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RESUMO

SAVOIA, E.J.L. Potencial de Tradescantia pallida cv. Purpurea para acumular metais
pesados oriundos da poluicdo atmosférica particulada na regido do ABC paulista. Sdo
Paulo, 2013. Tese de Doutorado. Instituto de Botanica.

O presente estudo foi desenvolvido em condi¢bes naturais de locais poluidos na regido do
ABC, inserido na regido metropolitana de S&o Paulo, com os objetivos de: 1) determinar as
variagdes temporais e espaciais nas concentraces de metais pesados marcadores de poluicdo
atmosférica por material particulado em folhas de Tradescantia pallida cv. Purpurea; 2)
verificar se essa cultivar é capaz de acumular os referidos metais em suas folhas, nas
condigdes de realizagdo do presente estudo; 3) determinar sua eficiéncia para caracterizacdo
do material particulado emitido na regido do ABC. Plantas de T. pallida foram cultivadas em
floreiras com solo, adubacéo e irrigacdo padronizados e foram dispostas em cinco locais do
grande ABC paulista, dentro das estagdes de monitoramento da qualidade do ar da
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, denominadas Santo André-Centro, Santo
André-Capuava, Sdo Bernardo do Campo, Sdo Caetano do Sul e Maug, além de uma area
natural, denominada Pedroso, que foi utilizada como local de referéncia.

Mensalmente, no periodo de outubro, novembro, dezembro de 2007, janeiro, fevereiro,
marco, abril, novembro, dezembro de 2008 e junho, julho, agosto e setembro de 2009, foram
coletadas folhas de T. pallida e amostras de filtros contendo particulas totais em suspensdo
(PTS) nos diferentes locais de estudo. Nas amostras foliares e nos filtros de PTS, ap6s um
processo de digestdo acida, foram analisados por espectrometria de absorcdo atbmica em
forno de grafite (GFAA) e por espectrometria de emissao optica com plasma de argénio (ICP-
OES) 22 metais pesados, que sdo: Aluminio (Al), Bario (Ba), Berilio (Be) , Boro (B), Cadmio
(Cd), Calcio (Ca), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Estréncio (Sr), Ferro
(Fe), Litio (Li), Magnésio (Mg), Manganés (Mn), Molibdénio (Mo), Niquel (Ni), Potassio

(K), Sodio (Na), Titanio (Ti), Vanadio (V) e Zinco (Zn). Os metais Cd, Pb, Cr e Ni.



A umidade relativa do ar, pluviosidade e temperatura também foram monitorados no decorrer
do estudo em cada local.

As concentracdes de particulas foram significativamente maiores em Sdo Caetano e Séao
Bernardo do Campo . Porém, a composi¢do das particulas totais em suspensédo foi, para a
maioria dos metais, similar nos trés locais de estudo. Os metais encontrados no material
particulado, como Cd, Li, Cr, Al, Ni e Cu, por exemplo, indicam que as cidades do ABC
paulista apresentam uma maior tendéncia a poluicdo particulada de origem industrial. Houve
também a presenca de metais marcadores de poluigdo veicular, como Pb, e elementos
provenientes do solo ( Fe, Ca, K, Mg) .

Tradescantia pallida cv. Purpurea acumulou metais pesados provenientes da poluigédo
atmosférica particulada, podendo alcancar altas porcentagens de acumulo de metais pesados,
como Ni e Cd; discriminar fontes de emissdo de material particulado; estimar o nivel de
contaminacdo atmosférica de material particulado em locais poluidos, a partir de medi¢des da
concentracdo foliar de determinados metais pesados, em associacdo a medi¢Oes de outras
variaveis biologicas, como &rea e biomassa foliares e de varidveis climaticas, umidade relativa
do ar e pluviosidade; estimar a concentragcdo de Ba adsorvido ao material particulado, por
meio da determinacdo das concentracBes foliares, desde que outras variaveis sejam
monitoradas em paralelo, como area e biomassa foliares e temperaturas maximas e minima,

umidade relativa e precipitacao.



Abstract

SAVOIA, E.J.L.Potential of Tradescantia pallida cv. Purpurea to accumulate chemicals
from particulate air pollution. Sdo Paulo, 2013. Doctoral Thesis. Instituto de Boténica.

The present study was carried out under natural conditions of polluted sites in the ABC
region, inserted in the Metropolitan Region of Sdo Paulo, aiming at: 1) to determine the
temporal and spatial variations in the concentrations of heavy metals, which are markers of
atmospheric contamination by particulate material, in leaves of Tradescantia pallida cv.
Purpurea (a bioindicator cultivar of genotoxic risks); 2) to define the capacity limit of this
cultivar in accumulating these metals in their leaves, under the conditions of the present
study; 3) to determine its efficiency for mapping the particulate material emitted by industrial
and vehicular sources. T. pallida plants were grown in pots with standardized soil and
fertilization. Irrigation was done by capillarity, with nylon strings immersed in water trays
and inserted into the soil. Fourteen pots were maintained in five sites in the ABC region, next
to stations air quality monitoring belonged to the State Environmental Company (CETESB),
called Santo André-Centro, Santo André-Capuava, Sdo Bernardo do Campo, Sdo Caetano do
Sul and Maua. In addition, a natural area called Pedroso was taken as the reference site.
Leaves of T. pallida inserted the third node of the floral branches were sampled on a monthly
basis, in October, November, December 2007, January, February, March, April, November,
December 2008 and June, July, August and September of 2009, for determination of leaf area,
washing with distilled water, drying in an oven and powdering into a micro mill with agate
ball. In parallel, filters containing total suspended particles (TSP) from Santo André-Capuava,
Séo Caetano do Sul and Sdo Bernardo do Campo were obtained for analyses of heavy metals.
After passing by an acid digestion process, the following 22 heavy metals were determined in
the leaf samples and filters of TSP: aluminum (Al), barium (Ba), beryllium (Be), boron (B),
cadmium (Cd), calcium (Ca), lead (Pb), copper (Cu), cobalt (Co), chromium (Cr), strontium

(Sr), iron (Fe), lithium (Li), magnesium (Mg), manganese (Mn), molybdenum (Mo), nickel



(Ni), potassium (K), sodium (Na), titanium (Ti)Vanadium (V) and zinc (Zn). The metals Cd,
Pb, Cr and Ni were analyzed by atomic absorption spectrometry with graphite furnace
(GFAA) and the others by optical emission spectrometry with argon plasma (ICP-OES).

The relative humidity, rainfall, and temperature were also monitored in the course of the study
in each site, during the 15 days preceding samples of leaves.

The metal concentrations in the samples of particulate material and leaves, treated in chapters
2 and 3 respectively, were presented as monthly averages, in order to follow the general
temporal and spatial variations. They also were treated statistically to identify significant
differences among sites for all the evaluated parameters and to determine the degree of
dependency between the biotic and abiotic variables measured.

Particulate concentrations were TSP was, for most of the metals, similar in the three study
sites. The metals analyzed in the particulate material, such as Cd, Li, Cr, Al, Ni e Cu , for
example, , indicate that the ABC region has been affected by particulate pollution of industrial
origin. Vehicular pollution markers, such as Pb, and elements from the soil (Fe, Ca, K, Mg))
were also adsorbed on the TSP.

Tradescantia pallida cv. Purpurea accumulated heavy metals from particulate air pollution,
showing the capacity of: achieving high percentages of accumulation for some metals, such as
Ni and Cd; discriminating the emission sources of particulate matter; estimating the level of
atmospheric particulate contamination on polluted sites, by measuring the leaf concentration
of certain heavy metals, in combination with measurements of other biological variables, such
as biomass and leaf area and climatic variables like relative humidity and rainfall; estimating
the concentration of Ba adsorbed on the TSP, by determining the leaf Ba concentration and
monitoring other variables in parallel, such as biomass and leaf area and maximum and

minimum temperatures, relative humidity and precipitation.



CAPITULO 1
INTRODUCAO



1. Introducéo Geral

1.1. Poluigdo atmosférica

A atmosfera das areas urbanas tem causado grandes incobmodos ao meio ambiente e a
qualidade de vida. Isto se deve principalmente ao processo de industrializagdo, o crescimento
desordenado das cidades, o0 aumento populacional e do nimero de veiculos automotores, que
tém contribuido amplamente para o acréscimo de poluentes na atmosfera, fazendo com que o
ar dos centros urbanos apresente cada vez mais substancias nocivas a todos os seres Vivos.
Estas substancias, quando presentes no ambiente em concentraces suficientes altas para
causar efeitos mensuraveis nos seres vivos, sdo consideradas poluentes. Essas concentragdes
dependem muito do clima, topografia, densidade populacional e do tipo de atividades
industriais locais (CHAMBERS, 1979; BRAGA et al., 2005).

A resolucdo CONAMA n° 3, de 28/06/1990, baseada em um conceito mais abrangente,
define poluente atmosférico como “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e
em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a salde,
inconveniente ao bem estar pablico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a
seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade” (CETESB,
2010).

As fontes emissoras de poluentes sdo variaveis e podem ser classificadas em moveis, que
englobam principalmente os veiculos automotores, e estacionarias, que incluem as atividades
industriais. As fontes mdveis tém maior participacdo na emissao de poluentes na atmosfera do
que as fontes estacionarias, o que as torna a principal causa de polui¢cdo do ar nas grandes
cidades. Além disso, a combustdo do carvao e petréleo, independentemente de sua fonte, é a
principal causa geradora desses compostos na atmosfera (SILVA, 2009).

No entanto, a industrializacdo foi o primeiro fator relevante para a degradacdo ambiental,

devido & deposicdo de poluentes atmosféricos. Por isso, a avaliacdo dos problemas da
2



contaminacdo do ar teve inicio nas proximidades das fontes industriais, evoluindo para os
centros urbanos e sistemas de transporte, chegando até a uma anélise de contaminacdo global,
ja que ndo ha fronteiras para a disseminacdo de poluentes (CARNEIRO, 2004). A interagdo
entre as fontes de poluicdo e a atmosfera define o nivel de qualidade do ar, que vai determinar
também os efeitos adversos sobre os diferentes tipos de receptores (seres humanos, animais,
vegetais e materiais). Ao medirmos a concentracdo de determinado poluente, estamos
medindo o grau de exposi¢do dos receptores como resultado final do processo de lan¢camento
deste poluente a partir de suas fontes de emissdo e suas interagdes na atmosfera
(NOGUEIRA, 2006).

Entre os poluentes presentes na atmosfera urbana e/ou industrial, estdio o monoxido de
carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOx) e
material particulado com composicao variada, incluindo metais pesados, sulfatos e compostos
organicos, originados dos veiculos automotores e dos diferentes processos industriais. Outros
poluentes ndo emitidos diretamente pelas fontes, mas formados na atmosfera através de
reacBes quimicas mediadas pela luz, como o ozbnio (O3), destacam-se por suas crescentes
concentragOes nas areas urbanizadas (CETESB, 2010).

O material particulado é reconhecido como um dos principais poluentes de impactos
negativos a salude humana e, para estabelecer formas eficientes de controle, é preciso
conhecer suas fontes e composicdo (PANT & HARRISON, 2012). Desta forma, este
poluente, alvo da presente Tese de Doutorado, terd suas caracteristicas estudadas e descritas

em detalhes a seguir.



1.2. Material Particulado

O material particulado é constituido por uma complexa mistura de particulas liquidas e
solidas, que estdo em suspensdo no ar. A natureza heterogénea das particulas atmosféricas é
observada em funcdo da sua formacdo, forma, tamanho, densidade e composi¢do quimica e 0
tamanho das particulas depende das fontes de emissdo (SPURNY, 1996; FINLAYSON -
PITTS & PITTS, 2000; CANCADO et al. 2006; KELLY & FUSSELL, 2012; MARRIS et al.,
2012; PETAJA & WEBER, 2013).

A forma e tamanho do material particulado sdo bastante varidveis (figura 1). Este pode ser
classificado em relacdo ao seu tamanho aerodindmico, definido como o didmetro de uma
esfera densa que tem a mesma velocidade de sedimentacdo que a particula em questdo
(DOCKERY & POPE, 1994). Este tamanho também pode estar associado ao potencial para
causar danos a saude, ja que quanto menor for a particula, mais graves serdo seus efeitos

(CETESB, 2008).

Figura 1. Formato e tamanho variaveis de particulas de material particulado retirado de
catalisadores automotivos usados. Particulas mais dispersas (a) e com maior aglomeracao (b)
Fonte: SILVA, R.A.et al, 2009



Matérias em estado liquido, como goticulas de agua que originam nuvens e nevoeiros,
também podem ficar em suspensdo no ar. Assim, elas constituem uma forma de material
particulado denominado aerossol. Estas goticulas podem também conter particulas de carbono
e substancias toxicas diversas, assim como organismos patogénicos (BRANCO, 2004).

O material particulado pode ser originado de fontes naturais, como vulcdes, queimadas e
ressuspensdo de solo, ou por fontes antropicas, como a queima de combustiveis fosseis por
industrias e veiculos. O material que é originado diretamente da fonte de emissdo recebe o
nome de particula priméria. As particulas secundarias sdo formadas na atmosfera a partir de
reacBes quimicas de alguns gases provenientes de processos de combustdo, como éxidos de
nitrogénio (NO,), compostos organicos volateis (COVs) e dioxido de enxofre (SO»)
(CETESB, 2007).

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), o material
particulado pode ser classificado como:

Particulas Totais em Suspensdo (PTS): sdo particulas cujo didmetro aerodinamico é
menor que 50 um. Parte deste material pode ser inalavel e causar danos a saude e a outra parte
pode afetar as condicGes estéticas do ambiente, prejudicando a visibilidade, por exemplo.

Particulas inalaveis (MP): sdo particulas cujo diametro aerodindmico é menor do que 10
pm.

Fumaca: material particulado suspenso na atmosfera proveniente dos processos de
combustéo. Esté diretamente relacionada com o teor de fuligem.

Também séo referidas, de acordo com o diametro, como particulas grossas (coarse mode),
aquelas cujo diametro varia de 2,5 a 30 um, e particulas finas (fine mode), cujo didmetro é
menor que 2,5 um (BAIRD, 2002). As particulas menores do que 0,1 um, denominadas
ultrafinas, tem um tempo muito curto na atmosfera, ja que estas se agregam para formar as

particulas finas (MARTINS, 2010).



A fracdo grossa das particulas inalaveis pode estar presente naturalmente na atmosfera ou
originada a partir da ressuspensdo do solo. As particulas finas, de uma maneira geral, sdo
formadas nos processos de combustdo. O MP2s é uma categoria que abrange particulas
primarias emitidas diretamente pelas fontes e também particulas secundarias, como 0s nitratos
e sulfatos. Ambos os tipos de particulas possuem um nuacleo de carbono, onde estdo
associados diferentes elementos ou compostos como hidrocarbonetos, metais, cloro, e outros.

O material particulado geralmente apresenta um tempo de permanéncia de dias ou até
semanas na atmosfera, dependendo de seu tamanho aerodinamico, e pode ser transportado a
grandes distancias por meio das correntes aéreas, o que contribui para a modificacdo da
quimica atmosférica em escala local e global (CASTANHO, 1999).

No Brasil, a legislacdo referente a qualidade do ar estd muito proxima das leis norte-
americanas. A agéncia de protecdo ambiental americana (EPA- Enviromental Protection
Agency) determinou o controle de particulas inaldveis, ou seja, menores do que 10
micrémetros, pois estas particulas sdo capazes de atingir as vias respiratorias inferiores e
podem transportar substancias adsorvidas em suas superficies, como metais pesados e
compostos organicos, causando sérios danos a saude.

Muitos estudos ja demonstraram os efeitos negativos da poluicdo particulada na saude
humana (DOCKERY & POPE, 1994; SCHAWARTZ et al., 1996) e também em animais,
vegetais e ecossistemas (GRANTZ et al., 2003), ja que as particulas podem carregar
elementos bastante nocivos aos seres vivos, tais como 0s metais pesados. Dai a importancia
de se determinar as concentracfes desses elementos contidos no material particulado e nédo
somente o nivel de contaminacdo atmosférica pelo proprio material particulado.

O material particulado esté presente na atmosfera em niveis crescentes. Nas areas urbanas,
as emissOes veiculares e a ressuspensao da poeira sdo as fontes mais importantes (BIRMILI,

et al.2006). Acredita-se que a queima de combustiveis fosseis seja responsavel pela presenca



de metais pesados nas particulas em suspensao, como por exemplo Be, Co,Mo,Ni,Cu,Mn e Zn
( ALLEN, et al. 2001; SWAINE,2000 apud PEREIRA, et al. 2002).

Os metais sdo componentes naturais da crosta terrestre, mas podem ser também originados
por acdo antropica devido aos processos de combustdo e atividades industriais (SIMON, et
al.,2011; SERBULA, et al.,2012).

O termo metal pesado tem varias definigdes, baseadas no nimero atémico, densidade
atdmica, peso, propriedades quimicas ou até mesmo no nivel de toxicidade ambiental, como é
0 caso do cadmio (Cd), zinco (Zn) e cromo (Cr), por exemplo, (TOMAZELLI, 2003).

H& 61 elementos enquadrados nesta categoria e a toxicidade depende da concentragcdo no
organismo estudado (BAIRD, 2002).

E muito comum utilizar o termo metal pesado a um grupo heterogéneo de elementos que
inclui metais, semi-metais e ndo metais. De acordo com a definicdo quimica, os metais
pesados sdo os elementos com densidade superior a 6 g/cm? ou nimero atdmico maior do que
20 (ALLOWAY & AYRES, 1997). Sob o viés bioldgico, encontra-se a descri¢do de que sao
elementos que podem ser tdxicos para 0S seres vivos, mesmo que estejam em baixas
concentrages (RASCIO et al., 2011). Alguns autores também se referem a estes metais como
elementos trago, por ocorrerem naturalmente em niveis de parte por milhdo ou abaixo disso
(MATIAZZO-PREZQOTO, 1994).

DUFFS (2002) considera que o termo metal pesado ndo é adequado, sugerindo que a
nomenclatura destes elementos seja baseada na toxicidade potencial dos elementos, sejam eles
metais, semi-metais ou ndo metais. Alguns micronutrientes importantes para as plantas séo
metais pesados, como o Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobalto (Co) e Cobre (Cu). Outros sdo
toxicos em qualquer concentracdo e ndo apresentam funcéo fisiolégica, como € o caso do
Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb) (MARKERT,1996). E possivel que, mesmo que o metal seja um
elemento essencial as plantas, ele se torne toxico se ficar acumulado nas organelas celulares

em altas concentragbes (SCHULZE, 2005). Ha& inimeros estudos que demonstram que 0s



metais pesados sdo persistentes e amplamente espalhados no meio ambiente, interagindo com
diferentes componentes naturais e causando danos nos organismos vivos. A maior parte
desses metais pesados presentes nos ecossistemas terrestres é originada pela deposicdo seca
(ANICIC et al., 2011).

Em suma, como ainda ndo ha consenso sobre qual a terminologia mais adequada,
utilizaremos neste trabalho o termo metal pesado, independentemente de terem ou nao
reconhecida funcdo fisiologica ou serem descritos como téxicos ou ndo. Por outro lado, o
termo nutriente podera eventualmente ser utilizado para os elementos com reconhecida funcéo
como tal e, geralmente, ndo apontados como tdxicos as plantas, como é o caso do calcio (Ca),

potéssio (K) e magnésio (Mg).

1.3. As plantas e a poluicdo aérea

As plantas interagem intimamente com o meio ambiente, extraindo elementos essenciais
para a vida, como agua, ar e nutrientes. Porém, nesta interacdo também sdo absorvidas
substancias que podem ser prejudiciais ao metabolismo do vegetal, como metais pesados e
poluentes de maneira geral (BURKEN et al., 2011).

Os metais contidos no material particulado depositado no solo podem entrar nas plantas
pelo sistema radicular. Se o material estiver sobre a superficie foliar, os metais podem ser
absorvidos por meio de difusdo ou transporte ativo. A entrada pelas folhas € um processo
mais lento e ocorre principalmente por trocas i6nicas entre a cuticula e as substancias
adsorvidas no material particulado (BURKEN et al, 2011; STREIT & STUMM, 1993).

Fundamentalmente, quase toda a agua que passa pela planta € proveniente do solo e é
absorvida pelas raizes, pois o sistema radicular constitui a principal entrada de agua para as
plantas superiores (MARENCO & LOPES, 2007). A absorcdo dos metais pelas raizes ocorre
quando estes se encontram na forma idnica e depende da absorcdo da agua. Esta absorcéo

pode ter algumas vias possiveis, como a via apoplastica, simplastica ou transcelular (RAVEN



et al., 2007). De acordo com a figura 2, através do cortex da raiz a &gua pode movimentar-se
pela via simplastica, onde ela passa pelos plasmodesmos sem atravessar a membrana
plasmatica, ou seja, de protoplasto para protoplasto. Ja pela via transcelular o transporte
ocorre de célula para célula, de um vacuolo para outro. Quando ocorre o transporte pela via
apoplastica, a agua passa pelas paredes celulares e, neste caso, pode ser bloqueada pelas

estrias de Gaspary (TAIZ & ZEIGER, 2004).

Rotas simpléstica
e transmembrana

Xilemna

Floerma

Taiz & Zeiger (2004)

Figura 2. Vias de transporte da dgua pela raiz

Segundo LARCHER (2000), a raiz pode absorver metais do solo quando 0s mesmos
estiverem disponiveis em forma de solugdes, que neste caso, estardo prontamente disponiveis.
Outra forma de absorver estes metais € por meio de trocas iénicas na superficie das argilas e
particulas de himus. Esse mecanismo tanto promove a absorcdo de elementos essenciais

(macro e micronutrientes) quanto metais disponiveis no solo (figura 3).
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Figura 3. Mobilizacdo dos nutrientes minerais no solo e absor¢do destes elementos pelas
raizes (LARCHER, 2000).

Quando o metal entra na planta via raiz, uma parte se move por meio das membranas das
celulas das raizes, outra parte pode ser imobilizada em vactolos. Alguns metais podem
atravessar as células do xilema e, desta forma, chegar até a parte aérea.

Uma vez absorvidos pela planta, os metais podem causar uma série de efeitos danosos. O
nivel do impacto depende de diversos fatores, tais como: espécie atingida, formas de
crescimento, idade da planta e vigor geral, condi¢Ges climaticas, tempo de exposicdo e
concentracédo do poluente.

Os efeitos causados pelos metais pesados em plantas podem ser diretos, como inativacéo

de enzimas, interferéncia no transporte de elétrons e rompimento de membranas, ou indireto,
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ao induzir a producdo de espécies reativas ao oxigénio (ROS). Tais efeitos podem causar
reducdo de crescimento, alteracdo na nutrigdo, suscetibilidade aos patdgenos, alteracdo no
metabolismo da planta e morte (RASCIO & 1Z2Z0, 2011).

Nas plantas, a agdo toxica de determinados poluentes, como 0s metais pesados, causa
desarranjo de organelas e de paredes celulares, quebras cromossdmicas e mutagdes génicas,
efeitos fisiologicos e bioquimicos, tais como alteragcdes nas trocas gasosas, bem como em
outras etapas do processo fotossintético e nas atividades enzimaticas. As interferéncias citadas
podem resultar em alteracdes na cuticula, nas ceras epicuticulares, na proporcao e arranjo das
células e espacos do mesdfilo, ou em necroses e cloroses em folhas, além da queda de folhas e
diminuicdo no seu crescimento (CONSTANTIN 1982; DASSLER & BORTITZ 1988;
KRUPA & MANNING 1988; RODRIGUES et al., 1996; BRAY et al., 2000; LARCHER
2000; FERDINAND et al., 2000; ZHENG et al., 2002, entre outros).

De acordo com LARCHER (2000), a maioria das plantas é bastante sensivel aos metais
pesados quando estes ultrapassam concentragdes minimas. Porém, algumas espécies sdo
capazes de desenvolver mecanismos de defesa e desintoxicagdo, como a reducdo da absorcao,
imobilizacdo de ions toxicos nas paredes celulares, quelacdo no citoplasma, armazenamento

de metais nos vacuolos e exportacdo (figura 4).
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Me-malato
Me-citrato
Me-oxalato
Ligagao
Me-compostos
organicos

Figura 4. Possiveis mecanismos de defesa aos metais (LARCHER, 2000).

1- Imobilizagdo de ions metélicos na parede celular (pectina)
2- Impedimento de permeabilidade pela membrana celular

3- Formacéo de quelatos por proteinas que se ligam aos metais
4-Armazenamento dos metais em vactolos

5- Exportacdo ativa

Segundo RASCIO & 1ZZ0O (2011), existem plantas que sdo capazes de sobreviver e se
desenvolver em locais poluidos por metais pesados. Estas plantas sdo capazes de desintoxicar
a maior parte dos metais nos tecidos da raiz e translocar para as folhas com o efeito tdxico
minimizado. Porém, apesar de ndo sofrerem os efeitos tdxicos do metal, ndo deixam de ser
toxicos aos herbivoros (figura 5). Desta forma, estas plantas recebem o0 nome de
bioacumuladoras, jA que desenvolvem a capacidade de enriquecerem-se em elevadas

concentracfes de um ou mais elementos, independente destes apresentarem funcéo fisiologica

(MARKERT, 1996).
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hypertolerant hypertolerant
non-hyperaccumulator hyperaccumulator

1. Metal para parede celular ou outros exsudatos
2. Absorcdo pela raiz

3. Quelacdo ou sequestro em vacuolos

4. Transporte

Figura 5. Representacdo esquematica do mecanismo de defesa de plantas acumuladoras e

tolerantes a metais pesados (RASCIO & 12Z0, 2011).
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1.4. As plantas como bioindicadoras da poluicdo atmosférica

As primeiras observacdes de que os poluentes aéreos atingem negativamente as plantas e
podem indicar mudangas na qualidade do ar foram feitas por NYLANDER em 1866 (apud
VDI 1999) em comunidades de liquens. Desde entdo, inimeros métodos biolégicos tém sido
desenvolvidos usando plantas superiores e inferiores como bioindicadoras ou biomonitoras da
qualidade do ar (ARNDT & SCHWEIZER 1991, VDI 1999, MULGREW & WILLIAMS
2000). Estes organismos podem ser utilizados para avaliacdo qualitativa e quantitativa da
contaminacdo atmosférica, delimitando-se, com isso, 0s riscos impostos aos sistemas
bioldgicos. Vale salientar que alguns autores afirmam que ha diferencas conceituais entre
bioindicacdo e biomonitoramento. Para LIMA (2001), a indicagdo € um mecanismo
espontaneo e ativo, enquanto 0 monitoramento é continuo e passivo. MULLER (1980) afirma
que a bioindicacdo envolve a decodificacdo de informacg6es de biossistemas para avaliar uma
area, excluindo-se a possibilidade de usar organismos teste. J& STEUBING (1982,1985),
afirma que ndo ha diferencas entre bioindicador e biomonitor.

Segundo ARNDT e SCHWEIZER (1991), os bioindicadores s@o organismos ou um
conjunto de organismos que reagem as variacdes ambientais por meio de alteracdes em suas
funcgdes vitais ou composicdo quimica, podendo ser utilizados para a avaliacdo da extensao
das mudancas em seu ambiente. Apesar de algumas divergéncias, existe algo em comum entre
muitos autores, que é considerar 0 uso de organismos naturalmente existentes em uma area
como biomonitoramento passivo e a exposicdo de organismos em determinada area a ser
avaliada, sob condigdes controladas, como biomonitoramento ativo (LIMA, 2001).

Muitos autores europeus afirmam que o monitoramento refere-se a uma observacéo
continua do ser vivo avaliado e um organismo indicador tem a funcdo de mostrar uma
situacdo estatica (WITTIG 1993 apud SUMITA, 2002).

Tais organismos sdo importantes para estudos sobre poluicdo atmosférica, pois o efeito

bioldgico provocado pelos poluentes encontra-se no final de uma cadeia de eventos, que se
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inicia pela emissdo do poluente, seguida por sua dispersdo determinada por fatores climaticos,
e culmina com os efeitos provocados nos seres vivos.

Os bioindicadores podem ser classificados em trés categorias de organismos, de acordo
com KLUMMP (2001):

1) Organismos apontadores ou indicadores ecoldgicos: indicam o impacto da
poluicdo por meio de mudangcas no tamanho da populacdo ou através da sua
existéncia ou desaparecimento sob determinadas condi¢des ambientais;

2) Organismos testes sdo aqueles padronizados e utilizados em testes de laboratério
(bioensaios);

3) Organismos monitores, que mostram qualitativa e quantitativamente o impacto da
poluicdo sob os organismos vivos. Podem ser usados em programas de
monitoramento passivo ou ativo.

Ha& também algumas plantas chamadas de bioacumuladoras, que possuem mecanismos
fisioldgicos, bioquimicos e/ou morfoldgicos, como os apontados por RENGEL (1997) e
CAPE (2009), que Ihe conferem alta capacidade de sobreviver em ambientes contaminados e
ttm a capacidade de acumular elementos quimicos presentes em poluentes gasosos e
particulados em seus tecidos. Estas plantas desenvolvem a capacidade de enriquecerem-se em
elevadas concentracGes de um ou mais elementos, independente destes apresentarem funcéo
fisiologica (MARKERT, 1996).

Varios vegetais, tanto inferiores como superiores, ja foram estudados e identificados como
bioacumuladores. Em liquens, ja se estudaram os efeitos da poluicdo geral, por meio do
acimulo de elementos toxicos, alteracbes quimicas e fisiologicas (FUGA,et al 2002;
CARRERAS & PIGNATA,2002; COCCARO et al., 1999). FUGA (2006) realizou um
trabalho com um fungo liquenizado (Canoparmelia texana) para monitorar a qualidade o ar
na cidade de Sdo Paulo. Foram encontrados alguns elementos associados a polui¢éo industrial

como cromo e ferro e também elementos como bario e zinco, presentes na poluicdo veicular.
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Musgos também ja foram utilizados como acumuladores de metais pesados provenientes da
poluicdo atmosférica (FERNANDEZ et al., 2000).

Varios estudos ja comprovaram o bom potencial de bromélias, como a Tillandsia
usneoides, para acumular metais pesados (por exemplo, FIGUEIREDO, et al., 2007; AMADO
FILHO et al.,2001; NOGUEIRA,2006). Em estudos na cidade de Sdo Paulo, NOGUEIRA
(2006) encontrou altas concentracdes de elementos relacionados ao trafego (zinco e bario) em
plantas expostas proximas as avenidas com transito pesado. Metais como cadmio, vanadio,
niquel e zinco as maiores concentracGes foram observadas nas proximidades de industrias.
Nesse trabalho, o autor concluiu que a bromélia Tillandsia usneoides tem propriedades
acumuladoras e pode ser usada como biomonitora da qualidade do ar em relagédo aos metais
em areas urbanizadas.

Vérias espécies e clones do género Tradescantia tém sido utilizadas em bioensaios para
estudos genotoxicos e mutagénicos provocados pela poluicdo do ar no Brasil e em outros
paises (MA, 1983; MA et al. ,1994; MONARCA et al., 1999; BATALHA et al., 1999;
GUIMARAES et al 2000; SUYAMA et al 2003; SANT’ANNA, 2003; SILVA 2005;
SAVOIA, 2007; SAVOIA et al. 2009). Alguns estudos também ja apontaram
preliminarmente que Tradescantia pallida “Purpurea”, uma cultivar amplamente utilizada em
ornamentacdo urbana, é uma possivel discriminadora de fontes emissoras de determinados
elementos quimicos presentes no material particulado urbano e industrial como Zinco, Bario e
Lantanio (SUMITA, 2002; SAVOIA, 2007). No entanto, tais estudos, como foram
conduzidos, ndo puderam estabelecer o potencial acumulador desses elementos por essa
cultivar e nem propor modelos lineares capazes de estimar o nivel de contaminacao
atmosférica por material particulado tendo por base a analise do acumulo foliar de
determinados elementos. O presente estudo, assim, foi proposto com a intencdo de ampliar o
conhecimento acerca do tema e melhorar o modelo de biomonitoramento com essa cultivar

bioindicadora para regides urbanas e industriais. A regido do ABC, englobada pela regido
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metropolitana de Séo Paulo, que é fortemente atingida por poluentes de ambas as origens, foi

escolhida como local alvo do estudo.

N

. Objetivos

e Determinar as variacOes temporais e espaciais nas concentracbes de metais pesados
marcadores de contaminacdo atmosférica por material particulado, em folhas de
plantas de Tradescantia pallida “Purpurea” expostas em locais da regido do ABC;

e Verificar se a planta Tradescantia pallida ‘“Purpurea” é capaz de acumular 0s
referidos metais pesados em suas folhas, nas condicGes de realizacdo do presente
estudo;

e Determinar a eficiéncia da mesma para caracterizar o material particulado emitido por

fontes industriais e veiculares.

3. Composicéo da tese

As etapas experimentais serdo descritas em dois capitulos para facilitar o entendimento do
estudo proposto. O proximo capitulo, de nimero 2, conter4 uma caracterizacdo do material
particulado, assim como sua composi¢do quimica ao longo do periodo experimental. O
terceiro capitulo contera o experimento realizado com plantas da espécie Tradescantia pallida
cv. Purpurea com a finalidade de identificar os metais pesados em folhas, além de verificar a
capacidade acumuladora desta espécie.

Ao final, sera apresentada uma discussao geral dos resultados obtidos, visando verificar até
onde podemos chegar com Tradescantia pallida cv. Purpurea como bioindicadora de
elementos quimicos contidos no material particulado em &reas urbanas e industriais.

Todas as referéncias bibliograficas foram listadas ao final da tese.
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Capitulo 2
Metais pesados associados ao

material particulado da regiao do
ABC paulista



1. Introducéo

A grande concentracdo de particulas em suspensdo no ar, independentemente de sua
composigdo quimica, compromete minimamente o aspecto estético da regido. Essas particulas
podem ser originadas por acles antropicas, como atividades industriais e veiculos
automotores ou por processos naturais, como ventos e poeiras. A este conjunto de particulas
solidas ou liquidas, que ficam em suspensdo no ar e tem origem e composi¢cdo variada,
denominamos material particulado (DOCKERY & POPE,1994; BRAGA, 2005).

Para efeito de monitoramento da qualidade do ar, a Companhia Ambiental do Estado de
Sdo Paulo (CETESB) classifica o material particulado como particulas totais em suspensdo
(PTS), particulas inalaveis (MP1o € MP25) e fumaga. As particulas totais em suspensdo, de
uma maneira geral, podem ser definidas como aquelas que apresentam o didmetro
aerodindmico menor que 50 um. Uma parte destas particulas pode ser inalavel e outra parte
pode afetar desfavoravelmente a qualidade de vida da populagéo, interferindo nas condigdes
estéticas do ambiente e prejudicando as atividades normais da comunidade. As particulas
inalaveis sdo aquelas cujo diametro aerodindmico € menor que 10 pm. S&o denominadas finas
quando forem menores que 2,5um (MP2s) e grossas quando atingirem tamanho de 2,5 a
10um (MP1o) (CETESB, 2010).

No Brasil, os padrdes de qualidade do ar séo definidos pela resolugdo CONAMA n° 03, de
28/06/1990. Considera-se nesta resolucdo os seguintes poluentes: material particulado (PTS,
MP e fumaga), diéxido de enxofre (SO2), mondxido de carbono (CO), 0z6nio (O3) e dioxido
de nitrogénio (NOz). Os padrdes primarios objetivam a protecdo a salde publica e os padrdes
secundarios visam proteger o bem estar da populacdo em geral e 0 meio ambiente. Na tabela

1, relacionam-se os padrées de qualidade do ar para particulas e fumaca.
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Tabela 1. Padrbes de qualidade do ar para particulas totais em suspensao, particulas inalaveis
e fumaca, segundo Resolugdo CONAMA 03/90 (CETESB,2006).

Tempo de Padréo Padrao
Poluente Amostragem  Primario Secundario

Hg/m? ng/me
Particulas totais em 24 horas? 240 150
suspensao MGA?2 80 60
Particulas inalaveis 24 horas' 150 150
MAA3 50 50
Fumaga 24 horas! 150 100
MAAS3 60 40

1- Na&o deve ser excedido mais do que uma vez no ano
2- Meédia Geométrica Anual
3- Média Aritmética Anual

Com o objetivo de facilitar a divulgacdo dos dados sobre qualidade do ar a populacéo, a
CETESB, desde 1981, utiliza uma ferramenta matematica denominada “indice de qualidade
do ar”. Cada poluente medido apresenta um calculo, onde o valor encontrado recebe uma

qualificacdo, de acordo com a tabela 2.

Tabela 2. indice de Qualidade do Ar, segundo a CETESB.

Qualidade indice MP1o (ug/m3) PTS (ug/m3)
BOA 0-50 0-50 0-80
50 - 150
REGULAR 51-100 >80 - 240
101-199 150 - 250 >240 <375
200 - 299 250 — 420 >375<625
>299 >420 >625

A regido metropolitana de Sdo Paulo apresenta um grande complexo de fontes méveis e
fixas de poluicdo. Faz parte desta regido as cidades que compdem o ABC paulista, cuja

origem esta vinculada ao processo de industrializacdo. E na regido do ABC que 0 pais iniciou
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a era da industria automobilistica, com a instalagdo de grandes indudstrias como a VVolkswagen
e a Ford em S&o Bernardo do Campo e a General Motors em S&o Caetano do Sul. Comegou
entdo, na regido e em seu entorno, incluindo a capital paulista, o crescimento de industrias de
outras naturezas (fertilizantes, alimenticias, mdveis, quimica, siderargica entre outras), além
do aumento da frota automotiva e da populacdo. A partir da década de 70, houve inicio um
processo de deterioracdo da qualidade do ar na regido do ABC (ASSUNCAO & PESQUERO,
2006). Desde esta epoca, a CETESB mantém uma rede de monitoramento da qualidade do ar,
medindo poluentes em proporcdes locais e regionais. Mesmo com acbes de controle e
inimeros trabalhos a respeito da poluicdo atmosférica e seus impactos, ainda ha frequentes
ultrapassagens dos padrfes para alguns poluentes, principalmente nos centros urbanos
(CETESB, 2010). Diante de tais caracteristicas, a regido do ABC foi escolhida para
desenvolvimento das etapas experimentais desta Tese de Doutorado.

A poluigdo atmosférica afeta a saide da populagdo, as construgdes das cidades e também
diversos ecossistemas. Além dos gases presentes na atmosfera, tem um destaque importante o
material particulado, que com sua composicdo bastante variavel, pode carregar diversos
elementos (BAIRD, 2002).

De acordo com o diametro da particula, este material presente no ar pode causar grandes
perturbagdes, pois permanecem por bastante tempo na atmosfera e podem apresentar
substancias toxicas em sua superficie, como os metais pesados. Muitos dos efeitos sobre a
salde humana sdo decorrentes da inalacdo de material particulado de diferentes tamanhos
contendo metais em sua composicdo (MAGALHAES, et al. 2010).

O material particulado também provoca efeitos na vegetacao e ecossistemas, em virtude de
seus constituintes quimicos (GRANTZ et al., 2003).

Perante a relevancia dos impactos causados pelo material particulado sob diversos
aspectos, torna-se essencial aprimorar estudos e conhecer quais elementos toxicos

caracterizam as particulas nos grandes centros industriais e urbanos, com a finalidade de
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propor métodos de monitoramento rotineiro e medidas preventivas para as cidades brasileiras.
Sendo assim, esta primeira etapa deste estudo foi desenvolvida com os seguintes objetivos:
e Caracterizar as variacOes temporais e espaciais nas concentracfes de elementos
quimicos (aqui denominados metais pesados, conforme defini¢bes apresentadas no
capitulo introdutorio) nas particulas totais em suspensao coletadas em algumas cidades

que compdem a regido do ABC paulista.

e ldentificar, entre os elementos analisados nas PTS amostradas na regido do ABC

paulista, marcadores de fontes de contaminacéo atmosférica por material particulado.

e Verificar se as condi¢Bes climéaticas podem interferir na composicdo quimica das PTS

analisadas.

2. Materiais e métodos

2.1. A regido do ABC

A regido do ABC foi originada no século XVI. Foi em 1553 que Jodo Ramalho, um
bandeirante portugués, fundou a vila de Santo André da Borda do Campo. A precariedade do
local, as ameacas de seus habitantes (indios Guaianases) e a necessidade de aumentar a
exploracdo de seus recursos para crescimento econdémico, fizeram com que a vila de Santo
André fosse transferida para Sdo Paulo de Piratininga em 1560, hoje cidade de S&o Paulo. A
construcdo da estrada de ferro Santos-Jundiai, ligando a cidade ao porto de Santos, aconteceu
somente no século XIX. Com isto, houve uma grande modernizacdo e varias inddstrias
comecaram a migrar para a regido (GAIARSA, 1991).

Somente em 1889 a cidade de S&o Bernardo do Campo foi criada e ocupava toda a area da
Regido do ABC. A economia era fortemente dominada pela inddstria, principalmente
relacionada a fabricacdo de moveis. Em 1930, importantes industrias instalaram-se no distrito
de Santo Andre, o que consequentemente causou a mudanca de sede do municipio de S&o
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Bernardo para Santo André e toda a regido do ABC passou a ser denominada pelo nome
Santo André. S&o Bernardo conseguiu sua emancipacdo em 1945, Sdo Caetano em 1949 e em
1953 Maué e Ribeirdo Pires. A partir da década de 1950, houve uma mudanca nas
caracteristicas das industrias de regido e em 1970 o ABC foi considerada a principal regido
industrial do Estado. Em S&o Bernardo do Campo, instalaram-se as primeiras industrias
automobilisticas do Brasil, como a Volkswagen, Ford, Mercedes-Benz, Scania, Karmann-
Ghia e Toyota. Santo André e Maua comportam um grande polo petroquimico e Sdo Caetano
do Sul possui ainda indistrias metallrgicas e de setor mecénico, além da montadora General
Motors. Apesar de muitas mudancas ocorridas até os dias atuais, esta regido ainda é uma das
mais importantes do Estado de S&o Paulo, em relacdo a economia e expressao nacional
(AFONSO &URIQS, 2008).

Na configuracéo atual, o grande ABC paulista faz parte da regido metropolitana de Sao
Paulo e é composto por sete cidades: Santo André, Sdo Bernardo do Campo, Sdo Caetano do
Sul, Maug, Diadema, Ribeirdo Pires e Rio Grande da Serra. Unidas, estas cidades somam
mais de 2 milhdes e meio de pessoas, sendo S&o Bernardo do Campo a mais populosa, com
aproximadamente 800 milhdes de habitantes (IBGE, 2011). A extens&o territorial total ocupa
827 Km?, sendo que 50% estd em éarea de manancial, abrigando um dos principais
reservatdrios de abastecimento da regido, o reservatorio Billings, além de significativas areas
naturais.

Apesar de composta por cidades de tamanhos, caracteristicas econémicas e concentracao
populacional tdo diferentes, o grande ABC € considerado uma regido homogénea, com
importante comunicacao e interdependéncia (CARVALHO, 2011).

Além do potencial industrial, a regido possui uma importante conexdo com a capital
paulista, fazendo com que o trafego de veiculos seja bastante intenso na regiéo.

O crescimento da populacdo e os investimentos em infraestrutura local ndo sdo

proporcionais ao aumento progressivo da producdo de veiculos. Segundo o IBGE, 0 nUmero
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de carros aumentou 10 vezes mais que o0 nimero de habitantes na regido. Em dez anos (2000 a
2010) o ABC teve um aumento de 8% na populacdo, enquanto que no mesmo periodo, 0
Departamento Nacional de Transito registrou um aumento de 85% nos veiculos licenciados.

Desta forma, a regido tem caracteristicas bastante relevantes para estudos de poluicéo
atmosférica, ja que as inddstrias e 0s automoveis sdo as principais fontes de emissdo de
substancias nocivas a saude, seres vivos e meio ambiente.

Entre as sete cidades que compdem o grande ABC, o presente estudo foi desenvolvido em
quatro delas (Santo André, Sdo Bernardo, Sdo Caetano e Maua). Estas foram escolhidas por
possuirem maiores trdfegos e polo industrial, e também por sediarem estacbes de
monitoramento da qualidade do ar gerenciadas pela CETESB. Além disso, escolheu-se uma
regido situada em unidade de conservagdo localizada em Santo André, denominada Parque
Natural do Pedroso, visando a estabelecer um local de referéncia, supostamente isento de

poluicdo atmosférica (SAVOIA, 2007).

2.2. Locais de estudo e periodicidade de obtencéo de amostras de PTS

As amostras de particulas totais em suspensdo (PTS), para analise das concentracdes de
metais pesados, foram obtidas nas esta¢cdes de monitoramento de qualidade do ar da CETESB
instaladas nas cidades de Santo André (Bairro Capuava), Sdo Bernardo do Campo e S&o
Caetano do Sul (figura 1). Tais locais foram escolhidos devido a presenca de intenso fluxo de
veiculos no entorno, além da proximidade com importantes e grandes industrias, como o Polo
Petroquimico em Santo André (Capuava), Mercedes Benz em S&o Bernardo do Campo e a

General Motors em Sdo Caetano do Sul.
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Figura 1. EstacGes de monitoramento da qualidade do ar na regido metropolitana de S&o
Paulo. Destaque para as estacOes cujas amostras de filtros de PTS foram analisadas. Fonte:
CETESB 2011.

Foram obtidos filtros contendo as PTS amostradas nas trés estagfes da CETESB nos meses
de outubro, novembro, dezembro de 2007, janeiro, fevereiro, margo, abril, novembro,
dezembro de 2008, junho, julho, agosto e setembro de 2009, totalizando 13 meses. A estacao
de Sao Caetano do Sul permaneceu desativada entre meados de 2007 e 2008, sendo reaberta

em novembro de 2008, de modo que se obteve menor nimero de amostras nessa cidade.

2.3. Aquisicdo dos filtros de particulas totais em suspensao (PTS) e dos dados das
concentracdes de PTS e MP1o

Os filtros compostos de fibra de vidro, utilizados nos amostradores de grandes volumes
(hi-vol) das redes manuais para andlises de particulas totais em suspensdo (PTS) nas
mencionadas estacfes de monitoramento, foram cedidos pelo setor de amostragem e analise

do ar da CETESB. Esta Companhia coleta as PTS por periodos de 24 horas a cada seis dias.
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Sendo assim, procurou-se obter todos os filtros utilizados para a coleta de PTS durante o0 més
que antecedeu cada amostragem de folhas de T. pallida cv. Purpurea, para possibilitar a

comparagao entre os niveis dos elementos quimicos nas PTS e nas plantas.

2.4. Preparo das amostras de filtros de PTS

A digestéo dos filtros foi feita seguindo o método 3052 USEPA. Para tanto, utilizou-se um
digestor de micro-ondas, tubos de TFM®, solugdo de &cido nitrico/cloridrico 5,5% :16,75 % ,
agua ultrapura, funis, membrana 0,45 pm e tubos de centrifuga. Toda a frascaria utilizada foi
lavada em solucéo de &cido nitrico 10% por 48 horas e enxaguada com agua ultrapura.

Foi cortada uma faixa de 1x8 polegadas de cada filtro de ar contendo PTS, dobrada ao
meio conforme a figura 2. Cada faixa foi colocada em um frasco de TFM®, acrescido de 10
mL da solucdo de acidos (figura 3) e digeridos em micro-ondas por 20 minutos a 200°C. O
digerido foi filtrado a vacuo em membrana 0,45 pm, ¢ o volume final aferido para 50 mL

(figura 4).

Figura 2. Faixa de uma polegada do filtro de PTS cortada para digestéo e analise
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Figura 3. Amostra de filtro em solugdo acida

Figura 4. Solucao digerida colocada em membrana 0,45 um para filtragem a vacuo
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2.5. Método analitico dos filtros de PTS

Os metais analisados foram litio (Li), sddio (Na) e potassio (K), classificados como metais
alcalinos; berilio (Be), magnésio (Mg), céalcio (Ca), estrdncio (Sr) e bario (Ba), metais
alcalinos terrosos; os metais em transicdo como titdnio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr),
molibdénio (Mo), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco
(Zn) e cadmio (Cd); um semi-metal que é o boro (B) e metais considerados pos-transicao,
como aluminio (Al) e chumbo (Pb). Todos estes metais podem ser considerados como metais
pesados, ja que possuem densidade superior a 6 g/cm® ou nimero atdmico maior do que 20
(ALLOWAY & AYRES, 1997).

A analise de Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Niguel ( Ni) e Cadmio (Cd) nos extratos finais de
PTS foi feita pelo método de espectrometria de absor¢do atdbmica em forno de grafite
(GFAA), de acordo com o método 7010-USEPA. Trata-se de um método simples, répido e
aplicado para uma larga escala de metais presentes em amostras ambientais, que tem inicio
pelo estudo de programacdo do forno, cujo objetivo é tratar a amostra em diferentes
temperaturas de secagem, pirolise e atomizacdo, que devem ser estudados para cada tipo de
elemento nas diferentes matrizes.

Neste método, a radiacdo de comprimento de onda tipico do elemento a ser estudado €é
emitida por meio do vapor atdbmico. Os atomos do elemento absorvem parte desta radiacéo.
Entdo, a quantidade de radiacdo absorvida por estes &tomos é medida e usada para determinar

a concentracao do elemento na amostra pesquisada (CSUROS & CSUROS, 2000).

Para Berilio (Be), Cobalto (Co), Litio (Li), Molibdénio (Mo), Estréncio (Sr), Titanio (Ti),
Vanadio (V), Aluminio (Al), Boro (B), Bario (Ba), Cobre, (Cu), Ferro ( Fe), Manganés (Mn),
Sodio ( Na), Zinco (Zn), Célcio ( Ca), Potassio ( K) e Magnésio ( Mg), o método analitico
utilizado foi a espectrometria de emissdo Optica com plasma de argdnio ( ICP-OES),

conforme método 6010C — USEPA.
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E uma técnica analitica que utiliza uma fonte de excitacio da queima de etileno em
argonio formando plasma a alta temperatura para produzir, em uma amostra introduzida sob
forma de neblina no centro do plasma, atomos excitados que emitem radiagdo em
comprimentos de onda caracteristicos dos elementos nela presentes. As radiacdes emitidas,
apo6s conveniente separacdo de seus comprimentos de onda por sistemas Opticos, tém suas
intensidades respectivas medidas por meios de detectores de radiacdo especificos e
correlacionadas as concentragdes correspondentes através de curvas de calibracdo obtidas pela
medicgdo prévia de padr@es certificados de referéncia. Este método analitico é bastante viavel
para anélises multielementares, além de possuir alta sensibilidade e ampla faixa de linearidade
(ROCHA et al.,2010).

Multiplicou-se os resultados por 9 para célculo da concentragdo no filtro inteiro, ja que
a fragdo digerida foi 1/9 do filtro exposto. Foi utilizado um branco de filtro ndo exposto para
cada lote de 12 amostras digeridas. Para verificacdo da exatiddo do método foi utilizado o

material de referéncia certificado NIST 1648a, com as recuperacdes descritas na tabela 3.

Tabela 3. Porcentagem de recuperacdo dos elementos Cd, Ni e Pb em amostra certificada
(MRC 1648?), para verificacdo da exatiddo do método de digestéo.

MRC 1648®  Cd (mg kg?) Ni (mg kg?) Pb (mg kg?)
% % %
73,7+2,3 81,1+6,8 6550 + 330
Cd (mg kg™ Ni (mg kg™) Pb (mg kg™)
MRC:&-1 81,0 109,9 76,5 94,3 6770 103,4
MRC?-3 80,0 108,5 74,0 91,2 6890 105,2
MRC?-4 74,0 100,4 85,7 6170 94,2
MRC?-5 67,0 90,9 65,0 80,1 6170 94,2
MRC?-6 59,5 80,7 58,5 72,1 5110 78,02
Branco <0,5 <2 <5
Média 72,5 68,5 6136
Desvio Padréo 12,6 10,5 12,0
% média R 98,3 84,4 93,7
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2.6. Condicdes climaticas e nivel de contaminacdo atmosférica por material
particulado

Parametros como temperatura maxima e minima, indice pluviométrico e umidade relativa
do ar foram monitorados individualmente em cada local estudado para coleta de amostras de
PTS e de plantas, para verificar se haveria diferenca de microclima entre as regides. A coleta
de dados climéticos ocorreu diariamente durante os 15 dias que antecederam as amostragens
mensais das folhas das plantas. Para cada més, foi calculada a média entre os dados diarios
monitorados. Os equipamentos utilizados foram termémetro de temperatura maxima e
minima, termohigrémetro digital e pluviémetro.

Obteve-se, no site oficial da CETESB (www.cetesb.sp.gov.br), dados das concentragdes do
material particulado, tanto PTS como particulas inalaveis, para todo o periodo de estudo.
Neste caso, esses dados foram compilados ndo somente para as esta¢des instaladas em Santo
André (Bairro Capuava), Sdo Bernardo do Campo e Sdo Caetano do Sul, como também nas
de Maua e Santo André (Centro), visto que estes estavam entre os locais de exposicao das

plantas.

2.7. Apresentacdo de resultados e analises estatisticas

Os resultados, inicialmente, foram apresentados na forma de médias mensais, verificando-
se as tendéncias gerais nas variagdes temporais e espaciais.

Andlises de variancia ndo paramétrica (Teste de Kruskal Wallis), seguidas pelo teste de
comparacBes maltiplas de Dunn, foram aplicados para localizar diferencas significativas nas
concentracOes de material particulado e de elementos contidos neste entre os locais de estudo,
tomando como repeticBes de tratamento as médias mensais.

Analises de regressao linear maltipla foram realizadas com a finalidade de verificar se as
variacdes na concentracdo de material particulado — PTS ou MP1o (variaveis dependentes)

poderiam ser explicadas por variagbes ao longo do tempo nas concentracdes de elementos
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quimicos nele contidos e nas condi¢cBes climaticas (todas consideradas varidveis
independentes). Essas analises foram realizadas apenas com o conjunto de dados obtidos nos
trés locais onde houve amostragem de PTS. O método de analise multivariada adotado foi o
stepwise backward. Cada analise, assim, foi iniciada com todas as variaveis independentes,
sendo eliminadas, passo a passo, todas aquelas que ndo explicaram significativamente as

oscilagOes nas concentracdes de PTS ou MP1y.

3. Resultados e Discussao

3.1. Condigbes Climaticas

Durante o periodo de estudo, a umidade relativa do ar oscilou entre 50 e 95% em quase
todos os locais e foi mais elevada, na maioria dos meses estudados, no local denominado
Pedroso, 0 que ja era esperado por se tratar de uma area de parque, situada na regido de
mananciais no municipio de Santo André. Tal condicdo justifica-se pela presenca da mata,
que contribui para o aumento da umidade no ambiente. Nos meses de junho de 2009, para
todos os locais, foram registrados os valores mais altos para umidade, seguidos por valores
médios registrados em agosto e setembro do mesmo ano. A umidade durante os meses de
novembro e dezembro de 2008 foram as mais baixas para todos os locais de estudo,

principalmente em Sdo Caetano de Sul e Sdo Bernardo do Campo (figura 5).

31



120

100

20

UMIDADE

set/09

~ ~ ~ 0 00 00 00 00 00 o)) o)) o))
o o o o o o o o o o o o
= > N c > ) — > N c = o
> o ) @ [ © Ne] o J] S = )
o c © — Y e © c o = ©

e SA- Capuava
=== SA-Centro
== SBC

o= SCS

=== Maua

=== Pedroso

Figura 5. Valores médios de umidade relativa do ar nos diferentes locais de amostragem.

Meédias referentes a medidas realizadas durante 15 dias de cada més, anteriores a coleta de

amostras de plantas.

Quanto a pluviosidade, houve meses em que ndo se registrou precipitacdo ou os valores

foram bastante baixos (por exemplo, em novembro/2007, abril/2008 e junho/2009). Isto pode
ser explicado, em parte, pelo fato das medidas terem sido feitas apenas nos quinze dias
anteriores a coleta das folhas das plantas. Na maioria dos meses, a quantidade de chuva foi

maior na regido do Parque do Pedroso. Os periodos de maior chuva configuraram-se em

outubro de 2007, seguido por dezembro de 2007, janeiro e fevereiro de 2008 em todos 0s

locais estudados. No més de julho de 2009 também nota-se uma maior quantidade de chuva

(figura 6). Este aumento de chuva em julho de 2009, para todos os locais, coincidindo com o

registro de umidades mais elevadas (figura 5), foi atipico para o inverno.
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Figura 6. Valores médios de pluviosidade nos diferentes locais de amostragem. Médias
referentes a medidas realizadas durante 15 dias de cada més, anteriores a coleta de amostras

de plantas.

As temperaturas maximas durante todo o periodo de estudo, para todos os locais, ficaram
na faixa entre 19 e 30 °C. As temperaturas mais elevadas foram registradas entre os meses de
janeiro, fevereiro e dezembro de 2008 ( figura 7), 0 que era esperado para 0 verdo. A regido
do Parque do Pedroso mostrou-se com temperaturas mais baixas nos periodos de novembro,
dezembro de 2008 e de junho a setembro de 2009, porém, para o periodo de dezembro de
2007 a fevereiro de 2008 apresentou-se com temperaturas um pouco mais elevadas do que
todos os outros locais. Houve pouca diferenca entre as temperaturas maximas entre todos 0s
locais de estudo, apresentando quase sempre, um padréo regular. As temperaturas minimas,
durante o periodo de amostragem, variaram de 12 a 21 °C, sendo as temperaturas mais baixas
encontradas no Parque do Pedroso na maioria dos meses durante o estudo (figura 8),
possivelmente também devido a presenca de vegetacdo no local. Ndo houve diferenca no

perfil mensal das temperaturas minimas nos locais de estudo, durante o periodo de
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amostragem. Durante o0 més de junho de 2009 foi o periodo em que as temperaturas se

apresentaram mais baixas, em todos os locais.
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Figura 7. Valores médios de temperatura maxima nos diferentes locais de amostragem.

Meédias referentes a medidas realizadas durante 15 dias de cada més, anteriores a coleta de
amostras de plantas.
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Figura 8. Valores médios de temperatura minima nos diferentes locais de amostragem.

Meédias referentes a medidas realizadas durante 15 dias de cada més, anteriores a coleta de
amostras de plantas.

Em suma, nota-se que as varia¢Ges temporais nos parametros climéaticos monitorados ao
longo do periodo experimental tenderam a ser similares em todos os locais e foram mais
evidentes do que as variagOes espaciais. Sendo assim, possiveis diferengas entre locais nas

concentracbes de material particulado e em sua composi¢do quimica ndo poderiam ser

explicadas por diferencas microclimaticas locais.

3.2. Concentracdes de material particulado

Os dados da qualidade do ar foram obtidos por meio dos registros das esta¢gdes automaticas
e manuais de medi¢bes da CETESB. Todas as estacdes utilizadas neste estudo monitoram
material particulado inalavel (MP19) em medidas diarias de 24 horas, porém, a estacdo Santo
André — Centro permaneceu desativada até junho de 2009, havendo registro somente dos trés

ualtimos meses da pesquisa. As particulas totais em suspensdo (PTS) s@o monitoradas pelas
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redes manuais em medidas diarias de 24 horas e, no caso da regido do ABC, ha dados
somente das estagdes Santo André-Capuava, S&o Bernardo do Campo e S&o Caetano do Sul.
A estacdo de S&o Caetano do Sul permaneceu desativada devido a construcdo de um hospital
ao lado da mesma, sendo reaberta em novembro de 2008.

Durante quase todos os meses de estudo, a estacdo Santo André-Capuava registrou os
niveis médios mais baixos de concentracdo de material particulado inalavel, sendo a média
méaxima de 35 pg/m3 em junho de 2009 e a minima de 16 pg/m?®em janeiro de 2008. Somente
em julho de 2009, a estacdo Maué apresentou o menor valor médio de concentracdo de
material particulado inalavel (15 pg/m®). A estagdo de SBC apresentou as maiores médias na
maioria dos meses estudados, sendo o valor maximo de 58 pg/m3 em junho de 2009 e o
minimo de 24 pg/m3em janeiro de 2008. Sio Caetano do Sul apresentou em junho de 2009
sua maior concentracio média de material particulado (49 pg/md).

Sao Bernardo do Campo e Maua atingiram valores muito préximos no periodo de outubro
de 2007 a dezembro de 2008. A partir de junho de 2009 os niveis médios de Sdo Bernardo do
Campo foram bem acima dos niveis de Maua. Santo André-Centro apresentou nos Ultimos
trés meses de estudo (periodo em que a estagdo retornou ao funcionamento) valores médios
entre 26 e 31 pg/m* ficando muito proximo a Sdo Bernardo no mesmo periodo de estudo
(figura 9).

De acordo com a resolucdo CONAMA 03 de 28 de junho de 1990, o padrdo primério para
material particulado inalavel é de 240 pg/m? por 24 horas, e o secundario é de 150 pu/m?3
também por 24 horas. Durante todo o periodo de estudo ndo houve ultrapassagem dos

padrdes em nenhum dos locais.
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Figura 9. Concentracdo media de material particulado inaldvel durante o periodo de estudo
nas estacdes de Santo André Capuava, Santo André Centro, SBC, SCS e Maua. Médias das
concentragBes horarias monitoradas ao longo dos 15 dias de cada més anteriores a coleta de
amostras de plantas.

As particulas totais em suspensao sdo monitoradas nas estagdes manuais com amostradores
de grandes volumes (Hi-Vol). Para este tipo de particula, hd monitoramento em trés estacfes
do ABC (Santo André-Capuava, Sdo Bernardo do Campo e Sdo Caetano do Sul).

Como demonstra a figura 10, Santo André-Capuava também manteve as menores
concentra¢fes médias de PTS durante todo o periodo de estudo, ao contrério de Sdo Bernardo
do Campo que, na maioria das vezes, apresentou os valores mais elevados. Sdo Caetano do
Sul apresentou os indices médios mais elevados de particulas nos meses de julho, agosto e
setembro de 2009. Tanto em Santo André-Capuava quanto em Sdo Caetano do Sul, as

concentra¢Ges medias mais altas de particulas foram registradas no més de agosto de 2009.
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Figura 10. Concentragdo média diaria de particulas totais em suspensdo durante o periodo de
estudo nas estacOes de Santo André Capuava, SBC, SCS. Médias das concentragdes horarias
monitoradas ao longo dos 15 dias de cada més anteriores a coleta de amostras de plantas.

As caracteristicas do entorno das trés estacdes sdo bastante semelhantes, como a presenca
de grandes avenidas e relevantes indUstrias nos trés locais estudados. Porém, a estagdo Santo
André-Capuava estd localizada ao lado do maior polo industrial da regido (Polo
Petrogquimico), o que pode contribuir para uma maior emissdo de poluentes gasosos do que
para a poluicdo particulada, motivo que pode explicar a menor concentracdo de material
particulado neste local durante o periodo analisado.

Em geral, as analises de varidncia ndo paramétrica indicaram que a mediana da
concentracdo de PTS e MP1o durante o periodo estudado foi significativamente maior nas

cidades de Sdo Caetano do Sul e S&o Bernardo do Campo do que em Santo André-Capuava

(tabela 4).
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Tabela 4. Médias, mensais das concentracdes de PTS, MP1 e metais pesados nos filtros
analisados em cada local. Valores mensais maximos e minimos respectivamente colocados
entre parénteses. Medias em cada linha seguidas por letras distintas sdo significativamente
diferentes entre si pelo teste de Dunn (p < 0,05). Algumas concentracdes de metais estdo
expressos em g Kg* devido ao grande nimero de casas decimais

SA/Capuava

S.B.C.

S.C.S.

PTS (ug/m?)

50,1 (66,3-37,2) b

70,3 (84,0-51,2) a

72,5 (85,3-62,5) a

MPwo (ng/m®) 28,2 (42,7-19) b 35,4 (43 -29,5) a 29,7 (35 — 26) ab

Cd (mg kg™?) 17,7 (345-2,2)a 26,6 (64,3-6,8) a 57,7 (150,7 - 13,6) a

Ni (mg kg1 205,3 (485,2 — 13,9) ab 176,1-102,5) b 351,7 (614,4 -186,1) a

Cr (mg kg™ 467,9 (682,3 —200) a 391,6 (548,4 - 223,4) a 376,7 (484,8-283,7) a

Pb (mg kg?) 650,4 (1013,9 — 332,5) a 727,2 (1387,4 —348,4) a 631,9 (881,5—419,6) a

Be (mg kg?) 2,89 (4,66 -1,83) a 2,25(3,34-1,35) a 2,52(3,27-187)a

Co (mg kg?) 50,77 (118,7-9,4) a 16,9 (21,2-13,8) b 15,1(20,8-9,4) b

Li (mg kg?) 114,8 (164, 3 -83,3) a 99,1 (128,4—733)a 90,2 99,5 (121 —84,4) a

Mo (mg kg?) 53,8 (174,2—14,5) ab 20,1 (27,6 -10,2) b 34,9 (47,6 — 24,8) a

Sr (mg kg 914,6 (1270,2 - 628,2) a 783,4 (1018,3 -575,1) a 846,2 (1109,1 — 693,4) a

V (mg kg 110,8 (149,4 — 76,8) b 117,2 (153,9 - 90,4) b 171,8 (213,6 - 117,2) a

Ti (mg kg™) 1472,3 (2195,4 — 1090,8) b 2204,3 (3065,1 — 1724) a 1485,6 (1814 — 1235,4) b

Al (g kgh) 189,4 (247,3-134,9) a 167,7 (229,9 — 124,8) a 167,5(211,6 — 139,4) a

B (g kg) 426,2 (638,4 —299,3) a 344,2 (541,7 - 223,5) a 380,5 (492,1 —309,7) a

Ba (mg kg?) 16230,5 (58721,8 — 14772,2) b 16497,7 (53038,3 — 2897,3) b 23889,3 (47857,2 - 1542,1) a
Cu (mg kg% 4589,5 (8660,2 — 2245,7) b 9778,9 (24735,5 — 3164,1) ab 8229,2 (14244,2 — 3252,4) a
Fe (g kg?) 335(453-245)a 36,2 (44,2 -30,6) a 36,3(39,8-32,6)a

Mn (mg kgl)  3219,5(11118,-837,7) a 1054,3 (1265,2 — 912,6) a 999,2 (1151,6 — 813,7) a

Na (g kg™) 3357,3(49,3-238) a 2639,1(37,8-17,8) b 2882,5 (3740,1 — 2260,9) ab
Zn (mg kg) 9860,2 (24200,7 — 3406,4) ab 7100,4 (12606,4 — 2860,9) b 13471,3 (21416,8 — 8267,1) a
Ca (g kg?) 1243,3 (1831,6 —846,8) a 10224,8 (1667,8 — 667,5) a 1108,8 (21416,8 — 8267,1) a
K (g kg?) 155,2 (222,3-111,1) a 126,7 (179,6 — 88,1) a 137,1,5(170,8 —112,4) a
Mg (g kg?) 359,9 (534,4 — 246,2) a 294.2 (467,7 —190,2) a 323.1 (415,3 - 261,2)a
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3.3. Concentracdes de metais pesados nos filtros de particulas totais em suspensao

Foram analisadas as concentracdes de 22 elementos quimicos em filtros de particulas totais
em suspensdo (PTS) dispostos nas esta¢fes de Santo André-Capuava, S&o Caetano do Sul e
S&o Bernardo do Campo. Os elementos pesquisados foram Cadmio (Cd), Cromo (Cr),
Chumbo (Pb), Berilio ( Be), Litio ( Li), Estroncio (Sr), Aluminio (Al), Boro ( B), Ferro ( Fe),
Manganés ( Mn), Calcio ( Ca), Potassio (K), Magnésio (Mg), Niquel (Ni), Vanadio (V), Bario
(Ba), Cobre (Cu), Cobalto (Co), Sédio (Na), Zinco (Zn), Molibdénio (Mo), Titanio ( Ti)
(Figuras 11 a 32).

As andlises de varidncia (tabela 4) mostraram ndo haver diferengas significativas nas
concentracbes médias de Cd (figura 11), Cr (figura 12), Pb (figura 13), Be (figura 14), Li
(figura 15), Sr (figura 16), Al (figura 17), B (figura 18), Fe (figura 19), Mn (figura 20), Ca
(figura 21), K (figura 22) e Mg (figura 23) nas PTS entre os trés locais da regido do ABC
paulista amostrados.

Essas comparaces estatisticas indicam que a composicdo das particulas totais em
suspensdo €, em grande parte, similar nos trés locais de estudo, apesar da massa de particulas
por unidade de volume de ar ter sido menor em Santo André-Capuava, como foi destacado
anteriormente.

Destes elementos, K, Ca, e Mg sdo considerados macronutrientes e B, Fe e Mn
micronutrientes presentes no solo (TAIZ & ZEIGER, 2004). Desta forma, € provavel que
tenha ocorrido ressuspensdo de particulas solo no entorno das esta¢cdes de monitoramento da
CETESB instalados nesses locais, que foram amostradas.

FIGUEIREDO et al. (2007); CARRERAS et al. (2009) e MARTINS et al. (2010) ja
comprovaram que o Cr é um metal proveniente de fontes industriais. No entorno dos trés
locais de estudo, ha importantes fontes industriais, como a General Motors do Brasil, em S&o

Caetano do Sul, a Mercedes Benz em S&o Bernardo do Campo e o Polo Petroquimico em
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Santo André-Capuava, 0 que pode explicar a presenca deste metal em concentragdes bastante
similares em todos os locais.

Nas PTS amostradas em S8o Caetano do Sul, a médiade concentracdo de Ni (figura 24), V
(figura 25) e Cu (figura 27) foi significativamente mais alta do que nos demais locais (tabela
4). RECK et al (2008) apud KABATA-PENDIAS (2011) estimam que 68% do metal niquel é
utilizado para a producdo de ago inoxidavel, componentes elétricos e magnéticos.
Considerando que a estacdo de medi¢do da qualidade do ar de S&o Caetano do Sul esta em um
raio menor do que 500 metros da fabrica da General Motors do Brasil, este metal
possivelmente é proveniente dos insumos liberados na fabricagdo dos veiculos (soldas de
chapas, componentes metélicos e baterias automotivas). O cobre também pode ser oriundo da
mesma fonte, j& que, devido a sua elevada condutividade elétrica e térmica, é amplamente
usado na industria elétrica e de motores (QUINAGLIA, 2012). QUEIROZ et al. (2007) ao
verificar a composicdo elementar do material particulado na cidade de Sete Lagoas, MG,
relacionou a presenca de cobre as fontes industriais e queima de combustiveis fosseis. O
vanadio é um metal altamente resistente a corrosao. Aproximadamente 85% deste elemento é
utilizado na industria de pneu, principalmente por causa de sua resisténcia. Além disto, pode
ser originado pela emissdo de fumaca, residuos de petréleo e catalisadores (KABATA-
PENDIAS,2011). Desta forma, o vanadio pode ter sido encontrado em maiores concentracées
em Sdo Caetano do Sul tanto pela proximidade de uma indUstria automobilistica como pela
poluigéo veicular.

Ja Ba ( figura 26), Co (figura 28), Na (figura 29) e Zn (figura 30) apareceram em maiores
concentracfes médias em Santo André — Capuava (tabela 4). O cobalto tem diversos usos
industriais, principalmente na catalise e sintese do plastico. Uso semelhante tem também o
zinco, que é utilizado na industria de borracha, plastico, pigmentos e lubrificantes, além de
estar presente em baterias, equipamentos automotivos e aplicagfes na odontologia e medicina

(KABATA-PENDIAS, 2011). A estacao Santo André-Capuava esta localizada no entorno do
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Polo Petroguimico, que é composto por 14 indastrias cujos produtos petroguimicos (etileno,
propileno e polietileno) sdo matérias - primas para producédo de resinas, plasticos e borracha.
Por isso, elementos associados & produgdo de plasticos diversos, como Co e Zn, apareceram
em maiores concentrac@es nas PTS deste local. O sodio € um micronutriente necessario para
0 crescimento dos vegetais. A presenca deste elemento nos filtros de PTS possivelmente foi
de ressuspensdo do solo, ja que entre as trés estagdes estudadas, Santo André-Capuava € a
Unica estacdo cercada por uma grande &rea gramada. O bario é um metal facilmente
encontrado na crosta terrestre e tem um uso industrial, como na producdo de vidros, ceramica
e borracha. Bario também tem sido frequentemente utilizado para a reducdo da fumaca do
diesel. Por este fato, tem sido considerado como marcador de emisséo veicular no lugar do
chumbo, que ja estd ausente na gasolina ha tempo (MONACI et al 2000). Este elemento
também foi bastante evidenciado no entorno de industrias na regido de Sete Lagoas, em
Minas Gerais (QUEIROZ et al., 2007). Esse metal pesado, entdo, estd presente tanto nas
proximidades de areas industriais como em regides de intenso trafego, como é o caso da
estacdo de monitoramento da qualidade do ar Santo André-Capuava.

Em S&o Bernardo do Campo, destacaram-se em maiores concentracbes médias de Mo
(figura 31) e Ti (figura 32) (tabela 4). O molibdénio é usado na producdo de ligas de alta
resisténcia, que suportam bem temperaturas elevadas e resistem a corrosdo. Estas ligas sdo
usadas principalmente na construcdo de pecas para avifes e automdveis. O titanio, também
pela sua alta resisténcia, € bastante utilizado em industrias aeroespaciais, em ligas metalicas
em substituicdo ao aco, fabricacdo de tintas e pigmentos, além do seu uso em ortopedia e
odontologia (VAITSMAN et al., 2001 apud QUINAGLIA, 2011).

A estacdo de monitoramento da qualidade do ar de Sdo Bernardo do Campo esta muito
proxima a fabrica da Mercedes Benz. Nesta unidade ha a producdo de caminhdes, chassis e
plataforma para 6nibus. Tanto Mo quanto Ti sdo metais usados em ligas metalicas de alta

resisténcia e podem ser provenientes desta fonte industrial.
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Figura 11. Concentracdo média de Cadmio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 12. Concentracdo média de Cromo em filtro de PTS nos trés locais de monitoramento
das particulas totais em suspensdo na regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 13. Concentracdo média de Chumbo nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 14. Concentracdo média de Berilio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 15. Concentracdo média de Litio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 16. Concentracdo média de Estroncio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Aluminio (Al)

300000,00
250000,00
g
< 200000,00
£
0
z§ 150000,00 ——SA-Capuava
= —SBC
@ 100000,00
< ——=SCS
v)
50000,00
0,00
I~ I~ [~ oQ =] ) o0 [=9] o ()] [o2] a
o o o (] o o (] o =] (@] o o o
o o o o o o O o o o o o O
[ o~ ™~ o ~ o~ ™~ o~ ol ~ o~ ~ o~
Sy E3ESSIES e G
o 2 a8 s 248224

Figura 17. Concentracdo média de Aluminio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 18. Concentracdo média de Boro nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Ferro (Fe)
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Figura 19. Concentracdo media de Ferro nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 20. Concentracdo média de Manganés nas particulas totais em suspensdo amostradas
na regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 21. Concentracdo média de Calcio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 22. Concentragdo média de Potéssio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 23. Concentracdo meédia de Magnésio nas particulas totais em suspensdo amostradas

na regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 24. Concentracdo média de Niquel nas particulas totais em suspensdo amostradas na

regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 25. Concentracdo média de Vanadio nas particulas totais em suspensdo amostradas na

regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 26. Concentracdo media de Béario nas particulas totais em
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 27. Concentracdo média de Cobre nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 28. Concentracdo média de Cobalto nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 29. Concentragdo média de Sddio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 30. Concentracdo média de Zinco nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 31. Concentracdo média de Molibdénio nas particulas totais em suspensdo amostradas
na regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.
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Figura 32. Concentragdo média de Titanio nas particulas totais em suspensdo amostradas na
regido do ABC, a cada seis dias nos meses de estudo.

53



Destaca-se ainda que, ao longo do periodo experimental, verificaram-se picos de
concentracdo média de alguns dos elementos analisados nas particulas amostradas nos
diferentes locais. O cadmio, por exemplo, apresentou uma alta concentracdo em Séo Caetano
do Sul em dezembro de 2008 e em S&o Bernardo do Campo em junho de 2009, conforme
destaca a figura 11. Bario foi um metal que se destacou em Santo André-Capuava,
principalmente durante 0 més de junho de 2009 (figura 26). Neste mesmo local, o cobalto
apresentou, durante todo o periodo estudado, as maiores concentracdes, sendo a mais elevada
em julho de 2009 (figura 28). Durante todos 0os meses de estudo, 0 metal manganés destacou-
se em Santo André-Capuava, sendo a maior concentragdo no més de agosto de 2009.

Os metais Cr, Pb, Be, Li, Sr, Al, B, Fe, Ca, K, Mg e Zn ndo apresentaram grandes
variacdes de concentracdo entre os locais analisados, indicando a similaridade de fontes

destes elementos em todos os locais .

3.4. Andlise de regressao multivariada para PTS e MP1o

As anélises de regressao multivariada apontaram que houve forte coincidéncia entre as
variacdes mensais nas concentracfes de material particulado e de elementos nele contido.
Mostrou, também, que houve a influéncia de parametros climaticos, especialmente nos niveis
de PTS. Destacam-se a seguir 0s principais resultados obtidos nessas analises.

Verificou-se que a variagdo mensal nas concentracdes de material particulado inalavel
(MP1o) pode ser prevista linearmente e de forma combinada pela variacdo nas concentragfes
de 13 dos 22 elementos quimicos analisados (Ni, Co, Li, Mo, Sr, Ti, B, Cu, Mn, Na, Ca, K,
Mg) e na umidade relativa do ar, conforme tabela 5. A umidade relativa do ar apresentou uma
relagdo positiva com o material particulado, assim como os elementos Ni, Li, Mo, Ti, Cu, Mn,
Na e Ca . Jao Co, Sr, B, Ke Mg apresentaram uma relacdo negativa. Este modelo teve uma
alta explicabilidade (92%). Estes metais que apresentaram uma correlagdo positiva com o

MP1o séo, em sua maioria, provenientes de fontes industriais, como produtos de refino do
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petréleo e producdo de pléastico (Li, Mo), componentes de ligas metalicas (Ni, Ti, Cu), uso em
tintas e corantes (Mn), além de alguns nutrientes ( QUINAGLIA,2012; KABATA-PENDIAS,
2006).

Fatores climéaticos sdo essenciais para estudos de poluigdo, pois podem interferir na
dispersdo dos poluentes. COSTA et al (2009), ao estudar o efeito das PTS na salde da
populacdo do Rio de Janeiro, encontrou uma correlacdo também positiva entre a umidade
relativa do ar e o material particulado. A maior quantidade de agua na atmosfera pode levar a
maior deposicao dos poluentes e causar maior adsor¢ao das moléculas de 4gua nos filtros de
particulas totais em suspensao.

As demais variaveis independentes inseridas nessa analise (Cd, Cr, Pb, Be, V, Al, Ba, Fe,
Zn, pluviosidade, Tmax, Tmin) foram eliminadas do modelo, indicando que suas variagdes ao
longo do periodo experimental ndo coincidiram com as oscilagfes nas concentragdes de MP1g
monitoradas em Santo André — Capuava, S&o Bernardo do Campo e Sdo Caetano do Sul.
Tabela 5. Sintese de resultados da andlise de regressdo multivariada linear entre as

concentra¢des de MP1o ao longo dos 13 meses (varidvel dependente; transformadas em 1og10)
e concentracdes de elementos no PTS e varidveis climaticas (varidveis independentes).

Elementos Coeficiente P
Constante 1,442
Ni 0,000358 <0,001
Co -0,0043 <0,001
Li 0,00616 0,013
Mo 0,000884 0,015
Sr -0,00105 <0,001
Ti 0,0000778 0,002
B -0,00000337 0,018
Cu 0,00000565 0,045
Mn 0,0000468 <0,001
Na 0,000000841 <0,001
Ca 0,000000998 <0,001
K -0,00000872 0,004
Mg -0,00000366 0,025
U.R. 0,00186 0,029

R2=0,920 (p < 0,001)
Quando este mesmo teste estatistico foi aplicado, tendo como variavel dependente as

concentracfes das PTS no periodo de estudo, e as varidveis independentes as concentracdes
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de metais nos filtros e os dados climéticos, o modelo encontrado foi mais explicativo que o
anterior (95%). Um nimero maior de metais pesados explicaram de forma combinada as
oscilaces nas concentragdes das particulas totais em suspensdo em relacdo ao MP1o. Dos 22
elementos analisados, 15 indicaram relagdo com o PTS. Ni, Pb, Li, Fe, Na, Zn, Ca, umidade
relativa do ar, temperatura méxima e a pluviosidade apresentaram uma relagéo positiva. Ja 0s
elementos Cd, Be, Co, Mo, Sr, Al, K, Mg e temperatura minima se correlacionaram
negativamente com PTS (tabela 6). Somente Cr, Ti, V, B, Ba, Cu e Mn foram eliminados do
modelo linear multivariado, de modo que suas variagdes ao longo do periodo experimental
nédo coincidiram com as oscilagdes nas concentracdes de PTS monitoradas nos trés locais de
estudo.

Os elementos que apresentaram correlagdo com as PTS sdo provenientes de fontes
industriais (Ni, Li, Zn) e veiculares (Pb), além de apresentar elementos tipicos de
ressuspensdo do solo, como Fe, Na e Ca. QUEIROZ et al (2007), ao analisar a composicao do
material particulado da cidade de Sete Lagoas, em Minas Gerais, verificou que o aluminio e
ferro sdo elementos sempre predominantes nas PTS. Esses elementos geralmente sdo
tracadores de industrias e solo.

Em suma, os metais encontrados no MPi indicam que as cidades do ABC paulista
apresentam uma maior tendéncia a poluicdo particulada de origem industrial. Como a gama
de metais identificados nas PTS foi maior do que nas particulas inalaveis, houve também a
presenca de metais marcadores de polui¢do veicular, como o chumbo, assim como elementos
provenientes do solo.

Os metais que ndo tiveram correlacdo com PTS e nem com MP1o podem ser provenientes
de fontes que ndo contribuem de forma linear para a composicdo do material particulado, séo
emitidos esporadicamente ou sdo fracamente adsorvidos no MP, podendo ser perdidos por
acdo de fatores climaticos. As correlacbes negativas entre concentracdo do material

particulado (PTS ou MPyo) e de alguns elementos, como Sr, Co, K e Mg, mostrando que
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quanto maior o nivel de particulas menor € a concentracdo destes nas mesmas, parecem
indicar que esses elementos devem estar adsorvidos a particulas ultrafinas, cuja massa é
menor, em comparacdo a de particulas de maior didmetro. Estas, em maiores proporgdes,
poderiam causar um efeito de diluicdo das concentragfes dos elementos contidos nas

particulas de pequeno diametro.

Tabela 6. Sintese de resultados da analise de regressao multivariada linear entre as
concentracdes de PTS ao longo dos 13 meses (variavel dependente; transformadas em 1og10)
e concentracdes de elementos nas PTS e variaveis climéticas (variaveis independentes).

Elementos  Coeficiente P
28,294

Cd -0,124 0,041
Ni 0,0632 <0,001
Pb 0,0199 0,004
Be -33,578 <0,001
Co -0,455 <0,001
Li 1,566 0,001
Mo -0,255 0,002
Sr -0,12 0,005
Al -0,000774 0,001
Fe 0,00246 <0,001
Na 0,000208  <0,001
Zn 0,0012 0,012
Ca 0,000426  <0,001
K -0,00384 <0,001
Mg -0,00159 <0,001
U.R. 0,636 0,002
Pluviosidade 1,276 <0,001
T.max 4,629 <0,001
T.min -6,888 <0,001

R? = 0,959 (p < 0,001)

Um maior numero de metais pesados contribuiu para explicar as variagcdes nas particulas
totais em suspensdo, quando comparado as particulas inalaveis (MP1o). Entre estes, alguns
foram tanto identificados como variaveis significativas para explicar o nivel de PTS na
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atmosfera quanto de MP1, como foi o caso do Ni, Co, Li, Mo, Sr, Na, Ca, K. Outros se
correlacionaram exclusivamente nas PTS, como o Cd, Pb, Al, Fe, Be e Zn e os elementos Ti,
B, Cu, Mn e Mg foram associados linearmente com MP1o . A massa atdmica dos elementos
explicativos das PTS variou de 9 a 207u e a dos elementos explicativos do MP1o variou de
10,8 a 63,6u (tabela 7). Isto indica, de uma maneira geral, que elementos de menor massa

atdbmica estejam associados preponderantemente a fracdo mais fina do material particulado.

Tabela 7. Elementos cujas concentragdes explicaram exclusivamente e de forma linear as
oscilagdes nas concentragdes de MP1o ou de PTS, com as respectivas massas atomicas.

Elemento AMassa
atomica (u)
Ti (MP1o) 47,9
B ( MP10) 10,8
Cu ( MPqo) 63,6
Mn ( MP1o) 54,93
Cd (PTS) 112,4
Pb (PTS) 207,2
Al (PTS) 26,98
Fe (PTS) 55,84
Zn (PTS) 65,3
Be (PTS) 9

Entre todos os elementos analisados, o bario foi o Unico que ndo apresentou correlacdo
com o0 PTS e nem MPy. Trata-se de um elemento de uso variavel, tendo com fontes
antrépicas a produgdo de tintas, vidro, ceramica, fluidos da gasolina, medicamentos e
aparelhos de raio-X ( KABATA-PENDIAS, 2006). Desta forma, este metal pode ser oriundo
tanto de fontes industriais como veiculares. Mesmo ndo apresentando correlagdo com o
material particulado e fatores climaticos, este elemento, como veremos no préximo capitulo,
foi o que teve uma maior afinidade com as plantas da espécie T. pallida. O bario é um

elemento bastante comum em plantas, porém ndo é essencial para o tecido vegetal. O fato de
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estar presente nos tecidos foliares, porém néo ter tido correlagdo com as PTS e MP1o, pode
indicar que houve boa interacdo com as superficies foliares, ou uma boa absor¢do deste metal

pelas plantas, ou até mesmo uma retencdo do metal por algum mecanismo de defesa.

4. Conclus6es

As concentraces medianas de PTS e MPy durante o periodo estudado foi
significativamente maior nas cidades de Sdo Caetano do Sul e S&o Bernardo do Campo do
que em Santo André-Capuava. Porém, a composicdo das particulas totais em suspensdo foi,
para a maioria dos elementos, similar nos trés locais de estudo.

Os metais encontrados no material particulado como Ni, Zn, Li, Co e Cu indicam que as
cidades do ABC paulista apresentam uma maior tendéncia a polui¢do particulada de origem
industrial. Como a gama de metais identificados nas PTS foi maior do que nas particulas
inalaveis, houve também a presenca de metais marcadores de poluicdo veicular, como Pb,
assim como elementos provenientes do solo (Fe, Ca, Na), associados a particulas de maior
didmetro.

Os fatores climéticos sdo relevantes e significativos para os estudos referentes a poluicao
atmosférica e concentracdo de elementos quimicos, ja que eles podem contribuir para a

dispersdo, deposicéo ou acumulo deste elemento.
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Capitulo 3
Tradescantia pallida cv. Purpurea e o
acumulo de metais pesados



1. Introducéo

Tradescantia pallida (Rose) D.R. Hunt. cv. Purpurea Boom é uma planta da familia
Commelinaceae, tendo como sindnimos 0s nomes Setcreasea purpurea Boom, Treleasea
purpurea Rose, Setcreasea pallida Rose. E conhecida popularmente como Trapoerab&o,
Trapoeraba Roxa ou Coragéo Roxo.

Esta planta é de facil cultivo, alta resisténcia aos fatores climaticos e ambientais e pode ser
facilmente propagada vegetativamente. E muito utilizada em ornamentacio por todo o Pais,
sendo inclusive muito marcante no paisagismo de grandes cidades, como Sdo Paulo e o
grande ABC paulista.

Trata-se de uma planta herbacea de pequeno porte (atinge no maximo 25 centimetros de
altura), com folhas lanceoladas e suculentas, nativa da América do Norte e América Central
(México e Honduras) (LORENZI & SOUZA, 2001).

De acordo com JOLY (2008), apresenta na epiderme das folhas uma grande quantidade de
pigmento antocianina, o que lIhe confere a coloragdo roxa, que se manifesta mais facilmente
na presenga de intensidade luminosa. As folhas tém uma larga bainha e a inflorescéncia é
protegida por duas grandes bracteas em forma de canoa. As flores sdo vistosas e de coloragdo
rosea, contrastando com as folhas roxas, causando um bonito efeito para ornamentacéo (figura
1).

Além da facilidade de obtencdo das plantas para 0 uso no biomonitoramento, a vantagem
regional de se empregar tal planta ornamental para este fim nas cidades brasileiras, reside no
fato desta ter, apesar da origem exotica, perfeita adaptacdo aos fatores ambientais em todo o
pais, desenvolvendo-se o ano todo nos campos, canteiros, vasos e quintais (SANT’ANNA,

2003).
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Figura 1. Tradescantia pallida (Rose) D.R. Hunt. cv. purpurea Boom ( Foto: Alex Cavanha)

Esta planta tem sido amplamente utilizada em bioensaios no Brasil para anélise de
riscos genotoxicos associados a perturbagGes ambientais, sejam provenientes dos mais
diversos tipos de poluicdo ou por alteracbes e variacOes climaticas (BATALHA et al.,
1999; GUIMARAES et al., 2000; SUYAMA et al., 2003; ALVES, et al., 2003;
SANT’ANNA, 2003; SILVA,2005; ANDRE, 2007; SAVOIA, et al., 2009;).

Os estudos de SUMITA (2002), SUMITA et al., (2003) e SAVOIA (2007) também
indicam esta planta como uma possivel discriminadora de fontes emissoras de particulas
urbanas e industriais, com base na determinacdo de elementos quimicos, como zinco e
bario, em suas folhas. Essa espécie foi especialmente eficiente para discriminar regiGes
com alta contaminacdo de material particulado emitido pela indUstria petroquimica,
destacadamente através do acumulo de lantanio e zinco. Por intermédio do acumulo de
bario, foi capaz de indicar riscos relacionados a emisséo veicular. Contudo, seu emprego
como planta acumuladora em programas de biomonitoramento somente podera acontecer

apos se estabelecer sua capacidade acumuladora de elementos quimicos toxicos
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efetivamente marcadores da polui¢do atmosférica particulada, para o que ainda falta base
cientifica. Portanto, esta etapa da presente tese de doutorado foi proposta visando ao
preenchimento dessa lacuna.

Ressalta-se que, para que o biomonitoramento seja eficiente e medidas preventivas
sejam adotadas nas cidades, deve-se propor um modelo padronizado, minimizando ao
méaximo a influéncia de fatores ambientais climaticos sobre o crescimento das plantas e
producéo de biomassa foliar e, assim, sobre a capacidade acumuladora dos elementos de

interesse, visto 0 acumulo ser expresso por unidade de massa foliar seca.

2. Objetivo
Verificar se a planta Tradescantia pallida ‘Purpurea’ é uma cultivar capaz de acumular
metais pesados presentes no material particulado urbano e de mapear espacial e

temporalmente fontes poluidoras e danos associados a esses elementos.

3. Materiais e métodos

3.1. Locais de exposicéo e coleta das amostras

As plantas foram expostas ao lado de cinco estacdes de monitoramento da qualidade do ar
da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) instaladas na regido do ABC,

conforme discriminagéo abaixo:

o Duas estacOes na cidade de Santo André (Centro e Bairro Capuava)
o Uma estacdo em S&o Caetano do Sul

o Uma estacdo em Mauéa

o Uma estacdo em S&o Bernardo do Campo
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o Parque do Pedroso — Santo André cuja area é supostamente menos afetada
por poluentes de origem veicular, por estar em uma &rea de mananciais,
sendo tomada como referéncia para fontes naturais de elementos quimicos

analisados (figura 2).

Maiores detalhes a respeito dos locais de estudo foram inseridos no capitulo 2.

Sao Caetano .
do Sul Santo Andre

Diadema,, | i ”@E‘e—'rjaggjm%—
\ .RioGrande da Serra.

S3o Bernardo
_do Campo

Figura 2. Mapa da regido do ABC com os pontos de amostragem destacados em vermelho
(http://www.cidadespaulistas.com.br/prt/cnt/mp-reg-abc.htm)

Em cada um desses locais, foram mantidas quatorze floreiras com plantas de Tradescantia
pallida ‘Purpurea’, cultivadas em terra vegetal. Seis meses antes do periodo experimental em
campo, todas as floreiras foram mantidas em um local do Parque do Pedroso, localizado na
cidade de Santo André, que se configurou como um local de referéncia adequado para
crescimento das plantas, seqgundo SAVOIA (2007), supostamente afetado por baixos niveis de

poluicdo de origem urbana e industrial. Durante a exposi¢do, as plantas foram mantidas a
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pleno sol e a irrigacdo foi continua e mediada por corddes de nailon inseridos na base das
floreiras, em uma das extremidades, e mergulhados em agua, na outra extremidade (figuras 3

ed).

7€
8
{

o

Flrmslns

Figura 4. Mesa com as floreiras expostas na estacdo de monitoramento da qualidade do ar em
Santo André-Capuava
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Ao longo do periodo de amostragem, foram mantidas no mencionado local de referéncia,
em paralelo, quatorze floreiras com plantas cultivadas do mesmo modo acima descrito. A
cada quatro meses, ao longo desse periodo, algumas floreiras eram trocadas por novas
produzidas da mesma maneira.

Nos meses de outubro, novembro e dezembro de 2007, janeiro, fevereiro, marco, abril,
novembro, dezembro de 2008 e junho, julho, agosto e setembro de 2009, foram coletadas
apenas folhas inseridas no segundo né do ramo floral de plantas de mantidas em cada local,
inclusive no local de referéncia.

SAVOIA (2007), em um estudo preliminar sobre acimulo foliar em T. pallida, verificou
que quanto maior a idade da folha amostrada, maior foi 0 acimulo de metais pesados. Desta
forma, decidiu-se utilizar neste estudo as folhas inseridas mais velhas ( folha 3), que nascem

aproximadamente 15 dias antes das brécteas que protegem as inflorescéncias ( figura 5).

Bécteas (Folha 1)

1° no (Folha 2)

2° no (Folha 3)

il

Figura 5. Indicacdo da folha coletada (folha 3) , situada no segundo né do ramo floral.
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Para ndo haver contaminacdo do material, as folhas foram coletadas com luvas plésticas e
colocadas em recipiente também plastico, lavado com agua destilada. As amostras foram
compostas por 10 folhas coletadas aleatoriamente de cada local. No laboratorio, ocorreu a
lavagem das folhas, uma a uma, com uso de luvas e agua destilada. As folhas ainda frescas
foram pesadas e o comprimento e a largura medidos, com a finalidade de estimar a area das
folhas. Apos a lavagem, as folhas secaram sob papel absorvente e ap0s este procedimento
foram levadas a estufa a uma temperatura de 60° C, até ficarem completamente secas. Apos a
secagem total, as folhas foram pesadas para obtencdo da massa seca e, entdo, a trituragdo
ocorreu em um micro moinho vibratério de bola confeccionada em éagata (Vibratory micro-
mill Pulverisette — Fritsch) onde todo material transformou-se em um pé muito fino (figura 6).
Este p6 foi colocado em pequenos frascos plasticos identificados por data e local, lacrados

com filme plastico e, em seguida, encaminhados para a analise.

Figura 6. Micro moinho vibratério de bola confeccionada em &gata (Vibratory micro-mill
Pulverisette — Fritsch), utilizado para moagem das folhas.

67



No laboratério, com dados de area e massa seca foliar para todas as amostragens
realizadas, foi possivel calcular a massa foliar especifica (biomassa seca/cm? de superficie
foliar). Uma vez que a concentra¢do de um determinado elemento quimico é expressa em base
de unidade de massa foliar, esses indices, se variarem entre as plantas mantidas nos diferentes
locais, poderiam ser utilizados como fatores de corre¢do para determinar a capacidade real de

acumulo foliar dos elementos.

3.2. Digestao das amostras de folhas

As amostras foliares moidas foram encaminhadas ao laboratério de analises toxicoldgicas
da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, (CETESB), gerenciado pelo Dr. Gilson
Alves Quinaglia, onde foi feito um pré-tratamento por digestdo acida. O método utilizado é
especifico para amostras bioldgicas e consiste na digestdo &cida assistida por micro-ondas
(USEPA, método 3052).

Uma massa de aproximadamente 0,5 g da amostra foi transferida para frascos de TFM®
(PTFE quimicamente modificado) e a digestdo foi programada em digestor de micro-ondas
Milestone Ethos-1, utilizando 9,0 mL de acido nitrico PA 65% e 0,5 mL de acido fluoridrico
40%, por 10 minutos a 180 °C, com rampa de aquecimento de 20 minutos e 40 minutos de
resfriamento.

Apbs o término do programa de digestdo, as amostras foram transferidas para tubos
conicos de polipropileno graduados de 50 mL, cujo interior foi lavado previamente com agua
ultra pura 18,2 MQ/cm recolhida no mesmo tubo conico com a amostra € 0 volume final
aferidos para 50 mL.

Para controle de qualidade em cada ciclo de digestdo, foram digeridos os materiais de
referéncia certificados NIST 1573 (Tomato Leaves) e NIST 1547 (Peach Leaves) e um branco

de &cidos, nas mesmas condi¢Ges das amostras.
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3.3. Método analitico das amostras de folhas de T. pallida

Nas amostras foliares, também foram analisados 0s seguintes metais pesados: litio (Li),
sodio (Na), potassio (K), berilio (Be), magnésio (Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr) e bario (Ba),
titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr), molibdénio (Mo), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto
(Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), cadmio (Cd), boro (B), aluminio (Al) e chumbo
(Pb).Acrescenta-se que, para os elementos Cd, Ni, Cr e Pb, foram analisadas amostras de
todos os locais de estudo (Santo André-Capuava, Santo André-Centro, Sdo Bernardo do
Campo, Sdo Caetano do Sul, Maud e Parque do Pedroso). Os demais metais, por dificuldades
metodoldgicas, foram analisados nas amostras de Santo André-Capuava e Parque do Pedroso,
Sdo Bernardo do Campo, Sao Caetano do Sul.

A anélise dos metais pesados Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Niquel ( Ni) e Cadmio (Cd) nas
folhas das plantas foi feita pela método de espectrometria de absor¢do atdmica em forno de

grafite(GFAA), de acordo com 0 método 7010-USEPA.

Para Berilio (Be), Cobalto (Co), Litio (Li), Molibdénio (Mo), Estroncio (Sr), Titanio (Ti),
Vanadio (V), Aluminio (Al), Boro (B), Bério (Ba), Cobre, (Cu), Ferro ( Fe), Manganés (Mn),
Sédio ( Na), Zinco (Zn), Calcio ( Ca), Potéssio ( K) e Magnésio ( Mg), o método analitico
utilizado foi a espectrometria de emissdo Optica com plasma de argdnio (ICP-OES), conforme

método 6010C — USEPA.

Os principios desses métodos analiticos se encontram descritos no capitulo 2.

3.4. Apresentacdo de Resultados e Andlises Estatisticas

Os resultados relativos a massa foliar especifica e as concentracdes foliares de elementos
foram inicialmente apresentados na forma de médias mensais, verificando-se as tendéncias
gerais nas variagdes temporais e espaciais. Para area foliar, massa foliar especifica e

concentracdes elementares foram calculadas, ainda, as porcentagens médias de aumentos
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(indicados por valores positivos) ou redug6es (indicados por valores negativos) dos valores
obtidos para plantas expostas em cada local poluido, em relacdo aos valores encontrados nos
locais de referéncia.

Analises de variancia ndo paramétrica (Teste de Kruskal Wallis), seguidas pelo teste de
comparag¢Bes multiplas de Tukey, foram aplicados para localizar diferencas significativas nas
medidas de biomassa, area foliar e concentragdes foliares de metais pesados entre os locais de
estudo, tomando como repeticdes dentro de cada local as médias mensais.

Analises de regressdo linear multipla foram realizadas com a finalidade de verificar se:

e As concentragdes de PM10 ao longo dos 13 meses (varidvel dependente)
poderiam ser explicadas pelas concentracfes de elementos nas folhas, pela area foliar
e biomassa (ou massa foliar especifica) e/ou por varidveis climéaticas (variaveis

independentes);

e As concentracdes de PTS ao longo dos 13 meses (varidvel dependente)
poderiam ser explicadas pelas concentracfes de elementos nas folhas, pela area foliar
e biomassa (ou massa foliar especifica) e/ou por variaveis climéticas (variaveis

independentes);

e As concentracdes foliares de cada elemento na planta ao longo dos 13 meses
(variavel dependente) poderiam ser explicadas pelas concentracfes dos elementos no
material particulado, pela area foliar e biomassa (ou massa foliar especifica) e/ou por

variaveis climaticas (variaveis independentes).

O método de analise multivariada adotado também foi o stepwise backward, Cada analise,
assim, foi iniciada com todas as variaveis independentes, sendo eliminadas, passo a passo,

todas aquelas que ndo explicaram significativamente as oscilagdes nas varidveis dependentes.
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4. Resultados e Discusséo

4.1. Massa foliar especifica, biomassa e area foliar

Com os valores da area foliar e o peso seco das folhas, foi calculada a massa foliar
especifica das amostras foliares dispostas em todos os locais de amostragem, durante todo o
periodo de estudo. Os valores médios encontrados ficaram entre 0,04 e 0,15 g/cm? e o0s
menores valores foram estimados no Parque do Pedroso, em junho de 2009 e em Séo Caetano
do Sul e Santo André-Centro, em outubro de 2007. O valor mais alto da massa foliar
especifica foi em Sdo Caetano do Sul, em janeiro de 2008, seguido de Maua em abril do
mesmo ano (figura 7).

De uma maneira geral, os valores de massa foliar especifica variaram ao longo do periodo
estudado, porém, ndo apresentaram variagdes muito significativas entre os locais. Nota-se
uma semelhanga entre as massas foliares entre os locais estudados.

Quando foi calculada a porcentagem de alteracdo da massa especifica foliar, biomassa seca
e &rea foliar em relagdo as folhas oriundas do local de referéncia confirma-se que as folhas
apresentaram caracteristicas muito semelhantes em todos os locais poluidos (figuras 8, 9,10).
A semelhanca entre os perfis temporais encontrados nas massas foliares especificas das
folhas, em todos os locais, pode ser explicada pela rigorosa padronizacdo do experimento em
relagdo ao preparo do substrato, adubacéo, cultivo e irrigacéo, que objetivava minimizar esses
possiveis fatores de confusao.

Contudo, verificou-se que a massa foliar especifica, em pelo menos nove meses de estudo,
tendeu a ser maior nos locais poluidos do que no local de referéncia (resultado indicado por
porcentagens positivas). Esse resultado possivelmente foi em decorréncia da reducdo da area
foliar nas plantas mantidas nos locais poluidos proporcionalmente aos valores estimados para
as plantas do local de referéncia (figura 9). A biomassa foliar, por sua vez, foi pouco alterada
nas plantas expostas nos locais poluidos, em comparacdo aos valores obtidos para as plantas

expostas no Parque Pedroso (figura 10). Apesar dessas variagdes ao longo do tempo
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apontadas nas figuras, a analise de variancia ndo paramétrica nao chegou a identificar
diferencas significativas nos valores médios de massa foliar especifica, biomassa e area foliar
entre os locais de estudo (tabela 1).

Plantas sob condigOes de estresse, de fato, apresentam alteracbes de crescimento e
desenvolvimento. A diminui¢do do conteudo hidrico, por exemplo, provoca uma diminuicéo
da area foliar e do nimero de folhas, ja que quanto menor for a area das folhas, maior sera a
economia de agua (TAIZ & ZEIGER, 2004). Sendo assim, embora as plantas tenham se
desenvolvido sob condices étimas para crescimento, tendéncias de variagdo ao longo do
tempo nas condicdes de estresse nos locais de estudo levaram a alteragdes nas proporcoes
entre area foliar e biomassa, 0 que pode afetar a eficiéncia da espécie como bioacumuladora.
Por isso, a biomassa e a area foliar, ou alternativamente a massa foliar especifica foram
tomadas como variaveis independentes nas andlises multivariadas, cujos resultados serdo

apresentados a seguir.
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Figura 7. Massa foliar especifica média das folhas de T. pallida cv. Purpurea coletadas em
todos os locais de estudo, durante todo o periodo de amostragem.
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Figura 8. Porcentagem média de aumento ou reducdo da massa foliar especifica (MFE) de
folhas de plantas de T. pallida cv. Purpurea expostas nos locais poluidos em relacdo as folhas
provenientes das plantas expostas no Pedroso (local de referéncia).
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Figura 9. Porcentagem média de aumento ou reducdo da area foliar (AF) de folhas de plantas
de T. pallida cv. Purpurea expostas nos locais poluidos em relacéo a das folhas provenientes

das plantas expostas no Pedroso (local de referéncia).
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Figura 10. Porcentagem média de aumento ou reducdo da biomassa seca de folhas de plantas
de T. pallida cv. Purpurea expostas nos locais poluidos em relacdo a das folhas provenientes

das plantas expostas no Pedroso (local de referéncia).
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Tabela 1. Médias das medidas de crescimento e de concentracfes foliares mensais de metais
pesados em folhas de plantas de T. pallida cv, Purpurea expostas em todos os locais de estudo
(Kruskal Wallis e Tukey). A.F.: area foliar; P.S.: biomassa seca; M.F.E.: Massa foliar
especifica.Médias em cada linha seguidas por letras distintas sdo significativamente diferentes
entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05) e entre parénteses 0s valores maximos e minimos
respectivamente. Alguns valores estdo representados em g Kg devido ao grande numero de
casas decimais.

ML.E. E 0,07 a 0,08 a 0,08 a 0,07 a 0,08 a 0,07 a
(& /cmz) (0,12 - (0,12 -
(0,1-0,06) (0,1-0,05) (0,14 - 0,05) 0,05) (0,09 - 0,04) 0,05)
0,04 ab 0,04 ab 0,04 ab 0,04b 0,04 ab 0,15 a
cd (mg kg?) (0,65-
(0,08-0,04) (0,05-0,04) (0,10-0,04) 0,04-0,04) 0,06-0,04) 0,04)
2,62a 2,88a 2,59a 3,75a 2,04a 2,51a
Ni (mg kg™) (5,90 - (4,53-
(4,79 - 2,64) (5,73-0,30) (3,96-0,57) 2,10) (3,83-0,0) 0,55)
0,95 ab 0,97 ab 0,52 b 0,49 b 1,86 ab 1,31a
Cr (mgkg™) (2,43 -
(2,53 -0,24) (2,43-0,24) (0,98-0,14) (0,76-0,16) (4,87 -0,14) 0,47)
1,25 ab 1,40 a 0,79 ab 0,67 b 0,61 b 0,91 ab
Pb (mg kg™) (1,22-0,50 (0,91 -
(2,06 - 0,50) (3,12-0,50) (1,10 - 0,50) ) (0,86 - 0,50) 0,50)
Co (mg kg 0,28 a 0,27 b 0,15 b 0,0 0,0 0,0
(0,46 -0,11) (1,05-0,03) (0,21 -0,03) 0,0 0,0 0,0
Li (mg kg?) 6,71a 6,96 a 7,45 a 0,0 9,96a 0,0
(12,78-3,03) (13,9-2,37) (12,8-2,8) 0,0 (17,48-3,2) 0,0
Mo (mg kg™) 0,84 ab 0,66 b 0,68 a 0,0 0,0 0,0
(1,64-0,23) (1,86-0,19) (1,10-0,18) 0,0 0,0 0,0
Sr (mg kg) 253,64 a 244,39 a 245,34 a 0,0 235,24 a 0,0
(300,1-174,8
(343,6 - 146,3) ) (331,9 - 190,5) 0,0 (308,8-176,1) 0,0
) 4 13,84 b 20,53 ab 13,03 a 0,0 38,72 a 0,0
Ti (mgkg™)
(27,7-5,84) (40,73-8,47) (20,59 -5,32) 0,0 (95,7 - 8,81) 0,0
V (mg ke) 0,29 b 0,44a 0,3b 0,0 0,0 0,0
(0,54-0,11) (0,84-0,05) (0,56-0) 0,0 0,0 0,0
N 235,95 a 345,8a 228,7 a 0,0 265,43 a 0,0
Al (mg kg™)
(406,4-117,6) 667,5-134,2) (340,5-77,76) 0,0 (571,1 - 44,9) 0,0
B (mg ke') 25,15 a 21,71 a 23,99 a 0,0 0,0 0,0
(69,12-3,0) (60,16-3,0) (68,9 -3,0) 0,0 0,0 0,0
87,20 a 84,2 a 71,7 0,0 87,6a 0,0
Ba (mgkg™) (169, 6 - 20,04 (148,7 -
(173,5-22,8) ) (121,3 - 26,7) 0,0 49,24) 0,0
Cu (mgkg?) 13,11a 11,20 a 10,4 a 0,0 10,39 a 0,0
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(21,2-8,68) (17,22-6,7) (16,4-6,7)

208,11 a 261,56 a 208,44 a
Fe (mg kg™) (486,73 - (290,51 -
(351,5- 119,55) 138,8) 138,84)
455,10 a 386,36 a 392,46 a
Mn (mg kg™) (922,61 - (819,13 -
(1100 - 131,2) 78,11) 116,71)
297,51 b 434,11 a 271,77 ab
Na (mgkg™) (610,24- (958,4 - 103,41 (599,56 -
123,83) ) 103,14)
119,84 a 95,5b 96,36 ab
Zn (mg kg?) (147,54- 55,27
(213,26 - 73,82) ) (125,27 - 55,27)
40,53 b 40,01ab 41,57b
Ca(gkg)
(53,91-26,03) (48,40-28,93) (52,93 -33,76)
K(gkeg™) 41,62 b 36,59 ab 38,81 ab

(62,40-17,52) (54,32-15,33) (346,60-19,17)
Mg (g kg™) 17,73 b 18,70 b 19,62 ab
(25,82-99,07) (23,65-11,53) (22,72-14,04)

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

(16,38 -5,39)
298,52 a

(529 - 145,6)

231,79 a
(422,4-124,7
)

183 b

(448,4 - 101,4)
72,49 b

(100,6 - 57,6)
67,17 a
(86,32 -

53,46)
98,12 a
(127,33 -
55,79)
32,33a

(44,72 -20,1)

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

4.2. Concentracgdo de metais pesados nas folhas de T.pallida

Os resultados das analises de varidncia ndo paramétrica e do teste de comparacGes

multiplas (Kruskall Wallis e Tukey, respectivamente), que compararam as concentracdes

medianas dos metais analisados m folhas de T. pallida cv Purpurea entre os diferentes locais

de estudo foram incluidos na tabela 1, j& apresentada anteriormente. Aplicou-se tal

procedimento estatistico apenas para os elementos analisados tanto nas amostras foliares

retiradas dos locais poluidos quanto nas obtidas nas floreiras mantidas no Parque do Pedroso.

Os testes estatisticos mostraram que as concentracdes foliares medianas de Fe, Li, Ba, Sr,

Al, Cu, Mn e Ni (tabela 1; figuras 14 A, 16 A, 18 A, 21 A, 22 A, 23 A, 26 A, 28 A) ndo

diferiram significativamente entre os locais de estudo. As medianas de Cr e Cd (tabela 1;

figuras 19A e 27 A) foram significativamente mais altas nas amostras foliares provenientes de

Santo André-Centro, as de Pb e Na (tabela 1; figuras 20A e 24A), nas amostras de S&o
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Bernardo do Campo, as de Zn, nas amostras de Santo André-Capuava e de Ti, Ca, Ke Mg
(tabela 1; figuras 25A , 17A, 12 A,13 A e 11A), nas amostras do Parque do Pedroso . As
medianas das concentragcdes de Be, Co, Mo, V e B determinadas nas plantas de T. pallida
expostas nos diferentes locais, ao longo do periodo amostral, ndo foram comparadas
estatisticamente devido a indisponibilidade de dados para o local de referéncia.

A medianas das concentracGes foliares de Ni, Li, Sr, Al, Ba, Cu, Fe e Mn obtidas ao longo
dos meses de estudo possivelmente ndo diferiram significativamente entre os locais de estudo
porque ocorreram picos de concentracdo ora em uma das areas poluidas ore em outra, como
mostram as figuras28 Ae B, 16 AeB,21 AeB,22 AeB, 18 AeB,23AeB,14AeB, 26
A e B. A concentracdo de Ni nas folhas coletadas em junho de 2009, por exemplo, foi mais de
800% superior em Maud, 500% em S&o Caetano e 300% no centro de Santo André.,
comparada a medida nas plantas do Pedroso. A concentragdo de Fe foi mais elevada no local
de referéncia no periodo de janeiro, fevereiro, margo, abril e novembro de 2008 e em S&o
Bernardo do Campo em dezembro de 2007. Este metal € um marcador de solo e, desta forma,
seria esperado mesmo que aparecesse em maiores concentragdes em areas naturais como no
Pedroso. Porém, Fe pode ocorrer em &reas urbanas em decorréncia eventos meteoroldgicos
especificos, como ventos fortes e correntes de ar.

Bério (figura 18 A e B), que ocorreu em maiores concentracdes nas plantas mantidas nos
locais poluidos no periodo de verdo/outono de 2008 (janeiro a abril), especialmente em Santo
André-Capuava e Sdo Bernardo do Campo (entre 20 e 40% de incremento, em relacdo aos
valores encontrados no Pedroso), apresentou-se em niveis mais altos nas amostras coletadas
no inverno de 2009 em folhas provindas do proprio local de referéncia. Encontrar este
elemento de origem antrépica em altas concentracGes nesse local, que esta cercado por
vegetacdo, nascentes, afastado de industrias e com pouco fluxo automotivo, justifica-se,
possivelmente, pela presenca de veiculos pesados movidos a diesel, que semanalmente

trafegam pelo local. Estes veiculos circulam nas proximidades do Parque para a manutencao
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ou para abastecimento de &gua no bairro, que é feito por caminhdo-pipa. Além disto, o
periodo de estudo coincidiu com as obras do trecho Sul do Rodoanel, cujo tracado corta este
parque. Tais obras, além do aumento do material em suspensdo, aumentou também o fluxo de
caminhdes nas proximidades do Parque.

O bario pode ser um elemento comumente encontrado em plantas, mas ndo é essencial. E
um metal que pode ser encontrado facilmente na crosta terrestre e tem grande uso industrial,
como na producdo de vidro e ceramicas. Tem aplicacdo na fabricacdo de borracha, na
industria farmacéutica e equipamentos de raios-X (KABATA-PENDIAS, 2011). Em Santo
André-Capuava e Sdo Bernardo do Campo, onde a concentracdo de bario destacou-se em
alguns meses, ha grandes inddstrias no entorno e também avenidas de grande movimento.
SAVOIA (2007), em um estudo preliminar, também havia encontrado uma concentragio
maior de bario em plantas de T. pallida dispostas na regido central da cidade Santo Andre,
cujo trafego de automoOveis é bastante intenso. SUMITA (2002) e NOGUEIRA (2007)
também identificaram em plantas dispostas em &reas centrais do municipio de Sdo Paulo uma
maior concentracdo de bario, confirmando que esse metal pesado é marcador de fontes de
poluicdo emitidas por industrias ou veiculos. Estes estudos, incluindo a presente tese,
evidenciam que as plantas sdo boas bioindicadoras de bario no entorno de fontes antropicas.

A concentracdo de Al nas folhas foi 350% maior em S&o Bernardo do Campo e 250% em
Santo André-Capuava do que aquelas encontradas no local de referéncia. Este metal € o
terceiro mais abundante na crosta terrestre. E bastante utilizado em diversos processos
industriais, como metalurgia, refinaria, construcdo, transporte e muitos outros (KABATA-
PENDIAS, 2011).

O cromo (figura 19 A e B) seguiu 0os mesmos padrées do bario, ou seja, também se
destacou em plantas expostas em areas urbanizadas (especialmente em Santo André - Centro)

em muitos meses de amostragem (havendo um incremento maximo de concentracéo superior
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a 1000% em novembro/2008), exceto no periodo de janeiro a abril de 2008, quando o
contedo do metal foi cerca de 100% maior nas plantas mantidas no Pedroso.

A concentracdo de Cd também se destacou significativamente em folhas das plantas
localizadas em Santo André-Centro, onde foram encontrados os niveis mais altos,
principalmente entre 0os meses de margo e abril de 2008 (Figura 27A). Quando se verifica 0
incremento deste metal em relagdo ao local de referéncia, confirma-se a alta capacidade de
acumulo desse elemento apresentado pela cultivar em estudo, variando entre 200 e 1500% de
aumento da concentracdo nas folhas das plantas introduzidas em Santo André-Centro. Nos
demais locais poluidos, o contetdo foliar desse metal foi baixo e praticamente idéntico ao
encontrado nas plantas do local de referéncia ao longo de todo o periodo experimental (Figura
27 B).

Pb foi significativamente mais alto nas amostras de S&o Bernardo do Campo. Na maioria
dos meses, houve enriquecimento em relacdo ao Pedroso, que variou entre 0 e 327% (figura
20 A e B). O uso deste metal foi drasticamente reduzido apds a descoberta dos seus efeitos
danosos a salde. Até 1989, aditivos a base de chumbo eram usados na gasolina. Atualmente
sua principal aplicacdo é em baterias de automoveis, além do uso em industrias quimicas ou
de construcdo, ja que se trata de um metal bastante resistente a corrosdo e com alta
flexibilidade. Usa-se o chumbo também como ingrediente de soldas e no material de
revestimento da industria automotiva (KREUSH, 2005). Desta forma, as fontes de chumbo no
entorno da estacdo Sdo Bernardo do Campo tem origem industrial, ja que ha uma grande
indUstria de caminhdes nas proximidades.

Em relagdo ao Na, a concentracdo foi significativamente mais alta nas amostras de S&o
Bernardo do Campo, com enriquecimento em todos os meses de 1,5 a 540% (figura 24 A e
B).  Trata-se de um elemento tracador de massas de ar marinhas. Na Regido Metropolitana
de Séo Paulo, VIEIRA-FILHO et al., (2010), em uma avaliagdo preliminar, encontrou 22

eventos que caracterizaram a influéncia da brisa maritima em Séo Paulo através da analise dos
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ventos. Sendo assim, € possivel que a maior concentracdo de sodio identificada em Séo
Bernardo do Campo, seja proveniente deste tipo de fonte, ja que entre as cidades do ABC
paulista, Sdo Bernardo é a que estd mais proxima a Serra do Mar.

Zn foi significativamente mais alto nas amostras de Capuava, com enriguecimento em
todos os meses, com excec¢do de abril 2008 (2,3 a 149%). Nas demais &reas poluidas, também
houve enriquecimento em muitos meses (figura 25 A e B). Uma quantidade significativa de
zinco entra no meio ambiente por fontes antrépicas, que podem ser industrias de tintas,
borracha, plésticos, pilhas, baterias, entre outros (QUINAGLIA, 2012). Santo André-Capuava
esta cercado pelo maior polo industrial da regido do ABC (Polo Petroquimico), cujos produtos
sdo matérias-primas para a fabricacdo de resinas, borrachas, tintas e plasticos em industrias de
todo o pais. Assim, a maior concentragdo deste metal na regido de Santo André-Capuava pode
ser explicada por esta importante fonte industrial na cidade. Em S&o Caetano do Sul e S&o
Bernardo do Campo, também houve enriquecimento de zinco em relacdo ao local de
referéncia, porém em menor propor¢do do que em Santo André- Capuava. Vale salientar que,
tanto em Sdo Caetano do Sul quanto em Sao Bernardo do Campo ha no entorno grandes
industrias, como as montadoras General Motors do Brasil e Mercedes Benz, respectivamente.

A preponderancia de amostras foliares do Pedroso contendo mais Ti, Ca, K e Mg ocorreu
durante todo o periodo experimental (figuras 11 AeB, 12 AeB,13 AeB,14 AeB, 16 Ae
B, 17 A e B). As plantas mantidas nos locais poluidos continham até 80% (para Ti) menos
desses metais em suas folhas do que as plantas mantidas no Pedroso. Com excecéo do Li e
Ti, todos os demais elementos séo nutrientes para as plantas e, desta forma, estdo presentes no
solo (TAIZ & ZEIGER, 2004). As plantas dispostas no Parque do Pedroso, apesar de
suspensas em mesas, ficaram cercadas por uma grande area de grama e solo. Assim, esses
elementos apresentaram uma maior concentracdo possivelmente devido a ressuspensao do
solo. NOGUEIRA (2006), apos analises de clusters para verificar o comportamento de metais

em plantas da espécie Tillandsia usneoides, também observou que alguns dos elementos
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citados (Fe, Ca, K, por exemplo), sdo originados por suspensdo de solo e ndo por origem
antropica.

O acompanhamento mensal do acumulo dos 22 metais pesados nas amostras foliares das
plantas de T. pallida cv. Purpurea permitiram, ainda, inferir sobre fontes de emisséo de
material particulado. Alguns metais pesados ocorreram muitas vezes em concentragdes mais
altas nas amostras obtidas nas areas urbanizadas e industriais do que nas provenientes do
local de referéncia (Parque do Pedroso), como foi o caso do Pb, Sr, Al, Cu, Na, Zn e Mn
(figuras 20A e B, 21A e B, 22 Ae B, 23 Ae B, 24 Ae B, 25 Ae B, 26 A e B). Estes
elementos, em sua maioria, sdo provenientes tanto de emissdes veiculares como industriais.

O zinco, por exemplo, é um metal de ocorréncia natural, mas frequentemente associado as
fontes antropogénicas, sendo um elemento chave para identificar reas urbanas contaminadas
(VIANNA et al, 2011). Altas concentragdes de zinco em plantas de Tillandsia usneoides
foram encontrados na regido de Santo André, tanto no centro da cidade como na regido
industrial. Tradescantia pallida também foi capaz de discriminar este elemento na érea
industrial desta mesma cidade, o que indica que as fontes de zinco podem ser tanto industrial
como veicular (NOGUEIRA, 2006; FIGUEIREDO, 2007; SAVOIA, 2007).

PEREIRA et al (2007) estudaram a concentracdo de Cu e Zn em filtros de material
particulado na regido de Salvador, BA, concluindo que estes elementos estdo fortemente
associados com atividades antropogénicas.

O niquel foi um elemento bastante marcante nas &reas urbanizadas, porém, com maior
destaque nas plantas provenientes de Maua e Sdo Bernardo do Campo, principalmente em
novembro, dezembro de 2008 e julho de 2009 (figura 28 A e B). Considerando que 68% da
utilizacdo do niquel seja para a producao do ago inoxidavel e ligas metélicas (RECK et al ,
2008 apud KABATA-PENDIAS, 2011) e o restante na producdo baterias recarregaveis,
reacOes de catalise, cunhagens de moedas, revestimentos metalicos e fundicdo, a fonte

antropica deste elemento é certamente industrial. Tanto em Sdo Bernardo do Campo como em
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Maud, encontram-se instaladas, nas proximidades das estagbes de monitoramento da
qualidade do ar da CETESB, industrias de grande porte, como a Mercedes Benz e o Polo

Petroquimico respectivamente.
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Figura 11. Concentracdo média de Magnésio (Mg) em folhas de T. pallida cv. Purpurea
expostas em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de redugédo
da concentracdo foliar de Mg nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a medida
nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 12. Concentragdo media de Célcio (Ca) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de reducdo da
concentracdo foliar de Ca nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a medida nas
plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 13. Concentracdo média de Potassio (K) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de reducdo da
concentracdo foliar de K nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a medida nas
plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 14. Concentracdo média de Ferro (Fe) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Fe nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 15. Concentracdo média de Molibdénio (Mo) em folhas de T. pallida cv. Purpurea
expostas em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de reducdo
da concentracdo foliar de Mo nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a medida
nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 16. Concentragdo média de Litio (Li) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas em
todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento ou reducao
da concentracdo foliar de Li nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a medida nas
plantas expostas no Parque Pedroso (B)

87



- ”n - -
Titanio (Ti A
120,00
100,00
& 80,00 /\
]
E
R 60,00 \/ =—5.A./Capuava
wh
..E w5 B.Campo
1]
§ 40,00 A ———5.C. Sul
¢ Pedroso
20,00
0,00
M~ M~ I~ o] o0 [00] [e1] 00 00 (0] (2] ()] [=)]
Q Q o o [=] Q (=] Q (=] (=] (=] Q (=]
(=) (=) o o [=) (=] (=] [=] (=] o (=] [=] o
~ ~ o~ o~ ~ o~ o~ o~ o~ o ~ ~ o~
T ¥y R & 3 Ty w & T & =
[} =) @
8 3 8 & g = < 3 g _3| = &0 a
80 B
)
i
°
-]
[7])
[~
[ =5, A./Capuava
o
'§ ——5. B. Campo
= 3, C. Sul
£
L7
&
[
-100

Figura 17. Concentracdo media de Titanio (Ti) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Ti nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 18. Concentracdo média de Bario (Ba) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Ba nas plantas expostas nos locais poluidos em relacéo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 19. Concentracdo média de cromo (Cr) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Cr nas plantas expostas nos locais poluidos em relacéo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 20. Concentracdo média de chumbo (Pb) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Pb nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 21. Concentracdo média de Estroncio (Sr) em folhas de T. pallida cv. Purpurea
expostas em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento
ou reducdo da concentracdo foliar de Sr nas plantas expostas nos locais poluidos em relagdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 22.Concentracdo média de Aluminio (Al) em folhas de T. pallida cv. Purpurea
expostas em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento
ou reducdo da concentracao foliar de Al nas plantas expostas nos locais poluidos em relagdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 23. Concentracdo média de Cobre (Cu) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Cu nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 24. Concentracdo média de Sdédio (Na) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Na nas plantas expostas nos locais poluidos em relacéo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 25. Concentracdo média de Zinco (Zn) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Zn nas plantas expostas nos locais poluidos em relacéo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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Figura 26. Concentracdo média de Manganés (Mn) em folhas de T. pallida cv. Purpurea
expostas em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem média de aumento
ou reducdo da concentracdo foliar de Mn nas plantas expostas nos locais poluidos em relagdo
a medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B
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Figura 27. Concentracdo média de Cadmio (Cd) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Cd nas plantas expostas nos locais poluidos em relacdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)

98



Niquel (Ni) A

7,00
6,00
2~ 5,00
2
3] =S A/Capuava
£ 400
o = SA- Centro
o
o
£ 3,00 —S8C
=
3 —5CS
5
v 2,00 Maud
= Pedroso
1,00
0,00
~ I~ ™~ =] [22] 2] [e] 2] o] [=2] [=3] (0] (=]
o (=] (=] (=] (=] (=] Q o Q (=] (=] o (=]
S § 8§ 8 &8 § 8 8 &8 §8 §8 ¢§ ¢
551 ::E it
o = =] = w = < = o = - < v
1000
2 / \
w
% 600
a /\ ——5. A./Capuava
m
)
—5.A./Centro
'S 400 /
I -5, B. Campo
g p —s.c.sul
& 200 ,
= —Maua
] /\
0 I T T T T N T
[ S I - T T - I . =)
o o o [e] o o (=) o Q (=] o o Q
SEs8 8 S8s88s8¢8 &8s
S IS 3 iz iEs e
-200 o z 4o = L_ s < Zz a = =3 wn

Figura 28. Concentracdo média de Niquel (Ni) em folhas de T. pallida cv. Purpurea expostas
em todos os locais e periodos de amostragem (A) e porcentagem meédia de aumento ou
reducdo da concentracdo foliar de Ni nas plantas expostas nos locais poluidos em relagdo a
medida nas plantas expostas no Parque Pedroso (B)
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4.3. Relagdo entre material particulado, variaveis biologicas e variaveis climaticas

A analise de regressdo multivariada linear, tendo como variavel dependente a concentracéo
de MPy ou PTS, e como variaveis independentes a concentracdo foliares de metais, a area
foliar e a biomassa (ou massa foliar especifica) e as variaveis climaticas foi realizada com o
intuito de verificar quais das variaveis biologicas e climéaticas poderiam explicar a variacéo
nos niveis do material particulado.
O modelo proposto para MP1g teve uma alta explicabilidade (92%). O material particulado
inalavel correlacionou-se positivamente e significativamente com as concentragdes foliares de
Li, Mo, Ti, Al, B e Mn, area foliar e pluviosidade. Correlacdo negativa ocorreu com 0
contetdo foliar de Cd, Cr, Co, V, Cu, Fe, Na e umidade relativa do ar (tabela 2). Ni, Pb, Be,
Sr, Ba, Zn, Ca, K, Mg, biomassa foliar, Tmax e Tmin foram eliminados do modelo linear, por

nédo contribuir significativamente para explicar as variagdes nas concentracées de MP 1.
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Tabela 2. Sintese de resultados da analise de regressdao multivariada linear entre as
concentraces de MP1o ao longo dos 13 meses (variavel dependente) e concentracGes de
elementos nas folhas, area foliar, biomassa e variaveis climaticas (variaveis independentes).

Variaveis
independentes  Coeficiente P
Constante 45,916
Cd -414,879 <0,001
Cr -6,87 0,001
Co -15,382 0,027
Li 0,82 <0,001
Mo 18,038 <0,001
Ti 1,35 0,009
Vv -12,901 <0,001
Al 0,13 <0,001
B 0,457 <0,001
Cu -2,474 <0,001
Fe -0,234 <0,001
Mn 0,0342 <0,001
Na -0,0682 <0,001
Area foliar 0,493 0,019
U.R. -0,272 <0,001
Pluviosidade 0,66 <0,001

R?=0,921 (p < 0,001)

Ja 0 modelo proposto para particulas totais em suspensdo também foi altamente
explicativo, porém, se comparado ao do MP1o, foi obtido um coeficiente de determinacdo
mais baixo (R? = 0,87) e menor nimero de variaveis independentes foi selecionado. Os
elementos Ni, Co, Al e Ca tiveram uma relacdo positiva com o nivel mensal de PTS na
atmosfera, ja os elementos Pb, Be, Li, Sr, Ba, K e a umidade relativa relacionaram-se
negativamente com a concentracdo de PTS ( tabela 3). Cr, Mo, Ti, V, B, Cu, Fe, Mn, Na, Zn,
Mg, area foliar, peso seco, Tmax e Tmin ndo contribuiram significativamente para explicar

linearmente a variacdo das concentra¢fes atmosféricas de PTS.
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Tabela 3. Andlise de regressdo multivariada linear entre as concentra¢fes de PTS ao longo
dos 13 meses (variavel dependente) e concentracbes de elementos nas folhas, area foliar,
biomassa e variaveis climaticas (variaveis independentes)

. Vvariaveis Coeficiente P
independentes
Constante 150,532
Ni 9,129 <0,001
Pb -14,067 <0,001
Be -722,278 <0,001
Co 15,63 0,048
Li -4,975 <0,001
Sr -0,403 <0,001
Al 0,0969 <0,001
Ba -0,153 0,003
Ca 0,00227 0,001
K -0,000382 0,04
UR. -0,751 <0,001

R%=0,873 (p < 0,001)

Assim, as concentragdes de mensais de MP10 ou de PTS nos locais de estudo poderiam ser
estimadas, com alta confiabilidade, a partir de medicgdes das variaveis biologicas identificadas
como significativas e da pluviosidade e das equacdes lineares propostas.

A area foliar mostrou ser uma varidvel importante para a estimativa da deposicdo de MP1g.
Quanto maior a area foliar encontrada maior serd a deposi¢do de material particulado inferior
a 10 pum. Esta relacdo ndo ocorreu com o PTS, provavelmente por causa da lavagem das
folhas realizada logo apds a coleta, eliminando as particulas grossas e deixando sob as folhas
as mais finas. Tanto a concentragdo de PTS como MP1g tiveram uma relagdo negativa com a
umidade relativa do ar (U.R.), ou seja, quanto maior a umidade menor a concentracdo do
material particulado. Este parametro meteoroldgico, que caracteriza o tipo de massa de ar que
esta sob a regido, € um fator que facilita a dispersdo dos poluentes. A baixa umidade do ar
pode contribuir para o agravo de doengas respiratorias e de desconforto para a populacéo,

inclusive causado por poluentes atmosféricos (CETESB, 2010).
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A concentragdo de MP1o teve uma relagdo positiva com a pluviosidade, ao contréario
das particulas totais em suspensdo, que ndo se correlacionou com este fator. Isto pode ser
explicado pelo fato da chuva, similarmente ao processo de lavagem das folhas conduzido no
presente estudo, lavar as particulas mais grossas da superficie foliar, deixando as particulas
menores depositadas.

Do mesmo modo, o procedimento de lavagem das folhas deve ter levado a
identificacdo de menor numero de elementos analisados nas folhas para 0 modelo proposto
para PTS, em comparacdo ao modelo de MPio. Além disso, pequeno nimero de metais
pesados foi identificado em ambos os modelos, como Co, Li e Al. Portanto, seria necessario
definir inicialmente a faixa de diametro do material particulado a ser monitorado em um
programa de biomonitoramento com T. pallida cv. Purpurea, para, entdo, propor as variaveis
bioldgicas e abitticas a serem medidas rotineiramente.

A maior quantidade de metais presentes nas plantas e relacionadas com MP1o, pode ser
atribuida a lavagem das folhas , que diminuiu a fracdo mais grossa do material particulado e,
dessa forma, diminuiu a quantidade de elementos absorvidos pelas folhas.

Um programa de biomonitoramento com essa cultivar seria de maior aplicabilidade, se
fosse possivel estimar a concentracdo de elementos toxicos adsorvidos ao material particulado
por meio da determinacdo das concentracdes foliares dos elementos de interesse, ainda que
fosse necessario monitorar outras varidveis biolégicas ou ambientais para obter modelos
lineares explicativos. Por isso, realizaram-se novas anélises de regressdo multivariada entre as
concentracOes de cada metal pesado analisado nas folhas de T. pallida (variavel dependente
agora) e area foliar e biomassa (ou massa foliar especifica) e variaveis climaticas, com o
objetivo de verificar para quais elementos haveria uma associacdo entre a concentracdo na
planta e a concentracdo no material particulado. Os resultados dessas analises sdo

sintetizados na tabela 4.
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Primeiramente, verifica-se que somente houve relagcdo linear significativa entre
concentracdo nas folhas e nas PTS para trés metais pesados (Ti, B e Ba). Ainda, outras
variaveis independentes foram incluidas como significativas nos modelos, destacando-se, para
Ti, area e biomassa foliares, para B, biomassa foliar e todas as variaveis climaticas e para Ba,
a massa foliar especifica.

Para os demais metais pesados, houve associagbes distintas com as variaveis
independentes. Por exemplo, Ni apresentou uma relagdo positiva com a umidade relativa do
ar, temperatura minima e massa foliar especifica. Considerando os metais Cr, Mo, Sr, Al, Fe e
Ca, verifica-se uma correlagdo com a temperatura maxima e os metais Pb, B, Cu, além da
temperatura méxima, correlacionaram-se com a temperatura minima. Alguns metais pesados
tiveram uma correlacdo significativa com &rea (Pb, Mo) e biomassa (B, Na) da folha e outros
com a massa foliar especifica (Ni, V, Al, Fe, Mn e K).

Portanto, como colocado por KABATA- PENDIAS (2011), tanto as caracteristicas
morfoldgicas especificas das plantas quanto as caracteristicas quimicas dos metais pesados
séo muito diferentes e, por isso, estas sdo essenciais e devem ser consideradas para avaliar a
absorcdo, o0 acimulo e o efeito destes elementos .

Outro aspecto a ser considerado, também, é o nivel de explicabilidade do modelo linear
encontrado. Dentre os sintetizados na tabela 4, o modelo mais explicativo foi proposto para o
bario (68%). Verifica-se que a concentracdo foliar de bario aumentou na medida em que a
massa foliar especifica (ou seja, biomassa/area foliar) aumentou e a concentracdo desse metal
pesado nas PTS diminuiu. Essa associacdo inversa parece indicar que a area foliar também
modula a capacidade de T. pallida de monitorar o nivel de Ba contido no material particulado

atmosférico.
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Tabela 4. Sintese de resultados da analise de regressao linear multivariada entre as
concentracdes foliares de cada metal pesado ao longo do 13 meses (variavel dependente) e
concentra¢es do metal nas PTS, &rea foliar (A.F.), biomassa (P.S.), massa foliar especifica
(M.F.E.) e variaveis climaticas (U.R.: umidade relativa; T max: temperatura maxima; Tmin:
temperatura minima; Pl.: pluviosidade) (variaveis independentes).

Variaveis
Concentracao independentes
foliar significativas  Coeficientes P R?
Ni Constante -10,952 0,536
M.F.E. 42,642 0,021 (p <0,001)
U.R. 0,069 0,002
Tmin 0,346 0,008
logio Cr Constant -4,455 0,449
U.R. 0,0235 <0,001 (p <0,001)
Tmax 0,064 0,042
Pb Tmax 0,0636 0,025 0,536
A.F. -0,0179 <0,001 (p <0,001)
Tmin 0,2 <0,001
raiz2 Be Constante -0,0779 0,461
U.R. 0,00337 <0,001 (p <0,001)
PI. -0,00458 <0,001
Co Constante 0,151 0,262
PI. 0,0113 0,003 (p =0,003)
loguo Li Constante -0,439 0,37
Tmin 0,0681 <0,001 (p <0,001)
Mo Constante 0,338 0,436
A.F. -0,0151 <0,001 (p <0,001)
Tmax 0,0577 0,027
Sr Constante 538,598 0,449
PI. -2,658 0,002 (p <0,001)
Tmax -10,264 <0,001
logio Ti Constante 0,555 0,311
AF. -0,00748 0,006 (p =0,014)
P.S. 0,148 0,017
[Ti] PTS 0,000188 0,029
V Constante -0,316 0,327
M.F.E. 8,794 <0,001 (p <0,001)
logio Al Constante -0,12 0,48
M.F.E. 6,596 0,007 (p <0,001)
U.R. 0,014 0,001
Tmax 0,0427 0,023
logio B Constante -3,093 0,524
P.S. 0,266 0,038 (p =0,003)
[B]PTS -0,00000198 0,044

105



U.R. 0,0357 0,006
Pl 0,0224 0,052
Tmax 0,118 0,031
Tmin -0,123 0,015
Ba Constante -60,086 0,684
M.F.E. 2119,811 <0,001 (p <0,001)
[Ba] PTS -0,00501 <0,001
Cu Constante -9,012 0,618
U.R. 0,263 <0,001 (p <0,001)
Tmax 0,781 0,006
Tmin -0,945 <0,001
Fe Constante -975,003 0,421
P.S. 74,259 <0,001 (p <0,001)
U.R. 5,992 0,001
Tmax 16,001 0,034
logio Mn Constante 2,487 0,636
M.F.E. -13,784 <0,001 (p <0,001)
U.R. 0,0185 <0,001
PI. -0,0142 0,005
Na Constante 1,252 0,435
P.S. 0,197 <0,001 (p <0,001)
PI. 0,0136 0,005
Ca Constante 79944,462 0,42
PI. -374,725 0,002 (p <0,001)
Tmax -1386,455 0,001
K Constante 85205,463 0,441
M.F.E. -603170,216 <0,001 (p <0,001)
5. Conclusao

Por intermédio desta etapa do estudo, desenvolvido na regido do ABC paulista, concluiu-se
que Tradescantia pallida cv. Purpurea acumula metais pesados provenientes da poluicdo

atmosfeérica particulada, mostrando potencial para:

e Alcancar altas porcentagens de acumulo de alguns metais pesados, como Ni e Cd, em

amostras foliares oriundas dos locais poluidos, quando comparado a concentracdo

destes obtida em amostras do local de referéncia;
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Discriminar fontes especificas de emissdo de material particulado a partir do acimulo
foliar de determinados metais, como foi o caso do Fe, Ca, K, tipicos de ressuspenséo

e Zn, Ba, Cr, Cd oriundos de fontes industriais.

Caracterizar os metais pesados no de material particulado (MP1o ou PTS) em locais
poluidos, com caracteristicas ambientais similares a da regido estudada no presente
trabalho, a partir de medicOes da concentracao foliar de determinados metais pesados,
em associacdo a medi¢cdes adicionais de outras variaveis bioldgicas, como area e
biomassa foliares e de variaveis climaticas, como umidade relativa do ar e

pluviosidade;

Estimar a concentragdo de elementos toxicos adsorvidos ao material particulado por
meio da determinacdo das concentracdes foliares de Ti, B e Ba, desde que outras
variaveis sejam monitoradas em paralelo, como &rea e biomassa foliares e
temperaturas maximas e minima, umidade relativa e precipitagdo. O modelo mais

explicativo foi encontrado para Ba.
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CAPITULO 4

Discussao Geral e Recomendacoes



1. Discussdo Geral

As substancias toxicas absorvidas por plantas podem ser transformadas, incorporadas ou
acumuladas. Em situacbes normais, a maioria dessas substancias ocorre em baixas
concentracbes nas plantas, como € 0 caso de alguns metais pesados considerados
micronutrientes. Porém, plantas que crescem ao lado de areas urbanas e industriais
demonstram, quase sempre, um aumento na concentracdo de metais, ja que podem absorver
grandes quantidades deles, auxiliando a interpretar a qualidade ambiental (KOVACS et al,
1993; LIMA, 2001).

As propriedades especificas das plantas e as caracteristicas dos metais pesados sao muito
diferentes e, por isso, sdo essenciais para avaliar a absorcdo, efeito e o acimulo destes
elementos (KABATA- PENDIAS 2011).

O presente estudo foi proposto com base nos conceitos acima relatados, sendo realizado
sob condi¢Ges de campo, em quatro cidades situadas na grande S&o Paulo, em regido
conhecida como ABC paulista: Santo André (Centro, Capuava e Parque do Pedroso), Sdo
Bernardo do Campo, Sdo Caetano do Sul e Maua, que possuem um amplo parque industrial e
alto trafego de veiculos leves e pesados. Em cada um desses locais, foram mantidas floreiras
com plantas de Tradescantia pallida ‘Purpurea’, sendo obtidas mensalmente amostras de
folhas dessas plantas para andlise de metais pesados. Como se objetivava verificar se a
cultivar seria capaz de acumular elementos toxicos presentes no material particulado urbano e
de mapear espacial e temporalmente riscos associados a esses elementos, estes também foram
analisados nas particulas totais em suspensdo (PTS), amostradas nos mesmos meses de coleta
de folhas de T. pallida, nas estacbes de monitoramento de qualidade do ar da CETESB
instaladas nas cidades de Santo André (Bairro Capuava), S8o Bernardo do Campo e S&o
Caetano do Sul.

Assim, foi possivel fazer uma comparacdo do perfil de concentracdo dos elementos

contidos nas PTS e nas plantas ao longo do tempo e entre locais de estudo. Aspectos
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relevantes, como padronizagdo de cultivo, proximidade de fontes poluidoras, fatores
climaticos e caracteristicas das plantas foram levados em conta, seguindo os preceitos do
biomonitoramento com plantas.

O monitoramento das condic¢Bes climaticas nos 15 dias anteriores a cada amostragem de
folhas indicou que as variagdes temporais nestas ao longo do periodo experimental tenderam
a ser similares em todos os locais e foram mais evidentes do que as variagdes espaciais. Sendo
assim, possiveis diferengas entre locais nas concentracdes de material particulado e em sua
composi¢do quimica e nos teores foliares de metais ndo poderiam ser explicadas por
diferencas microclimaticas locais.

A padronizagdo do cultivo, irrigacdo e exposicdo nos locais ofereceu condigOes ideais para
0 crescimento das plantas em todos os locais e o resultado foi a auséncia de diferencas
marcantes entre locais de estudo na biomassa e area foliares e na massa foliar especifica.
Ocorreram variagdes temporais, como foi observado para os fatores climaticos. Entre estes
fatores, a massa foliar especifica, expressa em quantidade de massa seca (g) por &rea foliar
(cm?), é de extrema relevancia para determinar o acimulo de elementos em vegetais, ja que a
concentracdo de um determinado elemento quimico € expressa em base de unidade de massa
foliar. A area foliar também € um fator relevante, ja que é onde ocorre a deposicdo seca de
particulas enriquecidas com elementos. No presente trabalho, a area foliar foi uma variavel
determinante do nivel de determinados elementos quimicos contidos no MPio na regido
monitorada. Vale salientar que as folhas coletadas passaram por um processo de lavagem,
retirando a fracdo mais grossa das particulas e, desta forma, ficaram retidas nas superficies
foliares particulas menores. Particulas contaminantes provenientes do ar particularmente
possuem alta afinidade pelas ceras epicuticulares das folhas, favorecendo a deposicédo
(BURKEN et al., 2011).

Em geral, as andlises estatisticas indicaram que a mediana das concentra¢cdes mensais de

PTS e MPyo durante o periodo estudado foi significativamente maior nas cidades de S&o

110



Caetano do Sul e Sdo Bernardo do Campo do que em Santo André-Capuava. As
caracteristicas do entorno das trés estacdes sdo bastante semelhantes, como a presenca de
grandes avenidas e relevantes industrias nos trés locais estudados. Porém, a estacdo Santo
André-Capuava estd localizada ao lado do maior polo industrial da regido (Polo
Petroquimico), o que pode contribuir para uma maior emissdo de poluentes gasosos do que
para a poluigéo particulada.

Mas, a estatistica ndo paramétrica apontou ndo haver diferengas significativas nas
concentragdes de varios dos metais analisados nas PTS (Cd, Cr, Pb, Be, Li, Sr, Al, B, Fe, Mn,
Ca, K e Mg) entre os trés locais da regido do ABC paulista amostrados. Esse resultado indica
que a composicdo das particulas totais em suspensdo €, em grande parte, similar nos trés
locais de estudo, apesar da massa de particulas por unidade de volume de ar ter sido menor
em Santo André/Capuava. Por outro lado, nas PTS amostradas em S&o Caetano do Sul, a
mediana de concentracdo de Ni, V, Ba e Cu foi significativamente mais alta do que nos
demais locais. J& Co e Na apareceram em maiores concentracdes medianas em Santo André —
Capuava. Em S&o Bernardo do Campo, Mo e Ti destacaram-se em maiores concentracoes
medianas.

As analises de regressdao multivariada apontaram que houve forte coincidéncia entre as
variagdes mensais nas concentracbes de material particulado e de elementos nele contido.
Mostrou, também, que houve a influéncia de parametros climaticos, especialmente nos niveis
de PTS. Por exemplo, durante o periodo experimental, a concentracdo de PTS foi mais alta na
medida em que choveu mais, ao contrario das particulas inalaveis, que ndo se correlacionaram
com o indice pluviométrico, mas sim com a umidade relativa (relacao positiva).

As plantas de T. pallida, por sua vez, foi capaz de discriminar qualitativamente metais
especificos em determinados locais, como foi 0 caso do Pedroso, cuja concentracdo de Mg,
Ca, K, Fe, Mo, Li e Ti foi maior do que nos demais locais. Exceto Li e Ti, os demais metais

sdo nutrientes e, desta forma, estdo fortemente presentes no solo. O parque do Pedroso esta
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localizado em uma &rea natural, cercado de vegetacdo e auséncia de asfalto, o que justifica a
maior concentracdo destes elementos. A bromélia Tillandsia usneoides ja foi utilizada por
NOGUEIRA (2006) para avaliar o comportamento dos metais. Neste trabalho verificou-se
que os elementos Fe, Ca e K sdo provenientes de solo e ndo por origem antrépica. Por outro
lado, a presenca de titanio e litio em maiores concentragdes no Pedroso do que nos demais
locais, pode ser uma evidéncia de que ndo haja somente fontes naturais de poluentes nesta
regido. O titanio é um metal muito abundante na crosta terrestre e € muito utilizado em ligas
metélicas compostas por Mo-Fe-Mg-Al (QUINAGLIA, 2012). Entre estes metais que
compdem esta liga, Mo, Fe e Mg também tiveram as maiores concentra¢des no referido local.
Vale salientar que o periodo de estudo coincidiu com o inicio das obras do trecho Sul do
Rodoanel, cuja principal via de acesso aos caminhdes € a Estrada do Pedroso, que passa
paralela ao Parque. Desta forma, é justificAvel encontrar elementos normalmente em
quantidades traco em areas naturais.

Elementos comuns em areas urbanizadas foram encontrados em concentragcfes altas
em todas as areas, como foi o caso de Pb, Sr, Al, Cu, Na, Zn e Mn. A fonte desses elementos
sdo tanto de origem industrial como veicular. O zinco, por exemplo, é um metal de ocorréncia
natural, mas frequentemente associado a atividades antropogénicas, sendo considerado um
elemento chave para identificar areas urbanas contaminadas (VIANNA, et al, 2011). Altas
concentracdes de zinco em plantas deTillandsia usneoides foram encontrados na regido de
Santo André, tanto no centro como em areas industriais. Tradescantia pallida também foi
capaz de discriminar este metal nas areas industriais da mesma cidade, o que comprova que
fontes de zinco podem ser tanto industriais como veiculares (NOGUEIRA, 2006;
FIGUEIREDO et al, 2007; SAVOIA, 2007). Cu e Zn foram encontrados em altas
concentracfes em filtros de PTS expostos em Salvador, BA, demonstrando que estes

elementos estédo associados com fontes antropogénicas (PEREIRA et al, 2007).
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Ainda, no presente estudo, foi possivel verificar que se pode estimar a concentracdo de
material particulado inaldvel, medindo-se a concentracdo foliar de Li, Mo, Ti, Al, B, Mn, Cd,
Cr, Co, V, Cu, Fe, Na, area foliar, pluviosidade e umidade relativa do ar. Para estimar 0s
niveis de PTS na atmosfera, bastaria medir a concentracédo foliar de Ni, Co, Al, Ca, Be, Li, Sr,
Ba, K e a umidade relativa. Em ambos 0s casos, por meio de modelos altamente explicativos.

A concentracdo foliar de bario, particularmente, surgiu como variavel preditiva apenas de
PTS. Béario pode ser comumente encontrado em plantas, mas ndao é um componente essencial.
E um metal que pode ser encontrado facilmente na crosta terrestre e tem grande uso industrial,
como na producdo de vidro e ceramicas. Tem aplicagdo na fabricagdo de borracha, na
indastria farmacéutica e equipamentos de raios-X (KABATA-PENDIAS 2011). Em Santo
André-Capuava e Sdo Bernardo do Campo, onde a concentragdo de bario destacou-se, ha
grandes inddstrias no entorno e também avenidas de grande movimento. SAVOIA (2007)
encontrou uma concentracdo maior de bario em plantas de T.pallida dispostas na regido
central da cidade Santo André, cujo trafego de automdveis é bastante intenso. Compostos
organometalicos como o bario tém sido frequentemente utilizados para a reducdo da fumaca
do diesel. Por este fato, este elemento tem sido considerado como marcador de emisséo
veicular no lugar do chumbo, que ja esta ausente na gasolina (MONACI et al 2000).SUMITA
(2002) e NOGUEIRA (2007) também identificaram em plantas dispostas em areas centrais do
municipio de Sdo Paulo uma maior concentracdo de bario, confirmando a presenca deste
metal em areas poluidas, seja por industrias ou veiculos. Este elemento também foi bastante
evidenciado no entorno de industrias na regido de Sete Lagoas, em Minas Gerais (QUEIROZ
et al, 2007). Estes estudos, incluindo a presente tese, evidenciam que bario é proveniente de
fontes antrdpicas, seja por emissao veicular ou industrial.

Apesar de na maioria do periodo de estudo este metal ter sido evidenciado em plantas
presentes em Santo André-Capuava e S&o Bernardo do Campo, e também nos filtros de PTS,

amostras foliares coletadas em 2009 demonstram uma maior concentracdo de bario em folhas
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provindas do Pedroso. Encontrar este elemento no local considerado referéncia, que esta
cercado por vegetacdo, nascentes, com auséncia de industrias e com pouco fluxo automotivo,
pode se justificar pela presenca de veiculos movidos a diesel, que semanalmente trafegam
pelo local. Estes veiculos circulam na &rea para a manutencdo do parque ou para
abastecimento de agua no bairro do entorno, que é feito por caminh&o-pipa.

As plantas de T. pallida apresentaram alta capacidade para acumular certos metais pesados,
quando expostas nos locais poluidos, como Ni (cerca de 800% mais desse elemento foi
acumulado nas plantas dos locais poluidos do que no Pedroso, em alguns meses), Mn (acima
de 300%), Pb (ao redor de 300%), Cd (até mais de 1000% de acumulo). Esse € um aspecto
relevante para definicdo do potencial bioacumulador das plantas. Outro aspecto a ser
considerado na avaliacdo da capacidade da espécie de reter os metais adsorvidos no material
particulado é verificar se hd uma associacdo direta e significativa entre o nivel foliar destes e
0 nivel deste no préprio material particulado. Em caso positivo, essa espécie poderia ser
indicada para biomonitoramento quantitativo. E preciso considerar, no entanto, que outros
fatores poderiam interferir nessa relacdo direta, como &rea e biomassa foliares e fatores
climaticos, devendo, por isso, ser testados nos modelos lineares. Neste estudo, foi visto que a
linearidade entre concentragdo nas plantas e no material particulado foi comprovada apenas
para Ti, B e Ba e, ainda, em associacdo com outras variaveis.

A relagdo com maior explicabilidade (R? = 0,684) foi proposta para bario, que se
correlacionou positivamente com a massa foliar especifica e negativamente com bario
adsorvido as PTS. Desta forma, esse metal parece ter alta afinidade com as superficies foliares
ou ser prontamente absorvidos. Mas, quanto maior a massa foliar especifica maior foi a
concentracdo do elemento. A relacdo inversa com Ba adsorvido nas PTS parece indicar que
guanto maior a concentragdo desse metal nas particulas menos bario foi encontrado nas

folhas. Essa relacdo inversa pode ser claramente visualizada nos ultimos 4 meses de
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amostragem (figura 1), podendo indicar que este elemento estaria presente em fracdes mais

finas do material particulado.
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Figura 1. Concentracdo de Béario (Ba) nas particulas totais em suspensdo (A) e em folhas de T.
pallida (B) em alguns dos locais de estudo e ao longo do periodo de amostragem.
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Além disso, nota-se que nos meses de verdo e inicio do outono de 2008, houve aumento da
capacidade acumuladora de Ba pelas plantas, apesar dos niveis deste nas PTS ndo terem
aumentado. Essa resposta aparentemente antagbnica e ndo linear entre [Ba] nas plantas e nas
PTS, de acordo com a andlise multivariada, deve ter sido mediada por oscila¢fes na produgéo
de biomassa e expansdo foliares, resultando em razbes diversificadas de massa foliar
especifica. Condicdes climaticas menos favoraveis, em alguns periodos do ano, devem ter
afetado o crescimento e desenvolvimento das plantas nos locais de estudo, como j& foi
afirmado por outros autores (por exemplo, LIMA, 2001; TAIZ & ZEIGER,2004;
MARTINEZ et al, 2010).

Portanto, além de determinar a concentracdo de bario nas plantas de T. pallida, devem-se
caracterizar outras varidveis climaticas ou bioldgicas para mapear a distribuicdo espacial e
temporal deste no material particulado. Assim foi feito, como Ultima etapa de analise linear
multivariada dos resultados. Tomou-se agora a concentracdo mensal de Ba no material
particulado como variavel dependente e concentracdo foliar de Ba, biomassa, area foliar (ou
alternativamente massa foliar especifica), indice pluviométrico, umidade relativa e
temperaturas maximas e minimas como variaveis independentes. Propds-se um modelo linear
altamente explicativo (R? = 0.72; p<0,001). O nivel de Ba nas particulas, de acordo essa
analise, podera ser estimado por meio da seguinte equacédo: [Ba]rts= -5356 - (52*[Ba]T paliida)
+ (242*UR) - (223*chuva). Aparentemente, voltou-se a encontrar relacdo negativa entre
quantidade do metal nas particulas e nas plantas. Na verdade, verificou-se que essa relacao é
intermediada por aumentos da umidade relativa do ar (UR) e reducéo do indice pluviométrico
(chuva).

Para testar se esse modelo € procedente, estimou-se a concentracdo mensal de Ba nas PTS
obtidas em Santo André/Capuava, Sdo Bernardo do Campo, Sdo Caetano do Sul e Santo
André/Pedroso, para onde havia disponibilidade de dados de todas as variaveis independentes

incluidas na equacéo linear proposta. Partiu-se do principio de que a equacao seria valida para
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todos esses locais, com base na alta correlagdo positiva encontrada entre as concentragdes do
elemento medido nas amostras foliares das plantas de T. pallida expostas nesses 4 locais
(tabela 1). O resultado dessa estimativa € apresentado na figura 2. Observa-se que os perfis
mensais estimados passaram a ser similares aos dos incluidos na Figura 1A. A estimativa
permite, ainda, inferir que o Parque do Pedroso ndo foi um local de referéncia adequado para

este estudo, pelo menos no que diz respeito a Ba.

Tabela 1. Correlagdo de Pearson (r) entre as concentragdes mensais de Bério (Ba) em folhas
de T. pallida amostradas em alguns dos locais de estudo

S. B. Campo S. C. Sul SA/Pedroso

SA/Capuava 0,90 0,87 0,95
S. B. Campo 0,88 0,93
S. C. Sul 0,81

Coeficientes de correlacdo altamente significativos (p < 0,001)
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Figura 2. Concentragdo de Bério (Ba) nas particulas totais em suspenséo em alguns dos locais
de estudo e ao longo do periodo de amostragem.
Estimativa a partir da equagdo: [Ba]rrs= -5356 - (52*[Ba]r paliida) + (242*UR) - (223*chuva)
(R? =0.72; p<0,001)
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2. Recomendacdes

Conclui-se, portanto, que T. pallida cv. Purpurea, além de monitorar adequadamente 0s
niveis atmosféricos de material particulado, por meio do acumulo foliar de certos metais
pesados e de varidveis climaticas, poderia ser utilizada para biomonitoramento quantitativo
dos niveis de Ba adsorvidos ao material particulado. Ressalta-se que esses resultados seriam
aplicaveis a locais caracterizados por condigdes ambientais similares as observadas nos locais
de estudo do ABC paulista, especialmente porque foi mostrado que variaveis climaticas,
como umidade relativa do ar e indice pluviométrico, afetam a eficiéncia bioacumuladora
dessa cultivar, possivelmente por afetarem o crescimento das plantas. Diante desses aspectos,
sugere-se testar a viabilidade de aplicacdo das equagOes propostas em outras regides,
adaptando-as se necessario. Para tanto, recomenda-se:

Padronizar rigorosamente o procedimento de preparo e cultivo das plantas , ja que as
condigdes ambientais sdo fatores determinantes tanto para a dispersdo dos poluentes como
para as caracteristicas das plantas (area e biomassa foliares, massa foliar especifica, entre
outros aspectos);

Monitorar variaveis climaticas e niveis de contaminacdo atmosférica por particulas ao

longo do periodo experimental.
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