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Resumo

A Floresta Atlantica situada na regido da Serra do Mar em Cubatéo, Sao Paulo, é afetada por
diversos poluentes emitidos pelas varias industrias existentes no local, dentre elas, a Refinaria
Presidente Bernardes. Esta refinaria alterou seu modo de obtencdo de energia, substituindo a
gueima de 6leo em caldeiras por gas natural, um combustivel mais limpo, a fim de reduzir o
impacto de suas emissdes, principalmente de didéxido de enxofre (SO,). A combustdo de gas
natural, entretanto, pode resultar no aumento das concentragdes de precursores de 0z0Onio
(O3). Considerando as possiveis alteragdes no perfil de contaminacdo atmosférica, foi
realizado este estudo de biomonitoramento com o objetivo de verificar se as respostas
de Psidium guajava ‘Paluma’, espécie bioindicadora de Os, seriam alteradas nessa nova
situacdo. Em condi¢fes ambientais, as plantas foram expostas em 5 pontos com diferentes
proximidades da refinaria (CM1, CM5, CEPEMA, Centro e RP), antes e ap6s a mudanga de
combustivel. Posteriormente, um segundo experimento foi realizado em condi¢des semi-
controladas, no qual as plantas foram mantidas em camaras de topo aberto, duas delas
ventiladas com ar ambiente e duas com ar filtrado. Foram realizadas 6 exposi¢cGes em
condigdes ambientais e 3 em condigdes semi-controladas, com duracdo de aproximadamente
90 dias cada uma. As plantas foram avaliadas quanto as trocas gasosas (assimilacéo liquida de
carbono, Asat; condutancia estomatica, gs e transpiracao, E), eficiéncia quantica potencial do
fotossistema Il (Fv/Fm), acimulo foliar de N e S, crescimento e manifestacdo de injarias
foliares visiveis. Em condicGes ambientais, com a utilizacdo do gas natural, as plantas
apresentaram reducdo de Asat e gs assim como alteragdes no padrdo de crescimento, como
aumento na altura e reducdo na razdo raiz/parte aérea, além de apresentarem injdrias foliares
visiveis induzidas por O3. No experimento semi-controlado, as plantas sob ar ambiente (AA)
apresentaram tanto uma reducdo de Asat em resposta a altas concentracGes de O3, como um
aumento em resposta a presenca de NO,, sem apresentar danos efetivos em Fv/Fm. Houve
maior crescimento em didametro em resposta ao efeito fertilizante de NO, e acumulo foliar de
N. Nos dois experimentos, as respostas de P. guajava ‘Paluma’ foram alteradas devido a troca
do combustivel. Além do O3, outros poluentes devem também estar agindo e promovendo o
estresse oxidativo, a0 menos em locais de maior altitude. Embora 0 NO, esteja promovendo
um efeito benéfico nas plantas mantidas em cdmaras de ar ambiente, este efeito ndo pode ser
garantido em longo prazo. Desse modo, ndo é possivel garantir que a troca de combustivel

tenha resultado em ganho ambiental.



Abstract

The Atlantic Forest areas of the Municipality of Cubatdo (S&o Paulo, Brazil) are affected by
several pollutants emitted by the local industries. One of these is the Presidente Bernardes oil
refinery. This refinery has changed its source of energy, replacing the oil burn for natural gas
(a “cleaner” fuel), in order to reduce the impact of its emissions over the ecosystem,
especially the sulphur dioxide (SO,). On the other hand, the natural gas burn may increase the
concentrations of ozone (O3) precursors. Considering the possible changes in the atmospheric
contamination levels, the present biomonitory study aimed to verify if the responses of
Psidium guajava ‘Paluma’ (a bioindicator of Oz) would change, over this new situation.
Plants were exposed to natural conditions in five different spots, each in a different distance to
the refinery (CM1, CM5, CEPEMA, Centro, and RP), both before and after the fuel exchange.
Then, a second experiment was carried out in semi-controlled conditions. In this experiment
the plants were kept into open top chambers with two different kinds of ventilation: two with
ambient air, and two with filtered air. Six exposures in environmental conditions were
performed, and three in semi-controlled conditions (proximal length of 90 days each). The
plants were evaluated as to their gas exchanges (light-satured net photosynthesis), Asat;
stomatal conductance, gs and transpiration, E), photochemical quantum efficiency of the
photo-system Il (Fv/Fm), leaf accumulation of N and S, growth, and leaf injuries. In the
environmental conditions, with the use of natural gas, the plants presented Asat and gs
reductions, alterations in the growth patterns (e.g. increase in height and reduction of
root/shoot ratio), and Oz-induced leaf injuries. In the semi-controlled experiment, the plants
kept under ambient air (AA) presented both Asat reduction in response to high concentrations
of O3, as well as Asat increase in response to the presence of NO,, without presenting
damage in Fv/Fm. Growth in diameter was higher as responses to the fertilizing effect of the
NO, and leaf accumulation of N. In both experiments, the responses of P. guajava ‘Paluma’
were altered due to fuel exchange. Besides Oz, other pollutants might be acting and inducing
the oxidative stress, at least in the higher elevation areas. Although NO; is promoting a
beneficed effect on the plants kept inside chambers with ambient air (AA), such effect can not
be guaranteed in a long time period. Thus, it is not possible to conclude that the fuel exchange

has resulted in environmental gain.



1. Introducéo

A localizacéo estratégica da cidade de Cubatdo, SP, entre o Porto de Santos e a Grande
Sdo Paulo, associada ao seu terreno plano, a disponibilidade de energia e de mao-de-obra
barata, favoreceu a instalacdo de um amplo complexo industrial na regido. O processo de
industrializagdo teve inicio em 1950, com a instalacdo da Refinaria Presidente Bernardes,
pertencente a Petrobras S.A., primeira industria de grande porte e com alto potencial poluidor
construida em Cubatdo. O periodo entre 1950 e 1980 foi caracterizado por um répido e
descontrolado desenvolvimento industrial, culminando em elevadas emissdes de poluentes
atmosféricos em uma area que apresenta clima e relevo desfavordveis a dispersdo dos
mesmos. Como consequéncia, surgiram sérios problemas de poluicdo ambiental, marcando a
década de 1980 como o auge da poluicdo, periodo em que os danos a vegetacdo atingiram
nivel de paisagem (Braganca 1987, Leitdo Filho 1993).

Os efeitos fitotoxicos dos poluentes resultaram na morte de individuos de espécies
sensiveis e na rarefacdo do dossel, deixando o solo desprotegido e sujeito aos processos
erosivos, o que resultou em grandes deslizamentos na Serra do Mar. Diante dessa situacao
surgiram os primeiros estudos da acdo dos poluentes atmosféricos na floresta do entorno e foi
formulado pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) o “Plano de Ag&o
para Controle da Poluicdo Ambiental de Cubatdo”, reunindo o poder publico, a comunidade
cientifica e a populacédo (Alonso & Godinho 1992, Gutberlet 1996).

Apesar da reducdo das emissfes, o impacto dos poluentes sobre a vegetacdo ainda
existia no final da década de 1990, quando numerosos estudos foram realizados na regido da
Serra do Mar por grupos de pesquisa do Instituto de Botanica (Sdo Paulo), da CETESB e das
Universidades de Sao Paulo, Essen e Kassel (Alemanha) (Klumpp et al. 1994, Klumpp et al.
1997, Domingos et al. 1998, Klumpp et al. 2000, Moraes et al. 2003, Szabo et al. 2003,
Furlan et al. 2004, Furlan et al. 2007). Particularmente no entorno da Refinaria Presidente
Bernardes (RPBC), estudos de campo revelaram que as porg¢des da Floresta Atlantica estavam
sob forte estresse causado por Oxidos de nitrogénio (NOy), didxido de enxofre (SO,) e
material particulado (MP) contendo componentes toxicos, como metais pesados. Poluentes
secundarios, como o ozénio (O3z) e nitrato de peroxiacetila (PAN), também apresentavam
concentragdes fitotoxicas naquela época, especialmente nas encostas de montanhas proximas
a RPBC, em altitudes ao redor de 400 m. Atualmente, segundo dados da CETESB (2011), o
perfil de contaminag&o continua caracterizado pelos mesmos poluentes.

Buscando a melhoria da qualidade do ar, a Refinaria Presidente Bernardes promoveu

uma mudanca em seu sistema de geracdo de energia substituindo a queima de 6leo em
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caldeiras por um sistema de co-geracao de energia e vapor movido a gas natural que opera a
Usina Termoelétrica (UTE) Euzébio Rocha, construida com essa finalidade. O objetivo desta
alteracdo foi optar pela utilizagdo de um combustivel mais limpo e assim reduzir as emissoes
de SO,, gerando beneficios a populacdo e também a vegetacdo da floresta Atlantica do
entorno. O novo modo de obtencdo de energia, entretanto, pode resultar no aumento da
emissdo de NO;, e compostos organicos volateis precursores do Oz, que ndo apresentava
concentragfes muito elevadas na regido (Petrobras 2009, CETESB 2011).

Os poluentes sempre estiveram presentes na atmosfera terrestre, uma vez que eles
podem ser emitidos através de fontes naturais, como aqueles que séo liberados pela atividade
vulcanica, por incéndios florestais causados por raios e pela suspensdo de particulas de sais
marinhos. No entanto a poluicdo atmosférica tornou-se um problema ap6s a Revolugdo
Industrial, devido ao aumento nas emissdes de poluentes por fontes antrépicas (Krupa 1997).
A queima de combustiveis para a geracdo de energia causou um aumento na liberacdo de
residuos, os quais foram se acumulando na atmosfera, atingindo concentragdes toxicas. Esse
problema foi se agravando com a expansdo das cidades, o aumento no trafego de veiculos, o
rapido desenvolvimento econdmico e os altos niveis de consumo de energia (Freedman 1995).

Segundo Freedman (1995), poluente atmosférico é definido como qualquer substancia
adicionada a atmosfera em concentracBes suficientemente altas para causar efeitos
mensuraveis nos seres vivos e em materiais. Ja a Resolugdo Conama N° 3, de 28/06/1990
considera 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 publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a
seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”.

De acordo com sua origem os poluentes atmosféricos sdo classificados como
primarios e secundarios. Os poluentes primarios sdo aqueles emitidos diretamente das fontes
de poluicdo, como por exemplo, monoéxido de carbono, diéxido de enxofre, mondxido de
nitrogénio, didxido de nitrogénio, material particulado, fluoretos, hidrocarbonetos e metais.
Na atmosfera, os poluentes primarios podem reagir entre si ou com 0s constituintes naturais
da atmosfera e dar origem a poluentes secundarios, como o O3 e PAN (Freedman 1995,
CETESB 2011).

Apesar da grande diversidade de poluentes, a determinacdo da qualidade do ar esta
restrita a um namero de poluentes definidos em funcdo de sua importancia e dos recursos
materiais e humanos disponiveis. De forma geral, o grupo de poluentes consagrados

universalmente como indicadores mais abrangentes da qualidade do ar é: monoxido de
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carbono, dioxido de nitrogénio, didxido de enxofre, material particulado e ozonio. A razéo de
sua escolha como indicadores de qualidade ar esta ligada a sua maior ocorréncia e aos efeitos
adversos que causam ao meio ambiente e a saide humana (CETESB 2011).

Os principais poluentes presentes na regido da Refinaria Presidente Bernardes sao:
MP, SO,, NOx e compostos organicos volateis (COVs). Segundo Freedman (1995), os
materiais particulados sdo particulas que se mantém suspensas na atmosfera, cuja composi¢do
é variada, podendo ser constituido de poeiras, fumacas e todo o tipo de material sélido ou
liquido, incluindo até mesmo a presenca de metais pesados. As principais fontes de emissédo
de MP para a atmosfera sdo os veiculos automotores, 0s processos industriais, a queima de
biomassa e a re-suspensdo de poeira do solo. O SO, resulta principalmente da queima de
combustiveis que contém enxofre, como 0leo diesel, 6leo combustivel industrial e gasolina.
Oxidos de nitrogénio sdo formados durante processos de combustdo em industrias e veiculos,
e tém papel importante na formacédo de oxidantes fotoquimicos. Os COVs sdo liberados pela
queima incompleta e evaporacao de combustiveis e solventes. Estes formam a chamada névoa
fotoquimica ou “smog fotoquimico”, que possui este nome porque causa na atmosfera
diminuicdo da visibilidade. O principal produto da reacdo entre estes poluentes é o O3z que €
utilizado como indicador da presenca de oxidantes fotoquimicos na atmosfera (Bermejo et al.
2010).

O O3 esté presente de forma natural nas camadas da atmosfera. Quando presente na
estratosfera ele atua como um filtro absorvendo a radiacao ultravioleta que chega a Terra. No
entanto, 0 aumento das concentracdes de O3 troposférico devido as atividades antrépicas, faz
com que este atue como um poluente atmosférico, tornando-se danoso aos seres vivos devido
a sua acdo oxidante (Krupa et al. 2001, Vingarzan 2004).

Em condi¢des normais o O3 é formado através de reacBes fotoquimicas entre didxido
de nitrogénio e oxigénio molecular, originando além do O3, 0 monoxido de nitrogénio (NO).
O NO, por sua vez, pode atuar no consumo de 0zénio dando origem ao diéxido de nitrogénio

e oxigénio molecular, gerando um equilibrio denominado fotoestacionario (Krupa 1997).

NO + 03 > NO,+ 0,

(Equilibrio fotoestacionario)

Em uma atmosfera poluida, 0 aumento das concentragdes de O3 troposférico se deve a
perda deste equilibrio fotoestacionario devido a rea¢6es com outros poluentes primarios. A
reacdo mais comum ocorre com 0s COVs, como os hidrocarbonetos emitidos durante a

queima incompleta de combustiveis fosseis. Na presenca de luz solar a radical hidroxila (OH"),
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naturalmente presente na atmosfera, reage com os hidrocarbonetos produzindo radical perdxi
(RO,) (Equacdo 1). O radical peroxi oxida NO a NO, (Equagéo 2), sem que ocorra 0 consumo
de Os. Nessas condicdes, a subsequente fotdlise de NO,, seguida da reacdo com o O, é uma
fonte liquida de producdo de Oj troposférico (Krupa & Manning 1988, Krupa 1997, Jacob
1999).

0]
RH + OH ——> RO, + H,0
(Equacéo 1)

RO, + NO — NO, + RO
(Equacéo 2)

Todos estes compostos, quando presentes no ar em concentragcdes elevadas, sdo
capazes de alterar diversos processos fisiologicos e metabolicos em espécies vegetais do
entorno da refinaria, notadamente na regidao da Serra do Mar, como foi evidenciado por varios
estudos (Klumpp et al. 1994, Domingos et al. 1998, Klumpp et al. 2000, Moraes et al. 2003,
Szabo et al. 2003, Furlan et al. 2004, Furlan et al. 2007).

Em ambientes onde o SO2 encontra-se em baixas concentracdes, ele pode entrar no
metabolismo do enxofre como se tivesse sido absorvido pelas raizes, atuando como nutriente
para as plantas (Szabo et al. 2003). Assim como 0 SO2, 0 NOz atmosférico, quando absorvido
em baixas concentragdes pode ser metabolizado e apresentar um efeito nutricional,
principalmente em plantas crescendo sobre solos deficientes em nitrogénio (Mansfield 2003).
Os efeitos diretos do NO2 nas plantas ainda sdo pouco conhecidos, mas sabe-se que quando a
demanda nutricional por nitrogénio € excedida, hd um custo metabdlico resultante do combate
a acdo do nitrito, que é toxico (Siegwolf et al. 2001).

Embora sejam geralmente necessarias altas concentracdes atmosféricas de NO2 para o
surgimento de danos em espécies vegetais, sabe-se atualmente que quando o NO2 é
encontrado na presenca de SO2, sua acdo fitotoxica é aumentada (Mansfield 2003). Essa
situacdo ocorre com frequéncia, pois o0 NOz2 raramente é encontrado sozinho, uma vez que
ambos séo originados da queima de combustiveis fésseis. De modo geral, a interacdo entre 0s
poluentes, comum em regiGes industriais, pode gerar efeitos aditivos ou até mesmo
sinérgicos, acentuando os efeitos nocivos, ou ainda pode gerar um efeito antagonico,

amenizando esses efeitos (Fangmeier et al. 2003).



A entrada dos poluentes gasosos nas plantas, como o NO,;, SO, e o O3 ocorre
principalmente pela via estomatica obedecendo ao gradiente de concentracdo do poluente
dentro e fora da folha e a conduténcia estomatica, embora uma pequena parcela possa entrar
via cuticula (Darrall 1989, Sanchez et al. 2001). Os metais pesados geralmente sdo
depositados no solo e penetram na planta através do sistema radicular ou, quando adsorvidos
no MP, podem ser depositados na superficie foliar facilitando sua entrada pelos estdmatos. O
MP por sua vez, pode provocar danos mecanicos, e facilitar a entrada de poluentes no interior
da folha (Larcher 2000), assim como a chuva &cida, ao provocar a erosao da cuticula.

Quando presentes no apoplasto, 0 NO, e 0 SO, se dissociam em ions, 0s quais podem
ser assimilados pelo metabolismo, uma vez que, estes compostos ndo sdo estranhos para o
organismo vegetal. No entanto, em altas concentracGes, a dissociacdo em ions promove a
liberacdo de prétons e consequentemente a acidificacdo do meio. O dano por acidificacdo s
ocorrera se a concentracdo desses poluentes ultrapassar a capacidade de tamponamento da
planta, uma vez que, estas possuem mecanismos para a manutencdo do pH (Rennenberg &
Gessler 1999, Larcher 2000, Fangmeier et al. 2003, Mansfield 2003).

Além da acidificacdo, os poluentes atmosféricos também podem causar efeitos
oxidantes, e neste caso o Oz é 0 mais reativo. Quando presente no apoplasto, o Os, se dissocia
rapidamente formando espécies reativas de oxigénio (EROs). A formacdo dessas espécies
reativas € comum nos processos metabolicos do organismo vegetal, desse modo as plantas
possuem mecanismos de defesa antioxidante capaz de neutralizar a acdo destas espécies.
Fazem parte do sistema antioxidativo enzimas como a superoxido dismutase, ascorbato
peroxidase, glutationa redutase e compostos como o acido ascorbico, entre outros. A absorcéo
prolongada de poluentes pode exceder a capacidade de desintoxicacdo do sistema
antioxidante, e desencadear o estresse oxidativo. Neste caso as EROs, reagem com
biomoléculas causando peroxidacdo lipidica e desnaturacdo de proteinas, o que altera a
integridade das membranas. Uma vez presente no interior celular, as EROs, podem reagir com
outras biomoléculas presentes nas membranas das organelas intensificando cada vez mais o
estresse oxidativo (Ashmore 2003, Blokhina et al. 2003, Long & Naidu 2003, Halliwell
2006).

A fotossintese € um processo particularmente suscetivel ao estresse induzido pelos
poluentes, que podem inibir ou provocar danos em todas as etapas, desde a captura de luz até
0 acimulo de amido (Farage et al. 1991).

A acidificacdo do interior do cloroplasto pode causar a inativagdo da enzima ribulose
1,5-bifosfato carboxilase-oxigenase (Rubisco), a qual permanece ativa em um pH ideal. Além

disso, os ions sulfito, oriundos do SO,, competem com o CO; pelo sitio de ligacdo da Rubisco
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carboxilase, reduzindo a fixagdo do CO, (Larcher 2000). Entretanto, o principal efeito
fitotoxico estd associado com a agdo das EROs na enzima Rubisco. Embora 0s mecanismos
da resposta da fotossintese ao O3 ainda ndo estejam totalmente elucidados, sabe-se que uma
das etapas mais sensiveis € a carboxilacdo devido a reducdes na sintese e na quantidade da
enzima Rubisco (Pell et al. 1997, Farage & Long 1999, Rennenberg & Gessler 1999, Long &
Naidu 2002, Ashmore 2003).

Restricdes em qualquer das etapas da fotossintese repercutirdo no transporte de
energia pela membrana fotossintética, podendo provocar fotoinibi¢do (Long & Naidu 2002).
Sendo assim, os danos na etapa fotoquimica tém sido considerados como um estresse
secundério. Redugdes no consumo de NADPH e ATP pelo Ciclo de Calvin impedem a
dissipacdo fotoquimica, ocasionando um acumulo de energia no tilacdide. Como mecanismo
de protecdo essa energia passa a ser dissipada na forma de calor ou através da re-emissdo
luminosa (fluorescéncia). Se o dano no Ciclo Calvin persistir, esse acimulo de energia podera
promover a formacdo de EROs no tilacoide e induzir a fotoinibigdo. Com isso tem-se uma
reducdo na sintese de ATP e NADPH. De fato, danos aos fotossistemas resultantes da
degradacéo da clorofila e da reducédo da eficiéncia fotoquimica do PSII, tém sido verificados
em plantas expostas ao O3 (Guidi et al. 2000, Castagna et al. 2001, Moraes et al. 2004).

Quanto a resposta estomatica, ainda que a maior parte das evidéncias indique que a
sua reducdo seja uma consequéncia do aumento na concentracdo interna de CO, devido a
danos no Ciclo de Calvin (Farage et al. 1991, Long & Naidu 2002), é possivel que o estresse
oxidativo, ao alterar as relagdes idnicas e hidricas das células-guarda e subsidiarias, possa
também provocar alteracdes diretas na condutancia. Essas alteracGes podem variar desde a
reducdo da conduténcia, limitando a fixacdo de CO,, até a perda da turgescéncia destas
células e consequentemente a abertura estomatica (Legge & Krupa 2003).

A diminuicdo da capacidade fotossintética pode levar a alteragdes na particdo de
carbono e na producdo de metabdlitos que, finalmente, acabam por influenciar caracteristicas
de crescimento. Em resumo, os efeitos da poluicdo se iniciam em nivel bioquimico, evoluem
para um nivel ultraestrutural, com desorganizacdo das membranas, passando entdo para o
nivel celular, chegando finalmente a sintomas visiveis como cloroses ou necroses do tecido
foliar ou alteracdo no crescimento e desenvolvimento da planta (Igbal et al. 1996). Sendo o
crescimento o resultado da integracéo de varios processos fisioldgicos e bioguimicos, sintetiza
todas as respostas da planta aos diversos fatores que a induziram ao estresse ao longo do
tempo. Deste modo, alteragfes no crescimento sdo verificadas com frequéncia em plantas
expostas a poluentes aéreos (Mooney & Winner 1988, Pandey & Agrawal 1994, Bortier et al.
2000, Krupa et al. 2001, Kolb & Matyssek 2003).



As alteragbes constatadas no organismo vegetal em resposta aos poluentes
atmosféricos podem ser utilizadas no biomonitoramento da qualidade do ar (De Termmerman
et al. 2004).

O biomonitoramento é a utilizacdo de seres vivos para a verificacdo e avaliacdo das
condic¢des ambientais (Klumpp 2001). Ele fornece alertas quanto a ocorréncia de mudancas no
ambiente, produz evidéncias sobre danos em ecossistemas naturais e agricolas, determina a
variacdo espacial e temporal dos efeitos dos poluentes, fornece dados para modelagens e
previsdo de risco, entre outras funcbes (Klumpp 2001). Embora o biomonitoramento néo
substitua os métodos fisico-quimicos, ele fornece informagfes complementares a tais medidas
e possibilita uma ampliacdo significativa da area de abrangéncia de monitoramento, que
geralmente é restrito devido ao alto custo de implantacdo (Arndt & Schweizer 1991). Além
disso, como as respostas dos organismos resultam ndo s6 da concentracdo do poluente no ar,
mas da interacdo desta com as condicBes climaticas e com as caracteristicas biologicas de
cada espécie, 0 uso de bioindicadores confere significado biolégico ao monitoramento fisico-
quimico (Manning 2003), evidenciando o estresse a que as plantas e a vegetacdo foram
expostas (Smith et al. 2003).

Uma espécie bioindicadora sensivel é aquela que exibe injdrias visiveis quando
exposta a um determinado poluente ou mistura de poluentes (De Termmerman et al. 2004).
Um difundido bioindicador da poluicdo por ozénio é a cultivar Nicotiana tabacum 'Bel-W3'
gue vem sendo empregada ha varias décadas no mapeamento e distribuicdo geogréafica das
concentracdes fitotdxicas de Os (Heggestad 1991). Contudo, a utilizacdo de espécies nativas
no biomomitoramento permite uma avaliagdo mais precisa, uma vez que estas espécies sdo
adaptadas as condicdes climaticas vigentes, permitindo, portanto, a obtencdo de uma resposta
com significado ecolégico (Manning 2003).

O potencial bioindicador da presenca de ozdnio no ar foi recentemente definido para a
espécie tropical Psidium guajava cultivar ‘Paluma’ (Goiabeira) por meio de exposi¢do sob
condigdes controladas (cAmaras de topo aberto com e sem fumigacdo com 0z6nio), quando
apresentou manifestacdo de injdrias foliares visiveis induzidas por O3 (Furlan et al. 2007).
Sob condigdes ambientais na cidade de Séo Paulo, esta espécie também apresentou alteragdes
no sistema antioxidativo e nas trocas gasosas na presenca de Os (Dias et al. 2007, Pina &
Moraes 2010, Pina 2010). Pela primeira vez ela estara sendo exposta em regido industrial.
Além disso, estudos anteriores realizados em Cubatdo evidenciaram que P. guajava também
possui a capacidade de acumular elementos potencialmente fitotdxicos em seus tecidos
foliares (Moraes et al. 2002, Furlan et al. 2004).



Dessa forma, as variaveis bioldgicas estudadas neste experimento foram, a
fotossintese, o crescimento, a manifestacdo de sintomas foliares visiveis e o acimulo foliar de
enxofre e nitrogénio. A importancia do estudo da fotossintese em plantas submetidas ao
estresse induzido por poluentes reside no fato deste processo ser, geralmente, o primeiro alvo
do estresse, 0 primeiro a ser afetado, ocorrendo sua reducdo mesmo antes da manifestacdo de

sintomas visiveis.



2. Objetivos

Considerando-se que Refinaria Presidente Bernardes, em Cubatdo, SP, mudaria o
combustivel utilizado em seus processos de obtencdo de energia e que era previsto a reducao
das emissfes de SO, e 0 aumento das emissdes de compostos precursores do ozonio, foi
realizado este estudo de biomonitoramento com o objetivo de verificar se as respostas
de Psidium guajava ‘Paluma’, espécie bioindicadora de ozonio, seriam alteradas nessa nova

situacao.



3. Material e métodos

3.1 Area de estudo

O municipio de Cubatao (23°45’-23°55’S e 46°21°-46°30°W) esta localizado na
planicie litoranea do estado de S&o Paulo e dista cerca de 40 km da cidade de S&o Paulo e 12
km de Santos. Sua area abrange 142 km? a qual esta envolvida pelas encostas da Serra do
Mar a norte, oeste e leste (CETESB 2011). Apresenta clima tropical super-umido sem
estiagem, com temperatura média anual de 23 °C e nebulosidade, umidade relativa e
precipitacdo elevadas (2600 mm anuais) (Leitdo Filho et al. 1993).

A cidade de Cubatdo abriga industrias quimicas, petroquimicas, siderurgicas e de
fertilizantes, totalizando 110 unidades de producdo e cerca de 230 fontes de emissdo de
poluentes aéreos. Como agravante, tem-se uma topografia acidentada influenciando o
deslocamento das massas de ar associada a condicdes meteoroldgicas desfavoraveis a
dispersdo de poluentes. As correntes de ar vindas do oceano seguem em direcdo ao continente
carregando os poluentes atmosféricos em dire¢cdo a Serra do Mar e, de acordo com a
topografia, sdo delimitadas duas bacias aéreas. A primeira bacia aérea ¢ formada préxima as
indUstrias de fertilizantes, de cimento e outras industrias quimicas, enquanto a segunda bacia
aérea encontra-se na regido das industrias petroquimicas (CETESB 2011).

Deste modo, o perfil de contaminacdo atmosférica ndo é homogéneo em toda a regido,
variando de acordo com a distribuicdo das fontes de emisséo e a circulacdo ou estagnacao das
correntes de ar que carregam os poluentes (CETESB 2011). O grau de impacto de poluentes
sobre a vegetacdo é também variavel de acordo com a area que ocupa, mas de modo geral a
Floresta Atlantica nesta regido € constituida por uma vegetacdo secundaria com diversidade
de espécies reduzida (Leitdo Filho et al. 1993, Pompéia 1997).

A érea de interesse deste estudo esta restrita a regiGes do entorno da Refinaria
Presidente Bernardes de Cubatdo, da Petrobrés, cuja contaminagdo atmosférica esta
caracterizada pela presenca de dioxido de enxofre, 0xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos,
monoxido de carbono e material particulado contaminado por metais (CETESB 2011). Nesta
area foram definidos quatro pontos de exposicdo localizados na direcdo predominante dos
ventos que carregam os poluentes, considerando a altitude e a proximidade com a refinaria e a
inclusdo de um local onde ha monitoramento continuo da qualidade do ar e de variaveis
climaticas. O quinto ponto corresponde a uma area referéncia afastada das emissdes

industriais, onde estudos ja realizados atestam a melhor qualidade do ar na regido (Klumpp et
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al. 1997, Jaeschke et al. 1997). A localizacdo e as principais caracteristicas de cada ponto

estdo expostos nas figuras 1 e 2 e na tabela 1.
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Figura 1. Area de estudo indicando a localizagio dos pontos de exposicdo no entorno da
refinaria (RPBC), em Cubatdo, SP.
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Figura 2. Individuos jovens de P. guajava ‘Paluma’ em exposi¢do nas éareas de estudo e a
Refinaria Presidente Bernardes.
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Tabela 1. Definicdo dos pontos de exposi¢ao no entorno da refinaria.

Altitude

Ponto Localizacéo Detalhamento m)
Rodovia Caminho do Mar, Situado no inicio das encostas da
CM1 situada na Serra do Mar Lo o 60
. « serra, préximo da refinaria
(Area de vegetacdo)
Rodovia Caminho do Mar, Situado na subida da serra, em
CM5 situada na Serra do Mar elevada altitude 450
(Area de vegetacédo) (calgada do Lorena)
CEPEMA, a " N
CEPEMA 300 m da refinaria Area pertencerjte a Universidade de 60
A Séo Paulo
(Area urbana)
Centro CETESB/Centro de Cubatdo Estacdo de monitoramento da 40
(Area urbana) qualidade do ar da CETESB
o Area de floresta, regifo ao abrigo dos
RP Vale do Rio PilGes ventos e mais protegido da poluicéo. 40

(Area de vegetagio)

Area de referéncia.

3.2 Experimentos

Na éarea de estudo foram estabelecidos dois experimentos, os quais diferem

principalmente pelo modo de exposigéo das plantas.

Experimento_em condi¢fes _ambientais: as plantas foram distribuidas nos cinco

pontos definidos no entorno da refinaria (CM1, CM5, CEPEMA, Centro e RP). Nestas plantas

foram realizadas medidas de crescimento, trocas gasosas e manifestacdo de injurias foliares

visiveis. Foram realizadas seis exposi¢des:

e 12 Exposicdo (Novembro/2009 a fevereiro/2010);

e 22 Exposicdo (Fevereiro/2010 a maio/2010);
e 32 Exposicdo (Maio/2010 a julho/2010);

e 42 Exposicao (Julho/2010 a outubro/2010);

e 5% Exposicdo (Outubro/2010 a janeiro/2011);
e 6% Exposicdo (Janeiro/2011 a abril de 2011).
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Experimento em camaras de topo aberto: as plantas foram expostas em condicdes

semi controladas utilizando-se camaras de topo aberto instaladas no ponto CEPEMA (Centro
de Capacitagéo e Pesquisa em Meio Ambiente), sendo que duas camaras receberam ar filtrado
(AF) e outras duas receberam ar ambiente (AA). Nestas plantas foram realizadas medidas de
crescimento, trocas gasosas, curva de resposta da fotossintese a luz, curso diario da eficiéncia
quantica potencial do fotossistema Il (Fv/Fm), manifestacdo de injurias foliares visiveis e

acumulo foliar de nitrogénio e enxofre. Foram realizadas trés exposicoes:

e 123 Exposicdo (Fevereiro/2011 a abril/2011);
e 22 Exposicdo (Maio/2011 a agosto/2011);
e 3% Exposicdo (Agosto/2011 a novembro/2011).

Em ambos os experimentos, as exposicGes tiveram duracdo de aproximadamente
noventa dias, sendo as medidas realizadas a cada quatro semanas. Ao término de cada

exposicao as plantas foram substituidas por um novo lote.

3.3 Espécie, Cultivo e Exposicao

Psidium guajava L. (Myrtaceae) é uma espécie tropical, nativa da América Central e
de ampla ocorréncia em territdrio nacional. A cultivar ‘Paluma’ é derivada das variedades
Rubi e Supreme e foi desenvolvida pelo Professor Fernando Mendes Pereira da Universidade
Estadual de Sdo Paulo — UNESP, campus de Jaboticabal. Seus frutos sdo adequados para
consumo in natura e para producéo de polpa (ITAL 1988).

Plantas jovens de Psidium guajava L. (Myrtaceae), cultivar ‘Paluma’ foram adquiridas
na produtora Jodo Mateus e Outros, localizada no municipio de Taquaritinga, a qual realiza a
propagacdo de mudas por meio da técnica de estaquia de ramos herbaceos.

Mudas com aproximadamente 30 cm de altura e 8 pares de folhas foram
transplantadas em vasos plasticos de 3 L, com adicdo de substrato comercial Plantmax
(Eucatex) e vermiculita fina, misturados na proporcdo de 3:1. Em seguida, foram
encaminhadas para a casa de vegetagédo (Figura 3), onde permaneceram por aproximadamente
um més para a recuperacdo do transplante. Neste periodo as plantas receberam irrigacéo
adequada e foram adubadas uma Unica vez com 100 mL de solugdo de Hoagland. Como
cuidado fitossanitério, foi realizada a pulverizacéo com acaricida (Actara®, 0,01g L™) apés o

transplante das plantas. Antes de serem distribuidas entre os pontos de exposicdo, todas as
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mudas receberam uma estaca tutor de bambu para auxiliar na sustentacdo e foram

devidamente identificadas com plaquetas.

y

Figura 3. Casa de vegetacdo onde as plantas foram cultivadas, detalhes das pantas

e da adubagdo.

O modelo de exposigédo das plantas (Figura 4) foi adaptado do proposto por Arndt &
Schweizer (1991). Em um suporte metalico de 70 cm de altura foram colocadas duas caixas
plasticas preenchidas com 4&gua, sobre as quais se posicionou uma grade de arame
galvanizado coberta por um filme plastico escuro e uma placa de isopor com 5 cm de
espessura. Os vasos foram colocados sobre a grade e encaixados nos orificios da placa de
isopor; isto garantiu maior sustentacdo e evitou a queda dos mesmos. Estes vasos possuiam
cordas de néilon inseridas em sua base, de modo que uma das extremidades da corda ficava
em contado com a agua das caixas enquanto a outra estava em contato com o solo e as raizes
da planta, garantindo assim uma irrigacdo continua por capilaridade (VDI 2003). O filme
plastico teve como finalidade a protecdo do reservatorio hidrico, evitando a evaporacdo da
agua e impedindo a proliferacdo tanto de algas como de larvas de vetores de doengas. O
posicionamento dos suportes foi estabelecido com bussola a fim de padronizar o nivel de

insolacdo das plantas. Em cada suporte foram expostas 12 plantas.
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Figura 4. Modelo de exposicao a plantas no experimento em condicdes de
campo.

Em camaras de topo aberto, 0 modelo de exposi¢éo obedeceu aos mesmos critérios, no
entanto foram necessarias algumas adaptacdes para melhor aproveitamento do espaco
disponivel. As caixas plasticas foram distribuidas no piso das camaras, a grade e a placa de
isopor foram substituidas por uma placa plastica com orificios, onde os vasos foram

posicionados de modo a manter o contato das cordas com a dgua (Figura 5).

Figura 5. Camaras de topo aberto instaladas no CEPEMA e detalhes do modo de
exposicao.
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3.4 Condicbes meteorologicas e qualidade do ar

Os valores médios de temperatura e umidade relativa do ar de cada ponto de exposi¢ado
foram obtidos por meio de medidas descontinuas utilizando um termohigrémetro. Os dados
pluviométricos foram fornecidos pela Empresa Metropolitana de Agua e Energia (EMAE).

Os poluentes presentes na atmosfera de Cubatdo foram continuamente monitorados
pela estacdo de qualidade do ar da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental), localizada no centro de Cubatdo. Foram obtidos os valores horarios dos
principais poluentes desta regido, incluindo MPyo (material particulado com diametro inferior
a 10um), SO, (dioxido de enxofre), NO (monodxido de nitrogénio), NO, (dioxido de
nitrogénio) e O3 (0z6nio). A partir desses valores foram calculadas as concentracdes médias e
maximas diarias de cada periodo de exposicao.

No interior das camaras de topo aberto foram obtidos os valores médios e maximos de
temperatura e umidade relativa do ar através de medidas descontinuas utilizando um
termohigrometro. Nestas camaras também foram monitoradas as concentracdes de o0z6nio e
de Oxidos de nitrogénio por meio de analisadores continuos (APOA-360CE, HORIBA®)
previamente calibrados e acoplados a computador (APNA-360E HORIBA®) para registro
automatico das medidas. A partir desses valores foram calculadas as concentracbes médias

desses poluentes em cada periodo de exposicao.

3.5 Anélise de trocas gasosas

Para a analise de trocas gasosas instantdneas foram escolhidas, aleatoriamente, seis
plantas de cada ponto. Estdo inclusas nesta andlise medidas de assimilacdo de CO, sob
radiacdo fotossinteticamente ativa saturante (As, tmol CO, m? s™), condutancia estomética
(gs, mol H,0 m?s™) e transpiragdo (E, mmol H,0 m™? s™), obtidas com um analisador portatil
de gases por infravermelho com fonte opcional de luz (LCPro+, ADC®, UK) (Figura 6). Os
pardmetros analisados (Asa, Js, E) foram determinados sob concentracdo de CO, e umidade
ambiente e sob densidade de fluxo de fétons saturante (1000 pmol m? s™), previamente

determinada por meio de curva de resposta a luz.
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Figura 6. Determinacdo das trocas gasosas com um analisador portatil de gases por
infravermelho.

As medidas foram realizadas no periodo da manha, entre 9 e 11 h, utilizando folhas
com o limbo totalmente expandido, referentes ao 3° ou 4° n6 a partir do apice. Inicialmente,
cada folha passava dois minutos em aclimatacdo as condi¢cBes microclimaticas existentes
dentro da camara. ApoOs este periodo foram tomadas seis medidas com intervalos de dez
segundos entre elas, abrangendo uma area foliar de 6,25 cm?, equivalente ao tamanho da

camara do LCPro.

3.6 Curso diario do rendimento quantico potencial do fotossistema 11
(Fv/Fm)

Foi determinado o curso diario da eficiéncia quéantica potencial do fotossistema Il
(Fv/Fm) com um fluorémetro modulado (PAM 2500, Walz®, Germany) (Figura 7).

As medidas foram tomadas nas mesmas folhas em que foram determinadas as trocas
gasosas, nas quais foi colocado um clipe para fazer a aclimatagdo ao escuro por 30 minutos.
Posteriormente, a folha recebeu pulsos de luz saturante obtendo-se os sinais de fluorescéncia
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minima (Fo) e maxima (Fm) com os quais se determina os valores de fluorescéncia variavel
(Fv = Fm - Fo) e se calcula a eficiéncia quéntica potencial do fotossistema Il (Fv/Fm).

Foram realizadas seis repeticOes desta medida no decorrer no dia, obedecendo aos
seguintes horarios: 5:30h, 9:30h, 11:30h, 13:30h, 15:30h e 18:30h.

Figura 7. Determinacdo da razdo Fv/Fm com um fluorémetro modulado.

3.7 Curva de resposta a luz

Foram realizadas curvas de taxa de assimilacdo liquida de carbono em reposta a
densidade de fluxo de fétons fotossinteticamente ativos, com valores de 1800, 1300, 1100,
900, 600, 400, 200, 100, 75, 40 e 0 umol fétons m? s™. As curvas foram realizadas no periodo
da manha, entre 9:00 e 11:00 h, em duas plantas de cada tratamento, com o analisador de
gases por infravermelho ja descrito, utilizando-se temperatura, umidade relativa do ar e

concentracdo de CO, ambiente. As curvas foram ajustadas com o modelo:

A - AmaX [1_e-k(RFA-|C)]
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Onde Amax é a assimilacdo maxima de carbono, e é a constante de Euler (2,72), k é a
inclinacdo da reta, RFA ¢é a radiacdo fotossinteticamente ativa e Ic é a irradidncia de
compensacao ou ponto de compensacao a luz (corresponde ao valor de RFA em que A € igual
a 0 umol fétons m? s™). Calculou-se a irradiancia de saturagéo, Is, substituindo na equagéo
acima A por Amax.0,9. O rendimento quantico aparente (RQA, numero de moléculas de CO,

assimiladas por féton recebido) foi obtido com a equagio: RQA = Amax.k.e".

3.8 Injurias foliares visiveis

A avaliacdo das injurias foliares visiveis em Psidium guajava ‘Paluma’ foi realizada a
cada quatro semanas em todas as plantas. Os critérios utilizados para classificar as injarias
foliares como induzidos pelo ozonio foram baseados na literatura de referéncia (Innes et al.
2001 apud Novak et al. 2003) e em estudos anteriores que analisaram a manifestacdo de
sintomas induzidos pelo 0z6nio em ‘Paluma’ (Furlan et al. 2007, Pina & Moraes 2007, Pina
2010). Estes critérios estdo reunidos na chave dicotdmica apresentada na figura 8.

De modo geral, os sintomas se manifestam como pequenas pontuagdes vermelhas

intervenais na superficie adaxial, surgindo inicialmente nas folhas mais velhas (Sanz et al.

2002).
[ ]
|

SObre

nervuras
I ]

Superficie Superficie
abaxial adaxial

Descoloragdo Pontuagdo X o P L
Fim da exposicdo Inicio da exposicdo
geral <1mm

Folhas Folhas Sem Com Descoloragdo Pontuagdo
Velhas novas praga praga geral <1lmm

>novas >velhas | I I
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Figura 8. Chave dicotdmica para identificacdo dos sintomas foliares visiveis induzidos
por 0zdnio em plantas sensiveis (Innes et al. 2001 apud Novak et al. 2003, p.44).
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Ap0s o inicio da manifestacdo dos sintomas foliares, foram calculadas a incidéncia e a
severidade dos mesmos. Segundo Chappelka et al. (1997), a incidéncia é o nimero de
individuos com sintomas foliares em porcentagem do nimero total de individuos e severidade
é o0 numero de folhas com danos em porcentagem do nimero total de folhas de plantas que
possuem danos. As porcentagens foram entdo agrupadas em intervalos de 1 — 5% (classe 1), 6
— 25% (classe 2), 26 — 50% (classe 3), 51 — 75% (classe 4) e 76 — 100% (classe 5). Com o0s
dados das classes foi calculado o indice de Injuria Foliar (11F), adaptado de El-Khatib (2003)
por Furlan et al (2007):

HF (%) = (N1 x 1) + (N2 x2) + (N3x 3) + (N4 x4) + (N5 x5) x 100
(NO+N1+N2+N3+N4+N5)x5

Onde N1, N2, N3, N4 e N5 representam a quantidade de folhas com sintomas
classificados respectivamente na classe 1, classe 2, classe 3, classe 4 e classe 5; e NO é o

namero de folhas que ndo apresentam sintomas foliares visiveis induzidos por ozénio.

3.9 Medidas de crescimento

Foram realizadas medidas de crescimento inicial (tj) em todas as plantas, antes destas
serem expostas na area de estudo. Estdo inclusas as medidas de altura (do solo até a gema
apical), didmetro de caule na altura do colo, nimero de folhas e nimero de ramos. A cada
guatro semanas estas medidas foram refeitas em todas as plantas, totalizando quatro medidas
ao final de cada exposicao (tj, t3, to, t3). Com os dados obtidos foram calculadas as médias de
cada parametro.

As medidas de massa de matéria seca foram realizadas inicialmente em 12 plantas, as
quais representaram a massa de matéria seca inicial (t;). Ao término de cada exposicdo, de
aproximadamente 90 dias, foram realizadas as medidas de massa de matéria seca em todas as
plantas que foram expostas (t3). Em laboratdrio, as plantas foram separadas em raiz,
caule/ramos e folha e levadas para a estufa a cerca de 70 °C, onde permaneceram por no
minimo sete dias. A massa seca de cada fracdo foi determinada em balanga de precisdo. Com
os dados obtidos foram calculadas as médias de massa seca de caule, raiz, folha e parte aérea,
incluindo o célculo da razdo raiz/parte aérea (massa de matéria seca da raiz/massa de matéria
seca da parte aérea).

Para cada parametro foi calculada Taxa de Crescimento Relativo:

TCR =[(Lnz - Lny) / to — t4]
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Onde Ln; e Ln; = logaritmo natural do valor final — logaritmo valor inicial; t, — t; =

namero de dias (Benincasa 2003).

3.10 Acumulo de elementos

Ao final de cada periodo de exposicao, apds a obtencdo do peso seco das folhas, estas
foram moidas em moinho de bola de &gata para a analise de acimulo foliar de nitrogénio e

enxofre.
e Nitrogénio

Para determinacdo das concentracdes de N, 0,27 g de amostra seca e moida foi
digerida em uma mistura contendo 350 mL peroxido de hidrogénio 30%, 14 g de sulfato de
litio, 0,42 de selénio em p6 e 420 mL de &cido sulfdrico e foram colocadas em blocos
digestores até chegar a 350 °C (Zagatto et al. 1981). Apos a digestdo, a concentracdo de
nitrogénio foi avaliada pelo método de Kjeldahl. Neste método, um erlenmeyer foi preparado
contendo 10 mL de acido bérico + 2 gotas de indicador (verde de branco cresal e vermelho de
metila). Em um tubo contendo a amostra, previamente acoplado a um sistema de destilacéo,
foi adicionado 15 mL de NaOH 18N. A amoénia foi destilada até o volume do &cido bérico
aumentar o dobro de seu volume inicial. O destilado foi titulado com HCI padronizado (0,05

N) e a concentracdo do N é determinada em mg g™ (Bataglia et al. 1983).

e Enxofre

Para a determinacdo da concentracdo de enxofre, 0,5 g de amostra seca foi digerida em
uma mistura contendo 6 mL de HNO3; + HCIO,4 na proporc¢édo 2:1, em blocos digestores cuja
temperatura foi aumentada gradativamente até atingir 160 °C permanecendo nesta até o
volume ser reduzido a metade (cerca de 40 minutos). A seguir, aumentou-se a temperatura
para 210 °C até ser obtida uma fumaca branca de HCLO, e o extrato apresentar-se incolor
(cerca de 20 minutos). A amostra digerida foi avolumada a 50 mL com agua ultra-pura. A

determinacdo do enxofre foi realizada por meio de turbidimetria (Malavolta et al. 1997).

3.11 Analise estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas com auxilio do programa SigmaPlot 10.0

(SYSTAT Software Inc.®) e o nivel de significancia adotado nas analises foi de p < 0,05.
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Foram realizadas comparacGes de valores entre 0s pontos amostrais (ou entre
tratamentos, no caso das camaras de topo aberto) numa mesma exposi¢do e depois entre as
exposicoes realizadas, e em alguns casos foram realizadas comparacdes entre as etapas de
funcionamento da UTE.

Como nem sempre os resultados tinham distribuicdo normal, optou-se em padronizar a
utilizacdo de testes ndo-paramétricos. No experimento em condi¢Bes ambientais quando a
andlise de variancia nao-paramétrica (teste de Kruskal-Wallis) identificava diferengas
significativas estas foram discriminadas por teste de comparacGes multiplas (Teste de
Dunn’s). Diferencas entre os tratamentos nas exposi¢cbes em camaras de topo aberto (CTA)
foram apontadas pelo teste ndo paramétrico de dois grupos Rank Sum. Os valores utilizados
nas analises ndo paramétricas sdo as medianas de cada conjunto de dados, desta forma, os
valores referentes aos parametros bioticos deste estudo sdo apresentados em mediana.

Optou-se pela apresentacdo dos valores de trocas gasosas em graficos do tipo box-
plot, pois esse tipo de grafico possibilita a melhor visualizagdo do conjunto de dados. Nesse
gréafico estatistico, a linha que divide o retangulo representa a mediana dos dados, as linhas
horizontais, inferior e superior, indicam respectivamente, os 25° e 75° percentis e as barras
verticais indicam os valores, minimo e maximo. Essa apresentacdo possibilita representar a
distribuicdo de um conjunto de dados com base na mediana, podendo-se avaliar a simetria dos
dados, sua disperséo e a existéncia ou ndo de outliers.

Com o objetivo de identificar as principais tendéncias nas variacdes de respostas
bioldgicas dos individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostos durante as mudancas
no modo de obtencdo de energia da RPBC no experimento em condi¢cdes ambientais, foi
empregada a ordenagdo das unidades amostrais por meio da Andlise dos Componentes
Principais (ACP).

3.12 Cronograma de alteracdo do sistema de energia da Refinaria
Presidente Bernardes

A tabela 2 apresenta o cronograma de alteracdo no sistema de geragéo de energia da
Refinaria Presidente Bernardes associada com o andamento das exposicOes realizadas tanto
no experimento em condi¢Ges ambientais, como no experimento em camaras de topo aberto.

Na 12 etapa, a energia foi gerada por duas caldeiras de alta presséo (6leo + géas) e duas
caldeiras de media pressdo (6leo), ou seja, um sistema baseado na queima de Oleo
combustivel. Na 22 etapa, a Usina Termoelétrica (UTE) foi ativada, iniciando a geracdo de

energia por gas natural. A partir desta 22 etapa, as caldeiras foram sendo desligadas
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gradativamente e, no final do experimento, toda a energia provinha da UTE e de apenas uma

caldeira de alta presséo (6leo + gés).

Tabela 2. Cronograma das alteracbes no sistema de geracdo de energia da Refinaria Presidente
Bernardes. UTE: Usina Termoelétrica.

Alteragdes no sistema de geracdo de
energia da refinaria

Periodo

Experimentos

Campo

Camaras

32 Etapa 28 Etapa* 12 Etapa

42 Etapa

UTE desligada
2 caldeiras de alta presséo (Oleo +gas)
2 caldeiras de média pressao (Oleo)

UTE ligada
2 caldeiras de alta pressio (Oleo + gés)
1 caldeira de média pressao (Oleo)

UTE ligada
1 caldeira de alta pressdo (Oleo + gas)
1 caldeira de média pressao (Oleo)

UTE ligada
1 caldeira de alta presséo (Oleo + gas)

Novembro/2009
a
abril/2010

Maio/2010
a
junho/2010

Junho/2010
a
setembro/2011

Setembro./2011
a
novembro/2011

12 Exposicéao
22 Exposigdo

3% Exposicdo

32 Exposicéo
42 Exposicédo
52 Exposicédo
62 Exposicédo

12 Exposigéo
22 Exposicédo

3% Exposi¢do

Fonte: Técnicos operacionais da UTE/RPBC — Petrobras, em janeiro de 2012.

- Néo foram realizadas exposi¢des neste periodo.

* Periodo de transicao.

Em alguns parametros os resultados obtidos foram agrupados de acordo com as etapas

da refinaria a fim de avaliar o padrdo das respostas obtidas pelas plantas com relacdo a

alteracdo do combustivel. No entanto, é importante ressaltar que os resultados obtidos na 22

etapa ndo foram considerados separadamente, estes dados foram agrupados e avaliados com

o0s dados obtidos na 12 etapa.
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4. Resultados

4.1 Experimento em condicdes ambientais

4.1.1 Condicdes meteoroldgicas e qualidade do ar

As exposicdes realizadas abrangeram todas as estagfes do ano, deste modo, as
menores temperaturas foram registradas naquelas que corresponderam ao periodo de inverno,
ou seja, 3% e 42 exposi¢Oes. Durante as demais, a temperatura variou pouco. A umidade
relativa do ar manteve-se elevada ao longo de todas as exposicdes (Tabela 3).

A precipitacdo pluviométrica ndo apresentou uma distribuicdo homogénea durante
todo o periodo de estudo (Tabela 3). Comparando todas as exposi¢fes, os periodos que
incluem meses de inverno, 32 e 42 exposicao, apresentaram menor precipitacao.

Com base em medi¢des descontinuas realizadas nos locais de estudo, verificou-se que
CML1, CM5 e RP apresentam temperatura mais amena e maior umidade relativa do ar. Nos
demais locais, CEPEMA e Centro, a temperatura foi mais alta e a umidade relativa do ar mais
baixa (Tabela 4).

Tabela 3. Média das médias, maximas e minimas diarias de temperatura (T, graus Celsius) e
umidade relativa do ar (UR, %) e precipitagdio acumulada (mm) obtidas nos periodos de
novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposicdo), fevereiro/2010 a maio/2010 (2% exposi¢do),
maio/2010 a julho/2010 (32 exposicdo), julho/2010 a outubro/ 2010 (42 exposi¢do), outubro/2010 a
janeiro/2011 (52 exposicao) e janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposi¢do) no municipio de Cubatdo/SP*.
1°Exp. 22Exp. 3*Exp. 4%Exp. 5%*Exp. 6*EXxp.

Média das médias 26,4 25,2 20,8 19,8 24,8 25,8
T °C Meédia das maximas 31,0 29,9 25,4 24,4 28,3 29,8
Média das minimas 23,1 21,7 17,3 16,2 22,0 23,0
Média das médias 86,8 85,7 86,0 87,8 92,6 91,1
UR% Meédia das maximas 98,4 97,9 98,7 99,4 100,0 99,2
Média das minimas 68,4 66,4 66,7 68,7 76,3 74,0
Precipitacdo acumulada (mm) 1142 944 485 470 1052 1309

*Fonte: Estacdo Meteoroldgica da Usina Henry Borden

24



Tabela 4. Médias de temperatura (T, graus Celsius) e umidade
relativa do ar (UR, %), nas areas de estudo no entorno da RPBC.
CM1 CM5 CEPEMA Centro RP

T°C 26 25 30 30 27
UR % 73 74 62 65 72

Com relagdo a qualidade do ar, no periodo de estudo, a menor concentragdo maxima
diaria de material particulado foi obtida na 12 exposicdo, 137 pg m™, (Figura 9, tabela 5)
periodo em que a UTE ainda ndo estava em funcionamento, o que corresponde a 12 etapa do
cronograma da refinaria. Apos a sua ativagdo, concentragdes maximas elevadas tornaram-se
frequentes em todas as exposi¢cBes. A maior concentracdo maxima diaria de material
particulado ocorreu, na 42 exposicdo, a qual abrangeu periodos de inverno e corresponde a 32
etapa do cronograma da refinaria, atingindo o valor de 363 pg m=. Um aumento efetivo da

concentracdo média deste poluente ocorreu apenas na 62 exposicdo (Figura 9, tabela 5).
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Figura 9. Variagdo das concentracBes médias e maximas diarias de material particulado (MP;o, pg m™)
no centro de Cubatdo/SP, nos meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposicao), fevereiro/2010
a maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (32 exposi¢édo), julho/2010 a outubro/ 2010 (42
exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposicdo).
*Inicio da 22 etapa do cronograma da refinaria; **Inicio da 32 etapa do cronograma da refinaria.

25



No inverno também houve o aumento de mondxido de nitrogénio, com valores
maximos diarios elevados na 3% (486 pg m?®) e 42 exposicdes (278 pug m?), periodo que
abrangeu o inicio da 3?2 etapa do cronograma da refinaria. Uma reducdo nas maximas diarias
foi constatada na 62 exposi¢do, 173 ug m™. No entanto, ndo houve diferencas significativas na

concentracdo média deste poluente entre as exposic¢oes (Figura 10, tabela 5).
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Figura 10. Variagdo das concentracdes médias e maximas de monéxido de nitrogénio (NO, pg m*) no
centro de Cubatdo/SP, durante o periodo das 7:00 h as 9:00 h, nos meses de novembro/2009 a
fevereiro/2010 (12 exposigéo), fevereiro/2010 a maio/2010 (22 exposi¢do), maio/2010 a julho/2010 (32
exposi¢do), julho/2010 a outubro/ 2010 (42 exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (52 exposicao) e
janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposicdo). *Inicio da 22 etapa do cronograma da refinaria; **Inicio da 3?
etapa do cronograma da refinaria.

O poluente dioxido de nitrogénio exibiu dois padrdes de concentracdo bem definidos
(Figura 11, tabela 5), apresentando valores médios e maximos diarios inferiores nas trés
primeiras exposicGes, com maximas horarias entre 25 pg m* e 64 ug m*, periodo que
correspondeu principalmente a 12 etapa do cronograma de mudancas da refinaria. Nas outras
trés exposi¢des, verificou-se um novo padrdo com valores superiores, apresentando maxima
diaria de 189 pug m™ na 42 exposicéo, a qual abrangeu o final da estagdo de inverno e coincidiu
com a 3? etapa do cronograma da refinaria (Figura 11, tabela 5). As medias das concentracoes
méaximas também apresentaram grande aumento, correspondendo de 2 a 4 vezes os valores

obtidos nas trés exposi¢des anteriores.
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Figura 11. Variagdo das concentracdes médias e maximas de dioxido de nitrogénio (NO,, ug m™) no
centro de Cubatdo/SP, durante o periodo das 7:00 h as 12:00 h, nos meses de novembro/2009 a
fevereiro/2010 (12 exposicao), fevereiro/2010 a maio/2010 (22 exposi¢do), maio/2010 a julho/2010 (32
exposi¢do), julho/2010 a outubro/ 2010 (42 exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (52 exposicao) e
janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposicdo). *Inicio da 22 etapa do cronograma da refinaria; **Inicio da 3?
etapa do cronograma da refinaria.

As concentracGes de dioxido de enxofre apresentaram um mesmo padrdo nas trés
primeiras exposicdes, com valores médios diarios variando entre 17 pg m™> e 18 pug m>,
periodo que incluiu principalmente a 12 etapa do cronograma da refinaria (Figura 12, tabela
5). A concentracdo maxima diaria mais elevada atingiu o valor de 339 pg m™ nas duas
primeiras exposi¢Oes. Nas trés Gltimas exposi¢cdes, as quais correspondem a 3?2 etapa do
cronograma da refinaria, ocorreu uma reducéo nos valores medios diarios, variando entre 9 pg
m=e 12 ug m™, no entanto, a redugdo das concentragdes méximas diérias ficou evidente na
Gltima exposicao, cujo valor maximo obtido foi de 160 pg m™ (Figura 12, tabela 5).

As concentracbes maximas diarias de ozonio mais elevadas foram obtidas nas
exposicoes que abrangeram os meses de verdo, ou seja, na 12, 22 e 62 exposicdes (Figura 13,
tabela 5). A reducdo dos valores maximos diarios ocorreu nos meses de inverno incluindo
também a 5 exposigdo, periodo em que o valor maximo foi 164 ug m?3. As concentragdoes

médias foram mais baixas na 12 e 62 exposic¢des (Figura 13, tabela 5).
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Tabela 5. Concentracdo média e maxima, em pg m*, de MPy, (Material particulado), NO (Mondxido
de nitrogénio), NO, (Dioxido de nitrogénio), SO, (Didxido de enxofre) e O; (Ozbnio), verificadas no
centro da cidade de Cubatdo/SP, no periodo de novembro/2009 a fevereiro/2010 (1* exposi¢do),
fevereiro/2010 a maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (32 exposicdo), julho/2010 a
outubro/ 2010 (42 exposi¢do), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011
(6 exposicao). Letras mintsculas indicam diferencas significativas entre as exposicoes.

MP103 NO ; NOZ3 SOz3 O3 ;

Mg m Mg m Mg m Mg m Hg m

1@ Média 29b 27 a 10b 18 a 28 b
Exp. Maxima 137 198 64 339 262
22 Meédia 3lab 3la 7c 18 a 39a
Exp. Maxima 245 221 30 339 279
3 Média 32ab 42 a 7c 17 a 37a
Exp. Méaxima 178 486 25 326 164
42 Média 43 ab 30a 3la 12b 45 a
Exp. Maxima 363 344 189 319 189
52 Média 3lab 25a 30a 10b 48 a
Exp. Maxima 279 211 126 281 191
g2  Média 36a 27a 3la 10b 24 b
Exp. Maxima 213 173 133 160 251

De acordo com as etapas do cronograma da refinaria, pode-se observar que ocorreram
alteracdes nas concentracfes de alguns poluentes (Tabela 6). Quanto ao MPy, nota-se que
houve um aumento da sua concentracdo média na 32 etapa, o qual ndo foi significativo, no
entanto a maxima mais elevada ocorreu nesta etapa. O maior valor quanto a concentracao
média de NO ocorreu na 22 etapa, as outras etapas apresentaram valores semelhantes, porém a
maxima mais elevada ocorreu na 32 etapa. O SO, apresentou uma reducéo significativa em
suas concentracOes na 32 etapa. O inverso ocorreu com 0 NO,, o qual apresentou um aumento
significativo na 3% etapa, atingido a maior maxima também neste periodo. O poluente O3
também apresentou um aumento significativo em sua concentracdo média na 32 etapa, porém

alcangou a maior maxima e o maior numero de ultrapassagens na 12 etapa.
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Tabela 6. Concentracdo média e maxima, em pg m*, e ultrapassagens do Padrdo de Qualidade do Ar
de MPy, (Material particulado), NO (Mondxido de nitrogénio), NO, (Dioxido de nitrogénio), SO,
(Didxido de enxofre) e O; (Oz6nio), verificadas no centro da cidade de Cubat&o/SP, no periodo de
novembro/2009 a abril/2010 (12 Etapa: UTE desligada), maio/2010 a junho/2010 (22 Etapa: inicio do
funcionamento da UTE + 3 caldeiras) e junho/2010 a abril/2011 (3 Etapa: UTE + 2 caldeiras). Letras
minusculas indicam diferencas significativas entre as etapas.

12Exp. 22Exp. 32 Exp. 32 Exp. 4% Exp. 5% Exp. 6% Exp.
12 Etapa 2% Etapa 32 Etapa
Média 30a 30a 37a
MPy,,  Méxima 245 122 363
Ultrapassagens - - -
Média 67 b 86 a 63 b
NO  Méxima 221 253 486
Ultrapassagens * * *
Média 9b 7b 28a
NO, Maxima 64 17 150
Ultrapassagens - - -
Média 18a 17a 12b
SO, Maxima 339 326 319
Ultrapassagens - - -
Média 50 b 47 b 52 a
O; Maxima 279 164 251
Ultrapassagens 55 1 26

*QO poluente NO néo possui PQArr.

4.1.2 Trocas gasosas

Durante o periodo de estudo, observou-se a ocorréncia de variagdes significativas nos
parametros de trocas gasosas medidos nas plantas expostas nos diferentes pontos.

De modo geral, considerando todas as 14 medidas realizadas, as plantas expostas no
CEPEMA apresentaram Asat mais baixa mais vezes (64%), quando comparadas com a Asat
obtidas pelas plantas do RP e Centro (que foram mais altas em 8 das 14 medidas — 57% de
valores altos). Asat das plantas que permaneceram expostas no CM1 e CM5 apresentaram a
mesma proporc¢do de valores maiores e menores (Figura 14).

Nas trés primeiras exposicOes verificou-se que na ultima medida as plantas
apresentaram maior assimilacdo de carbono, o que ndo foi observado apenas para as plantas
do CM1, na 22 exposicao, e para as plantas do CM5 e CEPEMA na 32 exposi¢do. O contrario

foi obtido na 5% e 62 exposi¢des, em que nas Ultimas medidas as plantas apresentaram menor
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Asat, sem excecdes. Considerando apenas estas ultimas medidas, (t3) as plantas expostas em
RP apresentaram Asat mais alta e as plantas expostas no Centro mostraram reducéo apenas na
52 exposicdo. J& as plantas expostas no CM1, CM5 e CEPEMA apresentaram menor Asat,
exceto aquelas do CM1 na 4% e 5% exposicdes e as do CM5 e CEPEMA na 2?2 exposi¢édo
(Figura 14).

Os resultados obtidos de condutancia estomatica evidenciaram uma grande variagcdo
entre areas, periodos e até mesmo em uma mesma area e periodo, como se observa pela
extensdo dos Box-plots apresentados na figura 15, principalmente nas trés primeiras
exposicoes. Entre os periodos de uma mesma exposicdo, pode-se observar que na 1% e 52
exposicOes, as plantas apresentaram uma reducdo de gs em t3 com relacdo ao tl.
Considerando-se todos os periodos de exposicdo, observou-se que os valores mais elevados
de condutancia estomatica ocorreram nas trés primeiras exposicGes, 0s quais apresentaram
reducdo na 52 e 62 exposic¢des (Figura 15).

Quanto a transpiracdo (Figura 16), também ndo houve uma tendéncia nitida, apesar de
apresentar menor variacdo do que a condutdncia estomatica, salvo algumas excecfes, como
plantas do RP que mantiveram os maiores valores em t3, enquanto as plantas dos demais
pontos apresentaram valores variados. Nas trés primeiras exposi¢cdes verificou-se que na
ultima medida (t3) as plantas apresentaram maior transpiracdo, exceto as plantas do CM1, na
2% exposicao. O inverso ocorreu na 5% e 62 exposi¢des, quando, nas ultimas medidas, as plantas

apresentaram menores valores, sem excec6es (Figura 16).

31



2 -1 2 -1
A_; (umol CO, m“s™) Ay, (imol CO, m " s™)

Agyi (WMol CO, m?s™

25 1

20 A

15 4

10 4

12 Exposi¢éo

25 4

20 A

15 4

10 A

25 4

20 A

15 A

10 A

20 4

15 4

10 4

22 Exposicdo

20 A

15 A

10 4

42 Exposicado

20 A

15 4

10 4

oI AB b
¢e A b

Etl Ot2 Ot3

Figura 14. Assimilacdo liquida de CO, sob radiacdo fotossinteticamente ativa saturante (As, pmol
CO, m? s?), em individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 6, expostos nos meses de
novembro/2009 a fevereiro/2010 (1* exposicdo), fevereiro/2010 a maio/2010 (2% exposicdo),
maio/2010 a julho/2010 (3% exposicao), julho/2010 a outubro/ 2010 (4% exposicao), outubro/2010 a
janeiro/2011 (52 exposicdao) e janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposi¢do) nas areas de estudo no entorno
da refinaria, em Cubatdo/SP. (t1- 4% semana; t2 — 8% semana; t3 — 122 semana). Letras maiusculas
indicam diferencas significativas entre os pontos de exposi¢cdo. Letras minusculas indicam diferengas
significativas de um mesmo ponto em periodos distintos de uma mesma exposicéo (t1, t2 e t3). *Nao

determinado.
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Figura 15. Condutancia estomatica (gs, mol H,O m? s™), em individuos jovens de Psidium guajava

‘Paluma’,

n =

6, expostos nos meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (1% exposicao),

fevereiro/2010 a maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (3% exposicdo), julho/2010 a
outubro/ 2010 (4?2 exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicédo) e janeiro/2011 a abril/2011
(62 exposicdo) nas areas de estudo no entorno da refinaria, em Cubatdo/SP. (t1- 4% semana; t2 — 82
semana; t3 — 12% semana). Letras mailsculas indicam diferencgas significativas entre os pontos de
exposicdo. Letras minusculas indicam diferengas significativas de um mesmo ponto em periodos
distintos de uma mesma exposicao (t1, t2 e t3). *N&o determinado.
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Figura 16. Transpiracdo (E, mmol H,0 m?s™), em individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n
= 6, expostos nos meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (1% exposicdo), fevereiro/2010 a
maio/2010 (22 exposi¢do), maio/2010 a julho/2010 (3% exposicdo), julho/2010 a outubro/ 2010 (42
exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicao) e janeiro/2011 a abril/2011 (6% exposicao) nas
areas de estudo no entorno da refinaria, em Cubatéo/SP. (t1- 42 semana; t2 — 8% semana; t3 — 122
semana). Letras maiusculas indicam diferencas significativas entre os pontos de exposicdo. Letras
mindsculas indicam diferengas significativas de um mesmo ponto em periodos distintos de uma
mesma exposicéo (t1, t2 e t3). *Nao determinado.
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Quando os resultados de Asat e gs sdo reunidos de acordo com o cronograma da
refinaria, considerando apenas dois periodos, a 12 e 22 etapas e a 3% etapa, nota-se uma reducdo
na Asat acompanhada de reducdes na gs. Os resultados da 22 etapa, por compreenderem um
curto periodo de transicdo, foram inclusos nos resultados da 12 etapa, uma vez que foram mais

semelhantes a estes (Figura 17).

©
16 - © < R
s o < A 1,2 B
© < <
w{ o < o i ° C 5 ©
_ ¢ 3 10 1 N -
"o 12 - © < DR s
o m m 2 < ‘n s .
S ° < ~ 081 w
10 4 < a [ ] ’ L
o~ s e m
o e ° © o) o
O s . = 061 : o
€ 6 Q O M o
3 . ' £ 04 o o
- %)
o
g« ¥ 48 s ' . 8
< L ° 0,2 1
2
0 0.0 > L I O R T O
~ o o ~ o o S $
F ¥ &E F ¥ X g8e S oo & ¢ FF S
g O & 9 g O &9 & o & o
& O & O @) O
O
[ 17 e 22 Etapa [ 12 e 2% Etapa
[ 32 Etapa [ 3% Etapa

Figura 17. Assimilacdo liquida de CO, sob radiacdo fotossinteticamente ativa saturante (As, pmol
CO, m?s™) (A) e Condutancia estomética (gs, mol H,0 m?s™) (B) em individuos jovens de Psidium
guajava ‘Paluma’, n = 6, expostos nos meses de novembro/2009 a julho/2010 (1% e 22 etapa do
cronograma da refinaria), julho/2010 a abril/2011 (32 etapa do cronograma da refinaria) nas areas de
estudo no entorno da refinaria, em Cubat&o/SP. Letras mailsculas indicam diferencas significativas
entre os pontos de exposicdo. Letras minusculas indicam diferencas significativas de um mesmo ponto
nas duas etapas.

4.1.3 Injarias foliares visiveis

As injarias foliares visiveis observadas em Psidium guajava ‘Paluma’ sugiram
inicialmente na superficie adaxial das folhas mais velhas, caracterizadas como pontuacdes

vermelho-amarronzadas entre as nervuras (Figura 18).
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Figura 18. Manifestacdo de injarias foliares visiveis
induzidas por O; em plantas jovens de Psidium guajava
‘Paluma’ expostas nos pontos CEPEMA (A), CM1 (B) e
CM5 (C) no periodo de outubro/2010 a janeiro/2011 (5?
exposi¢do). Escala: 1 cm.

Os percentuais de severidade, a incidéncia e o indice de injaria foliar variaram entre as
plantas expostas nas diferentes areas durante o periodo de estudo, porém, a estimativa da
porcentagem de area foliar ocupada pelos sintomas foi baixa em todas as exposicdes, estando
estes distribuidos entre as classes 1 (1 — 5%) e 2 (6 — 25%). Somente nas plantas expostas no
Centro ndo foi observada a ocorréncia de injurias foliares visiveis (Figura 19).

Na 32 exposi¢do houve a manifestacdo de injarias foliares nas plantas expostas no
CM1 e CM5, as quais surgiram ao final do periodo de exposicdo. Nas plantas do CM5 os
sintomas foram mais expressivos, atingindo 50% de incidéncia, 18% de severidade e 0 maior
valor para IIF, 1,61%, considerando todo o periodo de estudo (Figura 19).

O surgimento de injurias foliares na 42 exposicao pode ser observado nos pontos CM1,

CM5 e CEPEMA. Os valores de severidade foram iguais para as plantas expostas no CM5 e
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CEPEMA (8%), sendo um pouco menor nas plantas do CM1 (6%). Nas plantas expostas no
CM5 observou-se uma maior incidéncia de injarias (58%) com relacdo as outras areas,
mantendo também um valor um pouco mais elevado de IIF (1,13%) (Figura 19).

Na 5?2 exposicdo o surgimento de sintomas ocorreu ap0s aproximadamente 60 dias de
exposicdo nas plantas presentes nos pontos CM1, CM5, CEPEMA e RP. As plantas expostas
no CEPEMA apresentaram elevada incidéncia (83%), entretanto, a severidade foi baixa (6%)
e o IIF ficou abaixo do encontrado para as plantas do CM5 (1,5%), as quais também
apresentaram maior severidade (13%). Apenas 8% das plantas expostas no RP apresentaram
injarias foliares (Figura 19).

A 62 exposicdo foi caracterizada por uma elevada severidade das injdrias nas plantas
expostas no CEPEMA (27%), enquanto a incidéncia foi maior nas plantas expostas no CM1 e
CM5 (9%). Os valores para o IIF foram semelhantes para as plantas do CM5 (0,26) e
CEPEMA (0,27), e mais baixos nas plantas do CM1 (0,10) (Figura 19)

De modo geral, as injdrias foram mais frequentes e severas nas plantas expostas no

CM5, as quais apresentaram os maiores valores em IIF (Figura 19).
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Figura 19. Severidade (A), incidéncia (B) e indice de injuria foliar (C), %, n = 12, verificados em
individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostos no entorno de uma refinaria em Cubatdo/SP,
por periodos de 90 dias nos meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposicdo), fevereiro/2010
a maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (32 exposicdo), julho/2010 a outubro/2010 (42
exposi¢do), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011 (6% exposicdo).
*N&o determinado.

4.1.4 Crescimento

Os resultados de crescimento, incluindo medidas de diametro, altura, nimero de folhas
e numero de ramos, permitiram visualizar a progressdo destes parametros e observar o
surgimento de tendéncias nas plantas expostas nos diferentes pontos (Figuras 20 e 21, tabela
7).

As plantas mantidas no CM5 apresentaram menor didmetro e altura ao final de todas

as exposicdes. O numero de folhas também foi sempre menor nessas plantas, com a excecao
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da 12 exposicdo em que ndo houve diferencas. Plantas expostas no CEPEMA foram as que

apresentaram maior crescimento, seguidas pelas do Centro e RP (Figuras 20 e 21, tabela 7).
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Figura 20. Medianas de crescimento em diametro (A) e altura (B) em individuos jovens de Psidium
guajava ‘Paluma’, n = 12, expostos nas areas de estudo durante os meses de novembro/2009 a
fevereiro/2010 (12 exposi¢do), maio/2010 a julho/2010 (32 exposicdo), julho/2010 a outubro/ 2010 (42
exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011 (62 exposicdo). (t1-
42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 122 semana). Ndo determinado na 22 exposicao.
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Figura 21. Medianas de crescimento em numero de folhas (A) e nimero de ramos (B) em individuos
jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 12, expostos nas areas de estudo durante os meses de
novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposic¢ao), maio/2010 a julho/2010 (32 exposi¢éo), julho/2010 a
outubro/ 2010 (4? exposi¢do), outubro/2010 a janeiro/2011 (52 exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011
(62 exposicao). (t1- 42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 122 semana). N&o determinado na 22 exposicao.

40



Tabela 7. Medianas de crescimento em didmetro (cm), altura (cm), nimero de folhas e nimero
de ramos de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 12, expostas nas areas de estudo
durante os meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (1* exposi¢do), fevereiro/2010 a
maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (32 exposicdo), julho/2010 a outubro/ 2010
(4* exposicdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011 (62
exposicdo), referentes ao final da exposicdo (t3). Med.= mediana; EP= erro padrdo. Letras
minGsculas indicam diferenca estatistica entre 0s pontos de exposicao.

Pontos de Diametro Altura N° de folhas N° de ramos
Exposicdo  Med. EP Med. EP Med. EP Med. EP
CMm1 0,65b +0,01 535ab +14 230a +12 00ab +£0,3
,;-_<;_ CM5 0,65b +0,02 47.0b +2,7 230a +19 15ab 0,3
i CEPEMA 0,72a +0,01 510b +15 280a +23 6,0a +2,0
<, Centro 0,66 ab +0,01 61,8a +19 240a +15 00ab +£0,3
RP 0,67 ab +0,02 62,0a +16 250a +10 00b +0,1
CMm1 0,60 a +0,02 488hb +2,8 35,0ab +18 50ab 04
‘Q‘ CM5 0,49b +0,01 455b +21 285b +23 55ab 0,7
i CEPEMA 0,56 ab +0,03 49,0ab +58 530a +33 80a +0,9
& Centro 0,54 ab +0,02 720a +3,2 350ab +24 20b +0,7
RP 0,51 ab +0,03 445b +29 28,0b +23 25b +0,7
CcMm1 0,60 ab +0,02 640ab +31 320ab +1,7 20b +0,3
§<,-_ CM5 0,55b +0,01 385¢c +25 27,0b +16 50a +0,4
i CEPEMA 0,68 a +0,01 730a +1,7 37,0a +28 3,0ab 0,6
S Centro 0,57b +0,01 745a +15 30,0ab +1,3 00b +0,3
RP 0,61b +0,02 530bc +39 285ab +1,7 20b +0,4
CMm1 0,67 ab +0,01 67,0ab +3,7 38,0ab +16 40a +0,4
E— CM5 0,59 ¢ +0,02 610b +22 270b +19 1,0b +0,6
i CEPEMA 0,77 a +0,02 730a +34 510a +22 45a +0,5
&% Centro 059bc +0,02 625ab +34 410a +30 3,0ab 0,3
RP 0,65abc +0,02 74,0a +27 430a +19 20ab £0,3
CcMm1 0,69 ab +0,01 67,0ab +26 325ab +32 05a +11
CM5 0,62 b +0,02 588b +24 290b +14 20a +0,3

CEPEMA 0,77 a +0,02 648D +19 380a +20 30a +0,6
Centro 0,66 b +0,02 838a +£2,9 330ab +17 10a +0,3
RP 0,69ab +0,01 783a +2,6 33,0ab +13 15a +0,5

62 EXp.

A andlise estatistica da TCR apontou uma alta variabilidade nos resultados, porém foi
possivel distinguir algumas singularidades entre as plantas expostas nos diferentes pontos.

A TCR em diametro de caule ndo variou na 32 e na 62 exposicOes entre os locais de
estudo (Figura 22-A). Nas demais exposi¢oes, as plantas expostas no CEPEMA apresentaram
maior crescimento relativo em todas as exposi¢fes, enquanto 0 menor incremento em
diametro foi obtido pelas plantas expostas no CM5. Os resultados obtidos com as plantas

expostas no CM1 e RP foram mais proximos aos obtidos no CEPEMA, enquanto os valores
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obtidos com as plantas do Centro foram mais proximos aos verificados no CM5 (Figura 22-
A).

Em altura, na 5% exposicdo ndo houve diferenca significativa entre as TCR das plantas
expostas nos diferentes pontos (Figura 22-B). Nas demais exposicOes, as plantas que
cresceram mais foram as expostas no Centro, enquanto o menor incremento em altura foi
obtido pelas plantas do CM5, durante toda a exposi¢do. As plantas expostas no CEPEMA e
CM1 apresentaram TCR intermediérias, obtendo menores valores na 32 exposi¢do (CM1) e na
62 exposicdo (CEPEMA). As plantas expostas no RP apresentaram valores semelhantes ao
Centro, na 12 e 62 exposicOes, assim como valores semelhantes ao CM5, na 32 e 42 exposicoes
(Figura 22-B).

O crescimento em numero de folhas foi maior nas plantas expostas no CEPEMA. Ja as
plantas do CM5 apresentaram menor crescimento relativo apenas na 12 exposicéo. As plantas
expostas no CM1, Centro e RP apresentaram, na maioria das vezes, TCR intermediéria,
porém na 5% exposi¢do alcancaram os maiores valores. As plantas expostas no Centro
apresentaram TCR baixa apenas na primeira exposi¢do, 0 mesmo ocorreu com as plantas do
RP na 3?2 exposicdo (Figura 22-C).

Os valores de TCR de numero de ramos ndo diferiram na 62 exposicdo, sendo que o
surgimento de ramos foi mais frequente nas plantas expostas no CEPEMA. As plantas do
Centro e RP apresentaram menor surgimento de novos ramos, obtendo maiores valores
apenas na 5% exposicdo. As plantas expostas no CM1 e CM5 ndo apresentaram um padrdo de

resposta (Figura 22-D).
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Figura 22. Taxa de crescimento relativo em diametro (A), altura (B), nimero de folhas (C) e nimero
de ramos (D) de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 12, expostas nas areas de estudo
durante os meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposicéo), fevereiro/2010 a maio/2010 (22
exposi¢cdo), maio/2010 a julho/2010 (3? exposicdo), julho/2010 a outubro/ 2010 (42 exposi¢do),
outubro/2010 a janeiro/2011 (5% exposicdo) e janeiro/2011 a abril/2011 (6% exposigdo). Letras
maiusculas indicam diferencas significativas entre os pontos de exposicao; letras minasculas indicam
diferencas significativas de um mesmo ponto em exposic@es distintas. *N&o determinado.

A TCR de massa seca de folhas ndo diferiu entre os pontos na 12 e 6% exposi¢des. Nas
outras trés, as plantas que permaneceram no CEPEMA apresentaram maior crescimento
relativo, enquanto ocorreu o contrario com as plantas do CM5. As plantas expostas nos
demais pontos apresentaram valores intermediarios. As plantas do CM1 e RP apresentaram
valores mais proximos do CM5, enquanto as do Centro apresentaram valores mais proximos
do CEPEMA (Figura 23-A).
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No que se refere a8 TCR de massa seca de caule, os maiores valores foram obtidos
pelas plantas expostas no CEPEMA, enquanto os menores valores foram obtidos pelas plantas
expostas no CM5. Nos outros pontos, na maioria das vezes, as plantas apresentaram valores
intermediarios. Entretanto, nos pontos CM1 e RP, as plantas alcancaram maiores valores na 62
exposicdo e no Centro, as plantas apresentaram maiores valores na 6% e na 1* exposicoes
(Figura 23-B).

A maior TCR em massa seca de raiz foi obtida pelas plantas expostas no CEPEMA,
enquanto a menor foi obtida pelas plantas expostas nos pontos CM5, Centro e RP, durante
todo periodo de exposicao. As plantas expostas no CM1 apresentaram valores intermediarios,
porém mais proximos aos valores obtidos pelas plantas do CEPEMA (Figura 23-C).

O crescimento relativo em massa seca de parte aérea foi maior nas plantas expostas no
CEPEMA, o contrario se observou nas plantas expostas no CM5, em todas as exposicoes. As
plantas expostas no CM1, Centro e RP, na maioria das vezes, apresentaram valores
intermediarios, sem evidenciar um padrdo (Figura 23-D). Os valores obtidos pelas plantas do
Centro foram maiores na 12 exposicao e ocorreu uma reducdo na 5 exposi¢do. Nas plantas do
RP houve uma reducdo na 3% e 42 exposicdes, 0 mesmo aconteceu nas plantas do CM1 na 52
exposicao.

Os resultados obtidos quanto a massa seca total, no geral, corresponderam ao mesmo
padrdo obtido em quase todos os outros parametros. A maior TCR de massa seca ocorreu nas
plantas que permaneceram no CEPEMA, ocorrendo o inverso com as plantas expostas no
CMD5, durante todas as exposicGes. De maneira geral, as plantas expostas nos demais pontos
apresentaram valores intermediarios. Entretanto, as plantas do Centro, a partir da 4% exposicéo
apresentaram menor producdo de massa seca, assim como ocorreu no RP na 32, 4% e 62

exposicoes e no CML1 apenas na 52 exposicdo (Figura 23-E).
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Figura 23. Taxas de crescimento relativo em massa seca de folhas (A), caule (B), raiz (C), parte aérea
(D) e total de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 12, expostas nas areas de estudo
durante os meses de nov/2009 a fev/2010 (1* exposicdo), fev/2010 a mai/2010 (22 exposicdo),
mai/2010 a jul/2010 (32 exposicdo), jul/2010 a out/ 2010 (4? exposicdo), out/2010 a jan/2011 (58
exposicdo) e jan/2011 a abri/2011 (6 exposicdo). Letras maiusculas indicam diferencas significativas
entre os pontos de exposi¢do; letras mindsculas indicam diferengas significativas de um mesmo ponto
em exposicgdes distintas. *Néao determinado.

A razdo raiz/parte aérea, na maioria das vezes, foi maior nas plantas expostas no CM1
e CMb5. Ja as plantas expostas no CEPEMA, apesar de apresentarem dois valores
intermediérios, em trés das cinco exposi¢cdes alcangaram maiores valores. As plantas que
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permaneceram no RP ndo evidenciaram um padrdo. Os menores valores foram obtidos pelas

plantas expostas no Centro, em todas as exposicoes (Figura 24).

0,807 ®© o o o
< < < <« 2 'r% % ©
4 © <
& 060 e 3 2 g
[ad <
o 0,40
uT
N
g 0,20 A %
0,00 - T T
12 22 32 42 5a 62

Exposicdes

BCcM1 BCmM5 OCEPEMA EcCentro ERP

Figura 24. Razao raiz/parte aérea de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’, n = 12, expostas
nas areas de estudo durante os meses de novembro/2009 a fevereiro/2010 (12 exposic¢do),
fevereiro/2010 a maio/2010 (22 exposicdo), maio/2010 a julho/2010 (3? exposicdo), julho/2010 a
outubro/ 2010 (42 exposigdo), outubro/2010 a janeiro/2011 (52 exposi¢do) e janeiro/2011 a abril/2011
(6% exposicdo). Letras maiusculas indicam diferengas significativas entre os pontos de exposicéo.
Letras minGsculas indicam diferencas significativas de um mesmo ponto em exposic¢Ges distintas *Nao
determinado.

4.1.5 Analise de Componentes Principais

A andlise de componentes principais (ACP) sintetizou 87% da variabilidade total dos
dados em seus dois primeiros eixos (figura 25 e tabela 8). A importéancia de cada variavel na
construcdo de cada eixo e a correlagdo entre ambos é dada pelo tamanho do vetor. As
principais variaveis associadas ao eixo 1 foram: Asat (r = -0,80), gs (r = -0,90), Altura (r =
0,93) , MS PA (r=0,71) e R/PA (r = -0,80), com o eixo 2, a MS raiz (r = -0,99), MS total (r =
-0,84). O eixo 1 (56%) diferenciou as etapas do cronograma da refinaria, estando mais
associado com Asat, gs, altura e MS da parte aérea. O eixo 2 (31%) diferenciou o0s pontos de
exposicao, estando associado com MS raiz e MS total. CM5, Centro e RP ficaram separados
do CM1 e CEPEMA (Figura 25, tabela 8).
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Figura 25. Ordenacdo das unidades amostrais pelo método de Analise de Componentes Principais.
Abreviatura das variaveis: Asat: assimilacdo liquida de CO2 sob radiacdo fotossinteticamente ativa
saturante; gs: condutancia estomatica; Altura: taxa de crescimento relativo em altura; MS Raiz: massa
seca de raiz; MS PA: massa seca de parte aérea. R/PA: razdo raiz/parte aérea; MS total: massa seca
total. As cores diferenciam as etapas do cronograma da refinaria. Verde: 12 e 22 etapas; Azul: 32 etapa.

Tabela 8. Variancia explicada e acumulada (%) em cada
eixo e a correlacdo entre as varidveis bioldgicas e os
componentes principais.

Componentes principais

1 2 3
Valor 3,87 2,12 0,69
Variancia explicada (%) 56 31 10
Variancia acumulada (%) 56 87 97
Correlacoes 1 2 3
Asat -0,80 0,21 0,48
gs -0,90 -0,10 0,37
Altura 0,93 0,16 0,28
MS de raiz -0,09 -099 -0,03
MS de Parte aérea 0,71 -0,63 0,28
Razao raiz/parte aérea -0,80 -0,48  -0,32
MS total 0,48 -0,84 0,22
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4.2 Experimento em camaras de topo aberto

4.2.1 Condigdes meteoroldgicas e qualidade do ar

A temperatura, assim como a umidade relativa do ar ndo variaram muito durante o
periodo de estudo, no entanto, de acordo com os dados expostos na tabela 9, é possivel
distinguir dois periodos. A 12 exposicdo, a qual abrangeu as estacGes de verdo e outono,
apresentou a maior média de temperatura e umidade relativa do ar. As outras duas exposicoes,
as quais abrangeram periodos de outono, inverno e primavera apresentaram temperaturas mais
baixas e reducio na umidade relativa do ar. E importante ressaltar que no interior das cimaras
ocorre um pequeno aumento da temperatura com relacdo ao ambiente externo (2 a 3 °C),
assim como ocorre uma reducao na umidade relativa do ar (3 a 5%).

A precipitacdo pluviométrica ndo apresentou distribuicdo homogénea durante o periodo
de estudo. A 12 exposi¢do compreende o periodo em que houve maior precipitacao, enquanto

na 22 e 32 exposicdes houve uma reducéo (Tabela 9).

Tabela 9. Médias diarias de temperatura (T, graus Celsius), umidade relativa do ar (UR,
%) e precipitacdo (mm) obtidas nos periodos de janeiro/2011 a abril/2011 (1%
exposic¢do), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposic¢ao), agosto/2011 a novembro/2011 (32
exposi¢do) no municipio de Cubatdo/SP.

13 EXp. 22 EXp. 38 Exp.
Média das médias 25,1 19,3 19,8
T°C Média das maximas 28,9 23,5 23,8
Média das minimas 22,4 16,0 16,7
Média das médias 92,4 88,2 82,3
UR%  Média das maximas 99,4 100,0 97,2
Média das minimas 75,9 66,2 57,0
Precipitagdo acumulada (mm) 1184 294 534

*Fonte: CETESB, 2011.

As concentracGes de poluentes no interior das cdmaras foram monitoradas durante todo
0 periodo de estudo, no entanto houve muitos periodos em que as concentragdes nao foram
registradas devido a manutencdo do equipamento, tornado a andlise dos dados incompleta.
Desse modo, as concentra¢Oes medidas, apresentadas na tabela 10, ndo podem ser validadas.

De acordo com a tabela 10, o NO, apresentou maximas elevadas em todas as
exposicoes, no entanto a maior média ocorreu na 12 exposicdo. J& o O3 apresentou maior

média na 32 exposi¢do, mas a maxima mais elevada ocorreu na 12 exposigéo.
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Tabela 10. Concentra¢6es médias e maximas de NO, NO,, NO, e Oz em ug m obtidas nas camaras
de topo aberto no periodo de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposic¢do), maio/2011 a agosto/2011 (22
exposi¢do), agosto/2011 a novembro/2011 (32 exposic¢do). AF: ar filtrado; AA: ar ambiente.

12 Exposicao 2% EXposicao 3% Exposicdo
AF AA AF AA AF AA

NO Média 8 13 7 10 11 12
Maxima 50 96 79 114 45 62

NO Média 12 17 3 5 4 7
> Maxima 83 113 54 111 37 115
o Média 14 18 12 18 15 23
*  Maxima 67 139 35 80 59 68

4.2.2 Trocas gasosas

Os parametros de trocas gasosas avaliados apresentaram variacdes significativas
durante o periodo de estudo, diferenciando os dois tratamentos.

Na 12 exposicdo, as plantas expostas nas camaras de AF apresentaram a assimilacéo
liquida de carbono (Asat) significativamente mais alta do que as plantas expostas nas camaras
de AA, a partir da segunda medida (t2, 8 semana). O inverso ocorreu nas outras duas
exposicoes, em que as plantas que permaneceram nas camaras de AF apresentaram valores
significativamente menores do que as plantas expostas no AA (Figura 26).

Na 12 exposi¢do Asat ndo variou nas plantas de um mesmo tratamento ao longo do
tempo, mas na 22 exposi¢do houve um aumento de Asat na ultima medida quando comparada
com a primeira e o contrario ocorreu na 3? exposicdo (Figura 26).

Quanto a condutancia estomatica, na 1% exposi¢cdo ndo ocorreram diferencas
significativas entre os resultados obtidos nos dois tratamentos (Figura 27) Na 22 exposic¢éo,
observou-se que nas duas primeiras medidas as plantas expostas nas camaras de AF
apresentaram valores significativamente maiores do que os valores apresentados pelas plantas
expostas nas camaras de AA, porém na ultima medida (t3) ndo houve diferenca entre os dois
tratamentos. Na 32 exposicdo houve diferenca significativa entre os dois tratamentos apenas
na ultima medida, em que a condutancia estomatica foi maior nas plantas expostas nas
camaras de AA (Figura 27).

Os valores obtidos de transpiracdo também ndo diferiram entre os dois tratamentos
durante a 1% exposicdo. Na 22 exposi¢do, ja na primeira medida, as plantas expostas nas
camaras de AF apresentaram valores maiores do que aquelas expostas nas camaras de AA,

entretanto na Gltima medida o contrario foi observado. Na 3? exposi¢do, na primeira e na
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ultima medida as plantas expostas no AA apresentaram valores significativamente maiores do
que as plantas expostas no AF (Figura 28).
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Figura 26. Assimilacdo liquida de CO, sob radiacdo fotossinteticamente ativa saturante (As, pmol
CO, m?s™, n = 12), em individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostos de janeiro/2011 a
abril/2011 (1@ exposicdo), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposi¢do), agosto/2011 a novembro/2011 (32
exposicdo), em camaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nas
proximidades da refinaria, em Cubat&o/SP. Letras maiusculas indicam diferencas significativas entre
os tratamentos. Letras minusculas indicam diferencas significativas de um mesmo tratamento em
periodos distintos de uma mesma exposicao (t1- 42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 11% semana).

Na 12 exposicdo os parametros Asat, gs e E ndo apresentaram um mesmo padrao.
Enquanto a Asat ndo variou, a gs apresentou um reducdo em t1 (42 semana) seguida de um
aumento nas duas ultimas medidas, porém com alta variabilidade. A E foi maior em t2 (82
semana), apresentando uma reducdo na ultima medida. A gs e a E ndo diferiram entre os
tratamentos.

Nas outras duas medidas os trés parametros de trocas gasosas seguiram um mesmo
padrdo. Na 22 exposicdo em t2 (82 semana) houve uma reducdo em todos os parametros, ja na

ultima medida (t3 — 122 semana) o aumento em Asat foi acompanhado de aumento também
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em gs e E. No final da exposicdo ndo houve diferenca quanto a gs entre os dois tratamentos,
no entanto as plantas expostas nas camaras de AF apresentaram menor E. Na 32 exposi¢éo as
reducdes de Asat nas duas ultimas medidas foram acompanhadas de reducdes na gs e E. Ao

final da exposicéo, as plantas expostas nas camaras de AF apresentaram menor gs e E.
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Figura 27. Condutancia estomatica (gs, mol H,O m? s*, n = 12), em individuos jovens de Psidium
guajava ‘Paluma’ expostos de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposic¢do), maio/2011 a agosto/2011 (28
exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (32 exposicdo), em cdmaras de topo aberto com ar filtrado
(AF) e com ar ambiente (AA), no entorno da refinaria, em Cubatdo/SP. Letras mailsculas Letras
maiulsculas indicam diferencas significativas entre os tratamentos. Letras mindsculas indicam
diferencas significativas de um mesmo tratamento em periodos distintos de uma mesma exposicao (t1-
42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 112 semana).
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Figura 28. Transpiracdo (E, mmol H,O m? s, n = 12), em individuos jovens de Psidium guajava
‘Paluma’ expostos de janeiro/2011 a abril/2011 (1* exposicdo), maio/2011 a agosto/2011 (2°
exposi¢do), agosto/2011 a novembro/2011 (3?2 exposicdo), em cdmaras de topo aberto com ar filtrado
(AF) e com ar ambiente (AA), no entorno da refinaria, em Cubatdo/SP. Letras mailsculas indicam
diferencas significativas entre os tratamentos. Letras minusculas indicam diferencas significativas de
um mesmo tratamento em periodos distintos de uma mesma exposic¢do (t1- 42 semana; t2 — 82 semana;
t3 — 112 semana).

Organizando as respostas obtidas em Asat de acordo com as etapas do cronograma da
refinaria, nota-se que os tratamentos apresentaram respostas diferenciadas, como mostra a
figura 29. A Asat obtida pelas plantas expostas nas camaras de AF ndo apresentaram
diferengas entre as duas etapas. Ja as plantas expostas nas camaras de AA apresentaram um

aumento em Asat no periodo que corresponde a 42 etapa do cronograma da refinaria.
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Figura 29. Assimilacdo liquida de CO, sob radiacdo fotossinteticamente
ativa saturante (Asy, pmol CO, m? s, n = 12), em individuos jovens de
Psidium guajava ‘Paluma’ expostos de janeiro/2011 a agosto/2011 (3*
etapa do cronograma da refinaria), agosto/2011 a novembro/2011 (42
etapa do cronograma da refinaria), em cdmaras de topo aberto com ar
filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nas proximidades da refinaria,
em Cubatdo/SP. Letras mailsculas indicam diferencas significativas
entre um mesmo tratamento em diferentes etapas. Letras minlsculas
indicam as diferengas entre os dois tratamentos.

3.2.3 Curva de resposta a luz

Amax foi mais elevada na primeira medida da 1% e da 3% exposicdes, ndo diferindo
entre os dois tratamentos. De um modo geral, apenas no t2 e t3 da 3% exposicdo houve
diferencas entre plantas exposta em AA e AF, com as plantas de AA apresentando maior
Amax. A Ic variou mais, tanto entre tratamentos quanto em um mesmo tratamento, tendo
oscilado mais nas plantas de AF, assim como Is. A diferenga mais evidente em Is foi no t1 da
1% exposicdo. Na 3% exposicédo, as plantas dos dois tratamentos apresentaram reducéo de Is
com o decorrer do tempo. Em cinco das sete medidas 0 RQA das plantas expostas em AA foi

mais elevado do que o das plantas mantidas em AF (Tabela 11).
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Tabela 11. Assimilacdo maxima de carbono (Amax, pmol CO, m? s?), irradiancia de
compensacdo (Ic, umol fétons m? s™), irradiancia de saturacdo (Is, umol fétons m? s') e
rendimento quantico aparente (RQA, pmol CO, m? s/ pmol fétons m? s) em plantas jovens de
Psidium guajava 'Paluma’, n = 2, expostas ao ar ambiente (AA) e ar filtrado (AF) em cadmaras de
topo aberto, no periodo de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposi¢do), maio/2011 a agosto/2011 (22
exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposic¢do), em Cubatdo, SP. (t1- 4% semana; t2 — 82
semana; t3 — 112 semana). nd = ndo determinado.

Exp. AA Exp. AF
Amax Ic Is RQA Amax PCL Is ROA
T1 200 71 483  0,0972 T1 20,5 8,9 682 0,0784
18 T2 nd nd - nd 1@ T2 nd nd - -
T3 nd nd - nd T3 nd nd - -
T1 9,0 125 477  0,0450 T1 8,5 5,8 378 0,0528

oa 12 93 7,14 419 0,0522 22 T2 11,8 0,9 575 0,0474
T3 11,7 891 369 0,0754 T3 11,0 13,2 447 0,0588

Tl 17,1 149 692 0,0612 Tl 15,6 10,4 551 0,0667
2 12 89 21,0 35  0,0617 3 T2 7,2 34,3 377 0,0489
T3 1181 8,84 381 0,0734 T3 6,0 21,3 270 0,0538

3.2.4 Curso diario do rendimento quantico potencial do fotossistema
Il (Fv/Fm)

Os resultados dos cursos diarios de Fv/Fm apresentaram um mesmo padrdo em todas
as exposicdes, com pequena variagdo entre os tratamentos.

Na 12 exposicdo houve diferenca significativa entre os tratamentos apenas na ultima
medida (t3) em dois horérios (13:30 h e 15:30 h), quando as plantas expostas nas camaras de
AF apresentaram valores significativamente menores do que as plantas expostas em AA. Na
2% exposicdo, houve diferencas significativas na segunda medida, as 15:30 h, quando as
plantas das camaras de AF apresentaram valores significativamente maiores do que as plantas
expostas nas camaras de AA, 0 contrario ocorreu na terceira medida as 05:30h. Na 32
exposicdo os tratamentos diferiram na primeira medida (t1) as 09:30 h, quando os valores de
Fv/Fm foram maiores nas plantas expostas nas camaras de AF. O inverso ocorreu na terceira
medida as 05:30 h (Figura 30). Considerando as trés medidas de cada exposic¢do (i1, t2 e t3),
nota-se que as reducdes de Fv/Fm foram mais evidentes na ultima medida, t3, com

comprovacao estatistica (Tabela 41 - Anexo).
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Figura 30. Curso diario do rendimento quantico potencial do fotossistema Il (Fv/Fm) em individuos jovens Psidium guajava ‘Paluma’ expostos de
janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposi¢do - A), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposicdo - B), agosto/2011 a hovembro/2011 (32 exposicao - C), em camaras de
topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nas proximidades da refinaria, em Cubatéo/SP. (t1- 42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 112 semana).
Letras maiusculas indicam diferencas significativas entre os tratamentos. n = 12.

55



A figura 31 apresenta apenas os resultados de Fv/Fm obtidos na ultima medida (t3),
mostrando as diferencas obtidas entre as medidas realizadas durante o curso diario de cada
tratamento. Observando estes resultados ficam mais evidentes as reducdes na razédo Fv/Fm, as

quais ocorreram no periodo entre 09:30 h e 13:30 h. As medidas realizadas ao amanhecer

(05:30 h) e ao entardecer (18:30 h) apresentaram os valores mais elevados.
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Figura 31. Curso diario do rendimento quantico potencial do fotossistema Il (Fv/Fm) em individuos
jovens Psidium guajava ‘Paluma’ expostos de janeiro/2011 a abril/2011 (1* exposigdo - A), maio/2011
a agosto/2011 (22 exposicdo - B), agosto/2011 a novembro/2011 (32 exposicao - C), em cdmaras de
topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nas proximidades da refinaria, em
Cubatdo/SP. (t3 — 112 semana). Letras mailsculas indicam diferencas significativas de um mesmo
tratamento. n = 12.

3.2.5 Acumulo de elementos

A concentracdo foliar de N foi maior nas plantas expostas nas cAmaras de AA, com
comprovacao estatistica na 32 exposicao (Figura 32-A).

O contetdo foliar de S obtido nas plantas expostas nas camaras de AF e AA néo
apresentaram diferencas significativas entre os tratamentos em nenhuma das exposicgoes,
sendo que o maior acimulo ocorreu na 22 exposi¢do (Figura 32-B).

A concentracdo de nitrogénio nas folhas de plantas expostas aos dois tratamentos foi

mais homogénea na 1% exposi¢do, enquanto nas outras duas exposicdes 0s resultados
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apresentaram grande variagdo, o que pode ser observado pela extensdo dos box-plots. Na 12
exposicdo ambos os tratamentos apresentaram concentracdes mais altas, ja na 22 e 32
exposicoes as plantas do AF apresentaram menor acimulo. As plantas expostas no AA
apresentaram um mesmo padrdo em todas as exposi¢des, sem reducdo da concentracgdo foliar
de N (Figura 32-A).
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Figura 32. Box plot de contetdo foliar de nitrogénio (A) e enxofre (B), de plantas jovens de Psidium
guajava ‘Paluma’ expostas em cdmaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA)
nas proximidades da refinaria em Cubat8o/SP, durante os meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12
exposic¢do), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (32 exposi¢do). n
= 24. Letras mailsculas indicam diferengas significativas entre os tratamentos de uma mesma
exposicdo. Letras mindsculas indicam diferengas significativas de um mesmo tratamento em
exposicoes distintas.

Considerando o acumulo foliar de N obtido durante todo o periodo de estudo, nota-se
que o maior acimulo ocorreu nas plantas expostas nas camaras de AA (Figura 33-A).

Enquanto o acimulo foliar de S nédo diferiu entre os dois tratamentos (Figura 33-B).
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Figura 33. Box plot de conteudo foliar de nitrogénio (A) e enxofre (B), de plantas jovens de Psidium
guajava ‘Paluma’ expostas em camaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA)
nas proximidades da refinaria em Cubatdo/SP, durante os meses de janeiro/2011 a novembro/2011. N=
24. Letras minasculas indicam diferencas significativas entre os tratamentos.

3.2.6 Injurias foliares visiveis

O surgimento de injdrias foliares visiveis ocorreu apenas ao final da 3% exposi¢do, em

plantas que permaneceram expostas em camaras de AA. Estas injurias surgiram na superficie

adaxial das folhas mais velhas, caracterizadas como pontuagdes vermelho-amarronzados entre

as nervuras. Nota-se que as injurias estavam acompanhas de cloroses (Figura 34).

Figura 34. Injarias foliares visiveis semelhantes as
induzidas por Oz em plantas jovens de Psidium guajava
‘Paluma’ expostas em camaras de topo aberto com ar
ambiente  (AA) no periodo de agosto/2011 a
novembro/2011 (3% exposi¢cdo), nas proximidades da
refinaria, em Cubatéo/SP. Escala: 1 cm.
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Os percentuais de incidéncia (29%) e severidade (5%) obtidos foram baixos,
consequentemente a estimativa da porcentagem de area foliar ocupada pelos sintomas também

foi baixa (0,3), estando estes distribuidos entre as classes 1 (1 — 5%) e 2 (6 — 25%) (Figura
35).
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Figura 35. Incidéncia (A), severidade (B) e indice de injuria foliar (C) verificados em individuos
jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostos em camaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com
ar ambiente (AA), nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposi¢éo), maio/2011 a agosto/2011 (22

exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposicdo), nas proximidades da refinaria, em
Cubatdo/SP. n = 24.

3.2.7 Parametros de crescimento

Os resultados de pardmetros de crescimento obtidos em cada periodo (tO, t1- 42
semana, t2- 8% semana e t3- 122 semana) permitiram visualizar sua progressdo e observar o
surgimento de tendéncias desses parametros nas plantas expostas nos dois tratamentos (Figura
36 e 37).

Na maioria dos parametros as plantas dos dois tratamentos apresentaram um mesmo
padrdo de crescimento. As plantas expostas nas camaras de AA apresentaram maior diametro,
no entanto ndo foram constatadas diferencas significativas ao final da exposicdo (Figura 36-
A, tabela 12). Quanto a altura (Figura 36-B), tanto na 12 exposi¢do quanto na 32 exposi¢do, as

plantas expostas nas cdmaras de AA foram mais altas, com comprovacdo estatistica (Tabela
12).
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Figura 36. Valores medianos de crescimento em didametro (A) e altura (B), em individuos jovens de
Psidium guajava ‘Paluma’ expostos em camaras de topo aberto com ar filtrado (AF) ¢ com ar
ambiente (AA), nos meses nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposi¢do), maio/2011 a
agosto/2011 (2% exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposicdo), nas proximidades da
refinaria, em Cubatdo/SP. n = 24.

As plantas expostas em camaras de AF tenderam a apresentar maior nimero de folhas
na 12 exposicdo (Figura 37-A), entretanto ndo houve diferenca significativa entre 0s
tratamentos no final da exposicdo (Tabela 12). Na 1% exposicdo, as plantas expostas nas
camaras de AF tenderam a apresentar maior nimero de ramos, porém ndo houve diferenga
estatistica. J& na 22 exposicdo o surgimento de ramos foi maior nas plantas expostas nas
camaras de AA, obtendo diferenca significativa no final da exposi¢do (Figura 37-B; tabela
12).
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Figura 37. Valores medianos de crescimento em numero de folhas (A) e nimero de ramos (B), em
individuos jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostos em camaras de topo aberto com ar filtrado
(AF) e com ar ambiente (AA), nos meses nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (1% exposi¢éo),
maio/2011 a agosto/2011 (2% exposicdo), agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposicdo), nas
proximidades da refinaria, em Cubatdo/SP. n = 24.

Tabela 12. Medianas de crescimento em diametro (cm), altura (cm), nimero de folhas e nimero de
ramos de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostas em camaras de topo aberto com ar
filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nos meses nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12
exposicdo), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposicao), agosto/2011 a novembro/2011 (32 exposicao),
nas proximidades da refinaria, em Cubatdo/SP, referentes ao final da exposi¢do (t3). Med.=
mediana; EP= erro padrdo (n = 24). Letras minusculas indicam diferengas significativas entre os
tratamentos.

Pontos de Diametro Altura N° de folhas N° de ramos
Exposicdo  Med. EP Med. EP Med. EP Med. EP
12 AF 0,79a +0,01 848b +229 67a +260 70a =+0,68

Exposicéo AA 0,80a *001 903a +387 62a =*347 40a =+0,68

28 AF 059a +0,01 675a +£1,73 27a +103 00b 0,22
Exposicéo AA 059a +£001 693a +190 29a *+124 10a £0,46

38 AF 0,63a +0,02 750b +326 38a +178 1l0a 0,35
Exposicao AA 0,70a +£0,01 890a +312 35a +147 10a =041
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A TCR obtida para o diametro apresentou diferenca significativa entre os tratamentos
apenas na 32 exposicdo, mostrando um aumento obtido pelas camaras de AA (Figura 38 - A).

Quanto a altura, nimero de folhas e ramos, ndo houve uma diferenca significativa
entre os tratamentos. O periodo mais favoravel ao crescimento em didmetro, nimero de folhas
e nimero de ramos ocorreu na 12 exposicéo, a qual abrange as esta¢des verao e outono (Figura
38).
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Figura 38. Taxa de crescimento relativo em diametro (A), altura (B), niamero de folhas (C) e nimero
de ramos (D) de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostas em camaras de topo aberto com
ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA) nas proximidades da refinaria em Cubatdo/SP, durante os
meses de janeiro/2011 a abril/2011 (1® exposicdo), maio/2011 a agosto/2011 (2% exposi¢do),
agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposicdo). Letras mailsculas indicam diferencas significativas
entre os tratamentos de uma mesma exposi¢do. Letras minusculas indicam diferengas significativas de
um mesmo tratamento em exposigdes distintas. n = 24.

A TCR obtida para os parametros de massa seca mostra que ndo houve diferencas
significativas para nenhum dos parametros avaliados (Figura 39). De modo geral, a 22
exposicao, a qual abrange o outono e o inverno, foi o periodo menos favoravel ao crescimento

das plantas.
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Figura 39. Taxa de crescimento relativo em massa seca de folhas (A), caule (B), raiz (C), parte aérea
(D) e total de plantas jovens de Psidium guajava ‘Paluma’ expostas em cAmaras de topo aberto com ar
filtrado (AF) e com ar ambiente (AA) nas proximidades da refinaria em Cubat&o/SP, durante os meses
de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposi¢do), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposicao), agosto/2011 a
novembro/2011 (3* exposicdo). Letras mailsculas indicam diferencas significativas entre os
tratamentos de uma mesma exposi¢do. Letras minusculas indicam diferencas significativas de um
mesmo tratamento em exposic¢des distintas. n = 24.

A maior razdo raiz/parte aérea foi obtida na 12 exposi¢do, enquanto as demais
exposicOes apresentaram valores inferiores. Apenas na 22 exposi¢cdo as plantas expostas nas
camaras de AF apresentaram maior razao raiz/parte aérea com relagdo ao outro tratamento
(Figura 40).
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Figura 40. Razdo raiz/parte aérea verificados em plantas jovens de
Psidium guajava ‘Paluma’ expostos por periodos de aproximadamente 90
dias em cadmaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente
(AA), nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposic¢ao), maio/2011 a
agosto/2011 (22 exposi¢do), agosto/2011 a novembro/2011 (3?2 exposicao),
nas proximidades da refinaria, em Cubatdo/SP. n = 24. Letras maidsculas
indicam diferengas significativas entre os tratamentos e letras mindsculas
indicam diferencas significativas de um mesmo tratamento nas diferentes
exposicoes.
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5. Discussao

5.1 Experimento em condicdes ambientais

5.1.1 Condigdes climaticas e qualidade do ar

Segundo a CETESB (2011) as concentragdes de poluentes atmosféricos na regido de
Cubatdo variam muito ao longo do ano. As concentragdes mais baixas costumam ocorrer
durante as estacdes de primavera e verdo (outubro a marcgo), quando ocorre maior dispersao
de poluentes devido a elevada pluviosidade e maior circulacdo atmosférica. Normalmente as
concentracdes mais elevadas ocorrem entre as estacGes outono e inverno (abril a setembro),
guando as constantes inversdes térmicas proporcionam maior estabilidade atmosférica
tornando este periodo critico para a dispersdo dos poluentes, principalmente no que se refere
emissdes de MP, SO; e precursores de O3 como NO e NO; (Alonso e Godinho 1992, Klumpp
et al. 1994, Jaeschke 1997, Domingos et al. 1998, CETESB 2011).

Durante este estudo, o periodo entre maio e setembro de 2010, esteve sob influéncia
do fenémeno La Nifia, o que favoreceu o predominio de massas de ar quente sobre a América
do Sul e influenciou na diminuicdo das precipitagdes abaixo das normais climatoldgicas,
ocasionando o aumento das temperaturas, diminuicdo da umidade relativa do ar e a ocorréncia
de longos periodos de estiagem. Desse modo, o inverno de 2010 esteve entre 0s mais
desfavoraveis a dispersdo de poluentes dos ultimos 10 anos (CETESB 2011).

Apesar desta agravante meteoroldgica, as concentracfes médias de alguns poluentes,
mais especificamente 0 SO, e 0 NO,, parecem menos associadas a sazonalidade do que as
alteracdes no sistema de geracdo de energia da refinaria, uma vez que a alteracdo na
concentracdo desses poluentes ocorreu na 42 exposicdo, quando a UTE ja estava em
funcionamento com o auxilio de apenas duas caldeiras.

O SO, ap6s o funcionamento da UTE e a desativacdo de duas caldeiras apresentou
reducdo em suas concentracdes, embora as médias horérias atingidas durante todo o periodo
de estudo ndo tenham ultrapassado o padrdo de qualidade do ar para este poluente (média
didria de 100 pg m™, Resolugdo CONAMA 03/1990). Tomando por base os limites de
concentracdo estabelecidos por lei brasileira para protecdo da saude humana, fauna e flora, as
médias de SO, registradas nos periodos de exposi¢do ndo sdo consideradas toxicas, porém, a
concentracdo média horéria de 150 ug SO, m™, limite para a protecdo de florestas e de

espécies arbodreas setentrionais (Erisman et al. 1998) foram ultrapassadas varias vezes,

65



indicando que as plantas expostas nesses locais estiveram sob a influéncia de concentragdes
de SO, potencialmente fitotoxicas.

O contrario ocorreu para 0 NO, pois as alteraces no sistema de geracdo de energia da
refinaria resultaram em um aumento nas concentracdes deste poluente. No entanto, também
sem que as médias horarias ultrapassassem o padrdo de qualidade do ar, de 190 pg m™
(Resolucdo CONAMA 03/1990). Ja as concentracGes de NO ndo apresentaram variabilidade
significativa no periodo de estudo, apenas um aumento foi obtido na 32 exposicao, 0 que pode
ser conseqliéncia do periodo de inverno. Este poluente ndo possui um padréo de concentracéo
estabelecido. A Organizagdo Mundial da Saude (WHO 2000) e a Unido das NagOes da
Comissdo Economica Européia (UN/ECE 2004) estabeleceram o nivel critico de 75 pg m™ de
NOx (soma das concentracdes medias didrias de NO e NO;) para a ocorréncia de efeitos
adversos a vegetacdo nativa de regides com clima temperado, no entanto estes valores
também nao foram ultrapassados durante o periodo de estudo. Uma vez que o nitrogénio é
um macronutriente especialmente importante as plantas, seus 6xidos se tornam fitotdxicos
somente quando sua concentracao no ar € muito alta (Mansfield 2003). Wellburn (1990), em
uma revisdo sobre os efeitos do NO e NO, em plantas, cita um estudo que identifica uma
concentracdo minima de cerca de 1.080 pug m™ de NO; e de 720 pg m™ de NO, por 90
minutos, para a ocorréncia de inibicdo na fotossintese em Avena sativa e Medicago sativa,
cabe lembrar que na presenca de outros poluentes a acdo fitotdxica do NO, é aumentada
(Fangmeier et al. 2003, Mansfield 2003).

Com isso pode-se concluir que mesmo as concentragdes de NO e NO, ndo sendo
consideradas tdxicas segundo os padr@es citados, estes poluentes podem ter contribuido com
efeitos fitotoxicos se considerarmos sua influencia na acdo conjunta dos poluentes presentes
na atmosfera de Cubatéo.

O maior problema com relacdo ao aumento das concentracdes desses poluentes esta no
fato de serem precursores do Oz. Desse modo 0 aumento na concentragdo de NOXx, mesmo
sem atingir concentracdes toxicas, pode resultar em niveis fitotoxicos de Os. Deve-se
considerar que a distribuicdo espacial do O3 é determinada por reacfes que promovem sua
formacéo e destruicdo na atmosfera. Essas reagfes sdo condicionadas por fatores climaticos
(temperatura, radiacdo e ventos), topograficos e pela concentracdo de seus precursores.
Assim, a distribuicdo do O difere dos demais poluentes, pois suas concentragcbes mais
elevadas ocorrem no entorno das regides urbanas e industriais, distante dos centros emissores

de seus precursores. Nas proximidades dos centros urbanos e industriais, as altas emissdes de
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NOXx participam dos processos de destruicdo do Os, mantendo niveis relativamente baixos
deste poluente (Bermejo et al. 2010).

Além disso, a dindmica de formacdo de O3 em Cubatdo, também esta associada as
caracteristicas de zonas costeiras e montanhosas dessa regido. Sanz et al. (2002) e Bermejo et
al. (2010) enfatizam a importancia que a brisa maritima tem sobre as concentragdes de
ozonio. Durante o dia, a brisa transporta 0s poluentes dos centros industriais e urbanos para
adentro do continente, incluindo o NO,, os quais por reacGes fotoquimicas culminam na
producdo de ozonio, acumulando-se nas camadas mais altas. A noite, a direcio da brisa se
inverte e a camada de ar enriquecida de Oz desce em direcdo ao mar, acumulando sobre certa
altitude e também sobre o mar, onde as concentracdes de NOy sdo baixas. No dia seguinte,
esta camada de ar sobre o mar, enriquecida de ozbnio, adentra novamente o continente,
estabelecendo um processo recirculatério, que pode durar dias, acarretando em um aumento
progressivo de ozonio em elevadas altitudes. O perfil diario das concentragdes de 0z6nio em
maiores altitudes difere do encontrado em locais urbanos, apresentando valores mais elevados
e uma menor oscilacdo diaria, permanecendo concentracdes altas mesmo durante a noite. Essa
relacdo, segundo Fernandez (2009), se deve a maior intensidade da radiacdo solar,
favorecendo as reacbes fotoquimicas e diminuindo os processos de destruicdo do o0z6nio,
resultando no aumento de suas concentragdes.

Com isso, pode-se concluir que as concentracGes de O3 ndo sdo homogéneas na area
de estudo, 0 aumento das concentracfes de NO, registradas no centro da cidade de Cubatéo,
provavelmente favoreceu a formacdo do O3 nas regides mais distantes, localizadas na direcéo
dos ventos que carregam o0s poluentes, principalmente no Caminho do Mar (CM1 e CM5),
devido a maior altitude, como verificado por Jaeschke (1997).

Segundo a CETESB (2011), os periodos de primavera e verdo Sdo 0S mais propicios
para a formacdo do ozdnio devido ao predominio de elevados niveis de radiagdo, no entanto,
além de um longo periodo de estiagem, o inverno de 2010 também apresentou vérios dias
com muitas horas de insolacdo e altas temperaturas, o que propiciou a formacdo deste
poluente nesta estacao.

A concentragdo de O3 ndo apresentou um padrdo nitido entre as exposicoes, e as
variagOes registradas parecem estar mais relacionadas com as condigdes climaticas. Na 1% e 62
exposicOes apesar de abrangerem os meses de verdo, as concentragdes de Oz foram menores,
fato que pode estar associado a alta pluviosidade que ocorreu durante estas exposi¢des, as
quais foram as mais altas de todo o periodo de estudo. A chuva pode ter proporcionado a

deposicdo dos poluentes precursores, €, consequentemente, diminuiu a formacédo de ozonio,
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além de ter reduzido os periodos com radiacdo alta. De acordo com Krupa (1997), os niveis
de ozbnio tendem a atingir a concentracdo zero durante periodos de chuva, como verificaram
em seus estudos Blum et al. (1997) e Pudasainee et al. (2006). Apesar desta reducéo, todas as
exposicdes atingiram concentracfes médias horérias acima do padrao de qualidade do ar (160
pg m?3, Resolucio CONAMA 03/1990). Estes resultados sugerem que 0 0zOnio esteve
presente na atmosfera em concentracdes fitotoxicas em todas as exposicoes.

Considerando as etapas do cronograma da refinaria, as concentracbes do Og3
aumentaram na Ultima etapa (Tabela 6), a qual abrange a 32, 42, 5% e 62 exposic¢Oes. Neste caso
é importante ressaltar que este aumento na Ultima etapa deve-se principalmente ao aumento
das concentracfes de Oz na 4% e 5% exposi¢es, uma vez que na 62 exposicdo houve uma
reducdo das concentracdes. As concentracdes medidas posteriormente pela CETESB, durante
0s experimento nas camaras de topo aberto, indicam o contrério, ou seja, a utilizacdo do novo
combustivel correspondeu as concentragdes mais baixas deste poluente, e o aumento
observado na 42 e 5% exposi¢des pode ter sido evento esporadico agravado pelas condicdes
climéticas.

O MPyq sofreu uma alteracdo em seu perfil na 62 exposicdo o que também pode ser
uma resposta as alteracdes da refinaria, no entanto, mesmo apresentando um aumento das
concentracdes, ndo foram registradas ultrapassagens no padréo de qualidade do ar, 150 pg m™
em 24 horas (Resolucdo CONAMA 03/1990).

Apesar dos dados apresentados, deve-se considerar que as plantas expostas nas
encostas da serra, provavelmente estiveram submetidas a concentracfes de poluentes mais
altas do que as registradas na estacdo de monitoramento da CETESB. Segundo Jaeschke
(1997), medidas de poluentes atmosféricos realizadas pelo LIDAR (Light detection and
range) instalado cerca de 80 m acima da planicie costeira em um local no Caminho do Mar,
mostraram que concentra¢es muito altas de SO, e NOx ocorriam na altitude de 400 — 500 m
do nivel do solo. Ou seja, neste experimento provavelmente as maiores concentracdes desses
poluentes ocorreram nos pontos localizados no Caminho do Mar (CM1 e CM5).

A localizacdo das estagdes de monitoramento prioriza locais onde ha& maior
concentracdo de pessoas (Centro de Cubatdo) e ndo exatamente locais onde provavelmente
ocorrem as concentragdes maximas de poluentes, entre as industrias e a vegetacao que recobre
as encostas da Serra do Mar. Deve-se considerar também a localizagdo dos pontos de
exposicao e suas diferengas climaticas. Os pontos localizados em areas de vegetacdo (CM5,
CM1 e RP) apresentam temperaturas mais amenas e maior umidade relativa do ar quando

comparados com 0s pontos localizados em éarea urbana (CEPEMA e Centro). Entretanto, o
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ponto CM5 € aquele que mais se diferencia, devido sua localizagdo em maior altitude. O Prof.
Dr. J.V. Assunc¢do, da Faculdade de Saude Publica da Universidade de Sdo Paulo, mediu a
concentracdo de 0zonio nestes pontos por meio de dosimetros passivos em 2010 e obteve as
seguintes médias: Pildes 7 ug m*, CEPEMA 20 pug m™, Centro 24 ugm™, CM120 uygm=e
CM5 36 pg m™ (com. pessoal). Seus resultados confirmam Pildes como uma é&rea de
referéncia adequada por apresentar apenas concentracfes de fundo e o aumento dos niveis de
O3 nas regides mais altas da serra.

Como as obras da refinaria, incluindo a construcdo e operacdo da UTE, atrasaram
muito, ndo foi possivel verificar se as concentracGes de O3 seriam alteradas quando todas as
caldeiras a 0leo fossem desligadas, pois essa etapa teve inicio apenas em dezembro de 2011.
Em resumo, observou-se uma nitida reducdo das concentracGes de SO, em conjunto com o
aumento dos niveis de NO,. E possivel que tenham ocorrido também alteragbes nas
concentragfes de compostos organicos volateis e na composicdo do material particulado, mas

esses compostos ndo sdo monitorados pela CETESB em Cubatéo.

5.1.2 Trocas gasosas

As alteracdes verificadas no processo fotossintético de P. guajava 'Paluma’ durante
todo o periodo evidenciaram uma possivel influéncia de poluentes atmosféricos.

As respostas apresentadas pelas plantas permitem diferir dois periodos, os quais
coincidem com as alteracbes no sistema de geracdo de energia da refinaria e néo
correspondem as variacGes sazonais. O primeiro inclui as trés primeiras exposicGes e 0
segundo, as demais. Uma evidente resposta quanto as variaveis climaticas ocorreu em t1 da 3?
exposicdo, quando houve uma reducdo na Asat e gs possivelmente devido a baixa
temperatura, 13 °C. Nas demais exposi¢cOes houve pouca variagdo na temperatura e, no
entanto, foram constatadas diferencas entre os parametros de trocas gasosas. Nas trés
primeiras exposi¢oes a Asat foi maior do que nas demais, no entanto, uma mudanca mais
nitida pode ser percebida em gs e E. Inicialmente esses parametros foram elevados, mas nas
duas altimas exposicdes eles apresentaram uma reducao.

Nas trés primeiras exposi¢cdes as plantas apresentaram maior Asat no final da
exposicao, no entanto, a condutancia estomatica apresentou grande variacdo e a transpiracéo
foi elevada. Neste periodo a geragdo de energia era realizada por quatro caldeiras a 6leo e o
perfil de contaminacdo atmosférica se caracterizou pelas mais altas concentracdes de SO, e

pelas mais baixas concentragdes de NO; e Os.

69



De acordo com as concentragdes dos poluentes avaliados, sugere-se que as respostas
das plantas estejam relacionas com a acdo do SO,. Neste periodo as plantas, de modo geral,
apresentaram maior Asat, no entanto, a Asat obtida pelas plantas expostas nos pontos mais
proximos da refinaria (CM1, CM5 e CEPEMA) foi menor, enquanto a gs e E foram elevadas
em todas as plantas. Ou seja, houve reducdes na Asat sem alteragdes em gs e E. As respostas
obtidas em gs podem indicar o poluente que estaria exercendo maior influencia nas plantas.

Existem evidéncias de que os poluentes atmosféricos podem afetar os mecanismos de
controle estomético, mesmo em concentraces muito baixas. No entanto, as respostas
estomaéticas a poluentes atmosféricos sdo complexas, variando entre as caracteristicas de cada
espeécie, a concentracdo dos poluentes e as condicdes ambientais (McAinsh et al. 2002). Além
disso, um mesmo poluente pode causar a abertura ou o fechamento dos estbmatos em
diferentes circunstancias. Outros estudos também sugerem que os poluentes atmosféricos tém
0 potencial para influenciar os estdbmatos de forma direta por meio da reducdo da capacidade
das células-guarda de responder a estimulos (Darrall 1989, Saxe 1990, Wellburn 1990,
Mansfield 1998, Robinson et al. 1998).

O poluente SO, entra na planta principalmente através da abertura estomatica. Sob
baixas concentracdes, este poluente pode induzir a perda de turgescéncia nas células
subsidiarias que estdo em contato com as células-guarda, e dessa forma, causar a abertura
estomética. Entretanto, altas concentracdes de SO, no ambiente (acima de1300 pg.m™) podem
ocasionar o fechamento estomatico (Larcher 2000, Legge & Krupa 2003). Esse
comportamento, provavelmente, explica as observacbes conflitantes, em alguns casos
ocorrendo 0 aumento da transpiracdo, em outros uma reducdo das trocas gasosas. O mesmo
foi observado por Darrall (1989), destacando a capacidade do SO, em danificar as células
subsidiarias, promovendo a abertura estomatica. Baixas concentracbes de SO, em conjunto
com o O3 também podem levar a abertura estomatica ou prejudicar o fechamento estomatico.
Ja o fechamento estomaético tem sido uma resposta obtida apenas em concentragcbes mais
elevadas destes poluentes (McAinsh et al. 2002).

Legge & Krupa (2003) indicam que concentragbes menores que 134 ng.m=, em
exposicoes de curta duracdo, resultam em aumento da gs, no entanto exposi¢cdes mais longas
com concentragdes mais elevadas causam fechamento parcial dos estdbmatos. Em geral
exposicdes cronicas ao SO, resultam na reducdo da fotossintese. Pinzon-Torres (2008), em
experimento realizado com Centrolobium tomentosum (Araribd) constatou que esta espécie
foi capaz de resistir a altas concentragcdes de SO, sem apresentar queda acentuada da Asat ou

sintomas foliares visiveis. As reducdes em Asat, gs e E s6 foram observadas ap0s a aplicagédo
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da concentracio de 259 mg(SO,)m™. ConcentracBes abaixo desta proporcionaram aumento
em gs, implicando em consideravel entrada de SO, no mesofilo, o que ocasionou declinios de
E e Asat.

Estes estudos, ao constatarem aumentos da gs por influéncia do poluente SO,, ap6iam
a idéia de que as plantas estiveram sob maior influéncia do poluente SO, na 12 e 22 etapas do
cronograma da refinaria. Apesar das concentracdes médias ndo atingirem niveis muito altos,
as maximas foram bastante elevadas, atingindo concentracdes fitotoxicas (Erisman et al.
1998), o que provavelmente indica que as plantas estiveram sob a influéncia de exposi¢des
agudas deste poluente. Desse modo, pode ter ocorrido danos aos estdmatos nestas exposi¢oes
em resposta a presenca de SO, 0 que promoveu uma alta variabilidade na condutancia
estomatica.

Na regido de Cubatdo, Moraes et al. (2000) ndo observaram correlagdes significativas
entre a concentragdo de N e a taxa de fotossintese liquida, mas encontraram correlacéo
negativa entre 0 S e as taxas fotossintéticas liquidas, comprovando a toxicidade deste
poluente.

A reducdo do Asat devido a influéncia do O3 nesta primeira etapa do cronograma da
refinaria, ndo é tdo evidente. Os efeitos do O; e do estresse oxidativo, sdo igualmente
complexos, no entanto, a exposicdo ao 0zonio, independente do periodo de exposicdo e da
concentracdo do poluente, parece estimular a reducédo da gs (McAinsh et al. 2002).

As reducbes em gs foram obtidas nas duas Ultimas exposi¢cdes, as quais estiveram
acompanhadas por reducdes tanto na Asat, como na transpiracdo. Neste periodo a UTE estava
em funcionamento com auxilio de apenas duas caldeiras a dleo, o perfil de contaminagéo
atmosférica estava caracterizado pela reducdo nas concentracdes de SO, e pelo aumento das
concentracdes de NO, acompanhado do aumento das concentracdes de Oz a0 menos nas 32, 42
e 5% exposicdes. Desse modo, a menor condutancia estomatica obtida nestas exposicdes
sugere uma maior influéncia do Os.

O ozbnio afeta os processos fisioldgicos das plantas através de mecanismos diretos ou
indiretos e o grau de sensibilidade das células que compde os tecidos foliares vai depender da
quantidade efetiva de poluente, bem como da capacidade das celulas em restaurar o equilibrio
homeostatico (Cho et al. 2011). Redu¢fes na condutancia estomatica (gs), na assimilacéo
liquida de CO, e na eficiéncia de carboxilagdo tém sido associadas com a exposi¢do ao Oj
(Guidi et al. 2001, Morgan et al. 2003). Ou seja, este poluente apresenta capacidade de
danificar ou inibir todas as etapas da fotossintese, desde a captura de luz até o acimulo de
carboidratos (Farage et al. 1991, Pell et al. 1994).
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AlteragOes nas trocas gasosas decorrentes do estresse oxidativo induzido por Oz em
plantas foram relatadas em diversos estudos (EPA 2006). Este poluente é muito reativo e apos
entrar na folha se dissocia rapidamente dando origem as espécies reativas de oxigénio, que, se
em excesso, apresentam acdo deletéria oxidando moléculas biolodgicas como proteinas,
aminoacidos, lipideos, acidos nucléicos e levando a produgéo de outras EROs (Blokhina et al.
2003, Halliwell 2006, Halliwell & Gutteridge 2007). Como consequéncia, as plantas
apresentam reducéo da assimilacdo de CO, e da condutancia estomatica (Schaub et al. 2003,
Novak et al. 2005). Contudo a sequéncia de eventos no aparato fotossintético ainda nao esta
clara. Enquanto algumas pesquisas indicam que inicialmente ocorre uma redugdo na
condutancia, com a consequente reducdo na assimilacdo devido uma reducgéo da concentracao
interna de CO; (Kitao et al. 2009), outras indicam gue a fixacdo de CO; é inicialmente afetada
seguindo-se da reducgéo na condutancia (Farage et al. 1991).

Reducgdes concomitantes de gs e Asat indicam que gs pode ter contido a absorcdo de
CO;, contribuindo para a diminuicdo de Asat, porém a diminuicdo também pode ter sido
resultado de processos menos eficientes de carboxilacdo devido a um dano causado por O3 na
sintese ou na atividade da Rubisco que pode preceder as respostas dos estdbmatos. Segundo
Paoletti (2005), o fechamento estomatico ndo é uma resposta direta do efeito do O3, mas uma
reacdo a um aumento do carbono interno. Alguns experimentos realizados sugerem que a
sequéncia de alterac@es se inicia com uma perda da atividade e sintese da Rubisco (Farage et
al. 1991, Farage & Long 1999, Nouchi 2002, Zheng et al. 2002). Conseqlientemente, pode
ocorrer um declinio da condutancia estoméatica como um efeito secundério ao 0z6nio (Bortier
et al. 2000). Segundo Pell et al. (1994) de todos os processos da fotossintese a carboxilagdo é
a mais sensivel aos efeitos do Os.

A exposicdo das espécies Caesalpinea echinata, Tibouchina pulchra e Psidium
guajava ‘Paluma’ em camaras de fumigag¢ao de O3 resultou em reducGes em todos o0s
parametros de trocas gasosas, incluindo Asat, gs e E. Psidium guajava ‘Paluma’, devido ao
seu rapido crescimento, foi a planta que apresentou maior Asat, gs e E em relacdo as outras
espécies, e suas reducbes foram menos intensas apds a fumigacdo. Desse modo, esta espéecie
foi descrita como a mais resistente, enquanto a Caesalpinea echinata foi a mais sensivel
(Moraes et al. 2004, 2006). Psidium guajava ‘Paluma’ quando exposta ao O3 na cidade de
Sao Paulo apresentou um declinio em todos os parametros de trocas gasosas, mas a reducdo
da gs foi considerada como uma resposta ao aumento das concentragdes de carbono interno,
possivelmente devido a uma perda da atividade e sintese da Rubisco (Pina & Moraes 2010,
Pina 2010).
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Em geral, e na maior parte das modelagens fisioldgicas, assume-se que a abertura
estomatica é fortemente acompanhada pela fotossintese e governada pela concentracao interna
de gas carbdnico (Grulke et al. 2007). Sendo assim, de acordo com as respostas obtidas por
esta mesma espécie em outros experimentos citados acima, pode-se sugerir que as reducoes
concomitantes de Asat e gs obtidas neste presente estudo também possam estar relacionadas
com a alteracdo na atividade e sintese da Rubisco, o que resultou no acumulo de carbono
interno seguido de um fechamento estomatico como um efeito secundario.

Na 3? etapa do cronograma da refinaria, as plantas expostas em todos 0s pontos
responderam quanto aos efeitos do O3 com uma redugdo em todos os pardmetros
fotossintéticos, no entanto as plantas expostas nos pontos mais distantes da refinaria, Centro e
RP, apresentaram menor reducdo em Asat. O inverso ocorreu com as plantas expostas nos
pontos mais proximos da refinaria, CM1, CM5 e CEPEMA, sendo que as plantas do
CEPEMA foram as que apresentaram menor Asat mais frequentemente.

Esta resposta obtida pelas plantas do CEPEMA provavelmente pode ser resultado da
influéncia de outro fator que possa ter intensificado os efeitos provocados pelo O3z ou outro
poluente oxidante ndo monitorado. Além da acdo dos poluentes na reducdo da Asat, deve-se
considerar que estas plantas estiveram sob menor influéncia de sombreamento. Desse modo, a
acdo dos poluentes em conjunto com uma elevada radiacdo pode ter ocasionado a
fotoinibicao.

A fotoinibicdo decorre da exposicdo a niveis de energia luminosa que excedem a
capacidade de dissipacdo fotoquimica, ocasionando a inativacdo dos centros de reacdo do
fotossistema Il, 0 aumento na dissipacdo de energia térmica, a producdo de espécies reativas
de oxigénio e, em ultimo caso, danos no aparato fotossintético (Taiz & Zeiger 2009). Uma
vez que o ozébnio afeta a atividade da Rubisco, reduzindo a eficiéncia de carboxilacdo ha o
acumulo de energia de excitacdo, o qual pode ultrapassar os mecanismos de dissipacdo de
energia existentes nos cloroplastos levando a fotoinibicdo (Guidi et al. 2002 Castagna et al.
2001, Ort 2001). Desse modo, os efeitos do O3z na fluorescéncia da clorofila a podem ser
interpretados como uma regulacdo do transporte de elétrons para compensar a reducdo da
atividade do ciclo de Calvin-Benson (Guidi et al. 2001, Heath 2008), uma vez que a etapa
fotoquimica é considerada como a mais estavel sob condicdes de exposi¢do ao O3 (Heath
1994).

A ocorréncia de fotoinibicdo em plantas de P. guajava ‘Paluma’ expostas no
CEPEMA seria intensificada pela reducéo na assimilacédo de CO, ocasionada pela presenca do
Os. Corroborando esta hipotese, Guidi et al. (2002) observaram que individuos jovens de
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Phaseolus vulgaris 'Pinto’, expostos concomitantemente aos tratamentos de fumigacdo com
ozoOnio e alta intensidade luminosa, apresentaram maior reducdo na assimilagdo de CO, do
que aqueles individuos que permaneceram expostos aos tratamentos separadamente. Takagi &
Gyokusen (2004), observaram maior Asat em arvores expostas em locais poluidos com menor
condicdo de luz e uma reducdo da Asat em arvores expostas em locais distantes da poluicgéo,
porém em condicdes de pleno sol. A analise de correlacdo, neste caso, mostrou que a taxa
fotossintética foi negativamente correlacionada com maiores condicdes de luz.

Contudo, apesar das evidéncias de que as plantas expostas no CEPEMA tenham
apresentado fotoinibicdo, ndo foram realizadas andlise de fluorescéncia para verificar tal
possibilidade.

Embora maior énfase tenha sido dada ao poluente O3z na 3? etapa, observa-se que
houve redugdes em Asat na 62 exposicdo mesmo sendo constatada uma queda na concentracao
deste poluente neste periodo. Neste caso, sugere-se que o poluente Oz ndo esteja atuando
sozinho.

O aumento nas concentracdes de NO, também deve ser considerado, principalmente
com relacdo as maximas atingidas. Segundo Fangmeier et al. (2003) altas concentracfes de
O3 e NO; durante um curto periodo (exposicdo aguda) podem resultar em sinergismo. Além
disso, alguns trabalhos (Nussbaum et al. 1999, Wellburn 1990, 1998, Lea 1998) tém relatado
os efeitos toxicos do NO, sob concentracdes elevadas, supondo que estes efeitos também
ativam 0s mesmos antioxidantes que estdo envolvidos na defesa contra O3, (Sigwolf et al.
2001). Em resumo, o NO, também pode estar induzindo as plantas ao estresse oxidativo.

Cabe lembrar que as plantas de P. guajava ‘Paluma’ podem ter sido expostas a outros
poluentes ndo monitorados, como compostos organicos volateis, materiais particulados com
composicdo variada, sendo frequentes em Cubatdo a adsorcédo de sulfatos e de metais pesados,
0s quais também podem ter agido no presente caso. Este resultado mostra que além dos
poluentes monitorados, a concentragdo de outros poluentes, como os COVs pode ter sido
alterada com a troca de combustivel.

As respostas obtidas quanto as trocas gasosas, sugerem que 0s poluentes estdo
presentes em todos os pontos de exposi¢do, porem sua influéncia € mais efetiva nas plantas
gue permanecem nas regides mais proximas da refinaria. A interpretacdo dos resultados deve
levar em consideragdo que baixas e altas concentragdes de um mesmo poluente podem
produzir respostas contrastantes, além do que muitos fatores influenciam os impactos dos
poluentes atmosféricos sobre os estdbmatos, incluindo a interacdo entre 0s poluentes e as

condigdes climéticas (Robinson et al. 1998). Os efeitos da combinacdo de varios poluentes
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podem ser intensificados ou minimizados, assim como, também podem apresentar uma

resposta antagénica (McAinsh et al. 2002).

5.1.3 Injurias Foliares Visiveis

As injurias foliares observadas em P. guajava ‘Paluma’ expostas no entorno da
refinaria podem ser consideradas como induzidas pelo 0z6nio, uma vez que obedecem a todos
0s critérios descritos na literatura de referéncia: sdo pontuacfes vermelho-amarronzadas que
ndo cobrem nervuras e se manifestam inicialmente na superficie adaxial do limbo das folhas
mais velhas (Sanz et al. 2002, Novak et al. 2003).

As injurias foliares também foram semelhantes as verificadas por Furlan et al. (2007)
em experimento realizado com a mesma cultivar em condi¢cdes semi-controladas com
fumigacdo em cadmaras de topo aberto, estudo que definiu esta espécie como bioindicadora de
Os3. As mesmas caracteristicas foram encontradas em condi¢des de campo por Pina & Moraes
(2007, 2010) e Dias et al.(2007).

Estudos mostram que as injdrias decorrentes da exposicdo ao Oz, como estas que
ocorrem em Psidium guajava ‘Paluma’ sdo pigmentagdes, o que constitui uma forma de
injuria cronica resultante da formacdo e acimulo de compostos fendlicos dentro da célula
viva, ndo ocasionando o surgimento de necroses (Krupa & Manning 1988, Heath et al. 2009),
como comprovado por Tresmondi & Alves (2011)em estudo com 'Paluma’. Rezende & Furlan
(2009) encontraram aumento significativo de antocianina em folhas dessa cultivar fumigadas
com Os, relacionando essa alteragdo ao aparecimento de sintomas visiveis nas folhas
analisadas. Tresmondi & Alves (2011) com base em estudos anatdbmicos mostraram que em
folhas assintomaéticas de P. guajava ‘Paluma’ compostos fenolicos estdo presentes em todas
as camadas do mesofilo e em células epidérmicas, entretanto em folhas sintomaticas, além
destes compostos, a presenca de antocianina foi observada, estando esta acumulada nos
estratos superiores do mesofilo, indicando que a antocianina é a principal responsavel pelos
sintomas visiveis que esta planta apresenta.

As antocianinas tém sido relacionadas com a tolerancia a diversos tipos de estresse,
como seca, metais pesados e resisténcia a herbivoros. A antocianina e outros compostos
fenolicos podem atuar como antioxidantes ndo enzimaticos, neutralizando espécies reativas de
oxigénio formadas a partir do O3, 0 que confere a planta protecdo contra este poluente (Gould
2004).
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Alguns autores classificam a manifestacdo de cloroses e necroses foliares induzidas
por 0zénio como injdria foliar e a pigmentacdo (ou "reddening™) como sintoma foliar (De
Temmerman et al. 2004, Dizengremel et al. 2008), enquanto outros autores classificam todos
esses trés tipos de manifestacdo como injdria (Heath et al. 2009). O acumulo de antocianina
induzido por ozénio nas folhas de Psidium guajava 'Paluma’ seria melhor caracterizado como
um sintoma foliar do que como uma injuria. Contudo, embora néo haja perda de clorofila ou
morte celular, em longo prazo os processos bioquimicos desencadeados pelo 0z6nio em
'Paluma’ implicariam em um custo metabolico, ou seja, um maior gasto de energia para
reparos pode reduzir a energia necessaria para o crescimento normal, por exemplo (Saleem et
al. 2001). Considerando os efeitos em longo prazo, neste estudo o acumulo de antocianina
induzido por O3 foi considerado como “injtria”.

Os maiores IIF ocorreram na 32, 42 e 52 exposicOes, periodo em que as concentragdes
de O3 foram mais altas. Na 12 exposi¢éo, quando as concentracfes foram mais baixas, nédo foi
verificada a manifestacdo de injurias foliares visiveis, apesar das estacdes primavera e verdo
serem propicias a formacdo do O3 devido a elevada radiacdo. Na 62 exposicdo houve uma
reducdo nas concentracdes de Os, consequentemente foram obtidos indices de injaria foliar
mais baixos do que os anteriores.

O maior IIF foi obtido pelas plantas que permaneceram expostas no CMD5, fato que
pode estar relacionado com altitude em que se encontra este ponto de exposi¢do. Saitanis et
al. (2002), ao trabalharem com duas variedades de tabaco (Bel-W3 e Zichonomirodata),
observaram que os sintomas mais severos foram vistos em locais mais distantes das fontes
poluidoras e em locais de maior altitude, relatando a existéncia de uma relagdo entre injurias
mais severas € a elevacdo da altitude. Essa relacdo, segundo Fernandez (2009), se deve a
maior intensidade da radiacdo solar, favorecendo as reaces fotoquimicas e diminuindo os
processos de destruicdo do ozonio, resultando no aumento de suas concentracoes.
Adicionando-se a isso, Sanz et al. (2002) e Bermejo et al. (2010) enfatizam a importancia que
a brisa maritima tem sobre as concentracdes de 0zénio em zonas costeiras € montanhosas,
como ja foi descrito.

O surgimento de injurias foliares induzidas por 0zonio ndo depende apenas da sua
concentracdo na atmosfera, este poluente precisa ser absorvido pelas plantas através dos
estdmatos, desencadeando processos fisioldgicos, os quais poderdo resultar na manifestacao
de sintomas foliares visiveis. Entretanto, fatores ambientais como a umidade do ar,
temperatura, déficit de presséo de vapor, umidade do solo, velocidade dos ventos, irradiancia

ao intervirem na condutancia estomatica, acabam por determinar uma maior ou menor

76



absorcdo do O pelas plantas e, consequentemente, interferem na manifestacdo dos sintomas
foliares visiveis (Pefiuelas et al. 1999, Schaub et al. 2003, Novak et al. 2003, Manning 2003,
EPA 2006, Klumpp et al. 2006, Heath et al. 2009).

Paralelamente a este estudo, outro experimento de biomonitoramento foi realizado,
utilizando a espécie Nicotiana tabacum — Bel-W3 (Tabaco). Esta € uma espécie bioindicadora
de O3 padronizada (VDI 2003), a qual manifesta injurias foliares visiveis muito caracteristicas
e vem sendo empregada ha varias décadas no mapeamento da distribuicdo geografica de
concentracdes fitotoxicas de O3 no mundo todo (Heggestad 1991, Krupa et al. 2001, Klumpp
et al.1994, Klumpp et al. 2006).

Por ser uma espécie muito sensivel, N. tabacum Bel-W3, manifestou injurias foliares
mesmo em baixas concentracdes de Oz, e consequentemente, obteve IIF muito mais elevados
do que P. guajava ‘Paluma’. Além disso, mesmo em exposi¢des mais curtas, de apenas 15
dias enquanto as de Paluma foram de 90, N. tabacum Bel-W3 apresentou injurias foliares
induzidas por O3 em todos os pontos de exposi¢do durante todo o periodo de estudo. Ja P.
guajava ‘Paluma’ apresentou injurias foliares apenas uma vez na area de referéncia, nao
apresentando injdrias foliares nas plantas expostas no Centro.

O experimento com N. tabacum Bel-W3 confirma que as injurias foliares observadas
em P. guajava ‘Paluma’ foram induzidas por Oz. Confirma, também, que este poluente esta
presente em concentracdo fitotdxicas em todos os pontos de exposicdo, inclusive na area
referéncia e no Centro. Os maiores IIF foram obtidos pelas plantas de N. tabacum Bel-W3
expostas no Caminho do Mar, enquanto os menores foram obtidos pelas plantas expostas no
CEPEMA, Centro e RP (érea referéncia), o mesmo resultado foi observado por Klumpp et al.
(1994) com esta mesma espécie.

As plantas de ‘Paluma’ mantidas no CEPEMA, em trés exposicOes, apresentaram I1F
maior do que as plantas do CML1, o que pode estar relacionado com as condi¢des climaticas
do local. A elevada temperatura e a menor influéncia de sombreamento podem ter deixado as
plantas mais suscetiveis ao estresse induzido por Os, favorecendo o surgimento de injdrias
foliares visiveis.

Pela primeira vez a espécie P. guajava ‘Paluma’ foi exposta em regides industriais.
Até entdo, suas exposicdes foram realizadas em experimentos controlados com fumigacéo de
O3 ou em condicBes de campo, em areas urbanas na cidade de S&o Paulo (Pina & Moraes
2007, 2010, Pina 2010, Tresmondi & Alves (2011)). Os resultados destes experimentos
evidenciaram que P. guajava ‘Paluma’ é uma espécie bioindicadora de ozonio eficiente,

apresentando respostas com significado biologico para a vegetacdo nativa. Entretanto, em
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areas industriais o 1IF obtido por essa espécie foi muito baixo e o surgimento dessas injurias
ocorreu apds aproximadamente 80 dias. Dessa forma, deve-se considerar que esta espécie ndo
apresenta uma resposta imediata, sendo Util em regiGes urbanas ou em regides que apresentam

concentracdes de O3 mais elevadas do que as do entorno da RPBC.

5.1.4 Crescimento

O crescimento de uma planta é uma resposta integrada de muitos fatores presentes no
ambiente e ndo apenas da presenca de determinados poluentes. Dessa forma, deve-se
considerar que os pontos de exposicdo apresentam algumas particularidades que podem
interferir na resposta das plantas. O crescimento das plantas expostas no entorno da refinaria
apresentou alta variabilidade, porém alguns parametros apresentaram respostas condizentes
com efeitos de poluentes obtidos em outros estudos. Avaliando estas respostas pode-se definir
que algumas variacdes correspondem a sazonalidade e em outros momentos pareciam estar
relacionadas ao perfil de contaminacdo atmosférica.

A 32 exposicdo foi o periodo menos favordvel ao crescimento das plantas,
possivelmente em resposta ao periodo de inverno, caracterizado por baixas temperaturas e um
longo periodo de estiagem. No entanto, o final do periodo de estiagem e o inicio das chuvas,
durante as estacbes primavera e verdo, favoreceram o crescimento das plantas na 52
exposicao.

Assim como a 52 exposic¢do, a 12 exposicdo também abrangeu as estagdes de primavera
e verdo, no entanto, o investimento em altura e nimero de folhas foi menor, com um
favorecimento apenas no crescimento radicular. Estes resultados sugerem que possivelmente
as plantas apresentaram respostas quanto ao perfil de contaminacdo atmosférica da 12 etapa do
cronograma da refinaria.

As plantas mais altas estiveram expostas nos locais mais distantes da refinaria, pontos
que apresentam menor interferéncia da poluicdo, enquanto os menores valores foram obtidos
pelas plantas mais proximas da refinaria. Esta resposta foi mais evidente na 12 e 62 exposicdes.
O menor crescimento em altura tem sido relatado em outros estudos como uma resposta a
ambientes poluidos. Moraes et. al. (2000), realizou exposi¢cOes de plantas jovens de
Tibouchina pulchra nesta mesma regido e também verificou uma reducéo do crescimento em
altura, o mesmo foi obtido por Domingos et al. (1998) e Szabo et al. (2003). Klumpp et al.
(1998) também obtiveram a mesma resposta quando realizaram exposicdes com plantas
jovens de Psidium guajava e Psidium cattleyanum. Pompéia (1997) observou que arvores

adultas de Tibouchina pulchra presentes na regido do Caminho do Mar (CM1 e CM5)
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apresentaram altura média menor que a de individuos da mesma espécie ocorrentes em outras
regibes de Cubatdo. Esta resposta também foi obtida com plantas jovens de Caesalpinea
echinata expostas em regies com maior influencia de poluentes na cidade de S&o Paulo
(Cunha 2006). Pandey & Agrawal (1994) observaram o mesmo em plantas utilizadas na
arborizagdo de areas poluidas na india.

Na 12 exposicdo, o numero de folhas foi maior nas plantas expostas nos locais com
maior interferéncia de poluicdo, CM5 e CEPEMA. Szabo et al. (2003) verificaram resposta
semelhante em plantas expostas em Cubatdo, assim como Cunha (2006) com plantas de
Caesalpinea echinata expostas na cidade de S&o Paulo. Pompéia (1997), em estudo de
biomonitoramento passivo, ou seja, em que sao avaliadas plantas ocorrentes no proprio local
de estudo, observou que na floresta da area mais severamente poluida de Cubatdo, o vale do
rio Mogi, ocorria uma tendéncia das arvores apresentarem maior nimero de folhas do que as
arvores da area mais abrigada da poluicdo (vale do rio PilGes). O aumento da producéo de
folnas em plantas submetidas a poluicdo aérea pode ser considerado um mecanismo
compensatdrio a antecipacao da senescéncia foliar provocada pelos poluentes (Woodbury et
al. 1994, Pell et al. 1997, Bortier et al. 2000, Oksanen 2001). Darral (1989) e Amthor &
McCree (1990) sugerem que um maior investimento na producdo de folhas também seria uma
estratégia da planta para compensar a reducdo nas taxas de fotossintese e assim manter as suas
taxas de crescimento.

O aumento das ramificacGes tem sido verificado com frequéncia em plantas expostas a
presenca de poluentes na atmosfera (Pompéia 1997). No presente estudo, este aumento
ocorreu principalmente no inverno, nas plantas expostas mais proximas da refinaria, CM1,
CM5 e CEPEMA. Domingos et al. (1998) e Szabo et al. (2003) também verificaram aumento
na ramificacdo em plantas jovens de Tibouchina pulchra expostas nas regides de Cubatéo.
Pompéia (1997) verificou aumento da ramificacdo lateral em individuos adultos de diversas
espécies arbdreas ocorrentes nas regides de Cubatdo proximas a refinaria, e atribuiu este fato
ao estresse provocado pela poluicdo sobre a gema apical, resultando em reducdo da
dominéncia apical, o que pode ter ocorrido no presente estudo, principalmente nas plantas
expostas no CM1 e CM5. Desse modo, 0 menor crescimento em altura somado ao aumento da
ramificacdo lateral modificou a arquitetura dessas plantas, com muitas apresentando aspecto
arbustivo ao final da exposi¢cdo como descrito por Moraes 1999, Moraes et al. 2003 e Cunha
2006.

Quanto a razdo raiz/parte aérea, verificou-se um aumento em plantas expostas em

locais com maior influéncia da poluicdo aérea, resultado oposto ao obtido em experimentos
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semelhantes a este. Estudos realizados com plantas jovens de Tibouchina pulchra expostas na
regido do Caminho do Mar em Cubatdo relataram uma evidente reducdo nesta razéo
ocasionada por uma diminuicéo na biomassa de raiz (Moraes et al. 2000, Klumpp et al. 2000,
Szabo et al. 2003). Resultado similar foi obtido com plantas jovens de Psidium guajava
expostas na mesma regido (Klumpp et al. 1998, Moraes et al. 2002). Desse modo, 0 menor
incremento do sistema radicular tem sido considerado um indicador sensivel de estresse por
poluicdo. Resultado oposto foi obtido em estudo realizado com Caesalpinea echinata, a qual
apresentou restricdo em massa seca de raiz somente apds 15 meses de exposic¢ao na cidade de
Sao Paulo, ndo apresentando um padrdo nitido nos valores da raz&o raiz/parte aérea, com uma
tendéncia de menores valores nas plantas mantidas em casa de vegetacdo com ar filtrado
(Cunha 2006). Moraes et al. (2006), também com Caesalpinea echinata ndo observaram
diferengas na particdo de carbono entre raiz e parte aérea apos fumigacdo com Os.

De modo geral pode-se observar que as respostas obtidas com relacdo a razédo
raiz/parte aérea na 1% exposicdo diferiram das respostas obtidas nas demais exposicoes.
Considerando as alteragcdes no cronograma da refinaria, € possivel sugerir que estes resultados
estejam relacionados com o aumento das concentracdes de NO,. Este poluente estimula o
investimento na assimilac&o de carbono promovendo maior acimulo de biomassa, no entanto,
este investimento vem acompanhado de um declinio na biomassa de raiz. Ou seja, as plantas
apresentam menor alocacdo de biomassa para as raizes em relacdo a que foi alocada para a
parte aérea (Siegwolf et al. 2001). Efeito semelhante parece ter ocorrido com as plantas a
partir da 3% exposi¢do, quando a biomassa de raiz foi reduzida em comparagdo com oS
resultados obtidos na 12 exposi¢do. A diminuicdo da biomassa de raiz resultou em uma
reducdo da razdo raiz/parte aérea.

Elevadas concentracdes de poluentes podem resultar em menor aquisicdo de biomassa,
porém baixas concentracdes podem contribuir para o crescimento (Welburn 1990). Este fato
pode estar relacionado com o maior acimulo de biomassa das plantas expostas no CEPEMA.
Nitrogénio e enxofre sdo macronutrientes e sua deposicdo atmosférica pode ocasionar um
efeito benéfico sobre o crescimento de plantas jovens, como tem sido relatado em outros
estudos (Klumpp et al. 1997, Legge & Krupa 2003, Mansfield 2003), em que concentra¢des
aereas de N e de S podem ter um efeito fertilizante. A maior biomassa total obtida pelas
plantas expostas no CEPEMA pode ser uma resposta a presencga principalmente do N, uma
vez que este ponto também recebe influencia de emissées veiculares de NO, oriundas uma
rodovia de alta circulacdo localizada nas suas proximidades (Rodovia Cénego Doménico

Rangoni). O NO; entra no interior da folhas principalmente através das aberturas estomaticas,
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e quando em contato com &gua presente nos espacos intercelulares é dissociado formando
ions que podem ser utilizados pela planta como fonte de nitrogénio na sintese protéica
(Larcher 2000).

Assim, o NO, atmosférico é uma fonte de nitrogénio para as plantas. De modo geral,
este poluente apresenta baixa toxidade para as plantas, ocorrendo frequentemente junto com
outros poluentes mais fitotoxicos (De Temmerman et al. 2004). Os efeitos do NO, podem ser
observados somente quando as plantas sdo expostas a concentracfes muito elevadas, como foi
relatado por Zeevaart (1974) e Donagi & Goren (1979). O NO, absorvido através das
aberturas estomaéticas e utilizado como fonte de nitrogénio representa um aporte adicional
deste elemento para as plantas podendo reverter em incremento de biomassa (Larcher 2000,
Siegwolf et al. 2001).

As plantas expostas no CM5 apresentaram menor biomassa total, e este resultado pode
estar relacionado tanto a concentracdo de poluentes como as sua peculiaridades climaticas.
climatoldgicas. Por estar localizado em uma altitude mais elevada, as plantas deste ponto
estiveram expostas a ventos constantes e temperaturas mais baixas, fatores que dificultam o
crescimento. Klumpp et al. (1998) também levam em consideracéo a altitude na interpretacédo
dos seus resultados. Adicionalmente, por estarem em maior altitude, as plantas deste ponto
estiveram sob maior influéncia do poluente Os. O estresse oxidativo pode ser o responsavel
pela reducdo no crescimento.

Os resultados obtidos com as analises de crescimento tém demonstrado alta
variabilidade, diferindo de um estudo para o outro. Este fato pode estar relacionado com as
diferengas na concentracdo, duracdo e frequéncia da exposicdo aos poluentes atmosféricos e
também a resisténcia da planta a poluicdo. Desse modo, torna-se dificil determinar quais
foram os fatores responsaveis pela diferenca entre as respostas apresentadas pelas plantas nos
diferentes locais e entre os periodos de exposi¢cdo, impossibilitando comparacfes mais
estreitas com estudos anteriores.

De acordo com Mooney e Winner (1988), o estresse ocasionado pelos poluentes faz
com que as plantas invistam o carbono assimilado em manutencdo e desintoxicagéo,
diminuindo o carbono disponivel para o crescimento. Neste estudo apenas alguns parametros
de crescimento apresentaram alteracfes, que possivelmente possam estar relacionadas com o
perfil de contaminacdo, mas a analise conjunta deixa claros alguns aspectos.

A analise de componentes principais mostrou de forma nitida que as respostas obtidas
pela P. guajava ‘Paluma’ foram associadas a troca de combustivel da refinaria (Figura 25),

pois as unidades amostrais do periodo com predominio de caldeiras a 6leo foram claramente
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separadas daquelas obtidas na etapa com predominio de caldeiras a gas natural. Essa
separacdo foi determinada pela oposicdo entre Asat, gs e razdo raiz/parte aérea de um lado e
altura e massa seca da parte aérea do outro. Assim, inicialmente as plantas apresentavam Asat
e gs mais altas e menor massa de parte aérea. A oposi¢do entre Asat e crescimento em altura
indica que os produtos fotoassimilados possivelmente foram direcionados em grande parte
para o sistema de defesa antioxidante (Dizengremel et al. 2008). Na etapa seguinte (caldeiras
a gas), as plantas apresentaram maior crescimento em altura e menores taxas de Asat. 1sso
pode ter ocorrido devido a um efeito fertilizante da entrada de Oxidos de nitrogénio,
principalmente de NO, cujas concentragcdes aumentaram significativamente. O aumento de
particulados junto com um possivel aumento de compostos organicos, que ndo foram
monitorados, também podem ter colaborado com a reducdo das taxas de Asat nesse periodo.
O posicionamento das unidades amostrais também indica a presenca de fatores distintos
agindo em cada area de estudo e as diferentes respostas do crescimento. As plantas do
CEPEMA apresentaram maior altura, massa seca total e de raizes durante o periodo de
funcionamento da UTE, enquanto as do CM5 foram as que tiveram maiores restri¢cbes a seu
crescimento, com menor massa seca de raizes, massa seca total e altura. Isso pode ter
resultado do aumento da concentragéo de O3 no alto da serra, como evidenciado pelo trabalho
de Assis (com. pessoal) com N. tabacum Bel-W3.

Apesar da exposicdo das plantas nas proximidades da RPBC ter se estendido por 18
meses (novembro de 2009 a abril de 2011), o atraso das obras de implantacdo da usina
termelétrica (UTE) impediu que fosse realizado o biomonitoramento posterior ao
desligamento de todas as caldeiras para que fosse evidenciado se houve ou ndo ganho
ambiental. O que foi possivel avaliar foi que as mudancas ja processadas resultaram em

alteracdes nas trocas gasosas e no padrdo de crescimento de P. guajava ‘Paluma’.
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5.2 Experimento em camaras de topo aberto

5.2.1 Condicdes climaticas e qualidade do ar

O periodo de estudo abrangeu as quatro estacfes do ano, verdo-outono, outono-
inverno, inverno-primavera, desse modo, as condi¢Bes climaticas ndo foram homogéneas,
sendo possivel definir dois periodos. Somente a 12 exposi¢cdo abrangeu meses de verdo,
conseqlientemente apresentou temperaturas mais elevadas, assim como alta umidade relativa
do ar e maior precipitacdo. As demais exposicdes abrangeram meses de outono/inverno (22
exposicdo) e inverno/primavera (3% exposi¢do), desse modo, apresentaram temperaturas mais
amenas, com menor umidade relativa do ar e menor precipitagéo.

Deve-se considerar que as condicdes climaticas no interior das camaras diferem um
pouco das condicGes do ambiente externo. Dessa forma, as plantas expostas nas camaras
permaneceram em uma temperatura mais elevada, com menor umidade relativa do ar e menor
radiacdo. Além disso, a proximidade das plantas no interior das cdmaras promove o
sombreamento das mesmas, entretanto, como as plantas eram periodicamente mudadas de
lugar para a realizacdo das medidas, esse efeito de sombreamento ficou diluido por todas elas.

Segundo Nussbaum & Fuhrer (2000), os experimentos realizados em cdmaras de topo
aberto apresentam algumas limitaces que influenciam na resposta das plantas. O aumento da
temperatura e a reducdo da umidade relativa do ar promovem maior déficit de pressdo de
vapor (DPV), o que pode causar alteragdes na condutancia estomatica e conseqientemente na
absorcdo dos poluentes. Além disso, a ventilacdo forcada no interior das camaras também
pode ocasionar alteracdes no controle estoméatico. Desse modo as respostas obtidas neste
experimento em camaras de topo aberto podem diferir daquelas obtidas em plantas expostas
em condicdes de campo. Mesmo assim, € um método de exposi¢cdo amplamente utilizado no
mundo todo, pois é muito mais barato e facil de manter do que os sistemas de exposicdo em ar
ambiente tipo 'FACE" (Free air carbon exposure) e criam condi¢des mais realisticas do que as
camaras fechadas.

Devido a problemas nas medi¢fes das concentragdes de poluentes, os dados obtidos
ndo cobriram o nimero de dias necessario para uma caracterizacdo efetiva. No entanto, €
possivel afirmar que os niveis de poluentes monitorados ndo foram elevados, ndo descartando
a possibilidade de picos em alguns momentos. Com os dados disponiveis verifica-se uma
reducdo marcante das concentragfes de NO,, cujas concentracfes na 12 exposicdo foram

varias vezes superiores as verificadas nas demais. Cabe ressaltar que esta exposic¢éo coincidiu
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com o verdo, periodo de maior transito de veiculos na Rodovia Cénego Doménico Rangoni,
localizada ao lado do CEPEMA. As emissGes provenientes dos veiculos que trafegam nessa
rodovia também devem ter sido uma fonte de NO, para o ambiente em que as camaras

estavam, em conjunto com as emissdes da RPBC.

5.2.2 Trocas gasosas

As respostas obtidas pelas plantas expostas nas camaras AF diferiram daquelas obtidas
pelas plantas expostas em camaras AA, assim como a resposta obtida na 12 exposi¢édo diferiu
da resposta obtida nas demais exposigoes.

Na 12 exposicao, as plantas expostas nas camaras AA apresentaram redugdo em Asat.
De acordo com as concentracbes de poluentes no interior das camaras, as plantas
provavelmente estiveram expostas a elevadas concentraces de NO,, a0 mesmo tempo em que
ocorreram as maiores maximas de Os.

Embora sejam geralmente necessarias altas concentracfes atmosféricas de NO, para o
surgimento de danos em espécies vegetais (Wellburn 1990), sabe-se atualmente que quando o
NO; é encontrado na presenca de outros poluentes sua acgdo fitotoxica é aumentada, situacdo
que ocorre com frequiéncia em areas industriais (Mansfield 2003).

Segundo Fangmeier et al. (2003) altas concentracfes de O3 € NO, durante um curto
periodo (exposicdo aguda) podem resultar em sinergismo. Isto parece ter ocorrido com as
plantas do AA nesta exposicdo. As maximas elevadas, tanto de O3 como de NO,, podem ter
proporcionado as plantas periodos de exposi¢fes agudas, ocasionando 0 estresse oxidativo e a
conseqiente reducdo da Asat.

As plantas de AA, no entanto, reduziram o ganho de carbono sem diminuir a perda de
agua, visto que a transpiracdo foi igual nas plantas dos dois tratamentos. O mesmo ocorreu
com a condutancia estomatica, portanto, essas plantas foram menos eficientes no uso da agua
do que as do AF. Além disso, pode-se concluir que a reducdo de Asat nas plantas de AA nao
foi causada por fechamento estomatico, como verificado por diversos autores (Plazek et al.
2000, Nali et al. 2004, Kitao et al. 2009), Pina (2010) em estudo com mudas de ‘Paluma’
expostas em local contaminado por O3, observou reducdo concomitante de Asat e gs. Segundo
Paoletti (2005), o fechamento estomatico ndo € uma resposta direta do efeito do O3, mas uma
reacdo a um aumento do carbono interno. Alguns estudos sugerem que a sequéncia de
alteracOes se inicia com uma perda da atividade e sintese da Rubisco (Farage et al. 1991,
Farage & Long 1999, Nouchi 2002, Zheng et al. 2002). Consequentemente, pode ocorrer um

declinio da conduténcia estomatica como um efeito secundario ao oz6nio (Bortier et al.
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2000). Segundo Pell et al. (1994) de todos os processos da fotossintese a carboxilacdo é a
mais sensivel aos efeitos do O3, ou seja, € a mais sensivel ao estresse oxidativo.

Alguns trabalhos (Wellburn 1990, Lea 1998, Nussbaum et al. 1999) tém relatado os
efeitos toxicos do NO, sob concentragdes elevadas, supondo que estes efeitos também ativam
0s mesmos antioxidantes que estdo envolvidos na defesa contra O3 (Sigwolf et al. 2001).

Deve-se considerar também que antes de induzir o estresse oxidativo, 0 NO, presente
no apoplasto se dissocia em ions promovendo a producdo de protons e consequentemente, a
acidificacdo, a qual pode exceder a capacidade de tamponamento das células ocasionando
danos. A alteracdo do pH pode inativar a enzima Rubisco e assim promover uma redugéo da
Asat (Rennenberg e Gessler 1999, Larcher 2000). A reducdo da Asat neste estudo também
pode ter ocorrido como conseqiiéncia da acidificacdo, considerando que a reducdo da gs
poderia ser o sintoma seguinte.

Nas demais exposi¢Oes as plantas expostas nas camaras AA apresentaram um aumento
em Asat em relacdo as plantas expostas nas camaras AF. No entanto, as concentracdes de
NO; no interior das camaras diminuiram, assim como as maximas de Os. Segundo Wellburn
(1990), € evidente que diferentes niveis de NO, podem estimular tanto o aumento como a
diminuicdo da fotossintese liquida dentro de uma mesma espécie, uma vez que, diferentes
condigdes de exposicao e diferentes niveis de NO, podem produzir efeitos opostos. Sandhu et
al. (1989), verificaram um aumento da Asat de Phaseolus vulgaris L. em tratamento com
NO,, além de constatar um aumento também no teor de nitrogénio foliar e de clorofila,
concluindo que o NO; estimulou o crescimento geral da planta e a produtividade das culturas.
Segundo Fangmeier et al. (2003), em um experimento realizado com concentragdes de NO, e
O3 mais realisticas houve um estimulo na atividade das enzimas relacionadas com a
assimilacdo do nitrogénio, o que favoreceu o crescimento e a produtividade da planta. Desse
modo, em baixas concentracdes as respostas das plantas tendem a proporcionar um beneficio
no crescimento. Provavelmente esse aumento de Asat na plantas do AA nas Ultimas
exposicOes € uma resposta as baixas concentracdes de NO,.

Na 22 exposi¢do as plantas das caAmaras AA, assimilaram mais carbono com taxas de
transpiragdo e condutancia estomatica mais baixas, portanto, o periodo foi mais favoravel e as
plantas apresentaram controle estomatico e maior eficiéncia de uso da &agua. J& na 32
exposicao o balanco de carbono néo foi tdo favoravel as plantas de AA, pois apesar de terem
apresentado Asat maior que as plantas de AF, suas taxas de E e gs também foram mais altas.

Segundo Sigwolf et al. (2001), um melhor suprimento de NO, geralmente leva a um aumento
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em gs, seus resultados mostraram um aumento da Asat acompanhada de um aumento
moderado em gs assim como um aumento na eficiéncia do uso da agua (Sigwolf et al. 2001).
Neste periodo (3% exposicao), as plantas de AA também apresentaram maior Amax e RQA do
que as de AF.

Cabe lembrar que as plantas de P. guajava ‘Paluma’ podem ter sido expostas a outros
poluentes ndo monitorados, como compostos organicos volateis, materiais particulados com
composicao variada, sendo frequentes em Cubatdo a adsor¢édo de sulfatos e de metais pesados,

0s quais podem ter agido no presente caso.

5.2.3 Curso diario do rendimento quéntico do fotossistema Il (Fv/Fm)

Em todas as trés exposicdes as plantas apresentaram um mesmo padrao de resposta de
Fv/iFm. De modo geral nas duas primeiras medidas realizadas (t1 e t2) as plantas ndo
apresentaram declinio na eficiéncia quantica potencial do PSII durante o curso diurno e 0s
tratamentos quase ndo se diferenciaram. Entretanto a Ultima medida (t3) de cada exposicédo
apresentou um padrdo de resposta diferenciado das demais, pois as plantas apresentaram um
declinio na razdo Fv/Fm.

Mudas de Tibouchina pulchra, Caesalpinea echinata e Psidium guajava ‘Paluma’
expostas em camaras de topo aberto e fumigadas com Os, apresentaram reducdes em Asat e
Fv/Fm. No entanto essas reducGes foram menos intensas em Psidium guajava ‘Paluma’,
sendo esta considerada mais resistente do que as demais quanto a este aspecto (Moraes et al.
2004).

A diminuicdo de Fv/Fm indica perda da eficiéncia fotoquimica potencial do PSII.
Vaérios tipos de estresses ambientais podem limitar a capacidade da planta em utilizar a
energia luminosa (Pell et al. 1992). O acumulo de energia de excitacdo na fase fotoquimica é
potencialmente prejudicial, desse modo, a auséncia de um mecanismo de dissipacdo dessa
energia promove a reducdo da atividade dos centros de reacdo, ou seja, causa a fotoinibicao
(Castagna et al. 2001, Ort 2001).

Mengarda et al. 2008, verificou que as folhas de sol da Psidium guajava ‘Paluma’
apresentam um declinio na Fv/Fm (0,795) com relacdo as folhas de sombra (0,859), no
entanto ambos os resultados indicam o uso eficiente da energia luminosa pelo PSII, uma vez
gue, quando a planta esta com o aparato fotossintético intacto a razdo Fv/Fm deve variar entre
0,75e0,85.

Observa-se que no presente estudo, apesar do decréscimo em Fv/Fm, os valores

alcancados ndo foram inferiores a 0,75, indicando que ndo houve limitagcdes na capacidade da
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planta em utilizar a energia luminosa. Mesmo as diferencas comprovadas pela estatistica tem
pequeno significado bioldgico, pois, em geral, a Fv/Fm das plantas do tratamento que
apresentavam menor valor ainda eram superiores a 0,80.

Wen et al. (2004), realizou exposic¢do de Machilus chinensis nas areas com influéncia
da poluicdo industrial na China, e também obteve um declinio em Fv/Fm mais efetivo ao
meio-dia, obtendo sua recuperacdo ao final do dia. Em estudo realizado por Vieira et al.
(2010), os maiores valores Fv/Fm foram as 6 e as 18 horas, e a menor foi as 10 horas,
sugerindo que essas mudancas devem estar relacionadas com as variagdes de irradiancia e
temperatura ao longo do dia.

Marenco et al. (2007), em experimento realizado com arvores de dossel isentas de
poluicdo constatou que os parametros de fluorescéncia foram influenciados pelo horario do
dia. Fv/Fm atingiu um minimo ao meio-dia, mas no periodo da tarde apresentou uma forte
tendéncia de recuperacao, conforme a temperatura e a irradiancia diminuiam. O mesmo foi
obtido neste experimento, ao final da tarde os valores de Fv/Fm foram semelhantes aos
valores registrados ao alvorecer, sendo gque os valores minimos de Fv/Fm coincidiram com o0s
horéarios de irradiancia e temperatura maximas.

Segundo Ort (2001) o declinio da razdo Fv/Fm ao meio-dia pode ser conseqiiéncia de
excesso de energia de excitacdo no fotossistema Il sob condic¢des de alta densidade de fluxo
de fotons fotossinteticamente ativos. Barber & Anderson (1992) completam que o agravante
da fotoinibicdo ndo estd somente determinado pela intensidade luminosa, mas também pela
combinacédo de outros estresses ambientais, tal como a temperatura.

Considerando que essas reducdes foram reversiveis, pode-se sugerir que durante o
periodo de exposicdo aos poluentes as plantas exibiram mecanismos de protecdo contra
fotoinibicdo. Desse modo, as plantas apresentaram apenas uma fotoinibi¢do dinamica, o que
significa que ao alvorecer ndo ha na folha nenhum efeito inibitorio que tenha permanecido do
dia anterior.

Em experimento realizado por Vieira et al. (2010) em condicdes de estresse as plantas
ndo apresentaram reducdes significativas na razdo Fv/Fm e na FO, mas houve reducdes em
Fm. O mesmo foi obtido neste estudo. Entretanto, como mostrado por Martinez-Carrasco et
al. (2002), essa resposta ocorre quando a energia de excitacdo excede a capacidade de
dissipacédo fotoquimica, no entanto ndo caracteriza um dano no centro de reacdo do PSII.

A reducdo da fluorescéncia maxima (Fm) em resposta a aumentos na irradiancia e na
temperatura tem sido relacionado com o ciclo da xantofila, que leva a dissipacdo néo-

fotoquimica, ou seja dissipacdo da energia na forma de calor. Desse modo a restauracdo de
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Fv/Fm ao final da tarde sugere a reconversdo da zeaxantina em violaxantina, encerrando o
ciclo da xantofila. A taxa de recomposicdo da integridade estrutural do PSII foi
provavelmente favorecida pela diminuicao da irradiancia e da temperatura no periodo da tarde
(Powles & Bjorkman 1982, Maxwell & Johnson 2000).

Este resultado sugere que apds trés meses de exposi¢cdo as plantas de ambos os
tratamentos tornaram-se mais sensiveis as variacdes climaticas de temperatura e radiacgéo.
Entretanto ndo foi constatado um dano efetivo na fase fotoquimica, uma vez que, 0S
decréscimos em Fv/Fm foram recuperados ao final do dia, indicando apenas a atuacdo dos
mecanismos de fotoprotecao.

5.2.4 Acumulo foliar de elementos

As concentragdes de S foram baixas no periodo de exposicdo de plantas nas camaras
de topo aberto, pois em nenhum momento foi verificada diferenga significativa na
concentracdo foliar desse elemento em plantas expostas aos dois tratamentos, como verificado
anteriormente por Klumpp et al. (1997). Perry et al. (2010), entretanto, realizou exposicdes de
plantas jovens de P. guajava nas proximidades de uma refinaria com duragéo de trés meses,
mas também ndo constatou acimulo foliar de S.

Quanto ao acumulo de N, as plantas expostas nas camaras de AA apresentaram maior
teor foliar de N em todas as exposicdes, porém a comprovacao estatistica ocorreu apenas na 32
exposicdo. Este resultado sugere que este poluente exerceu maior influéncia nas respostas das
plantas, principalmente naquelas expostas nas cdmaras AA.

Klumpp et al. (1997), em experimento pertencente a um estudo integrado na regido de
Cubatdo, utilizando as espécies Tibouchina pulchra, Psidium guajava e Psidium catlleyanum
constatou elevados niveis de acumulo foliar de S e N nas folhas das plantas expostas no
Caminho do Mar, nas proximidades da refinaria. Além disso, verificou que esse acumulo foi
maior em altitudes mais elevadas. Simultaneamente, foram realizados varios outros trabalhos
diferindo na utilizagdo das espécies e na duragdo das exposi¢Oes, porem obtendo 0 mesmo
resultado. Klumpp et al. (2000) expondo plantas jovens de Tibouchina pulchra, no Caminho
do Mar obtiveram um teor de N foliar maior do que na area referéncia e 0 mesmo foi obtido
para 0 S. Moraes et al. (2000), expondo a mesma espécie, verificaram que estas apresentaram
acumulo de N e S quando expostas na regido do Caminho do Mar. O enriquecimento em N
também ja tinha sido observado por Domingos et al. (1998) e Furlan et al. (2004). Moraes et
al. (2002) avaliaram o acumulo foliar de S e N em plantas jovens de Psidium guajava e

Psidium cattleyanum também expostas no Caminho do Mar e verificaram acumulo desses
88



elementos. Szabo et al. (2003), através de exposi¢des de Tibouchina pulchra observaram
maior concentracdo foliar de S nas proximidades da refinaria. Todos esses estudo atribuem o
elevado acumulo desses elementos as emissdes de NOx e SO, pela refinaria.

Cabe lembrar que as plantas mantidas no CEPEMA podem ter recebido um aporte
adicional do N proveniente das emissdes veiculares de NO, oriundas da Rodovia Conego
Doménico Rangoni, muito proxima ao CEPEMA, e que pode ter contribuido para esse
acumulo.

O acumulo foliar de N encontrado nas plantas de P. guajava ‘Paluma’ nas camaras
AA sugere que houve absorgdo via estdmato de compostos gasosos de nitrogénio emitidos
durante as atividades da refinaria. Embora o caminho natural para a absor¢do do nitrogénio
pelas plantas seja por meio das raizes, os maiores niveis de N encontrados nas plantas devem
ter sido provenientes da atmosfera contaminada, ja que todas as plantas utilizadas foram
cultivadas em solo com a mesma procedéncia eliminando-se possiveis varia¢fes iniciais na
disponibilidade de N no solo que pudessem proporcionar maior ou menor absor¢do do

elemento por via radicial.

5.2.5 Injurias foliares visiveis

As injarias foliares observadas em P. guajava ‘Paluma’ foram semelhantes as
descritas anteriormente, obedecendo a todos os critérios descritos na literatura de referéncia e,
desse modo, podem ser consideradas como induzidas pelo 0zénio (Sanz et al. 2002, Novak et
al. 2003)

A manifestacdo de injurias foliares também foi semelhante ao obtido por Furlan et al.
(2007) em experimento realizado com a mesma cultivar em condi¢des semi-controladas com
fumigacdo de oz6nio, estudo que definiu esta espécie como bioindicadora de Oz. As mesmas
caracteristicas foram encontradas em condicdes de campo por Pina & Moraes (2007), Dias et
al. (2007) e Pina (2010).

As injarias foliares foram verificadas apenas no final da 3% exposi¢do nas plantas
expostas em camaras AA, no entanto a porcentagem de incidéncia e severidade foi baixa.
Além disso, as injurias observadas ocupavam pequena extensdo do limbo foliar, o que
contribuiu para um IIF muito baixo. A 32 exposi¢cdo abrangeu o inicio da primavera, desse
modo, o0 aumento da radiacdo solar associada ao baixo indice pluviométrico desse periodo

pode ter favorecido a formacao do poluente O3. Deve-se considerar que a primavera é tambem
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um periodo cujas condigdes climaticas sdo favordveis ao crescimento das plantas, o que
promove maior condutancia estomatica e conseqiientemente maior absorcéo de poluentes.

Sabendo que as condic¢des climaticas no interior das camaras de topo aberto diferem
das condic¢des normais de campo, deve-se considerar que estas condigdes podem interferir na
absorcdo do poluente via estdmato, e conseqlientemente podem ter influenciado a
manifestacdo de injurias foliares visiveis.

De modo geral, pode-se concluir que, ao menos na Ultima exposicdo, o poluente Os
estava presente na atmosfera em concentragdes fitotdxicas, entretanto, assim como o
experimento realizado em condigGes ambientais, incidéncia, severidade e IIF forma muito
baixos se comparados com os verificados em estudos realizados em camaras de topo aberto
por Furlan et al. (2007) e em condi¢6es ambientais na cidade de Sdo Paulo (Dias et al. 2007,
Pina & Moraes 2007, Pina & Moraes 2010, Pina 2010).

5.2.6 Crescimento

Tanto as plantas que permaneceram nas camaras AF quanto aquelas que
permaneceram nas camaras AA apresentaram um mesmo padrdo de crescimento, porém
alguns deles diferiram entre os tratamentos, indicando uma possivel influéncia de poluentes
atmosfericos.

O diadmetro, na 32 exposicdo, foi o Unico parametro que diferiu entre os tratamentos,
sendo maior nas plantas de AA. Pensa et al. (2004) também verificou um aumento no
didametro basal em Pinus silvestris L. expostos nas proximidades de uma industria de petrdleo.
Como as concentracdes de poluentes obtidas durante o experimento foram inferiores aos
niveis criticos estabelecidos pela UNECE e pela WHO os autores relacionaram o aumento no
crescimento das plantas a uma combinacdo de fatores, principalmente a deposicdo de
nitrogénio. Possivelmente, 0 mesmo pode ter ocorrido neste estudo, uma vez que, as camaras
estdo localizadas préximas a duas fontes de emissdo de NO,, a refinaria e uma rodovia de
trafego intenso (Rodovia Cénego Doménico Rangoni). Da mesma forma, a deposicdo de
nitrogénio também pode ter influenciado no aumento em altura nas plantas expostas nas
camaras AA, como foi constatado na 12 e 32 exposigdes.

Na 22 exposi¢do ocorreu um aumento no surgimento de ramos novos nas plantas
expostas nas camaras AA. Domingos (1998) e Szabo et al. (2003) também verificaram
aumento na ramificacdo em plantas jovens de Tibouchina pulchra expostas nas regides de

Cubatdo. Pompéia (1997) verificou aumento da ramificacdo lateral em individuos adultos de
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diversas espécies arbdreas ocorrentes nas regides de Cubatdo proximas a refinaria, e atribuiu
este fato ao estresse provocado pela poluicdo sobre a gema apical, resultando em reducdo da
dominéncia apical.

O nitrogénio é um macronutriente e sua deposicdo atmosférica pode ocasionar um
efeito benéfico sobre o crescimento de plantas jovens, como tem sido relatado em outros
estudos (Fox & Mickler 1996, Klumpp et al. 1997, Legge & Krupa 2003, Mansfield 2003), os
quais consideram que as concentracdes aéreas de NO, podem exercer um efeito fertilizante se
elas ndo ultrapassarem a capacidade da planta em metaboliza-las. Dessa forma, o NO;
absorvido através das aberturas estométicas e utilizado como fonte de nitrogénio representa
um aporte adicional deste elemento para as plantas podendo reverter em incremento de
biomassa (Larcher 2000).

A razdo raiz/parte aérea diferenciou os tratamentos na 22 exposicdo. As plantas
expostas nas camaras de AA apresentaram menor razao raiz/parte aérea. Segundo Siegwolf et
al. (2001), este poluente estimula o investimento na assimilacdo de carbono promovendo
maior acimulo de biomassa, no entanto, este investimento também vem acompanhado de um
declinio na biomassa de raiz. Ou seja, as plantas apresentam menor alocacdo de biomassa para
as raizes em relacdo a que foi alocada para a parte aérea. De fato, essa reducdo da razéo
raiz/parte aérea na 22 exposicao esta associada com um pequeno aumento na massa seca de
caule,um aumento no namero de folhas e uma pequena reducdo na massa seca de raiz.

Estudos realizados com plantas jovens de Tibouchina pulchra expostas na regido do
Caminho do Mar em Cubatdo relataram uma evidente reducdo nesta razdo ocasionada por
uma diminuicdo na biomassa de raiz (Klumpp et al. 2000, Moraes et al. 2000, Szabo et al.
2003). Resultado similar foi obtido com plantas jovens de P. guajava expostas na mesma
regidao (Klumpp et al. 1998, Moraes et al. 2002). De acordo com estes estudos, a reducéo do
crescimento em raiz é considerada um indicador sensivel de estresse por polui¢do atmosférica.

Observa-se que o padrdo de crescimento diferiu entre as exposicdes, no entanto essas
alteracdes parecem estar mais relacionadas com a sazonalidade do que com a influéncia do
perfil de contaminacdo, uma vez que temos um periodo de verdo, o qual parece ter sido
favoravel ao crescimento das plantas e dois periodos de inverno, o que trouxe limitacdes ao
crescimento. O mesmo foi verificado por Perry et al. (2010). Em seu experimento, P. guajava
também respondeu mais a variagdo sazonal do que as emissfes de uma refinaria proxima,
mostrando mudancas evidentes entre as estagdes do ano, sendo que no verdo ocorreu maior

crescimento e o menor foi observado nas exposicdes de outono e inverno.
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O numero de folhas e o surgimento de ramos foram maiores na 12 exposicéo,
respondendo a estacdo de verdo e maior pluviosidade, a qual favorece o crescimento. Quanto
a massa seca, as restricoes ao crescimento foram mais evidentes na 2% exposicdo, a qual
abrangeu as estagdes outono-inverno. Apesar da 32 exposi¢cdo abranger periodos de inverno,
também incluiu o inicio da primavera, o que pode ter favorecido o acimulo de biomassa.

Segundo Fangmeier et al. (2003) experimentos que avaliaram a interacdo entre O3 e
NO,, apresentaram alta variabilidade nas respostas, alterando com relacdo ao periodo em que

o experimento foi realizado e também com relagdo ao estagio de desenvolvimento da planta.

92



6. Discussao integrada

Observando a figura 42 (Anexo), nota-se que a ativagdo da UTE alterou o perfil de
contaminacdo atmosférica do entorno da Refinaria. O aumento da concentracdo do NO; foi
imediato, logo apds o periodo de ativacdo da UTE e assim se manteve até dezembro de 2011.
Em contrapartida houve reducdes das emissdes de SO,. J& a concentracdo de Os inicialmente
também apresentou um aumento, mas no final do experimento em condi¢cGes ambientais,
apresentou uma nitida reducdo, a qual foi mantida até o final de 2011.

O experimento em condi¢Ges ambientais abrangeu periodos antes e depois da ativacao
UTE, e mostrou uma nitida mudanca nas respostas das plantas quanto a alteracdo do
combustivel. P. guajava ‘Paluma’ apresentou reducdes da Asat e gs, alteragdes no
crescimento e manifestacdo de injurias foliares visiveis induzidas por Ogs, indicando a
presenca deste poluente em concentracfes fitotoxicas. As plantas de todos os pontos de
exposicao apresentaram um mesmo padréo de resposta, porém a resposta das plantas expostas
nos locais mais proximos da refinaria diferiu das plantas expostas nos locais mais distantes,
indicando maior influéncia dos poluentes nas areas mais proximas da refinaria e em locais de
maior altitude.

A reducdo da Asat mesmo em baixas concentracdes de Oz indica que este poluente
estava misturado a outros. Possivelmente a troca de combustivel promoveu aumento de outros
poluentes ndo monitorados, como metais pesados e compostos organicos volateis, os quais
podem estar também desencadeando estresse oxidativo nas plantas e contribuindo para as
reducdes em Asat.

As plantas expostas nas cadmaras ndo apresentaram um padrdo diferenciado quanto as
etapas do cronograma da refinaria, uma vez que o perfil de contaminagdo na fase deste
experimento j& estava mais estavel, desse modo mudancas nas respostas da plantas foram
menos evidentes. De modo geral, este experimento caracterizou o periodo apés a ativacdo da
UTE.

A diferenca nas respostas das plantas ocorreu entre a 12 exposi¢cdo e as demais. O
experimento em camaras inicialmente compreendeu um periodo com altas concentracfes de
O3, e a resposta das plantas foi uma reducdo em Asat na 12 exposi¢do. As demais exposicoes
abrangeram um periodo mais estavel, caracterizado por baixas concentracfes de O3 e elevadas
concentracdes de NO,. O efeito fertilizante do NO, resultou em maior acimulo de biomassa.
Estes resultados coincidiram com as respostas das plantas expostas no CEPEMA no

experimento em condi¢cBes ambientais, as quais apresentaram maior acimulo de biomassa,
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mostrando maior influencia do NO, nesta area. Pode-se dizer que em curto prazo, 0 NO;
possa estar proporcionando um efeito benéfico para as espécies vegetais, no entanto, a médio

e longo prazo a continua deposicdo de nitrogénio pode se tornar deletéria.
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7. Conclusao

As respostas de Psidium guajava ‘Paluma’ as condi¢cdes ambientais do entorno da
Refinaria Presidente Bernardes, em Cubatdo (SP), foram alteradas devido a troca do
combustivel utilizado pela refinaria, de 6leo a gas natural.

Foram constatadas alteracGes tanto na fotossintese como no crescimento em resposta
ao novo combustivel, assim como houve acUmulo foliar de nitrogénio em P. guajava
‘Paluma’.

Esta espécie € uma bioindicadora de Oj eficiente, apresentando respostas com
significado bioldgico para vegetacdo nativa. No entanto, por ndo apresentar resposta imediata,
0 ideal é utilizd-la em exposicGes de longo prazo e de preferéncia em locais com
concentragdes de 0zonio mais elevadas.

Apesar das tendéncias de reducdo das concentragdes de Oz, 0 experimento em
condi¢cdes ambientais evidenciou que além do O3 outros poluentes oxidantes devem estar
agindo e promovendo estresse, a0 menos em locais de maior altitude. Além disso, o efeito
benéfico do NO, nas plantas expostas no CEPEMA néo pode ser garantido em longo prazo.

Desse modo, ndo é possivel garantir que a troca de combustivel tenha resultado em

ganho ambiental, a0 menos até o0 momento.
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Tabela 41. Valores medianos de Fv/Fm obtidos através do curso diario da fluorescéncia da clorofila a em individuos jovens Psidium guajava ‘Paluma’
expostos nos meses de janeiro/2011 a abril/2011 (12 exposicdo), maio/2011 a agosto/2011 (22 exposicao), agosto/2011 a novembro/2011 (3% exposi¢do), em
camaras de topo aberto com ar filtrado (AF) e com ar ambiente (AA), nas proximidades da refinaria, em Cubatdo/SP. Letras minusculas indicam diferencas

significativas de um mesmo tratamento em periodos distintos de uma mesma exposi¢do (t1- 42 semana; t2 — 82 semana; t3 — 112 semana). EP= erro padrédo.

12 Exposicéao

2% Exposicao

32 Exposicdo

Hora AF EP AA EP AF EP AA EP AF EP AA EP
T = * * * 0808a £0002 08lla 0001 08l4da +0001 08l4a 0,001
0530 T2 0798a +0002 079a +0002 0796b +0002 0799b +000L 0809ab +0002 0809b 0,002
T3 0792a 0003 0793a +0001L 0802ab +0001 0807ab +0002 0805b +0003 08l4ab 0,001
TL 0824a 0001 0820a 0001 08l18a +0002 0820a £0001 0802b 0003 0784b 0005
09:30 T2 0810b +0002 08l2a +0001 0806b +0001 0809a +0001 0819a +0001 0819a 0,002
T3 0768c 0008 0760a +0007 0794b +0004 0793b 0004 0754c +0005 0770b 0,005
TL 08l5a 0002 08l5a 0002 08l7a +0002 0818a £0001 0806a 0003 0808a 0,002
11:30 T2 0807a 0001 08lla +0002 0808a +0001 0808b +0000 08l8a +0001 0820a 0,001
£ T3 075b 0010 0779b +0007 0759b +0008 078lb 0005 0767b +0013 0776b 0,03
E T * * * * 08l8a 0002 0820a 0002 08l18a +0002 0820a 0,004
13:30 T2 0812a 0002 08lla +0002 08l4a +0002 0811b 0001 0822a +0001L 0823a 0,001
T3 0772b +0004 0783b +0004 0773b +0009 0791b +0007 0797b +0004 0796b  +0,004
TI 0823a £0002 08l9a 0002 0820a +0002 08l9a £0002 0824a 0002 0823a 0003
1530 T2 0813a 0001 0813a +0002 08l2a +0001 0808b +0,001 082la +0001L 0824a 0,001
T3 078lb 0002 0801b +0002 0799b +0005 0803b +0005 0798b +0004 0800b 0,002
TI 0819a £0002 0820a 0003 08l7a +0001 0818a £0003 0824a 000l 0825a 0001
18:30 T2 08l4a 0001 0809a +0001 0808a +0002 0808b +0,001 08l9a +000L 0822a +0,001
T3 0789b 0002 0793b +0002 0800b +0002 0807b 0003 0803b +0003 0808b 0,001
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