cida.3¢*%30

Esses resultados sugerem a ocorréncia do efeito de diluicao,
similarmente ao comportamento de Na“ e CI', devido a elevada precipitagdo na regido de
estudo e a inexisténcia de barreiras fisicas e intersec¢ao de ventos imidos. Considera-se que o
SO4* na precipitacdo bruta deriva da emissio para a atmosfera do processo de fotooxidagio

dos gases de enxofre, tanto por via gasosa, como por particulas, devido a origens biogénicas
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ou por queima de combustiveis fosseis, como ja se destacou anteriormente (Tabela I, Capitulo
I). Além do que, o tempo de residéncia dos 6xidos de enxofre na atmosfera ¢ longo (variam de
2 a 6 dias), podendo o efeito das emissdes ter abrangéncia local, regional e até mesmo

. 1
continental.!”

Outra possibilidade seria relacionar a ocorréncia de processos de neutralizagdo
do H,SO4 na atmosfera quando NHj esta presente em quantidade suﬁciente,64 ou ainda
diretamente pela oxidagdo de SO, em goticulas de chuva intensificada por aménia.”™* Assim,
claramente se observa que fica afastado o risco de acidificagdao dos locais de estudo por agdo
do sulfato através da precipitacao.

As concentragdes de fluoreto mostraram pequenas diferencas entre as duas regides
estudadas. Na regido de Porto Alegre variaram entre 16,3 pEq L' (sitio industrial) e 24,6 pEq
L' (sitio rural), enquanto na de Rio Grande tomaram valores entre 13,9 uEq L™ (sitio urbano)
e 20,4 pnEq L™ (sitio industrial). Esses teores sio um pouco menores do que os reportados para
as regides proximas do polo industrial de Cubatio (SP) (33,2 pEq L ™)', (Anexo 22). Porém,
tais concentragdes sao muito mais elevadas do que as observadas na regido de Candiota,
RS,” onde além do intenso uso agricola do solo, recebe grandes contribuicdes através das
emissoes oriundas de industrias de cimento. As elevadas concentragdes de F~ nos diferentes
sitios pode ser em parte atribuida & emissdo das industrias de fertilizantes®>'***** (Figura 19).
No entanto, essa tendéncia tem que ser tomada com reticéncia, pelo fato de ndo ser possivel
averiguar até que ponto ela expressa claramente a poluicdo devido a presenca de F~, dado que
os resultados aqui considerados nem sempre corresponderam somente a quantificacio isolada
desse anion, mas também aos teores de acetato (CH3;COQO") e formiato (HCOQ"), uma vez que
nao foi possivel quantificad-los separadamente pelo método analitico adotado no presente
estudo. Alids, a elevada concentracdo desses anions (F* + CH;COO™ + HCOQ"), observada no
sitio rural de Porto Alegre, sugere o efeito dos acidos organicos fracos (4cidos acético e
formico). De fato, tem sido relatado com freqliéncia na literatura a presenca desses acidos na
precipitagio bruta em locais considerados afastados da aco antropica.”**** Por exemplo, nas
regides de Candiota e de Porto Alegre (RS) foram observados valores mais elevados para os
anions acetato e formiato do que para o fluoreto na composicdo quimica da precipitacao
bruta.'"® Também para 4reas ndo poluidas da Venezuela foi reportado que a presenca de
acidos organicos como o acetato e formiato podem promover a acidificagdo das

e X267
precipitagoes.
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Figura 19 - Aspectos da vegetacdo atingida pelas emissdes oriundas das
fabricas de fertilizantes no distrito industrial de Rio Grande (RS),
destacando a perda parcial da coloracdo verde de suas partes aéreas-

(clorose)™®

5.1.2.5.2 Precipitacdo interna

As concentragdes médias ponderadas pelo volume referente aos anions (Cl', NOs', F,
PO, e SO4¥) presentes na precipitagio interna encontram-se na Tabela XXX e os dados
referentes as variacdes temporais nas concentragdes, nos Anexos 16 e 18 e o resumo dos
principais parametros estatisticos, nos Anexos 17 e 19.

Na precipitagdo interna também se observaram algumas correlagdes negativas entre a
concentragdo de varios anions ¢ o volume da mesma nos diferentes sitios estudados, embora
menos numerosas (Anexos 20 e 21). Na regido de Rio Grande destacam-se, no sitio rural, as
correlagcdes negativas com as concentragdes de PO, Cl e F (r=-0,55, r=-0,52, r=-0,56,
p<0,05); no sitio industrial com a concentragdo de NOs’, PO e SO& (r=-0,53, =-0,53, r=-
0,59, p<0,05). Na regido de Porto Alegre destacam-se as correlagdes, no sitio urbano, com a
concentragdo de NO;™ e CI" (r=-0,58, r=-0,60, p<0,05); no sitio industrial apenas se observou
correlacdo com a concentracao de F~ (r=-0,58 p<0,05).

A concentra¢do dos anions na PI, assim como observado para os cations, aumentou
significativamente, como alias tem sido observado em muitos estudos referentes a interagao
entre a PB e a cobertura florestal *&#8:91:272:276-304

Os fatores de enriquecimento mais expressivos foram obtidos na generalidade, nas
duas regides de estudo para o CI” e na regido de Rio Grande para o PO4”. Destacam-se os

sitios rurais e urbanos onde o fator de enriquecimento de varias espécies i0nicas consideradas

(Na", Mg2+, Ca®", CI, PO4Y) atingiu os valores mais elevados (Tabelas XXX e XXXI).
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Tabela XXXI — Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razdes entre
as concentracdes médias anuais dos anions na precipitagdo interna (PI) e na
precipitagdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das regides de Porto Alegre

e de Rio Grande
Porto Alegre Rio Grande
cr F NO; PO SO/ cr F NOy PO, SO,
Razdes expressas para 0s volumes reais de PB e PI
Rural 34 1,1 1,0 1,0 1,5 4,3 1,2 1,7 4,6 2,0
Suburbano - - - - - 2,1 1,3 1,4 2,6 2,6
Urbano 7,9 0,6 1,3 3,4 1,7 6,7 1,9 1,6 5,0 3,1
Industrial 2,8 0,8 20 1.1 2,1 1,9 21 1.2 24 1,4
Razdes expressas para um volume de Pl igual ao de PB

Rural 2,6 0,8 0,8 0,8 1,1 3,7 1,0 1,5 3,9 1,7
Suburbano - - - - - 1,9 1,2 1,3 2,4 2,3
Urbano 8,0 0,6 1,3 34 1,7 5,2 1,5 1,2 3.9 24
Industrial 2,3 0,7 1,7 0,9 1,7 1,8 2,0 1,2 2,2 1,3

O aumento da concentracio de SO4* na PI foi muito menos expressivo do que o
observado para o CI” e para o PO, variando entre 1,1 e 2,4 quando as concentracdes se
consideram referidas a um mesmo volume. Resultados similares para os FE de SO4* (2,0)
foram reportados para a regido do Vale Mogi, Cubatio, SP.'®

O fator de enriquecimento do F° foi menor do que a unidade (0,6 e 0,8)
respectivamente nos sitios urbano e industrial da regido de Porto Alegre quando se considera
apenas a razao entre os valores de concentracdes da precipitagao bruta e da precipitagao
interna e notoriamente menor do que a unidade, nos trés sitios (0,6-0,8) quando essa razao ¢
referida a um mesmo volume. Tal comportamento sugere que o F~ podera ser absorvido pela
superficie foliar das folhas de Eucalyptus sp., como foi comprovado para a Glycine max (L.)

I’® tendo em vista que o fliior ¢ emitido sob formas prontamente hidrolisaveis.**® O

Merri
fator enriquecimento de F~ (2,0) na PI no sitio industrial da regido de Rio Grande foi um
pouco mais elevado do que o reportado (1,8) para regido fortemente impactada do Vale Mogi,
em Cubatio (SP).'®

O baixo fator de enriquecimento do NO; e ainda o valor menor que a unidade
observado no sitio rural de Porto Alegre também sugerem que esse anion poderd ser
absorvido pela folhagem, como tem sido reportado em estudos realizados com E.globulus®®,

" . . 67,86,154,260,285,307-310
e outras espécies florestais.” ™ >

5.1.2.6 Origem dos fons

A composi¢ao quimica da precipitacdo bruta e da precipitacdo interna ¢ influenciada
pelas particulas presentes na atmosfera (aerossodis), que podem atuar como nucleos de
condensagdo para o vapor de agua ou serem removidas da atmosfera durante a queda da

chuva. As origens desses aerossois podem ser oceanicas, terrestres, industriais, biogénicas e
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vulcanicas.>*!** Em ambientes na influéncia de zonas costeiras, isto €, que distam até 100 km
da linha de costa, a principal fonte de ions deve ser o mar, embora que, também possam
existir outras contribuigdes tanto naturais como antropogénicas.>’ -1

As concentragdes de sodio, por ser o cation mais abundante na dgua do mar,
freqiientemente sdo usadas para interpretar a distribuicdo geografica de alguns ions na
precipitagio.””®*!'? Assim, o método mais aplicado para avaliar a contribui¢do dos aerossois
marinhos as concentracdes iOnicas na precipitagdo bruta, consiste na comparagdo dos valores
da razdo entre a concentragdo de Na' e a dos principais ions presentes na precipitagdo bruta e

86,281,283,284

na agua do mar. Por esse método, a quantidade de aporte marinho e ndo marinho

e e . ~ CAL e + . r J4
para cada ion ¢ calculada a partir da relacdo id6nica do Na e do respectivo ion na agua do

3,151,254

+ . . . .
mar Pelo fato do Na' nem sempre discriminar devidamente a origem dos outros

cations, em alguns estudos tem-se recorrido alternativamente ao ClI° como elemento

2
tracador™">*>’

, admitindo que todo o CI presente na precipitagdo bruta provém do mar e que
ndo ocorre nenhum fracionamento durante sua transferéncia da atmosfera, sendo os valores
para a razdo entre Na'/Cl™ que se encontram no intervalo de 0,5-1,0 os recomendados pelo
Grupo de Estudos de Poluigio do Ar da Unido Européia®" para indicar fonte marinha.

Os valores conhecidos das razdes entre as concentragdes (umol. L) de alguns ions
dissolvidos na agua do mar e as razdes obtidas na precipitagao bruta nos diferentes sitios das
regides de Rio Grande e de Porto Alegre podem ser observados na Tabela XXXII. Por tais
dados, observa-se claramente que os valores determinados nas duas regides de estudo para as
razdes entre o ion Na' ¢ o CI” foram em geral inferiores as reportadas na literatura para a agua

3,254

. , . - . . + . .
do mar, sugerindo um déficit de ClI" ou um enriquecimento de Na', ou seja, origem

igualmente ndo marinha para esses ions, como alids foi reportado para regides do estado do

7 para o sitio urbano da Bacia Hidrografica de Guaiba® e para a Regido

Paranél,l
Metropolitana do Rio de Janeiro.'®

A razdo média entre a concentracdo de Cl" e a de Na' foi de 0,75; 0,85; 0,94 ¢ 1,18,
respectivamente para os sitios rural, suburbano, urbano e industrial da regido de Rio Grande e
de 0,67; 0,82 e 1,06, respectivamente para os sitios rural, urbano e industrial da regido de
Porto Alegre. Esses valores sugerem que nos sitios rurais das duas regides a deposicao de
particulas contendo Na" foi proporcionalmente mais alta em relagio aos demais sitios (Tabela
4.1.28), como alias também foi reportado para a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.'®
Sublinha-se que o déficit de Cl nos varios sitios da regido de Rio Grande sugere a possivel

influéncia da distancia ao oceano, dado ela ser maior no sitio rural do que no industrial. No
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entanto na regido de Porto Alegre essa ndo parece ser a razao, porque no sitio industrial, o

mais distante do oceano, € onde esse déficit foi menos acentuado.

Tabela XXXII - Razdes entre as concentragdes médias ponderadas pelo
volume (umol, L) de alguns fons e a do sédio (Ion/Na) na precipitagéo bruta e
na dgua do mar**

Porto Alegre Rio Grande
lon Agua do Mar RU UR IN RU SU UR IN
Cl 1,167 0,67 082 1,06 0,75 0,85 094 1,18
SO, 0,060 0,15 028 0,74 0,11 0,09 021 034
Ca 0,044 0,03 0,09 0,62 0,13 0,04 0,07 1,07
Mg 0,227 029 034 044 022 0,17 023 0,26
K 0,022 0,10 0,14 025 0,09 0,10 0,12 042

Os valores obtidos para a razdo entre o SO e o Na' indicam um claro
enriquecimento de SO4> principalmente nos sitios urbanos e industriais das duas regides de
estudo. O Ca*" e 0 K™ mostraram elevadissimos enriquecimentos junto aos sitios industriais,
onde a razio média entre 0 Ca*" ¢ 0 Na' (na ordem de 14 e 24 vezes maiores, respectivamente
em Porto Alegre e Rio Grande) e entre 0 K™ e 0 Na' tomou valores mais elevados (11 e 19
vezes, respectivamente em Porto Alegre e Rio Grande) do que os considerados na literatura
para determinados na agua do mar (respectivamente 0,044 e 0,022) (Tabela XXXII). O
enriquecimento de Mg®" foi muito ténue no sitio industrial de Rio Grande; nos sitios de Porto
Alegre, porém, foi mais acentuado sobretudo no sitio industrial.

Na Figura 20 representam-se as percentagens referentes a contribuicdo marinha e ndo
marinha para algumas espécies i0nicas nos diferentes sitios das regides de Rio Grande e de
Porto Alegre. Pode ser observado que nas regides de Rio Grande e de Porto Alegre a
influéncia marinha foi principalmente preponderante para o fon CI” e também para o Mg,
mas muito reduzida para o K.

A contribui¢do de aerosso6is marinhos calculados para o CI” foi de 100%, mostrando
claramente que a distdncia do oceano atuou na deposi¢do atmosférica desse cation. O Mg”" foi
o ion que depois do Na" mostrou maior influéncia marinha em todos os sitios de Rio Grande
(86-100%). Na regido de Porto Alegre o aporte do Mg*" diminui para um intervalo percentual
de 51-77%, indicando uma maior contribui¢do ndo marinha em todos os sitios desta regidao do
que nos de Rio Grande (10-14%).

O Ca*" mostrou uma inexpressiva influéncia marinha nos sitios industriais (4-7%).
Porém apresentou percentuais correspondentes a emissdes marinhas na ordem de 100% no
sitio suburbano de Rio Grande e no sitio rural de Porto Alegre, indicando que tais
percentagens estejam sobrestimadas devido a existéncia de outras fontes de Ca*" nesses

: , . ) .
locais, tal como também sugerem as razoes entre 0 Cl e o Na .
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Figura 20 - Valores médios (%) referentes aos aportes de origem marinha e ndo marinha de alguns
jons ( CI, Na", Mg*", K*, Ca*" e S-SO,4%) na precipitagio bruta para o periodo de estudo das regides
de de Porto Alegre (A) e Rio Grande (B)

O K" indicou claramente sua origem ndo marinha ao apresentar percentuais (75-95%)
muito superiores aos de origem marinha (5-25%). Constata-se que nos sitios industriais
ocorreram elevados aportes ndo marinhos de K. Esse comportamento indica que devem
existir outras fontes além das marinhas que atuaram fortemente na carga desses ions na
precipitacio bruta. De fato, tem sido relatado na literatura que os teores de K™ na precipitagdo
bruta sdo baixos e em geral apresentam pequenas flutuacdes, onde as contribui¢des marinhas
ficam na faixa de 10-30%.%"'* Esses autores consideram que o enriquecimento de K na
precipitagdo bruta ndo marinho seja devido a sua forma mais soluvel presente na poeira do
solo agriculturavel por adi¢do de grandes volumes de fertilizantes contendo K' em sua
férmula. Outras possiveis fontes ndo marinhas para a presenca de K" na precipitagdo bruta em
areas continentais, inclui pélens e sementes’”, aerossois biogénicos’'® e queimadas de
florestas, principalmente nos paises tropicais onde a pratica ¢ usual nos meses mais secos para

limpar a terra.”®” A importancia relativa dessas fontes varia fortemente de regido para regido.’
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Os aportes de SO4> de origem marinha dominam nos sitios rural e suburbano da regido
de Rio Grande, mas decrescem nos urbanos e industriais das regides de Rio Grande e de Porto
Alegre, predominando, portanto, a propor¢ao de origem antropogénica. O aporte de sulfatos,
de acordo com o uso do so6dio como tragcador marinho, foi essencialmente de origem nao
marinha, a qual variou de 0 a 64% na regido de Rio Grande e de 19 a 84% na regido de Porto
Alegre. Para o SO4~, a origem marinha apresentou menores percentuais nos sitios industriais
das regides de Rio Grande (36%) e de Porto Alegre (16%), indicando de modo indubitavel a

existéncia de fonte adicional ndo marinha.

5.1.2.7 Anélises Estatisticas

5.1.2.7.1 Analises de Correlacéo de Pearson e de Cluster

Para identificar as possiveis fontes que determinaram a composi¢do quimica da
precipitagdo bruta foi aplicada a andlise de cluster, que permite o agrupamento dos ions
segundo sua origem. Os dendogramas resultantes dessa andlise efetuada para os ions da
precipitacdo bruta nos diferentes sitios de Rio Grande e Porto Alegre encontram-se nas
Figuras 21 (A) e (B), respectivamente.

Na area rural de Rio Grande identificam-se trés grupos principais. O primeiro grupo ¢é
formado por K', PO, e CI". Essa ligagdo é corroborada pela forte correlagio encontrada na
analise dos coeficientes de Pearson entre os ions do grupo, principalmente entre K™ e PO,>
(r=0,74, p <0,01). A origem desses ions deve estar possivelmente ligada as atividades de
agricultura, pois se encontram com frequéncia na composicao dos fertilizantes. O segundo
grupo separa-se em dois, fortemente ligados entre si (distincia <2) que incluem NOs”, SO, ¢
NHy4, F. A forte correlacdo observada entre NO;3 ¢ NH,", provavelmente originados de
atividades agricolas, sugere que o gas amonia pode estar reagindo com o HNOs na forma de
acrossol para formar NHyNO;**?*2% devido a reatividade e deposi¢io desses gases,
facilitando a intera¢do quimica entre ambos. O terceiro grupo envolve uma ligagdo entre os
jons Na" ¢ Ca®" e mais distante com Mg”>" e H", sugerindo que essa 4rea receba alguma
influéncia marinha.

Assim como em Rio Grande, a 4rea rural de Porto Alegre mostrou a formacgao de trés
grupos de ions. O primeiro ¢ formado pelos ions Ca*", Mg”" e NH," provavelmente originado

pela poeira do solo ou por atividades agricolas. O segundo grupo se diferencia em dois
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subgrupos, fortemente ligados, que se constitui por K, CI" e Na, PO,>. O terceiro grupo,

também com dois conjuntos distintos, inclui H, NO;3" e SO42', F.
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Figura 21- Dendogramas da analise de Cluster realizada pelo método de Ward entre os
coeficientes de correlagdo dos principais ions da precipitacdo bruta na regido de Rio Grande (A) e

de Porto Alegre (B) para o periodo de estudo
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Na area suburbana de Rio Grande observou-se dois grupos principais, o primeiro
constituido por K*, Mg®" e Na®, CI" ¢ estes dois conjuntos de ions encontram-se ligados pelo
SO4%. A presenca desses ions reflete a influéncia dos aerossois marinhos, embora a correlagio
entre Na' e CI” tenha sido pouco significativa (r=0,49, p< 0,01). O segundo grupo apresentou
um conjunto heterogéneo de ions. Entre eles se destaca a ligagio mais proxima entre Ca’" e
PO43', e em menor medida entre NHs", NOs e Fe H'.

A area urbana de Rio Grande também apresentou somente dois grupos principais. O
primeiro encontra-se formado por dois subgrupos. Os fons CI, Mg®" e Na' apresentam-se
fortemente ligados entre si, evidenciando a influéncia dos aerossois marinhos na zona. Esse
conjunto refor¢a as fortes correlagdes significativas observadas entre o CI" ¢ o Na™ (r=0,90,
p<0,01) e entre estes dois ions e o0 Mg (r>0,90, p<0,01). Os K, PO, e SO4* encontram-se
agrupados, reforcando as correlagdes significativas (r=0,90, p<0,01), reveladas na anélise de
regressdo. A sua origem comum deve estar relacionada ao processo de produgdo de
fertilizantes, ou com o seu transporte, que tem lugar na zona industrial de Rio Grande.

O segundo grupo também ¢é formado por duas clusters, uma entre NH;", NO3 e Ca™" e
outra entre H™ e F". Esse grupo, assim como o anterior, tem como origem comum a deposi¢io
provinda de fontes antropicas relacionadas a industria de fertilizantes. Tais ligagdes também
foram claramente reveladas pelas fortes e significativas correlagdes (r=0,90, p<0,01 e r=0,62,
p<0,05) observadas entre NH; eNOs;, H e F, respectivamente.

Na regido de Porto Alegre se formaram dois grupos principais na area urbana. Os dois
grupos mostraram heterogeneidade entre as ligagdes das varidveis. No primeiro grupo fica
bem evidenciada a ligagdo forte entre Na' e CI e entre eles, em ligagdes mais distanciadas,
com o NOjy, Ca2+, SO, ¢ Mg2+. O NO;5 e 0 Ca®" encontram-se correlacionados (r=0,44,
p<0,05), sugerindo a formacdo de Ca(NOs),. O segundo grupo separou-se em dois conjuntos.
O K" e NH,", que se encontram fortemente correlacionados (r=0,82, p <0,01) e o de PO, F
e H'. Os cations Ca”", Mg”" ¢ K" em centros urbanos sdo, em geral, associados & ressuspensdo
da poeira do solo, assim como as atividades da construgéo civil.'™®

Na area industrial de Rio Grande aparecem trés grupos separados. No primeiro grupo
estdo os ions de Na®, CI" e SO,*, onde se observa uma ligagdo mais forte (distancia < 2) entre
Na' e CI, ¢ estes ligados ao SO4>, porém de forma mais fraca (distincia ~20). A separagdo
do grupo mostra novamente a forte influéncia dos aerossdéis marinhos na regido, como
também foi evidenciado pelas fortes correlagdes observadas entre estes ions (r=0,89 p <0,01 e
r=0,51 p <0,01). No segundo grupo encontram-se separados dois conjuntos, sendo um deles

formado pela ligagdo entre os ions de Mg®", K™ e F~ e 0 outro por NH;" ¢ NO5". Observam-se
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correlagdes significativas entre os NO;™ e os NH;", Mg”" e K' (1>0,65, p<0,05 e p<0,01) ¢
entre F, Mg2+ e K" (r> 0,71, p<0,01). Essa associacdo mostra claramente a presenga de
processos neutralizantes atuando sobre as particulas emitidas por fontes antropicas, o qual
explicaria o elevado pH (6,1) observado nesse sitio. Com freqiiéncia tem sido relatado que a
neutralizacdo de nitratos nos aerdssois em areas costeiras ocorre pela reagdo de NO; com
aerossois marinhos NaCl, resultando na forma de NaNOs) e HClg’'’ Num terceiro grupo
mais afastado, aparecem fortemente ligados os ions de Ca**, PO, ¢ H". A origem comum de
PO e H', revelada pela correlacdo observada entre ambos (r=0,78, p<0,01), deve estar
relacionada ao processo de produgdo de fertilizantes fosfatados. Considera-se que o acido
fosfoérico, quando presente na precipitagao, pode ser de origem industrial principalmente
quimica e de atividades agriculturaveis.”'® A matéria-prima para a produgio de fertilizantes é
obtida a partir da mistura de rocha fosfatica — apatitica [Ca3(PO4),] com H,SO4 e todos os
produtos contém foésforo na sua constituicdo (por exemplo: mistura NPK, superfosfato
simples, fosfato bicélcio, entre outros).*"’

Na é4rea industrial de Porto Alegre aparecem dois grupos principais. No primeiro,
surgem dois subconjuntos, onde se reuniram a dupla de Ca*" ¢ Mg®" ¢ a de Na" e CI, essa
ultima, por sua vez, encontra-se também ligada ao NOs". Similarmente ao que foi constatado
na 4rea urbana de Porto Alegre, a correlagio observada entre NOs ¢ Ca®™ (1=0,62, p<0,05)
permite supor a formagdo de Ca (NO3),. O segundo grupo estd formado pelas ligagdes entre
SO42', PO43; K", NH4 e H', F". Tal combinagao reflete a forte influéncia de fontes industriais
na composi¢do da precipitagdo dessa zona. De fato, como ja se referiu anteriormente, existe
uma grande diversidade de industrias no entorno da area em questdo, tais como industrias
cimenteiras, industrias quimicas, fabricas de papeldo, metalurgias, siderurgias, industrias
petroliferas, entre outras. Considera-se que na atmosfera o ion amonio geralmente ocorre
como (NH4)2$O4,64 porém nesse sitio aparece mais associada com PO, Essa associa¢do fica
corroborado pela correlagio mais estreita entre NH; ™ e PO4” (1=0,62, p<0,01) do que entre

NH4" com SO4* (1=0,42, p<0,05).
5.1.2.7.2 Anélise de Componentes Principais

Com a intenc¢do de realizar uma aproximacao quantitativa das tendéncias identificadas

pela aplicacdo da andlise de clusters, aplicou-se a andlise de componentes principais. Essa

86,320,321

ferramenta estatistica tem sido utilizada por varios autores em estudos de mesma
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indole. A referida técnica multivariante busca combinagdes lineares que podem ser
empregadas para sintetizar os dados praticamente sem perda de informagdes.*****

Os resultados obtidos para todos os sitios das duas regides consideradas, na maior
parte das vezes, reforcaram as tendéncias encontradas pela analise de cluster na identificagdo
das distintas fontes comuns aos ions da precipitagdo. Foi escolhida uma correlacao de 0,500
como valor limite para considerar as varidveis em cada fator.>***** Assim, sempre que os
solutos apresentarem correlagdo com valores superiores a este, considera-se que esteja
correlacionado com a componente.

Nas Tabelas XXXIII e XXXIV e no Anexo 23 encontram-se os resultados obtidos
pela analise das componentes principais em cada sitio correspondente as duas regides
estudadas.

No sitio rural da regido Rio Grande se destacam quatro fatores que explicam cerca de
89% da variancia total. O fator mais importante (explica 33,7% da variancia) esta
consubstanciado pela presenca de NOs', F, SO42' e NHs". O NO; e o NH4", os quais foram
possivelmente originados por atividades agricolas, tais como aplicacdo de fertilizantes e
volatilizacdo a partir de residuos ganaderos, como ¢ reportado para areas agricolas do Estado
de Sdo Paulo'’, para a area do Parana'*’e para areas do mesmo tipo no Uruguai.’*® O F~ pode
ser devido também a aplicacdo de fertilizantes fosfatados.*”® O segundo fator explicou cerca
de 28% da variancia e incluiu os ions K, PO, ¢ Na’, que provavelmente estio em
correspondéncia com fontes de origem agricola, nomeadamente transporte e aplicacdo de
fertilizantes. A combinagio entre H' e NH,4" (fator 3) explica 18% da variancia. Finalmente a
agregacio de Mg®" e Ca’" (fator 4), que explica cerca de 9% da varidncia, sugere a influéncia
de poeiras de origem continental.'”***> Os agrupamentos encontrados nos quatro fatores
corroboram as analises de correlagdo de Pearson ¢ de Cluster, revelando claramente uma
importante fonte antrépica devido as atividades agricolas.

Na regido de Porto Alegre, no sitio rural também foram encontrados quatro fatores que
explicam cerca de 85% da variancia total. Tanto o fator principal (27,4%), que reuniu os ions
Na', K', NOs e PO, ", como os demais fatores, diferiram-se da regido de Rio Grande tanto
pela combinagdo entre os diversos ions nos fatores como pela ordem de importancia em suas
distribuicoes. Ainda assim, pode ser sugerido que os ions possuem uma origem
predominantemente devida a atividade agricola.

No sitio suburbano da regido de Rio Grande formaram-se trés fatores principais, que
correspondem a 81% da variagdo total. O fator principal (42% de variacdo) inclui os ions

- - + + - . . . . A . .~ , .
PO43 , NO;3, Ca’ , NHs e F, que indiciam a grande influéncia das emissdes das fabricas de
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fertilizantes no local. O componente 2 apresentou o agrupamento de Na', K*, Mg®" e Cl- com
uma variancia de 26% e isoladamente no fator 3 aparecem H' e F~ com variagdo de 12%.
Claramente se observa que esse sitio recebe contribui¢des tanto de fontes naturais (aerossois
marinhos) como de origens antrdpicas, provavelmente relacionadas as emissdes industriais
oriundas das fabricas de fertilizantes que estdo instaladas no distrito industrial. De fato, a
posi¢do geografica desse sitio (o qual se encontra a W do distrito industrial e centro urbano),
somada a sua proximidade ao distrito industrial e ao oceano, juntamente com o regime
diferenciado de ventos na regido (NE e SW) favorecem fortemente o acréscimo de aerossdis
em sua atmosfera. Por efeito, diferencas sensiveis nos teores das espécies idnicas nas
precipitagdes ocorridas durante eventos de diferentes diregdes do vento tem sido
reportadas.’’

No sitio urbano da regido de Rio Grande foram também identificados quatro fatores
que explicam 89% da varidncia total. O principal fator agrupou os ions Mg*", CI" e Na™ (35%
da variancia total) e revela sobretudo a influéncia marinha como fonte para esses ions na
precipitagdo, o que corrobora a proximidade entre o sitio e o oceano. O segundo fator (27% da
varidncia) agrega os ions PO,”, K" e o NH,", e que se atribui a influéncia de industrias de
fertilizantes. O terceiro fator (15% da varidncia) retne os ions H', F~ ¢ PO,>". Em conjunto
com o segundo fator, reflete a grande influéncia das emissdes das fabricas de fertilizantes nas
vizinhangas desse sitio. O fator com menor relevancia (12% da variancia) inclui o Ca®*, NO5~
e NH4', o que deve traduzir a influéncia da neutralizacdo do NOj pelo Ca’e NH,".

Na regido de Porto Alegre, o sitio urbano também se caracterizou com o0s ions
distribuidos em quatro fatores principais, correspondendo a uma variagao total de 84%. O
fator principal (36% da variagio total) retne os ions de Na", CI', NO; e Ca*", o que se
relaciona em parte a origem marinha e a possivel formacdo de nitrato de célcio, tal como ¢
sugerido pelos coeficientes de correlagdo. A presencga significativa de nitrato em centros
urbanos estd fortemente associada as emissdes veiculares. O segundo fator (cerca de 23% da
variagdo) inclui o NH;" e o K, o que podera corresponder a queima de biomassa na area da
bacia de Guaiba.”” A forte correlagio entre esses dois elementos corrobora origem comum. O
terceiro fator (cerca de 15% da variagdo) que inclui os ions F', PO,, e H ¢ o quarto fator
(cerca de 11% da variancia) com os ions H™ ¢ Mg”" refletem a influéncia de fontes antropicas
diversas que atuam na 4rea. Como ja se referiu anteriormente, o intenso trafego veicular, a
queima de combustiveis e de biomassa e a construgdo civil podem ser responsaveis pelas

principais contribui¢des no aporte de tais elementos nessa area.
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Na area industrial de Rio Grande foram obtidos trés fatores principais € que no seu
conjunto explicam cerca de 86% da variancia total. O primeiro explicou uma larga propor¢ao
dessa variancia (57%) e inclui os ions Ca?", K, F, NH,", PO, ¢ NOs’, que na anélise de
Pearson mostraram fortes correlagdes entre si; esse fator devera ser atribuido principalmente
as matérias-primas [rocha fosfatica - Ca3(PO4),] € ao processo industrial de produgdo de
fertilizantes fosfatados, dada a forte correlagdao observada entre todos esses ions (Anexo 14).

O segundo fator (17% da varidncia), que inclui o Na®, CI" e Mg®", expressa a forte
influéncia marinha na origem dos ions, condizendo com a proximidade do sitio ao oceano. O
terceiro fator, que apenas explica 12% da varidncia total, inclui os ions H, SO4* ¢ PO,” e
poderé estar em correspondéncia com a utilizagao do 4cido sulfirico no processo industrial de
fabrico de adubos fosfatados.*

Em Porto Alegre, no sitio industrial também se destacaram trés fatores que atingem
79% da variancia total. O primeiro fator, incluindo os ions Na®, CI', NO3, Mg*" e Ca*" (e
explicando 34% da variancia total) esta, por um lado, em correspondéncia com a origem
marinha do Na" e CI e, por outro, com a neutralizagio do NO; pelo Ca®" ¢ Mg”". O segundo
fator (26% da variancia) incluindo os ions NH4" ¢ K, PO,*" ¢ SO,* mostra a influéncia das
emissdes industriais provindas da produgdo, uso e transporte de cimento,”®*” da presenca de
fabricas de papeldo, industrias quimicas, petroliferas, queima de combustiveis fosseis, que se
encontram nas proximidades desse sitio. O terceiro fator (com 19% da variancia) inclui o H"
e o F™ que corroborando com o fator 2, tais agrupamentos poderdo ser atribuidos as emissoes
industriais, principalmente relacionadas a produgéo de cimento e fertilizantes.'**

Ainda com a finalidade de esclarecer a origem dos ions e sua atuagao como elementos
neutralizantes na precipitacdo bruta pode ser estimado um fator neutralizante (FN) pela razao
entre as taxas equivalentes de cada cation (Ca>", K, Mg*" ¢ NH,") e dos anions (SO,4* ¢ NO5~
). A Tabela XXXV apresenta os valores estimados para o fator neutralizante na precipitagao
bruta nos diferentes sitios das duas regides estudadas.

Pelos dados observa-se que o NH, " é o neutralizante mais forte entre os demais cations
na precipitacdo bruta para a maioria dos sitios considerados, sugerindo que reagdes com
acidos fortes (H,SO4 e HNO;) determinem o efeito tamponante pela formagdo de sais

((NH4)2SO4 € (NH4)NO3).



Tabela XXXIII - Resultados da Analise de Componentes Principais (extragdo com rotacdo de Varimax)
realizada entre as concentragdes dos principais ions presentes na precipitacdo bruta recolhida nos diferentes
sitios da regido de Rio Grande

Rural | Suburbano | Urbano | Industrial
Variavel 1 2 3 4 1 2 3 01 2 3 4 1 2 3
H 0,336 0,010 0,834 0,091 ! 0,078 -0,226 0,775 '-0,331 0,118 0,879 0,028 ! 0,478 0,077 0,706

Na' 0,485 0,681 0,198 0,341 : -0,227 0,628 -0,022: 0,939 0,085 -0,169 0,075 : 0,107 0,907 0,376
NH," 0,740 -0,088 0,512 -0,101: 0,807 -0,132 0,354 : -0,089 0,774 0,188 0,551 : 0,847 0,087 0,228
K" 0,008 0,917 -0,142 -0,022; 0,456 0,778 -0,005; 0,321 0,904 0,099 0,109 ; 0,903 0,348 0,033
Mg** -0,260 -0,233 0,011 0,873 : 0,186 0,954 0,042 10,969 0,154 0,091 -0,077: 0,722 0,657 0,036
Ca** 0,034 0249 0,497 0,762 : 0,915 -0,051 0,101 : -0,076 -0,048 -0,183 0,929 : 0,927 0,143 0,223

F 0,895 0,046 0,245 0,061 : 0,662 -0,143 0,639 : 0,096 0,174 0,891 -0,0105 0,862 0,116 -0,360
Cr 0236 0,397 -0,763 -0,395! -0,313 0,753 -0,459! 0,947 0,208 -0,093 -0,121! 0,233 0,950 0,044
NOy 0,915 -0,026 0,045 -0,320: 0,916 0,308 -0,024: 0,006 0212 0445 0,739 : 0,619 0415 0,172
PO, -0,419 0,771 -0,112 -0,378: 0,954 -0,031 0,118 . 0,382 0,777 0,297 -0,048. 0,748 0,139 0,614

-0,030 0,606 -0,548 -0,254! -0,141 0,249 0,864
3,79 293 165 137 : 625 191 136

SO42' 0,851 0,031 -0,493 -0,064: -0,093 -0,166 -0,850
Auto valor 3,71 3,05 2,00 1,03 ' 4,64 2,90 1,33

Variancia

Total (%) 33,74 27,74 18,17 9,41 42,17 26,32 12,13

3450 26,59 1504 12,48 | 56,84 17,36 12,36

Tabela XXXIV - Resultados da Analise de Componentes Principais (extragdo com rotagdo de
Varimax) realizada entre as concentracdes dos principais ions presentes na precipitagdo bruta
recolhida nos diferentes sitios da regido de Porto Alegre

Rural : Urbano : Industrial
Varidvel 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3
H -0,277  -0,137 0,048 0,941 i -0,275 0,202 0553 0,534 1-0346 -0,065 0,854

Na* 0,894 0,055 -0,110 -0,340 :0,888 -0,184 -0,247 0,097 :0,888 -0,170 0,131
NH," 0,170 -0,353 0,702 0,224 '-0,167 0,871 0315 0,264 10,068 0,859 0,268
+

K 0,713 0376 0310 -0,013 :-0,050 0,891 00270 -0,273 :-0,074 0,847 -0,228
Mg>* 0,183 0081 0881 -0,191 {0244 -0,194 0,070 0859 0728 -0272 -0341
Ca*' 0,133 0,071 0,886 0,057 0,750 -0,039 -0,263 -0,085 |0,657 -0.440 -0,363
F 0,042 0893 0,105 0,399 :-0,149 0,190 0,867 -0,180 0,147 0,073 0,966
cr 0395 0721 -0274 -0355 10,862 -0245 0265 -0,031 10,871 0,262 0,104

NO; 0,633 0,117 -0,115 0,702 0,776 0481 -0,103 -0,004 |0,847 0,159 -0,121
PO, 0,811  -0281 0.139 0,084 10,014 0547 0,768 0,253 1-0,083 0,779 0,245
SO> 0,139 0854 -0,008 -0,208 :0425 -0296 0,248 -0,646 10,049 0749 -0,429

Auto valor 3,02 258 1,98 1,77 394 251 163 116 . 375 289 2,09

Variancia |
total (06) 2141 2344 1800 16,07,

3578 22,81 1485 10,55: 34,11 26,26 19,01




Tabela XXXV — Valor estimado do fator neutralizante [FN=X/(SO4+NO3)]
relativos aos ions presentes na precipitacdo bruta dos diferentes sitios (RU- rural,
SU-suburbano, UR— urbano e IN —industrial) das regides de Porto Alegre e de Rio

Grande
Porto Alegre Rio Grande
RMSP* RU UR IN RU SuU UR IN
NH," 0,56 0,59 0,72 0,52 043 044 0,70 0,93
Ca? 0,59 0,05 0,09 041 020 0,10 0,10 1,75
Mg* 0,19 0,46 034 0,29 034 043 039 043
K' - 0,15 0,14 0,16 0,13 026 020 0,68

*RMSP- Regido Metropolitana de Sdo Paulo; Flues et al. (2004)'*’

Nos sitios industriais o Ca*" também se manifesta como importante neutralizante,
participando igualmente com o NH;" nesse processo de tamponamento na regido de Porto
Alegre, e inclusive torna-se o neutralizante preponderante na regido de Rio Grande. Esses
resultados sdo corroborados por outros estudos, como por exemplo os reportados para a
Regido Metropolitana de Sio Paulo'?’, onde os fatores de neutralizagdo foram muito proximos
aos determinados neste estudo, bem como, os reportados para a precipitagdo bruta de areas
proximas a uma Usina Termoelétrica, na Espanha®, em que o NH," participava em 59% na
neutralizacdo do NO;. Também a dominadncia de NHsNO; sobre (NH4),SO4 tem sido
reportada, observando-se que o NH;" encontra-se em geral associado com NOs', e em teores
suficientes para neutralizar a presenca de SO4>.****” Também para verificar qual dos cations
(Ca”, K, Mg”" e NH;") mais freqiientemente neutraliza os anions POs e F~ pode ser
considerado a aplicacdo de um fator de neutraliza¢do (FN) usando a razdo de cétions sobre
esses anions. A Tabela XXXVI mostra os fatores neutralizantes estimados para os sitios
considerados neste estudo. Observa-se comportamento similiar para a atuacdo do NHy', que
se exibe como principal neutralizante para os anions PO’ e F, concordando com as fortes
associagoes determinadas pelos coeficientes de Pearsons, Analise de Cluster e Componentes
Principais. De fato, na area industrial de Rio Grande sdo liberados na atmosfera cloreto de
amonio durante a fabricagdo de fertilizantes NPK (com sulfato de amoénio e cloreto de
potassio na formulagdo), nitrato de amoénio, acido fosforico e fluoretos (SiF4 e HF) durante a
produgio de fertilizantes fosfatados. Do mesmo modo, o Ca®* prepondera o NH," nos sitios
industriais das regides de Porto Alegre e Rio Grande (Tabela XXXVI), provavelmente devem
ser formados sais de calcio que neutralizam o H,PO4 e HF.

Nas Figuras 22 a e b estdo representadas as linhas de regressao linear e os respectivos
coeficientes de correlagdo entre as concentragdes idnicas na precipitacdo bruta das duas

espécies acidas (PO4”" e NO3) e dos cations majoritarios (Ca®", K" e NH,").
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Tabela XXXVI — Valor estimado do fator neutralizante
[FN=X/(PO4+F)] relativos aos ions presentes na precipitagao
bruta dos diferentes sitios (RU- rural, SU -suburbano, UR-
urbano e IN —industrial) das regides de Porto Alegre e de Rio

Grande
Porto Alegre Rio Grande
RU UR IN RU SuU UR IN

NH," 0,44 084 093 0,62 043 087 033

Ca*' 0,04 0,11 0,72 0,29 0,10 0,13 0,62

Mg*" 0,34 040 0,51 0,48 042 042 0,15

K" 0,11 0,17 029 0,19 025 022 024

a IN-RG b- IN-PA
'T: 600 R G 90 S
g g
£ 450 - S
= 2 60 p A
T 300 z .
z z / 1= 0,63, p<0,01
ii‘ 150 *i/. 30 .
8 0 ‘ 8 0 ‘ ;
0 150 300 450 15 30 45 60
[PO." +NOs] (umEqL™) [POS"+NO5T] (umEq L")

Figura 22 — Diagrama representativo das linhas de regressdo linear entre
[PO,~ + NO;] e principais cations [Ca*" + K~ + NH,'] presentes na
precipitacdo bruta recolhida nos sitios industriais de Rio Grande (a) ¢ de Porto
Alegre (b) no ano de 2002

A andlise de regressdo linear mostra significantes coeficientes de correlagdo para os
sitios da regido de Rio Grande (r=0,63, p<0,05 a 0,88, p<0,01), (Anexos 14). Também se
observa que o total relativo 4 soma das concentragdes idnicas dos cations (Ca®", K™ e NH,") é
superior as concentragdes correspondentes de (PO,>" ¢ NO;3") para os sitios rural, suburbano e
industrial de Rio Grande, sugerindo que as concentra¢des de Ca’’, K* ¢ NH;" sejam
suficientes para neutralizar toda a concentragdo dos ions de PO43' e NOj;™ nesses locais; ja no
sitio urbano de Rio Grande e nos sitios de Porto Alegre se verifica o oposto, onde o total
desses anions supera a dos cations considerados (Tabela XXXVII). Tal constatagdo pode ser
ainda corroborada pelos valores médios das taxas molares entre Ca’"/PO4> (0,79) e pelos
valores dos coeficientes de Pearson (r=0,88, p<0,01) para o sitio industrial de Rio Grande,
indicando que possivelmente a neutralizagio de PO, seja realizada também pelo Ca®"
nesses locais (Tabela XXXVII).

Nos sitios urbanos, em razdo dos valores das taxas molares entre NH4+/PO43' serem
maiores que um (1,3 e 3,5) e dos significantes coeficientes de correlagdo de Pearson entre

esses ions (r= 0,75, p<0,01 e 0,60, p<0,05), provavelmente o NH, " atua como neutralizante do
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PO,>. No sitio rural de Rio Grande é bem provavel que seja o K™ que atua como agente
neutralizador do PO4”; tal fato esta apoiado nos indices relativos as taxas molares (0,83) e nos

coeficientes de correlacdo de Pearson (r=0,74, p<0,01).

Tabela XXXVII - Valor estimado para a correlagdo entre a soma de principais
cations (Ca2+, K" e NH,") e os anions PO, eNO;s e para a razao entre cada cation e
PO,’ presentes na precipitagdo bruta dos diferentes sitios (RU-rural, SU-suburbano,
UR-urbano e IN-industrial) das regides de Porto Alegre ¢ de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande

RU UR IN RU SU UR IN

[K+Ca®] x [POS+NO;] 039 0,50 0,59 - 086 0,73 087
[K'+NH,"] x [PO,+NO;] 033 038 0,34 0,77 090 0,84 0,81
[Ca®+ NH,'] x [POS+NO;] 0,19 0,49 0,69 0,57 0,81 0,75 0,90
[K™+Ca*+NH,"] x [PO,+NO;] 0,30 0,58 044 0,75 0,93 0,63 0,90
Ca®"/PO> 0,18 0,83 3,17 1,33 029 058 0,79
NH,"/PO,* 2,65 347 382 3,55 129 251 038

K'/PO,* 061 068 1,17 083 077 052 029

5.1.2.8 Fluxos Anuais dos Tons

5.1.2.8.1 Precipitacdo bruta

As quantidades de nutrientes correspondentes aos fluxos anuais através da precipitagao
bruta e da precipitacdo interna estdo apresentadas na Tabela XXXIX.

Os nutrientes que se apresentaram com maiores fluxos anuais através da precipitacao
bruta foram o Na' e o CI"em qualquer dos sitios das regides de Rio Grande (respectivamente
84,8-152,3 ¢ 63,3-180,3 mmol, m'z) e de Porto Alegre (respectivamente 44,8-63,4 ¢ 36,7-53,2
mmol. m™?) refletindo, como anteriormente ja foi explicitado, a forte influéncia dos aerosséis
marinhos sobre a composicdo da precipitagdo bruta na regido de estudo, mas sobretudo na
regido de Rio Grande, como tem sido reportado para areas proximas ao oceano no
Brasil.'®>*"

Nos sitios rurais de Rio Grande e de Porto Alegre, os ions F', também incluindo
HCOO™ e CH3COO" (respectivamente 28,6 e 33,7 mmol, m'z), N-NO;™ (respectivamente 37,5
e 29,5 mmol, m?) e N-NH;" (24,5 e 24,0 mmol, m™) foram o segundo grupo de nutrientes
com maiores fluxos anuais, seguidos pelos ions Ca*" (respectivamente 11,4 e 2,0 mmol, m?),
Mg2+ (18,9 e 18,6 mmol, m'z) e K" (7,3 e 6,1 mmol, m'2). Nesses sitios, os fluxos de P-PO*
(respectivamente 10,4 ¢ 19,9 mmol, m™?) e de S-SO4* (9,3 ¢ 9,5 mmol, m™) exibiram, em

geral, os menores valores de fluxos anuais entre os anions. Essas quantidades resultaram,
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ainda assim, superiores as reportadas para zonas do Brasil afastadas de influéncias

antropogénicas, como é o caso da bacia do Amazonas'""'"** (Tabela XXXVIII).

Tabela XXXVIII - Comparagdo da deposi¢io anual de ions (mmol, m™ ano™) da precipitagio bruta
(PB) nos diferentes sitios de estudo (RU-rural; SU-suburbana; UR-urbano; IN-industrial) com as
observadas em Candiota, RS*’; na Bacia de Piracicaba, SP"*’; na Amazonia Central,"”’ bem como,

com éreas costeiras da Europa™®
H NH,, Na K" Mg Ca* CI  NOy SO/~ F

Candiota, RS 374 78,8 68,4 25,9 21,1 443 84,2 42,5 70,2 22,3
Braganga, SP 43,8 224 2,8 3,0 1,4 4,1 5,8 18,1 20,5 -
Campinas, SP 384 19,8 3,5 2,3 1,6 4,7 7,8 23,0 253 -
Piracicaba, SP 344 7,7 3,0 32 2,6 6,0 7,7 17,9 20,9 -
Santa Maria, SP 41,6 16,0 4,9 2,9 2,5 8,3 8,2 14,8 13,3 -
Rio Grande- RU 14,9 245 84,8 7,3 19,0 11,4 63,3 37,5 9,4 28,6
Rio Grande-SU 7,4 17,8 101,3 10,5 17,4 4,0 86,1 30,3 9,4 27,0
Rio Grande-UR 7,4 443 94,8 11,2 21,6 6,6 89,1 33,6 19,6 27,0
Rio Grande-IN 1,6 87,3 152,3 63,3 40,0 163,2 180,3 41,3 51,2 454
Porto Alegre-RU 17,7 24,0 63,4 6,1 18,6 2,0 422 29,5 9,4 33,7
Porto Alegre-UR 34 31,9 44,8 6,3 15,0 4,0 36,7 30,8 12,4 28,2
Porto Alegre-IN 9,8 40,3 50,3 12,5 22,2 314 53,2 38,2 37,4 30,7
Manaus,Amazonia 1,3 4,1 4,2 2,5 0,8 3,6 12,3 19,6 7,1 0,1
Irlanda, 30 km da Costa 17,0 32,0 151,0 6,0 28,0 16,0 172,0 14,0 44,0 -
Holanda, 80 km da Costa 9,0 80,0 54,0 3,0 14,0 14,0 71,0 40,0 71,0 -

No sitio suburbano da regido de Rio Grande, os fluxos anuais dos ions considerados na
precipitagdo bruta foram da mesma ordem de grandeza dos determinados para o sitio rural
(Tabela XXXIX) sendo que o Na*, K, CI" e P-PO,> apresentaram fluxos ligeiramente mais
elevados (respectivamente, 101,3; 10,5; 86,1 ¢ 14,0 mmol, m'z).

Os fluxos anuais estimados, para a maioria dos ions considerados, nos sitios urbanos
das regides de Rio Grande e de Porto Alegre foram também da ordem de grandeza dos
estimados para os respectivos sitios rurais (Tabela XXXIX).

Fluxos mais elevados apenas se verificaram para o N-NH," que atingiu 44,3 e 31,9
mmol, m?e para o S—SO42' com 19,6 e 12,5 mmol, m> (respectivamente em Rio Grande e
Porto Alegre) e P-PO4> (23,4 mmol, m™) no sitio urbano de Rio Grande.

Nos sitios industriais observou-se diferencas bem mais marcantes nos fluxos anuais de
ions na precipitacdo bruta em relagdo aos outros sitios, nomeadamente na regido de Rio
Grande. Assim, no sitio industrial de Rio Grande registrou-se um fortissimo aumento do fluxo
anual de Ca>", o qual passou a ser o terceiro elemento com maior fluxo anual (163,2 mmol, m"
%). Fortissimos acréscimos foram também registrados para os fluxos anuais de K ¢ de P-PO,™
que atingiram respectivamente 63,3 e 216,1 mmol, m™. Assim, o ion de PO4> mostrou um
acréscimo do fluxo na ordem de 20 vezes, o Ca*" aumentou até 14 vezes e 0 K* 8,5 vezes, se
comparados com o fluxo estimado para o respectivo sitio rural. Os fluxos anuais de Ca®" ¢ K
sdo da ordem de grandeza de fluxos reportados para a Serra do Mar (Cubatio, Sdo Paulo),

numa zona influenciada por industria de fertilizantes.**?
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Tabela XXXIX - Fluxo de nutrientes (mmol, m™ ano™) devidos a precipitagio bruta (PB) e &
precipitagdo interna (PI), diferenca entre a PI e a PB e razdo PI/PB, nos sitios rurais (RU),
suburbano (SU), urbanos (UR) e industriais (IN) das regides de Rio Grande e de Porto Alegre

Sitio CoD H' Na' NE"4+ K* Mg® ca® F cr N’\(l)-3’ P(P):ﬁ' scS)_f'
Rio Grande
RU PB 1912 149 84,8 245 73 189 114 286 633 375 104 9,3
Pl 738,3 87 2095 363 1081 60,1 268 289 2328 597 405 16,1
PI-PB 5472 -63 1247 11,9 1007 41,2 154 0,3 1694 222 30,1 6,8
PI/PB 3,9 0,6 2,5 1,5 147 32 2.4 1,0 3,7 1,6 3,9 1,7
SU PB 133,5 74 101,3 17,8 10,5 17,5 39 270 86,1 30,3 14,0 9,5
PI 634,6 11,0 169,1 403 482 450 237 325 1630 39,7 336 222
PI-PB  501,0 36 678 224 37,7 276 197 56 769 93 196 12,7
PI1/PB 4,8 1,5 1,7 23 4,6 2,6 6,0 1,2 1,9 1,3 2,4 23
UR PB 228,4 74 948 443 112 216 6,7 27,0 89,1 33,6 234 196
PI 663,2 3,9 4033 41,7 883 1152 99,6 39,7 460,6 414 90,7 46,1
PI-PB 4347 -35 3085 -27 772 93,7 929 12,7 3715 7,8 613 26,5
PI/PB 2,9 0,5 43 0,9 7,9 53 149 1,5 5.2 1,2 3,9 2.4
IN PB 170,7 1,6 1523 873 63,3 40,1 1632 454 1803 413 216,1 51,3
PI 604.,9 3,1 2239 111,3 1685 988 3622 888 3169 475 4742 682
PI-PB 4342 1,5 71,5 24,0 1053 587 1990 434 1366 6,2 258,1 16,9
PI1/PB 3,5 1,9 1,5 1,3 2,7 2,5 2,2 2,0 1,8 1,1 2,2 1,3
Porto Alegre
RU PB 228,6 17,7 63,4 240 6,1 186 20 33,7 422 295 19,9 9,5
PI 11952 29,1 103,6 21,3 343 408 11,5 282 1094 249 159 10,7
PI-PB  966,5 11,3 402 -28 282 222 95 55 672 46 -40 1,2
PI/PB 5.2 1,6 1,6 0,9 5,6 2,2 5.8 0,8 2,6 0,8 0,8 1,1
UR PB 218,3 34 448 319 6,3 150 40 282 36,7 308 9,1 125
PI 1525,1 2,5 2551 287 167,5 90,7 449 178 291,5 42,0 309 214
PI-PB  1306,8 -09 2103 -31 1612 756 40,9 -104 2549 11,2 21,8 9,0
PI/PB 7,0 0,7 5,7 0,9 264 60 11,3 0,6 8,0 1,4 3,4 1,7
IN PB 364,6 98 503 40,3 12,5 222 314 307 532 382 123 374
PI 891,3 2,0 119,1 39,1 103,0 744 1003 20,5 1223 67,5 11,5 649
PI-PB 5267 -7,8 688 -12 90,6 522 689 -102 69,1 293 -09 275
PI/PB 2,4 0,2 2,4 1,0 8.3 33 32 0,7 2,3 1,8 0,9 1,7

+ 2 .
O fluxo anual de N-NH4 (87,3 mmol. m™) subiu cerca de duas vezes e de 3,5 vezes
no sitio industrial face, respectivamente, ao sitio rural e ao sitio urbano, sendo esse acréscimo

semelhante ao reportado para a regiio de Cubatdo (13,3 mmol, m?)*”

, influenciada pela
presenca de 21 industrias, dentre as quais sete sdo de fertilizantes, que representam alto
potencial de poluentes.’™ O fluxo anual de N-NO;™ (41,3 mmol, m™) foi ligeiramente mais
acentuado que os observados para os sitios rural e urbano (Tabela 5.1.37). Os fluxos de F
(45,4 mmol, m'z) e de S-S0~ (51,3 mmol, m'z) foram respectivamente 1,6 e 5,5 vezes
superiores aos estimados para o sitio rural, sendo semelhantes os acréscimos para os sitios
urbanos.

O fluxo anual de nutrientes através da precipitacdo bruta no sitio industrial da regido
de Porto Alegre mostrou algumas diferencas se compararmos com sitio semelhante da regido
de Rio Grande. Por exemplo, tanto os valores do fluxo de CI" (53,2 mmol. m™) como o de Na*

-2 . e A
(50,3 mmol, m™) foram um pouco menores, o que se pode explicar pela maior distancia desse

sitio ao oceano.
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As maiores diferencas se relacionaram com o fluxo anual de Ca*" (31,4 mmol, m?), o
qual foi cerca de 5,2 vezes menor em relagdo ao sitio industrial da regido de Rio Grande, mas
bastante superior ao da respectiva area rural (16 vezes); com o fluxo de PO4> (12,3 mmol, m
%) que foi muito menor (18 vezes) do que o estimado para o sitio industrial de Rio Grande e
inclusive inferior ao determinado para o respectivo sitio rural; e com o fluxo de K" (12,5
mmol, m'z) que, sendo o dobro do determinado no sitio rural e cerca de cinco vezes menor do
que o determinado para o sitio industrial de Rio Grande. Essas diferencas sdo atribuidas a
forte influéncia das industrias de fertilizantes presentes no distrito industrial de Rio Grande
comparativamente a regido de Porto Alegre.

O fluxo anual de N-NH;" (40,3 mmol. m™) no sitio industrial da regido de Porto
Alegre foi menos da metade do estimado para semelhante sitio da regido de Rio Grande, mas
cerca de 1,7 vezes superior ao determinado no respectivo sitio rural. O fluxo anual de N-NOj;
(38,2 mmol, m™) foi ligeiramente superior ao do respectivo sitio rural e da ordem de grandeza
do determinado no sitio industrial da regido de Rio Grande. O fluxo de S-SO42' (37,4 mmol,
m™) foi cerca de 3,9 vezes superior ao da respectiva area rural, mas cerca de 73% do estimado
para o sitio industrial da regido de Rio Grande. O fluxo de F’, também incluindo HCOO e
CH;COO" (30,7 mmol. m™) no sitio industrial de Porto Alegre foi ligeiramente inferior ao
determinado para o respectivo sitio rural (33,68 mmol, m?) e para o sitio industrial (45,37

mmol, m'z) da regido de Rio Grande.

5.1.2.8.2 Precipitagdo interna

Em termos absolutos (mmol. m?), o fluxo anual dos cations e¢ &nions através da
precipitacdo interna apresentou seqiiéncias diferenciadas em suas ordens para os diferentes
sitios das regides de Rio Grande e¢ de Porto Alegre. Também essas seqiiéncias se
diferenciaram das observadas para a precipitacao bruta (Tabela XL).

Na regido de Rio Grande os fluxos de Na" foram muito mais elevados (169,1-403,3
mmol. m?) do que na precipitagdo bruta (84,8-152,3 mmol, m™), superando os fluxos de
todos os outros cations, em quase todos os sitios considerados, refletindo claramente a forte
influéncia marinha com a proximidade da costa oceanica. A mesma influéncia também se
observa em Porto Alegre, onde os maiores fluxos anuais de Na' lideram em todos os sitios
considerados. Diferentemente, no sitio industrial da regiio de Rio Grande o Ca®" apresentou

. , . A . 2 .
fluxo mais acentuado entre todas as espécies idnicas (362,2 mmol, m™), assinalando nessa
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zona uma possivel fonte antropica para esse cation, provavelmente relacionada, como
anteriormente referido, com a producao de fertilizantes (Tabela XXXIX).

Também na regido de Rio Grande se observou elevados aportes para o total de cations
basicos (Na™+ Ca*+ Mg®" + K) atingindo valores de 286,0 a 853,4 mmol. m™. De outro
lado, na regido de Porto Alegre a contribuigcdo destes elementos foi bem menor, onde o valor
méximo totalizou em 558,2 mmol. m™ (sitio urbano). Essa diferenca expressiva no aporte dos
cations basicos entre as duas regides demonstra que a proximidade do oceano torna-se um
importante fator determinante no input do fluxo desses elementos na PI. Porém, os elevados
impactos de cations basicos, principalmente a enorme carga de Ca”", no sitio industrial de Rio
Grande, revelam que provavelmente existe no local outras fontes ndo naturais que contribuem
juntamente com a deposi¢do do spray marinho para o input total na deposigéo.

De outro lado, o maior input de H™ na PI corresponde a 12% do total de cations no
sitio rural de Porto Alegre; nos demais sitios das duas regides mostra um discreto acréscimo
(0,3-1,9%) relativo a carga total de cations. O NH4" mostra maior input nas areas industriais
(11,5-8,9%) de Rio Grande e Porto Alegre em relacdo a carga total de cations. Tais
percentuais correspondem duas a trés ordens menores do que os de Na™ (23-27%); ja nas areas
urbanas apresenta cargas bem menores (5,5-4,9%) em relagdo a carga total de cations. Para os
demais cations a ordem nos sitios considerados foi bastante variavel, ndo revelando qualquer
similitude na distribuicdo. Na maioria das vezes, na precipitacdo interna, ocorreu troca de
posicio na distribuicio seqiiencial entre o K e NH;, quando comparada a da PB,
principalmente nos sitios rural e suburbano, bem como no industrial, ocupando no ultimo, a
terceira e quarta posicoes, respectivamente (Tabela XL)

Com relagdo a ordem da seqiiéncia de distribui¢do dos aportes para os anions, verifica-
se que o CI lidera nas duas regides em praticamente todos os sitios considerados,
corroborando com o Na' sobre a forte influéncia dos aerossdis marinhos na deposi¢io da
precipitacio interna. J4 no sitio industrial de Rio Grande, o P-PO,’ ultrapassou os teores de
CI e ocupa a primeira posi¢ao, assim como foi observado na PB, sugerindo mais uma vez a
presenga de fontes relacionadas a producdo de fertilizantes fosfatados e nitrogenados
(superfosfatados e NPK) nesses locais. O aporte de N-NO3™ é o segundo maior nos sitios rural,
suburbano e urbano de Rio Grande e nos sitios urbano e industrial de Porto Alegre. Na regiao
de Porto Alegre o P-PO,> ¢ S-SO,” apresentaram os menores aportes na maioria dos sitios. O
fluxo de F~ (também incluindo HCOO™ e CH3COQ") foi acentuado no sitio rural de Porto
Alegre, indicando, como ja se considerou, a provavel influéncia dos anions formiato e acetato

para o baixo valor de pH da precipitagdo bruta e precipitagdo interna nesse local. Também o
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F~ mostrou expressivo fluxo anual no sitio industrial de Rio Grande, substituindo a terceira
posi¢do, ocupada pelo S-SO,*, mostrando a grande influéncia das emissdes industriais

(fabricas de fertilizantes) no local.

Tabela XL - Ordem sequencial decrescente dos fluxos de nutrientes na
precipitacdo bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) nas regides de Rio
Grande e de Porto Alegre
Sitios Cétions Anions
Rio Grande

RU PB Na>N-NH; >Mg>Ca>K Cl>N-NO;3; > F >P-PO, > S-SO,
. Pl Na>K>Mg>N-NH,>Ca CI>N-NO;>P-PO;>F>S8-80,

SU PB  Na>N-NH,>Mg>K>Ca Cl>N-NO; > F > P-PO, > S-SO,
___________ PI____Na>K>Mg>N-NH,>Ca_____Cl>N-NO;>P-PO,>F >S-80,

UR PB  Na>N-NH,>Mg>K>Ca Cl>N-NO; > F > P-PO, > S-SO,
.. PI_ Na>Mg>Ca>K>N-NH, | Cl>P-PO, >S-SO,> N-NO; > F

IN PB  Ca>Na>N-NH,>K>Mg P-PO, > Cl > S-SO, > F > N-NO;
. Pl Ca>Na>K>N-NH,>Mg P-PO,>Cl>F>S-SO,>N-NO;

Porto Alegre

RU PB  Na>N-NH,>Mg>K>Ca  CI>F>N-NO;>P-PO, > S-SO,
___________ PI_____Na>Mg>K>N-NHs>Ca _Cl>F>N-NO;>P-PO,>S-SO,

UR PB  Na>N-NH,>Mg>K>Ca Cl>N-NO;> F > S-S0, > P-PO,
. Pl Na>K>Mg>Ca>N-NH, Cl>N-NO; > P-PO, > S-S0, >F

IN PB Na>N-NH,;>Ca>Mg>K Cl > N-NO; > S-SO, > F >P-PO,

PI Na> K> Ca >Mg > N-NH, Cl>N-NO;3; > S-SO, > F > P-PO,

Com excecao dos fluxos anuais determinados nos sitios industriais, os valores dos
fluxos obtidos para a precipitacdo interna foram de mesma ordem ou inferiores aos reportados
em outros estudos com espécies florestais diferentes (Tabela XLI). Assim, por exemplo, os
valores para S-SO,” obtidos no presente estudo se aproximam, por um lado, do fluxo (43,4
mmol. m™) medido na precipitagio interna sob P. radiata, nas proximidades de Santiago®’ e
dos observados (66,2 mmol, m™) em Posadero®>” ¢ em Ansorregi (75,0 mmol, m?)* por
outro lado, s3o muito inferiores aos estimados em duas zonas rurais do Pais Vasco, proximas
a fontes de contaminagdo com valores muito superiores na ordem de 215-237 mmol, m’
2259301 Nesse mesmo sentido, também os fluxos anuais de S—SO42' foram inferiores aos
reportados para areas da Floresta Atlantica sob enorme influéncia industrial, no Vale de Moji
¢ Paranapiacaba, regido de Cubato, SP, com aportes de 122-255 mmol. m?,'® e para areas
ndo afetadas da Amazonia Colombiana 205-248 mmol, m~**° (Tabela XLI).

A andlise da relagdo entre os fluxos de nutrientes através da precipitagdo bruta e da
precipita¢do interna permite conhecer a amplitude do enriquecimento na precipita¢do interna,
por representar o grau em que variam as concentragdes ao passar pela copa vegetal” (Tabela
XXXIX). Para a maior parte dos ions, os valores dessa relagdo foram superiores a unidade,

indicando claramente o acréscimo do fluxo de elementos através da precipitacdo interna, se

comparado ao da precipitacdo bruta (Figura 23). Os valores se diferenciaram segundo as
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regides e os sitios considerados, observando-se os maiores incrementos quando se consideram
os cations Na', K™ e Ca*". Valores inferiores a unidade foram estimados para o H', o
nitrogénio na forma de N-NH," e de N-NOs’, o P-PO, e 0 F°, manifestando a existéncia do
processo de absor¢do por parte das coberturas vegetais (Tabela XXXIX). Decréscimos
substanciais nos fluxos anuais de NH4" na precipitagdo interna em alguns dos sitios sugerem
que esse ion deve ter sido absorvido pelas folhas ou transformado em NOj;’, onde NH," é
retido pela cobertura vegetal e nitrificado nas superficies foliares. Evidentemente no caso de
NH," ser transformado em NO;, haverd um correspondente acréscimo no fluxo de N-NO3°
280332333 A retenciio de NOs™ em relagdo a PB foi também verificada para a copa das arvores
da Mata Atlantica, sendo a maior retengdo na area menos afetada pela poluicdo atmosférica de
Cubatao, SP142, ao passo que, na area mais afetada, a retencdo foi trés vezes menor, e para o

macico de Itatiaia, area preservada da Mata Atlantica, no Rio de Janeiro (7,2 mmol, m? ano’
1\ 154
).

100% 100% 7
80% - B N-NH4+ 80% - B S-S042-
0% | 0 Mg2+ 0% - OP-PO43-
0 Ca2+ OF-
40% I B K+ 40% 1 B N-NO3-
20% O Nat 20% ocl-
0% T T T T T T T 0%
RU SU UR IN RU UR IN RU SU UR IN RU UR IN
Rio Grande Porto Alegre Rio Grande Porto Alegre

Figura 23 — Distribui¢do percentual da contribuigdo de cations e dnions na precipitacdo
interna (mmol, m~ ano™") nos diferentes sitios (RU-rural; UR-urbano; IN- industrial) das
regides de Rio Grande e Porto Alegre

O ion com maior aporte da precipitagdo interna foi o Cl” no sitio urbano da regido de
Rio Grande, seguido do K no sitio urbano de Porto Alegre, que apresentaram incrementos,
respectivamente de 32 e 26 vezes, relativamente a precipitagdo bruta. A grande variabilidade
para os indices também ¢ similar aos valores reportados para bosques de diversas partes do

4 . , q- + .
334 onde obteve incrementos médios de K™ na ordem de onze vezes superiores ao da

globo
precipitagdo. Como pode ser observado, os fluxos relativos aos cations basicos foram bem
elevados, provavelmente por causa do impacto da deposicdo de sais marinhos, que
determinou os fluxos de Na” e CI". No entanto, como j4 se referiu anteriormente, outras fontes
além das brisas marinhas, predominantemente continental/antropogénica, possivelmente

foram responsaveis pelo expressivo acréscimo no fluxo de Cl” nas zonas urbanas e industriais.
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O mesmo comportamento se repete para os altos fluxos de K™ e Ca®’, em alguns dos sitios
considerados, ja4 mencionados acima. Esses resultados sugerem que a cobertura vegetal pode
contribuir com muito mais no input de nutrientes, cujo fato tem sido comprovado
freqiientemente por diversos autores. ">

Os resultados referentes aos elevados fluxos de alguns cations (Ca>", K~ e P-PO,>)
provém de mudangas funcionais na cobertura vegetal (mais especificamente junto as folhas)
causadas pela poluicao do ar nos diferentes sitios considerados. A ciclagem de nutrientes foi
perturbada em todos os sitios de ambas regides, mas sempre em maior extensao nos sitios
mais afetados, possivelmente pelas grandes contribuicdes de cargas antropicas recebidas
nesses locais. Resultados similares tém sido documentados em estudos efetuados em
diferentes ecossistemas florestais que recebem grandes influéncias da polui¢do do ar, como na
Reserva Biologica de Paranapiacaba, Floresta Atlantica, no sudeste do Brasil, na regido de
Cubatio, SP'* ¢ também em regides proximas de Cubatio, no Vale Mogi ¢ Paranapiacaba,

SP.169



Tabela XLI — Valores referentes a deposigdo anual de fons (kg ha” ano™) através da precipitagio bruta (PB) e da precipitagdo
interna (PI) determinados neste estudo e em outros estudos realizados no Brasil e em outros paises

Locais NH," Na* K* Mg Ca® cr NOy S0,% PO, F
Eucalyptus sp, Planicie PB 3-12 19-35  3-25 2-5 0,8-33 22-64 4-6 1-8 1-22 5-9
Litoranea, Rio Grande, RS? PI 5-16 39-93  19-66 5-14 5-72 58-163 5-8 3-11 3-49 5-17
Eucalyptus sp, Porto Alegre, PB 3-6 10-15  2-5 2-3 0,4-6 13-19 4-5 1-6 0,9-2 5-6
RS* PI 3-5 24-59  13-65 5-11 2-20 39-103 3-9 2-10 1-3 3-5
Mata Restinga baixa e alta, PB - - 3 8 5 - - - - -
Paran4'*® PI - - 45-50 14-15 12-11 - - - 0,1 -
Mata Atlantica, PB 17-17 - 6-8 34 19-13 - - - 1-1 -
Paranapiacaba, Cubatio ' PI 17-17 - 18-35 6-7 41-35 - - - 2-3 -
Floresta Atlantica, Moji e PB - - - - - - - - -
Paranapiacaba, Cubatio 169 PI 7-70 - - - - - - 122-255 - 4-28
Pinus sp, Agudos, SP'™ PB - - - - - - - - - -
PI - - 2 0,9 6 - - - 0,9 -
Mata Atlantica, Macigo PB 19 6 <0,4 4 11 <2,0 26 - 0,7 -
Itatiaia, RJ'** PI 45 7 321 30 15 41,3 16 - 5 -
Mata Atlantica de Encosta, PB 0,2 65 9 10 10 78 2 - 0,2 -
splY7 PI 8 106 68 19 23 135 2 46 0,7
Mata de Restinga, SP'’ PB 0,4 44 4 6 7 56 2 - - -
PI 2 50 20 8 11 68 0,8 16 0,1 -
Amazonia Central'> PB 0,02 0,01 0,01 0,002 0,05 0,02 - 0,3 - -
PI-PB 0,08-(-0,12) 0,4-0,9 0,7-2 0,2-0,5 0,3-0,5 0.2-0,6 - 0,4-0,7
Picea abies L.Karst., Italia, PB 17 6 1 2 8 6 15 22 - -
regido industrializada e PI 12 5 24 3 16 27 28 24 - -
urbanizada®’
Pinus radiata, Posadero, PB 13 73,6 7 11 45 90 5 59 - -
Costa, nordeste da PI 5 60,5 11 8 26 67 6 64 - -
Espanha®*
Pinus radiata, area industrial ~ PB - 49,7 18 6 49 88 32 49 - -
do Pais Vasco, Espanha®"’ PI - 64,4 57 10 46 87 76 72 - -
Pinus radiata, Ansorregi, PB - 24,6 15 4 44 34 25 74 - -
zona rural, Pais Vasco, PI - 33,7 34 7 114 48 48 229 - -
Espanha®"'
Quercus ilex L., Espanha, PB 5-5 5853 22 1-1 10-7 11-11 5-5 8-8 0,2- -
nordeste, para areas afetadas- PI 4-6 5,8-6,5 16-25 3-3 13-14 15-18 3-5 8-11 0,1 -
¢ ndo afetadas p/polui(;zio46 0,6-
0,3
Silent Valley Forest, ao sul PB 4 108 13 18 92 160 136 103 - -
da India **' PI 6 198 213 47 195 308 227 116 - -

*Neste estudo



5.1.2.9 Aplicacéo do Modelo de Copa

5.1.2.9.1 Deposicao Seca

O fluxo de nutrientes determinado na precipitagdo interna relativamente ao da
precipitacdo bruta deve-se ao efeito da lavagem das copas (arrastamento de deposi¢do) e da
circulagio interna (lixiviagdo ou absor¢do) de nutrientes dos tecidos das arvores.””*****¢ Os
valores desses fluxos estdo expressos na Tabela XLII. Em qualquer das regidoes de estudo, a
deposicao seca foi freqiientemente maior nos sitios industriais e urbanos do que nos rurais,

conforme se constata pelos valores apresentados na Tabela XLII.

Tabela XLII - Estimativa de fluxos (mmol, m? ano™) de deposi¢io seca e circulagdo interna
(absor¢ao [-] e lixiviado da copa [+]) nos sitios rurais (RU), suburbano (SU), urbanos (UR) e
industriais (IN) das regides de Rio Grande e Porto Alegre

------------------ Deposi¢éo seca i Circulagdo interna --------------------

2+ 2+ + P- N- N- S- 2+ 2+ + P- N- N-

ca® Mgm K po2 nNOy NHS soF & Mg K" po® NO; NH/
Rio Grande

RU 209 379 11,9 62 14,9 74 3,4 -5,5 +3,3 +888 43,8 +73 +4,5
SU 38 11,1 6,2 40 47,3 38,0 6,4 +159 +16,5 +31,5 +2,5 -379 -14,6
UR 203 69,6 333 239 40,0 54,7 132 +72,6 +24,1 +43,8 -14 -322 574
IN 639 173 21,3 325 268 63,1 8,5 +1351 +41,4 4839 +53,5 -20,6 -39.2
Porto Alegre
RU 09 104 3.8 3,9 5,1 3,7 0,6 +86 +11,8 +244 -52 9,8 -6,5
UR 193 814 382 17,1 237 186 45 +21,7 -58 +1230 -9,9 -12,5 21,7
IN 64,1 44,4 30,5 11,8 314 342 13,7 +4,8 +7,8  +60,0 -12,1 -2,2 -354

Assim, a deposi¢do anual de Ca>" foi semelhante nos sitios industriais de Rio Grande
(63,8 mmol, m? ano™') e de Porto Alegre (64,1 mmol, m™ ano"), sendo muito superior a
estimada nos outros sitios (0,9-20,9 mmol, m? ano™). A deposicio seca anual de Mg®" atingiu
os valores mais elevados nos sitios urbanos de qualquer das duas regides de estudo (69,6 e
81,4 mmol, m™ ano™), respectivamente em Rio Grande e Porto Alegre), enquanto nos outros
sitios variou entre 10,4 mmol, m™ ano™ (sitio rural de Porto Alegre) e 44,4 mmol, m™ ano™ (sitio
industrial de Porto Alegre). A deposicdo de K foi muito mais elevada nos sitios urbanos
(33,3 e 38,2 mmol, m” ano™, respectivamente em Rio Grande e Porto Alegre) e também nos
industriais (21,3 € 30,5 mmol. m™ ano™), respectivamente em Rio Grande e Porto Alegre) do
que nos outros sitios considerados.

Ao contrario do observado para os cations bésicos, o P-PO;> manifestou uma
deposicdo seca anual bastante mais elevada nos sitios urbano e industrial de Rio Grande

(respectivamente 23,9 e 32,5 mmol, m” ano') do que nos mesmos sitios de Porto Alegre
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(respectivamente 17,1 e 11,8 mmol, m™ ano™), e em qualquer dos casos foi muito mais elevada
do que nos sitios rurais (6,2 ¢ 3,9 mmol, m™” ano™') de ambas regides.

A deposicao seca de N-NOs™ atingiu valores mais elevados nos sitios suburbano (47,3
mmol, m? ano™) e urbano (40,0 mmol. m” ano™) da regido de Rio Grande € no sitio industrial
(31,4 mmol, m? ano™') de Porto Alegre. A deposi¢io de N-NH," na regido de Rio Grande subiu
sucessivamente do sitio rural (7,4 mmol. m™ ano™") para o sitio industrial (63,1 mmol. m™ ano™),
sendo sempre mais elevada do que nos sitios correspondentes da regido de Porto Alegre.

A deposigio seca de S-SO,* foi bem mais elevada no sitio industrial de Porto Alegre
(13,7 mmol. m™ ano™) e no sitio urbano de Rio Grande (13,2 mmol, m” ano™") do que nos outros

sitios considerados (0,6-8,5 mmol, m™ ano™).

5.1.2.9.2 Circulagdo Interna (absorgao e lixiviacdo)

A quantidade de nutrientes que entram num determinado ambiente através da
precipitagdo bruta apresenta enorme variabilidade tanto local, como regional e temporal, de
acordo com a proximidade de importantes fontes emissoras, de origem natural ou antrépica.'”
Em ecossistemas florestais, além dessa entrada normal de nutrientes através da precipitagdao
bruta, a interacdo da mesma com as copas das arvores resulta, ainda, em outro importante
mecanismo de ciclagem de nutrientes, representado pelo processo de lixiviagdo."*” A
lixiviag@o faz parte do processo biogeoquimico de ciclagem de nutrientes. Nesse sentido, nao
seria considerada entrada adicional de nutrientes no sitio considerado. Todavia, o
enriquecimento da precipitagdo bruta em nutrientes apds a interagdo com as copas das arvores
provém de duas origens: a lixiviacdo de metabolitos labeis dos tecidos das folhas e a lavagem
da deposi¢do seca, ou seja, das particulas captadas pela vegetacdo durante o periodo sem
precipitagdo. Assim, parte desse material pode ser considerado como nova entrada adicional
de nutrientes no solo, oriundo da captacdo mecanica das arvores de aerossoOis presentes na
atmosfera.

O fluxo anual de K™ devido a circulagdo interna foi preponderante relativamente a
deposicdo seca, em todos os sitios considerados no presente estudo (Tabelas XLII), sendo o
processo de lixiviagdo da copa responsavel por 57-88% do fluxo liquido de K (Tabela XLIII).
Essa proporc¢ao se encontra no intervalo de valores reportado para areas proximas de zonas
industrializadas (75-96%).%6-3%:3%

No sitio rural de Rio Grande, a circulagdo interna do Ca®>" pautou-se por absor¢do, o

que se atribui a baixa concentracio de Ca’" na precipitacdo bruta (Tabela XLII).
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Contrariamente, no sitio industrial de Rio Grande, a circulagdo interna do Ca®" foi muito
elevada (135,1 mmol, m™ ano™), sendo bastante superior aos demais sitios considerados. Tal
particularidade, considera-se que esteja relacionada ao elevado teor de Ca®" nas folhas das
arvores nesse sitio (Tabela XLIV) com a prépria injuria das mesmas devido ao processo geral
de deposicdo. Alias, tem sido demonstrado que o grau de lixiviagdo de Ca*" dos tecidos
vegetais esta positivamente correlacionado com o seu teor na estrutura dos tecidos.””** Com
efeito, tém sido reportados percentuais de 68-78% para a participagdo da circulagdo interna no

4 . + e . . .
fluxo liquido de Ca*", em 4reas industrializadas.®®-**>%°

Tabela XLIII - Estimativa da propor¢ao (%) da deposigéo seca e da circulagdo interna expressas em
percentagem da diferenca entre o fluxo da precipitagdo bruta e o da precipitagdo interna (mmol, m™
ano™), para o ano de 2002, nos sitios rurais (RU), suburbanos (SU), urbanos (UR) e industriais (IN)
das areas de Rio Grande e Porto Alegre

------------------ Deposigéo seca | Circulacdo interna ---------------------
2+ 2+ + P- N- N- S- 24 2+ + P- N- N-
ca” Mg™ K poF NO; NHS soF ¥ Mem KU por NO;  NH
Rio Grande
RU 79 92 12 62 67 62 100 21 8 88 38 33 28
SU 19 40 16 62 55 71 100 81 60 84 38 45 29
UR 22 74 43 94 55 49 100 78 26 57 6 45 51
IN 28 29 24 38 56 62 100 72 71 76 62 44 38
Porto Alegre
RU 10 47 13 43 34 36 100 90 53 87 57 66 64
UR 47 93 24 63 66 46 100 53 7 76 37 34 54
IN 93 85 34 49 94 49 100 7 15 66 51 6 51

A importancia da circula¢io interna no fluxo liquido do Mg*" foi variavel de regido
para regido e de sitio para sitio. Para o Mg>" a circulagdo interna teve menor importincia
talvez porque parte de sua origem seja marinha e os aportes produzidos provém da lavagem
dos aerossdis marinhos depositados na cobertura vegetal. Resultado semelhante tem sido
reportado para regides sob a influéncia marinha, onde com percentuais de 90% do Mg”>" de
origem marinha, também foram produzidos aportes por deposicio seca.*®

Esse modelo tem sido aplicado em outros estudos para diferentes espécies de plantas
em areas proximas a regides industrializadas os quais obtiveram a circulacdo interna em
forma de lixiviado de copa com percentagens de lixiviado de 42% para Ca", 28-67% para
Mg*" e 36% para K, ****° ¢ por outros em ambientes com maior grau de acidificagio, 63-98%
para Mg®"; também em zonas na proximidade de centros urbanos que obtiveram percentuais
de lixiviagdo de 56% para Ca**, 75% para Mg”" e 79% para K' na Finlandia®*’, assim como
em regiodes livres de contaminagdo com pH normal (5,3 a 5,5), os percentuais de lixiviagao

foliar se encontram nos intervalos de 29-34% para Mg®", 13-37% para Ca®" ¢ 80-88% para
K 331341
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A circulagdo interna do P correspondeu na generalidade a lixiviagdo muito reduzida ou

a absorcdo, sobretudo nos sitios de Porto Alegre (Tabela XXXIX). Porém no sitio industrial

280,342 .
777 estimou-se

de Rio Grande, ndo obstante a fraca mobilidade do P dos tecidos das plantas,
uma lixiviagdo muito elevada (53,5 mmol, m™ ano™), a qual foi maior do que a deposi¢o
seca. Também nesse caso se sugere o efeito da elevada concentracdo de P nas folhas das
arvores (Tabela XLIV) - dado a lixiviagdo do P dos tecidos vegetais ser tanto maior quanto

142,343 S . 5 35
=" - e da deterioracdo das mesmas pela poluicdo™,

mais elevada a sua concentragao
(Figura 19).

Exceto o sitio rural de Rio Grande, tanto o N-NH4" como o N-NO; manifestaram
absor¢ao nos restantes sitios (Tabela XXXIX), como tem sido observado em muitos

142,154,280
estudos, 7"

(Tabela XLI). O valor dessa absor¢cdo em alguns casos ficou proximo do
determinado para a deposi¢do seca e noutros ultrapassou seus valores. Portanto, somente em
alguns casos a deposi¢do seca constitui-se em um fator de acréscimo liquido do fluxo dessas

espécies anidnicas.

Tabela XLIV - Teor de nutrientes nas folhas de Eucalyptus sp. dos
sitios rurais (RU), urbanos (UR) ou suburbanos (SU) e industriais
(IN) de Rio Grande e de Porto Alegre

N P Ca Mg K Mn
Amostra mg g*
Rio Grande
RU 19,3 1,24 9,1 3,21 9,69 1,03
SuU 10,9 1,11 14,9 2,15 4,47 1,76
UR 17,7 1,15 9,0 1,97 7,49 0,10
IN 9,2 1,67 21,5 2,37 3,06 0,79
Porto Alegre
RU 12,7 0,63 6,2 2,20 8,18 0,36
UR 15,7 1,09 8.8 3,5 439 0,49
IN 18,6 0,82 15,1 2,86 4,46 1,83

5.1.2.9.3 Deposicao Total

A deposigao total, que engloba a deposi¢do através da precipitagao bruta (Anexo 23C)
e a deposicdo seca (Tabela XLII), foi em geral maior nos sitios urbanos e industriais do que
nos rurais (Tabela XLV). As deposigdes totais de CI e de Na" foram mais elevadas na regido
de Rio Grande (22,4-63,9 e 19,5-35,0 kg ha" ano™) do que na de Porto Alegre (13,0-18,9 ¢
10,3-14,6 kg ha' ano™), 0 que esta em consonincia com o observado para a precipitagdo bruta,

ou seja com uma influéncia marinha mais forte na primeira area do que na segunda.
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Tabela XLV - Deposigido total anual de elementos (kg ha™) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR) e
industriais (IN) considerados nas regides de Rio Grande e de Porto Alegre

H Cca’ Mg?* Na* K* N-NH,/ N-NOy P-PO,5 CI S-S0, F
Rio Grande
RU 0115 64 6,9 48,2 7,5 4,5 7,3 3,0 82,5 2,6 5,4
SU 0,07 1,6 3,5 38,9 6,5 7,8 10,9 2,7 57,8 3,5 5,1
UR 0,07 54 11,1 92,7 17,4 13,9 10,3 9,8 163,3 7,4 5,1
IN 002 454 7,0 51,5 33,1 21,1 9,5 32,4 112,4 10,9 8,6
Porto Alegre
RU 0,18 06 3,5 23,8 3,9 4,0 49 3,3 38, 8 1,7 6,4
UR 0,03 45 11,3 58,7 17,2 7,1 7,6 6,2 103,3 3,4 5,4
IN 0,10 19,1 7,7 274 16,8 10,4 9,7 49 43,3 10,4 5,8

A deposigio anual de N (N-NH;" e N-NOs") aumentou dos sitios rurais (11,8 e 8,9 kg
ha” ano™', respectivamente em Rio Grande e Porto Alegre) para os urbanos (24,2 € 14,7 kg ha™
ano™') e destes para os sitios industriais (30,6-20,2 kg ha" ano™), sendo nos ultimos da ordem
de grandeza da reportada para a regido de Candiota, RS>, mas foi maior do que a estimada
para a bacia de Piracicaba, SP"*’. Na regido de Rio Grande a deposi¢io de N-NH," foi
predominante no sitio industrial, enquanto no sitio rural a deposi¢do dominante correspondeu
a0 N-NOs’; na regido de Porto Alegre a deposicdo de N foi repartida igualmente pelo N-NH,"
e pelo N-NOs'.

A deposigio total de S-SO, foi maior nos sitios industriais (10,4 e 10,9 kg ha” ano™),
respectivamente em Porto Alegre e Rio Grande) do que nos sitios urbanos (7,4 € 3,4 kg ha™
ano™') e rurais (1,7 € 2,6 kg ha™ ano™); a deposi¢do nos primeiros resultou muito mais baixa do
que a reportada para algumas areas industriais do Brasil afetadas pela polui¢do atmosférica

7137 ¢ para areas poluidas do Norte da Europa.*

acida

O sitio industrial de Rio Grande destacou-se dos demais sitios devido a elevadissima
deposicio de Ca®" (45,4 kg ha' ano™), de P-PO,> (32,4 kg ha' ano™), de K* (33,1 kg ha ano™)
e de N (30,6 kg ha' ano'). Essa elevada deposi¢io estd em linha com as elevadas
concentragoes de Ca2+, F, PO43 " NOs; e NH," reportadas para as aguas subterraneas e solos
nas proximidades das fabricas fertilizantes de Rio Grande.*

A deposicdo total anual de F~ (que inclui também a de HCOO™ e CH;COQ") no sitio
industrial de Rio Grande foi bastante mais elevada (8,6 kg ha™) do que nos outros sitios (5,1-
5,4 kg ha), o que pode encontrar explicacdo nas emissdes de F~ devido a atividade industrial
desse sitio estar ligada a producdo de fertilizantes fosfatados, devido a qual sdo emitidos
fluoretos solidos (SiF4) durante a producgdo de superfosfato simples granulado e superfosfato
triplo e fluoreto gasoso (HF) na cura final — processo de acidulagdo da rocha fosfatica.**® Pelo
contrario, na regido de Porto Alegre, a deposicdo mais elevada desse ion foi estimada para o

sitio rural (6,4 kg ha), enquanto nos sitios urbano e industrial da mesma regido foi apenas,
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respectivamente de 5,4 e 5,8 kg ha'. Tal fato podera ser atribuido a possivel presenca de
elevada propor¢ao dos ions HCOO™ e CH3COO™ conforme foi sugerido como justifica¢do para
o baixo valor de pH da precipitacdo bruta e precipita¢ao interna no sitio rural.

A deposicio seca correspondente ao Ca®", K, Mg*", P-PO4”, N-NH, ", N-NO; ¢ ao S-
SO4> expressa em relacdo a deposicdo total (devida a precipitacdo bruta e & deposicdo seca)
estd indicada na Tabela XLVI. Os valores mostram que, para cada ion, a percentagem da
deposicdo devido a precipitacdo bruta e a deposicdo seca varia de acordo com as regides

consideradas e os respectivos sitios (Tabela XLVII).

Tabela XLVI - Fluxos anuais (kg ha™) de nutrientes
por intermédio de deposicdo seca, nos sitios de
estudo das regides de Rio Grande e de Porto Alegre

---------------- Deposi¢éo seca ----------------

2+ 2+ + P' N' N' S'
Ca™ Mg™ K po3 No; NHS SOZ
Rio Grande

RU 42 46 46 1,9 2,1 1,0 1,1
SU 0,8 1,3 2,4 1,2 6,6 5,3 2,0
UR 4,1 8,5 13,0 7,4 5,6 7,7 4,2
IN 12,8 2,1 8,3 10,1 3,7 8,8 2,7
Porto Alegre
RU 0,2 1,3 1,5 1,2 0,7 0,5 0,2
UR 38 99 149 53 3,3 2,6 1,4
IN 128 54 119 3,7 4.4 438 4.4

Tabela XLVII - Propor¢do (%) da deposi¢do seca relativamente
a deposig¢do total, nos sitios rurais (RU), suburbanos (SU),

urbanos (UR) e industriais (IN) de Rio Grande e Porto Alegre
Sitio Ca Mg K P-PO, N-NO; N-NH,4 S-S0,

Rio Grande
RU 65 67 62 64 28 23 42
SU 49 39 37 46 61 68 57
UR 75 76 75 75 54 55 57
IN 28 30 25 31 39 42 25
Porto Alegre
RU 32 36 38 37 15 13 11
UR 83 84 86 85 43 37 41
IN 67 67 71 75 45 46 42

Na regido de Rio Grande, a contribui¢cdo da deposi¢ao seca para a deposi¢ao total dos
cations (Ca*", Mg®" ¢ K) e do 4nion P-PO,> foi muito mais expressiva (bem mais do que
50%) nos sitios rurais e urbanos do que no sitio industrial (igual ou inferior a 31%), ndo
obstante nesse ultimo se ter observado as maiores deposi¢des totais desses elementos; o
mesmo padrdo ndo se observou em Porto Alegre, onde a menor contribui¢do da deposicao

seca para a deposigdo total dos mesmos ions foi observada no sitio rural.
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Na regidio de Porto Alegre, a contribui¢do da deposicio seca de N-NO;", N-NH,4 e S-
SO,” para a deposicdo total foi inferior a 50% em todos os sitios considerados, sendo
particularmente baixa no sitio rural, onde foi igual ou inferior a 15%. Na regido de Rio
Grande, a propor¢ao da deposicao seca desses anions foi predominante (mais de 50%) para o

caso do sitio urbano, enquanto nos outros foi inferior a essa percentagem.

5.1.3 METAIS TRACO (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) NA PRECIPITACAO BRUTAE
NA PRECIPITACAO INTERNA

5.1.3.1 Concentragao dos Metais Traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn)
5.1.3.1.1 Precipitacdo bruta

Os resultados referentes as concentragdes médias mensais dos metais traco (Cd, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) na PB estdo apresentados na Tabela XLVIII e os dados referentes as
variagdes temporais nas concentragdes, nos Anexos 24 e 26 e o resumo dos principais

parametros estatisticos, nos Anexos 25 e 27.

Zinco

O Zn foi entre os metais tragco o que apresentou as concentragcdes mais elevadas, exceto
no sitio rural de Rio Grande, onde suas concentragdes foram superadas pelas do Fe e do Mn.
Esse elemento trago mostrou variabilidade entre os valores determinados nos diferentes sitios
das duas regides de estudo, tendo suas concentragdes médias ponderadas oscilado entre 2,8 e
19,0 pg L' nos diferentes sitios considerados. Dessa forma, observou-se um grande acréscimo
nos teores médios de Zn do sitio rural (2,8 pg L") para o industrial (19,0 pg L") na regido de
Rio Grande. Ja na regido de Porto Alegre se observa o contrario, isto é, os valores da
concentragdo sofrem um pequeno decréscimo no sitio industrial (12,9 pug L") quando
comparado com os do sitio rural (14,7 ug L") e no sitio urbano ocorrem os menores teores de
Zn (8,7 pg L™). Os valores determinados no presente estudo foram inferiores (31-45 ug L™)
aos reportados para a mesma regido de Porto Alegre’’ e as de outros sitios poluidos (30 pg L)
de diversos paises48’67’77’344. Porém, na maioria dos sitios, os teores de Zn sdo de mesma
ordem em relagdo aos valores médios (18,0 pg L") determinados em 4rea suburbana do
Japio’' e, bem maiores em relagdo aos valores reportados para areas consideradas naturais

como na Peninsula Kola®**, norte do Polo Artico e na Nova Zelandia®* (Tabela XLIX).
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O fato das concentragcdes de Zn nas regides de estudo, principalmente na de Rio
Grande, serem menores do que em outros estudos para areas impactadas, dever-se-a
provavelmente, entre outras causas, a elevadissima precipitacdo nessa regido (que no ano de
estudo foi muito superior & média anual). Considera-se que o Zn tem sua origem continental,
principalmente por ressuspensdo de poeiras que permanecem suspensas na atmosfera e,
durante os episodios de precipitacdo sdo facilmente incorporadas nas goticulas, devido a sua

grande capacidade de dissociagio’'~*® (Tabela XLIX).

Manganés

O Mn ¢ o segundo elemento traco que mostra concentragdes médias mais altas em
relacdo aos demais elementos metalicos, com valores mais elevados praticamente em todos os
sitios considerados, exceto no sitio rural de Rio Grande. Os teores de Mn ficaram no intervalo
de 2,9-9,1 ug L', sendo que na regido de Porto Alegre os valores mostram um gradiente
crescente do sitio rural (3,4 pg L") para o industrial (9,1 pg L™"). Esse comportamento nio se
observa na regido de Rio Grande, pois tanto no sitio suburbano como no urbano (2,9 ugL™) o
Mn mostra um leve decréscimo em comparacdo aos valores determinados no sitio rural (3,3
ng L™). Tanto o valor maximo (26,1 pug L") como o minimo (0,7 ug L") de Mn ocorrem no
sitio industrial de Rio Grande, sugerindo que provavelmente a deposi¢ao desse elemento deve
estar relacionada as emissOes de importantes fontes antropogénicas locais. O Mn além da
origem antropogénica pela queima de combustiveis, tem uma origem natural, provinda de
aerossois derivados por poeiras minerais®**** (Tabela XLIX).

Os teores médios de Mn foram superiores aos reportados para a regido de Candiota®®,
considerada poluida. Por outro lado, as concentragdes de Mn determinadas nos sitios rurais
sdo similares aos valores reportados em areas consideradas livres de contaminacdo, na

344 285

Peninsula Kola™" e na Serra da Gata, na Espanha™", mas superiores aos valores reportados na

Amaz6nia®®’. Também os teores de Mn determinados nos sitios industriais se aproximam do

. - - 344
intervalo reportado por alguns autores em locais contaminados da Europa Central *™,

no
349 ~ 51 4 r
Canada™ e no Japao™ e até mesmo superam aos valores reportados para areas urbanas em

Hong Kong™ (Tabela XLIX).

Ferro
O Fe apresentou para todos os sitios concentracdes da mesma ordem das observadas

para o Mn, mostrando um gradiente crescente de 2,9 ug L™ no sitio rural para 5,6 ug L™ no
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sitio industrial de Porto Alegre; pelo contrario, em Rio Grande, o valor médio mais elevado
(4,4 ug L") foi determinado no sitio rural. O valor maximo foi observado no sitio industrial de
Porto Alegre (11,1 ug L") € o minimo no sitio industrial de Rio Grande (0,1pg L™"). Os valores
médios de Fe também foram superiores aos determinados na regido de Candiota, RS*®, que se
encontra influenciada por emissdes contaminantes devido ao processo de producdo de energia
termoelétrica com utilizagdo de carvao pulverizado. Este metal traco e os demais metais aqui
considerados tém uma origem predominantemente antropogénica ligada principalmente a
atividades como a queima de carvdo e de 6leo combustivel em termoelétricas, industrias de

. . ~ ’ 1,352
metalurgia e incinera¢des de residuos.*'’

Tabela XLVIII — Valores das concentragdes (ug L) médias ponderadas dos metais trago da
precipitacdo bruta (PB) e da precipitagdo interna (PI) nos sitios rurais (RU), urbanos (UR),
suburbanos (SU) e industriais (IN) de Porto Alegre e de Rio Grande

Porto Alegre Rio Grande
Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
RU RU

PB 0,02 0,53 2091 343 1,13 0,25 14,73 0,02 0,58 437 333 1,00 022 2,82
PI 0,05 140 14,83 83,07 833 0,61 21,56 0,04 1,11 10,06 70,22 3,59 042 9,53

SU
PB - . . - . . . 0,04 044 288 293 137 028 1035
Pl - . . - . . . 0,04 089 1447 63,17 2,07 0,65 9,84
UR UR
PB 0,03 0,69 323 418 0,71 031 874 0,04 048 251 287 0,99 045 7,98
PI 0,04 232 4035 46,70 227 0,76 14,79 0,06 133 2578 28,64 4,07 0,76 19,13
IN IN

PB 0,05 092 5,58 9,09 1,35 0,62 1292 0,11 097 3,08 478 1,51 034 1898
PI 0,07 2,08 46,35 27832 11,96 0,94 25,74 0,18 1,87 2891 88,09 391 0,77 26,14

Niquel

O Ni exibiu valores de concentragdo bem menores em relagdao aos elementos trago Zn,
Mn e Fe, mostrando pequena variagdo entre os sitios das duas regides, Rio Grande e Porto
Alegre. As concentragoes médias de Ni na regido de Rio Grande foram um pouco maior do
que na regido de Porto Alegre. Os maiores valores médios de concentracao de Ni ocorreram
nos sitios industriais (1,51 e 1,35 pg L) respectivamente, para Rio Grande e Porto Alegre. J4
os valores maximos ocorreram no sitio rural de Porto Alegre (2,8 ug L") e no suburbano de
Rio Grande (4,1 ug L"). Os valores médios de Ni estdo dentro do intervalo dos valores
eportados para varios paises da Europa (Tabela XLIX).>***** Possivelmente as contribuicdes
de Ni na precipitacdo bruta, principalmente nos sitios urbanos e industriais, estejam

relacionadas as emissdes de diferentes fontes antropogénicas como a refinarias de petroleo,
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fabricas de fertilizantes, trafego de veiculos, queimas de combustiveis fosseis, siderurgicas e

metaltrgicas, entre outras.

Cobre

O metal trago Cu apresentou concentracdes de mesma magnitude do Ni, exibindo
também pequena variabilidade. Pode ser observado um crescimento gradiente entre os valores
médios de concentragdo do Cu, com pequeno acréscimo do sitio rural (0,53 pg L) para o
urbano (0,69 pg L) e deste para o industrial (0,92 pg L) na regido de Porto Alegre. Na
regido de Rio Grande, nos sitios suburbano e urbano, os valores médios de Ni foram menores
do que os do sitio rural (0,58 pg L™"). Os maiores valores médios de Cu ocorreram nos sitios
industriais de ambas as regides. O valor maximo (6,5 ug L") de Cu foi observado no sitio
industrial da regido de Rio Grande. As concentra¢des de Cu, em geral, foram inferiores aos

1,344,348 34
51.344.348.399 1has se encontram dentro da

valores reportados na literatura para areas poluidas,
faixa reportada para areas remotas na Peninsula Kola***. Também os valores médios (0,5-0,9
ugL™") de Cu nos sitios considerados neste estudo foram bem inferiores, na ordem de trés
vezes menor que os determinados na Bacia Hidrografica de Guaiba, regido de Porto Alegre”’
(Tabela XLIX). Possivelmente, os baixos valores de Cu podem estar relacionados aos valores
de pH da PB e as baixas cargas de carbono organico dissolvido, uma vez que a
disponibilidade desse elemento trago se encontra fortemente associada a matéria orgéanica,

mostrando-se estavel em solugdes de pH 5 a 6.'**

Cadmio

Ainda que no sitio industrial de Rio Grande tenha ocorrido o valor méximo (0,60 pg L
") de Cd e os valores médios superaram nove vezes os obtidos no sitio rural, a ocorréncia de
tal elemento nos demais sitios ndo mostrou acentuada variacdo em seus teores. Os valores
médios (0,02-0,11 pg L") observados nos sitios da regido de Rio Grande sdo inferiores ao
valor reportado (0,32 ug L") para a mesma regiéo354 (TabelaXLIX). Os teores de Cd se
encontram diretamente relacionados a dispersdo aérea determinada pelos ventos nessa regido,
onde os altos teores sdo registrados a uma distancia de 1 km, e praticamente se reduzem,

alcangando inclusive niveis naturais, num afastamento de 3 km das fontes emissoras.>>*
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Chumbo

O Pb, por sua vez, mostra uma ligeira variacdo entre seus valores médios nos
diferentes sitios considerados. Na regido de Porto Alegre mostrou um leve gradiente entre os
sitios, onde o maior valor foi observado no sitio industrial (0,7 ug L"), enquanto na regido de
Rio Grande o maior valor médio foi observado no sitio urbano (0,5 pg L™). O valor maximo
(1,7 ug L") de Pb observado no sitio industrial de Porto Alegre superou dezessete vezes aos
valores minimos (0,1 ug L") nos sitios rural, urbano e industrial. Os valores médios obtidos

134,344

para Pb sdo de mesma magnitude dos reportados para &reas remotas. Esse

comportamento observado para o Pb e os demais metais trago neste estudo pode ser explicado
pelo principio que postula ocorrer a deposi¢ao dos metais pesados juntamente com o0s

particulados aéreos principalmente nas proximidades das fontes emissoras (Tabela L). **°

Tabela XLIX - Valores médios ou intervalos de concentragdes (ng L) de metais traco na
precipitagdo bruta reportado na literatura em diversos paises e neste estudo para as regides de Porto

Alegre e de Rio Grande
Locais Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

A - 345 1
Nova Zelandia™ drea 0,0004 0,01 2,1 0,07 - 0,02 0,04
remf)ta s
Peninsula Kola™ drea 0,06 0,51 <10,0 2,1 0,09 0,56 57
remota
Europa Cemral”;‘1 0,05 1,9 22,5 7,4 0,6 3,6 30,1
Japdo, Tusukuba’ area i 2.5 7.5 11,0 i i 18.0
suburbana
Espanha, Serra da Gata®’
regido ndo submetida a - - 0,1-0,2 0,06-0,1 - - 0,4-1,7
poluicdo s
Polonia, Jeziory™ estagdo 3,0 8,0 21,0 16,0 3,0 6,0 88,0
ecologica .
?anada, Ilha Montreal i 40 91,0 9.5 i 28,0 i
area urbana
Hong Kong®® 0,07-0,08  0,8-1,1 5,1-10,2 1,0-2,9 - 1,2-1,8 -
Valores mundiais®>® - 5,4 - 5,7 - - 36,0
Norway™’, 4rea rural - 02-14,0  15,0-130,0  0,6-5,0 - - 0,9-11,0
Oceano Atlantico Norte*! - 0,5 19,0 1,6 - - 1,6
Amazonia Colombiana®® - - 0,7 0,3 - - -
Brasil, RS, Porto Alegre,
Bacia Hidrografica do - 2,6 7,5 11,0 - - 18,0
Guaiba®’
Brasil, RS, Rio Grande*** 0,32 - - - - - -
Brasil, RS, Porto Alegre® 0,02-0,05 0,5-0,9 2,9-5,6 3,4-9,1 0,7-1,4 0,3-0,6 8,7-14,7
Brasil, RS, Rio Grande® 0,02-0,11 0,4-1,0 2,5-4.4 2,9-4.8 1,0-1,5 0,2-0,5 2,8-19,0

& Neste estudo
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Tabela L - Valores referentes as emissdes mundiais (mil ton ano™) de

metais traco por fontes naturais e biogénicas®*®

Particulas de
poeiras do

Elemento Aerossois Fontes
solo . S
traco marinhos  biogénicas Total

carregadas

pelo vento
Cédmio (Cd) 0,21 0,06 0,24 1,4
Cobre (Cu) 8,0 3,6 3,3 28,0
Chumbo 3,9 1,4 1,7 12,0
(Pb)
Manganés 221,0 0,86 30,0 317,0
(Mn)
Niquel (Ni) 11,0 1,3 0,73 29,0
Zinco (Zn) 19,0 0,44 8,1 45,0

5.1.3.1.2 Precipitaco interna

Os resultados referentes as concentracdes médias ponderadas dos metais traco (Cd,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) na precipita¢do interna (PI) encontram-se na Tabela XLVIII e os
dados referentes as variagdes temporais nas concentragdes, nos Anexos 30 e 32 e o resumo
dos principais parametros estatisticos, nos Anexos 31 e 33.

As concentragdes de metais traco na solugdo da precipitacdo interna aumentaram
relativamente as da precipitagdo bruta (Tabela XLVIII). Esses aumentos sdo de magnitudes
similares aos resultados observados em varios estudos sobre a interacdo entre a PB ¢ a

cobertura florestal realizados com diferentes espécies florestais. **!282-338-360

Zinco

O Zn mostrou enriquecimento em praticamente todos os sitios e as maiores
concentragdes ocorreram nos sitios industriais das duas regides. Entretanto no sitio suburbano
de Rio Grande ocorreu um déficit de Zn, indicando que possivelmente tenha ocorrido o
processo de absorcdo pela superficie foliar, como tem sido comumente reportado na
literatura.”'*** O Zn mostrou maior acréscimo no sitio rural da regido de Rio Grande e no sitio

industrial da regido de Porto Alegre.

Manganés
Os fatores de enriquecimento mais expressivos foram obtidos nas duas regides de
estudo para o Mn. Destacam-se os sitios rurais e urbanos, onde o fator de enriquecimento de

varios metais tragos considerados atingiu os valores mais elevados (Tabelas XLVIII e LI).
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O enriquecimento de Mn tem sido atribuido por vérios autores,’' 22533830 3 gyq

forte mobilidade nos tecidos das folhagens das arvores, donde ¢ facilmente lixiviado.
Enfatiza-se que o enriquecimento desse elemento foi menor no sitio urbano das regides de Rio
Grande e Porto Alegre, sugerindo que o acréscimo da concentragdo do Mn na precipitagao
interna devido a sua lixiviagdo da copa vegetal tem uma expressdo bem menor. Isso sugere
que o elevado acréscimo das concentragdes de Mn na precipitagdo bruta observada nesse sitio
seja provavelmente devido a fontes locais relevantes que reduzem o efeito da lixiviacdo das

coberturas vegetais.

Ferro

A concentracdo de Fe também aumentou acentuadamente na PI, mostrando valores
mais expressivos nos sitios urbanos e industriais das duas regides, Rio Grande e Porto Alegre,
inclusive superando o fator de enriquecimento do Mn nos sitios urbanos (Tabela LI). O
aumento da concentragdo de Fe na PI, devido a lixiviagdo dos tecidos vegetais pela
precipitacdo bruta, contrariamente ao comportamento do Mn, mostra-se bem mais reduzido,
indicando que a maior contribui¢ao desse elemento ocorre possivelmente pela deposi¢do seca
na copa das plantas. Esse elemento se origina naturalmente através do intemperismo rochoso,
mas principalmente pelas emissoes a partir de algumas industrias, tais como sidertrgicas,
metaltrgicas e fabricas de tinta, poeiras de edificacdes e, em geral, apresenta concentragdes
relativamente baixas na precipitagdo bruta. Logo, o enriquecimento da PI em Fe nos sitios
considerados provavelmente se deve pela proximidade de fontes continentais, devido a

atividades antropogénicas.

Tabela LI — Fatores de enriquecimento (FE) estimado a partir das razdes entre as
concentracdes médias anuais dos metais trago na precipitagdo interna (PI) e na
precipitacdo bruta (PB) nos diferentes sitios de estudo das regides de Porto Alegre e de

Rio Grande
Porto Alegre Rio Grande

Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Rural 22 2,6 51 242 74 24 1,5 20 1,9 23 21,1 3,6 19 34
Suburbano - - - - - - - 08 20 50 216 15 23 09
Urbano 14 33 125 112 32 25 1,7 1,8 28 103 10,0 41 1,7 24
Industrial 14 23 83 306 88 1,5 20 16 19 94 184 26 23 14

Niquel

Também o Ni mostrou consideraveis acréscimos em suas concentracoes na PI,

apresentando uma ordem de enriquecimento, cujo valor na maioria dos sitios foi superior a
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2,5 vezes (Tabela LI). Os maiores enriquecimentos ocorreram na regido de Porto Alegre,
tendo o maximo valor sido observado no sitio industrial. Essa constatacdo esta em
concordancia com os resultados reportados para regides na Espanha afetadas pela
contaminagio.”® Possivelmente este elemento metalico pode ser liberado pelas superficies

foliares, todavia sdo necessarios mais estudos para confirmar a lixiviagdo de Ni.**®

Cobre

O Cu mostrou enriquecimento um pouco menor do que o do Ni, onde os valores das
concentragdes na PI elevaram-se numa ordem de duas a trés vezes. Os maiores acréscimos de
Cu ocorreram nos sitios urbanos das duas regides e, nos demais sitios ndo se observa
variagdes expressivas (Tabela LI). O enriquecimento de Cu durante a passagem da
precipitagdo bruta pela cobertura vegetal, em geral, estd relacionado a deposi¢do seca e tem
sido reportado na literatura que as superficies foliares atuam como eficientes filtros naturais
na captura de pequenas particulas finas em sitios expostos a diferentes emissoes

: 358
1mpactantes.

Chumbo

O Pb mostrou enriquecimento de magnitude similar ao do Cu mostrando pequena
variagdo entre os sitios, sendo que o maior enriquecimento ocorreu também no sitio urbano de
Porto Alegre (Tabela LI). Admite-se que o baixo enriquecimento de Pb seja possivelmente
devido a neutralidade dos valores de pH na precipitacdo interna, pois tem sido reportado que a

\ .

mobilidade do Pb relaciona-se a acidez elevada da precipitagdao interna, fator considerado

determinante para a disponibilidade desse elemento.'’***

Cédmio

O acréscimo de Cd na precipitacao interna foi, em termos gerais, menos acentuado do
que o observado para os demais metais trago, alcangando entre 0 minimo de 0,8 e 0 maximo
de 2,2 (Tabela LI). O maior enriquecimento de Cd foi observado nos sitios rurais das duas
regides, Rio Grande e Porto Alegre, locais onde foram observados pH levemente acidos.
Estudos relativos a distribui¢io do Cd na precipitacio bruta na regido de Rio Grande™,

reportam que a acidez do pH ¢ um dos principais fatores determinantes na deposicao

atmosférica desse elemento.



148

Quando as concentragdes de metais traco na precipitacdo bruta e na precipitacao
interna sdo comparadas, Zn ¢ relativamente mais abundante na precipitacdo bruta enquanto
que o Mn o ¢ na precipitagdo interna (Figura 24). Isso se deve aos elevados fatores de
enriquecimentos de Mn devido a interacdo que ocorre durante a breve passagem da
precipitacdo bruta através da cobertura vegetal. Resultados similares t€ém sido reportados para

- - - 48,51,117,361
diferentes tipos de cobertura vegetal por diversos autores, >

0s quais explicam que
excessos metabolicos dos cations de Mn sdo secretados por assimilacdo dos 6rgdos vegetais e

lixiviados através de mecanismos de troca i0nica.
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Figura 24 — Variagdo da concentragdo de Mn (a) e Zn (b) na precipitagdo bruta (PB)
e na precipitagdo interna (PI), no sitio industrial de Rio Grande

A ordem de abundancia determinada na precipitagdo bruta para os metais traco

. . , 50,51,67,359,361 ~
Zn>Mn>Fe>Ni>Cu foi a mesma observada em outras areas.’>"*"**3%! Ag concentracdes de
Mn, Fe, Cu, Ni e Zn atingiram cerca de 99% do total de metais traco analisados na

precipitacdo interna (Figura 25).

b- PI
100% 100%
@OCu OCu
75% ani 75% A O Ni
50% OFe 50% | | zn
25% O Mn 25% A o
mzn o O Mn
0% 0% | . . T T T T
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Rio Grande Porto Alegre Rio Grande Porto Alegre

Figura 25 — Percentuais referentes a concentragdo individual de cada elemento tragco na
contribuigdo total de metais tragos analisados na precipitagio bruta (PB) (ug L") e na
precipitagdo interna (PI) (ug L") nos diferentes sitios (RU-rural; SU-suburbano; UR-
urbano; IN- industrial) das regides de Rio Grande e Porto Alegre
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A partir dos fatores de enriquecimento, torna-se evidente que o efeito conjugado da
lavagem da deposicao seca e da lixiviacdo de metais trago da copa das arvores foi responséavel
pelos elevados teores do Mn na precipitacdo interna, tal como tem sido observado em outros
estudos.’® Para os demais metais tal efeito ndo foi assim tdo expressivo, isto €, uma vez
sendo o aumento dos niveis na PI nos diferentes sitios de menor magnitude sugere que
possivelmente a ocorréncia concomitante do enriquecimento desses também se sucede na

precipitagdo bruta.
5.1.3.2 Efeitos do Volume de Precipitacédo sobre a Concentracéo dos Metais Traco

Similarmente ao comportamento dos elementos maiores, também as concentragdes
médias ponderadas dos metais trago pelo volume de precipitacdo foram, em geral, menores do
que as outras medidas de tendéncia central, indicando que as concentragcdes mais elevadas
estdo associadas aos menores volumes da precipitacdo bruta. Assim, em muitos dos casos, as
médias aritméticas superaram as medianas, indicando que a distribui¢ao das freqii€éncias sao
assimétricas pelos poucos valores muito elevados (Anexos 25 e 27).

Pode ser observado que em alguns casos a concentragdo de certos metais traco se
correlaciona negativamente com o volume da precipitagao bruta, como tem sido reportado por
alguns autores.’'~%*% Na regido de Rio Grande, no sitio industrial foi observada correlacio
fortemente significativa e negativa entre o volume da precipitagcdo e as concentragdes de Mn
(r=-0,77, p<0,01). Nesse mesmo sitio outras correlacdes negativas sdo exibidas entre o
volume ¢ o Cd (r=-0,55, p<0,05); Cu (r=-0,45, p<005); Fe (r=-0,48, p<0,05) ¢ Zn (r=-0,50,
p<0,05). Esses resultados sugerem que as concentracdes mais elevadas no referido sitio
provavelmente estdo associadas aos menores volumes da precipitagdo bruta correspondentes
ao inicio dos eventos. Nos demais sitios de Rio Grande bem como nos de Porto Alegre
também ocorreram muitas correlagdes negativas entre o volume e as concentragdes de metais
trago, porém sdao de menor grau de significancia para p <0,01 e <0,05 (Anexos 28 ¢ 29).

Assim como observado na PB, também foram notadas algumas correlagdes negativas
entre o volume da precipitagdo interna e a concentracdo de alguns metais, (Anexos 34 e 35),
sugerindo mais uma vez a grande influéncia dos menores volumes da precipitacdo interna
sobre os valores elevados das concentragdes dos metais traco, embora nao tenham ocorrido
correlagdes significativas entre a condutividade elétrica e a matéria organica em todos os
sitios. Ainda assim, a influéncia do volume sobre as concentragdes dos metais pode significar

que os mesmos sejam incorporados na precipitacdo bruta principalmente durante o arraste de
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3,140

particulas suspensas na atmosfera que servem de nucleos para formagao de goticulas e na

precipitacdo interna pela rapida dissolucdo e lixiviagdo de metais provindos da deposicao

51,280

atmosférica sobre a cobertura vegetal durante o inicio do evento. Esse tltimo processo se

apoia no fato de que um niimero relativamente grande de elementos seja dissolvido no inicio
de “lavagens” durante experimentos de “lavagens seqiienciais” de folhas de vegetagdo. ***®
Na regido de Rio Grande destacam-se, as correlagdes negativas entre o volume da
precipitacdo interna e as concentragdes de todos os metais traco analisados, destacando-se as
de maior significancia com o Cu (r=-0,63, p<0,05) e com o Fe (r=-0,55, p<0,05) no sitio rural;
no sitio suburbano, essas correlagdes negativas ocorreram com o Mn (r=-0,65, p<0,05) e com
o Cu (r=-0,59, p<0,05); no sitio urbano com o Cu (r=-0,57, p<0,05) e no sitio industrial a
correlagdo negativa de maior significancia ocorreu com o Cu (r=-0,76, p<0,01). Somente no
sitio rural da regido de Porto Alegre ocorreu correlagao negativa de alto grau de significancia
(p<0,01) entre o volume da PI e as concentragdes de Cu (r=-0,71), sendo que nos demais
sitios também se observa correlagdes negativas, porém nao significativas. As correlagdes
negativas entre a concentragdo do metal e o volume da precipita¢do interna podem indicar a
influéncia da diluicdo sobre os teores dos metais traco nessa solucdo. A ocorréncia de
correlacdes negativas entre o volume da PI e a concentracdo de determinados metais trago
pode revelar o processo de retengdo do metal durante a passagem da precipitacdo bruta pela
superficie foliar.**® Ainda, as correlagdes ndo significativas podem indicar que o acréscimo de
metais traco ocorre devido a deposi¢do seca e, as correlagcdes positivas, por sua vez, podem

representar o processo de lixiviagdo.>®
5.1.3.3 Analises Estatisticas

5.1.3.3.1 Analise de CorrelacGes de Pearson e de Cluster

A utilizagdo dos coeficientes de correlagdo como coeficientes similares permite uma
melhor interpretagdo das associagdes geoquimicas entre os metais traco. Assim, como a
analise de cluster, por ser um método relativamente simples e aplicavel a varidveis que se
distribuem segundo suas correlagdes mutuas, ¢ bastante aplicavel entre os dados
biogeoquimicos com a inteng¢ao de revelar as possiveis origens de metais traco de acordo com
suas associacdes em agrupamentos correlacionados.*®®

As matrizes de correlagdes de Pearson para Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, CE e COD,

com correlagdes significantes para p <0,01 e p <0,05 estdo apresentadas nos Anexos 28 e 29.
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Os dendogramas resultantes dessa analise efetuada para os metais traco da precipitagao bruta
nos diferentes sitios de Rio Grande e Porto Alegre encontram-se nas Figuras 26 e 27,
respectivamente.

Podem ser observadas correlagdes significativas tanto positivas como negativas entre
os valores de pH e as concentragdes de alguns metais traco analisados. Assim, ocorreram
correlacdes entre o pH e o Mn (r=-0,67, p<0,05), o Cd (r=-0,64, p<0,059) e o Pb (1=0,67,
p<0,05) no sitio industrial de Rio Grande. Também correlagdes fortemente significativas entre
o pH e o Fe (=-0,79 e r=-0,81, p<0,01) podem ser observadas, respectivamente, nos sitios
suburbano e urbano e o Zn (r=-0,67, p<0,05) no sitio urbano de Rio Grande. Tais tipos de
correlagdes sugerem que esse fator atua na disponibilidade desses elementos metalicos,
mesmo com a existéncia do processo de neutralizacdo da acidez da precipitacdo bruta
principalmente no sitio industrial de Rio Grande. Na regido de Porto Alegre, somente Cd (r=-
0,72, p<0,01) no sitio rural e Zn (r=-0,68, p<0,05) no sitio industrial mostraram correlagdes
significantes com o pH, indicando que provavelmente na regido o processo de neutralizagao
da acidez da precipitagdo bruta mascara a influéncia do pH na disponibilidade dos demais
elementos traco analisados.

O material organico dissolvido mostrou poucas correlagcdes significativas com os
valores de concentracdes de alguns metais traco. Assim, foram observadas correlagdes entre o
COD e Fe (r=-0,68, p<0,05); e Ni (r=0,75, p<0,01) no sitio rural e Zn (r=0,75, p<0,05) no
sitio urbano da regido de Rio Grande. A existéncia dessas correlagdes pode indicar que
possivelmente esse fator contribui na disponibilidade dos referidos metais na precipitacao
bruta.

A maioria dos metais trago analisados mostrou correlagdes fortemente significativas
com os valores de condutividade elétrica no sitio industrial da regido de Rio Grande, exceto o
Pb, sugerindo que diferentes fontes devem atuar na deposi¢do desse elemento no local.

Nos sitios rurais somente o Ni (r=0,73, p<0,01) e o Mn (r=0,84, p<0,01) mostram
correlacdes positivas e significativas com a condutividade elétrica, indicando que outros
fatores devem preponderar na disponibilidade dos demais metais analisados. Tais correlagdes
podem ser corroboradas pela andlise de cluster, ao serem identificados dois grupos principais
fortemente ligados entre si (distancia <5) no sitio rural de Rio Grande, que incluem (CE e Ni)
e (COD e H"). Essa forte ligagdo observada entre Ni, CE e COD sugere que sua origem esteja
relacionada ao material organico possivelmente provindo das intensas atividades agricolas no

local.
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Ainda na area rural, pela andlise de cluster, um segundo grupo reune metais trago,
como Cu, Fe e Cd, mostrando ligagdo mais proxima entre Cu e Fe (a uma distancia <10). Essa
ligagdo fica corroborada pela correlagdo significativa encontrada na andlise dos coeficientes
de Pearson principalmente entre Cu e Fe (r=0,68, p <0,05). A ocorréncia desse grupo de
metais traco no sitio em andlise sugere uma mesma origem que possivelmente deve estar
relacionada as atividades agricolas. O terceiro grupo envolve uma liga¢do muito proxima
entre os metais trago Mn e Pb e mais distante com Zn mostrando mais uma vez que essa area

deve receber importante contribui¢do antropogénica.
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Figura 26 - Dendogramas da analise de cluster realizada pelo método de Ward entre os coeficientes
de correlacdo dos metais trago na precipitacdo bruta na regido de Rio Grande para o periodo de
estudo.

Na area rural de Porto Alegre aparecem dois grupos principais bastante heterogéneos.
No primeiro grupo aparecem dois subconjuntos, onde se reuniram Mn e Cu, que, por sua vez,
encontram-se também ligados ao Ni. Embora se observe correlagdes entre esses elementos as
mesmas nao foram fortemente significativas p<0,01 e p<0,05. O segundo grupo esta formado
por dois subgrupos que se encontram reunidos por ligagdes entre COD e Zn, Ni e Pb; essas
duas duplas estdo reunidas por ligagdes mais distantes com o Fe. Porém tais combinagdes nao

ficam corroboradas pelos coeficientes de Pearson, indicando que possivelmente deve ocorrer
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diferentes processos de deposi¢ao desses elementos trago no local. Também no mesmo sitio
ocorreram fortes correlagdes significativas entre Pb e Mn (r=0,70, p<0,01) e Pb e Cu (1=0,73,
p<0,01) sugerindo que devem ter idéntica origem.

Na area suburbana de Rio Grande observou-se trés grupos principais, o primeiro inclui
a CE e o Ni e Pb com ligagdes um pouco afastadas entre si (<10). Mesmo com ligagdes mais
fracas, a reunido desses dois metais traco reflete uma possivel influéncia local de poluentes
antropogénicos. O segundo grupo apresentou dois conjuntos ligados entre si, um formado
entre COD e Cd e o outro entre Cu e Mn, esses dois ultimos metais mostraram correlagdo com
boa significagdo entre si (r=0,68, p <0,05). O terceiro grupo apresenta o H' e o Fe e Zn. Essas
ligagcdes sdo corroboradas pelas fortes correlacdes entre Zn e Fe (r=0,88, p <0,01) com
distancias menores que 2. Tais resultados sugerem que esses elementos trago agrupados
provavelmente possuem origens comuns. Esse sitio, embora se encontre afastado do centro

urbano e industrial ¢ da zona agricola, ndo estd completamente livre de emissdes

A .
antropogénicas.
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Figura 27 - Dendogramas da analise de cluster realizada pelo método de Ward entre os coeficientes
de correlagdo dos metais trago na precipitagdo bruta na regido de Porto Alegre para o periodo de
estudo
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A éarea urbana de Rio Grande apresentou dois grupos principais. O primeiro muito
heterogéneo, onde se encontram dois subgrupos: um que inclui o Cu e Mn, com ligagdo muito
forte e bem proxima. Essa ligagdo ¢ corroborada pela forte e significativa correlagcdo entre
esses dois elementos (r=0,86, p <0,01). O segundo subgrupo forma a dupla entre o Fe ¢ Cd,
porém a correlagdo de Pearson entre Cd e Fe (r=0,55) ndo foi significativa para p<0,01 e
p<0,05. O segundo grupo inclui 0 COD e o Zn, Pb e Ni, onde COD e Zn estdo num subgrupo
com ligacdo muito proxima (< 5), que fica corroborada pela forte correlagao (r=0,77, p<0,01).
Ocorreram correlagdes entre Zn, Pb e Ni, porém as mesmas ndo foram significativas para
p<0,01 e p<0,05, indicando a influéncia da matéria organica como um dos fatores importantes
na deposi¢ao desses elementos traco.

Na regido de Porto Alegre se formaram também trés grupos principais na area urbana.
No primeiro grupo fica bem evidenciada a liga¢do forte entre Fe e Pb, que mostram
correlagcdes muito significativas entre si (r=0,88, p <0,01), também apresentam ligacdes mais
distanciadas, com a CE e o Ni. O segundo grupo apresenta Cd, Mn e Cu com ligagdes bem
proximas entre si (distancia <10). Essa ligacdo pode ser corroborada pela forte correlacao
significativa ocorrida entre Cd e Mn (r=0,71, p<0,01). No terceiro grupo encontram-se o0 COD
e Zn ligados fortemente entre si, porém Zn mostra correlagdo forte e significativa com Cd
(r=0,75, p<0,01). Possivelmente deve ocorrer uma origem comum entre esses metais traco e,
provavelmente esteja associada tanto ao trafego veicular como a queima de biomassa nas
proximidades desse sitio.”’

Na area industrial de Rio Grande aparecem dois grupos separados. No primeiro grupo
estao reunidos os metais trago Zn, Cd, Cu, Fe, Mn e Pb’, onde se observa ligagdes mais fortes
(distancia <2) entre a CE e Zn, Cd e Cu e Fe e Mn, e todos ligados ao Ni porém de forma
mais fraca (distancia ~20). A presenca de um maior nimero de metais trago reunidos nesse
grupo demonstra novamente a forte influéncia das fontes locais no sitio, também evidenciada
pelas fortes correlagdes significativas observadas entre estes metais traco como Zn e Cd, Cu,
Mn e Ni (respectivamente, r=0,89, =0,91, 1=0,72 e r=0,77, p <0,01); além dessas, outras
também se manifestaram, as quais podem ser observadas no Anexo 28. No segundo grupo
encontram-se separados o COD e o Pb, entre os quais ndo se estabelce uma correlagao
significativa para p <0,01 e p <0,05.

A érea industrial de Porto Alegre, assim como em Rio Grande, mostrou a formagdo de
trés principais grupos de metais traco, porém as associacdes se diferem entre si. O primeiro ¢é

formado pela dupla de Pb e CE (distancia=~10), indicando a forte ligagdo entre a presenca de
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material particulado na deposicao de Pb. Entretanto nao se observou correlacao significativa
entre Pb e CE, conforme ja se referiu anteriormente. O segundo grupo se diferencia em dois
subgrupos fortemente ligados, que se constituem por COD, H" e Fe e com ligagdo muito
proxima o Cd e Zn (distancia <5). Porém nao foram evidenciadas correlagdes significativas
entre esses elementos tragco. O terceiro grupo, também com dois conjuntos distintos, inclui
Cu, Mn e Ni, com distancia <10 entre Cu ¢ Mn. Entre esses elementos se observa correlagao
significativa somente entre Cu e Ni (r=0,71, p<0,01) e entre o Mn e o COD (r=0,92, p<0,01).
Os resultados das andlises de cluster e de correlagdo de Pearson para os metais traco
analisados na precipitagdo interna nos diferentes sitios de Rio Grande e Porto Alegre
encontram-se nos Anexos 34 e 35. As correlagdes e agrupamentos foram muito similares aos
da precipita¢do bruta. Entretanto, as correlagdes correspondentes ao Zn (e também ao Mn),
em alguns dos casos, decrescem na precipitagdo interna em comparagdo as observadas na
precipitagdo bruta. Tal comportamento se deve ao fato de que o estado desses metais esteja

1.51

alterado por processos que ocorrem na cobertura vegeta Por efeito, encontra-se

reconhecidamente na literatura, que o Zn tanto pode ser lixiviado como ser retido pelas

51,358,360,367 : . ’ PR - 51,358,360,368
folhas® %% j4 0 Mn é comumente lixiviado das coberturas vegetais.”'*>*>%"

5.1.3.3.2 Anélise de Componentes Principais

Na tentativa de avaliar as possiveis fontes responsaveis pelos niveis de contaminagdo
observada por metais traco foi aplicada andlise de fatores com rotacdo Varimax aos dados
referentes as concentracdes de todos os metais tragco, H", COD e os valores de condutividade
elétrica.

Na maioria dos casos, os resultados obtidos para todos os sitios das duas regides
consideradas reforcaram as tendéncias encontradas pela analise de cluster na identificacdo das
possiveis fontes comuns aos metais traco da precipitagdo. Foi escolhida uma correlagao de
0,500 como valor limite para considerar as varidveis em cada.’**** Assim, sempre que os
solutos apresentarem correlagdo com valores superiores a esse considera-se que esteja
correlacionado com a componente. Também quando a grande maioria dos conjuntos de
elementos mostram valores maiores do que 0,800 indica que as retengdes dos fatores foram
suficientes para explicar a maioria da varidncia dos metais trago.’®

Os resultados obtidos pela andlise das componentes principais em cada sitio
correspondente as duas regides estudadas encontram-se nas Tabelas LII e LIII para a

precipitacdo bruta e no Anexo 36 para a precipitagdo interna.
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No sitio rural de Rio Grande a reten¢do de trés fatores explica 79% da variancia total
de todos os elementos. O fator 1 explica cerca de 37% do total da variancia e mostra fortes
ligacdes entre os valores de CE, COD, H, Fe e Ni. Os resultados nesse fator claramente
indicam a forte influéncia do material particulado na distribuicdo de Fe e Ni na precipitagao
bruta. No fator 2 encontram-se fortes ligagdes entre CE, Mn e Pb. Esse fator explica 25% da
variancia total. O fator 3 explica 17% e tem os metais traco Cd, Cu, Fe e Zn com fortissimas
ligagdes entre si. A presenca desses elementos trago no mesmo fator indica possivelmente que
devem ser originados de uma mesma fonte antropogénica, provavelmente emissdes
relacionadas as atividades agricolas, como por exemplo, aplicacio de fertilizantes e
agrotoxicos.

No sitio rural de Porto Alegre destacam-se a retencdo de quatro fatores que explicam
cerca de 89% da totalidade de variancia dos elementos. O fator mais importante (explica 31%
da variancia) apresenta ligagdo entre CE, Cu e Mn e pode revelar uma mesma contribui¢ao
antropica para esses dois elementos trago, possivelmente relacionada ao material particulado
dissolvido. O fator 2 mostra a forte ligacdo entre COD e Fe e um pouco mais moderada com
Zn com uma explica¢do em torno de 27% da variancia total. O fator 3 tem forte ligagdo entre
H' e Cd, explicando 21% da varincia total. O fator 4, com uma explicacdo de 11% da
variancia total, mostra associacdo moderada entre H', Ni e Zn. Todos os fatores diferiram-se
da regido de Rio Grande tanto pela combinag@o entre os varios elementos nos fatores como
pela ordem de importancia em suas distribuigdes. Os agrupamentos encontrados nos quatro
fatores corroboram as analises de correlacdo de Pearson e de cluster, revelando claramente
uma importante fonte antropica provavelmente devido as atividades agricolas.

No sitio suburbano da regido de Rio Grande formaram-se cinco fatores principais, que
correspondem a 94% da totalidade de variacdo de todos os elementos analisados. O fator
principal (34% de variagdo) inclui H', Fe e Zn, que indiciam uma possivel influéncia de
emissoes antropogénicas nesse local. O componente 2 apresentou a forte ligacao entre Cu e
Mn com uma variancia de 20% e no fator 3 aparecem CE, Cd e Pb com variag¢do de 18%. Ja o
fator 4 apresenta Cd e Ni fortemente ligados com 11% da variancia total e o fator 5 inclui
isoladamente o COD. Tais distribui¢des sdo similares as encontradas nas analises de cluster ¢
de correlagdes sugerindo que as precipitagdes brutas sdo fortemente influenciadas pela
presenca de material particulado dissolvido provindo de emissdes de fontes antropogénicas.

No sitio urbano da regido de Rio Grande foram identificados trés fatores que explicam

80% da variancia total. O principal fator agrupou os metais trago Cd, Cu e Fe ¢ o proton H
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(34% da variancia total) e revela sobretudo a influéncia antropogénica como fonte para a
presenca desses metais traco na precipitagdo, o que corrobora a proximidade do sitio
considerado com o centro urbano. O segundo fator (27% da variancia) reune os metais trago
Pb e Zn ligados ao COD. A ligagdo entre Pb e Zn indica a grande influéncia de emissoes

veiculares e coincide com resultados reportados em estudos no Japao®®-"

, que indicam o Zn
como um dos elementos marcadores de emissdes de veiculos motorizados. Entretanto a
presenca de COD indica que outras fontes antropogénicas contribuem nesse fator. O terceiro
fator (18% da variancia) reine Cu e Ni e, conjuntamente com o segundo fator, reflete a
possivel influéncia das emissdes veiculares de trafego urbano no entorno do sitio em questao.
Na regido de Porto Alegre, o sitio urbano também se caracterizou com os metais trago
distribuidos em trés fatores principais, correspondendo a uma variagao total de 77%. O fator
principal (33% da variagdo total), que retine COD, H' e Zn ¢ sugerido pelos coeficientes de
correlacdo. Conforme ja se referiu, a presenca significativa de Zn em centros urbanos esta
fortemente associada as emissdes veiculares. O segundo fator (cerca de 25% da variacdo)
inclui os metais trago Cd, Cu e Mn. As fortes correlagdes entre esses elementos corroboram a
origem comum para os mesmos. O terceiro fator (cerca de 15% da variacdo) inclui forte
ligacdo entre Fe e Pb (cerca de 19% da variancia) e reflete a influéncia de fontes antropicas
diversas que atuam nessa area, como por exemplo, produtos de combustido. Como ja se
referiu, o intenso trafego veicular, a queima de combustiveis e de biomassa e a construcao
civil de edificacdes podem ser responsaveis pelas principais contribuigdes no aporte desses

elementos na 4rea considerada.’’

Tabela LII - Resultados da Analise de Componentes Principais (extragdo com rotacao de Varimax)
realizada entre as concentragdes dos metais traco presentes na precipitacao bruta (PB) recolhida nos
diferentes sitios da regido de Rio Grande

Rural Suburbana Urbana Industrial
1 2 3 1 2 3 4 5 1 2 3 1 2 3
CE 057 0,72 0,13 {0,113 023 091 0,02 0,02} 0,08 0,27 0,78 0,95 0,05 0,04
COD 0,90 0,02 0,216 { 0,08 0,10 0,04 0,12 0,97 0,02 0,87 0,20 0,08 0,98 0,03
H 0,88 030 023 {096 0,06 0,02 0,08 0,00} 088 0,12 0,12 046 052 0,58
cd 0,16 026 053 {011 0,12 053 065 045 074 014 0,19 | 095 0,17 025
Cu 0,41 035 066 {008 09 0,13 027 004 054 00l 0,77 | 093 0,14 0,11
Fe 0,65 0,15 0,67 {094 0,15 0,11 0,22 0,09 0,88 0,08 0,28 0,65 027 0,18
Mn 036 088 0,10 { 0,08 091 0,18 026 0,17 0,37 0,17 0,68 0,82 0,16 0,31
Ni 087 037 0,12 {027 0,02 0,15 0,88 027 0,03 0,45 0,78 0,53 0,74 -0,22
Pb 0,14 085 021 {032 029 0,78 032 0,13 0,32 0,85 0,25 0,03 0,11 -0,93
/n 0,00 0,03 0,81 {094 0,01 005 0,08 0,21 0,46 0,87 0,12 098 0,03 -0,16
Auto : : :
valor 3,7 2,5 1,7 : 3,4 2,0 1,8 1,1 1,0 : 34 2,7 1,8 i 5,7 1,6 1,3
variancia o o5 47 134 20 18 11 10 | 34 27 18 | 57 16 13
Total %
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Tabela LIII - Resultados da Analise de Componentes Principais (extracdo com rotacdo de Varimax)
realizada entre as concentra¢des dos metais trago presentes na precipitagdo bruta (PB) recolhida nos
diferentes sitios da regido de Porto Alegre

Rural Urbana Industrial
1 2 3 4 1 2 3 1 2 3 4

CE 089 -0.10 030 0.4 | 015 028 055 |-008 091 014 001
COD 018 094 002 0,12 | 080  -027 033 | 057 055 010  -0,50
H' 20,10 017 076 059 | 054 -0,  -0,18 | 091 -0,09 0,16  -030
cd 037 -001 087 002 | 0,06 0,86 026 | 025 008 093 001
Cu 091  -009 -016 -0,08 | -027 080 033 |-0,19 -022 069 047
Fe 20,19 087 -012 007 | 030 0,25 085 | 091 007 -009 025
Mn 092 034 000 -009 | 029 088  -024 | -0, -071 052 0.4
Ni 20,08 015 -007 09 | -091 -032  -001 | 004 0,12 016 093
Pb 024 024 -081 036 | -003 -0.14 093 |-003 079 -0,13 0,12
Zn 017 066 002 055 | 095 0,17 005 | 070 0,17 062 -001
Autovalor 3,1 26 2.1 11 33 25 1.9 30 28 1.7 1.0
variancia 31 26 21 11 33 25 19 30 28 17 10
total%

Na area industrial de Rio Grande foram observados trés fatores principais que, no seu
conjunto, explicam cerca de 86% da variancia total. O primeiro explicou uma larga propor¢ao
dessa variancia (57%) e inclui praticamente todos os metais trago — Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn,
que também na analise de Pearson mostraram fortes correlagdes entre si. Esse fator devera ser
atribuido principalmente aos residuos provindos do processo industrial que possivelmente
esteja relacionado a producao de fertilizantes, dada a forte correlagdo observada entre todos
esses metais trago (Anexo 28). O segundo fator (16% da variancia) que inclui o COD, H' e
Ni, expressando a influéncia de material organico e a acidez na origem do Ni nesse local. De
fato o Ni é relativamente solivel a pH < 6,5 e insoluvel a pH>6,7."** O terceiro fator, que
explica apenas 13% da varidncia total, inclui isoladamente o fon H' podera estar em
correspondéncia com forte presenca de acidos (como por exemplo, acido fosforico, sulfurico,
cloridrico e nitrico) no processo industrial de fabrico de adubos fosfatados.*

Em Porto Alegre, no sitio industrial se destacaram quatro fatores que atingem 86% da
variancia total. O primeiro fator, incluindo a presenga de COD, H', Fe ¢ Zn fortemente
ligados entre si (e explicando 30% da variancia total) estd, por um lado, em correspondéncia
com a influéncia do pH e do material orgénico na distribuicao de Zn e Fe e, por outro, com a
influéncia de produtos de combustio relacionadas provavelmente ao trafego veicular para o
caso do Zn. Conforme ja se referiu em capitulo anterior, esse sitio estd localizado nas
proximidades da rodovia BR116. O segundo fator (28% da variancia) incluindo CE, COD,
Mn e Pb, mostra a influéncia do material particulado na distribuicdo desses dois elementos
traco. O terceiro fator (com 19% da variancia) inclui o Cd, Cu, Mn e Zn. O fator 4 apresenta
isoladamente o Ni (com 10% da variancia total) que, corroborando com os fatores 2 ¢ 3,

poderd ser atribuido a emissdes industriais, principalmente relacionadas a producao de
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cimento e fertilizantes. Conforme jé foi colocado anteriormente, nas proximidades desse sitio
sdo desenvolvidas atividades industriais relacionadas a produgdo, uso e transporte de
cimento, além de se encontrar varias industrias de diferentes tipologias, como por exemplo,

fabricas de papelao, industrias quimicas, petroliferas.
5.1.3.4 Fluxos Anuais dos Metais Traco
5.1.3.4.1 Precipitacdo bruta

As quantidades de metais traco correspondentes aos fluxos anuais através da
precipitagdo bruta estdo apresentadas na Tabela LIV.

Os metais trago que se apresentaram com maiores fluxos anuais através da
precipitagdo bruta foram o Fe, o Mn e o Zn em todos os sitios das regides de Rio Grande
(respectivamente 4920-8295, 5100-10633 e 5354-42240 pg m™ ano™') e de Porto Alegre
(respectivamente 4057-10620, 4787-17316 e 12464-24612 pg m™ ano™) refletindo, como
anteriormente ja foi explicitado, a forte influéncia de emissdes antropogénicas sobre a
composi¢do da precipitacdo bruta na regido de estudo.

Os elementos insoluveis na precipitacdo bruta sdo predominantemente de fontes
continentais, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn e, em geral, mostram uma mesma ordem de deposi¢ao
do fluxo na precipita¢ido bruta: Fe>Zn>Mn>Ni ~ Cu ~ Pb.””" Essa ordem se mostrou alterada
em relacdo a posi¢do dos trés elementos trago de maior magnitude (Zn>Mn>Fe); para os
demais metais trago manteve a mesma posi¢cdo, porém os valores de fluxos ndo foram de
mesma ordem de grandeza. As ordens seqlienciais de deposi¢ao do fluxo na precipitagdo bruta
encontrada nos sitios considerados estdo apresentadas na Tabela LV.

No sitio rural de Rio Grande o Fe foi o mais abundante entre todos os fluxos anuais
dos metais (8295 pg m?ano™), seguido pelo Mn (6320 pg m™ ano™") e Zn (5354 pg m™ ano”
1. Em Porto Alegre, o fluxo mais abundante, no sitio rural, foi o de Zn (20550 pg m™ ano™),
inclusive superando o do sitio urbano. Depois do Zn, os metais Fe e Mn foram os que
apresentaram maiores cargas (respectivamente, 4057 e 4787ug m™ ano™). Nesses sitios rurais,
os fluxos de Ni (1908 ¢ 1577 pg m™ ano™) superaram os de Cu (1099 e 745 pg m™ ano™)
respectivamente em Rio Grande e Porto Alegre, exibindo valores de fluxos anuais bastante
similares entre as duas regides. Os fluxos de Pb (respectivamente 426 ¢ 350 ug m™ ano™) e de

Cd (36 e 33 pg m” ano™) exibiram, em geral, os menores valores de fluxos anuais entre os
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metais traco. Essas quantidades resultaram, ainda assim, superiores as reportadas para regioes
remotas da Nova Zelandia®"' (Tabela LVI).

No sitio suburbano da regido de Rio Grande, os fluxos anuais dos metais Cu, Fe e Mn
(respectivamente, 771; 5019 e 5100 pg m™ ano’') foram um pouco menores do que os
determinados para o sitio rural (Tabela LIV), sendo que o Cd, Ni, Pb e Zn apresentaram

2

fluxos ligeiramente mais elevados (respectivamente, 78; 2394; 490 e 18043 pug m™ ano™).

Como pode ser observado nesse sitio o Zn superou a carga de todos os metais traco

considerados e foi mais abundante do que no sitio rural, numa ordem de 3,4 vezes.

Tabela LIV -Valores do fluxo de metais traco (ug m™~ ano”) devidos a precipitagdo bruta
(PB) e a precipitacao interna (PI), da diferenca (PI-PB) e da razdo (PI/PB) entre os fluxos,
nos sitios rurais (RU), suburbano (SU), urbanos (UR) e industriais (IN) das regides de Rio
Grande e de Porto Alegre

Sitio Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Rio Grande

RU PB 36,3 1098,6 8295,3 6320,1 1908,2 4258 5354.4
Pl 61,6 1800,1 16283,3 113630,6 5808.,6 686,1 15429,0
PI1-PB 25,2 701,5 7987,9 107310,5 3900,4 260,3 10074,6
P1/PB 1,7 1,6 2,0 18,0 3,0 1,6 29

SU PB 78,3 771,4 5019,5 5100,2 2394,1 490.3 180423
Pl 60,0 1406,6 22911,5 100040,1 3275,8 1025,4 15579,5
PI-PB -18,3 635,1 17892,0 949399 881,7 535,1 -2462.8
PI/PB 0,8 1,8 4.6 19,6 1,4 2,1 0,9
UR PB 71,6 936,9 4920,1 5631,9 1947.6 891,6 156359
Pl 97,7 2006,1 38774,4 43080,6 6124,1 11473 287772
PI-PB 26,1 1069,2 33854,3 374486 4176,5 255,7 13141,2
P1/PB 1,4 2,1 7.9 7,6 3,1 1,3 1,8

IN PB 244.5 2162,2 6853,3 10633,3 3363,2 7472 42239,7
Pl 371,8 3870,4 59976,6 182745,8 8112,7 1600,9 54231,1
PI-PB 127,4 1708,2 53123,3 172112,5 47495 853,7 11991,4
P1/PB 1,5 1,8 8,7 17,2 2.4 2,1 1,3

Porto Alegre

RU PB 33,5 744,9 4057,4 4787,3 1577,1 350,3 20550,1
Pl 57,7 1493,6 15871,8 88874,7 8916,0 650,6 23064,6
PI-PB 24,3 748,7 11814,4 84087,4 7338,9 300,3 2514,5
PI1/PB 1,7 2,0 3,9 18,6 5,6 1,9 1,1
UR PB 44,3 990,6 4604,6 5963,4 1008,7 438.0 12464,0
Pl 64,1 3332,6 57975.9 67102,1 3267,1 1091,1 21250,2
PI-PB 19,9 2342,1 53371,2 61138.8 22584 653,1 8786,2
PI/PB 1,4 3,4 12,6 11,2 3,2 2,5 1,7

IN PB 99,1 17543 10620,8 17315,9 2575,8 1184,2 246122
Pl 116,2 3305,7 73749,6 442860,1 19024,4 1488,1 40964,8
PI-PB 17,1 1551,4 63128.8 4255442 16448,6 304,0 16352,6
P1/PB 1,2 1,9 6,9 25,6 7.4 1,3 1,7

Os fluxos anuais estimados nos sitios urbanos da regido de Rio Grande foram mais
elevados para a maioria dos metais traco, se comparados com o sitio rural. Assim, o Cd, Ni, Pb
e Zn atingiram respectivamente 71, 1948, 892 e 15636 ug m™ ano' de cargas (Tabela LIV).
Também no sitio urbano de Porto Alegre a maioria dos metais apresentou cargas maiores do

que as do sitio rural, exceto Ni e Zn, que exibiram valores menores (respectivamente 1009 e
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12464 ng m™ ano™). Tais resultados podem indicar que esses locais provavelmente recebem a
forte influéncia das emissdes relativas ao trafego veicular. Resultados semelhantes tém sido
reportados para areas urbanas com elevadas cargas de Pb ¢ Zn.**’

Nos sitios industriais observou-se diferengas bem mais acentuadas nos fluxos anuais de
metais traco na precipitacdo bruta em relagdo aos outros sitios, destacadamente na regido de
Rio Grande. Sendo assim, o sitio industrial de Rio Grande exibiu um fortissimo aumento do
fluxo anual de Zn (oito vezes) em relagdo ao sitio rural, o qual passou a ser o elemento com
maior fluxo anual (42240 pg m™ ano™). Fortissimos acréscimos foram também registrados
para os fluxos anuais de Cd que atingiram 244 pg m™ ano”. Assim, o Cd mostrou um
acréscimo do fluxo na ordem de sete vezes, se comparado ao fluxo estimado para o respectivo
sitio rural. Os fluxos anuais de Zn e Cd sdo da ordem de grandeza de fluxos reportados para
zona influenciada por industria de fertilizantes.”’

O fluxo anual de metais traco através da precipitagdo bruta no sitio industrial da regido
de Porto Alegre também mostrou diferencgas expressivas tanto entre os demais sitios, quanto se
comparados ao sitio industrial da regido de Rio Grande. Nesse sentido, tanto os valores do
fluxo de Zn (24612 pg m™ ano™) como os de Cd (99 pg m™ ano™) foram bem menores no sitio
industrial de Porto Alegre. Além desses, também apresentaram menores valores o Cu (1754 pg
m? ano™) e o Ni (2576 ug m™ ano™). Mas as maiores diferencas relacionam-se ao fluxo anual
de Mn e Fe (respectivamente 17316 e 10620 pg m™ ano™), os quais foram cerca de 1,6-1,5
vezes maior em relagdo ao sitio industrial da regido de Rio Grande; entretanto superam ao da
area rural da respectiva regido (3,6 ¢ 2,6 vezes). Possivelmente tais diferengas podem ser
atribuidas a forte influéncia do tipo de industrias e sua localizagcao no Distrito Industrial de Rio
Grande em relacdo a regido de Porto Alegre, isto €, apesar da regido de Porto Alegre possuir
uma maior quantidade e maior diversidade no setor industrial, as industrias encontram-se bem

mais afastadas do que na zona industrial de Rio Grande.

5.1.3.4.2 Precipitaco interna

2 -1 . ;
ano ), o fluxo anual dos metais trago através da

Em termos absolutos (pg m’
precipitacdo interna apresentou seqiiéncias diferenciadas em suas ordens para os diferentes
sitios das regides de Rio Grande e de Porto Alegre. Também essas seqiiéncias se diferenciaram
das observadas para a precipitacao bruta (Tabela LV).

O maior fluxo anual através da precipitacdo interna foi do Mn na maioria dos sitios das

regides de Rio Grande (respectivamente 43081-182746 pug m™ ano") e de Porto Alegre
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(respectivamente  67102-442860 pg m? ano’'), refletindo, como anteriormente ja foi
explicitado, a forte interacdo entre a folhagem e a precipitagdo bruta, durante a passagem desta
pela cobertura vegetal. Com relagdo a ordem seqiiencial na distribui¢do dos aportes para os
metais trago, verifica-se que o Mn lidera em praticamente todos os sitios considerados, exceto

nos sitios urbanos onde o Fe ultrapassa seus teores e ocupa a primeira posi¢ao nas duas regides.

Tabela LV - Ordem sequencial decrescente dos fluxos de metais trago na
precipitacdo bruta (PB) e na precipitagdo interna (PI) nas regidoes de Rio
Grande e de Porto Alegre
Sitios Rio Grande Porto Alegre
RU PB Fe >Mn >Zn >Ni >Cu>Pb>Cd Zn >Mn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd
PI Mn > Fe >Zn> Ni > Cu >Pb>Cd Mn > Zn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd
SU PB Zn >Mn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd -
PI Mn>Fe>Zn>Ni>Cu>Pb>Cd = -—--
UR PB Zn >Mn >Fe >Ni >Cu>Pb>Cd Zn >Mn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd
PI Mn > Fe >Zn >Ni >Cu>Pb>Cd Mn > Fe >Zn > Cu > Ni >Pb>Cd
IN PB Zn>Mn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd Zn >Mn > Fe >Ni >Cu>Pb>Cd
PI Mn > Fe >Zn >Ni >Cu>Pb>Cd Mn > Fe >Zn >Ni >Cu>Pb>Cd

O segundo maior aporte ¢ de Fe (16283-59977 pg m™ ano™) na maioria dos sitios de
Rio Grande e de Porto Alegre; somente o Zn (23065 pg m™ ano™') supera os elevados valores
de Fe no sitio rural de Porto Alegre. O préximo metal mais abundante ¢ o Zn (respectivamente
15429-54231 e 21250-40965 pg m™ ano™) em todos os sitios das regides de Rio Grande e de
Porto Alegre. Em geral, ordem similar em referéncia a abundancia de metais trago na
precipitagdo interna obtida no presente estudo (Mn> Fe> Zn) tem sido comumente reportada na

48’“7’359’361, na costa leste da América do Norte*® e

literatura para regides poluidas na Europa;
no Japdo.”' Porém, diferente seqiiéncia na abundancia desses metais (Fe> Zn> Mn) foram
encontradas numa floresta urbana na Malasia.'® Para regides ndo poluidas, a ordem seqiiencial
(Zn> Mn> Fe) tem sido reportada na Espanha™’ e, em matas de restinga, na regido costeira do
Parana'’ 8, no Brasil.

As proporg¢des referentes as contribuigdes individuais para cada metal traco no fluxo
total de todos os metais trago analisados na precipitagdo bruta e na precipitagdo interna sdo
apresentadas na Figura 28.

Embora sejam observadas diferenciagdes marcantes na distribuicao das quantidades de
metais traco na precipitacdo interna, em geral, encontrou-se a mesma ordem decrescente
Mn>Fe>Zn>Ni>Cu>Pb>Cd relativa a abundancia de cada metal tragco na precipitagdo interna
do Eucalyptus sp. (Tabela LV). Essa ordem seqiiencial foi exibida em todos os sitios de Rio

Grande e no sitio industrial de Porto Alegre. No sitio urbano de Porto Alegre a mesma ordem

se altera em razdo do Cu, que supera o Ni, ocupando sua posi¢do e, no sitio rural os teores de
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Fe sdo superados pelos valores de Zn, o que determina diferente ordem seqiliencial na sua
distribuicdo. Possivelmente a maior contribuicdo de Zn nesse sitio esteja relacionada ao intenso
trafego nas proximidades do sitio em estudo. Pode ser observado que as posigdes relativas a
abundancia do Pb e Cd nao se alteram em todos os sitios considerados; possivelmente isso se
deve ao fato de que tais metais encontram-se com teores bem menos expressivos do que os

valores dos demais metais trago aqui considerados.

a-PB b-PI
100% 100%
OZn | | OZn
75% o F oPb 75% — opb
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50% | & Mn 50% B Mn
O Fe ) D Fe
25% @ Cu 25% @cCu
BmCd BCd
0% =1 : . . . . " 0% ; . . . . . :
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Rio Grande Porto Alegre Rio Grande Porto Alegre

Figura 28 — Distribui¢do percentual da contribuigdo de metais pesados analisados na
precipitagdo bruta (a) e na precipitagdo interna (b) (ug m™ ano™') nos diferentes sitios
(RU-rural; SU- suburbano; UR-urbano; IN- industrial) das regides de Rio Grande e
Porto Alegre

5.1.3.5 Fatores de Enriquecimento

A andlise da relagdo entre os fluxos de nutrientes através da precipitagdo bruta e da
precipitacdo interna permite conhecer a amplitude do enriquecimento na precipitagdo interna
por representar 0 grau em que variam as concentragdes ao passar pela copa vegetal’=’>?"
(Tabelas LVI e LVII). Para a maioria dos metais traco, os valores dessa relagdo foram
superiores a unidade, indicando claramente o acréscimo do fluxo de elementos através da
precipitagdo interna, se comparado ao da precipitacdo bruta. Os valores se diferenciaram
segundo as regides ¢ os sitios considerados, observando-se os maiores incrementos quando se
consideram os metais Mn, Fe e Ni (Figura 29). O Cd e o Zn exibiram no sitio suburbano de Rio

Grande valores inferiores a unidade, manifestando claramente a existéncia do processo de

absorcdo por parte das coberturas vegetais (Tabela LVI).
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Figura 29 — Distribuicdo dos fatores de enriquecimento (FE) para os metais traco
presentes nos diferentes sitios nas regides de (a) Porto Alegre e (b) Rio Grande.

A lixiviagdo foliar ¢ um dos principais processos responsaveis pela transferéncia do Ni

35 8, esse elemento

da copa das arvores para o solo, dado que, como tem sido sido reportado
pode ser liberado juntamente com K~ durante momentos de grandes atividades metabolicas
ocorridas nas vegetagcdes. Conforme ja se referiu, o Mn também ¢ fortemente lixiviado da
superficie foliar, o que promove expressivos enriquecimentos na precipitacdo interna. Os
decréscimos substanciais nos fluxos anuais de Cd e Zn na precipitagdo interna nesse sitio
sugerem que os metais traco analisados devem ter sido absorvidos pelas folhas. A retengdo de
Zn e Cd em relagdo a PB foi também verificada para coberturas florestais de carvalho, em

x s 358
regides afetadas por contaminagdo, em Barcelona

, na Espanha. Assim, considera-se que
esses metais podem ser alterados pelos processos na cobertura vegetal, podendo ser lixiviados
ou absorvidos pelas folhas das plantas. Por outro lado, o enriquecimento de Zn tem sido
observado em outros estudos, os quais reportam fatores de enriquecimento no intervalo de 50-
500, respectivamente para sitios menos poluidos®® a sitios muito poluidos.*’
Reconhecidamente o enriquecimento desse elemento estd associado a sua liberacdo por
diversos processos industriais’’®, por queima de combustiveis fosseis e aplicagio de
agrotoxicos’', podendo ser facilmente dissolvido pela precipitagio bruta.**’

Comparando-se as duas regides, pode ser observado que a precipita¢do interna na regido
de Porto Alegre exibiu maior enriquecimento para a maioria dos elementos traco considerados
(Tabelas LVI e LVII). Sendo que alguns metais tragco mostraram menor enriquecimento nos
sitios industrial (Cd, Fe e Pb) e nos sitios rural e urbano (Zn). Tal fato pode indicar que os
sitios de Porto Alegre se encontram afetados em maior extensdo pela poluicdo aérea
provavelmente pela grande aglomeragdo urbana ou, por outro lado, que na regido de Rio

Grande a precipitacdo bruta recebeu maiores cargas de todos os metais trago determinando a

diminui¢do dos fatores de enriquecimento. A Tabela LVIII sumariza as contribuigdes



165

potenciais dos metais traco na razao entre a precipitacdo interna e a precipitagdo bruta para

todos os sitios considerados.

Tabela LVI — Fluxos médios (g ha™' ano™") dos metais trago na precipitagio
bruta (PB) nos diferentes sitios (RU-rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regides de Rio Grande e de Porto Alegre e os respectivos
volume de precipitagdes (mm ano™)
PB Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Rio Grande
RU 1900 0,36 10,99 82,95 63,20 19,08 4,26 53,54
SU 1743 0,78 7,71 50,20 51,00 23,94 4,90 190,42
UR 1960 0,72 9,37 49,20 56,32 19,48 8,92 156,36
IN 2226 244 21,62 6853 10633 33,63 747 422,40
Porto Alegre
RU 1395 0,33 7,45 40,57 47,87 15,77 3,50 205,50
UR 1425 0,44 9,91 46,05 59,63 10,09 4,38 124,64
IN 1904 0,99 17,54 106,21 173,16 25,76 11,84 246,12

Tabela LVII — Fluxos médios (g ha' ano'l) dos metais traco na precipitagdo
interna (PI) nos diferentes sitios (RU-rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regides de Rio Grande ¢ de Porto Alegre e os respectivos
volume de precipitagdes (mm a™)
Pl Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Rio Grande
RU 1618 0,62 18,00 162,83 1136,31 58,09 6,86 154,29
SU 1584 0,60 14,07 229,12 1000,40 32,76 10,25 155,80
UR 1504 0,98 20,06 387,74 430,81 61,24 11,47 287,77
IN 2075 3,72 38,70 599,77 1827,46 81,13 16,01 542,31
Porto Alegre
RU 1070 0,58 14,94 158,72 888,75 89,16 6,51 230,65
UR 1437 0,64 33,33 579,76 671,02 32,67 10,91 212,50
IN 1591 1,16 33,06 737,50 4428,60 190,24 14,88 409,65

No sitio suburbano de Rio Grande os metais trago mostraram enriquecimentos de
menor magnitude, principalmente Cd, Ni e Zn em comparagao aos demais sitios das duas
regides estudadas (Tabela LV). De maneira geral, o Fe e o Cu encontram-se menos
enriquecidos nesse sitio em relagdo aos sitios urbano e industrial tanto de Rio Grande como de
Porto Alegre. O Mn exibiu elevado enriquecimento (19,6) que ultrapassou os valores
estimados para os sitios rurais (18,0-18,6) e urbanos (7,7-11,2) de ambas regides e no industrial
(17,0) de Rio Grande. Também o Pb mostrou um ligeiro aumento na taxa de enriquecimento
(2,1) nesse sitio suburbano em comparagdo aos sitios rurais das duas regides (respectivamente

1,6 ¢ 1,9), urbano de Rio Grande e no industrial de Porto Alegre (1,3).



Tabela LVIII - Fatores de Enriquecimentos (FE) obtidos pela razao
entre os fluxos médios (ug m™>ano™) de metais trago na precipitagdo
interna (PI) sob Eucalyptus sp e na precipitacdo bruta (PB), (FE=
PI/PB), nos sitios (RU- rural, SU-suburbano, UR-urbano, IN-
industrial) das regides de Rio Grande (RG) e Porto Alegre (PA) no

ano de 2002
Porto Alegre Rio Grande

RU UR IN RU SU UR IN
Mn 18,6 11,2 25,6 18,0 19,6 7,6 17,2
Fe 3,9 12,6 6,9 2,0 4,6 7.9 8,7
Ni 5,6 32 7.4 3,0 1,4 3.1 2,4
Cu 2,0 3,4 1,3 1,6 1,8 2,1 1,8
Pb 1,9 2,5 1,3 1,6 2,1 1,3 2,1
Zn 1,1 1,7 1,7 2,9 0,9 1,8 1,3
Cd 1,7 1.4 1,2 1,7 0,8 1,4 1,5
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Assim, a cobertura vegetal comportou-se como importante fonte para a deposi¢ao de

Mn, Fe e Ni e um pouco menos expressiva para Cd, Cu, Pb e Zn. Quanto ao Cd, Cu ¢ Pb

provavelmente seja devido as baixas concentragdes € ao Zn ¢ possivel que o acréscimo na

precipitacdo bruta tenha se igualado ao da precipitacdo interna nos sitios considerados.

Comportamentos similares para o Zn, Cu, Fe e Ni foram reportados no estudo sobre as

interagdes entre a precipitacdo bruta e a cobertura de Pinus sp. em regides impactadas na

Finlandia.>’

Por ultimo, a Figura 30 mostra a expressiva mudanga regional nos niveis médios de

concentragdo de metais trago (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) presentes na precipitagdo interna

sob o Eucalyptus sp.. Também pode ser observada uma distribui¢do gradiente em relagdo aos

valores médios baseando-se no tipo de area impactada.
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Figura 30 - Distribuigdo dos metais pesados presentes na

precipitacdo bruta (PB) e na precipitacdo interna (PI) sob o
Eucalyptus sp. nos diferentes sitios das regides de Rio Grande e de
Porto Alegre
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5.2 EFEITO DA COBERTURA VEGETAL NA CONCENTRACAO DE METAIS
TRACO E NA DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS ORGANOMETALICOS DA
PRECIPITACAO INTERNA

5.2.1 Caracteristicas da Precipitacdo Interna de Espécies Introduzidas no Litoral Sul do
RS

A determinacdo das caracteristicas quimicas das precipitagdes atmosféricas, com base
na andlise da precipitacdo interna (PI), permite-nos indicar a qualidade do ar de areas com
diferentes niveis de impacto antropogénico.

O presente estudo trata da caracterizacdo dos componentes € parametros quimicos da
precipitacdo bruta (PB) e da precipitagdo interna de vegetacdo introduzida [Acacia sp.
(Leguminosideae), Bambusa sp. (Gramineae), Eucalyptus sp. e Syzygium sp. (Mirtaceae),
Pinus sp. (Pinaceae)] na extremidade sul da planicie costeira do Rio Grande do Sul (regido de
Rio Grande), (Figura 12), com a finalidade de determinar os valores de nivel natural na
precipitagdo interna.

No periodo de 11 de julho a 10 de agosto de 2002, foram recolhidas amostras de
precipitacdo bruta e de precipita¢do interna durante cinco eventos consecutivos de precipitagao.
O tipo de coletor adotado e a metodologia de coleta das amostras estdo descritos nos itens 4.1.1
e 4.1.2, respectivamente.

Os dados referentes as condi¢cdes meteoroldgicas observadas durante o periodo de
estudo foram fornecidos pela Estagdo Meteorologica da FURG (Anexo 38). Durante o
intervalo de estudo a umidade relativa do ar se manteve em média de 86,7%. As diregdes
predominantes do vento durante os eventos foram nordeste (NE) e sudoeste (SW) e as maiores

velocidades foram registradas durante o primeiro e quinto evento de chuva (Tabela LIX).
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Tabela LIX - Dados meteorologicos observados durante a ocorréncia dos eventos de
precipitacdo no periodo de estudo (11/07 a 10/08/2002)

Eventos Data Precipitacdo Direcdo dovento  Velocidade dovento  N°de dias
(mm) (ms? (ms? sem chuva

1 22 -23/07 13,2e 12,6 NE 3,0e5,3 10

2 25/07 30,2 SW 1,3 -

3 27/07 17,5 SW 2,3 1

4 31/07 10,0 SW 2,3 3

5 8-9/08 19,2 ¢ 67,2 SP e SW 43e¢23 7

Fonte: Estagdo Meteorologica da FURG (2002)

5.2.1.1 Quantidade de Precipitacéo

A quantidade de precipitagdo bruta foi de 174,5 mm, distribuidos num total de treze
dias com chuva; a maior quantidade de precipitagdo bruta ocorreu no evento 5 (86,4 mm), isto
¢, nos dias 8 e 9 de agosto. O primeiro evento de precipitagdo ocorreu apds um periodo seco
(dez dias sem chuva), também entre os eventos 4 e 5 se verificou um intervalo de sete dias sem
ocorréncia de chuva. Entre os demais eventos ocorreram precipitacdes de quantidades
insignificantes que ndo foram consideradas para este estudo por ndo originarem volume
suficiente para as andlises. De todos os eventos observa-se que o ultimo (5), por ter sido mais
intenso e prolongado, contribuiu com cerca de 49% da quantidade total de precipitacdo no
periodo considerado por este estudo.

O volume recolhido de amostras de precipitagdo bruta e de precipitagdo interna
apresentou variagdes entre os eventos, que decorreram devido as diferentes quantidades de
precipitacdo a cada evento. Em média, o volume de precipitagdo bruta recolhido na area aberta
(ndo afetada pela vegetacdo) foi de 306 mL, aproximadamente. O volume méaximo recolhido
foi durante o evento 5 (750 mL) e o minimo no evento 4 (71 mL).

O volume de precipitagdo interna correspondente as diferentes espécies diminui em
relagdo ao da precipitagdo bruta, alcangcando um valor médio de aproximadamente 186 mL. O
maior volume de PI (664 mL) ocorreu sob o Pinus sp. durante o evento 5 € o menor (20 mL)
sob o Bambusa sp. no evento 4.

Assim, o Bambusa sp. apresentou um volume médio de PI de 148 mL, o qual foi um
pouco maior que o da Acacia sp. e Syzygium sp., mas bem menor se comparado com o da PB
(48% do volume médio da PB). A Acacia sp. apresentou um volume médio de 123 mL na PI, o
qual correspondeu a 40% do da PB, enquanto no caso Eucalyptus sp., o volume médio da PI se

elevou, atingindo 78% da PB.
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Conforme ja se referiu anteriormente (Capitulo V, item 5.1.2), a variabilidade dos
volumes nos diferentes sitios provavelmente resulte da heterogeneidade espacial da cobertura
dos diferentes tipos de vegetacdo considerados, como tem sido reportado por diversos autores

4 103,2
em estudos de mesma natureza,’ *36-90-103:236

5.2.1.2 Valores de pH e Condutividade Elétrica

Os valores de pH observados na precipitagdo bruta mostraram pequenas variagdes entre
os eventos, apresentando 5,2 como valor médio e somente durante o evento 2 revelaram um
carater decididamente acido (pH=4,5), o que corrobora as variagdes observadas para o estudo
mensal das caracteristicas da PB e da PI (pH=4,6 na PB no més de agosto). Durante o eventos
1 e 3 foi registrado o valor de pH mais elevado (5,6), o que pode estar associado ao periodo
prolongado sem chuva antes do evento 1, que possivelmente proporcionou o actimulo de
particulas no ar atmosférico.'™ Assim, tanto o carater 4cido da chuva do evento 2 como o
acréscimo do valor de pH da precipitacdo durante o evento 3, sugerem algum tipo de fonte de
poluicao atmosférica especifica nas proximidades da area de estudo, mas com influéncia
variavel de acordo com a época do ano.

O valor médio do pH na precipitagdo interna foi um pouco mais elevado que o do pH da
precipitagdo bruta, atingindo o valor de 5,8. Verificou-se também uma apreciavel diferenca
entre os valores do pH medido na precipitagdao interna correspondente a cada uma das cinco
espécies estudadas (Figura 31), os quais variaram entre um minimo de 4,3 no Pinus sp. e um
maximo de 6,9 no Bambusa sp.. Essa diferenga dos valores de pH entre as diferentes
vegetagOes indica que o valor de pH da PI estd também dependente das especificidades da
espécie vegetal.

O decréscimo de pH na PI do Pinus sp. esta, alids, em consonancia com o

comportamento que tem sido reportado na literatura para varios estudos com pinheiros*®'” e

com Eucalyptus sp., %"

nos quais foram observados decréscimos significativos dos valores
de pH da precipitagao bruta ao passar através da respectiva cobertura vegetal.

O valor médio de pH na PI da Acacia sp. (5,9) foi um pouco mais elevado que na PB,
mais elevado do que o da PI do Eucalyptus sp. e do Pinus sp. Ja os valores médios de pH da PI
no Syzyguim sp (6,2) e no Bambusa sp. (6,9) mostraram um expressivo aumento, se
comparados ao pH da PB ou com o da PI das demais espécies consideradas. No caso do

Eucalyptus sp. o valor do pH (5,4) se manteve mais ou menos constante durante os eventos de
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chuva estudados. Tais comportamentos corroboram com o fato de o pH da PI variar com a
espécie de vegetacdo considerada. Também esses resultados ficam ratificados por estudos
reportados na literatura acerca da interacdo da precipitagdo bruta durante a passagem pela

. ~ 481 1
cobertura vegetal de diversas vegetagdes.**'2-%03

pH
[ |

Figura 31-Valores médios, maximos ¢ minimos de
pH na precipitagio bruta, bem como na
precipitacdo interna das diferentes coberturas

vegetais

A condutividade elétrica na precipitacdo bruta mostrou variagdo consoante aos eventos
considerados. O valor médio foi 14,1 pS cm™ com a menor condutividade registrada durante o

evento 3 (6,4 pS cm™) e a mais elevada (36,1 pS cm™) no evento 1 (Figura 32).
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Figura 32 - Valores médios, maximos e minimos de
condutividade elétrica (CE) na precipitacdo bruta e
precipitagdo interna das diferentes coberturas

vegetais

Comparando-se a condutividade elétrica média da precipitagdo interna das diferentes

espécies com a da precipitacao bruta, observa-se uma relacao de cinco para um (67,5:14,1 uS
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cm™), 0 que corrobora o acréscimo das espécies idnicas na PI, como ja foi anteriormente
considerado. O menor valor da CE foi registrado no Eucalyptus sp. (11,2 uS cm™) durante o
evento 3 e o maior sob o Pinus sp. (216 uS cm™) no evento 1. Na Acacia sp. a condutividade

L, , 4. . . -1 . . , .
elétrica média foi a segunda mais elevada (102,8 uS cm™) se comparada as demais espécies e a

da PB.
5.2.1.3 Carbono Organico Dissolvido (COD)

Na precipitagdo bruta, a concentracio média de COD foi 7,2 mg L' com os menores
valores obtidos nos eventos 2 e 5 de precipitacio (3,3 mg L") e o maior (14,3 mg L) durante
o evento 1.

A concentragio média de COD na precipitagdo interna foi de 11,5 mg L e o valor
minimo observado no Eucalyptus sp. (5,5 mg L") durante o evento 5. J4 o maior teor de COD
foi observado sob a Acacia sp. (20,9 mg L) no evento 1, que supera aproximadamente trés
vezes as concentragdes obtidas na precipitagdo bruta (Figura 33). O maior teor de COD tanto
na precipitacdo bruta como na precipitagdo interna deve estar relacionado ao aumento de

particulas aéreas correspondente aos varios dias sem precipitagdo entre eventos 1 e 5.
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Figura 33 - Concentragdes médias de COD na
precipitacdo bruta (PB) e na precipitacao interna (PI)
de diferentes coberturas vegetais

A quantidade de COD na PI sob o Syzygium sp. foi em média 13,7 mg L,
aproximadamente 1,8 mais elevado que na PB. Esse enriquecimento demonstra que as folhas
liberam compostos organicos durante a passagem da precipitacdo bruta pela cobertura

vegetal.’"''#37>3"8 Ppela analise da Figura 33 pode ser verificado que a precipitagdo bruta se
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enriquece com COD ao passar pelas copas das diferentes vegetacdes, sendo esse

enriquecimento dependente da espécie considerada.

5.2.1.4 Concentracdo de Metais Traco na Precipitacdo Bruta e na Precipitacdo Interna

Os resultados referentes a algumas caracteristicas quimicas e concentracdo de metais
traco na precipitagcdo bruta, bem como na precipita¢do interna, recolhida sob os cinco tipos de
vegetagdo, em eventos subseqiientes de chuva ocorridos durante o periodo de estudo estdo
apresentados na Tabela LX ¢ no Anexo 39. As amostras de PI sob Acacia sp. e Pinus sp.
recolhidas durante o evento 2 foram perdidas, assim como ndo foi considerada a amostra de
precipitagdo interna sob o Pinus sp. recolhida durante o evento 4 por apresentar volume

insuficiente para realizar todas as analises.

Tabela LX — Valores médios referentes ao volume (mL), valor de pH, condutividade elétrica (CE) (uS
ecm™), carbono organico dissolvido (COD) (mg L") e concentragio de metais traco (pg L) na
precipitacao bruta (PB) e na precipitagao interna (PI) das diferentes espécies consideradas no estudo
no intervalo de julho a agosto de 2002

A PI
Parametros PB Acaciasp. Bambusasp. Eucalyptussp. Syzygiumsp.  Pinus sp.
Volume 305,8 123,5 147,6 238,6 104,3 3253
pH 5,2 59 6,6 5,4 6,2 4.8
CE 14,1 102,8 58,6 36,4 39,8 123,9
COD 7,16 16,93 9,90 7,60 13,70 13,77
cd 0,10 0,16 0,08 0,13 0,06 0,07
Cu 0,83 3,77 3,39 1,18 2,73 2,97
Fe 4,71 16,69 11,52 13,46 11,99 21,13
Mn 2,33 94,05 11,66 75,83 16,82 79,22
Ni 0,93 1,64 2,27 1,06 1,30 1,59
Pb 0,20 0,26 0,30 0,28 0,45 0,35
Zn 70,41 67,04 35,27 33,89 46,24 40,98

5.2.1.4.1 Precipitacdo bruta

A precipitagdo bruta apresentou as menores concentragdes para todos os metais traco
analisados (exceto Zn), a mais baixa condutividade elétrica, em média 14,1 uS cm™ e os
menores teores médios de COD (7,2 mg L'). A concentra¢io de metais trago na precipitagdo
bruta apresentou a seguinte ordem decrescente Zn > Fe > Mn > Ni > Cu > Pb > Cd, para todos
os eventos. Essa ordem seqiiencial se mostra alterada somente em relagdo a posi¢do de Fe e
Mn, se comparada a determinada durante estudo sobre a concentragdo de metais trago na PB

abordado no item 5.1.3. Também se difere quanto a posicdo dos trés elementos traco de maior
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magnitude (Zn>Mn>Fe), como tem sido reportado®”’, mas apresenta a mesma posi¢io para os
demais metais analisados.

Os teores mais elevados de metais traco foram observados durante o evento 1(Anexo
39) sugerindo que a concentracdo desses metais aumenta com o alargamento do periodo sem
chuva. Entretanto, durante o evento 5, aquele em que a precipitacao foi maior, € provavel que o
efeito de diluicdo tenha atuado e, por isso, ndo foram detectados elevados teores de metais
pesados, embora esse evento tenha ocorrido apds sete dias consecutivos sem chuva.

Desse modo, a menor concentragdo de Cd (0,02 ug L) na precipitagdo bruta ocorreu
nos eventos 3 e 5 e a maior (0,33 pg L'l), no evento 1, ficando a concentragdo média em torno
de 0,1 ug L. A concentragio média de Cu (0,8 ug L) mostrou comportamento temporal
similar ao do Cd, também atingindo o valor méaximo no evento 1 (2,6 pg L) e o minimo no
evento 5 (0,2 pg L™).

As concentragdes médias de Mn (2,3 pg L) foram menores do que as do Fe (4,7 pg L°
") e a menor concentragio foi determinada no evento 3 (0,5 ug L), enquanto a maior ocorreu
durante o evento 1 (6,4 ug L'™).

O Fe atingiu a concentragio maxima (12,3 ug L) durante o evento 1 e a minima (2,0
ng L™ no evento 5. Também no evento 1 ocorreu a maior concentragio de Ni (1,6 pg L™), o
qual apresentou uma concentragio média de 0,9 pg L™

A concentra¢do de Pb mostrou pequena variagio, sendo o valor minimo (0,1 pg L™)
encontrado nos eventos 2 e 4 ¢ 0 maximo (0,3 pug L™), no evento 1.

O Zn, diferenciando-se dos demais elementos trago, mostrou grande variabilidade com
valores expressivos durante todos os eventos, indicando considerdvel nivel de contaminagdo na
area de estudo. As suas concentragdes médias foram de aproximadamente 70,4 ug L', com a
minima registrada durante o evento 4 (22,0 ug L") e a maxima, no evento 1 (214,3 ng L. Os
elevados valores de Zn superam os teores reportados para regides poluidas, como na Bacia
Hidrografica de Guaiba, RS (31-45 pg L"')”" e as de outros sitios poluidos (30 pg L") de

48,67,77,344

diversos paises As particulas de poeiras contendo Zn podem ser facilmente

incorporadas as goticulas de chuva, devido a grande capacidade de dissociacdo desse

51,346
elemento” """

5.2.1.4.2 Precipitagéo interna
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A PI da Acacia sp. mostrou as maiores concentra¢des de Mn (94,1 pg L), Zn (67,0 pg
L"), Cu (3,8 pg L-1) e Cd (0,2 pg L") em comparagio com as outras espécies. As
concentragdes médias de Fe (11,5 ng L) e de Mn (11,7 pg L™") na PI sob Bambusa sp. foram
as menores, se comparadas as concentragdes observadas nas outras espécies estudadas. Entre
todas as espécies consideradas, a PI do Eucalyptus sp. mostrou as menores concentragdes
médias de Cu (1,2 pg L™), Ni (1,1 pgL™") e Zn (33,9 pg L™"). Similarmente, a PI do Syzyguim
sp. também apresentou para a maioria dos elementos traco analisados teores médios menores
em relacio as demais espécies, exceto Cu (2,1 pg L™), Mn (20,1 ng L") e Zn (45,0 ug L. O
Pinus sp., assim como a Acacia sp., apresentou as maiores concentragdes para o Mn (147,0 ug
L") e 0Zn (81,4 ug L"), (Tabela LX).

Como pode ser observado, a analise dos resultados referentes a presenga de metais trago
demonstra que a precipitacao bruta, ao passar pelas copas das vegetagdes, torna-se enriquecida
com a maioria dos metais pesados analisados. Esse enriquecimento de metais tragco na

precipitacdo interna pode ser representado pelas seguintes ordens seqiienciais decrescentes:

Acacia sp. Zn>Mn>Fe>Cu>Ni>Pb>Cd
Bambusa sp. Mn>Zn>Fe>Cu>Ni>Pb>Cd
Eucalyptus sp. Mn>Zn>Fe>Cu>Ni>Pb>Cd
Pinus sp. Mn>Zn>Fe>Cu>Ni>Pb>Cd
Syzygium sp. Zn>Mn>Fe>Cu>Ni>Pb>Cd

5.2.1.5 Andlise de Correlacédo de Pearson

O estudo do comportamento geoquimico dos metais no meio aquoso envolve
complexas interagdes entre diferentes processos fisico-quimicos e bioldgicos, as quais ditam a
especiacdo dos compostos metalicos, determinando a sua biodisponibilidade no meio
ambiente.””* Com a inten¢do de identificar os processos biogeoquimicos que determinam a
distribuicao dos metais estudados na precipitagcdo interna, analisou-se estatisticamente a relagao
entre esses elementos metalicos e alguns pardmetros fisico-quimicos.

A relacdo entre os valores de pH e as concentragdes de compostos organicos soluveis
ndo se evidencia para a maioria das espécies estudadas, exceto no Pinus sp., onde pode ser
observado que o pH estd negativamente correlacionado (r=-0,98, p<0,05, n=4) a concentragao
de COD, sugerindo que os compostos organicos terdo um papel importante na acidifica¢do da

375,376

PI, tendéncia que tem sido reportada na literatura. Também nao foi observada qualquer

correlacdo entre os valores de pH e os da condutividade elétrica (CE). Tais resultados ficam
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corroborados pelo estudo mensal acerca da composi¢do quimica da PB e PI sob Eucalyptus sp.
onde também ndo foram observadas correlagdes significativas entre a CE e a matéria organica
dissolvida na precipitagdo interna.

Diferentemente, em referéncia ao comportamento do COD frente & CE observa-se uma
correlagdo positiva significativa, principalmente na PI sob Bambusa sp. (r=0,83, p<0,05, n=5) e
Syzygium sp. (r=0,99,p<0,01, n=5), (Figuras 34 a e b), sugerindo que possivelmente compostos
organicos devem ter sido lixiviados durante a passagem da precipitagdo bruta por essas
coberturas vegetais, ja& que para as demais espécies nao se verificaram correlagdes
significativas para p<0,01 e p<0,05.

a- Bambusa sp. b-Syzygium sp

1 L]
15 1
10 1
. . R=0,99 p<0,01
51 54

r=0,83 p<0,01

COoD (mg L)
coD (mg.L™h

0 30 60 90 0 30 60 90

CE (uS cm’) CE(uS cm™)

Figura 34 - Correlagdes entre COD e condutividade elétrica (CE); a- Bambusa sp. e b-
Syzygium sp. (n=5)

A concentracao dos metais traco na precipitacao bruta, nessa regido de estudo, diminui
geralmente com o aumento de pH, durante eventos isolados de precipitagdao e entre diferentes
eventos.'™ Esse comportamento se manifesta para a concentracdo de Mn na PB e na PI sob
Acacia sp. e Eucalyptus sp. Mas, na generalidade, a concentragdo de metais trago nem sempre
diminui com o aumento de pH. Tal fato se observa para o Bambusa sp. e Syzygium sp., em que a
concentracdo dos metais na PI eleva-se com o aumento do pH, ou ainda pode nao se alterar
mesmo que o valor de pH aumente durante o evento (p. ex. o Cu na PI sob Acacia sp. e
Eucalyptus sp.).

Possivelmente, tais resultados se devem ao fato de que, na precipitagdo bruta, os metais
trago encontram- se preferencialmente na sua forma idnica e, portanto, sob a influéncia direta
do pH.*”® Por outro lado, na precipitagio interna, esses elementos trago encontram-se,
provavelmente, associados aos complexos organometalicos,””’ o que justifica que as
concentragdes dos metais na precipitagdo interna estdo mais relacionadas com o COD do que

com o pH. De fato, a matéria organica liberada pela cobertura vegetal contém grupos
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nitrogenados, carboxilicos e fenolicos,’””>"

0s quais atuam como quelantes, solubilizando os
metais dos particulados.”’

Podem ser observadas a ocorréncia de fortes correlagcdes significativas entre a
concentragdo de metais trago ¢ a de COD na precipitagdo interna principalmente da Acacia sp,
onde se destacam com o Ni (r=0,72, p<0,05), Cu (r=0,85, p<0,05), Zn (r=0,85, p<0,059), Cd
(r=0,70, p<0,05); do Pinus sp. com o Cd (r=0,97, p<0,05), Cu (r=0,98, p<0,05) e Zn (r=0,97,
p<0,05); do Eucalyptus sp. com o Cu (r=0,80 p<0,05); do Bambusa sp. com o Mn (r=0,69,
p<0,05) e do Syzygium sp. com o Ni (r=0,85, p<0,05).

As diferencas encontradas entre as concentragdes dos metais na precipitagdo interna das
diferentes espécies estudadas sdo devidas ndo somente as caracteristicas peculiares das
vegetagdes, mas possivelmente a contaminacdo atmosférica nos sitios de amostragem durante o
periodo de estudo, ja que as coberturas vegetais comportam-se como importantes locais de

o~ Jon . 1,112
deposicdes atmosféricas como gases e particulados.”’' >

5.2.1.6 Comparacéao entre a Precipitacdo Interna do Eucalyptus sp. por Evento Isolado e
por Acumulacdo Mensal

Comparando-se os dados das medidas de pH determinadas nas amostras de precipitacao
interna do Eucalyptus sp. por evento e por acumula¢do mensal verificou-se que o pH médio
pouco se altera (5,4 nos eventos e 5,1 no acimulo mensal).

A condutividade também ndo variou muito, uma vez que mostrou valores médios de
36,4 uS cm™ nos eventos isolados e 27,0 pS cm™' no de acumulagio mensal.

A maior diferenga encontrada foi para o COD, onde se verificou uma concentragao
média de 7,6 mg L' na precipitagdo interna nos eventos isolados e 2,0 mg L™ na acumulagéo
mensal.

Com relacdo aos metais, as concentragdes apresentaram-se muito similares, com um
discreto incremento nas concentracdes médias das amostras por evento se comparado as
amostras de acumulacdo mensal. Desse modo, constatou-se uma perda de metais na
precipitagdo interna no decorrer do periodo em que a amostra se manteve em campo.
Provavelmente, tal efeito esteja relacionado a complexacao desses metais com compostos
organicos durante o intervalo de tempo transcorrido.

Para comparar os dados médios de metais pesados por evento e precipitagdo acumulada,
utilizou-se um coeficiente de volume na tentativa de estabelecer uma maior precisao

proporcional entre as concentracdes € os volumes das amostras por evento em relagdo as de
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precipitacdo interna acumulada. A Figura 35 apresenta a concentracdo dos metais estudados
nas amostras de precipitagdo interna do Eucalyptus sp. por evento e de precipitagdo acumulada,

onde se verifica uma distribui¢do similar desses metais relativa as duas amostras de estudo.

100

O acumulagéo
mensal

H evento

o1+ -t - - -- - -

0,01 -~
Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Figura 35 - Comparagdo entre as concentra¢des de metais nas amostras
de precipitac¢do interna por evento e acumulada sob Eucalyptus sp.

5.2.2 As Espécies Vegetais e a Dinamica da Concentragdo de Metais na Precipitacdo
Interna Durante um Evento de Chuva

A avaliacdo da concentragdo de metais na precipitacdo bruta e na precipitagdo interna &
de grande importancia, tanto na avaliacdo da ciclagem biogeoquimica dos elementos trago —

mesmo que a composi¢do da precipitagdo interna em termos de metais seja ainda pouco

51,117 48,112,379

conhecida —, como em monitoramento regional de poluicdo da atmosfera baixa.

Assim, com a intencdo de observar a influéncia das espécies de florestamentos
plantados na dinamica da transformagdo da composicdo da precipitacdo interna durante um
evento de precipitagdo desenvolveu-se este estudo para caracterizar a composi¢do da
precipitacdo interna sob trés espécies principais de vegetagdes introduzidas (Bambusa sp.,
Eucalyptus sp. e Pinus sp.) em area considerada de minima poluigdo atmosférica a partir da
comparagdo com resultados obtidos num estudo experimental sobre a lixiviagdo de metais
pesados (Cu, Ni e Zn) realizado em laboratoério. Os dados obtidos, com valores de nivel natural
(background), podem servir como referéncia no desenvolvimento de metodologia no estudo da
composi¢do da precipitagdo interna para avaliagcdes qualitativa e quantitativa da poluicao

atmosférica baixa em regides com florestamentos das trés espécies consideradas.
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O tipo de coletor adotado e a metodologia de recolhimento das amostras estdo
descritos nos itens 4.1.1 e 4.1.2, respectivamente. Na Tabela LXI estdao apresentados os dados

referentes as medidas de peso e area das folhas utilizadas no estudo experimental.

Tabela LXI - Valores referentes as medidas de peso e area das folhas utilizadas
no experimento (nimero de amostras de cada espécie, n=6)

Peso(g) Peso especifico (g cm?) Area das folhas (sz)
Espécies média média média
min-max min-max min-max
Bambusa sp.
7,3 0,006 1309,5
6,9-7,5 0,005-0,006 1181,9-1559,7
Eucalyptus sp. 20,7 0,016 12994
20,4-20,9 0,013-0,018 1113,7-1580,1
Pinus sp. 36,0 0,028 12873
29,7-48.8 0,024-0,037 1238,6-1321,3

Os resultados obtidos acerca das caracteristicas da precipitacdo interna determinadas
durante um evento de precipitacdo e no estudo experimental de lixiviacdo estdo apresentados
nas Tabelas LXII e LXIII.

A precipitagcdo bruta recolhida no inicio do evento de precipitagdo apresentou valores
médios de pH iguais a 5,1, coincidindo com o valor natural dessa regido."™ O pH da
precipitagdo interna, como anteriormente foi discutido, mostrou variagdo segundo o tipo de
planta. Observou-se que o pH da precipitagdo bruta, ao passar através da cobertura do
Bambusa sp,. aumentou de 5,1 para 6,0, enquanto no caso do Eucalyptus sp. ocorreu um ligeiro
aumento no valor de pH; contrariamente, sob o Pinus sp. o pH decresceu minimamente se
comparado ao da precipitacdo bruta (Tabela LXII). Os resultados obtidos sugerem que o pH da
PI depende da lixiviagdo dos compostos organicos das folhas de diferentes espécies; com
efeito, na Figura 36 observa-se que o valor de pH da PI sob o Pinus sp. esta negativamente
correlacionado a concentragdo de COD (r=-0,66, p < 0,05, n = 5), concordando com resultados
reportados na literatura.’’® Porém, sob o Eucalyptus sp. e o Bambusa sp., a correlagdo entre a
concentragdo de compostos organicos e os valores de pH na PI ndo foi significativa.

Os valores méaximos de condutividade elétrica (259 pS cm™) na precipita¢do interna
ocorreram no Bambusa sp.. Nos florestamentos de Pinus sp. a condutividade elétrica diminuiu
em relagio a observada no Bambusa sp. (94 pS cm™), mas foi maior do que no Eucalyptus sp.
(49 uS cm™) (Tabela LXII). Comparando-se a condutividade elétrica da precipitagdo interna a

da precipitagao bruta foi observado que no Bambusa sp. o valor superou na ordem de trinta
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vezes, ja no Pinus sp. e Eucalyptus sp. esse aumentou foi apenas de onze a seis vezes,

respectivamente (Tabela LXII).
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Figura 36 - Diagramas de dispersédo entre carbono
organico dissolvido (COD) e os valores de pH na
precipitagdo interna do Bambusa sp.; do
Eucalyptus sp. e do Pinus sp.

A concentracdo de COD na precipitagdo interna mostra um enriquecimento da
precipitacdo bruta ao passar pela cobertura vegetal (Tabela LXII). As concentragdes médias de
COD na precipitagio interna do Pinus sp. (20,7 mg L™") foram maiores do que no Bambusa sp.
(14,7 mg L") e no Eucalyptus sp. ocorreram os menores valores médios (13,3 mg L™). As
solucdes experimentais evidenciaram valores bem mais elevados de COD, na ordem de duas a

cinco vezes, do que na PI de mesmas espécies (Tabela LXII).

Tabela LXII - Valores de pH, da condutividade elétrica (CE) e das concentragdes de carbono
organico dissolvido (COD) determinados na precipitagdo interna (PI) referente ao evento de
chuva (n=5) e ao estudo experimental de lixiviacdo (n=6)

pH CE (pS ecm™) COD (mgL™)
média média média
Espécies (min-max) (min-max) (min-max)
Pl Experimento Pl Experimento Pl Experimento
Bambusa sp. 6,0 6,0 177,7 116,2 14,7 59,3
(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 sp. 53 53 33,6 69,7 13,3 72,7
(5,1-5,5) (5,0-5,4) (16,6-48,6) (53,8-84,6) (5,2-26,8) (61,6-83,9)
Pinus sp. 5,0 5,1 60,9 82,8 20,7 47,6
(4,8-5,2) (4,6-5,1) (36,1-93,9) (75,6-87,4) (14,6-21,6) (37,4-5,4)
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A simulacao de lixiviagdo mostra que o pH da precipitacdo interna tem o mesmo valor
registrado na PI das mesmas espécies, ou seja, a lixiviagdo obtida experimentalmente
representa as caracteristicas de PI referente ao pH (Tabela LXII). A condutividade elétrica dos
lixiviados experimentais foi maior se comparada a da PI de mesma espécie, exceto para
Bambusa sp. (Tabela LXII). Ao mesmo tempo, as amostras experimentais mostraram uma
lixiviagdo do COD algumas vezes maior (duas a cinco vezes) do que na PI. Tais fatos sugerem
que o pH da PI e da solugcdo aquosa lixiviada do experimento foi controlado ndo pela
quantidade de COD, mas possivelmente pelas proprias caracteristicas dos compostos organicos
lixiviados.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela LXIII demonstra que a precipitacdo
bruta ao passar pelas copas das vegetagdes se tornou, em geral, enriquecida com os metais
pesados analisados.

A precipitag@o interna ndo mostrou acentuada diferenga na concentracdo do Ni entre as
trés espécies vegetais consideradas e superou o valor da precipitagdo bruta na ordem
aproximada de 1,5.

O fator de enriquecimento da precipitagdo interna (razdo entre a concentragdo de metal
na PI e a concentragdo do mesmo metal na PB) para Cu foi mais elevado do que para Ni. Essa
superagdo no caso do Bambusa sp. atingiu cerca de seis vezes. Em geral, a precipitagdo bruta
que passou pela cobertura do Bambusa sp. lixiviou mais Cu do que sob o Pinus sp., e neste por
sua vez, mais do que sob o Eucalyptus sp.

O Zn se comportou de forma bem diferente em relagdo ao Cu e Ni. Em qualquer das
trés espécies consideradas foi constatada uma remog¢ao minima de Zn durante a passagem da
precipitagdo bruta pela cobertura vegetal das plantas. Os fatores de enriquecimento para o Zn
foram menores do que a unidade, ou seja, o Zn foi retido pelas folhagens das vegetagdes
(Tabela LXIII).

Em geral, a concentracdo dos metais pesados na precipitagdo bruta diminui com o
aumento de pH, durante eventos isolados de precipitacdo e entre diferentes eventos. Essa
tendéncia foi confirmada em estudos situados nesta regido.'®’ Porém, na PI esse efeito ndo foi
evidenciado. Por exemplo, no caso do Bambusa sp. a concentragdo dos metais na PI ainda
elevou-se com o aumento do pH. A explicagdo desse efeito se deve ao fato de que, na
precipitacdo bruta, os metais pesados se encontram preferencialmente na sua forma ionica,
enquanto que na solu¢do de PI, ¢ mais provavel que os mesmos elementos se encontrem

associados aos complexos com material organico lixiviados das folhas pela passagem da
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precipitagio bruta, como tem sido reportado na literatura.’’’ Por isso, as concentracdes dos
metais na PI se correlacionam mais estreitamente a concentracdo de matéria organica
dissolvida do que aos valores do pH. A Figura 37 apresenta alguns exemplos dessa correlagdo

positiva.

Tabela LXIII - Concentragdes médias (ug L) de Cu, Ni e Zn na PI sob as diferentes
coberturas durante um evento de chuva e no experimento da lixiviacdo

Evento de chuva Experimento
Cu Ni Zn Cu Ni Zn
Bambusa sp. [X p5] 0,5 1,5 4.4 0,5 1,5 4.4
[X pi] 3,5 3,8 4,7 53 9,5 4,5
PI/[Xpg] 6,0 2,2 <0,1 9,6 5.3 <0,1
Eucalyptus sp.  [Xps] 0,5 1,2 3,6 0,5 1,5 3,6
[X pi] 2,0 2,9 43 6,1 9,7 6,2
PI,/[X pg] 3,0 1,4 0,2 112 5,5 0,7
Pinus sp. [Xps] 0,5 1,2 3,6 0,5 1,5 3,6
[X pi] 2,7 3,2 4,5 4,7 11,1 7,6
PI,/[X pg] 4,4 1,7 0,3 8,4 6,4 1,1

[X]= concentragdo de Cu, Ni e Zn; PI = precipitacdo interna; PI; = precipitacdo interna liquida
PI= [Xp1] - [Xpg]
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Figura 37 — Correlagdes entre as concentra¢des de metais e carbono organico dissolvido
(COD) (p<0,05; n=6) na precipitagio interna de (a) Bambusa sp.; (b) Eucalyptus sp.; (c)
Pinus sp.

As amostras referentes ao estudo experimental evidenciaram um incremento dos metais
se comparadas a precipitacdo interna, exceto o Zn no Bambusa sp. (Tabela LXIII). Os
experimentos evidenciaram que a lixiviacdo dos metais das folhas ocorre bastante rapidamente,
de tal modo que depois de decorridos cinco minutos de contato das folhas com a precipitagao
bruta atinge o valor maximo (Figura 38). A superacdo das concentracdes de metais nas
solugdes experimentais sobre as mesmas na PI pode ser explicada pelo efeito de dilui¢do da PI,
j4 que os volumes de precipitagdo bruta que passaram pelas coberturas vegetais foram bem
maiores do que os volumes experimentais.

Ao mesmo tempo, o comportamento de Zn no processo de lixiviagdo artificial

demonstrou um carater complexo. Durante o intervalo de uma hora de lixiviagdo o Zn esta ora
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partindo das folhas, ora sendo retido pelas mesmas. Como resultado, a concentracdo média
liquida de Zn foi préxima ou ainda menor do que a concentragdo desse elemento na
precipitacdo bruta utilizada no experimento. Contudo, os resultados do experimento
confirmaram os dados de andlise de Zn na PI, que mostram a retengdo desse elemento pelas
folhas, confirmando resultados ja anteriormente reportados na literatura.”®' 26

Em geral, os dados experimentais confirmam bem os resultados obtidos referentes a
ordem dos fatores de enriquecimento dos metais na precipitacdo interna em comparacao a

precipitagdo bruta. Essa ordem na PI e nas solu¢des experimentais permanece a mesma para os

trés elementos: Cu> Ni> Zn (Tabela LXIII).
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Figura 38 — Distribuigdo das concentragdes dos
metais pesados durante o estudo experimental

5.2.3 Efeito da Cobertura Vegetal de Bambusa Sp. e Pinus Sp. na Distribuicdo dos
Compostos Organometalicos da Precipitacdo Interna
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O interesse pelo conhecimento das formas quimicas em que se encontram os metais nos
diferentes compartimentos ecologicos tem aumentado. Em recentes estudos acerca dos metais

380-382
traco

e da especiacdo dos elementos traco em diferentes ambientes tem sido focalizada
por varios pesquisadores.’® % Um aspecto relevante desse topico é o estudo dos complexos de
metais presentes na deposi¢do florestal através das precipitacdes atmosféricas, que podem ser
disponibilizados em elevados niveis tanto por processos biogeoquimicos como por
poluigio.*®*%

Muitos estudos tém sido realizados em varios sistemas florestais de diferentes paises

46,48,51

para identificar a composi¢ao quimica da precipitagdo interna; porém, poucos esclarecem

a relacdo entre as caracteristicas quimicas das substancias organicas dissolvidas e os elementos
trago presentes na precipitagdo interna.?’’~ =%
A cromatografia em gel pode se constituir num procedimento Util na identificacdo de

388,389

metais complexados com o material organico dissolvido, particularmente, se usada no

estudo da composicdo quimica e da capacidade de complexagdo do metal por grupos de
diferentes pesos moleculares.*”**?

Assim, neste estudo para identificar a distribui¢do dos principais grupos de complexos
de metais (Cu, Fe, Mn e Zn) com o material organico dissolvido presentes na precipitaciao
interna de duas diferentes plantas introduzidas (Bambusa sp. e Pinus sp.) na extremidade sul da

planicie costeira do Rio Grande do Sul foram aplicadas as técnicas de cromatografia em gel e

espectrometria por absor¢ao atomica.

5.2.3.1 Definig¢éo dos Limites de Incluséo e de Exclusédo da Coluna de Cromatografia em
Gel G-25S

Os limites de exclusdo e de inclusdo da coluna sdo determinados através do volume de
livre ou de exclusdo (Vo) conferido pelo blue dextran e do volume de eluigao (Ve) ou inclusdo
da glicose. Desse modo, ficaram definidos o limite inferior pelo blue dextran e¢ o limite
superior pela glicose, os quais por sua vez, definiram a zona de trabalho da coluna G-25. Na
Figura 39 estao representados os perfis dos picos de eluicdo desses compostos.

Na Tabela LXIV estao apresentados os resultados referentes a elui¢do do volume obtido
no monitoramento dos pesos moleculares durante a calibragdo da coluna G-258S. Os valores dos
volumes de inclusdo (Ve) de cada composto padrdao correspondem aos volumes nos quais a
concentragdo do composto ¢ maxima. Pelos dados obtidos verifica-se que o Ve do composto

polietilenoglicol de massa molecular de 3000 Da ¢ muito proximo ao de 1500 Da. Tal
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resultado indica que o maior limite de exclusdo por uso dessa coluna, encontra-se entre 1500 e
3000 Da, limite que se encontra um pouco afastado do limite aproximado de completa exclusdao
para o gel Sephadex G-25, que ¢ de até 5000 Da; porém se deve considerar que o limite de
exclusdo das colunas de cromatografia em gel depende diretamente da sua altura, isto ¢, quanto

mais alta a coluna, maior serd o seu limite de exclusdo.™”
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Figura 39 — Representacdo grafica das curvas de
elui¢do do Blue Dextran e da Glicose na coluna
cromatografica G25S

Tabela LXIV — Dados de calibragdo da coluna empacotada com Sephadex
G-258S, F, to Fyy corresponde ao volume de exclusao (Vo =95 mL) e F35 ao
volume de inclusdo (Ve = 190 mL)

Peso Molecular Ndmero da fracdo  Volume
(Da) (F) (mL)

Blue Dextran Volume de exclusdo 1-19 95

Polietilenoglicol 3000 20 100
Polietilenoglicol 1500 21 105
Polietilenoglicol 1000 24 120
Polietilenoglicol 400 33 165
Glicose 180 36 180
NaCl (1,0 gL™") 23 (Na) 38 190

Pelos dados obtidos referentes a calibracdo da coluna pode ser observada a distribui¢do
dos padrdes em fun¢do do peso molecular, onde os compostos de baixo peso molecular tendem
a possuir maiores volumes de eluicdo (Anexo 40). Assim, o blue dextran que possui peso
molecular proximo de 2000 kDa apresenta o menor volume de eluicdo e a glicose de peso
molecular de 180 kDa possui o maior volume de eluicdo. Tal comportamento atende ao
principio da cromatografia em gel, onde ndo ocorrendo processos de adsor¢do no interior do
gel, os compostos de elevado peso molecular eluem primeiro da coluna cromatografica.

Ainda, com base na existéncia da relagdo linear entre os valores de kav (constante de

distribuicao) e o logaritmo de pesos moleculares para uma série de compostos com moléculas
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de formas e densidades similares®* foi construida uma reta de regressdo linear para calibragdo
da coluna G25S. Desse modo, através da relagdo linear existente entre o volume de elui¢ao
relativo (Ve/Vo) e o logaritmo dos pesos moleculares dos padrdes (Log PM), foi possivel

estimar o peso molecular (PM) das espécies organicas presentes nas amostras.

3,6

y =-1,3453x + 4,7551
R =0,9818

2,81

Log MM

2,41

2,0

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Ve/Vo

Figura 40 — Diagrama da reta de
regressdo linear correspondente a coluna
G258

5.2.3.2 Determinacdo das AssociacOes Metal-organicas na Precipitacdo Interna do
Bambusa sp. e do Pinus sp.

Para realizar o presente estudo, amostras de precipitagcdo bruta e de precipitacio interna
foram recolhidas em areas abertas e sobre florestamentos de Bambusa sp. e de Pinus sp.
situados em zona afastada das fontes de contaminacdo atmosférica no municipio de Rio
Grande, RS, durante um evento de chuva ocorrido no dia 29 de setembro de 2002. Na Tabela
LXYV estdo apresentados os pardmetros fisico-quimicos medidos nas amostras de precipitacao
bruta e de precipita¢ao interna recolhidas na data de estudo. Os valores de pH medidos na PB

1800 carater

se aproximam do valor considerado normal para essa regidao de Rio Grande (RS).
acido do pH observado na precipitagdo interna do Pinus sp. concorda com os decréscimos
significativos comumente observados em povoamentos de coniferas’” e em pinheiros
tropicais' . Contrariamente, na precipita¢io interna do Bambusa sp. ocorreu uma elevagio do
pH em relacdo ao da PB. Comportamento similar foi reportado em estudos realizados no

394

Parque Nacional da Tijuca (RJ)™, os quais associaram a elevagdo no pH da PI aos elevados

teores de Ca>" na precipitagdo bruta.



187

Através da andlise da distribui¢do da concentracdo dos metais pesados em relacdo a
distribui¢do do COD pode ser revelado o grau de interag@o entre os metais e a matéria organica

245,391 s ~ A .
7" Essa avaliacdo ¢ norteada pela observacdo sobre a coincidéncia de picos ou

dissolvida.
sobreposi¢do das bandas de distribuicdo da concentragdo dos metais e da absorbancia de
carbono organico, ainda que a nao coincidéncia de picos nem sempre signifique auséncia de
compostos organometalicos. Assim, a presenca de picos de metal em regides de onde a
absorbancia de CO ¢ muito baixa, pode sugerir a existéncia de processos de complexagdo com

245,392
=7 Nesse

compostos que ndo absorvem na regido de comprimento de onda em estudo.
estudo, regides de baixa absorbancia de CO indicam a auséncia de compostos aromaticos
ligados ao metal ou a presenga dos metais em suas formas idnicas livres. Isso acontece quando
os picos de metal ocorrerem em elevados volumes de elui¢do relativo, depois do volume de

inclusdo da coluna, isto é, fora da zona de trabalho.

Tabela LXV - Valores de condutividade elétrica (CE), pH e carbono organico
dissolvido determinados nas amostras de precipitagdo bruta (PB) e de
precipitacdo interna (PI)

CE pH COD Pré-concentracdo por gelo
Amostra  (uS cm™) (mg L™ (n° de vezes)
PB 12,4 5,0 2,0 3,4
PI gambu 188,2 5,4 8,7 34
PB 18,5 5,0 2,5 3,0
PI pinus 39,9 4.6 59 3,0

COD- carbono organico dissolvido; CE — condutividade elétrica

Os resultados da distribui¢ao dos pesos moleculares e dos metais traco na precipitacao
interna do Pinus sp. ¢ do Bambusa sp. estdo apresentados nas Figuras 41 e 42 e os dados
referentes as concentragdes dos metais tragco e do carbono organico dissolvido encontram-se no
Anexo 41. Pela andlise desses resultados obtidos, podem ser examinadas as caracteristicas dos
complexos metal-matéria organica na precipitagdo interna e assim estabelecer as possiveis
diferencas com os complexos para cada vegetacao.

Pela Figura 41 pode ser observado que os compostos organicos de ambas vegetagdes se
enquadram no intervalo de 3000 a 230 Da. Os compostos organicos na precipitacao interna de
Bambusa sp. estdo distribuidos em trés grupos bem definidos que correspondem a 1500, 850 e
270 Da, como pode ser visualizado pelos picos de maior altura eluidos da coluna de
cromatografia em gel. Os compostos organicos com pesos moleculares maiores que 3000 Da

estdo praticamente ausentes na PI de Bambusa sp. (Figura 41), o qual representa menos de 1%
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de COD nesta fragao. Todavia, na PI de Pinus sp. ocorre uma quantidade mais visivel desses
compostos (= 5% de COD). Outra diferenca diz respeito aos dois primeiros grupos de
compostos organicos da PI de Pinus sp., que eluem da coluna sendo mais pesados (= 3000 e
1000 Da) do que na PI de Bambusa sp., ja o seguinte pico importante (=270 Da) coincide com
a ocorréncia no Bambusa sp.. Também outra diferenga notavel entre a ocorréncia dos
compostos organicos ¢ que nao se visualiza na PI de Bambusa sp., como na PI de Pinus sp., um

grupo de compostos organicos no intervalo de 1000 a 360 Da (Figuras 41B e 42B).
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Figura 41 - Distribui¢do do peso molecular e metais trago (Cu, Fe) presentes na
precipitagdo interna (A=Bambusa sp. e B=Pinus sp.)

Os compostos leves como acidos monos e bicarbonicos (< 100 Da) ndo se manifestam
em quantidades significantes na PI de ambas vegetacdes. Embora pertencendo a taxon
distantes, o Bambusa sp. e o Pinus sp., por analise fotométrica, apresentam uma composi¢ao
muito similar em relagdo a distribuicdo da composicdo da matéria orgdnica presente na

precipitagdo interna.



189

Por sua vez, os metais analisados nas fragdes cromatograficas de gel mostram um

comportamento bem diferenciado, tanto entre si, como entre as duas espécies (Figuras 41 e 42).

Bambu A

15 0.5
~1590 Da -270Da -
12 4 dt " I ro4  E
o
o~
B 9 —7n | 03 -
- ~8g20 Da . =
3 . g | ---#---COD 2

6 A o f 0,2

1 . ' " i
3 .'r o.\.,' L F 0,1
1P RO T
L o i e e e L s m o e e e e e e s e B L B e B s i i i o
1,0 1.5 20 23 VeWo

16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52

Fracies
Pinus B
35 0,5
~270 Da
. =
2.8 o | 0.4 E
O =
2.1 v [ I 03 ]
0 1 S I
S ~3000 Da DN \ -
E! . ~1000Da 4-e-e S '. —Zn 5
4 N S \ 3
14 $ e, St | ---#---COD Lo2 =
K Ly ] £
; 3 =
0.7 4 1 ¥ 0.1 g
rl ‘\ =
R ” a -.""1-0-0-0.._._._, L
1.0 1.5 20 25 Velo

16 19 22 25 28 3 34 37 40 43 46 49 52
Fragies

Figura 42 - Distribuigdo do peso molecular e metais trago (Mn, Zn) presentes na precipitagdo
interna (A=Bambusa sp. e B=Pinus sp.)

O cobre mostrou zonas de eluicdo mais largas no intervalo de ocorréncia de compostos
organicos presentes na Pl de ambas vegetagdes. Esse fato pode ser atribuido a enorme
estabilidade do Cu com compostos organicos’” em relagdio aos outros metais traco
considerados neste estudo. Acentuadas diferencas ocorrem na complexacdo de Cu na PI das
duas vegetagdes. Por efeito, na precipitacao interna do Pinus sp. (Figura 42B), o principal pico
de Cu corresponde aos complexos com peso molecular proxima a 1000 Da, enquanto que na PI
de Bambusa sp., dois principais grupos de complexos estdo presentes — o0 primeiro proximo a
1000 Da e o segundo bem definido em 270 Da. Em nenhuma das vegetagdes o Cu presente na
PI se manifesta como complexos leves ou ndo complexado, corroborando a tendéncia desse

. . 2
metal em associar-se com complexos de maior peso molecular.*
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Pelos resultados ficou evidente a preferéncia do Fe em se associar a matéria organica na
precipitacdo interna de ambas vegetacdes, ja que se encontra somente sob a forma complexada
com compostos organicos. Desse modo, no Bambusa sp., dois grupos de complexos de Fe
podem ser encontrados: um grupo principal formado de compostos pesados com um pico de
3000 Da e um segundo grupo com baixa concentracao e mais leve (300 Da) (Figuras 41A e
42B). Inclusive na PI do Pinus sp., o Fe aparece somente complexado com grupos organicos
pesados na faixa de 1000 a 3000 Da, com saida predominante em 3000 Da (Figura 42B),
demonstrando sua grande afinidade pela forma organica.

A precipitacdo interna das duas vegetacdes estudadas apresenta expressivas diferengas
na complexacao do Zn com compostos organicos. Primeiramente fica evidenciado que na PI do
Pinus sp. o Zn aparece preferencialmente na forma de complexos pesados (>1500 Da) com um
pico maximo em 3000 Da; ja na PI de Bambusa sp. a concentragdo principal desse elemento
ocorre na forma de complexos com pesos de 270 até 850 Da, com um pico maximo proximo de
300 Da e os complexos mais pesados de Zn sdo os de 1500 Da. Também a PI de Bambusa sp.
se diferencia da PI de Pinus sp. por apresentar elevado conteudo de Zn e ocorrer praticamente
em todas as fragdes analisadas. Outra importante diferenca ¢ que além de formar complexos
mais pesados com compostos organicos, o Zn presente na PI ocorre também como complexo
leve, e ainda, possivelmente, na sua forma ionica (Figura 42). Esse comportamento do Zn
demonstra que apesar de ndo ser um eficiente complexante como o Cu tende também a formar
complexos mais pesados com a matéria organica.

O manganés ¢ reconhecido por sua importancia no metabolismo vegetal devido a sua
participagdo em varios processos enzimdaticos que incluem atividades cataliticas na
fotossintese™’, onde normalmente os vegetais liberam esse elemento como produto final do

. 48,359,36
referido processo*™*>°%

e possivelmente sob diferentes formas. De fato, pela cromatografia
em gel pode ser percebido claramente que o Mn ¢ mesmo liberado pelas vegetacdes sob formas
diferentes. Por efeito, na PI do Bambusa sp. o Mn aparece somente complexado com
compostos organicos, mostrando uma distribui¢do muito similar a determinada para Zn (Figura
41A) Comportamento contrario ocorre na PI do Pinus sp. onde o Mn aparece como compostos
de peso consideravelmente inferior a 180 Da, isto ¢, preferencialmente na sua forma leve ou
16nica (Figura 42B). Por tais resultados fica evidente a fraca tendéncia do Mn em se associar a

matéria organica de maior peso molecular comparativamente com o Cu, Fe, isto €, sua menor

afinidade pela forma organica pesada.



191

5.3 CONSIDERACOES GERAIS

Certas regides, por serem compostas por verdadeiros mosaicos heterogéneos,
ocasionados pela presenca de areas naturais intercaladas com areas urbanizadas e cultivadas,
tornam-se importantes tematicas no estudo de polui¢des ambientais, principalmente em razao
da qualidade quimica de suas atmosferas baixas. [sso porque a acentuada sobreposi¢do de uso e
ocupacao do solo, face ao crescente desenvolvimento agriculturavel, urbano e/ou industrial,
pode muito bem ser expressada pela caracterizagdo quimica das precipitagdes atmosféricas.

Desse modo, o efeito das atividades antropogénicas sobre a deposi¢do atmosférica,
tanto a imida como a seca, foi estudado através da quantificacdo das espécies iOnicas presentes
na precipitagdo bruta e na precipitacdo interna sob Eucalyptus sp em sitios localizados em
diferentes areas impactadas (rurais, urbanas e industriais) das regides de Rio Grande e de Porto

Alegre, durante o ano de 2002.

VariacBes da Deposicao Total dos lons entre os Diferentes Sitios

Os resultados referentes a deposicdo idnica pela precipitacdo bruta e precipitacdo
interna confirmam que existem diferengas marcantes entre os sitios estudados e sugerem que,
além da existéncia de pequenas alteracdes para o fluxo das diferentes espécies idnicas, a
deposigdo seca constitui-se em uma proporcao assinalavel da deposicao total.

E por demais conhecido que a deposicio de N e¢ de S tende a aumentar com a

79,280 ~ . .
“*" Esse padrdo ¢ claramente observavel nas areas

intensidade das atividades antropogénicas.
de estudo, dado a deposigdo total estimada do N inorganico (NO; e NH;") na precipitagio

bruta aumentar sucessivamente dos sitios rurais (11,8-8,9 kg ha™ ano™), para os urbanos (24,2-
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14,7 kg ha™' ano™) e para os industriais (30,6-20,2 kg ha™' ano™), respectivamente para as
regides de Rio Grande e Porto Alegre; ja a deposi¢dao do sitio suburbano da primeira regido
(18,7 kg ha' ano™), intermedia a do sitio rural e do sitio urbano. Entretanto, faz-se notar que o
padrdo de deposigdo total do N-NH," entre os varios sitios de qualquer das duas regides de
estudo foi semelhante ao do N inorganico; porém, na regiao de Rio Grande, a deposi¢ao de N-
NO;™ ndo variou substancialmente com o grau de impacto, sendo, inclusive, até ligeiramente
mais elevada no sitio urbano do que no industrial. Sublinha-se, ainda, que a deposi¢do de N
mineral nos sitios rurais ultrapassa bastante a reportada para areas em que as influéncias
antropogénicas so minimas.'>**!?

A deposicio total de S (SO4%) estimada também seguiu a tendéncia mencionada para a
deposicao total do N, pois aumentou de 2,6-1,7 kg ha’! ano'l, nos sitios rurais, para 7,4-3,4 kg
ha™ ano™, nos urbanos, e para 10,9-10,4 kg ha ano™ nos industriais, respectivamente para as
regides de Rio Grande e Porto Alegre; também no caso presente a deposi¢ao no sitio suburbano
(3,5 kg ha ano™) foi intermediaria entre as dos sitios rural e urbano.

Além da contrastante deposi¢do de N e S, também o sitio industrial de Rio Grande
destacou-se dos demais sitios devido & elevadissima deposigdo de Ca™" (45,4 kg ha™' ano™), de
P-PO4> (32,4 kg ha ano™) e de K (33,1 kg ha ano™') que aumentaram numa ordem de doze
e quatro vezes respectivamente, em relacdo ao sitio rural. Embora na regido de Porto Alegre o
sitio industrial também tenha exibido maiores deposicdes para Ca** (19,4 kg ha™ ano™) e K
(16,8 kg ha™' ano™), esses aumentos foram bem menos expressivos entre os demais sitios,
exceto o Ca”", que se elevou numa ordem de 32 vezes.

Ainda se denota que a deposigdo total anual de F (que inclui também a de HCOO™ e
CH3COQ) no sitio industrial de Rio Grande (8,6 kg ha™) supera a dos outros sitios (5,1-5,4 kg
ha™"), possivelmente relacionada a produgdo de fertilizantes fosfatados nas proximidades desse
local. Contrariamente, na regido de Porto Alegre, a deposicdo mais elevada desse ion foi
estimada para o sitio rural (6,4 kg ha), enquanto nos sitios urbano e industrial da mesma
regido foi de apenas, respectivamente, 5,4 e 5,8 kg ha'. Nesse caso sugere-se que o
crescimento observado seja devido principalmente a possivel presenga de elevada proporcao
dos ions HCOO™ ¢ CH;COO'.

Foi estimado que na regido de Porto Alegre a contribuigdo para a deposicao total de N-
NO;, N-NH," e S—SO42' ¢ inferior a 50% em todos os sitios considerados, sendo
particularmente baixa no sitio rural — aquele menos influenciado pelas a¢des antropogénicas —,

onde foi igual ou inferior a 15%. Na regido de Rio Grande, porém, a propor¢ao da deposicao
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seca de qualquer desses ions foi predominante (mais de 50%) para o caso dos sitios urbanos e
suburbanos, sugerindo que a deposi¢do seca nessa area constitui a maior fonte para os dois
elementos; nos outros sitios o padrdo foi semelhante ao observado para Porto Alegre, isto ¢, a
deposicdo seca foi menos importante do que a Umida. Assim, pode-se considerar que em
qualquer das regides de estudo, a deposi¢cdo total de elementos, que inclui a deposi¢ao por
precipitacdo bruta e a deposi¢do seca foi em geral maior nos sitios industriais e urbanos do que

nos rurais.

Processos de Deposicdo I16nica na Cobertura Vegetal

A cobertura vegetal ¢ geralmente considerada como fonte no input de diversos
nutrientes  (principalmente Ca’’, K' e PO,), tornando-se uma importante via de
enriquecimento da precipitacdo em ions. Assim, observou-se que a circulagdo dos principais
cations ocorreram tanto por trocas na superficie da cobertura vegetal, como pela lavagem da
deposicdo seca, enquanto que a maioria dos anions inorgénicos tiveram origem sobretudo na
atmosfera.

Ainda que o tipo de dados analisados ndo permita estimar o fendmeno de lixiviagao
para todas as espécies iOnicas consideradas, foi possivel delinear as caracteristicas mais
ressaltantes da quimica da precipitacdo bruta e da precipitacdo interna em relacdo as provaveis
origens dos ions. Dessa forma, observou-se uma evidente absor¢io de ions de NH;" e de NO5’
na quase totalidade dos sitios considerados, a qual em alguns casos ultrapassa a deposicao seca
desses ions. O K", por sua vez, foi lixiviado em larga escala da folhagem das arvores,
contribuindo para o elevado fluxo estimado para a precipitagio interna. Ja a lixiviagio do Ca*"
¢ do PO, dependeu do sitio e do grau de deposicio desses nutrientes. O Ca®’, no sitio
industrial de Rio Grande, apresentou uma lixiviagdo muito maior do que nos outros sitios e
superior a deposicdo seca; o PO4”, que freqiientemente demonstrou absorcdo pelas folhas,
também foi lixiviado em larga escala pela folhagem no mesmo sitio. Esse padrdo € paralelo ao
enriquecimento da folhagem em tais elementos, sugerindo que a elevada deposicdo dos

elementos em questio influencia a composi¢ao das folhas e indiretamente a lixiviagao.

Influéncia de Fontes Marinha e N&do Marinha na Deposi¢do I0nica
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As diferencas entre as regioes de estudo possivelmente deverao estar influenciadas pelo
distanciamento da linha de costa. O fato das concentra¢des na regido de Rio Grande, apesar da
proximidade da linha de costa, serem menores do que em outros estudos com proximidades
semelhantes, deve-se provavelmente, entre outras causas, a elevadissima precipitacdo nessa
regido (que no ano de estudo foi muito superior a média anual) e a auséncia de barreiras fisicas
que interceptem os ventos umidos.

Os aerossoOis provenientes de fontes maritimas e biogénicas foram os principais
responsaveis pela presenca de algumas espécies iOnicas nas amostras de precipitacdo bruta nas
duas regides consideradas no presente estudo, porém mais acentuadamente nos sitios da regiao
de Rio Grande devido a maior proximidade tanto da costa como das fontes emissoras de
origem antrdpica.

Assim, observa-se que o Cl" e Na’ foram os ions mais abundantes em todos os sitios
considerados das duas regides estudadas. Embora a deposicdo desses ions receba grande
influéncia marinha também se observa que os mesmos podem ter origem ndo marinha, pelo
fato de que nem sempre as razdes entre as concentragdes (umol. L) desses ions, obtidas na
precipitagdo bruta nos diferentes sitios das regides de Rio Grande e de Porto Alegre, foram

;- ~ e 254
proximas da razdo para a agua do mar (r=1,17), %

sugerindo um déficit de CI" ou um
enriquecimento de Na'.

Por outro lado, pode ser observado que nas regides de Rio Grande e de Porto Alegre a
influéncia marinha foi muito reduzida para o K, indicando claramente sua origem ndo marinha
ao apresentar percentuais (75-95%) muito superiores aos de origem marinha (5-25%). Em
geral, o enriquecimento de K" na precipitagdo bruta nio marinho é devido a sua forma mais
soluvel presente na poeira do solo agriculturdvel por adi¢do de grandes volumes de fertilizantes

+ Je
contendo K' em sua férmula.>>'*

Para o SO,, a origem marinha apresentou menores
percentuais nos sitios industriais das regides de Rio Grande (36%) e de Porto Alegre (16%),
indicando de modo indubitavel a existéncia de fonte adicional ndo marinha para essa espécie
i0nica.

O comportamento contrastante do Ca>" demonstrou, por um lado, uma inexpressiva
influéncia marinha nos sitios industriais (4-7%) e por outro, percentuais correspondentes a
emissdes marinhas na ordem de 100% no sitio suburbano de Rio Grande e no sitio rural de

Porto Alegre. Possivelmente, tais percentagens estejam sobrestimadas face a existéncia de

. 2+
outras fontes locais de Ca~".
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Os ions fluoreto, nitrato, amoénio e fosforo sdo essencialmente de origem antrdpica e
indica-se as industrias de fertilizante como as principais fontes emissoras, principalmente nos
sitios urbanos e industriais na regido de Rio Grande. Na regido de Porto Alegre tanto as
industrias de cimento e de petréleo como a queima de biomassa e o intenso trafego veicular
atuam como principais fontes responsaveis pelas emissdes desses ions, respectivamente no
sitio industrial e urbano. A elevada concentragdo de fluoreto (F° + CH3;COO™ + HCOQ"), nos
sitios rurais, sugere o efeito dos 4cidos orgénicos fracos (4cidos acético e formico), que
comumente se encontram na precipitagdo bruta em locais afastados das atividades
industriais.?***% O nitrato e o aménio provém, nos sitios rurais, da queima de biomassa, da
decomposi¢do de dejetos de animais (criagao de gado, ovinos, suinos, ) € da amonificacdo de

himus (emitida pelo solo), por ressuspensdo de particulas do solo.

Principais Fatores Atuantes nos Aportes 16nicos

Os valores da condutividade elétrica na precipitagdo bruta principalmente no sitio
industrial de Rio Grande foram bem mais elevados, quando comparados aos de Porto Alegre,
indicando uma forte contribuicdo no aporte de espécies idnicas que possivelmente se
relacionam ao tipo de emissdes langadas pelas industrias localizadas nessa regido. Por outro
lado, praticamente ndo se observa variacdo entre os valores da condutividade elétrica para a
regido de Porto Alegre, sugerindo que provavelmente as fontes devem se encontrar mais
dispersas, isso mais distantes entre si do que na regido de Rio Grande, onde as industrias estdo
reunidas num mesmo local (distrito industrial). O acréscimo da condutividade elétrica na
precipitacdo interna de todos os sitios foi paralelo ao acréscimo da concentragdo das vérias
espécies i0nicas, demonstrando a forte relacdo entre esses parametros.

Os teores médios de carbono organico dissolvido (COD) na PB foram muito baixos, e
variaram desde 0,2 mg L'l, no sitio rural de Rio Grande, ¢ 6,1 mg L no sitio urbano de Porto
Alegre. Ainda que ndo tenha ocorrido um gradiente entre os diferentes sitios previamente
considerados com diferente grau de impacto, destaca-se que nos sitios rurais o teor de COD foi
maior em relagdo aos demais sitios, sugerindo que a matéria organica seja um influente fator na
deposicao atmosférica da maioria dos cations nessas areas. Também esse acréscimo de COD,
principalmente no sitio rural da regido de Porto Alegre, pode ser devido a presenga de acidos
organicos fracos (como acidos acético e formico) que, conforme ja se referiu, podem ter

contribuido para elevar os teores de fluoreto no local.
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Os valores de pH na precipitagdo bruta de ambas regides apresentaram variagdes um
pouco acentuadas, apresentando desde condi¢des acidas (pH=4,3, no sitio rural de Porto
Alegre), até condi¢des proximas da neutralidade (pH=6,7 no sitio industrial de Rio Grande);
embora os valores médios de pH (5,0-6,1) nos diferentes sitios tenham se mostrado proximos
do valor considerado normal no ambito das condi¢gdes atmosféricas normais (pH=5,6), isto &,
em equilibrio com o diéxido de carbono atmosférico.®"

Os valores mais baixos de pH da precipitagdo bruta e precipitagdo interna observados
no sitio rural da regido de Porto Alegre — considerado com menor influéncia antropogénica —
poderao estar relacionados a possivel presenga de acidos organicos (HCOO™ e CH3;COOQO"). De
fato, a deposicao mais elevada de F~ ai determinada o sugere, dado que os valores dos fluxos
totais de F~ determinados neste estudo também incluem os desses dois anions organicos. Uma
possivel explicacdo para os valores mais altos de pH na PI seria a presenca dos aerossois
marinhos na regido, muito rico em Spray marinho, aliado as fontes antropogénicas relativas a
producao de fertilizantes, que proporcionam um efeito tamponante principalmente nos sitios
urbanos e industriais da regido de Rio Grande.

De uma forma geral, apesar da deposicdo atmosférica observada nas areas impactadas
(sitios urbanos e industriais), ndo foi evidente, em termos médios, a ocorréncia de acidificagdo
da precipitacao atmosférica (tanto precipitagao bruta quanto precipitacdo interna) por conta da
deposicdo de poluentes de origem antropogénica. Essa tendéncia ¢ sobretudo marcada na éarea
industrializada de Rio Grande, onde o valor médio do pH atingiu 6,1, na precipitacdo bruta.
Esse fato indica que as emissdes de diferentes espécies idnicas alcalinas (Ca*", K, Mg®" e
NH4") provindas de vérias fontes — no caso de Rio Grande sobretudo de inddstrias de
fertilizantes — terdo um efeito neutralizante das espécies anidnicas acidas.

Com efeito, as associacdes entre os principais cations (Ca*", K, Mg®*, Na* ¢ NH,")
com SO4~, NO3 e PO, e a ndo correlagio significante com o proton H sugerem uma
predominancia de diferentes formas salinas sobre as formas acidas desses anions, provindas de
importantes processos de neutralizacdo durante a deposi¢do atmosférica. Portanto, ocorrem
quantidades de cations alcalinos e alcalino-terrosos suficientes para neutralizar o HySOs,
HNOs, HPO, ¢ outros 4cidos, e reduzir a concentracio de H'.

Embora a NH; (percursor do NH,' na precipitagdo) ocorra na atmosfera, geralmente
como NH4(SO4)264, no sitio industrial de Rio Grande parece que NH, " estd mais associado ao
NO;™ do que com o SO4*. Tal fato fica bem evidenciado pela forte correlagio entre NO;3™ e

+ ~ . . ~ y, .
NHy  (r=0,72) e correlagdes sem significacdo entre esses cations ou mesmo nenhuma
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correlagio com o SO4>. Essa mesma tendéncia se apresenta para o Ca’ (r=0,60) ¢ Mg’

(r=0,52).

Contribuicao de Metais Trago na Precipitacdo Bruta e na Precipitacdo Interna

Os resultados deste estudo, referentes aos teores dos metais trago (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn) na precipitagdo bruta e na precipitacdo interna sob o Eucalytptus sp., mostraram
contraste nos diferentes sitios considerados das regides de Rio Grande e de Porto Alegre,
podendo, portanto, as espécies metalicas estudadas ser consideradas como eficientes
marcadores da contaminagao atmosférica.

Por efeito, foi observado pelas andlises estatisticas (correlacdo de Pearson, Cluster e
Componentes Principais) que principalmente nos sitios industriais das duas regides, Rio
Grande ¢ Porto Alegre, aparecem grupos distintos que reunem todos os metais trago com fortes
ligagdes entre si. A presenca de um maior nimero de metais trago reunidos num mesmo grupo
sugere a mesma origem para todos os elementos, o que demonstra a influéncia das fontes locais
nesses sitios.

A comparagdo dos fluxos de elementos trago estudados na precipitagdo bruta e
precipitacdo interna das regides de Rio Grande e de Porto Alegre com valores de localidades
remotas situadas em outros paises mostra elevado grau de contaminagdo para a maior parte dos
metais trago, em todos os sitios considerados. Também os valores dos fatores de
enriquecimento e as seqliéncias de distribuicao para os metais traco (exceto Cd) correspondem,
aos resultados obtidos (ou até os superam) tanto para regides nao expostas a contaminagao
como para aquelas afetadas pela mesma.

Comparando-se as duas regides, Rio Grande e Porto Alegre, pode ser observado que a
precipitagdo interna na regido de Porto Alegre exibiu maior enriquecimento para a maioria dos
elementos tragos € na maior parte dos sitios considerados, exceto para alguns metais traco que
mostraram menor enriquecimento nos sitios industrial (Cd, Fe e Pb) e rural (Zn). Esse
comportamento pode ser explicado pela localizagdo dos sitios de Porto Alegre, os quais se
encontram afetados em maior extensdo pela poluicdo aérea, provavelmente pela grande
aglomeracgdo urbana. De outro lado, tal enriquecimento pode corresponder ao fato de que nos
sitios de Rio Grande, a precipitagdo bruta recebeu maiores cargas de todos os metais trago

ocasionando o decréscimo desses fatores.
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O Zn foi relativamente mais abundante na precipitagdo bruta enquanto que o Mn o foi
na precipitacdo interna. Isso se deve aos elevadissimos fatores de enriquecimento de Mn
provindos da intera¢do que ocorre durante a breve passagem da precipitacdo bruta através da
cobertura vegetal, onde excessos metabdlicos dos cations de Mn sdo secretados por assimilagio
dos orgaos vegetais e lixiviados através de mecanismos de troca idnica. Também a lixiviagao
foliar foi um dos principais processos responsaveis pelos inputs do Ni, indicando que
possivelmente esse metal pesado seja liberado por atividades metabdlicas das vegetacdes.

Processos de retencdo foliar também foram registrados para os fluxos anuais de Cd e Zn
na precipitagdo interna no sitio suburbano da regido de Rio Grande, indicando que esses metais
trago devem ter sido absorvidos pelas folhas. Considera-se que esses metais podem ser
alterados pelos processos que ocorrem na cobertura vegetal, podendo tanto serem lixiviados
quanto absorvidos pelas folhas das plantas.

Como pode ser observado, acentuadas alteragdes ocorreram na ordem de aparecimento
dos metais trago presentes na precipitagdo interna sob o Eucalyptus sp. durante o periodo
estudado, o que notavelmente se diferencia na analise da distribuicdo dos mesmos elementos
na precipitagdo bruta. Embora sejam muitos os fatores que contribuem e atuam nessa
caracterizagdo da composicdo metalica na precipitagdo interna, entende-se que tal método se
mostra mais representativo e sensivel as mudancas que possam ocorrer nos diferentes sitios sob

uma contrastante influéncia antropogénica.

Importancia do Monitoramento da Qualidade das Precipitacfes Bruta e Interna

O conhecimento da qualidade do ar de uma regido, assim como os impactos decorrentes
de sua deterioragdo, de forma a evitar danos ao meio ambiente e permitir o gerenciamento das
fontes poluidoras, ¢ de suma importancia. No estado do Rio Grande do Sul a FEPAM monitora
continuamente a qualidade do ar por meio de varias estagdes fixas e moveis situadas em Porto
Alegre, na Regido Metropolitana de Porto Alegre e em Rio Grande. Entretanto ndo ha no
estado, tampouco no Brasil, uma rede de monitoramento de precipitagdo bruta e precipitacao
interna, que vise a sua caracterizacdo quanto ao pH e a composi¢do quimica e deposi¢do de
nutrientes. Também ¢ importante ser destacado que monitorar a qualidade atmosférica através
da composicdo da precipitacdo bruta torna-se muito complicado em face da enorme dificuldade
de se encontrar, atualmente, em nosso territorio, areas de facil acesso e completamente livres

da influéncia das emissdes urbano-industriais e/ou atividades agro-pecuarias. Pelos resultados
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obtidos ¢ devido ao sitio suburbano encontrar-se afastado de fontes locais de contaminagao
tanto agricola, como urbano-industrial, sugere-se que o mesmo poderd ser considerado como
area de referéncia, embora ndo se encontre totalmente preservado ou livre das emissdes de
fontes naturais e/ou antropogénicas.

As caracteristicas identificadas no presente estudo revelam condigdes de deposi¢cdo
encontradas sob os florestamentos de Eucalyptus sp. especialmente favoraveis a deposigdo de
poluentes, sugerindo a necessidade de estratégias de controle de emissdes antropogénicas.
Além do que, no estudo de impacto da deposi¢ao atmosférica, ¢ essencial o conhecimento
acerca da influéncia dos processos de deposicdo, mas que freqiientemente por falta de
informacao sdo negligenciaveis na parametrizagao da deposi¢do dos constituintes atmosféricos.

Também se enfatiza a importancia de um monitoramento continuado para a geracao de
dados histdricos que notoriamente se constituirdo em ferramentas muito uteis e possivelmente
decisivos durante a avaliagdo de impactos da deposicao atmosférica pontual ou regional.

De modo geral, a cobertura do Eucalyptus sp. se comportou como uma importante
superficie de transferéncia para a maioria dos principais ions e como retentor para outros
poucos ions. Essa atuagdo da cobertura de Eucalyptus sp. reflete claramente a contribui¢ao dos
ions através de lavagem da deposicdo seca e da circulacdo interna (por lixiviagdo da copa e/ou
pela perda por absorgdo). Tal interagdo revela que a copa das arvores dos Eucalyptus atuam de
modo eficiente na captura, na devolugdo e na retencdo de nutrientes presentes na precipitacao
bruta que passa através da cobertura vegetal.

Dentre as plantas introduzidas estudadas, o Eucalyptus sp. mostrou ser a espécie mais
apropriada para o monitoramento da composicao quimica da precipitacdo bruta no estado do
Rio Grande do Sul por estar amplamente distribuido na regido e por apresentar alteragao
minima nos parametros fisicos da precipitacdo interna em relagdo a precipitacdo bruta
recolhida em éreas abertas.

Em face da ocorréncia de elevada taxa de precipitagao na parte sul do estado do Rio
Grande do Sul, a precipitagdo interna torna-se um dos fatores que pode contribuir
significativamente na composicao das dguas superficiais e subterraneas, além de desempenhar
importante fungdo na nutri¢do das plantas. No entanto, pouco se conhece sobre a composi¢ao
da precipitagdo interna, assim como praticamente nada se conhece sobre os processos de
contamina¢do da precipitacdo interna. Possivelmente os poluentes acumulados nas folhas das

arvores complexam com a matéria organica e na forma desses complexos podem penetrar no
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solo e no lencol freatico. Todavia, nada se sabe sobre a natureza desses complexos assim
como sobre o comportamento e toxicidade dos mesmos nesses compartimentos ambientais.

A monocultura de plantas exoticas como forma de desenvolvimento econdmico na
regido ¢ um processo que vem desde a década de 80. No entanto, nestes tltimos anos a pratica
vem se intensificando por meio de incentivos fiscais a empresas concedidos pelos governos
como medida de politica de densenvolvimento da chamada Metade Sul. Assim, recentemente
o plantio industrial de arvores exoticas no estado do Rio Grande do Sul tem sido objeto de
muito debate por parte de ambientalistas, pesquisadores e entidades de diferentes segmentos.
De certo, a provavel expansdo das areas de plantios de Eucalyptus e Pinus nesta regido de
estudo passa a preponderar como importante tema na perspectiva de melhorar o conhecimento

sobre os pardmetros e processos em povoamentos destas espécies.
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V1. CONCLUSOES

Os valores de pH mais baixos nas precipitacdes ndo corresponderam as areas mais
impactadas; por efeito, a potencial acidez devida a deposi¢do do S e N ¢ neutralizada
pelas espécies cationicas, sendo mais expressivo nas imedia¢des do distrito industrial
da regido de Rio Grande;

A deposi¢io de Na™, CI,, e Mg*" mostrou-se dependente das distincias dos sitios em
relacdo a linha da costa oceanica,

As deposigdes totais de Ca%, P-PO43 " N-NH4' e S-SO42' foram claramente maiores nos
sitios industriais do que nos demais; as deposicdes Ca2+, P—PO43' e N-NH4" no sitio
industrial de Rio Grande foram muito maiores do que em Porto Alegre, tomando ainda
relevancia as diferencas relativas ao P-PO,> ¢ F-

A deposicdo seca de Ca’", Mg”", K e P-PO4> foi mais expressiva nos sitios urbanos
(75 a 86% da deposicdo total); no sitio industrial de Porto Alegre foi muito mais
importante (67 a 75%) do que no de Rio Grande (25 a 31%). A deposicdo seca do
NH,", NOs e SO,4* apenas foi predominante (54 a 68%) nos sitios suburbano e urbano
de Rio Grande.

A deposicdo dos metais traco pela precipitagdo bruta foi mais elevada nos sitios
industriais do que nos outros, exceto o Zn em Rio Grande; os resultados da precipitagdo
interna sugerem um elevado acréscimo de Fe, Mn e Ni que se pode atribuir tanto a
lixiviag@o das superficies foliares quanto a deposicao seca.

A concentragdo de metais tragco na precipitacdo interna varia com a natureza da
cobertura vegetal; a passagem da precipitacdo bruta pelas coberturas vegetais promove
o enriquecimento da precipitagdo interna em Cu, Ni e Zn sendo que as concentragdes

destes elementos ndo dependem da variagdo do pH mas sim da concentragdo do
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carbono organico dissolvido, sugerindo que os mesmos sao lixiviados da cobertura
vegetal principalmente como complexos com compostos organicos.

A caracterizacdo da precipitagdo interna, no que tange ao pH, pode ser efetuada por
simulagdo experimental, a qual pode ainda indicar as caracteristicas gerais da lixiviagao
dos metais trago pela precipitacao bruta.

Os pesos moleculares dos grupos dos compostos organicos na precipitagao interna de
espécies diferentes foram similares; os metais traco estdo complexados com a matéria
orgéanica de peso molecular menor que 3000 Da.

Os espectros geoquimicos da precipitagdo bruta e da precipitagdo interna refletem a
contaminagdo, a sua origem (fonte) e o nivel de impacto antropogénico em escala local
e regional; os metais traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) mostraram-se eficientes como

marcadores da contaminacao nos sitios impactados
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	COMPOSIÇÃO DA PRECIPITAÇÃO BRUTA E DA PRECIPITAÇÃO INTERNA (THROUGHFALL) EM FLORESTAMENTOS DE PLANTAS INTRODUZIDAS NA PLANÍCIE COSTEIRA DO RIO GRANDE DO SUL, BRASIL, E SUA UTILIZAÇÃO NO MONITORAMENTO DAS PRECIPITAÇÕES ATMOSFÉRICAS 
	 
	No Rio Grande do Sul, a Lei n. º 10.330, de 27 de dezembro de 1994, estabeleceu o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) como órgão superior do Sistema Estadual de Proteção Ambiental (SISEPRA), atribuindo-lhe a competência para propor e acompanhar a implementação da Política Estadual de Proteção ao Meio Ambiente, a qual é estabelecida em consonância com os preceitos constitucionais e a legislação vigente, é o instrumento orientador das ações dos órgãos e entidades do estado e dos municípios que integram o SISEPRA. Essa política atende aos preceitos estabelecidos na Constituição Federal de 1988, art. 225; no Capítulo IV da Constituição do estado do Rio Grande do Sul de 1989; na Lei Federal n. º 6.938, de 31 de agosto de 1981; no Decreto Federal n. º 99.274, de 6 de junho de 1990; na Lei Estadual n. º 10.330, de 27 de dezembro de 1994 e, mais recentemente, a Lei Estadual n. º 11.520, de 03 de agosto de 2000, a qual institui o Código Estadual do Meio Ambiente. O referido Código, visando implementar uma política de prevenção de deterioração significativa da qualidade do ar, em seu Capítulo III “Da Utilização e Conservação do Ar”, artigos 145 a 153, determina a aplicação dos Padrões Secundários de Qualidade do Ar para Áreas de Classe I e II, sendo os Padrões Primários (menos restritivos) empregados para Áreas de Classe III.7 
	3.3.4 Vegetação  

	4.1.2 Amostragem da Precipitação Bruta e da Precipitação Interna com Peridiocidade Mensal 
	 
	5.2.1.1 Quantidade de Precipitação 


	 
	Os resultados referentes a algumas características químicas e concentração de metais traço na precipitação bruta, bem como na precipitação interna, recolhida sob os cinco tipos de vegetação, em eventos subseqüentes de chuva ocorridos durante o período de estudo estão apresentados na Tabela LX e no Anexo 39. As amostras de PI sob Acacia sp. e Pinus sp. recolhidas durante o evento 2 foram perdidas, assim como não foi considerada a amostra de precipitação interna sob o Pinus sp. recolhida durante o evento 4 por apresentar volume insuficiente para realizar todas as análises.  
	5.2.1.6 Comparação entre a Precipitação Interna do Eucalyptus sp. por Evento Isolado e por Acumulação Mensal  
	Bambusa sp. 
	Eucalyptus sp. 
	Pinus sp.
	média 
	média 
	COD (mg L-1) 
	média 





	O COD foi determinado segundo o método químico quantitativo de Strickland & Parsons (1972). A concentração dos metais Cu, Ni e Zn foi determinada pelo método de espectrometria de absorção atômica – AAS (Forno de Grafite). Todas as determinações dos metais foram feitas pelo menos em 3 réplicas. Os resultados obtidos foram aceitos com desvio padrão relativo menor que 6%. Na análise foram utilizadas soluções de padrão Merck®. 
	BERTHELSEN, B.O.; STEINNES, E.; SOLBERG, W.; JINGSEN, L. (1995) Heavy Metal Concentrations in Plants in Relation to Atmospheric Heavy Metal Deposition. Journal of Environmental Quality, 24:1018-1026.  
	média 
	Massa específica 
	(g cm-2) 
	média 
	Área das folhas (cm2) 
	média 
	Bambusa 
	0,005-0,006
	1181,9-1559,7


	Eucalyptus 
	Pinus
	média 
	(µS cm-1) 
	média 
	(mg L-1) 
	média 


	 
	Bambusa 
	 
	Eucalyptus
	 
	Pinus


	2.5 Determination of throughfall molecular sizes 
	5 mL of extracts obtained from pre-concentration of throughfall samples were passed through the gel chromatography according to section 2.4 using twice distilled water as eluent. Before the analysis of each sample, 270 mL of sodium citrate (0.1 mol dm-3; 2.6 mS cm-1) was passed through the column in order to remove any possible trace metal adsorbed by the gel.  
	 
	2.6 Determination of trace metals and dissolved organic carbon (DOC) in the throughfall elute fractions  
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