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RESUMO

O presente estudo teve por objetivos: 1) avaliarcendi¢cbes de campo, o potencial
de Lolium multiflorum ssp italicum var. Lema - Gramineae e de uma cultivar regional
(manteiga) deBrassica oleraceacephala— Cruciferae como amostradoras passivas de 14
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) estabidos como prioritarios pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA), devddsua alta toxicidade; 2) verificar,
entre essas duas espécies, qual € a de maior pbtanocmulador de HPAs e poderd ser
futuramente utilizada em programas de biomonitorameeatblPAs na cidade de S&o Paulo.
Os HPAs presentes no material particulado atmosféitP) foram coletados diariamente
através de filtros de fibra de vidro utilizando umngh-vol como amostrador ativo, nos
periodos de 26 de fevereiro a 26 de marco (verde)25 de junho a 23 de julho (inverno) de
2007. Concomitantemente, plantas Blassica oleracea acephal@ultivar manteiga) e de
Lolium multiflorum ssp italicum ‘Lema’ foram expostas para a coleta passiva dos HPA
presentes no MPA depositado sobre suas folhasolesas ocorreram simultaneamente em
duas diferentes regides da cidade de S&o Paul®m %oh (ZS) e Zona Oeste (ZO). As
amostras foram submetidas a um sistema de extracdteSexs concentragbes dos 14 HPAs
foram determinadas por cromatografia liquida de p#eormance (HPLC) acoplada ao
detector de fluorescéncia. Embora as duas regidaglagms tenham sido afetadas
principalmente por MPA e por HPAs emitidos por fenteiculares, estes encontraram-se
mais concentrados no local de amostragem situado naeZ€mparado ao da ZS. Ambos os
tipos de amostragem (fisico-quimica e bioldgica) maoatn que benzo(ghi)perileno,
naftaleno, acenafteno e fluoranteno foram os HPAis nabundantes nos locais de estudo.
Plantas deL. multiflorum se mostraram mais eficientes no acumulo de HPAs, quand
comparada a eficiéncia das plantaBdeleracea Plantas dé. multiflorume deB. oleracea
podem, potencialmente, ser usadas para estimar antoagdo de alguns HPAS presentes na

atmosferaConcluiu-se, também, que as duas espécies vege@espser, potencialmente,



utilizadas para estimar as concentracfes de aldBAs presentes na atmosfera, inclusive de
benzo(a)pireno, que é um importante indicador sl®rcarcinogénico.
Palavras-chave: Poluicdo atmosférica; material particulado atmosféititieAs; Brassica

oleracea Lolium multiflorum



ABSTRACT

The aims of the present study were: 1) to evaluatder field conditions, the potential
of Lolium multiflorum ssp italicum var. Lema - Gramineae and of a regional cultivar
(manteiga) oBrassica oleraceacephala— Cruciferae as passive samplers of 14 polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), with high priority toet Environmental Protection Agency
from EUA (EPA), due to their high genotoxicity; 2) verify which of the bioindicator plants
shows the highest potential for accumulating PAH$ eould be included in biomonitoring
programs. PAHs adsorbed in the atmospheric parteutatter (PM) were daily collected
through filters of quartz-fiber using a high-vol as active sampler, from 2007 February'26
till March 26" (summer) and from June 2ill July, 239 (winter) 2007. Plants dBrassica
oleraceaandLolium multiflorumwere exposed during the same periods to passivéicto
PAH from APM deposited on their leaves. The sampliagppened simultaneously in two
different regions in the city of S&o Paulo, Sou#Z) and West (WZ) Zones. The samples
were submitted to a Soxhlet extraction system ardctincentrations of the 14 PAHs were
determined by high performance liquid chromatogra@iifLC) coupled to a fluorescence
detector. Although both studied regions were affedty APM and by PAHs from vehicular
sources, these pollutants were in higher conceémisitat WZ than at SZ. Both kinds of
sampling (physic-chemical and biological methods)idaitd that benzo(ghi)perylene,
naphthalene, acenaphthene and fluoranthene wermalse abundant PAHs in the studied
sites. Plants of L. multifforumwere more efficient in accumulating PAHs than plaoft8.
oleracea Both bioindicator species can potentially be usedstimate the concentrations of
some PAHs present in the atmosphere, including bejagene, which is an important
indicator of carcinogenic risk.
Keywords. Air pollution; atmospheric particulate matter; PABrassica oleracealolium

multiflorum
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1.Introducdo

A atmosfera terrestre, na sua composicao atualt@ driprocessos fisico-quimicos e
biol6gicos iniciados hd milhdes de anos. Ela éatareada por cinco camadas de gradientes
de temperatura vertical, denominadas, da mais extpana a mais interna, exosfera,
termosfera, mesosfera, estratosfera e troposferasiMatosfera, encontra-se a camada mais
espessa de ozbnio, molécula capaz de absorverisgdadJV na faixa de 220 -290 nm,
protegendo a Terra dos efeitos nocivos das radidg®eprovenientes do Sol (Seinfeld 1975).

A maior parte dos constituintes quimicos responsga vida na terra encontra-se
(90%) na troposfera, a qual varia entre 10 a 12dérextenséo, entre 0s quais incluem-se
oxigénio (Q - 20,95 %), nitrogénio (\N- 78,11 %), argbnio (Ar - 0,934 %), gas carbbnico
(CO; - 0,037 %), nednio (Ne - 0,0018 %), hélio (HeGM52 %), metano (CH 0,00014 %),
cripténio (Kr - 0,00010 %), dioxido de nitrogénid@, - 0,00005 %), hidrogénio (H - 0,00005
%), 0zbnio (Q- 0,000007 %), xendnio (Xe - 0,000009 %). Além desencontram-se vapor
de agua e material particulado orgénico (pdlensaeomiganismos) e inorganico (particulas
de areia e fuligem) em proporcdes variadas (Boufi@2). E na troposfera que acontecem
alguns dos principais fendbmenos meteoroldgicos, gu#iaan a manutencdo dos processos
biolégicos. E nessa regido, ainda, que os procegsnscos atmosféricos sdo intensificados e
onde séo lancados os poluentes - substancias gisenptrnar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo a salde, sendo inconveniente ao bem aglic@ causando danos aos materiais, a
fauna e a flora ou sendo prejudicial & segurargasa e gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade (CETESB 2007).

Os poluentes sao classificados em relagdo a suamrigstado fisico e composi¢éo
guimica. Basicamente, distinguem-se em duas categosgsimarios e os secundarios. Os
primarios sao aqueles emitidos diretamente pelas Soqiie podem ser estacionarias ou
moveis. A maior contribuicdo, na categoria movelpg ¥kiculos, e na categoria estacionaria,

vem da producdo industrial, da geracao de energgageieima de florestas. Ja os secundarios



sdo formados a partir das interacdes entre os gekigurimarios ou entre estes e 0s
constituintes naturais da atmosfera (Baekl. 1991).

Em relacao ao seu estado fisico, os poluentes atricosf@odem apresentar-se sob a
forma gasosa, liquida e solida. Entre os gasosos praicupantes do ponto de vista
ambiental, tém-se o monéxido e didxido de carbono éGTD), o ozénio (Q), os 6xidos de
enxofre (SOx) e de nitrogénio (NOXx). Ja na formgailia, citam-se principalmente as névoas
e, sob a forma sélida, as poeiras, fumaca, fuligemmaterial particulado (MP) atmosférico
em suspenséo.

O material particulado (MP) atmosférico em suspegsé@m dos principais poluentes
monitorados nas redes de monitoramento de qualidaderde tem sido associado ao
incremento de mortes totais em idosos e criancastnag@es e mortes por doencgas
cardiovasculares e respiratorias (Schwartz 19943aaldivaet al. 1995, Andersoet al. 1996,
Zmirou et al. 1996).

O efeito do MP & salde esta diretamente relacioaadamanho das particulas
e a sua composi¢cdo quimica. O tamanho do materitydado também esta associado ao
seu transporte, deposicdo e migracdo, e consequerigeraes seus efeitos no ambiente. O
tamanho das particulas é usualmente representadereras de didmetro aerodinamico, o

gual varia de nanémetros (nm) a dezenas de microsgtm) (Alves 2005).

A distribuicdo das particulas atmosféricas, com &lap seu tamanho, é apresentada
na figura 1. As particulas com diametro > 2 um sdwuanadasarticulas grossasu de
sedimentacaoEssas particulas sdo oriundas de mdltiplas foragais ou antropogénicas,
abrangendo os processos de combustdo, as erupdoa@sicas, as queimadas florestais, as
emanacles derivadas de certas atividades indudridérias, a ressuspensao de poeiras do
solo, as biogenicamente emitidas pela vegetacaspray” marinho (Alves 2005).

As particulas grossas sao sollveis em agua, o quieasuas propriedades sua

eficiente atuacdo como nudcleos de condensacdo dmsi(Yamasoe 2000, Clayes al.



2004, Andreaest al. 2004). Estas particulas tém um tamanho da ordenomipramento de
onda da luz visivel, o que faz delas eficientesdiras de radiacdo solar, podendo afetar de

modo significativo o balanco atmosférico de radig¢fmywood &Boucher2000).

A composicdo quimica da fragdo grossa estd assopi@utEipalmente as espécies
ionicas (N4, CI) provenientes do sal marinho, além de metais (AIKSCa, Ti, Fe, Sr, Zr),
oriundos de ressuspensao de poeira e de processosnthustao e industriais (S, Mn, Cu, Zn
e Pb) (Andradet al 1994).

As particulas consideradas ultrafinas, com tamanhke €,001-0,1um e denominadas
de modade nucleacdpsao resultantes de processos de nucleacéo horaodérgases e de
vapores e de conversdo gas-particula. Essas pastiambém podem ser chamadas de
nucleos de Aitken ou nlcleos de condensacéo. Agplais com tamanho entégl — 2 um,
consideradas finas, constituem a moda denominadgulacédo, esdo geradas por reacdes
guimicas atmosféricas, por processos de combustdo eoagulacdo entre particulas
extremamente pequenas, sendo originadas principalrpenfgrocessos antrépicos (Seinfeld

1975).

Uma parte importante das particulas finas resultandeanismos de nucleagdo e
condensacdo de produtos gasosos (figura 1), podeodstituir-se em trés categorias:
compostos de sulfato, compostos de nitrato e conmposg@nicos secundarios (Souza 1998).
Os aerossois de sulfato sdo formados pela oxideg@hidatido de enxofre (SPe de &cido
sulfidrico (H:S) emitido pelos processos bioldgicos, por vulcaepeala transformacao deste
e de outros compostos sulfurosos resultante dedatigi antropogénicas. Os aerossois de
nitrato derivam da oxidacao e neutralizacdo de ocstog de 6xido de nitrogénio (NOx) e
amodnio (NH) naturalmente emitidos ou resultantes de atividagt®anas. Ja os aerossois
organicos sdo formados por processos de condensEc@&mmpostos organicos volateis

(COVs) emitidos pela exudagéo das plantas, traresperindustrias (Alves 2005).

10



Conversédo
guimica dos gases
Condensacéo -
* Vapor volatil
Particulas primérids +

Nucleagéo
+ homogénea Poeiras
Coagulagdo + ¥
+ Emissdes
Crescimento de 4
nucleos de .
condensagéo Spray marinho
* +
Vulcées
+
Vegetacdo
Coagulacéo *
Coagulacéo *
j Coagulacas +

Rainout
&
Washout

Sedimentacao

f f f } Diametro de Particulam)

0,002 0,01 10, 1 2 10 100

<€— Ndcleos de Aitkem—» €— Acumulacic—P»> <€— Aerossois gerados¥
mecanicamente

<4—— Patticulas finas—— > <4— Particulas grosseiies

Figura 1. Distribuicdo do tamanho das particulas sfténicas de acordo com o processo de

formacéo e remoc¢ao (Adaptado de Alves 2005).

Na fracdo fina, os componentes predominantes sdompostos de carbono vindos
da emissédo veicular e de fontes industriais, comguaima de 6leos, representando
aproximadamente 40 % do particulado fino. Aproximadden&® % é representada por
sulfatos e compostos inorganicos (Castanho 1999).aEeas rurais ou florestais, a fracdo
majoritaria € constituida por espécies oxigenaddsrivados terpénicos caracteristicos da
vegetacdo (Picet al. 2001, Spiriget al 2004). Nas atmosferas urbanas, predominam o0s
compostos com origem petrogénica e pirogénica, deslaese os hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos, constituintes ciclicos associadosrassées dos veiculos motorizados, acidos

n-alcanodicos e acidos dicarboxilicos alifaticos @dv2005). A composicdo molecular da
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matéria organica particulada apresenta uma complexitEldque apenas 10 a 40 % dos
constituintes da massa de carbono orgénico séo cidoke

Varios grupos funcionais orgéanicos ja foram detextado material particulado
atmosférico e estdo apresentados na tabela 1.eDel#s destacam-se os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), cujos derivados afiamente carcinogénicos e mutagénicos,
tornando o MPA um vetor de alta periculosidadet@ledumana (Nielsegt al 1996).

Os HPAs séo estudados sob muitos aspectos, proodsangor exemplo, determinar
seus potenciais cancerigeno e mutagénico, caractesims propriedades fisico-quimicas,
desenvolver métodos analiticos para determinacdoude concentracdes na atmosfera e

caracterizar os processos de remoc¢éao da atmosfeta éNeal. 1999).

12



Tabela 1. Classes de compostos organicos encostrado MPA (Alves, 2005).

Classe de compostos Estrutura quimica /Exemplo Classe de compostos Estrutura quimica /Exemplo
Alcanos ”'CnH:m: Aldeidos CHJcCH2]ICHO
Alcenos ""CuH:n Cetonas lZ'HJ [CH!JHIL"I’JCHl
Alquil-alcanos .. ] . Hidrocarbonetos aromadricos ||"“'=

Y A G policiclicos #
Alquilciclo-hexanos . Alquileiclopentanos } et
Acidos carboxilicos alifiticos CﬂHILICDOH Acidos dicarboxilicos alifiticos HDOCr,CHz'unC'OCIH
Acidos oxo--carboxilicos CH,(CH,),CO(CH,) COOH Alconis CH,(CH,),0H

B

Alquilbenzenos I Arza-arenos

Acidos arométicos Nitro-compostos CHO(CH,) CH,ONO,

~

Cetonas ciclicas

Quinonas [f
.

Compostos heterociclicos com enxofre Hopanos
; -
Lactonas L Esterdis e |
.--f‘- -
a
" \._.t'J .:’
Esteranos Diasteranos

Essa classe de compostos, por definicdo, incluioostituintes quimicos binarios
formados por carbono e hidrogénio, com pelo meno$B anomaticos condensados (figura
2). Os HPAs podem apresentar estruturas similareqpe@sentam heteroatomos associados
em sua estrutura, como os derivados nitrados (NHEAs)oxigenados (OHPAS). Possui alto
grau de insaturacao e estabilidade, o que Ihegi@mnfbaixa reatividade quimica.

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs sdo, emdgrgarte, determinadas por
seus sistemas de duplas conjugadas (ligac6es dof@esaladas com simples ligacdes), que

variam com o namero de anéis e, portanto, com suasasasseculares. Eles se apresentam
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preferencialmente na forma sélida, com alto pontolddigdo e fusdo, conferindo-lhes alto

potencial de absor¢céo em tecidos biolégicos (tab)e(blettoet al 1999).
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Figura 2. Estrutura quimica dos 16 HPAs indicadda pgyéncia de Protecdo Ambiental

Americana (EPA). 1- naftaleno, 2- antraceno, 3emi; 4- criseno, 5- fenantreno, 6-
benzo(a)pireno, 7- dibenzo(a,h)antraceno, 8- bapaofraceno, 9- benzo(ghi)perileno, 10-
acenafteno, 11- acenaftileno, 12- fluoreno, 13erfimteno, 14- benzo(k)fluoranteno, 15-

benzo(b)fluoranteno, 16- indeno(1,2,3-c,d)pireno.
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Tabela 2. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticoPAl) indicados pela Agéncia de

Protecdo Ambiental Americana (EPA) como prioritarmsrespectivas constantes fisico-

quimicas.

Peso Pontode Pontode Pressdode Coeficiente de Solubilidade

HPAS Molecular Fusdo Ebulicdo Vapor a25°C  particéo em agua a
(°C) (°C) octanol/agua 25°C (ug/L)
(log Kow)

Naftaleno 128,17 81 2179 10,4 3,4 3,17% 10
Acenaftileno 152,2 92-93 8,9.10 4,07
Acenafteno 154,21 95 279 2,9 710 3,92 3,93.1d
Fluoreno 166,22  115-116 295 8,0 10 4,18 1,98 . 1
Antraceno 178,23 216,4 342 8,0 0 4,5 73
Fenantreno 178,23  100,5 340 1,67210 4,6 1,29 . 1%
Fluoranteno 202,26 108,8 375 1,2 210 5,22 260
Pireno 202,26 150,4 393 6,0 .0 5,18 135
Benzo(a)antraceno 228,29 160,7 400 2,8° 10 5,61 14
Criseno 228,29 253.,8 448 8,4 10 5,91 2
Benzo(a)fluoranteno 252,32 168,3 481 6,7°10 6,12 1,2(20°C)
Benzo(k)fluoranteno 252,32 215,7 480 1,3710 6,84 0,76
Benzo(a)pireno 252,32 178,1 496 7,3710 6,5 3,8
Benzo(g,h,i)perileno 276,34 2783 545 1,4810 7.1 0,26
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276,34 163,6 536 1,3 .f(()20°C) 6,58 62
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35 266,6 524 1,§(ZO)°C) 6,5 0,5(27°C)

Fonte: IPCS, 1998

Entre 70 a 90% dos HPAs estdo adsorvidos no MP#ydo muito perigosa para a

salde humana (Cautreels & Cauwenberghe 1978, &yall 1988). A maioria deles possui

alta mutagenicicidade e carcinogenicicidade (IAR@E)9 Para a Agéncia de Protecao

Ambiental Americana (EPA), os 16 HPAs com maior paitaritoxico e, por isso, prioritarios

sdo: naftaleno (naf), acenafteno (ace), fluoremha),(fenantreno (fenan), antraceno (ant),

pireno (pir), criseno (cris), fluoranteno (fluoripdeno(1,2,3-cd)pireno (ind), acenaftileno

15



(aceft), benzo(a)antraceno (benz(a)ant), benzqigtiieno (b(ghi)peril), benzo(b)fluoranteno
(b(b)fluort), benzo(k)fluoranteno (b(k)fluort), dihz(a,h)antraceno (dib(a,h)ant) e
benzo(a)pireno (b(a)pir), sendo este Ultimo um immbetandicador de risco carcinogénico
(IARC, 1986).

Os HPAs encontrados no MP s&o oriundos de procesisodrios ou secundarios. Em
regides urbanas, os veiculos sdo os principaisomegpeis pela emissdo direta desses
compostos. Nos anos 90, alguns paises estimaram enfagem de emissdo dos HPAs
considerando as possiveis fontes. Os processostiiaie; seguido de fontes méveis e
geracdo de energia sdo as principais fontes dessgsostos, o que é um reflexo do elevado
uso do petroleo e seus derivados, como carvao, rmadé& (Baelet al1991).

Apods serem emitidos diretamente na forma de paacdu mesmo na fase gasosa,
seguem-se processos de conversao gas-particutisorgc@ sobre um substrato de carbono.
E por isso que se encontram grandes quantidadesPées Hssociados a fuligens, cinzas,
poeiras, etc (Bourotte 2002). O mecanismo de foimage HPAs durante a combustédo
incompleta de material organico é conhecido ha nteintgpo (Trevelin 1992). Sabe-se que
estdo envolvidos dois processos distintos: a pad a pirossintese. Em altas temperaturas,
compostos organicos sdo convertidos em moléculaspagqundo estaveis (pirdlise). Estas e
outros radicais se recombinam para produzir moléauiai®res e mais estaveis de HPAs
(pirossintese). Em geral, todos os compostos orgarsomtendo carbono e hidrogénio,
podem servir como precursores de HPAs (Bé&tiranco 2005).

A quantidade e distribuicdo de HPAs atmosféricoseddpm n&do apenas da
magnitude das emissfes, mas também de seu tempo de\dttaosfera, ou seja, da remocao
fisica por deposicdo seca ou Umida, do transparieshérico, da dispersdo pelas massas de
ar, da turbuléncia e convecgdo, da degradacdo arimasfe da conversdo por reacdes
guimicas entre gas-particula (Lane & Katz 1977, Mido et al 1984, Baeket al 1991,

Dickhut & Gustafson 1995, Lodovieit al 2003).
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O processo de deposi¢do Umida interfere na remoc&tiPds atmosféricos tanto na
fase gasosa como particulada. O coeficiente de remagi HPAs da atmosfera é
positivamente relacionado com a intensidade dasash(Wowsanet al. 2001, Vasconcellos
et al 2003). J& a deposicdo seca interfere com maiensitade na remocéo de HPAs
atmosféricos adsorvidos em particulas consideradasas.

Os HPAs podem ser removidos também por meio déesagpm outros poluentes.
Durante o dia, predomina-se a fotdlise, a reac¢do @aadical OH, SQe & e, durante a
noite, areacao com os radicais ;NN\,Os (Bourotte 2002).

Do total de HPAs emitidos na atmosfera, 41% sacpa@mados ou sofrem algum tipo
de transformacdo na atmosfera, 44% sao depositados swvegetacdo, 10% nos solo e 5 %
nas aguas. Os HPAs presentes na vegetacdo, em talidate, sofrem revolatilizagdo,
retornando a atmosfera, ou, de alguma forma, atingesolos e os HPAs presentes no solo,
da mesma forma, podem retornar & atmosfera atravévalatilizagdo ou através de alguma
forma atingem as aguas (Lehndorff & Schwark 2004).

Os HPAs depositados na vegetagdo e no solo podelixigedos para camadas mais
profundas da terra e até atingir e contaminar Isn@d@aticos, mas também podem ser
biodegradados por microorganismos como as bacténagxemplo (Lehndorff & Schwark
2004).

O acumulo de HPAs na vegetacdo, como resultado dzsigép de particulas, ocorre
por retencdo destes na cera epicuticular das faasglantas (Riederer 1990). Tal acimulo
pode ser influenciado pelas caracteristicas irgcis das plantas, propriedades quimicas dos
HPAs e condi¢cdes meteoroldgicas (Bohehal 1999).

O monitoramento da contaminacdo atmosférica por HBAs alto poder de toxidez
aos organismos vivos, em uma dada regido, ndo é uefa samples. A determinacéo dessas
espécies é normalmente realizada por métodos fisionaps que envolvem a coleta do MP

por meio de sistema de filtragem de grande volume (ldigh-vol), denominada no presente
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estudo como amostragem ativa. HA duas desvantagesse tipo de amostragem: a)
degradacdo da amostra, devido a exposi¢cdo dos campssentes nas particulas a espécies
reativas da atmosfera. Tal degradacéo pode sedayitealizando-se a coleta por no maximo
24 horas (Baelet al. 1991); b) a impossibilidade de coleta do MP em ®aade o
equipamento ndo pode ser instalado, como por exerapiocareas suburbanas e florestais.
Sendo assim, ha necessidade de se buscar métodoatalts de coleta.

Devido amencionada potencialidade das plantas em acumular asnssiperficies
foliares compostos organicos lipofilicos, como os KPAstas tém sido sugeridas como
amostradoras passivas de poluentes organicos patsiste de compostos organicos volateis
presentes na troposfera. Esse método, inserido m@xto do biomonitoramento, permite
identificar fontes pontuais de poluicdo, em nivaional e global e tem sido aplicado com
freqUiéncia (Lehndorff & Schwark 2004, Leatal. 1996). Acrescenta-se que os HPAs estdo
presentes na atmosfera urbana em quantidades sab;trags com alto poder de toxidez.
Desta forma, um dos principais problemas encontragivs ambos os métodos de
monitoramento é a deteccdo desses compostos nasidifeneatrizes. Em plantas, a analise
dos HPAs é especialmente dificultada pela compleeidias amostras, que contém muitos
interferentes em potencial, tais como os composttitieds presentes na cera epicuticular
(Kaupp & Sklorz 1996), exigindo esfor¢o na padrogimados métodos analiticos. Mas, uma
vez alcancgada tal padronizacdo, o método biologicwmtse tdo preciso quanto a amostragem
ativa, para monitoramento dos HPAs em locais inacgissaos métodos fisico-quimicos
tradicionais.

O biomonitoramento é um conjunto de técnicas que awlgualidade ambiental,
através de uma inspec¢do continuada de respostesifeesgs dos organismos vivos presentes
no meio ambiente. A técnica fundamenta-se no fatmogenismos vivos reagem a estimulos
ambientais, assim como a estimulos provocados por lmerpge ou mistura de poluentes,

promovendo respostas especificas e mensuraveipogieen ser utilizadas como indicadoras
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da qualidade do meio ambiente. Os organismos vivos essas caracteristicas sao
denominados bioindicadores.

As técnicas de biomonitoramento tém sido especiakrdggenvolvidas na Alemanha,

0 pais europeu que mais tem se preocupado com o @®d@ao alema&erein Deutscher
Ingenieure(VDI), por exemplo, possui um grupo de especiaisge periodicamente revisa e
padroniza técnicas de medidas biolégicas para anitl@fido da contaminacdo do ar por
poluentes, as quais sdo empregadas em todo o miuidio 1099). Em VDI (2000),
especificamente, ha a proposicdo de técnicas paddas para utilizacdo da cultivar
Hammer/Griisa d®rassica oleraceacephalacomo amostradoras passivas de compostos
organicos. Essa cultivar foi proposta como bioiadara visto a pronunciada camada de ceras
epicuticulares sobre as folhas facilita 0 acimulccaepostos orgéanicos lipofilicos. Além
disso, devido a morfologia de suas folhas, a cip@dade ar é facilitada e sua ondulacéo
provém de uma grande area de superficie (Haut 1972).

Diferentes espécies vegetais tém sido utilizadas pamnitorar os HPAs presentes na
atmosfera, tais como espécies do gémimus que tém sido usadas como biomonitoras de
compostos organicos em regides florestais (Reetcal. 1987, Piccardet al. 2004).Lolium
multiflorum ssp. italicum var. Lemgramineaitilizada em campos de pastagem, também tem
sido considerada uma potencial bioacumuladora de sHEB9hme et al 1999). Na
Universidade de Tokio, desenvolveu-se um estudo @edeelacionou a concentragcdo de
HPAs em plantas de azaléia com a concentracdo dos lBAatmosfera. Os resultados
concluiram que as concentragdes de compostos melddsisyala atmosfera como o pireno e
0 benzo(a)pireno, podem ser estimadas com base meant@c¢des encontradas dos mesmos
em folhas (Nakajima&t al. 1994). Kipopoulowet al (1999) determinaram a concentracdo de
HPAs em folhas de couveBiassica oleracea capita)a cenoura Daucus caroty alface
(Lactuca sativyy alho-poro Allium porrum e chicoria Chichorium endivia crescidas em

uma area industrial no norte da Grécia, demonstrgndoa espécie e o periodo sao fatores
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gue afetam significamente a concentracdo dos HPAs taoslos vegetais e solo,
respectivamente. Muitos estudos também tém sidondelsedos nas regides de Beijing e
Tianjin, na China, utilizando espécies agricolan@®@ milho(Zeamays) e espécies como o
nabo chinésBrassica rapa (Lin et al 2007, Tacet al 2006).

No Brasil, alguns estudos de monitoramento ambientanf realizados
principalmente nos estados do Rio de Janeiro e dé€&élo, seja por meio de plantas ou por
métodos fisico-quimicos. Como exemplos, citam-se alzaglos por Nettet al (2007), que
determinaram a distribuicdo espacial de HPAs, por rdeicceu acumulo em &rvores de
Terminalia catappgCombretaceae) localizadas em uma rodovia de inteéfego veicular
do Rio de Janeiro e por Vasconcelles al (2003), que realizaram medidas de HPAs
transportados por vias aéreas, dentro de tuneis acdimalidade de sugerir o perfil das
emissdes veiculares na regido metopolitana de Sdo.FRegundo esses autores, 0 pireno,
seguido do criseno e do fluoranteno foram as espétigtidas principalmente da exaustao
veicular de motores a gasolina e o benzo(a)antradanexaustéo veicular de motores a
diesel. Amostras coletadas em area urbana apresangdtiaa concentracdo de HPAs (3,10
ng.m* quando comparada a outras coletadas em &reas tamnixamas, porém com a

presenca de uma vegetacdo densa no local (2,73nguem areas florestais (1,92 ng)m
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2. Justificativa e objetivos

Com cerca de 16 milhdes de habitantes, distribuiddosima area urbanizada de 1747
Km?, a regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) repitesa terceira maior aglomeracao
urbana do mundo. Nesse territorio, existem aindaa®G0 mil indUstrias e quase 6 milhdes
de veiculos particulares (21% do total nacionatymGsses numeros, é possivel visualizar a
dimensdo do impacto ambiental provocado por estagegmesta regido. Deste modo, Sdo
Paulo constitui uma &rea prioritaria em termos dedestobre a poluicdo ambiental, ja que

possui uma forte degradacéo da qualidade do ar.

As concentracdes atmosféricas dos poluentes em $i#m \Raiam, de acordo com as
caracteristicas das fontes poluidoras. Existem esgiide o trafego de veiculos automotores
€ mais intenso, regides mais proximas as industriaisga, regides onde, devido a atividades

especificas, a ressuspenséao de particulas inawessor (CETESB 2002).

E preciso lembrar que as estaces de monitoramenjoalidlade do ar nas regibes
urbanas, devido a necessidade de infra-estrutpeciisa, alcangam limites espaciais muito
mais restritos do que os da poluicdo atmosférica t&rre, por exemplo, na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), que congreganénds municipios interligados no
entorno da cidade de S&o Paulo, o que resulta emoasiphnce da contaminacao
atmosférica. Contudo, a variacdo da contaminacégode ser delimitada integralmente pela
rede de monitoramento de qualidade do ar instatpdagsta abrange apenas a area central da
RMSP, especialmente onde esta situada a referiddecid\crescenta-se, ainda, que, nessas
estacoes, sdo determinadas somente as concentraddiesotarbonetos totais, de modo que
tais analises fisico-quimicas ndo permitem, por sestabelecer riscos ambientais impostos
pelos citados HPAs toxicos e nem caracterizartalulig;do espacial e temporal desses riscos
nos centros urbanos. Sendo assim, as plantas, comhezido potencial acumulador de tais
compostos na camada de ceras epicuticulares, tamtsimadas de amostradoras passivas,
poderdo vir a ser, de fato, ferramentas importardes @ monitoramento ambiental. Assim,
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esse trabalho se justifica plenamente por pergotihecer sobre a potencialidade de plantas
como amostradoras passivas de HPAs, de forma a tramer nova alternativa para
monitoramento ambiental desses compostos.

Portanto, pretendeu-se com o presente estudo:

« Avaliar, em condi¢des de campo, o potenciaLdium multiflorumsspitalicum var.
Lema - Gramineae e de uma cultivar regionaBdassica oleraceacephala— Cruciferae
(couve manteiga) como amostradoras passivas dos A6 elRabelecidos como prioritarios
para a EPA,

» Estabelecer, entre as duas espécies vegetaisagstathl € a de maior potencial
acumulador de HPAs e qual podera ser futuramentbzadih em programas de

biomonitoramento de HPAs na cidade de Sao Paulo;
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3. Material e métodos
3.1. Caracteristicas dos locais de amostragem

As amostragens ativas e biologicas de HPAs foranzagias em dois locais da cidade
de Séo Paulo, um deles foi a sede do Instituto d&B@, situada na zona sul (ZS), e o outro
na do Instituto de Astronomia e Geofisica da Unidede de Sdo Paulo, situada na zona

Oeste (ZO) (figura 3).
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Figura 3.Mapa dos locais selecionados para o estudo, Z&: sadnZO: zona oeste.

O Instituto de Botanica de Séo Paulo esta locadizéehtro do Parque Estadual das
Fontes do Ipiranga (PEFI) no bairro da Agua fummtdximo a Rodovia dos Imigrantes. O

PEFI contém um dos poucos fragmentos urbanos da Alidtatica. A area é impactada por
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poluentes aéreos oriundos de fontes antropogélaicais, pois se localiza proximo a vias de
intenso trafego veicular. N&o ha& nenhuma operag@tusirial na vizinhangca, mas
aproximadamente 20 km a sudeste, localiza-se o maigue industrial Latino-Americano,
Cubatao, com diversas fontes de emissao, incluirelsale refinaria de petroleo e de dleo.

O Instituto de Astronomia e Geofisica esta locatizddntro da Universidade de Sé&o
Paulo (USP), proxima & Marginal Pinheiros. E uma gueapode ser considerada altamente

impactada por emisséo de veiculos leves e pesados.

3.2. Procedimentos de amostragem

Coletas diarias de MP foram realizadas simultanetemess dois locais de estudo, no
periodo de 26 de fevereiro a 26 de marco e de J36ni® a 23 de julho de 2007, periodos
gue compreenderam as estagfes do verdo e invespectigamente, obtendo-se 28 amostras
de MP em cada periodo. Nesse mesmo periodo, plaatadidm multiflorumsspitalicum
var. Lema - Graminea@.. multiflorum)e de Brassica oleraceacephala— Cruciferae(B.
oleracea)também foram expostas. Ambas as espécies vegetai &rlecionadas para o
presente estudo devido ao fato de serem plantaizadéis em programas de
biomonitoramento, principalmente na Europa, e por ampbasuirem grande biomassa foliar
e uma espessa camada de cera em suas folhas.

As amostras de MP foram coletadas por periodosecatigos de 24 horas em filtros de
fibra de vidro (20 x 25cf), utilizando um amostrador de particulas de grawdieme (High-
Vol - figura 4). Os filtros foram previamente agiges em mufla a 800°C por 8 horas, para a
eliminacdo de impurezas e, em seguida, foram pesadds.a amostragem, os filtros foram
imediatamente pesados, envolvidos com folha de pépelinio e estocados em freezer-80°C

até o momento da analise.
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Figura 4. Esquema e foto do sistema de amostragemangegvolume (High-vol).

As plantas deL. multiflorum foram cultivadas a partir de sementes, previamente
pesadas, sendo 0,8 g para cada vaso plastico, esrda@a oleraceaforam adquiridas de
produtor particular, e entdo transplantadas paraosvaplasticos contendo substrato
padronizado. ApGs o cultivo, os vasos permaneceransasa de vegetacdo sob ar filtrado
(figura 5), no Instituto de Botanica (ZS), até fwion de cada exposi¢céo, sobre caixas plasticas
preenchidas com agua e cobertas com tela de amimidgacdo adequada das plantas foi
garantida por capilaridade, através de corddesadenninseridos na base dos vasos, sendo
qgue uma de suas extremidades ficou mergulhada na égnfiga nas caixas plasticas.

Semanalmente, as plantas receberam 150 mL de solei¢dmagland para nutrigdo favoravel.

Figura 5. Casa de vegetacdo com ar filtrado, sitnadastituto de Boténica (ZS) - ambiente
referéncia.
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ApoGs cerca de cinco semanas de cultivo, quando @douio tamanho ideal para a
exposic¢ao, seis vasos com plantas de cada cultikemn levadas para cada um dos locais de
exposicdo e la permaneceram em suportes especffigasa 6). Ao final do periodo de
exposicdo do verdo e do inverno, os vasos foramades dos locais e levados para o

laboratério.

Figura 6. Plantas de. multiflorum (A) e B. oleracea(B) expostas no Instituto de Botanica
(ZS).

Tanto para d.. multiflorum como para @8. oleracea foram obtidas trés amostras,
cada uma contendo as folhas de plantas contidas isnvakms. As folhas de. multiflorum
foram cortadas a cerca de 4cm acima do substrato. Bqueepa quantidade dessas folhas foi
retirada, imediatamente pesada, colocada em estd@a°€ por uma semana e novamente
pesada, para se determinar a razdo massa fresca.ePsea 8. oleraceasete folhas, em
média, por planta foram retiradas, seguindo protodol VDI (VDI 2000). Foi retirado um
quarto (¥s) de uma das folhas mais jovens e desseuantoq%4), retirou-se uma pequena
parte para a determinacédo da &rea foliar e o restaintisado para se obter a massa fresca e
seca. O restante das trés amostras mistas de cadia Iplsindicadora, provenientes de cada

local e de cada exposicdo, foi também embrulhado quel @duminio, para protegé-lo da
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acdo da luz e entdo colocado em freezer &G;8para posterior extracdo dos HPAs

adsorvidos na cera epicuticular.

3.3. Procedimento analitico

As amostras de MP e de plantas foram submetidas astema de extragdo Soxhlet
(figura 7) por 24 hs (60 ciclos) a 45°C (Ribal. 2001). Para cada amostra utilizaram-se 250
mL de diclorometano (Merck - grau P.A.) como solveyde a extragdo.

Os extratos de MP foram concentrados para 5 mL em wapoeador rotativo,
filtrados em filtro Acrodisc de PTFE (0,45um) patdamenar as particulas passiveis de
interferéncia analitica, e entdo foram secos em eadpp rotativo. O residuo foi retomado

com 3 ml de acetonitrila (Merck, grau HPLC) parat@aer andlise.

—3l— condensador

extrator |

baldo contendo solvente

Figura 7. (A) Foto ilustrativa do sistema de extoaggoxhlet. (B) Esquema do aparato
soxhlet.

Os extratos de plantas foram concentrados para Emmlum evaporador rotativo,
receberam 0,2 g de sulfato de sddio anidroPg para a eliminagcédo da agua presente nos
extratos, foram centrifugados para a separacdo akes fde cera e solvente. A fase do
solvente, onde os HPAs estdo dissolvidos, foi padeo por uma coluna de silica gel,
utilizando diclorometano como fase mdvel. Um volume @BendL foi eluido e seco em
evaporador rotativo, sendo apds retomado com 3 rakdwnitrila (Merck, grau HPLC), e,

entao, analisados.

27



Os HPAs contidos nos extratos de MP e de plantasnf@analisados por cromatografia
liquida de alta performance acoplada ao detectdtudeescéncia (HPLC), fazendo uso de
uma coluna especifica para analise dos HPAs (Sup€ld8). A andlise foi realizada em
sistema de gradiente linear com fase mével de acef@idigua (CHCN-H,0), iniciado com
50% de CHCN e finalizado apds 20 min de eluicdo com 100 %lugofda fase movel foi
1.5 mL.min*. O volume da inje¢&o foi 20 pL.

Misturas-padrdo contendo naftaleno (naf), acenaffexe), fluoreno (flu), fenantreno
(fenan), antraceno (ant), pireno (pir), crisenasjcrfluoranteno (fluort), benzo(a)antraceno
(benz(a)ant), benzo(a)pireno (b(a)Pir), benzo(bjfiateno (b(b)Fluort), benzo(k)fluoranteno
(b(k)fluort), dibenz(a,h)antraceno (dib(a,h)ant) benzo(ghi)perileno (b(ghi)peril) foram
usadas para identificacdo e quantificagdo dos cawgpode interesse. Acenaftileno e
indeno(1,2,3-c,d)pireno ndo foram analisados nestele devido a dificuldades de deteccao
destes pelo método analitico utilizado.

Testes de recuperacdo dos HPAs foram efetuados) defiverificar a concentragéo
gue seria recuperada apés todo o procedimento mégicmle as porcentagens recuperadas
estdo apresentadas na tabela 3. Para tanto, adiesenuma concentracéo conhecida de uma
mistura padrdo contendo os 14 HPAs de interessdp tam um filtro tratado e
conseqlientemente isento de qualquer tipo de contgdioiremo também em folhas frescas
de plantas de. multiflorume B. oleracearetiradas da casa de vegetagéo e em passaram pelos
procedimentos de extragdo, purificacdo e andlisridef anteriormente. As concentracdes
obtidas no presente estudo foram corrigidas atrdesses valores obtidos nos testes de

recuperacao dos HPAs.
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Tabela 3. Recuperacdo dos HPAs (%) adicionadoditrmo de fibra de vidro e nas amostras

foliares de plantas de multiflorume B. oleracea

Porcentagem de recuperagéo

HPA Filtro B. oleracea L. multiflorum
Naf 87 70 75
Ace 82 76 78
Flu 77 62 65
Fenan 123 89 85
Ant 70 64 66
Fluort 93 79 88
Pir 122 87 89
Benz(a)ant 94 89 92
Cris 99 88 89
B(b)fluort 105 86 87
B(K)fluort 99 88 85
B(a)pir 96 84 89
Dib(a,h)ant 109 87 90
B(ghi)peril 115 78 89

Para obtencéo de brancos, foram obtidas amostrasPdenMfiltros e de folhas de
multiflorum e B. oleraceano interior da casa de vegetagdo, ambiente coasidetomo
referéncia para poluentes, uma vez que receberadél| nas quais os 14 HPAs de interesse
foram analisados. Nao foram detectados niveis quzwis de HPAs nos filtros. J& nas
plantas, foram encontrados benzo(a)antraceno, orisebenzo(b)fluoranteno e
benzo(k)fluoranteno. Os valores variaram de 0,08/8 ifbenzo(k)fluoranteno) a 8,08 ng/g
(criseno) para as plantas Beoleraceae de 0,005 ng/g (benzo(k)fluoranteno) a 9,26 ng/g
(criseno) para as plantas ldemultiflorum,o que sugere que tais HPAs podem ser oriundos de
fontes bioldgicas, ou dessas espécies vegetadaglstsl ou de outras espécies de plantas que
estavam presentes no mesmo ambiente. Esses valorbéntaforam considerados no

momento da quantificacdo dos HPAs adsorvidos nasaglaeste estudo.
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3.4. Andlise estatistica

No presente trabalho, a técnica de andlise muldigtaride componentes principais
(PCA) e a correlagdo de Pearson foram aplicadasqudemar os dados visando identificar
possiveis fontes de HPAs no MP e suas relacdes sintAs duas ferramentas analiticas sao
complementares e facilitam a interpretacdo dos refdtquanto a composicao quimica das
particulas (Dallaros®t al. 2005). Diferencas nos niveis de HPAs amostradoss pdbis
métodos bioldgicos propostos foram localizadas poordeiteste-t e teste ndo paramétrico
(Mann-Whitney Rank Sum test). As comparacdes enthecass e entre as diferentes estacdes
do ano foram obtidas pelo teste ANOVA on ranks ¢tdstuskal Wallis). A matriz de
correlacéo e a PCA foram obtidas pelos softawams&stat e Pcord, respectivamente e os

dados utilizados foram transformados para log +Laso da PCA.

3.5. Variaveis climéticas

VariacOes diarias de temperatura, umidade relatadiacédo solar e precipitacdo, em
ambos os periodos de amostragem, sdo mostrados uness fR) (ZO) e 9 (ZS). Os dados
meteoroldgicos da ZS foram cedidos pela estacao médgira do IAG localizado préximo
ao local de estudo no bairro da Agua Funda e ossddd ZO foram cedidos parte pela
CETESB e parte pelo laboratério de micrometeoroldggalizado na Cidade Universitaria
(USP). No inverno, houve alguns episodios de chuvas nissldeais de amostragem, o que
caracteriza dias atipicos dessa estacdo clim#tiozaior temperatura média diaria alcancada
no inverno foi de 21,1°C na ZS e 20,3°C na ZO eeaanmédia diaria 11,9°C e 13,5°C para
a ZS e ZO, respectivamente. Para o verdo a maioretatupa média diéria foi de 25,2°C na
ZS e 25,0 °C na ZO e a menor média diaria de 200°21,4°C para a ZS e ZO,
respectivamente. Para a radiacdo o maior valor diéandéaria encontrado no inverno foi de
20,8 MJ/nf na ZS e 15,4 MJ/fma ZO e o menor de 2,2 MJ¥ma ZS e 1,2 MJ/fma ZO, ja

para o verdo o maior valor de média diaria de radidgi de 25,7 MJ/fe 26,7 MJ/rfe o
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menor foi de 8,9 MJ/fne 8,7 MJ/M para a ZS e ZO, respectivamente. A umidade velati
média para a ZO foi de 75 % para o periodo do irverde 72 % no ver&o, e na ZS a média

da umidade relativa foi de 78 % para o periodo derimo e de 78,5 % no veréo.

ZO - verao
100 30
60 20
o 15
4 10
20 5
0 0
N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~ N~
s ¢ ¢ © oo o9 o o ©o S o o 9o o O
RI N @D @D Y Y I % Y I Y I %) %) %)
o] @ « I © e S R| < e} I} S N I S
N N - - - - - N N N N

—o— UR (%) —a— Temp (T) —a— Precip (mm) —¢«— Rad (MJ/m2)

ZO - inverno

100 25
80 20
60 15
40 10
20 5

0 0
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
Q Q Q Q Q Q Q Q (24 (24 (24 (24 (24 (2 (2
o o o = = = = = = = = = = = =
Tl N > = ) D < > 3 ) n S > 3 A
N N N - - - - - N N

—o— UR (%) —=— Temp (T) —a— Precip (mm) —<— Rad (MJ/m2) ‘

Figura 8. Parametros meteoroldégicos em Sado Paulstradp para a ZO (perfil da
temperatura, °C; umidade relativa, %; volume de piegido, mm; irradidncia solar total,

MJ/n).
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Figura 9. Parametros meteorolégicos em Sao Paulstnadp para a ZS (perfil da
temperatura, °C; umidade relativa, %; volume de piegido, mm; irradidncia solar total,

MJ/nP).
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4. Resultados e Discusséo
4.1. Material Particulado Atmosférico

Os valores de concentracdo média de material padicuatmosférico total
encontrados neste estudo e em algumas outras latdidio mundo séo apresentados na
tabela 4.

A concentracdo média de MP na ZO foi de 137,4 [fgpara o periodo do inverno e
de 109 pg.n para o verdo e na ZS a concentracdo média fobde|&y.nT e 44,9 pg.i
para o inverno e verao, respectivamente.

Conforme esperado, a concentracdo de MP total farrdarante o inverno em ambas
as regides estudadas no presente estudo. A estag@iwerno caracteriza-se por possuir ar
seco e vento calmo, caracteristicas que favorecemmeacao da bruma - substéncias soélidas
suspensas na atmosfera, tais como poeira e fumaga,didéo o fendmeno denominado
inversao térmica é frequente nesse periodo, o iquitd la dispersédo dos poluentes. Esses dois
fendbmenos provavelmente sao responsaveis por um audentoncentracdes de MP (Celli
et al 2002). J4 o verdo é marcado por intensas chuwdissequentes, o que tende a
evaporacao de 4gua, formacéo de nuvens de chuexipifacéo, removendo os poluentes e
diminuindo a concentragdo de particulas em suspersatmosfera.

Comparando os dois locais de estudo, as maioresectacbes de MP foram
detectadas na ZO, sendo de 137,4 [fgpara o inverno e de 109ug°para o verdo, onde o
padrdo primario da qualidade do ar para particuséaist (240 pg.fl), permitido pela
legislacdo brasileira (CONAMA 1990), ndo foi exadi Estas foram comparéveis a
concentracdo observada no mesmo local por Vascosieebb (2003) em 2000 (122 ugi)
gue também demonstrou que a ZO é um local mais immagead particulas totais se

comparada a ZS.
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Tabela 4. Concentracdes médias de material padizatanosférico total (ug.H) observada

por varios autores em diferentes localidades.

Continente Localidade Area MPA total Referéncia.
América do Sul  S&o Paulo — ZO Urbana 137,4%* Presestudo
109,0*
Urbana
Séao Paulo - ZS florestal 55,6**
44,9*
Rio de Janeiro Urbana 348 Azevesial (1999)
Florestal 27*
Séo Paulo Urbana 122** Vasconcelkisal. (2003)
Urbana
florestal 88**
La Plata Urbana 100 Colomied al (1999)
Residencial 59
Europa Sevilha Urbana 79 Espinesal (2001)
Asia Seoul Urbana 153,9* Panthetral (1999)
Bangkok 126,8
Hong Kong 78,2%*

* periodo de verdo; ** periodo de inverno.

As concentragdes de MP obtidas na regido da ZOnfonaiores do que em algumas

cidades da Asia e da Europa, como Hong Kong e $evilbrém sio comparaveis aquelas

apresentadas em outras regifes da América do SBIdta Rio de Janeiro e Sédo Paulo).

As areas naturais ou de vegetacdo abundante norntalagmesentam concentracdes

muito inferiores aquelas das areas urbanas, o gquebooa com as concentragdes encontradas

na ZS, onde o local de coleta foi dentro de um garue contém um fragmento florestal.

Em alguns estudos, as concentracbes de MP atmaosffmiam relacionadas as

condi¢cbes meteorologicas e/ou a estacdo do ano enfoguealizada a amostragem. Na
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cidade de La Plata, Argentina, Colomébal (1999) observaram uma variacdo diurna das
concentracbes de MP em suspensdo mais altas duratite d» que durante a noite. A
diferenca de concentragcdo entre os periodos dieirnoturno variou entre 24 % e 94%. O
trabalho realizado mostrou também que essa difeemgais acentuada durante os periodos
chuvosos e 0s meses de inverno. Os autores sugeeemdiierenca de concentracdo menor
entre os periodos diurno e noturno durante o veslaria relacionada a baixa atividade
produtiva e ao trafego reduzido de veiculo durargeriodo de férias.

Em um estudo realizado em cidades do Hemisfério Siol sudeste da Asia, Panther
et al (1999) observaram uma variacdo sazonal nitidaoraeotracdes de MP amostrado nas
cidades de Hong Kong e Bangkok, sendo mais altantiua estacdo seca do que durante a

estacdo chuvosa.

4.2. HPAs adsorvidos no Material Particulado Atmosrico

Conforme apresentado na tabela 5, a somatéria desrdoacdes dos HPAs no MP
foram de 348,34 ng.the 190,9 ng.i, para o inverno e verdo da ZO e de 288,5 Hgem
138,0 ng.n?, para o inverno e o verdo da ZS, respectivamenteon&entracéo total diria
dos HPAs variou de 3,7 ng}ra 33,6 ng.ni, para o inverno da ZO e de 0,8 ng.m 18,1
ng.m?>, para o verdo. Para a ZS, a concentracdo diasiai®@s variou de 1,5 ng:fra 36,2
ng.m*e de 1,3 ng.M a 17,2 ng.ii para o inverno e ver&o, respectivamente.

Ainda, conforme demonstrado na figura 10c@scentracdes diarias do total de HPAs
e de MP apresentam uma grande variabilidade durantperiodo de amostragem,
provavelmente atribuida as variagbes meteoroldgicesngradas neste mesmo periodo. Nos
dias 06, 14 e 16/03 (verdo) e 15/07 (inverno), emaprecipitacédo foi razoavelmente alta na
Z0, se comparada aos outros dias, ocorreu uma @insinuicdo da concentracdo dos

HPAs. O mesmo foi notado nos dias 14, 16 e 18/03i¢ye 16 e 23/07 (inverno) na ZS.
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Tabela 5. Concentracdes médias e respectivos dgsivdo de HPAs (ng.f no MP para

os dois locais e periodos de estudo na cidadea®&43o.

S Z0

HPAs inverno verao inverno verao

Naf 6,11 + 1,46 3,35+1,32 3,84 £ 0,62 1,66 +0,00
Ace 2,64 £ 1,69 3,44 £2,42 1,63+1,72 4,12 +4,09
Flu 3,70+£0,24 3,50 £2,05 3,75+1,90 2,25 +0,90
Fenan 0,53 £ 0,40 0,32+0,13 0,80 £ 0,98 0,26 +0,20
Ant 2,41 +2,03 0,39 £0,25 3,14 + 3,39 0,91 +0,82
Fluort 3,05 + 3,00 1,55+281 5,49 +4,51 1,36 +2,14
Pir 0,47 £0,54 0,15+0,11 0,22 +£0,28 0,16 +0,16
Benz(a)ant 0,28 £ 0,34 0,06 + 0,08 0,17 £ 0,36 0,04 0,11
Cris 0,57 +£0,51 0,48 £ 0,49 0,78 £ 1,05 0,39 +0,73
B(b)fluort 1,14 + 1,35 0,96 + 1,40 1,18 +1,35 0,69 +1,14
B(k)fluort 0,35+0,48 0,21 +0,32 0,39+ 0,54 0,08 +0,09
B(a)pir 0,58 £ 0,70 0,20+0,21 0,55+0,72 0,16 0,17
Dib(a,h)ant 0,10 £0,12 0,07 £0,08 0,03 £ 0,02 0,06 +0,06
B(ghi)peril 6,11 +5,52 4,07 +1,62 594+437  3,54+1,66
Total HPAs 288,5+10,1 138,0+4,9 348,34 £10,1 190,9+44

Apesar da concentracdo de MP ter sido similar @alein ano anterior ao do presente
estudo por Vasconcellat al. (2003), indicando que as fontes poluidoras nd@meter sido
reduzidas, os niveis de HPAs, em sua totalidadamfdem maiores daqueles ja detectados
nessas regioes pelos citados autores.

Assim como apresentado por Vasconcellos e colabaad@003), os HPAs totais
determinados no presente estudo foram relacionado®ddP. Os valores demonstram que a
melhor correlacdo foi observada na ZO no periodwed#@o (r = 0,4; p = 0,03; Figura 10),
indicando que estes HPAs estavam, em sua maioriarvatiss nas particulas. Nenhuma
correlagéo foi encontrada na ZS. Segundo Vascaselll. (2003), essas baixas correlagcbes
sdo consistentes com outros estudos realizados eidesede clima tropical, onde a

temperatura e a radiagdo sdo geralmente mais elevattass que causam a diminui¢cdo da
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A abundancia de HPAs foi avaliada através da ptagem (%) individual de cada
espécie para a somatéria de HPAs. Na ZO, os maigdabias foram benzo(ghi)perileno
(21,2%), fluoranteno (19,6%), naftaleno (13,7%Yofeno (13,4%) e antraceno (11%), no
inverno, e acenafteno (26,2%), benzo(ghi)perilé2d,5%), fluoreno (14,3%), naftaleno
(17,8%) e fluoranteno (8,2%), no verdo. Ja na ZSmais abundantes foram naftaleno
(21,7%), benzo(ghi)perileno (21,7%), fluoreno (28)2 fluoranteno(10,8%), acenatfeno
(9,4%) e antraceno (8,5%), no inverno, e benzigghieno (21,7%), fluoreno (18,6%),
acenfteno (18,3%), naftaleno (17,8%) e fluoranté3)a@%), no verao (tabela 5). Entre todos
esses HPAs encontrados em maior proporcao, apereaezo(bhi)perileno é considerado um
composto pesado (mais que 4 anéis) e importantegeagemcerigenos.

De uma forma geral, praticamente os mesmos HPAs for@ongados em maiores
proporcdes nos dois locais de estudo, o que pogkrisique haja fontes similares. Locais
impactados por fontes veiculares, por exemplo, @dencentracdo de MPA é geralmente
maior especialmente no inverno, espera-se que ossHR&is pesados também sejam
encontrados em maiores concentragfes, com exce¢éoaite onde possa haver a influéncia
de alguma outra fonte em especial.

Segundo Menichini (1992), a deteccdo de benzo@jpina atmosfera, dependendo
de sua concentracao, indica risco carcinogénicardio presente estudo, foram encontradas
concentracdes de benzo(a)pireno muito maiores doaquelas anteriormente medidas no
mesmo local durante o inverno de 2000 por Vascorsetlal. (2003), indicando um possivel
aumento do risco carcinogénico do ar, nessas dgamseestudadas da cidade de Sao Paulo,
e principalmente no periodo do inverno.. Os resataibtidos neste estudo sdo comparaveis
com os encontrados em Los Angeles, USA (0,21 fp.(Wenkataraman & Friedlander
1994), Hong Kong, China (0,15 ng3n Melbourne, Austrdlia (0,17 ng:h (Pantheret al

1999) e Munique, Alemanha (0,11-0,86 ng)rtSchnelle-Kreigt al. 2001).
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As variagbes diarias nas concentracdes dos ditsreHfPAs analisados no MP
amostrado na ZS e ZO, para as duas estacdes clisméstadadas, estdo apresentadas nas
figuras 11, 12 e 13. De uma forma geral, a variag@BHPAS foi bastante intensa durante o
periodo estudado, no entanto alguns picos, queandaltas concentragbes, ocorreram com
maior freqiéncia na zona oeste. Para os HPAs maés,lev maior ocorréncia de picos
apareceram na estacao do inverno em ambos os éstagados, no entanto para o naftaleno,
acenafteno e fluoreno, alguns picos ocorreram tamb#m feeqiiéncia na ZO durante a
estacdo do verdo. Para os HPAs de peso intermediarigicos prevaleceram na estacao do
inverno, principalmente para benzo(a)pireno e pineaO e para fluoranteno e criseno na
ZS. Ja para os HPAs mais pesados, alguns picosecamor com maior freqiéncia também

durante o inverno, mas alguns picos também foramfigigtivos durante o periodo do veréo.
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Figura 11. Concentracbes dos HPAs consideradoss,lex® ng.ii, determinadas nas

amostras de MP coletadas a cada 24 horas em amloesisse periodos estudados.
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Figura 12. Concentracdes dos HPAs considerados ede [ntermediario, em ngin
determinadas nas amostras de MP coletadas a cadad@stem ambos os locais e periodos

estudados.
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Figura 13. Concentracdes dos HPAs consideradosdpesam ng.i, determinadas nas

amostras de MP coletadas a cada 24 horas em amloesisse periodos estudados.

As correlagdes entre os HPAs estudados foram it=mds e estdo apresentadas
detalhadamente nos apéndices de 1 a 4. Correlpg8ivas e significativas, por indicarem
gue ambos os HPAs envolvidos na andlise podem serdos de uma mesma fonte, serdo

destacadas a seguir.
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No inverno da ZO, as maiores correlagbes ocorreratre ebenzo(a)antraceno e
fenantreno (r= 0,96; p < 0,05), entre dibenzo(afnd&eno e acenafteno (r= 0,95; p < 0,05) e
entre benzo(a)pireno e benzo(a)antraceno (r= ®,940,05). No inverno da ZS, as maiores
correlagdes ocorreram entre benzo(ghi)perileno edfaejantraceno (r= 0,95; p < 0,05), ou
dibenzo(a,h)antraceno (r= 0,93; p < 0,05) ou nafi@al(r= 0,92; p < 0,05).

Em contraste, no verdo da ZO, geralmente ndo sevalbasr altas correlacdes entre
0s HPAs. A maior delas foi entre benzo(b)fluorantengireno (r= 0,89; p < 0,05). Para o
mesmo periodo, na ZS, foram observadas altas coreslagiitre fluoranteno e fluoreno
(r=0,94; p < 0,05), entre dibenzo(a,h)antracerfienantreno (r= 0,94; p < 0,05) ou criseno
(r=0,94; p < 0,05).

Miguel & Andrade (1989) mostraram que benzo(k)flutean, benzo(ghi)perileno e o
indeno sdo possiveis tracadores de emissdes vesulautros estudos realizados em tuneis
indicam que o benzo(ghi)perileno é caracteristicoen@ssdes veiculares de motores de
gasolina (Miguelet al 1998). Por outro lado, os motores movidos a dieseitem
predominantemente fluoranteno, criseno e pireno (Btaat 1999).

Alguns autores indicam que a razdo de concentragéie alguns HPAs pode ser
usada para distinguir suas diversas fontes (Li & &@8n1993, Venkataraman & Friedlander
1994). Em consequéncia dos numerosos estudos, Kulléarivenkataraman (2000)
identificaram alguns HPAs como tracadores de fom@satmosfera urbana: fenantreno,
fluoranteno e pireno, quando encontrados simultanesnpodem caracterizar predominancia
de fontes primarias, como combustéo de carvdo e ggoseale incineragdo. Ja, altas relacdes
entre benzo(a)pireno e fluoranteno indicam a cordbudé madeira como fonte majoritaria.
Assim como Miguel e colaboradores (1998), esses emitéambém mostraram que
benzo(ghi)perileno e indeno séo tracadores de cdfabissveiculares.

As razdes obtidas no presente estudo, especificemfemém comparadas as razdes

entre HPAs apontadas por Bourr@eal. (2005) como indicadoras das diferentes fontes,
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conforme tabela 6 e também com aquelas reportadasipos autores apresentados na tabela

7.

Tabela 6. Razdes entre os HPAs utilizadas paradngiossiveis fontes.

E benz(a)ant/ Benz(a)ant/ pir/ b(a)pir/ fluort/
ontes b(a)pir cris b(a)pir b(ghi)peril (fluort+pir)
Exaustdo de gasolina 0,5 0,28-1,2 0,85+0,38 1,27 0,43+0,08
0,3-0,4
Exaustdo de diesel 0,17-0,36 0,81+ 0,87 0,46-0,81
Queimadas 1 0,93 0,71
0,1
Emissao veicular 0,40-0,58 0,2-0,6
0,63 1,3
0,4
0,3-0,78
Oleo de motor usado 0,5 0,36+0,08
Incineradores 0,14-0,6

Bourotteet al 2005
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Tabela 7. Razdes, entre HPAs presentes no MP, Eadas neste e em outros esgidealizados em diversa:

benz(a)ant/ benz(a)ant/ pir/ b(a)pir/ fluort/  fluort/ benz|
Localidade b(a)pir cris b(a)pir  b(ghi)periffluort+pir  pir benz(a
S. Paulo - ZS verdo 0,31 0,14 0,74 0,05 0,91 10,13 0,
S. Paulo - ZS inverno 0,48 0,5 0,81 0,1 0,86 6,41 0,
S. Paulo - ZO verédo 0,29 0,12 0,97 0,05 0,89 8,43 0,
S. Paulo - ZO inverno 0,32 0,23 0,4 0,09 0,96 24,79 0,
Rio de Janeiro 0,34-0,45 0,
Séo Paulo 0,49:
Séo Paulo 0,40-0,58
Bangkok 1,06 0,13 0,65
Santiago 0,41-0,10
Rio de Janeiro 0,39+0,04
Chicago 0,66+0,27
Mumbai 1,6+1,20
México 0,6
Seoul 1,46
Houston 1,79
Seoul 0,79
Seoul 1,41
Naples 0,31
Birmingham 0,36
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Na ZO, durante o inverno o valor calculado paraz&o benz(a)ant/cris (0,23) indicou
gue a fonte de maior contribuicdo dos HPAs na dermgoi a da exaustdo a diesel, o qual
foi similar ao valor encontrado por Simak al 1999 (0,17-0,36). Durante o verdo, o valor
encontrado para a razédo pir/b(a)pir (0,97) foi codante com os valores encontrados por
Khalili et al 1995 (0,81+0,87; 0,85+0,38) indicando como priaigpfontes a exaustdo de
veiculos a diesel e a gasolina.

A razdo benz(a)ant/b(a)pir encontrada na ZS durarntererno (0,48) indicou que a
emissao veicular (gasolina) foi fonte de maior éboicdo dos HPAs, similarmente ao valor
encontrado por Li & Kamens (1993) e por Miguel & € (1989). Razdes de
benz(a)ant/cris (0,50), o qual indica uma signifieacontribuicdo de emissédo veicular,
também foram comparéveis as de outros trabalhos,remrfdo a potencial contribuicdo de
motores movidos a gasolina e a 6leo para a emissBi®As. Ainda, a razado pir/b(a)pir sé
vem a confirmar essas potenciais fontes duranteerynn da ZS. Para as razdes calculadas
durante o verao da ZS, a razéao pir/b(a)pir demaomstnaa possivel contribuicdo de fontes de
gqueimadas de acordo com Khatitial. 1995.

A partir das concentracfes dos 14 HPAs e do MPAdabtdiariamente, realizou-se
uma andlise de componentes principais (PCA), apiatgma figura 14, com a finalidade de
avaliar conjuntamente as variaveis amostrais nospdwisdos e locais estudados. Conforme
os dados apresentados na tabela 8, a andlise resarpiimeiro eixo 27% da variabilidade
total dos dados e no segundo eixo, 14%. Desta foosalois eixos resumiram 41 % da
variabilidade dos dados. Apesar da baixa expliciile da PCA, alguns aspectos da andlise

confirmaram os resultados anteriormente discutidos.
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Tabela 8. Correlagdo de Pearson dos HPAs e MPitjcarids nos dois locais de estudo

durante o inverno e verdo, com os eixos 1 e 2 obfietla andlise de componentes principais.

Variaveis Eixo 1 Eixo 2

Naf 0,02 0,85
Ace 0,24 0,01
Flu -0,32 0,10
Fenan 0,79 0,00
Ant 0,29 0,04
Fluort 0,40 0,12
Pir 0,62 0,00
Benz(a)ant 0,86 0,01
Cris 0,68 0,00

B(b)fluort 0,29 0,00
B(k)fluort 0,76 0,00
B(a)pir 0,82 0,00
Dib(a,h)ant 0,18 0,01
B(ghi)peril 0,76 0,00
MPtotal 0,22 0,15

No lado negativo do eixo 1 foram ordenadas prifdcipate as unidades amostrais
referentes ao verdo da ZO, as quais foram associadas baixos valores de
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, fenantreno, oflefimoranteno, benzo(ghi)perileno,
criseno e pireno e altos valores de fluoreno, cowfindo que estes HPAs de alto peso
molecular, sdo associados principalmente as pati@aimosféricas, as quais estdo presentes
em maiores concentra¢des durante o periodo de inverno

Ja no lado negativo do eixo 2, destaca-se a maide pkas unidades amostrais
referentes ao verdo da ZS, as quais foram asso@adasdtos valores de naftaleno, sugerindo
gue uma fonte especifica pode estar contribuinda pagem desse HPA neste local. Ha um
herbario localizado dentro do Instituto de Botarfloaal de amostragem), que faz uso intenso
de naftalinas para conservacdo de excicatas, podsrduma fonte em potencial para esse
composto. Ainda deve-se considerar que uma distobaide combustiveis localizada nas
proximidades do parque faz uso de aproximadamentemifOlitros de combustiveis

diariamente (comunicacgdo pessoal de funcionariosrgaesa). A distribuidora parece ser

a7



uma importante fonte especialmente durante o pededeerdo, quando as temperaturas sao
mais elevadas e a evaporacdo destes combustiveis@ouigensificada. Segundo Krauss

al. 2005, o naftaleno também pode ter origem bioldgita. evidéncias de emissbes de
naftaleno por flores de Magnolia (Azuretal 1996) e por flores de diferentes espécies de
Annonaceae da floresta Amazonica (Jurgemnal 2000). Daisyet al. (2002) demonstraram
gue o naftaleno pode ser produzido, também, por mgofendofitico de lianas que crescem
na regido Amazonica Peruana. Altas concentracoemfigleno também foram encontradas
em ninhos de cupins, em regides subtropicais da Améld Norte (Chert al 1998a) e
regides tropicais do Brasil (Wilclet al. 2000), sugerindo que o haja uma sintese de nadtale

por cupins ou microorganismos associados.
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Figura 14. Analise de componentes principais detexdaipelas concentracdes dos HPAs e
do MP amostrados pelo método fisico-quimico, na Z8 el@ Sao Paulo, durante o inverno e

o verdo de 2007.
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4.3. HPAs adsorvidos nas superficies foliares de oleracea e L. multiflorum

Conforme os dados apresentados na tabela 9, os &f38svidos na cera epicuticular
das plantas de. multiflorum estiveram em concentragdes mais altas que os erdmsinas
plantas deB. oleraceaem ambos os locais e periodos de exposicdo, notemssa diferenca
nao foi significativa para as plantas que ficaraqpostas na ZS durante o periodo do veréo.
Isto indica diferencas no potencial de acumulo Béside ambas as espécies vegetais.

Quando se observa a mesma espécie vegetal, expostassmo periodo, porém nos
dois diferentes locais de estudo, nota-se, querceatracbes de HPAs nas plantas expostas
ZO tenderam a serem maiores do que na ZS. No entsga, diferenca foi comprovada
estatisticamente apenas paranultifiorumexposto no verdo. Esses resultados sugerem que a
ZO é um local mais impactado por particulas e carsggmente por HPAs, se comparado a

ZS, o que vai de acordo com os resultados de MRiamhente discutidos.

Tabela 9. Somatéria dos HPASHPAS) em ng/g d.w., determinada em folhaBdeleracea

e L. multiflorumexpostas na ZO e ZS da cidade de S&o Paulo, &o genverno de 2007.

ZO ZS
Estacdo B. oleracea L. multiflorum B. oleracea L. multiflorum
Inverno 119,567 826,28 % 51,67°" 798,947
Verdo 217,274 1038,6** 168,15*# 371,36"°

Letras minlsculas distintas apontam diferencas #igtifas entréey HPAs extraidos
da mesma cultivar no verdo e no inverno;

Letras mailsculas distintas indicam diferencas ergr®cais ng HPAs extraidos da
mesma cultivar e na mesma estacao;

(*) YHPAs significativamente maior do que a obtida Bmoleraceana mesma
estacdo e mesmo local.

Nota-se na tabela 9, também, que houve variac@enimeis de HPAs adsorvidos nas
plantas, entre as esta¢gfes do ano. As diferencssmaoria de HPAs, para as duas espécies

vegetais, entre as estacdes climaticas foram corfamastatisticamente apenas na ZS. A

somatoria dos HPAs nas plantasldenultifiorumexpostas nesse local foi significativamente
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maior durante o inverno e nas plantas Rleoleraceaisso ocorreu no verdo. Maiores
concentracdes somadas dos HPAs na estacdo dodrsania 0 esperado, como ocorreu com
o MPA (vide tabela 5). Condic¢des climaticas mais faveis a retencéo de MP nas e entre as
inmeras folhas dé&. multiflorum como baixa ocorréncia de precipitacdo (vide fig@ya
poderiam explicar em parte o consequiente maior acUdunsoHPAs em suas folhas no
inverno, na ZS. A auséncia de chuvas, por suaerazambos os periodos de amostragem na
ZO (vide figura 8) pode ser um dos fatores que dmsitam para explicar a semelhan¢a no
acumulo de HPAs enh. multifiorum em ambas as estacdes. Mas, inexplicavelmente,
resultado oposto, em relac@olaanultifiorum foi observado parB. oleraceaexposta na ZS.
Portanto, a sazonalidade na capacidade de acumuttPds em ambas as cultivares, ao
longo de um gradiente climatico, precisa ser anaisadis detalhadamente em estudos
futuros.

No presente estudo, entre as cultivares utilgalda multiflorum demonstrou ter
melhor potencial para discriminar locais e épocats ma menos contaminados por HPAs.
Essa capacidade indicadora também foi observad@uarcus ilexem um estudo realizado
em Napoles, na Italia, p@dfani e colaboradores (Alfardt al 2001).

A concentracdo dos diferentes HPAs nas plantabdstante discrepante, tanto entre

as épocas quanto entre locais de exposi¢do, codegew observado nas tabelas 10 e 11.
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Tabela 10. Concentracdes médias e respectivos dgsaiido de HPAs (ngal.w.)

encontradas em folhas te multiflorum para os dois locais e periodos de estudo ndeida

de Sao Paulo.

S Z0
HPAs inverno verédo inverno verao
Naf 104,10 + 0,00 64,45 + 10,05 nd 194,94 + 202,62
Ace nd 147,51 + 0,00 nd 176,96 + 233,79
Flu 134,40 + 28,40 26,94 + 3,46 179,92 + 23,37 187,59 + 0,00
Fenan 6,73 £0,55 1,07 £ 0,00 19,45 + 0,00 nd
Ant nd 5,14 £ 0,00 12,11 + 2,14 5,63 £ 2,57
Fluort 13,07 £ 11,64 7,80 + 3,39 20,52 £ 19,91 15,35+ 0,00
Pir 5,14 +1,25 0,51 +0,00 10,11 +1,16 0,83 +£0,00
Benz(a)ant 1,41 +0,20 0,37 £0,14 1,54 +1,08 0,08 £ 0,00
Cris 4,48 + 0,92 4,56 + 0,00 14,74 + 6,63 1,49 + 0,00
B(b)fluort 7,06 £ 1,44 10,58 + 0,00 7,40 £2,41 2,66 + 3,31
B(K)fluort 1,56 + 0,38 0,52+0,34 2,48 £+ 0,94 3,83 +£0,00
B(a)pir 1,08 £ 0,12 0,85+ 0,00 2,65 +0,87 1,84 + 0,80
Dib(a,h)ant 0,41 £ 0,00 nd 1,36 £0,78 0,50 £ 0,24
B(ghi)peril 91,28 +2,82 nd 80,84 + 0,00 55,96 + 0,00

nd - ndo detectado
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Tabela 11. Concentracdes médias e respectivos dgsaiido de HPAs (ngal.w.)

encontradas em folhas &e oleracea para os dois locais e periodos de estudo nadeida

S&o Paulo.

VA Z0
HPAs inverno verédo inverno verdo
Naf nd 29,11 + 0,00 nd 33,75+ 0,00
Ace nd 30,91 + 35,97 19,91 + 0,00 7,98 +4,71
Flu 12,78 £ 0,00 19,84 + 0,00 45,70 + 0,00 nd
Fenan 3,03+£0,95 nd 1,86 £0,72 nd
Ant nd nd nd 5,01 +4,98
Fluort nd 5,47 £ 0,00 8,89 £ 0,00 10,67 + 8,82
Pir 0,92 + 0,39 0,93 +0,99 1,19 +0,73 0,19 +0,10
Benz(a)ant 0,24 + 0,07 0,32+0,41 0,33 +0,22 0,87 + 0,00
Cris 0,84 £ 0,26 1,64 +£0,32 0,89 £0,61 0,02 £0,01
B(b)fluort 0,78 + 0,02 1,68 + 1,53 1,01 +0,49 0,27 + 0,00
B(K)fluort 0,21+0,01 0,40 £ 0,00 0,28 £0,17 2,54 + 0,00
B(a)pir 0,24 £ 0,00 0,48 £ 0,00 0,31+0,16 0,42 £0,61
Dib(a,h)ant nd 0,19 £ 0,04 nd 0,22 + 0,00
B(ghi)peril 21,23 +£0,00 38,35+ 0,00 27,37 £0,00 65,27 + 37,87

nd - ndo detectado

Em B. oleracea os HPAs mais abundantes, em ambos os locais e ens amba
estacOes, foram benzo(ghi)perileno e fluoreno, seguie acenafteno, conforme demonstra a
figura 15. Naftaleno ocorreu em propor¢8es condiggs no verdo, em ambos o0s locais. Em
contrapartida, fluoreno e naftaleno foram os comppstan geral mais abundantes em
multiflorum, conforme apresentado na figura 16. Nessa, culi@mafteno ocorreu em altas
concentracdes no verdo e benzo(ghi)perileno nanovde ambos os locais. De uma forma
geral, assim, verificou-se que as duas espéciedaiegestudadas podem ser consideradas
acumuladoras de pelo menos quatro HPAs (benzo(git@per fluoreno, acenafteno e

naftaleno) em suas nas folhas.
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Figura 15. Distribuicdo proporcional (%) de HPAs &thas deB. oleraceaexpostas na

cidade de Sao Paulo, A: ZS, inverno; B: ZS, ve€@ZO, inverno; D: ZO, verao.

53



b(ghi)ped

flu

naf naf
flu
b(ghi)peril
flu
flu
O | O O [ | O [ O
[ | [ O O [ | [ |

Figura 16. Distribuicdo proporcional (%) de HPAs faiihas del. multiflorum expostas na

cidade de Sao Paulo, A: ZS, inverno; B: ZS, ve@&dZ O, inverno; D: ZO, verao.

Assim como no presente estudo, esses HPAs foram tamtaémaantes em espécies
vegetais utilizadas em estudos de biomonitoramentdoflioi et al. 1994, Kipopoulotet al.
1999, Milleret al. 2001) Benzo(ghi)perileno e fluoreno foram dois dos HPAsoatrados
em maiores concentrag6es em folhad derus nobilis(Lodovici et al. 1994). Este ultimo
(fluoreno) também foi um dos HPAs encontrados em ettasentragGes em amostras foliares
de MelaleucaleucadendrgMiuiller et al. 2001) e em tecidos internos de vegetais como couve
(Brassica oleracep cenoura [Daucus carotp alface [actuca sativ@entre outras

(Kipopoulou et al 1999). HPAs como o naftaleno e acenafteno foracorérados em
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maiores concentragfes em folhasQigercus ilex(Alfani et al. 2001). Em contrapartida, o
fenantreno, o pireno e o dibenzo(a,h)antracen@nioos trés HPAs mais abundantes nas
folhas deBrassica oleraceaacephala Hummer/Grusa, a cultivar recomendada para tal
finalidade por VDI (2000), expostas durante o inegrem diversas regides da Europa
estudadas no &mbito do programa Eurobionet (Eureb@005). Nesse caso, tal comparagéo
indica haver, nessas cidades, diferentes fontesmissao de HPAs, se comparadas as do
presente estudo.

Os HPAs mais leves como, acenafteno e naftaleno, taméfo distribuidos
significantemente na fase gasosa da atmosfera, godtiimente ser absorvidos pelas
plantas, de modo que, no presente estudo, ndo s gestartar a possibilidade desses
compostos, preponderantemente presentes nas pap@stas em ambos os locais, terem se
originado de fontes bioldgicas. Conforme discutidtedormente, no local de estudo situado
na ZS, por exemplo, ha uma fonte significativa deéaterio gasoso (um herbario, no qual as
excicatas sdo conservadas com naftalina). Ja os HRAsmediarios e de alto peso
molecular, por estarem associados principalmenteaatscplas atmosféricas e por estas
estarem somente depositadas superficialmente na éothatps plantas, podem ser mais
facilmente lavados pela chuva juntamente com as pkasi¢Kipopoulotet al. 1999).

Muitas espécies de plantas utilizadas para monitoreimele HPAs possuem
caracteristicas morfoldgicas em comum e essas casticesisdo determinantes na escolha
das plantas a serem utilizadas. Assim c@noleraceae L. multilforum selecionadas para o
presente estudo, tais espécies possuem principalmergeguantidade significativa de cera
em suas folhas, sédo plantas que possuem um crescirdpitto, 0 que aumenta o volume de
massa fresca e grande &rea foliar para contato catmasfera, e também possuem folhas
lanceoladas ou com rugosidades, facilitando a degfpmsio MP.

Assim, a area e o volume das folhas da espécieadiino estudo sdo fatores

importantes a serem considerados, ja que a maios@pesficial favorece a deposicéo do MP
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e consequentemente a adsorcdo dos HPAs. Avaliampiartidade de cera das folhas das
espécies vegetais utilizadas nesse estudmultiflorum possui maior quantidade de cera, se
comparada a da cultivar manteigaBleoleracea No entanto, esta Ultima ganha em biomassa
e area total de folhas, o que coloca em discussabdas duas plantas possui um maior
potencial de acimulo de HPAs. Se consideramos a s@ioatdria de HPAs encontrada em
L. multiflorumno presente estudo, a quantidade de ceras € uatder&tica mais importante
do que a area foliar de exposicéo.

As figuras 17, 18 e 19 apresentam uma comparacé® entmétodos biologicos (
oleraceavs L. multifiorum) para cada HPA analisado. Houve uma tendéncia dimaior
acumulo da maioria dos HPAs nas folhad dmultiflorumque nas de plantas Be oleracea
exceto para o acenafteno, antraceno e benzo(ajantracujas diferencas de acumulo ndo
foram evidentes. Porém, devido ao pequeno numero nuesteas obtidas e a grande
variabilidade encontrada nas concentracdes, cones@muadas nos respectivos graficos, tais
diferencas foram significativas somente para fluordrenzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e
benzo(b)fluoranteno. Portanto, ha indicacdo deaguplantas dé. multiflorum possuem um

maior potencial acumulador de HPAs se comparado ipldatas d8. oleracea
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Figura 17 Representacdo em box-plot das concentracdes dos leRés (2 e 3 anéis) nas
folhas deB. oleraceae deL. multiflorum.(*) concentracdo significativamente maior do que a

encontrada nas folhas Be oleracea
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Figura 18Representacéo em box-plot das concentra¢des dos ¢tli\peso intermediario (4
anéis) nas folhas dB. oleraceae del. multiflorum. (*) concentracdo significativamente
maior do que a encontrada nas folhaBdeleracea
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Figura 19Representacdo em box-plot das concentraces dos pHaados (mais de 4 anéis)
nas folhas d@. oleraceae delL. multiflorum. (*) concentracdo significativamente maior do

que a encontrada nas folhasRleoleracea

4.4. Comparagédo entre os métodos fisico-quimico ®lbgico

Assim como para os HPAs adsorvidos em filtros, alguraades apresentadas na
tabela 6 (vide pagina 37) foram utilizadas parplastas, a fim de verificar se as mesmas séo
potencialmente aplicaveis para estudos de estalaptn de fontes de emissdo de HPAs por

meio das plantas bioindicadoras (tabela 12).
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Tabela 12. Razdes entre os HPAs utilizadas pareainfossiveis fontes.

Rediso Cultivar benz(a)ant/ benz(a)ant/  pir/ b(a)pir/ fluort/

9 bioindicadora b(a)pir cris b(a)pir  b(ghi)peril (fluort+pir)

zZS B. oleracea 1,02 0,29 3,84 0,01
(inverno) L. multiflorum 1,30 0,32 4,73 0,01 0,72
ZS B. oleracea 0,66 0,19 1,94 0,01 0,85
(verdo) L. multiflorum 0,43 0,08 0,60 0,94
Z0 B. oleracea 1,07 0,38 3,77 0,01 0,88
(inverno) L. multiflorum 0,58 0,10 3,81 0,03 0,67
Z0 B. oleracea 2,06 2,48 0,46 0,01 0,98
(verdo) L. multiflorum 0,05 0,06 0,45 0,03 0,95

Os resultados obtidos com a razédo benz(a)ant/b@)m as plantas d& oleracea
demonstram que a ZO é impactada por emissdes de ogiauldiesel e também por
combustdo de madeira, e a razdo benz(a)ant/cris nmpstraalém de veiculos a diesel, a
exaustdo da gasolina também é uma importante fonteazaids HPAs. O mesmo ocorreu
no periodo do veréo, quando a razéo pir/b(a)pir deimou que veiculos a diesel e a gasolina
sdo as principais fontes. No caso da ZS, durantpedodo do inverno, as razbes
benz(a)ant/b(a)pir e benz(a)ant/cris demonstraram @rinoipais fontes emissoras de HPAs
também a exaustdo de diesel e gasolina. Para adpedi verdo, a exaustdo de diesel se
sobressaiu.

As plantas dd.. multiflorum demonstraram que, na ZO no inverno, as principais
fontes de emissdo foram a exaustdo do diesel esdirngg e a razdo pir/b(a)pir confirmou
isso, porém para no periodo de verdo. Também demanstrana ZS durante o inverno, as
principais fontes foram exaustdo de diesel, gas@igaeima de madeira e, no verdo, mais
uma vez a exaustdo de diesel e de gasolina predemino

A razéo benz(a)ant/b(a)pir encontrada neste ednidem sua maioria, comparavel
com as de plantas conkb strobuse P. sylvestrisutilizadas como amostradoras passivas nos

EUA e Republica Tcheca (Lehndorff & Schwark 200a3licando area de intenso trafego.

60



Esses resultados indicam que ambas as espéciegisefgeam capazes de indicar
(qualitativamente) as fontes de contaminacdo de H@dss locais estudados, através de
algumas razdes entre esses HPAs. Isto ocorreu de etpilalente aos resultados obtidos
com as mesmas razdes tracadoras de determinadas,fpata o MP, sendo de extrema
relevancia para o presente estudo, pois indica apelantas tem bom potencial para
amostragem passiva e para discriminacdo de fonteslp@s de HPAs, em regides remotas
ou inacessiveis ao uso de amostradores ativos.

Visto que o método fisico-quimico é realizado asade um processo ativo e 0
biolégico por um processo passivo, onde ocorre agigfio do MP nas folhas das plantas
naturalmente, era, de fato, esperado que a concéatidPAs presentes no MP tenha sido
maior do que nas folhas das plantas. Mas, no queradigeito ao biomonitoramento
gualitativo, pelo menos, mais importante do que compdv@is de concentracdo € verificar
se ambos os tipos de amostragem discriminam, de fomilarsialém das fontes de emissao,
locais e épocas mais e menos contaminados. Essadzjmpode ser avaliada, por exemplo,
por meio de analises de correlagcdo entre concessadds HPAs verificadas no material
foliar e no MP amostrados nos filtros.

Neste estudo, as concentragbes de alguns HPAsteadas nas folhas das espécies
vegetais estudadas tiveram boas correlacdes com anomedPAs encontrados no MP
através da amostragem fisico-quimica, indicandoagueespectivas plantas demonstraram a
mesma tendéncia de concentracdo de HPAs que a ageostrativa. Para os HPAs
encontrados nas folhas de multiflorum obtiveram-se as maiores correlagbes para
dibenzo(a,h)antraceno {® 0,60), acenafteno (R 0,86), fluoreno (B 0,87) e
benzo(k)fluoranteno & 0,98). Para os HPAs adsorvidos nas folhaBd®leracea as
maiores correlacdes ocorreram para benzo(a)antra@®fo 0,73), criseno (B 0,74),

fluoreno (R= 0,87) e acenafteno {R0,86).
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Os HPAs distribuidos entre plantas (particularmenizs folhas) e ar (coeficiente de
distribuicdo planta-ar, referida no presente estudno Kpa), em equilibrio, € uma fungéo de
uma constante octanol-ar; Koa, para cada HPA, as doram utilizadas por Odabadi al.
2006 e Paraiba & Saito 2005. Assim, no presente @stattulou-se também os coeficientes
Kpa para cada HPA analisado, plotando-os contr@oastantes Koa obtidas na citada
literatura com o intuito de avaliar o potencial géentas em determinar quantitativamente a
concentracdo dos HPAs presentes na atmosfera. éfisientes Kpa, expressos em %og,
foram estimados dividindo-se a concentracdo médidifss de todas as folhas (em rit).g
pela concentracdo média dos HPAs encontrados no kocdl de estudo (em ngh Em
seguida, fez-se uma analise de regresséo line&r @nwalores de Kpa (variavel dependente)
e de Koa (variavel independente), ambos transformadosogo, conforme proposto por
Krausset al. 2005. Finalmente, os HPAs com pontos afastaddsilda de tendéncia obtida
foram omitidos. Desse modo, fenanantreno, antracelmorahteno, benzo(a)antraceno,
dibenzo(a,h)antraceno e benzo(ghi)perileno foramiefidos do gréafico de. multiflorume
benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno e bgh@gerileno do grafico dB. oleracea A

linha de tendéncia foi redesenhada, resultandguddisos incluidos na figura 20.
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Figura 20. Regressao linear entre coeficientesseliiicdo dos respectivos HPAs presentes
nas folhas das espécies vegetais estudadas e atmasférico (Kpa; em chy?); A: L.

multiflorum, B: B. oleracea.

Diante da alta explicabilidade dos modelos linegsegpostos, conclui-se que é

possivel estimar a concentragdo dos HPAs remanescant ar a partir da concentragao
destes nas folhas das plantas bioindicadords dailtifforume B. oleracea Em tese, quanto

mais proximo da curva, mais preciso sera o valor daesdracédo em relagdo a concentracéo
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real presente na atmosfera. E de extrema relevacio presente estudo, por exemplo, que
0 benzo(a)pireno, um importante indicador de riscoicagénico, possa ser estimado através
de ambas as espécies bioindicadoras.

Confirmando o que ja havia sido discutido anteriotedn multiflorum se mostrou
com maior potencial no acimulo de HPAs do Bueleracea Na figura 20, verifica-se que a
maioria dos HPAs encontrados nas folhagdeleraceaestdo situados no lado negativo do
eixo x do gréafico, indicando que a concentracacekesompostos, adsorvidos nessa espécie
vegetal, foi muito menor em relac@o a concentracaorgrada na atmosfera. Por outro lado,
enquanto as plantas de. multiflorum pareceram possuir potencial para estimar a
concentracdo de oito HPAs, as plantasBdeleraceapossuem capacidade para estimar a
concentracdo de onze dos quatorze HPAs estudadegenBendo dos objetivos do
biomonitoramento, pode-se recomendar o uso destaalllenta, apesar de seu menor

potencial acumulador demonstrado no presente estudo.
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5. Conclusbes

O presente estudo permitiu concluir que:

-Através das medidas de concentracdo de MP e HPAzadss tanto pelo método
fisico-quimico como pelo método biolégico, utilizanglantas deB. oleraceae L.
multifliorum, o local de amostragem situado na ZO da cidade ddé*&alo é mais impactada
tanto por MP como por HPAs, se comparado ao da ZS.

- Ambos os tipos de amostragem (fisico-quimica edbioch) mostraram que
benzo(ghi)perileno, naftaleno, acenafteno e fluram foram os HPAs mais abundantes nos
locais de estudo.

- Tanto o método fisico-quimico como os métodos biotigyindicaram que os dois
locais de estudo (ZO e ZS) sdo impactados por phsicoriundas de emissao veicular,
principalmente de veiculos movidos a diesel e a gesol

- Plantas dé.. multiflorumse mostraram mais eficientes no acimulo de HPAs, quand
comparada a eficiéncia das plantasBleoleracea No entanto as duas espécies vegetais
pareceram ser tao eficientes quanto o método figiomico na distingdo de fontes de
emissao.

- Tanto as plantas dé. multifforum como as plantas d8. oleraceapodem,
potencialmente, ser usadas para estimar a concentdgdalguns HPAs presentes na
atmosfera, inclusive do benzo(a)pireno que é um itapte indicador de risco carcinogénico.
No entanto, as plantas 8e oleraceademonstraram capacidade de estimar a concentracédo de

maior numero de HPAs do qué_omultiflorum
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Apéndice 1

Tabela 1. Correlag6es individuais dos 14 HPAs eimados na ZO da cidade de S&o Padlarante o periodc

ace flu fenan ant fluort pir  benz(@)ant cris  b(b)fluort b(k)fluort b(a)pir dib(:
naf ind ind ind ind ind ind ind ind ind ind ind i
ace 0,533 0,664 0,726 0,645 0,485 0,396 0444 0288  -0,157 0,541 0,
flu 0,508 -0,016 -0,413 -0,008 0,717 0,186 -0,207 0,388 -0,327 O,
fenan 0,318 0,934 0,933 0,966 0,940 0,104 0,814 0,910 0,
ant 0,233 0,148 -0,129 0,726 -0,192 -0,310 -0,276 -0
fluort 0,529 0,455 0,536 -0,272 0,500 0,399 0,
pir 9,49E,001 0,885 0,065 0,764 0,914 0,
benz(a)ant 0,878 0,030 0,861 0,944 0,
cris -0,177 0,732 0,832 0,
b(b)fluort 0,119 0,088 -0
b(k)fluort 0,843 0,
b(a)pir 0,
dib(a,h)peril
b(ghi)peril

Correlag@es significativas em negrito (p < 0,08 iindefinido.
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Apéndice 2

Tabela 2. Correlag6es individuais dos 14 HPAs eimados na ZS da cidade de Séo Padlarante o periodo

ace flu fenan ant fluort pir benz(a)ant cris b(b)fluort b(k)fluor
naf 0,741 ind 0,688 -0,011 0,531 0,738 0,385 0,734 -0,107 0,463
ace ind 0,697 0,084 0,872 0,026 0,645 0,626 -0,213 0,642
flu ind ind ind ind ind ind ind ind
fenan 0,393 0,425 -0,766 0,292 0,750 0,471 0,514
ant -0,292 0,674 -0,099 -0,041 0,796 0,138
fluort 0,113 0,761 0,486 -0,337 0,857
pir 0,148 -0,347 0,620 -0,063
benz(a)ant 0,387 0,030 0,506
cris -0,033 0,559
b(b)fluort -0,017
b(k)fluort
b(a)pir
dib(a,h)peril
b(ghi)peril

Correlag@es significativas em negrito (p < 0,08): iindefinido.



Apéndice 3

Tabela 3. Correlag6es individuais dos 14 HPAs eimados na ZO da cidade de S&o Padlarante o periodc

ace flu fenan ant fluort pir benz(a)ant cris b(b)fluort b(k)fluor
naf ind ind ind ind ind ind ind ind ind ind
ace ind 0,784 ind -0,418  -0,460 0,676 0,804 -0,080 0,678
flu 0,215 ind -0,292  -0,159 -0,460 0,347 -0,645  -0,857
fenan 0,679 -0,303 0,529 0,499 -0,044 0,744 0,142
ant -0,429 -0,178 -0,291 0,253 0,027 0,290
fluort 0,479 0,316 -0,218 -0,529 -0,090
pir 0,749 -0,340 0,897 0,277
benz(a)ant -0,169 0,811 0,483
cris -0,308 0,390
b(b)fluort 0,047
b(k)fluort
b(a)pir
dib(a,h)peril
b(ghi)peril

Correlag@es significativas em negrito (p < 0,08 iindefinido.
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Apéndice 4

Tabela 4. Correlag6es individuais dos 14 HPAs eimados na Z$la cidade de Séo Paulo, durante o perio

flu

fenan

ace ant fluort pir benz(a)ant cris b(b)fluort b(k)fluor
naf 0,432 ind 0,634 0,389 0,980 0,478 -0,417 -0,026 -0,878 0,251
ace ind -0,156 ind ind 0,480 0,269 0,474 0,813 0,550
flu 0,326 0,929 0,946 -0,561 -0,650 -0,685 ind 0,938
fenan -0,120 -0,078 0,048 -0,207 0,762 -0,160 -0,155
ant 0,195 0,124 0,166 0,785 -0,224 0,741
fluort -0,191 -0,527 -0,728 -0,610 0,554
pir 0,659 0,007 0,642 0,564
benz(a)ant 0,004 0,747 0,644
cris 0,012 0,267
b(b)fluort 0,389
b(k)fluort
b(a)pir
dib(a,h)peril
b(ghi)peril

Correlag@es significativas em negrito (p < 0,08 iindefinido.
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