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RESUMO

Titulo da obra: Deposico de elementos trago em solo de Floresta de Mata Atlantica
via serapilheira.

Autor: Kleber Cecon
Orientador: Anne Héléne Fostier

Co-orientador: Marco Aurélio Zezzi Armuda

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo da transferéncia de elementos
traco (Fe, Mn, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr e Hg) da atmosfera para o solo, via serapilheira. Para
atingir esse objetivo foi estabelecido um programa integrado de amostragem em duas
pequenas bacias hidrograficas localizadas na Mata Atlantica, sendo uma em érea sob
influéncia antrépica da regido metropoiitana de S&o Paulo, no Parque Estadual das
Fontes do Ipiranga e outra em area natural, na Serra do Mar, nacleo de Cunha do
Instituto Florestal. Em ambas, as coletas de amostras da serapilheira foram efetuadas
mensalmente e as amostras de solo semestraimente.

As amostras foram digeridas em meio &cido e a concentragdo dos metais foi
determinada por Espectrometria de Absorgdo e Emissao Atémica.

A quantificacdo desses elementos quimicos nos diferentes pontos de
amostragem permitiu estabelecer relacbes entre as transferéncias dessas espécies nas
interfaces atmosfera-vegetagao-solo, assim como a sua varacdo sazonal. A
comparacdo entre as duas areas de contraste permitiu avaliar a influéncia antropica
sobre esses fluxos e comparar as deposicdes com o estoque de elementos presentes

no solo superficial.



ABSTRACT

Title: Trace elements deposition in Atlantic Rain Forest soil by litterfall.
Author: Kleber Cecon
Supervisor: Anne Héléne Fostier

Co-supervisor: Marco Aurélio Zezzi Arruda

The main objective of this work was the study of trace elements transfer (Fe, Mn,
Cu, Zn, Cd, Pb, Cr e Hg) from the atmosphere to the soil, through litterfali. To achieve
this objective an integrated sampling program was stablished in two small hydrografic
regions located in the Atlantic rain forest, one being in an area under antropogenic
influences from the metropolitan region of Sao Paulo in the Parque Estadual das Fontes
do Ipiranga (PEFI) and the other in a natural area, in the Serra do Mar, near Cunha. In
both, the litterfall sampling were done monthly and the soil sampling semestrally.

The samples were digested with acid and the metal concentrations were
determinated by Atomic Absorption Spectrometry and Atomic Emission Spectrometry.

The quantification of these chemical elements at diferent sampling points allowed
to establish a relationship between the transfers of these species in the interfaces
atmosphere-vegetation-soil and their seasonal variation. The comparation between the
two contrasting areas allowed to evaluated the antropogenic influence under these
fluxes, and to compare the depositions with the reserve of elements present in the

superficial soil.
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1.0 INTRODUGAO

Os metais pesados, conhecidos pelo seu alto potencial toxico, quando em
concentragdes anbmalas, ficam em segundo lugar em importancia ambiental, perdendo
apenas para os pesticidas (Wang, 1985).

Aiguns metais, necessarios para 0$ seres vivos em micro quantidades, sdo
chamados micro-nutrientes sendo os principais o Fe, Mn, Sn, Zn, B, Cu, Mo. Porém,
eles podem ser toxicos em altas concentragbes. Os metais traco de maior potencial
toxico sdo Pb, Cd, Cr, Ta e Hg. Alguns tém sido ligados a graves problemas de salide
humana tais como o céncer, problemas cardiacos, distarbios neuroldgicos etc...

Metais micro-nutrientes essenciais como Cu, Zn e Sn podem exercer um carater
tao téxico quanto Pb ou Cd, dependendo das suas concentragdes.

Uma caracteristica que justifica o estudo da mobilidade e acimulo de metais
dentro de um ecossistema € o fato de que alguns deles se concentram em organismos
vivos (bioacumulacdo) e exercem progressivo aumento da sua agdo toxica (Wang,
1985). Esta contaminagao constitui um grande perigo para os ecossistemas e a salide
humana, uma vez que a dinédmica destes elementos ainda n&o pode ser controlada na
pratica, fazendo com que, muitas vezes, as intoxicacbes se processem lentamente,
somente sendo identificadas de forma clara apds anos ou décadas (Nriagu, 1988).

Os metais presentes nos solos de floresta tém principalmente origem natural
endégena e deposigcdo atmosférica. Quando presentes na atmosfera, seja como
particulas ou como vapores, eles podem ser de origem natural ou antrépica. Entre as
fontes antrépicas de metais para a atmosfera destacam-se, principalmente, as
atividades de mineracgao, a queima de combustiveis fosseis, a produgéo de cimento, as

industrias metaldrgicas e a combustiao de residuos sdlidos. A atmosfera é atualmente
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reconhecida como sendo um compartimento chave no transporte dos elementos trago
ate os ecossistemas mais remotos. Segundo Forstner (1995), a atmosfera é uma fonte
de contaminag&o dos soios particularmente importante para Cd, Cu, Hg, Pb e Zn.

Para avaliar os efeitos destes metais sobre os ecossistemas florestais &
importante obter informagbes sobre a concentracéo dos elementos e os fluxos pelos
quais eles transitam no sistema atmosfera/vegetacéo/solo. E de suma importancia
também, distinguir as fontes extemas (atmosfera) e intemas (solo), bem como os
mecanismos de transferéncia (deposi¢éo, absorgao).

A deposicao atmosférica pode se dar por via imida (chuva, neblina) ou por via
seca (gases, aerossois). Em florestas, a superficie foliar (também conhecida como
dossel) atua como concentrador de deposi¢do seca em razdo da ampia area de
interceptagcao e pode, desta maneira, ser enriquecida com elementos de origem
atmosférica. Os fluxos de entrada dos elementos nos solos de florestas tém como
origem, entre outros: a dgua de transprecipitagdo {(agua de chuva que chega até o solo
apos ter atravessado o dossel) geralmente enriquecida em elementos, e a serapilheira.

A serapilheira consiste em todo materal vegetal que se desprende da vegetagao
e se desloca para o solo. E composto majoritariamente por folhas e galhos e constitui
uma importante fonte de nutrientes para o solo, representando a quase totalidade da
fonte de matéria organica para o mesmo.

Além de matéria organica, a serapilheira também é importante fonte de
elementos como Calcio, Potassio, Magnésio, Fésforo e Sédio, tomando-se assim uma
fonte de macronutrientes para o solo (Hoenig, 1995).

Muitos autores ja apontaram também, a importancia da serapilheira no fluxo de

metais pesados. Lindberg (1996), por exemplo, estimou que 80% da deposicdo total de
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Mercurio de uma floresta do Tenesse (EUA) se dava por via de serapitheira. Em uma
remota regido da Finlandia, Ukonmaanaho e Starr (2000), estimaram que 16% do Cu,
17% do Cd, 23% do Pb, 42% do Ni e 61% do Zn foram depositados num solo de
floresta por via de serapilheira.

Apés sua decomposi¢do e mineralizagdo, os compostos dissolvidos entram na
fase liquida do solo, podendo entdo, ser reincorporados & vegetagso por via radicular,
adsorvidos na fase mineral ou orgénica (himus) do solo, ou ainda transportados até as
camadas mais profundas do solo, podendo inclusive atingir lencéis freaticos. O
componente do fluxo oriundo da serapilheira corresponde, entdo, a um fluxo intemo
ligado a ciclagem de elementos no sistema solo/vegetagdo. Porém, inclui também uma
parte da deposicdo atmosférica seca, a qual pode representar uma porcentagem
importante do fluxo total de entrada de um determinado elemento para o solo da
floresta. A serapilheira constitui, assim, um importante compartimento de transferéncia
dos elementos entre atmosfera e solo e entre solo e vegetagio (Ukonmaanaho et ali,
2001).

Por todos os argumentos acima descritos é facil entender porque a Mata
Atlantica € uma forte candidata a ter o seu fluxo de metais pesados estudado. £ um
ecossistema ameacgado, e que, constituido por diversos rios (assim como suas
nascentes), possui uma alta presséo demogréfica.

A Mata Atlantica abriga as nascentes dos rios Parana, Tieté, Sao Francisco,
Ribeira de Iguape e Jequitinhonha, todos abastecendo cidades com mihares de
habitantes. Somente a regido de Mata Atlantica abriga mais de 120 mihdes de
habitantes das grandes metropoles e de comunidades indigenas, caicaras, ribeirinhas e

quilombolas. Juntamente com a Amazénia representa um terco das florestas tropicais
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remanescentes do planeta e possui 10 mil plantas, sendo 50% delas endémicas (ou
seja, sO ocorrem nesse bioma). Registra o maior nimero de espécies de arvores por
hectare, recorde obtido pelo suf da Bahia onde foram catalogadas 450 espécies em um
hectare, uma diversidade de madeiras maior do que a floresta amazdnica. Isso coloca
as Florestas Umidas da Costa do Descobrimento (BA) como uma das vegetacdes mais
ricas da Mata Atlantica em biodiversidade (Fundacdo SOS Mata Atlantica).

Ela também é constituida por diferentes tipos de formacgdes florestais, ilhas
costeiras e ocednicas, ecossistemas associados, como a restinga e 0s manguezais e é
a terceira floresta tropical mais ameagada do planeta, depois da Nova Caledénia
(Oceania) e Madagascar (Africa). Dentre as 202 espécies de animais sob o risco de
extingdo no Brasil, 171 vivem na Mata Atladntica. Possui uma fauna altamente
diversificada, com varias espécies sob cuidados especiais de conserva¢&o que incluem
120 mamiferos, como a onga pintada, jaquatirica, cachorro-do-mato-vinagre, lontra,
mono-carvoeiro e Guariba, provaveimente o maior nimero do Brasil.

Qutrora a Mata Afiantica ja cobriu 15 % de todo temitorio nacional, desde o
sudeste de Santa Catarina até o sudeste do Rio Grande do Norte e hoje devido & acio
antropica estd reduzida & cerca de 7% da mata original (Tirapeli, 2000). A figura 1
mostra regides de remanescentes florestais da Mata Atlantica.

Curiosamente, a grande excecdo de Mata Atlantica continuada ocomre hoje,
exatamente no litoral dos trés Estados de maior desenvolvimento, no trecho entre Rio
de Janeiro, passando por S&o Paulo até o Parana. A Serra do Mar foi totaimente
tombada, assim como todos os remanescentes de Mata Atlantica do Estado de Sio

Paulo (Ab'Saber, 1987).
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da hiodiverzidade da Mata Atldntica no Nordaste”™, 1993

Figura 1: Mata Atlantica depois de 500 anos de desmatamento.

As reservas de Mata Atlantica no Sudeste Brasileiro foram consideradas

Patriménio da Humanidade em 1991. De todas as formagdes vegetais encontradas no

Brasil a Mata Atlantica vem sendo a mais afetada pelas emissdes veiculares e
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industriais, pois os grandes aglomerados urbanos do pais localizam-se proximos a

regiao costeira, na area de ocomréncia desse bioma (Pompéia, 1998).
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2.0 OBJETIVOS

1- Determinar as concentragdes de elementos trago (Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Pb, Cd e Hg)
na serapilheira em duas areas de Mata Atlantica: uma sob influéncia antrépica da
regido metropoiitana de S&o Paulo (PEFI) e uma érea de referéncia (Cunha). A partir
da concentragdo dos elementos e da quantficagdo da biomassa depositada,
guantificar os fluxos destes elementos nos solos e suas vanagdes sazonais.

2- Avaliar a influéncia antropica sobre estes fluxos, comparando os resultados obtidos
entre os dois sitios de estudo.

3- Avaliar a participag&o da serapilheira no fluxo total dos elementos traco.
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3.0 AREAS DE ESTUDO

As édreas escolhidas para a implantagcdo do programa de coleta deste trabalho
encontram-se, respectivamente, no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) e
no Pargue Estadual da Serra do Mar/Nucleo Cunha (Cunha). A primeira sofre influéncia
antropica enquanto que em Cunha, estudos mostraram que ela ndoc pode ser

evidenciada, o que permite considerar essa ultima como natural (Bourotte et afii, 2001).

R

\\7\-

Regiao Metropatitana
ESTADO DE de Sdo Paulo
3A0 PAULO .

53 Palo

PARQUE ESTADUAL DA cunHA
SERRA DO MAR

SAD PAULO*‘B

PEDRGQ GE

Figura 2: Locais de coleta de serapilheira e solo dentro do Brasil (Bourotte et alii, 2001).

3.1 PEFI
A d&rea da reserva bioldgica do Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI),
localizada na borda sudeste da bacia sedimentar de S&o Paulo, na altura das

coordenadas 23°39'S e 46°37'W, apresenta altitude média de 798 m e area total de
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549,31 ha, distando cerca de 50 km do mar. Situa-se sobre rochas cristalinas contendo
basicamente gnaisses e secundariamente micaxistos o/ou metarenitos de médio grau
metamorfico. Sobre essas rochas cristalinas ocorrem, predominantemente no PEF [,
argilas, areias e cascalhos, pertencentes 4 Formagao S&o Paulo (Forti, 2002).

O relevo apresenta forma onduiada, altitudes entre 770 m e 825 m e topografia
pouco movimentada, fazendo parte das colinas dos rebordos do espigao central da
cidade de Sao Paulo. Os solos sZo do tipo latossolo vermelho-amarelo fase rara e
provém de filitos, xistos e rochas granito-gnaissicas. As analises quimicas de amostras
de solo coletadas em duas areas florestadas demonstraram tratar-se de solos pobres
em termos de fertilidade quimica, fortemente acidos e que apresentam elevada
saturagdo por aluminio (solos dlicos). O fésforo apresenta valores baixos em todos os
horizontes, esse fato mostra que o mesmo € um fator limitante para a vegetacao local,
ja que o fornecimento deste elemento pelo material de origem é baixissimo (Forti,
2002).

O clima sofre influéncia tanto de sistemas extratropicais quanto tropicais. A
precipitagao anual considerada normal na drea é da ordem de 1318 mm. A temperatura
média do més mais frio é 18°C e a do mais quente é 22°C.

Por meio do déficit hidrico de uma regido é possivel definir o perfodo de seca e
de chuva da mesma. Medidas de precipitacdo mensais de junho de 1999 até julho de
2002 foram realizadas no PEF! pela estagdo meteoroldgica do Instituto de Astronomia,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da USP (IAG/USP). Por meio desses resultados foi
possivel definir os meses representativos para a época de chuva e época de seca.

Durante a época de estudo a precipitagéo variou conforme mostrado na figura 3.
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Figura 3: Precipitagdo obtida no PEF1 de junho de 1999 até julho de 2002.

Os meses com maior altura pluviométrica estdo entre novembro e abril e os
meses de maior quantidade de seca estdo entre maio e outubro. Baseado na altura
pluviomeétrica do periodo analisado na figura 2 foram definidos os respectivos periodos
de chuva e de seca no PEFI considerados nesse trabaiho.

Estudos fitossociolégicos  realizados por  Struffaldi-De-Vuono  (1985)
demonstraram que 2 floresta encontra-se em estagio de sucessao da formacéo florestal
climaxica da encosta atiantica, em que ndo ha predominio de qualquer familia, onde
cada espécie tem importancia reduzida e, dessa maneira, alto indice de diversidade.
Estes estudos indicaram ainda que a vegetacdo estd em estagio de subclimax
retrégrado, onde a redugéo da vitalidade dos individuos arbéreos vem permitindo a
proliferac@o de plantas mais agressivas e menos exigentes, como cipds e bambus,
muito provavelmente, pela constante emissdo de poluentes atmosféricos oriundos das
atividades urbanas e industriais circundantes. Na figura 4 é possivel ver um mapa do

PEFI mostrando a distribui¢&o da vegetacio e a localizacdo do sitio de estudo.
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AREATOTAL: 550 ha

|l A~ Ponto de coleta

LEGEND:
Mata Atlantica
B Mata Atlantica degradada
Regies reflorastadas
O Jarding Botanicos
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B Regido Aquifera

Z

o 200 ¢ggp mMetros
J S ——
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Figura 4: Distribuicdo vegetal e dos corpos d‘agua do Parque Estadual das Fontes do
Ipiranga e localizagdo do sitio de estudo (Reis, 1998).

A area do PEFI| engloba quatro sub-bacias do riacho do Ipiranga que desaguam
no rio Tamanduatei que, por sua vez é afluente do rio Tieté, fazendo parte, portanto, da
grande sub-bacia do alto rio Tieté. As nascentes alimentam nove reservatérios antes de
formar o curso principal sob a Rodovia dos Imigrantes, o qual percorre cerca de 7 km

sob duas avenidas, até aflorar na parte frontal do museu do Ipiranga (Forti, 2002).
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3.2 Cunha

A érea do Nucleo Cunha encontra-se a nordeste do estado de S3o Paulo, na
Serra do Mar a cerca de 2000 m de altitude, localizando-se na regido das cabeceiras do
rio Paraibuna e na margem direita do rio Paraitinga, entre os paralelos 23°13'28” e
23°16'10” S e os meridianos 45°02'53" e 45°05'15” W estando cerca de 15 km da
costa.

A formag&o geoldgica encontrada nessa regido pertence ao complexo cristalino
brasileiro de idade Pré-Cambriana contendo granitos, gnaisses, xistos cristalinos e
diabasicos da era mesozodica. Na regido do vale do rio Paraiba (bacia do Taubaté),
encontra-se a formacgao Taubaté composta por sedimentos arenosos de lagos e rios.
Na planicie de inundagao ao longo do rio s&o encontrados sedimentos aluvionares.

A topografia da regido alta compreende montanhas baixas com inclinag&o
acentuada e picos aredondados; na parte intermediaria e ao nivel dos sopés, as
inclinagbes tém gradiente baixo, da ordem de 10 a 20 graus; a densidade de drenagem
é baixa e a aparéncia da paisagem é ondulada (Forti, 2002).

Os solos encontrados na regido tém profundidade de até 2 m com coloragéo
desde o marron amarelado ao avermelhado, bem intemperizados e contendo gréos de
quartzo. Esses solos sdo do tipo massapé, sendoc um tipo intermediario entre o
Latossolo acido e o Podzol vermelho-amarelo, este dominante nas partes altas (Reis,
1998).

A bacia de estudo tem 36,7 ha de area de drenagem, com declividade média de
6,6% no canal & 25,8% na bacia. O comprimento do rio principal é 820 m e a altitude
varia entre 1050 e 1170 m em relag@o ao nivel do mar. Essa bacia foi descrita e

estudada por Arcova et alii (1993).
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A temperatura média maxima é de 26°C e a minima é de 16°C. A precipitacéo
média anual é de 1500 mm. Essa regido pode ser classificada como de clima tropical
Umido.

Medidas de precipitagcdo mensais de maio de 2000 até outubro de 2002 foram
obtidas em Cunha através de uma estagdo meteorologica automatica. A partir desses
resultados foram classificados 0s meses que sao mais representativos da época de
chuva e da época de seca.

Durante o periodo descrito a precipitagéo variou conforme mostrado na figura 5.

mm de chuva

i

MJJASONDJFMAMJJASONDJFMAMJI JASOND

Figura 5: Precipitacdo obtida em Cunha de maio de 2000 até dezembro de 2002.

Ocorreu uma relativa concordancia entre os periodos de precipitagdo de Cunha e
PEFI, ambos possuem a variagido sazonal de um ano hidroldgico tipico. Pode-se entao
estimar que os meses de maio a outubro s&o representativos da época de seca e que

os meses de novembro a abril sdo representativos da época de chuva. Esses meses
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serdo considerados, nesse trabalho, como os respectivos periodos de seca e chuva,
também para Cunha.

A vegetagdo é composta por floresta natural secundaria resultante da expioragéo
madeireira ocorrida ha aproximadamente 50 anos. Na regido, em geral nos topos das
montanhas, sdo encontradas florestas de araucarias (regides altas, acima de 1200 m) e
a meédia altitude encontram-se capoeiras (vegetacdo secundaria) e, também, algumas
areas de refiorestamento. Entretanto, nessa bacia, ainda n&o existe um levantamento

floristico que pemmita caracterizar a cobertura vegetal (Forti, 2002).
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4.0 COLETA
4.1 Escolha do nimero de amostras

Em um trabalho analitico € muito importante definir 0 nidmerc de amostras
necessérias para se obter um valor representativo da populagdo de interesse, ja que
muitas andlises demandariam muito trabalho, tempo e recursos financeiros. Por outro
lado, ele também néo pode ser muito pequeno ja que isso poderia comprometer a sua
representatividade. E comum esse tipo de problema na determinacdo de metais
pesados em solos (Keith, 1980),

O solo € uma complexa mistura de sdélidos, liquidos e gases, muito conhecido por
ser uma matriz ambiental de alta heterogeneidade (Sparks, 1995). Os metais pesados
presentes no solo estdo ao nivel de trago, o que aumenta ainda mais a variagao dos
resultados, j& que quanto menor a concentragdo do analito, existe uma maior
variabilidade analitica (Maynard, 1990).

A porcentagem de ero aceitavel nesses casos depende da faixa de
concentracao na qual o analito se encontra. De acordo com Maynard (1990) elementos
come o Ferro que possuem uma concentragéo no solo de 1-3% tém um coeficiente de
variagao aceitavel de 4%. Elementos que estao presentes na ordem de ppm, como Mn,
Cu, Zn, Pb e Cr possuem um erro aceitavel de 20%. J& elementos como Cadmio e
Mercurio que podem atingir concentragdes da ordem de ppb teriam um erro aceitavel de
40% (Maynard, 1990).

Para calcular 6 numero necessario de amostras para se obter os coeficientes de
variagdo aceitaveis nos solos de Cunha e PEFI, foram necessarias as medidas
realizadas na época de seca {coleta 1) como medidas preliminares. Um fato que deve

ser mencionado & que foram feitas amostras compostas, misturando partes das 12
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amostras em uma Unica amostra. Os valores de concentragio das amosfras compostas
sao muito préximos da média dos valores das 12 amostras, indicando que € possivel
obter uma amostra composta perfeitamente representativa de todas as amostras que a
compde.

O calculo do tamanho do espago amostral necessario foi realizado através da

férmula descrita por Neto et alii (2001):

N> [(tev)/A)?

Onde:

N = Namero minimo de amostras necessarias.
t = Valor de t (35%) dependente de N preliminar.
A = Coeficiente de variagdo desejado.
cv = Coeficiente de variagio obtido com N preliminar.

O valor de N preliminar &€ 12, pois foi 0 nimero de amostras analisadas na
primeira amostragem de solo. Sendo assim, o valor utiizado para t foi o valorde t para
11 graus de liberdade: 2,20. O coeficiente de variagdo obtido (cv) para cada elemento
em cada sitio de estudo estd presente na tabela 15, com excegdo do Cd, cuja
concentragdo se encontrava abaixo do limite de detecgdo. O valor de A depende da
faixa de concentragdo do elemento analisado. A tabela 1 mostra os valores de N

calculados para obter os coeficientes de variagéo aceitaveis conforme Maynard (1990).
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Tabela 1: NUmero de amostras (N) minimo para se obter os coeficientes de variagao
(cv) aceitaveis por Maynard (1990) nos dois sitios de estudo.

Elementos cv Cunha cv Pefi A N (CUNHA) N (PEFI)

Fe 39% 24% 4% 456 168
Mn 70% 39% 20% 59 18

Zn 98% 98% 20% 116 116
Cu 26% 12% 20% 8 3

Pb 25% 12% 20% 8 3

Cr 28% 15% 20% 10 3

Hg 18% 20% 40% 3 3

Como o solo do PEFI possui um menor coeficiente de variagio para a maioria
dos metais, era esperado que fosse necessério um menor nimero de amostras. E
importante lembrar que o numero de amostras indicado na tabela 1 é 0 nimero minimo
necessario para se obter 0 A especificado, ou seja, o valor deveria ser igual ou maior ao
valor de N encontrado.

Elementos como o Ferro que possuem um A pequeno (4%) necessitam de um
grande ndmero de amostras, enquanto que eilementos com um alto A (Hg, 40%) tiveram
um ndmero reduzido de amostras necessarias. O menor valor indicado na tabela foi 3,
pois € 0 menor valor possivel para se obter um desvio padrao.

O Zn foi o elemento de maior coeficiente de variagdo. Para se atingir um
coeficiente de variagcdo de 20% seriam necessarias cerca de 120 amostras. Essa
situacao se repete em ambos os sitios, e é ainda mais critica no periodo de chuva
(Tabela 15) onde o coeficiente de variagcio pode chegar a quase 140%. Essa alta
heterogeneidade do elemento Zn é, aparentemente, uma caracteristica natural dos

solos dos sitios analisados.
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Alguns elementos precisaram de um numero menor do que 12 amostras, mesmo
possuindo um desvio acima do indicado por Maynard (1990). [sso ocomre porque o
calculo descrito por Neto ef alii (2001) n&o inclui o valor de N preliminar, uma vez que
considera somente o coeficiente de variagdo envolvido como se fosse um valor
intrinsico da amostra, porém, estatisticamente, o coeficiente de variagio devera ser
proximo do valor desejado se forem coletados o nimero de amostras minimo indicados
na tabeia 1.

Apesar de alguns metais necessitarem de um numero menor do que 12
amostras, como €& o caso do Cu, Pb, Cr e Hg, os demais elementos necessitam de um
nimero muito grande de amostras para se obter a variagdo aceitavel por Maynard
(1990). Isso ocorre com o Fe, Mn e Zn. Devido a isso, decidiu-se manter o numero de
coletas igual a 12 na analise de solo, pois um maior nimero de amostras seria inviavel.
Assim, os coeficientes de variagao do Fe, Mn e Zn ndo iriam aumentar e os do Cu, Pb,
Cr e Hg inam seguramente ter um erro proximo aos limites aceitdveis por Maynard

(1990).
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4.2 Amostragem
4.2.1 Amostragem de serapilheira

Em cada é4rea de estudo foram instalados quatro coletores de folhas. Os
coletores foram colocados numa area onde também foram coletadas amostras de agua
de chuva e transprecipitacdo por Forti (2002). Esses coletores possuem lades de
madeira de 30 cm de altura e fundo de nylon com area de 1 m?, com malha de 1,5 mm.
Eles foram colocados a 20 cm da superficie do solo e foram confeccionados no Institute
de Quimica da Unicamp. Uma foto de um dos recipientes coletores esta apresentada na
figura 6. No total, foram instalados oito coletores, sendo quatro no PEF! e quatro em
Cunha, e a instalacdo ocorreu em abril de 2001. As coletas foram iniciadas em maio de
2001 e finalizadas em abril de 2002. Uma vez por més o material retido nos coletores foi

coletado em sacos plasticos (“zip-lock”) utilizando-se luvas descartaveis.

Figura 6: Recipiente coletor de serapilheira.
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4.2.2 Amostragem de solo

Para a caracterizacao dos solos foram realizadas duas coletas: uma em época
de seca (29/10/2001) e a segunda em epoca de chuva (30/04/2002). As coletas foram
realizadas na area onde se encontravam os coletores de folhas. O solo € reconhecido
por ser uma das matrizes ambientais de maior heterogeneidade, por essa razéo 12
amostras foram coletadas em cada area, seguindo um procedimento de coleta
sistematico mostrado na figura 7. O solo superficial (0-10 cm) foi coletado em saco
plastico “zip-lock” utilizando-se luvas descartaveis e uma pa de plastico. As amostras

foram, entdo, levadas para o laboratério € armazenadas a 4°C até o pré-tratamento.

A
& @ &
] ]
i) ) &>
70 metros
51 B @ o
L) @ >
v
< >
80 metros
Ponto para coleta de solo
Coletor de folhas

Figura 7: Esquema da distribuicdo dos pontos de coleta de solos.
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5.0 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS
5.1 Pré-Tratamento das amostras

O pré-tratamento da amostra de serapitheira consistiu em retirar o material
coletado do saco plastico e coloca-lo em uma bandeja de vidro especifica para cada
ponto de amostragem. Esse material foi entdo pesado em uma balanga semi-analitica
AM 5500 e, em seguida, seco em estufa a 60°C durante 24 horas. Segundo Markert
(1995) a press&o atmosférica normal e em uma temperatura entre 50-60° C nio ocorre
perda de elementos voléteis na matriz, como Hg em folhas, por exemplo.

Depois de seco, 0 material foi pesado novamente para se obter tanto a umidade
da amostra em cada ponto quanto o total de matéria seca depositada. Logo em
seguida, o material vegetal da serapilheira foi separado em trés partes: folhas, galhos e
miscelanea. A miscelanea € uma mistura de flores, casca, insetos e material biolégico
nao identificado. Cada parte foi pesada e a contribuicdo de cada uma foi calculada em
porcentagem da massa total de serapilheira depositada. Depois da secagem e
discriminagdo do material cada sub-amostra foi moida em moinho de Bolas TE-350
Tecnal com Cémara de Teflon ou Nylon.

Como as amostras de solos foram digeridas imidas, n3o houve a necessidade
de pré-tratamento destas amostras. O teor de umidade foi determinado sobre quatro

aliquotas de 5 gramas, secas em estufa a 110°C |, durante 24 horas.
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5.2 Digestao das amostras
5.2.1 Digestdo de Amostras vegetais

Para permitir a subseqUente determinagao dos metais, exceto o Hg, as amostras
foram decompostas em fomo de microondas industrial Provecto com frasco fechado de
Teflon de acordo com o meétodo adaptado de Rodushkin et afi (1999). Foram
adicionados cerca de 0,3 gramas de amostra em um frasco de Teflon, no qual
adicionaram-se, também, 5 mL de &cido nitrico concentrado, 0,5 mL de agua
deionizada pelo sistema MilliQ e 0,2 mL de perdxido de hidrogénio (30% v/v). Depois de
20 minutos o vaso foi submetido a um programa do fomo de microondas tipo cavidade:
Smn@400W,2min @ 790 W, 4 min @ 320 W e 3 min @ 0 W (adaptado de Kingston
e Jassie, 1988). Apds esse procedimento, o frasco foi resfriado a temperatura ambiente,
aberto e a solugio foi aquecida a 90°C durante 2 horas em uma chapa para diminuir o
volume. Apés esse tempo o material foi transferido para um bal&o de 25 mL e seu
volume completado com &gua deionizada pelo sistema MilliQ e transferido para um
frasco de polietileno onde foi estocado em geladeira até a anaiise.

Para a determinag@o do Hg, as amostras foram digeridas seguindo um método
adaptado de Rodushkin et afii (1999). No método adaptado 1 g de material vegetal foi
adicionado em um frasco aberto de Teflon; em seguida, 10 mL de acido nitrico
concentrado e 1 mL de peréxido de hidrogénio (30% v/v) foram adicionados no frasco.
Depois de 30 min este frasco foi colocado no blocodigestor, e a mistura aquecida a
75°C, durante 2 horas. Apos resfriado o material foi colocado em um baldo de 50 mL e

o volume completado com agua deionizada pelo sistema MilliQ.
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5.2.2 Digestdo de Amostras de solos

Os solos coletados foram descongelados e, entao, digeridos segundo o método
adaptado da EPA 3050B para analise por Espectrometria de Emissdo Atdmica por
Plasma (ICP-OES). O método consiste em adicionar num frasco de decomposic&o
aproximadamente 1,5 g de amostra Umida, 5 mL de &gua deionizada pelo sistema
MilliQ, 5 mL de acido nitrico concentrado, aquecer a amostra a 95°C por 15 min (sem
ferver), adicionar mais 5 mL de acido nitrico concentrado e, logo em seguida, aquecer
novamente durante mais 30 min. Esse procedimento foi repetido até nao se observar
mais a emissdo de fumos marrons ao se adicionar acido nitrico na amostra. O
aquecimento continuou durante duas horas ou até a reducéo do volume de amostra em
5 mL. Logo em seguida, foram adicionados 3 mL de agua deionizada pelo sistema
MilliQ e 2 mL de perdxido de hidrogénio (30% v/v). A adigdo de peréxido persistiu até
que ngo fosse mais observada efervescéncia ou até que a amostra mudasse de
aparéncia (ndo podem ser adicionados mais do que 10 mL). Depois, mais 10 mL de
acido cloridrico foram adicionados e, novamente, o volume final foi reduzido para 5 mL.
Logo em seguida, a amostra foi fitrada em um baldo de 50 mL, o volume completado
com agua deionizada pelo sistema MiliQ e transferido para um frasco de polietileno
onde foi estocado em geladeira até a analise.

Para a determinagéo de mercurio as amostras de solo foram digeridas segundo o
metodo adaptado da EPA 3050B. Esse método consiste em adicionar a 1,5 g da
amostra imida, 10 mL de agua deionizada pelo sistema MiliQ, 5 mL de Acido sulfirico
concentrado, 2,5 mL de acido nitrico concentrado e 10 mL de permanganato de
potassio (7,5% miv). Apés 15 min, adicionaram-se 5 mL de uma solucao de perssulfato

de potassio (8% m/v). A mistura foi entdo aquecida durante duas horas, a 95° C,eos
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frascos tampados com vidros de reldgio durante o aquecimento. Apos a solugéo esfriar,
0 excesso de oxidante foi eliminado com a adicdo de 5 mL de cloridrato de
hidroxilamina (15% miv). As andiises foram efetuadas em um sistema de absorcao
atbmica de vapor frio, adaptado para andlise por injego em fluxo. Como os resultados
foram expressos em base seca, tomou-se o cuidado de secar, a parte, uma porgéo da

amostra a 110° C e, entéio, corrigir o resultado obtido para a amostra “in natura”.

5.3 Descontaminacgdo do material utilizado

Todo material utiizado (camara de moagem, vidrarias, frascos plasticos,
digestores, etc...) para o preparo das amostras foi previamente descontaminado antes
de ser usado. A descontaminagdo dos frascos de decomposicéo foi feita a quente no
fomo de microondas com HNOs (10% viv); o restante do material foi descontaminado
em banho de acido nitrico (10% v/v) durante, no minimo, 24 horas. Depois, esse
material foi lavado seis vezes com &gua deionizada pelo sistema MilliQ (com 18,2

MQ.cm) e seco em capela de fluxo laminar.
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6.0 ANALISES QUIMICAS
6.1 Determinacgdo da concentragio de metais

Em amostras de solo a concentracio de todos os metais de interesse, exceto a
do Hg, foi determinada pela técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica com
Plasma (ICP-OES), utilizando um equipamento Perkin Eimer-3000 DV. Em amostras
vegetais, metais de menor concentragdo como Cr, Pb e Cd foram determinados pela
técnica de Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Fomo de Grafite (GFAAS)
utiizando um equipamento Perkin Eimer (AAnalyst 600). Os fomos utilizados possuiam
plataforma, e foram utilizados 10puL de modificador, juntamente com 20 uL de amostra
em cada andlise. A composigdo do modificador era de 0,6% NHiH.PO4 e 0,03%
Mg(NOz)..

A concentracdo de Hg foi determinada por Espectrometria de Absorgéo Atémica
com geragao de Vapor a Frio (CVAAS, Buck Scientific-Mercury Analyser Vapor 400-A),
utilizando SnCh (10% m/v) como redutor e N2 como gas de purga.

A calibragdo dos equipamentos foi feita com curvas analiticas de calibragao
preparadas a partir de solu¢cdes padroes de Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Cd, Pb e Hg Tec-Lab

1000 mg L', com diluigbes sucessivas em acido nitrico (2% v/v).

6.2 Determinagéo da exatiddo e da repetibilidade do método analitico

A exatiddo dos métodos analiticos foi verificada analisando-se as amostras
certificadas de folhas NIST 1515 “Apple Leaves” e NIST 1547 “Peach Leaves’ (apenas
merclrio) e a amostra certificada de solo NIST 2709 “San Joaquin Soil". Cada amostra

certificada foi analisada no minimo em triplicata.
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Com a finalidade de verificar a repetibilidade dos métodos uma amostra de folhas
foi analisada juntamente com as amostras certificadas e essa amostra foi considerada
como um material de referéncia secundario (MRS). Esse material de referéncia

secundério foi analisado em duplicata juntamente com cada conjunto de amostras.
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7.0 RESULTADOS
7.1 Serapilheira depositada

A partir das coletas realizadas foi possivel calcular uma média mensal da
deposicio de serapilheira em massa seca. Essa média mensal variou entre 26 e 156
gramas de matéria seca por metro quadrado (g m s m?) em Cunha, e entre 27 e 151 g
m s m? no PEFI. Os valores de deposicéo durante o ano em Cunha e no PEF! foram de
875 e 802 g m s m™, respectivamente. Nos dois sitios observou-se uma grande
heterogeneidade de deposic&o entre os 4 pontos de amostragem, levando a valores de
desvio padrdo relativo de ate 89% como mostrado na figura 8. Embora tenha-se
observado uma ligeira diminuicdo da deposicdo na época de seca (Tabela 2), esta
diferenga nao foi significativa (teste t, p > 0,05). Da mesma maneira a andlise estatistica
nao revelou nenhuma diferenca significativa entre os valores de deposigao para os dois

sitios de estudo.

Tabela 2: Média da deposicdo mensal {(+ desvio padrao), semestral e anual da
serapilheira em Cunha e no PEFI (g m s m™?).

Cunha PEFI
Deposicéo mensal na seca 66 + 47 61+ 44
Deposicao mensal na chuva 79+ 28 72+ 43
Deposi¢cdo mensal no ano 73+ 38 67 + 42
Deposicao total na seca (6 meses) 399 368
Deposigao total na chuva (6 meses) 476 434
Deposicao total no ano 875 802
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Figura 8: Média mensal da massa de serapilheira depositada em Cunha e no PEFI.

O pico de producdc ocomreu em setembro em Cunha e em outubro/novembro no
PEF!. Por meio da tabela 3 é possivel comparar as médias anuais de PEFI e Cunha

com os valores encontrados por FILHO et alii (1997) para Cunha.

Tabela 3: Valores de médias anuais de serapilheira depositada para Cunha e PEFI.

PEFI Cunha Cunha
(Fitho et alii, 1997)
FOLHAS 54% 64% 67%
GALHOS 33% 22% 20%
MISCELANEA 13% 14% 13%
UMIDADE 43% 53% —_—
PRODUCAO ANUAL | 802gmsm? | 875gms m™ 844gms m?

Os valores da porcentagem de folhas, galhos e miscelanea que foram
encontrados por FILHO et alii (1997), concordam com os valores encontrados neste

trabalho. Porém, para FILHO et ali (1997) o pico de producdo em Cunha ocomreu em
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junho e dezembro, e ndo em setembro. Alids, para FILHO et alii (1997) setembro foi o
més de menor producdo. Entretanto, estes autores também observaram uma ligeira
diminuigdo na produgao da serapilheira no periodo de seca.

O valor da produgéo anual de serapilheira foi maior do que o encontrado por
FILHO et alii (1997), contudo, os autores admitemn que seus valores estio abaixo dos
padrdes de produgdo encontrados em florestas tropicais.

A tabela 4 mostra uma comparagdo entre os valores de médias anuais de

deposicao (massa seca) de serapilheira, em diferentes tipos de florestas midas.

Tabela 4: Médias anuais de deposicdo (massa seca) de serapilheira em florestas
dmidas (g m s m™ ano).

LOCAL VALOR DE DEPOSICAO REFERENCIA
KENIA 916 Slim et alii (1996)
AUSTRALIA 848 Clarke e Allaway (1996)

COLOMBIA 703 Veneklaas (1981)
CUNHA 644 Filho et alii (1897)
CUNHA 875 Este Estudo

PEFI = 802 Este Estudo

O valor de serapilheira depositada encontrada nesse trabalho esta perfeitamente
de acordo com valores de outras florestas Umidas encontrados por outros autores. Os
valores de deposicéo de serapilheira numa mesma floresta podem variar de acordo com
diversos fatores néo periddicos. A serapilheira ndo é toda uniforme em sua superficie,

pode variar dependendo da densidade da vegetacdo (Camevale e Lewis, 2001), da
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”

altura na qual a serapilheira € coletada (Veneklaas, 1981) e do tipo de espécie
dominante no iocal (Slim ef afii, 1996) de coleta. Desta forma é possivel explicar a
diferenca no valor de deposicdo da serapitheira em uma mesma vegetacdo por dois

autores.
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7.2 Determinagdo da exatidio dos métodos analiticos
7.2.1 Determinacdo da exatiddo do método de determinacdo de metais pesados
em material vegetal

Para a determinac&o da exatiddo do método analitico utilizado para vegetacéo,
foi feita a analise do material certificado NIST 1515 (Appie Leaves), utilizando os
métodos descritos na parte experimental para determinacéo de metais pesados em
material vegetal. O merciro também foi determinado utilizando-se do material
certificado NIST 1543 (Peach Leaves). Na tabela 5§ os valores encontrados foram

comparados com os valores certificados.

Tabela 5. Comparagdo entre valores certificados e valores encontrados (Hg @) para

determinagdo de metais pesados em material de referéncia certificado (NIST 1515).

ELEMENTOS Valor Certificado Valor Encontrado
Ferro 80+3 83+5
Manganés 54+3 52+ 2
Zinco 12,0+ 0,3 12,6 +0,3
Cobre 59+03 £6+02
Cromo 0,3+0,2 0,3+0,1
Chumbo 0,45+ 0,06 0,47 + 0,02
* Mercirio 44 + 4 43 +3
©* Mercario 3t1+7 30+5
* Cadmio <20 13+£2

® Elemento determinado em NIST 1543
* Elemento com valores em ng g
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Todas as concentragbes encontradas possuem valores dentro do esperado,

indicando assim uma boa exatid&o do método analitico proposto.

7.2.2 Determinagdo da exatiddo do método de determinagio de metais pesados
em solos

Para a determinagéo da exatiddo do método analitico em solos, foi feita a andlise
do material de referéncia certificado NIST 2709 (San Joaquin Soil), utilizando os
métodos descritos na parte experimental para determinagdo de metais pesados em
solos. Os valores encontrados foram comparados com os valores indicados para o

material de referéncia certificado NIST 2709 na tabela 6.

Tabela 6: Comparagédo entre valores estimados e valores encontrados (Mg g”) para

determinacéo de metais pesados em solo certificado (NIST 2709), [N = 4].

ELEMENTOS Vailor indicado Valor Encontrado
** Ferro 2,5-33 32+03%
Manganés 360 - 600 386 + 46

Zinco 87 -120 89+9
Cobre 26 -40 26+ 4
Cromo 60 - 115 66 + 9

Chumbo 12 - 18 16+£3

Mercurio 1,40+ 0,08* 1,56+0,1
Cadmio <1 <1

* Valor Certificado

** Elemento com valor em porcentagem (%)
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Todas as concentragbes encontradas possuem valores dentro do esperado,
indicando assim uma boa exatidao do método analitico proposto. Os valores da tabela 6
nado sao valores certificados de decomposicdo total mas valores estimados de
decomposi¢ao parcial. O Unico valor certificado da tabela 6 é o Hg, os outros valores

s&0 da concentragdo dos elementos |abeis e ndo dos elementos fixos.

7.3 Determinacdo da repetibilidade do método de determinagdo de metais
pesados em material vegetal

Para verificar a repetibilidade dos métodos utilizados ao longo do tempo, a
amostra de folhas MRS foi analisada em 5 replicatas juntamente com as amostras
certificadas. A concentragcdo de metais pesados no material vegetal de referéncia

secundaria esta na tabela 7.

Tabela 7: Concentragdo de metais pesados no material vegetal de referéncia
secundario MRS (Média + Desvio Padrdo. [N=5]).

Metal Concentracao MRS
Fe 1,97 + 0,06 (mg g™)
Mn 0,31+ 0,01 (mgg™)
Zn 291+09(ugg™h
Cu 6,7+0,3(ugg™)
Cr 23+02(rgg")
Pb 1,7+02 (ug g™
Hg 150+ 5(ngg™)
Cd 50+9(ngg’)
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A amostra de material vegetal foi feita com folhas coletadas no Instituto de
Quimica da Unicamp e com as coletadas em 1999 na regido de Cunha. Esta amostra
foi assim considerada como material de referéncia secundaria (MRS) e analisada em
duplicata juntamente com cada conjunto de amostras.

Esses valores s&o oriundos de uma determinacéo realizada juntamente com o
material certificado Apple Leaves, portanto s3o confiaveis e a repeticao desses valores
em analises posteriores confere repetibilidade ao método.

Como cada conjunto de amostras foi analisado juntamente com uma duplicata do
MRS, foi possivel fazer um acompanhamento da qualidade e repetibilidade dos dados
(Figuras 9-16).

Os valores encontrados mostraram que ocorreu uma boa repetibilidade dos
valores do MRS ao longo de todas as andlises, conferindo assim uma maior
credibifidade aos valores de concentracdo de metais pesados em folhas obtidos

juntamente com os valores de MRS.
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Figura 9: Valores de MRS para o Ferro. Cada ponto é uma média de duas medidas.
Essas médias s&o comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrao).
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Figura 10: Valores de MRS para o Manganés. Cada ponto € uma média de duas
medidas. Essas médias s&o comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrao).

o ValorEncon |

DP
. . ————+DP
I 2 32- | Valor MRS
| W —meo-e e o oo ,
! d o8- e 1l - ——.———‘—-——.———-‘- ————— i
. E 25! ¢ o
i [~ J i
i § 241 |
I 8§ 2 . |
= —_— c = o -t N c © |
! 5 8 =2 = % % 3 3 ¥ & & B

Figura 11: Valores de MRS para o Zinco. Cada ponto € uma média de duas medidas.
Essas médias s&o comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrio).
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Figura 12: Valores de MRS para o Cobre. Cada ponto € uma média de duas medidas.
Essas médias sdo comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrao).
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Figura 13: Valores de MRS para o Cromio. Cada ponto € uma média de duas medidas.
Essas médias sdo comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrdo).
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Figura 14: Valores de MRS para o Chumbo. Cada ponto € uma média de duas medidas.
Essas médias sdo comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrao).
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Figura 15: Valores de MRS para o Mercurio. Cada ponto é uma média de duas
medidas. Essas médias sdo comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrao).
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Figura 16: Valores de MRS para o Cadmio. Cada ponto € uma média de duas medidas.
Essas médias sdo comparadas com o valor MRS (+/- Desvio Padrio).
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7.4 Concentragdo dos metais na serapilheira

Como a serapilheira é principalmente constituida de folhas (~60%), considerou-
se num primeiro tempo, que a concentracdo de metais na serapilheira pode ser
estimada a partir da concentragao nas folhas depositadas. Para a maioria dos metais as
amostras coletadas no més de maio tiveram concentragdes geralmente mais baixas que
para as amostras coletadas durante os outros meses e, para todos os elementos nota-

se tendéncia de maior concentragio de metais pesados no PEFI (Figuras 17-24).

'EICUNHA ||
‘WPEFI
S 2000 - :
(=]
=
o
oy
s
- b
o=
@ i
| [X] |
I § & :
PR
! U - - .
; jan fev !

Figura 17: Concentrac&o de Manganés nas amostras de serapilheira entre os meses de
maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 18: Concentraga@o de Ferro nas amostras de serapilheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 19: Concentracgo de Zinco nas amostras de serapilheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 20: Concentragdo de Cobre nas amostras de serapitheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 21: Concentracdo de Chumbo nas amostras de serapilheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abrii de 2002.
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Figura 22: Concentragdo de Crdmio nas amostras de serapilheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 23: Concentragdo de Cadmio nas amostras de serapilheira entre 0os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 24: Concentrag&o de Merclrio nas amostras de serapilheira entre os meses de
meses de maio de 2001 a abril de 2002.
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Utilizando o teste estatistico t-student com 95% de probabilidade, presumindo
valores equivalentes e considerando a distribuic&o bi-caudal, foi possivel verificar que
Fe, Zn, Pb, Cr, Cd e Hg possuem uma diferenca significativa de um sitio para outro.
Isso evidencia que apenas Cu e Mn ndo possuem uma diferenga de concentragao
significativamente maior no PEFi do que em Cunha. Isso também esta evidenciado na

tabela 8.

Tabela 8: Média (+ desvio padrio) da concentracédo dos metais (ug g™') nas amostras de
serapilheira coletadas em Cunha e no PEFI| durante todo ¢ ano.

Cunha PEF]
Mn * 471+ 130 628 + 227
Fe 105 £ 47 302 + 81
Zn 28+9 52+15
Cu* 10+2 10+ 2
Pb 1,3+0,5 5+2
Cr 0,19+ 0,07 06 +0,1
Cd 0,05 + 0,01 0,6+01
Hg 0,07 + 0,01 0,1+ 0,02

* N&o existe diferencga significativa ao nivel de 95% de probabilidade nesses elementos.

Na regido de Cunha elementos como Fe, Mn, Cu, Zn e Cr possuem

concentragbes significativamente maiores durante o periodo chuvoso, como pode ser

observado na tabela 9. Entretanto o Pb apresenta uma concentracao significativamente
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maior na época de seca, enquanto Cd e Hg nao possuem diferenca significativa entre

o0s dois periodos.

Tabela 9: Comparacado da Média (+ desvio padréo) das concentragdes dos metais (ug
g} nas amostras de serapilheira coletadas em Cunha e no PEFI entre a época de
chuva e a época seca.

Cunha PEFI

SECA CHUVA SECA CHUVA
Fe 72 £ 48 137+ 8 244 + 79 361+ 14
Mn 384 + 110 558 + 84 505 + 267 752+ 70
Zn 22+6 35+4 39+7 66+ 6
Cu 9+1 11,3+ 07 9+2 111
Pb 1,6+0,5 1,0+£03 6+2 3,5+0,3
Cr 0,15+ 0,07 0,24 + 0,04 0,5+0,1 0,6+01
Cd 0,04 £ 0,01 0,05 + 0,01 0,6+0,2 0,63 + 0,08
Hg* 72+£13 69 £ 10 100+ 20 93 + 11

* Elemento com valores emng g~

Na regido do PEFI também foi observada uma tendéncia de maior concentracao
na época de chuva para Fe, Mn, Cu e Zn, porém somente Fe e Zn possuem uma
diferenga de concentracio significantemente maior na época de chuva. O Pb foi o
elemento que apresentou diferenca de concentragéo significantemente maior na época
de seca. Para os outros metais a diferenca nao é significativa de um periodo para outro.

Para contextualizar os dados obtidos nesse trabalho seria interessante uma

comparagéo dos valores obtidos com os valores de uma média global da concentragéo
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de cada elemento em material vegetal. O problema é que essa média ndo existe. N&o é

possivel fazer uma comparagdo global como geralmente se faz com solos. A

complexidade da concentragé&o de metais em material vegetal € imensa, e n&o permite

a realizacao desse tipo de procedimento. Essa complexidade € evidenciada na tabela

10 (Bargagli, 1995), onde estéo presentes concentragdes de elementos traco em

diversos tipos de vegetag&o e em diferentes paises.

Tabela 10: Valores naturais (Background) da concentragio de metais pesados (valores

em ug g para todos os metais, exceto para o Hg que estd em ng g™') de varias partes

do mundo e em diferentes tipos de vegetacgo.

Area Fe |Mn | Zn |[Cu | Cr | Pb | Cd | Hg Referéncia:
Japao — — 33 76y — {10018 | ~ Harada (1998) *
Alemanha | 920 | 37 84 (16528 | 44 | 029 | — Herzig (1993)
Italia 720 | 46 51 87 [ 21| 16 | 042 | — Bargagli (1989)
USA 2700 | 72 95 24 | 73| 26 — — Gough ef alii (1988)
Alasca | 2000 {120} 18 | 40 | 54 | 16 — — | Wiersma et alii (1986)
Suica 480 | — 44 | 43 | 1,7 | 28 | 022 — Herzig et alij (1989)
Finlandia | 129 | 22 45 10| — | 80 - — Kortesharju (1989)
Coniferas | 233 | 29 63 30| — |100| - — Kortesharju (1989)
Tundra | 3900 | 360 | 46 |140| 35 | 1,7 — -— Wiersma (1986)
Amazdnia | — — — — — — — 99 Roulet ef alif (1999) *
Tennesse — — — — - - — 52 Lindberg (1998) *
Calabria | 1720 | 40 43 (164 | 22 | 105 | 0,26 | 100 Bargagli (1995)
Vermout — — — - — — -— 53 Rea et alii (1996) *
Vermout — — — — — — —_ 36 Rea et alii (2002) *

* N&o esta presente na tabela original de Bargagli (1995).
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A variedade da concentragao de elementos tra¢o em material vegetal presente
na tabela 10 pode ser explicada devido a enorme gama de fatores que alteram essa
concentragdo. A concentracio de elementos em plantas depende de diversos fatores
como espécies de plantas presentes na vegetacéo, tipo de vegetacao, disponibilidade
ambiental do elemento em questao, concentragdo do mesmo no soio, parte da planta a
ser analisada (Emst, 1995), a idade dessa parte da planta, condigdes climaticas da
regiao e tipo de solo (Quevauviller, 1995). Portanto, seria razoavel supor que, uma
comparagao da concentragdo de metais pesados em diferentes tipos de vegetacao e
em diversas partes do mundo, $6 poderia gerar uma gama de resultados diversos sem
relacdo aparente. No entanto, uma comparagdo mais adequada pode ser realizada
comparando-se os dados obtidos neste trabaiho com dados da literatura do mesmo tipo
de vegetagao.

Estudos analisando a concentragdo de metais pesados em vegetagdo de Mata
Atlantica ja foram realizados por Mayer ef alii (2000). Eles determinaram os valores
médios de deposi¢do mensais via serapilheira para os elementos Fe, Mn, Cu e Zn em
uma regido de Mata Atiantica na Serra do Mar, 23° latitude sul (trépico de Capricdmio),
nas vizinhangas do complexo industrial de Cubatdo. Foram investigadas trés regibes:
Pilbes (area de referéncia), Mogi (Vale do Mogi, possivelmente impactado) e
Paranapiacaba (reserva natural). A descricao dos locais de estudo por Mayer et alii
(2000) é de grandes areas verdes e de protecdo ambiental.

Estudos realizados por Villela et alii (2000) determinaram a concentracio de Fe,
Mn, Cu, Zn, Cr, Pb, Cd e Hg em vegetagao de Floresta de Mata Atlantica no norte do
Rio de Janeiro, na Floresta do Tabuleiro, Mata do Carvido (21°24’S, 41°%04'N). Essa

determina¢do ocorreu em dois pontos, uma em regido com alta densidade de grandes
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arvores (A) e outra em uma regido com baixa densidade de grandes arvores (B). A
descricdo dos locais de estudo por Viliela ef alii (2000) é de uma floresta de 1000 ha
rodeada por uma planta¢do de cana de agucar.

Na tabela 11 estéo apresentados os dados obtidos nesse trabalho comparados

com a concentragdo de metais pesados em serapilheira de Mata Atlantica no Brasil.

Tabela 11: Concentragdo de metais pesados (ug g™ para todos os metais, exceto para
Hg que esta em ng g") na serapilheira de floresta tropical de Mata Atlantica.

Area Fe /Mn | Zn | Cu ;  Cr | Pb | Cd | Hg Referéncia:
Pildes 68 46 | 42 | 1,7 | — -— — — Mayer et alii (2000)
Mogi 226 | 13 133108 | — | — | — | — | Mayeret alii (2000)
Paranapiacaba | 174 | 30 | 42 | 1,7 | — -— -— — Mayer et alii (2000)
RiodedJan” | 342 | 76 | 18 [ 18 | 05 | 0,7 | 0,12] 30 Villela et afii (2000)
RiodeJan® | 287 | 82 | 21 [ 24 [0,16] 12 | 0,15] 40 Villela et afii (2000}

Cunha 105 | 471 | 28 10 |019| 1,3 |005| 70 Este estudo

PEF! 302 | 628 52 | 10 | 0,6 5 06 | 97 Este estudo

E possivel perceber que, limitando o tipo de vegetagdo e o pais, a variabilidade
da concentracdo de metais pesados no material vegetal é menor. A tabela 11 possui
valores mais concordantes entre si do que a tabeia 10, porém, ainda assim alguns
valores sdo razoavelmente diferentes. Existe também a tendéncia de uma maior
concentragdo dos metais no PEFI do que nos outros sitios estudados na tabela 11.
Elementos como Zn, Cr, Pb, Cd e Hg estdo em maior concentragao no PEFl. O Fe se
encontra de acordo com o0s outros sitios, enquanto que, elementos como Cu e Mn estdo
claramente em maior concentragdo em Cunha e no PEF], e em Cunha a concentracao

de Cadmio € a mais baixa da tabela.
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7.5 Determinacdo do Fluxo dos metais via serapilheira
A partir dos valores de concentracdo dos metais na serapitheira e da deposicio
de massa seca encontrada mensalmente foi possivel calcular o fluxo mensal dos

elementos trago via serapilheira; F = C x M, onde:

F = fluxo mensal de metais (mg ou pg m? més™)
C = concentragéo média do metal na serapilheira no més considerado (mg ou pg g’

M = massa seca de serapilheira depositada durante um més (g m™ més™)

Os gréficos que mostram o fluxo dos metais pesados, via serapilheira, em Mata
Atlantica estdo na seqliéncia das figuras 25 até 32. Os meses de outubro e novembro
tiveram um fluxo de metais via serapilheira acima da média no PEFI, porém isso ndo foi
devido a um aumento na concentragio dos metais na serapilheira durante o periodo e,
sim, ao fato de que esses foram o0s meses com maior quantidade de biomassa

depositada no PEFI (Figura 8).
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Figura 25: Fluxos de Manganés via serapilheira em Cunha e no PEFI entre os meses
de maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 26: Fluxos de Ferro via serapilheira em Cunha e no PEF| entre os meses de
maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 27: Fluxos de Zinco via serapilheira em Cunha e no PEF| entre os meses de
maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 28: Fluxos de Cobre via serapilheira em Cunha e no PEFI entre os meses de
maioc de 2001 a abril de 2002,
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Figura 29: Fluxos de Chumbo via serapilheira em Cunha e no PEFI entre os meses de
maic de 2001 a abril de 2002.
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Figura 30: Fluxos de Cromio via serapilheira em Cunha e no PEF! entre os meses de
maic de 2001 a abril de 2002.
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Figura 31: Fluxos de Mercurio via serapilheira em Cunha e no PEF! entre os meses de
maio de 2001 a abril de 2002.
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Figura 32: Fluxos de Cadmio via serapilheira em Cunha e no PEFI entre os meses de
maio de 2001 a abril de 2002.

Tabela 12: Média da deposi¢cdo mensal (+ desvio padrao), semestral e total dos metais
Fe, Mn, Zn e Cu por via de serapilheira em Cunha & no PEF! (mg Metal m).

Metal Mn Fe Zn Cu
Local Cunha | PEFI ! Cunha | PEF! | Cunha | PEFI Cunha PEFI
Dep. mensal |27 +24{40+54 | 6+7 | 149 | 1+1 2+2 106+04(05+0,3
na seca
Dep. mensal (43+14|55+33| 11+4 (26+14| 3 +1 5+3 |09+£03|0,7+04
na chuva
Dep. mensal |35+20(47+45| 8+6 |20+13] 2+1 4+3 (08+04|06+03
no ano
Dep. total 164 241 35 86 8 15 3,6 3,2
na seca
Dep. total 257 328 65 154 16 28 54 45
na chuva
Dep. total 421 569 100 241 25 43 9,0 7,7
no ano
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Tabela 13: Média da deposicdo mensal {+ desvio padrao), semestral e total dos metais

Pb, Cr, Cd e Hg por via de serapitheira em Cunha e no PEF| (mg Metal m3).

Metal Pb Cr Cd Hg
Local Cunha PEFI Cunha PEFI Cunha PEFI Cunha | PEF!
Dep. mensal | 98+56 {394+335|11+12 {31+16| 3+3 {41+40| 5z4 |6+3
na seca
Dep. mensal | 83+44 (266+180| 19+7 |49+t31| 4+2 |46+30| 5+2 |75
na chuva
Dep.mensal | 80+49 {330+265| 15+10 (40+£25 | 4+2 |44+34 | 5+3 |64
no ano
Dep. total 590 2365 67 185 19 248 30 34
na seca
Dep. total 496 1599 114 294 23 277 32 42
na chuva
Dep. total 1086 3964 181 489 42 525 62 76
no ano

Comparando-se as duas areas de estudo, nota-se que em todos os casos, existe

a tendéncia de um maior fluxo no PEFI do que em Cunha. Utilizando o teste t-student

com 95% de probabilidade observou-se que os metais que possuem um fluxo

significantemente maior no PEF! do que em Cunha s&o: Fe, Pb, Cde Cr.

O valor do fluxo anual de mercurio via serapilheira em uma éarea de referéncia

encontrado por Guentzel et alii (1998) na Flérida, coresponde a valores de até 40 ug

m? ano™. Isso indica que, em relagdo ao trabalho de Guentzel et alii (1998), os valores

de deposi¢cdo de mercurio, tanto em Cunha quanto no PEF], sao relativamente altos.

Lindberg (1996), encontrou um fluxo anual de Hg, via serapilheira, de 30 ug m~ ano™

numa floresta do Tenesse (Estados Unidos) e estimou gue corresponde a 80% do fluxo
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total de Hg no solo da floresta. No caso do Hg é importante notar que os estudos
realizados até agora tenderam a mostrar que a absorgéo radicular deste elemento é
extremamente limitada e que, portanto, o Hg enconfrado na vegetacdo deve ser
atribuido & deposi¢éo atmosférica na superficie foliar ou 3 absorcdo do Hg atmosférico
gasoso (Hg®) por via estomatal (Lindberg, 1996). Isso impiica que um maior fiuxo nao
pode ser atribuido a absorg&o radicular e sim a uma maior deposiciio atmosférica.

Na tabela 14 estéo presentes os fluxos de elementos trago via serapilheira em
floresta tropical de Mata Atlantica encontrados por Mayer et alii (2000). Eles avaliaram a

deposicdo de Fe, Mn, Zn e Cu. Esses valores podem ser comparados com os

encontrados nesse trabalho.

Tabela 14: Comparagdo dos valores do fluxo médio mensal de metais pesados via
serapilheira em varias localidades.

Pilbes | Paranapiacaba | Mogi Cunha PEFI
Fe (mg m°més™) 53 11,2 18,7 6+7 14+9
Mn (mg m* més™) 3,5 1,9 0,9 27 +24 40 + 54
Zn (mg m°més™) 0,3 0,3 0,3 1+ 1 2+2
Cu (mg m°més™) 0,07 0,07 0,07 06+05 06+0.3

Com exceg&o do Ferro, todos os outros elementos apresentam um fluxo médio
mensal muito inferior aquele encontrado em Cunha e PEFI. Isso ocorre devido a uma
menor concentragéo desses mesmos elementos na serapilheira encontrados por Mayer

et alii (2000), como pode ser visto na tabela 11.
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7.6 Concentragdao dos metais em solos

A partir dos dados da tabela 15, observa-se que a concentragdo dos metais foi
geraimente maior no solo do PEFI do que no solo de Cunha. As concentracbes de
todos os metais foram significativamente maiores (p < 0,05) no solo do PEFI do que no

solo de Cunha também para a época de chuva.

Tabela 15. Concentragdo de metais traco, Carbono Organico, pH e umidade em
amostras de solo coletadas em época de seca e de chuva nas duas areas de estudo.
(Média e Coeficiente de Variagao(%) - [N=12]), {L.D = Limite de Deteccao}.

SECA CHUVA
Cunha PEFI Cunha PEFI
Fe (mgg™) 17 (39) 14 (24) 12 (40) 16 (15)
Mn (ug g7 56 (70) 31(39) 18 (44) 25 (12)
Zn(ug g 22 (98) 22 (98) 2 (139) 15 (24)
Cu (g g™ 6 (26) 19 (12) 3(24) 14 (08)
Pb (ug g™ 11 (25) 28 (12) 8 (23) 28 (07)
Criugg") 12(28) 18 (15) 8 (22) 18 (10)
Cd (ug g™ <0,6 (LD) <0,6 (LD) <0,6 (LD) <0,6 (LD)
Hg (ng g™ 87 (18) 116 (20) 136 (22) 197 (18)
Umidade (%) 25 (12) 23 (22) 20 (15) 27 (22)
C. org. (%) 4 (45) 5 (44) 3 (41) 6 (37)
M. org. (mg g™) 56 134 43 249
pH 42 3,7 4,0 3,5
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Para a epoca de seca, somente as concentragbes de Cu, Pb, Cr e Hg foram
significativamente maiores no solo do PEFI. Por outro lado, durante a época de seca, a
concentracéo de Mn foi significativamente maior no solo de Cunha.

Comparando a variagéo sazonal da concentragdo dos metais em cada éarea,
observou-se que em Cunha as concentragdes de Mn, Cu, Pb e Cr diminuiram
significativamente entre época de seca e a época de chuva, enquanto que a
concentracédo de Hg aumentou. No solo do PEFI, as concentragdes n&o mudaram
significativamente entre a época de seca e de chuva; s6 foram observados um
decréscimo significativo da concentragio de Cu e um aumento da concentracao de Hg.

Entre os varios fatores que podem influenciar a variagio sazonal da
concentracdo dos metais nos solos & possivel citar: fluxo dos elementos, eficiéncia de
transferéncia na interface serapilheira/solo e lixiviagdo, sendo que estes dois fatores
s&o diretamente dependentes da pluviometria. A vanacg&o da concentracdo dos metais
em soios € também diretamente ligada & sua mobilidade, a qual depende da
Capacidade de Troca Catidnica (CTC) e do pH; estes dois fatores sdo também
diretamente ligados & concentragdo de matéria organica nos solos (Mcbride, 1994,
Blake e Goulding, 2002).

Existe uma tendéncia da porcentagem de carbono organico e a quantidade de
matéria organica da tabela 15 serem maiores no PEFI do que em Cunha, porém essa
diferenca s6 € realmente significativa durante a época de chuva, pois as altas
precipitagbes e as altas temperaturas favorecem a decomposicdo da serapitheira e a
acumulagcdo de matéria orgénica no solo (Ladislau et alii 1998). Maiores

concentracbes de matéria organica podem estar retendo metais trago e limitando sua
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mobilidade. Essa menor mobilidade poderia explicar maiores concentragdes de Hg no
solo durante a época de chuva.

Para fins de comparacgio a tabela 16 indica as concentracdes médias dos metais
na crosta terrestre (Sparks, 1995) e os valores orientadores (Referéncia e Alerta) para
solos no Estado de S&o Paulo determinados peia CETESB (Casarini ef alii, 2001). O
valor de Referéncia indica o nivel de qualidade para um solo limpo e foi obtido
considerando a media de varias localidades tidas como livres de influéncia antrépica. O
valor de Alerta indica apenas uma possivel aiteragdo da qualidade natural dos solos,
possui carater preventivo e, quando excedido, requer monitoramento, identificagao das

fontes de poluicao e seu controle.

Tabela 16: Concentragio de metais em solos.

Referéncia Alerta Média global
Cassarini ef afii | Cassarini ef afii (Sparks, 1995)
(2001) (2001)
Fe(mgg™) —— — 41
Mn (1g ") — — 950
Cu(ugg™) 35 60 50
Zn(ug g™ 60 300 75
Cr{ug g’ 40 75 100
Pb (ugg™) 17 100 14
Cd{ugg™) <0,5 3 0,11
Hg (ng g™ 0,05 0,5 0,05
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Para elementos que s&o largamente tolerados em solos, como ferro e manganés,
nao existem valores orientadores. A grande maioria dos elementos se encontra bem
abaixo dos valores de referéncia e da média global, o que indica que s&o valores
baixos. Apenas os valores de chumbo no PEFI se encontram um pouco acima do valor
de referéncia.

A Unica excegado € o mercurio, pois possui valores consideravelmente maiores do
que o seu valor de referéncia e da média globai, especialmente no segundo semestre.

Porém, fica ainda assim bem abaixo do limite de Alerta.

7.7 Estoque de Elementos presentes no solo superficial
O céleulo do estoque de elementos presentes no solo superficial (0-10 cm) foi

feito através da seguinte equacdo. E=V x D x C, onde:

E = Estoque de elementos presentes no solo (g)
V = Volume de solo considerado (m°)
D = Densidade do solo (g m™)

C = Concentragdo do elemento no solo (ug g™)

Considerando uma area comrespondente a 1 ha de solo nos sitios de estudo e o
solo superficial analisado que comresponde a uma profundidade de 10 cm, isso
comesponde a um volume de 1000 m®. Utilizando as densidades superficiais médias de
0,89 g cm™ para Cunha e 1,28 g cm™ para PEF| (Forti, 2002), e as concentragdes de
metais pesados presente no solo superficial apresentados na tabela 15 foi possivel

calcular o estoque de elementos presentes no solo superficial de Cunha e PEFI,
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durante a época de chuva e a época de seca, considerando que a densidade do solo

permance constante durante esse periodo. Esses valores estio na tabela 17.

Exceto para o Mn, durante a época de seca, o estoque dos metais é maior no

PEFI.

Exceto para o Hg, observou-se uma diminuig8o do estoque de todos os metais
durante a época de chuva em Cunha. Ja no PEFI esta diminuigio do estoque durante

a época de chuva sé foi observada para Mn, Zn e Cu.

Tabela 17: Estogue dos elementos presentes em solo superficial (0-10 cm) do PEFl e

de Cunha durante a época de chuva e a época de seca.

SECA CHUVA

Cunha PEFI Cunha PEFI
Fe (tonha™) 15 18 11 20
Mn (kg ha™) 50 40 16 32
Zn (kg ha™) 20 28 2 19
Cu (kg ha™) 5 24 3 18
Pb (kg ha™ 10 36 7 36
Cr (kg ha™) 11 23 7 23
Hg (g ha™) 77 148 121 252
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7.8 Balango de massa para Fe, Cu, Zn e Mn

As concentragbes dos micronutrientes determinadas na agua de chuva
(utiizando coletores do tipo Wet-only), na deposicdo atmosférica total (chuva +
deposicao seca utilizando coletores do tipo Bulk) e na agua de transprecipitacdo obtidas
por Forti (2002) para 0s meses de maio até setembro de 2001, foram utilizadas para
caicular a deposicdo atmosférica dos metais e, assim, foi estabelecido um balanco de
massa entre os fluxos via atmosfera e via serapilheira (Tabela 18 e 19, Figuras 33 e
34). Deve-se notar que a concentragdo dos metais na deposicdo atmosférica foi
determinada por cromatografia liquida de ions (DIONEX DX-500 com detector UViVis
[A = 530 nm] e coluna separadora CS5A) que s6 permite detectar a forma idnica desses
metais. Pode-se considerar, entdo, que os valores encontrados podem estar

subestimados.

Tabela 18: Deposigao (mg m™) dos metais (Fe, Cu, Zn e Mn) por via atmosférica e via
serapilheira e o seu estoque no solo (Kg ha ') para o periodo seco (maio a setembro de
2001), em Cunha.

Fe Cu Zn Mn

Bulk = wetoniy 2 2 13 4
Deposicéo seca ~0 ~0 ~0 ~0
Transprecipitacido 2 2 13 24
Serapilheira 32 3 8 149
Solo (Kg ha ) 15000 5 20 50
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Tabela 19: Deposigéo (mg m™) dos metais (Fe, Cu, Zn e Mn) por via atmosférica e via
serapilheira e o seu estoque no solo (Kg ha ™) para o periodo seco (maio a setembro de

2001), no PEFI.

Fe Cu Zn Mn
Bulk 6 3 71 6
Wetonly 5 2 34 3
Deposicéo seca 1 1 37 3
Transprecipitacéo 5 3 37 50
Serapilheira 56 2 9 91
Solo (Kg ha ) 18000 24 28 40

A partir dos dados da tabela 18, observa-se que em Cunha n&o houve diferenca
entre a deposi¢&o atmosférica Bulk e Wetonly, o que indica que nesta area a deposigio
atmosférica por via seca € insignificante.

Em Cunha, observou-se que a deposicio atmosférica total (Bulk) e a deposicédo
por via de transprecipitagio foram iguais no caso do Fe, do Cu e do Zn. Ja no caso do
Mn, a deposigdo por via de transprecipitagdo foi maior que por via de deposigdo
atmosférica. Na auséncia de deposigéo seca significativa o enriquecimento da agua de
transprecipitagao pelo Mn sé pode ser proveniente de um processo de lixiviagao foliar.
Conforme Rea et alii (2000), o termo “lixiviagdo foliar’ refere-se somente aos elementos
(compostos) incorporados & planta por absorg¢do radicular e removidos (ixiviados) pela
agua de chuva. Desta maneira, o balango de massa do Mn em Cunha tende a

demonstrar que, para ¢ periodo considerado (maio-setembro), grande parte (83%) da
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deposicdo de Mn por via de transprecipitagdo tem uma origem endbdgena
(solo/vegetacao/solo) deste elemento.

Na auséncia de deposicdo atmosférica significativa na superficie foliar, pode ser
considerado que a totalidade do fluxo do elemento por via de serapilheira & proveniente
da sua ciclagem intema (solo/vegetacao). Portanto, a partir dos balangos de massas de
Cunha, foi também possivel calcular a absorgdo solofvegetacdo para cada um dos
elementos considerados e para o periodo de maio a setembro. No caso do Fe,doCue
do Zn, a absorgéo radicular foi assim considerada como sendo igual a deposicido por via
de serapitheira. No caso do Mn, a absorgdo radicular foi considerada como sendo igual
a deposic@o por via de serapilheira (149 mg m™} mais a deposicdo por via de
transprecipitagaoe originario da lixiviagao foliar (20 mg m™). Para o periodo considerado,
foi observada uma baixa transferéncia solo/vegetacéo para o Cue 0 Zn, 3 e 8 mg m?
respectivamente, enquanto que o Manganés foi o elemento que apresentou maior
deposicéo, 169 mg m™.

A deposicio de Fe e Zn via dgua de chuva (wet-only) foram maiores no PEF| do
que em Cunha. No PEFI foi também observada uma maior deposicdo dos elementos
por via de deposi¢ao atmosférica (Bulk) em comparagéo com agua de chuva (Wet-only).
Esta diferenca de fluxos corresponde a deposicido seca, a qual foi principalmente
significativa para Zn. Este resultado evidencia a influéncia antrépica da Regido
Metropolitana de S&o Paulo sobre a deposigdo atmosférica de Zn na area do PEF|.
Deve ser notado que segundo Forstner (1995), o Zn, assim como Cd, Cu, Hge Pb é um
elemento faciimente transportado por via atmosférica.

No PEFI os balangos de massa (Figura 34) demonstraram algumas diferencas

nos processos de transferéncia de Fe, Zn e Mn entre os compartimentos quando
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comparado com Cunha. O Cu n&o apresentou nenhuma diferenga significativa entre os
dois sitios de estudo. Para o Manganés observou-se um maior enriquecimento das
aguas de transprecitipitacao por lixiviagdo foliar (44 mg m™) do que em Cunha (20 mg
m3), o que poderia ser relacionado a maior acidez da agua de chuva no PEFI (Forti,
2002). Para o Fe observou-se uma possivel retengdo deste elemento pela superficie
foliar, uma vez que a deposi¢cdo por via de transprecipitacdo foi menor do que a
deposicao atmosférica. Por outro lado, o fluxo de transferéncia solo/vegetagdo foi
significativamente maior no PEF! (51 mg m?) do que em Cunha (32 mg m?), o que
poderia ser ligado a uma maior biodisponibilidade deste elemento no solo do PEF!.

O Zn foi 0 elemento que apresentou as maiores diferencas de processo de
transferéncias entre os dois sitios de estudo, pois no PEFI, observou-se uma forte
retengdo proveniente da deposi¢cdo atmosférica pela superficie foliar. Resultados
similares de reteng@o do Zn j& foram reportados na literatura por Berthelsen et alii
(1995) e Nieminen et alif (1999). Assim, a retengéo pela superficie foliar poderia ser a
origem das maiores concentragdes de Zn observadas na serapilheira do PEFI durante o
periodo considerado (22ug g”' em Cunha e 39ug g™ no PEFI). Apesar dessa diferenca
de concentragdo, para o periodo maio-setembro, os fluxos de transferéncia
vegetacao/solo foram quase iguais no PEF| e em Cunha em razdo de uma forte
deposicédo de biomassa em setembro, em Cunha. Por outro lado, o baixo valor de
deposicao de Zn por via de serapilheira no PEF| nZo permitiu fechar o balango de

massa.
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Figura 33. Balango de massa entre deposicdo atmosférica e deposigao via serapilheira em
Cunha para a época de seca (mg m™) e estoque no solo (Kg ha™).
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Figura 34: Balangco de massa entre deposicao atmosférica e deposicao via serapilheira
no PEFI para a época de seca (mg m™) e estoque no solo (Kg ha™.
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8.0 INTEGRAGAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos resultados obtidos neste estudo permitiu evidenciar uma tendéncia
geral de maiores concentragdes dos metais tanto no solo, quanto na serapilheira no
PEF1. As deposicbes de Fe, Pb, Cd e Cr por via de serapilheira foram também
significativamente maiores em CUNHA que no PEFI.

Existem, a pror, varias hipéteses, susceptiveis de explicar esta tendéncia de

maiores concentragdes no PEFI:

- maior concentrac&o natural (background) no solo

- menor taxa de lixiviagéo e/ou maior capacidade de retengdo dos metais
no solo

- maior taxa de transferéncia solo/vegetacio

- maior taxa de deposicdo atmosférica

Embora n&o possa ser descartada a hipStese de maiores concentragdes naturais
de metais no solo do PEF|, os dados de Forti (2002) evidenciaram a influéncia da
Regido Metropolitana de S&o Paulo sobre o PEFI, onde foram encontrados pH
caracteristicos de chuvas acidas (pH médio = 4,3), assim como maiores fluxos de
espécies com fontes anirdpicas marcantes, tais como Ca?*, NHs*, NOs e SO4 e metais
(principalmente Zn). Deve ser notado que segundo Forstner (1995), o Zn, assim como
Cd, Cu, Hg e Pb é um elemento facilmente transportado por via atmosférica. Portanto,
apesar de nao ter sido possivel obter até o momento as concentragbes de Cr, Pb, Cd e
Hg na deposicdo atmosférica, esta poderia ser a origem das maiores concentragdes

destes metais nos compartimentos solos e vegetacdo do PEFI.
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Dentre os varios fatores que podem influenciar a concentracdo dos metais nos
solos € possivel citar: fluxo dos elementos, eficiéncia de transferéncia na interface
serapilheira/solo e lixiviagdo, sendo que estes dois fatores sdo diretamente
dependentes da pluviometria. A variagdo da concentragdo dos metais em solos &
também diretamente ligada a sua mobiiidade, a qual depende da Capacidade de Troca
Catibnica (CTC) e do pH; estes dois fatores estdo também diretamente ligados a
concentragao de matéria organica nos solo (Mcbride, 1994, Blake e Goulding, 2002).

As concentragbes dos metais foram geralmente menores no soio de Cunha do
que no solo do PEFI (Tabela 15). Por outro lado, exceto para o Hg, observou-se uma
diminuicdo sistemética das concentracdes dos metais no solo de Cunha, durante a
época de chuva, enquanto que no PEF| esta diminuicio sé foi observada para Mn, Zne
Cu. Estes resultados concordam com as maiores concentragbes de micronutrientes (Fe,
Mn, Cu e Zn) encontrados na agua de solo durante a época de chuva, em ambos os
sitios de estudo (Forti, 2002). A diminuigéo da concentragdo desses metais no solo na
época de chuva pode ser devida ao fato de que nesta época existe mais agua presente
no solo, & que os metais podem estar sendo lixiviados por essa agua.

A maior parte dos metais pesados catidnicos tem baixa mobilidade em solos,
devido a sua alta absorcdo em minerais e matéria organica. A precipitagac também
diminui a mobilidade, que é muito favorecida em pH alto. A maior acidez e o maior CTC
observados no solo do PEFI devem, portanto, favorecer a mobilidade e a
biodisponibilidade de parte dos metais. Foi também verificado que as concentracdes
das especies em solu¢do na agua de solo do PEF| possuiu valores até 10 vezes
maiores do gque 0s valores encontrados em Cunha, principalmente para espécies

acidificantes como NO3", S04% e AI®, isso pode ser visto na tabela 20 (Forti, 2002).
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Tabela 20: Concentragdes de elementos trago e espécies acidificantes na agua de solo
de Cunha e do PEFI (uEq.L™).

MAr |  Min. | Max | MP MAr | Min. | Max | MP
Cunha PEFI|

H* 2,84 0,16 148 [376] 238 1,62 708 [232
Na’ 17,4 6,43 264 [175] 428 18,1 103 | 430
K* 236 4,41 137 148 533 12,4 122 [ 539
Mg® 98,0 3,38 344 839 308 745 863 | 310
Ca” 7,80 2,24 297 1673 118 46 4 226 | 118
NH," 4,03 0,78 14,3 (3,38 153 35,5 266 | 152
cr 38,4 14,5 778 [360] 124 16,5 347 | 125
NOs 248 9,39 480 251 322 12,3 747 | 320
SO, | 138 0,56 345 1108] 248 37.4 582 | 245
AP 2,64 0,00 597 [267]| 507 1,05 110 | 51,0
Fe™ 0,61 0,30 09 [062] 342 0,00 146 | 3,48
cu® 0,60 0,34 202 |067] 0,20 0,00 0,36 | 0,20
Zn> 0,06 0,00 024 |006] 378 1,46 6,44 | 3,81
Mn®* 2,84 0,16 148 [376]| 147 5,08 30,5 | 14,8

Tabela 21: Média ponderada das concentragbes dos elementos traco e espécies

acidificantes em aguas de transprecipitacdo em Cunha e PEF| (nEq.L™".

PEFI Cunha
TOTAL | SECO | CHUVOSO | TOTAL | SECO | CHUVOSO
H* 8,03 10,2 4,10 0,41 0,20 0,58
Na* 36,5 554 282 39,2 517 28,6
K 143 203 116 216 310 137
Mg 440 66,0 34,4 28,6 36,2 222
Ca™ 80,6 134 57 1 31,9 38,3 26,5
NH." 77,9 70,0 80,8 16,3 11,5 20,4
cr 799 147 522 131 195 76,8
NOs 63,0 116 39,8 517 8,76 214
SO~ 115 180 87,2 47 4 712 27.4
AP 0,73 0,24 0,57 1,15 0,78 1,44
Fe>* 0,48 0,60 0,31 0,32 0,35 0,29
Cu” 0,22 0,30 0,15 0,07 0,06 0,08
Zn* 1,92 2,18 1,46 0,80 0,80 0,79
Mn* 2,46 3,84 1,38 0,73 0,40 0,98

Da mesma maneira observou-se que as guantidades transferidas do sclo para o

rio no PEFI| s&o sistematicamente mais elevadas do que em Cunha, entretanto, sdo
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inferiores as da transprecipitagdo, permitindo assim a acumuiagdo de parte das
espécies oriundas da deposigdo atmosférica no solo do PEFI. Os valores de
transprecipitacdo estdo presentes na tabela 21 (Forti, 2002).

As altas concenfragbes de matéria organica observadas no solo do PEFI,
principaimente durante a época de chuva (Tabela 7), podem contribuir para a retencao
parcial dos metais no solo. Durante a época de chuva, altas precipitagdes e altas
temperaturas favorecem a decomposicéo da serapilheira e a acumulagdo de matéria
organica no solo (Ladislau et afii, 1998), a qual poderia estar retendo metais como Pb,
Cr, Cd e Hg, limitando sua mobilidade. O aumento da concentragdc de Hg no solo
durante a época de chuva poderia ter sua origem numa maior transferéncia deste
eilemento na interface serapilheira/solo durante este periodo, associada a uma alta
retengdo do Hg pela matéria organica do solo. A auséncia de diferenca significativa nos
fluxos do Hg via serapitheira entre época de seca e de chuva tende a apoiar esta
hiptese. Altas correlagdes entre teor de carbono organico e Hg, assim como a alta
capacidade do Hg de ser complexado pela matéria organica, ja foi evidenciada por Yin
et alii (1997).

Exceto para Mn e Cu, as concentragdes de metais na serapilheira de Cunha
foram baixas e comparaveis com as encontradas na vegetacio de outras areas
localizadas a longa distancia de centros urbanos (Tabela 10). Por outro lado, as
concentragcoes de Fe, Zn, Pb, Cr, Cd e Hg na serapilheira do PEFI foram
significativamente maiores que em Cunha. Esses resultados concordam, portanto, com
a hipétese inicial de que na area de Cunha nao existe fonte atmosférica significativa de

metais e que as emissdes atmosféricas provenientes da atividade antrépica da Regiao
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Metropoiitana de Sac Paulo poderiam estar contribuindo para uma maior concentragao
dos metais de maior potencial toxico na vegetagao e no soio do PEFI.

E importante lembrar também que a concentragdo de metais pesados em plantas
possui uma origem intema, devido & absorcao radicular dos elementos presentes na
agua do solo, a qual pode ser um fator sazonal. A absorgao radicular necessita que os
elementos estejam em solugcdo na agua do solo e que estejam numa forma
biodisponivel. A extratibilidade dos elementos presentes no solo, pelas plantas,
depende de propriedades como: tendéncia do elemento de complexar com matéria
organica, de quimiosorver em minerais, de precipitar como sulfeto, carbonato, fosfato ou
oxido insolavel e de co-precipitar em outros minerais.

O processo de absorgdo radicular de metais em solos é dividido em trés etapas.
A primeira etapa é a dissolugé@o do elemento, a segunda a difusao do elemento através
do solo e a terceira, a absorcao do elemento pela raiz (que pode ser ativa ou passiva);
apés a absorgdo radicular ocorre a transiocag&o na planta, ou seja, ¢ transporte do
elemento da raiz para as outras partes da planta. Para que ocorra uma maior absorgao
dos metais pesados presentes no solo é importante que exista movimento de agua pelo
solo para auxiliar a absorgao radicular (McBride, 1994).

Assim, na auséncia de deposi¢cido seca significativa em Cunha, o aumento de
concentragao de Fe, Mn, Cu, Zn e Cr na serapilheira, durante a época de chuva, tende
a mostrar a maior biodisponibilidade destes elementos e a capacidade da vegeta¢do em
absorver os mesmos por via radicular. A mesma tendéncia foi observada no PEFI,
porém, somente Fe e Zn apresentaram concentragdes na serapilheira
significativamente maiores durante a época de chuva. O aumento de concentragio na

serapilheira, durante essa época, nao foi observado para Cd, Pb e Hg, nem em Cunha
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nem no PEFI, o que parece confirmar a baixa mobilidade e baixa biodisponibilidade
destes elementos no solo. E importante lembrar gue na presenca de deposicao
atmosférica seca, o dossel atua como um concentrador da mesma, podendo desta
forma levar a um enriquecimentc da vegetacdo em elementos provenientes da
deposi¢do atmosférica seca. Considerando que os resultados de solos apontaram para
uma baixa mobilidade/biodisponibilidade do Pb, Cr, Cd e Hg no soio do PEFI,
chegamos a conclus&o que a maior concentracio destes elementos na serapilheira do
PEFI pode ter sua principal origem na deposicdo atmosférica. No caso do Fe, apesarda
existéncia de deposicdo atmosférica seca no PEFI, o enrquecimento da serapilheira
parece estar principalmente ligada a uma maior absorgéo radicular deste elemento pela
vegetacao, sendo condizente com as maiores concentracdes de Fe nas aguas do solo
encontradas no PEFI por Forti (2002).

Para o Zn, os resultados de deposicdo atmosférica de Forti (2002) mostraram a
presenca de deposicao seca significativa no PEFI, assim como uma absorcéo deste
elemento pela vegetacdo na interface vegetacdo/atmosfera. Estes resultados
concordam, portanto, com o aumento de concentragdc do Zn observados na
serapilheira do PEF|, mostrando que o dossel atua com um concentrador da deposicéo
atmosférica do Zn. Entretanto, estes resuitados nZo apareceram no nosso balanco de
massa. Esta discordancia deve-se muito provavelmente ao carater parcial do balango
de massa no qual foram somente considerados os meses de maio a setembro.
Enquanto que a maior deposicdo de biomassa no PEFI| foi em outubro/novembro, em

Cunha foi em setembro.
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9.0 CONCLUSAQ

A tendéncia geral de maiores concentragdes dos metais, tanto no solo guanto na
serapilheira no PEFI|, é possivelmente devida a influéncia antrépica da Regido
Metropolitana de S&o Paulo sobre 0 mesmo, onde foram encontrados pH caracteristicos
de chuvas acidas, assim como uma maior deposi¢io de espécies com fontes antrépicas
marcantes.

O Cd, Pb, Cr & Hg sac elementos de baixa mobilidade no solo do PEFI, sendo
que o Hg praticamente ndo &€ absorvido pela raiz e os outros metais analisados podem
estar sendo retidos pela matéria organica do solo. A maior concentragio desses
elementos na vegetacdo do PEFI pode ser também um indicativo de influéncia
antropica.

Apesar da tendéncia de maiores concentrages de metais no solo do PEFI, os
valores encontrados n&o séo perigosos e perfeitamente comparaveis com os vaiores
orientadores. Apesar de n&o existirem valores orientadores para vegetacdo, uma
constatacao preocupante é a diferenga na concentracdo de Cd na vegetacao do PEFI,
que chega a ser até 10 vezes maior do que em Cunha.

Existe a tendéncia de uma maior concentracio dos micronutrientes na
vegetagdo, em ambos os sitios, durante a época de chuva. isso pode ser devido a uma
maior bicdisponibilidade desses elementos no solo, em decorréncia de uma maior
quantidade de agua no mesmo durante o periodo.

A concentragdo de elementos trago em vegetagdo e no solo, assim como o fluxo

dos elementos e a biomassa depositada possuem valores com altos desvios devido a
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enorme gama de fatores que influenciam os resultados. Isso é caracteristico de analises
ambientais.

A serapilheira mostrou ter uma participagdo, na maioria dos casos, até maior do
que as aguas de transprecipitagdo na deposigio iotal dos elementos. E um fator
importante que sempre deve ser levado em consideracdo no estudo de ciclos

biogeoquimicos de florestas.
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