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Resumo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo poluentes organicos de dificil degradacéo,
podendo permanecer acumulados por longos periodos em fragcdes organicas dos ecossistemas,
como vegetagdo e solo. Dai a importancia de se avaliar o impacto destes nos diferentes
compartimentos de ecossistemas antropizados. Ha poucos estudos em florestas tropicais,
impedindo uma melhor avaliacdo da distribuicdo global de poluicdo em ambientes naturais por
estes poluentes organicos persistentes. Assim, este estudo se justifica ao contribuir para ampliar o
conhecimento sobre o tema, dimensionando o ‘“aporte”, ou seja, a entrada de destes em
fragmentos de Floresta Semidecidual Atlantica na regido metropolitana de Campinas e a
“remogdo” da atmosfera através do acumulo destes compostos em espécies arbdreas e no solo.
Portanto, objetivou-se, com este estudo: verificar se ha variacdes espaciais e temporais no aporte
de HPAs via deposicdo seca e Umida; identificar, entre as espécies arbdreas estudadas, qual a com
maior potencial para biomonitoramento passivo desses compostos na regido de estudo; avaliar se
ha variacOes espaciais e temporais no acimulo de HPAs nos solos florestais; inferir sobre as
possiveis fontes de emissdo de material particulado, nas adjacéncias dos fragmentos florestais,
com base nas concentracgdes e propor¢cdes de HPAs marcadores nas diferentes matrizes ambientais
analisadas. As campanhas de coleta de material particulado (MP10), deposicdo seca e Umida
foram realizadas em dois fragmentos florestais (Paulinia e Campinas) nos periodos: umido/12,
seco/12, umido/13 e seco/13. Amostras de solo e folhas das espécies arboreas foram coletadas nos
04 fragmentos florestais, durante os periodos: seco/1l, Umido/12, seco/12 e Umido/13. Foi
utilizada a extragdo por Soxhlet para as matrizes sélidas, utilizando uma mistura de solventes
(diclorometano e hexano, 3:1). Para &gua de chuva, foi utilizada a extracdo por decantacéo,
utilizando a mesma mistura de solventes. ApoOs extracdo, todas as amostras foram analisadas em
HPLC/FLUOQ para identificacdo de 14 HPAs divididos em duas categorias: HPAs-leves (2 ou 3
anéis aromaticos) = naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno; e HPAs-
pesados (mais de 4 anéis) pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,

benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno. Em geral,



diferengas sazonais na concentragdo de HPAs foram evidentes em todas as matrizes amostradas
nos diferentes fragmentos florestais. Nas amostras de MP10 e folhas de plantas, encontraram-se
maiores concentracGes de HPAS nos periodos secos, enquanto que nas amostras de solo e dgua de
chuva nos periodos Umidos. Entretanto, ndo foi possivel verificar diferencas significativas nas
concentragdes totais dos HPAs (XHPAs) entre os 4 fragmentos florestais, indicando que estes
estdo submetidos as mesmas fontes emissoras de HPAs. Entre as espécies avaliadas, P.
gonoachanta foi a mais eficiente no acimulo de HPAs na érea de estudo e foi capaz de indicar
possiveis fontes emissoras. Em todos os fragmentos florestais, houve maior propor¢do de HPAs-
leves em relacdo aos HPAs-pesados, para os periodos secos e Umidos e para as quatro matrizes
avaliadas; contudo, em Paulinia, obtiveram-se maiores concentracdes de HPAs-leves do que nos
demais locais. Em Paulinia, o aporte de HPAs aconteceu preponderantemente através do MP10,
tanto durante os periodos Umidos como nos secos. O aporte de HPAs via MP10 ao fragmento de
floresta de Campinas foi evidentemente menor do que o registrado no fragmento de Paulinia, mas
0 aporte via dgua de chuva pareceu mais importante em Campinas, pelo menos para alguns HPAs.
Em ambas as florestas, a remocao de HPAs ocorreu principalmente através das plantas (folhas de
P. gonoacantha) durante os periodos secos. Mas, nos periodos Umidos, estimaram-se valores
médios de enriquecimento para a maioria dos HPAs similares nas plantas e no solo provenientes
da floresta de Paulinia e maiores no solo do que nas plantas de Campinas, provavelmente devido a
maior capacidade de retencdo de umidade do solo desta floresta. Contudo, foi possivel monitorar a
magnitude do aporte e da remocédo de HPAs, sendo que a Piptadenia gonoacantha foi a escolhida
como espécie biomonitora. O mapeamento de fontes de emissdo de material particulado nas
adjacéncias dos fragmentos florestais pode ser evidenciado. O polo industrial petroquimico de
Paulinia pareceu ser a mais importante fonte emissora de HPAs para a vegetacdo no seu entorno,

principalmente HPAs-leves.

Palavras-chaves: Florestas brasileiras; HPAs nos tropicos; HPAs na vegetacdo; material

particulado; agua de chuva; solos tropicais.



Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are organic pollutants that are hardly degraded in
the environment. As a consequence, they may remain accumulated in organic fractions in the
ecosystems, such as vegetation and soil for long periods, highlighting the importance of
evaluating their impacts on the different compartments of ecosystems disturbed by pollutants.
Few studies are available in tropical forests, so that the description of the global
environmental contamination by these persistent organic pollutants is still not possible. Thus,
this study was proposed wich the goal of enlarging the knowledge on the subject, by
estimating the input, i.e. the entry of PAHs in Atlantic Forest Forest fragments in the
metropolitan region of Campinas and the removal from the atmosphere through the
accumulation of these compounds in native tree species and soil. Therefore, we aimed with
this study: to check for spatial and temporal variations in PAHs inputs via dry and wet
deposition; to dentify, among the tree species studied, which has the greatest potential for
passive biomonitoring of these compounds in the study region; to check for spatial and
temporal variations in the PAH accumulation in forest soils; to infer about the possible
sources of particulate matter, in the neighbourhoods of the forest fragments, based on the
concentrations and ratios of PAHs markers in different environmental matrices analyzed. The
collections of particulate matter (PM10) and wet/dry deposition were carried out in two forest
fragments (Paulinia and Campinas) during the following periods: wet/2012, dry/2012,
wet/2013 and dry/2013. Soil and leaves of the tree species were collected in all forest
fragments, during dry/2011, wet/2012, dry/2012 and wet/2013. The Soxhlet extraction was
used for solid matrices using a mixture of solvents (dichloromethane and hexane, 3: 1). In rain
water samples, the extraction was performed by decantation using the same solvent mixture.
After extraction, all samples were analyzed by HPLC / FLUR for identification of 14 PAHs
divided into two categories: light-PAHSs (2 or 3 aromatic rings)- naphthalene, acenaphthene ,

fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene; and heavy-PAHs (more than 4 rings) -



pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene,
benzo(a)pyrene, dibenzo(a,h)anthracene and benzo(g,h,i)perylene. In general, seasonal
differences in the concentration of PAHs were evident in all matrices sampled in different
forest fragments. The contents of XHPAs in PM10 and leaf samples were significantly higher
during the dry periods than during the wet periods, while higher levels of such compounds in
soil and rain water were measured during the wet periods. However, significant differences in
the total concentrations of PAHs (XHPAs) were not found among the four forest fragments,
indicating that they are exposed to the same PAH emission sources. Among the tested tree
species, P. gonoachanta was the most effective in accumulating PAHs and was able to
indicate possible emission sources in the study region. The four matrices contained a higher
proportion of light-PAHSs relative to heavy-PAHSs in all forest fragments and during both dry
and wet periods. However, the forest in Paulinia was affected by higher light-PAH
concentrations than the other forests and received a higher PAH input through the PM10,
during both wet and dry periods. Although the PAH deposition through PM10 in Campinas
forest fragment was clearly lower than that recorded in Paulinia fragment, the wet deposition
seemed to be more important in Campinas, at least for some PAHSs. In both forests, the
removal of PAHs occurred mainly by plants (leaves of P. gonoacantha) during dry periods.
During the wet periods, the estimated mean enrichments of most PAHs were similar in plants
and soil from Paulinia forest, but higher in soil than in plants from the Campinas forest,
probably due to the increased capacity of moisture retention in the soil. The petrochemical
industries of Paulinia appeared to be the most important emission sources of light-PAHSs to

the forest ecosystem in the surrounding areas.

Keywords: Brazilian forests; PAHs in tropical; PAHs in vegetation; particulate matter;

rainfall; tropical soils.
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PARTE I. INTRODUCAO TEORICA

Poluicdo atmosférica por Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

O aumento da polui¢cdo atmosférica vem causando inimeros problemas ambientais em
escala global. A eliminacdo de espécies sensiveis e consequiente diminuicdo da biodiversidade
observadas em florestas estdo entre os efeitos causados por poluentes aéreos (Elson 1992,
Emberson et al. 2003), os quais estdo bem descritos em paises situados no hemisfério norte
(Klumpp 1996, Manning & Feder 1980, Pefiuelas et al. 1998, Sanz et al. 2002, VDI 1999).
Porém, em regiGes tropicais e subtropicais, 0 conhecimento a respeito é mais restrito
(Domingos et al. 2003, 2002, 1998; Klumpp et al. 2000, 2001, 1994; Sant’ Anna et al. 2008).
Assim, é importante encontrar indicadores adequados para determinar riscos as florestas
nessas regides associados aos poluentes, quer em regides adjacentes as fontes poluidoras, quer
em regides afastadas das mesmas, visto que os poluentes, como colocam Agrawal & Agrawal
(2000), podem ser transportados para essas areas remotas.

Dentre os poluentes atmosféricos, destacam-se 0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), uma classe de compostos organicos presente em misturas complexas no
ambiente, com apenas carbono e hidrogénio na sua composicdo e dois (2) ou mais anéis
aromaticos condensados na sua estrutura. Essa classe de compostos pode ser liberada
diretamente na atmosfera por ressuspensao e/ou volatilizacao direta de derivados de petrdleo,
originando os HPAs petrogénicos ou por combustdo de compostos organicos, originando
HPAs pirogénicos (Ravindra et al. 2008).

Como fontes petrogénicas dos HPAs, relacionam-se os derramamentos de 6leo em
aguas marinhas, que acabam por ser depositados no sedimento, e a volatilizacdo de
combustiveis derivados de petréleo, que em geral ocorrem em parques industriais e também,
em pequena parte, durante o manuseio destes por frentistas em postos de venda de

combustiveis. As fontes pirogénicas naturais de emissdo de HPAs podem incluir as atividades
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vulcanicas e os incéndios florestais; contudo, em um ambiente antropizado, os processos de
queima de combustiveis fosseis, como gasolina e diesel, ainda sdo as principais fontes de
aporte de HPAs para o ambiente. Além disso, a queima de outros produtos como alcatrao,
pneus, Gleos, madeira e cana-de-acUcar também sdo outras fontes importantes de HPAs.
(Andrade et al. 2010, Callén et al. 2010, Huang et al. 2009, Lemieux et al. 2003).

Ao alcancar a atmosfera, os HPAs ficam preponderantemente associados as particulas
presentes na atmosfera (material particulado), com excec¢do dos HPAs de massas moleculares
menores, que estdo presentes principalmente na fase gasosa da atmosfera. Esses compostos
podem se oxidar, formando compostos ainda mais toxicos, como 0s oxi-HPAs, e assim
colaborar ainda com processos do “smog fotoquimico” atmosférico (Liu et al. 2007, Martinis
et al. 2002, Menichini, 2003, Zhu et al. 2009). Os HPAs nas fases particulada e gasosa podem
ser removidos da atmosfera pela deposicdo seca ou umida (Manoli & Samara, 1999).

Alguns HPAs sdo considerados prioritarios para avaliagdo da poluicdo ambiental,
segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA), alguns por seu potencial toxico
aos seres humanos e outros por sua ampla distribuicdo no ambiente. Entre eles, citam-se o
naftaleno (NAF), acenafteno (ACE), fluoreno (FLU), fenantreno (FEN), antraceno (ANT),
fluoranteno  (FLT), pireno (PIR), benzo[a]antraceno (BaA), criseno (CRI),
benzo[b]fluoranteno  (BbF), benzo[k]fluoranteno (BkF) e benzo[a]pireno (BaP),
dibenzo[a,h]antraceno (DahA) e benzo[g,h,i]perileno (BghiP), que em grande maioria estdo
presentes na fase particulada inalavel, ou seja associados a particulas com diametro inferior
ou igual a 10 um, que apresenta elevado tempo de residéncia na atmosfera. Paises da
Comunidade Européia, conforme acordo estabelecido em 2004 (Directive 2004/107/EC),
estabeleceram o valor méximo anual acumulado de 1,0 ng/m® de benzo[a]pireno, composto
utilizado como marcador de risco carcinogénico, em particulas atmosféricas menores que 10

pm (fig. 1) (ATSDR 1995, Ravindra 2008).
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Os HPAs prioritarios sdo frequentemente classificados de acordo com a sua massa
molecular em: 1) HPAs-leves, que sdo aqueles com 2 ou 3 anéis benzénicos e estdo
geralmente presentes em maiores concentracdes da fase gasosa da atmosfera, associados
muitas vezes aos aerossois atmosféricos; 2) HPAs-pesados, que sdo aqueles com 4, 5 ou 6
anéis benzénicos e estdo associados as particulas atmosféricas, principalmente no material
particulado inalavel, ou seja, particulas com diametro aerodindmico menor ou igual a 10 pm

(MP10) (Ravindra 2008).
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Figura 1. Representacdo estrutural de alguns HPAs. *N&o estd na lista de prioridade, (D) -
ndo classificado como carcinogénico para 0 homem e (B2) - possivelmente carcinogénico

para 0 homem. FONTE: Rinaldi (2011).
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Acumulo de HPAs no ambiente

Os HPAs sdao mundialmente conhecidos por causarem diversos problemas de saude
em seres humanos e animais, como carcinogénese e mutagénese (Abbas et al. 2008, Boffeta et
al. 1997, Castellano et al. 2003, Netto et al. 2000, Yu et al. 2008), porém pouco se conhece
sobre a acdo destes em organismos vegetais. A maioria dos estudos tem como alvo o acimulo
dos HPAs em vegetais, que servem ao consumo humano (Camargo & Toledo 2002, Dobrinas
et al. 2007, Martorell 2010, Paraiba et al. 2010, Perell6 et al. 2008, Rey-Salgueiro et al. 2008;
2009, Ribeiro et al. 2005).

Alguns poucos estudos experimentais comprovaram a fitotoxicidade de doses agudas
de certos HPAs. Alkio e colaboradores (2005), por exemplo, verificaram reducdo no
crescimento de raizes, no tamanho e numero de folhas, além do surgimento de necroses
foliares caracteristicas de resposta de hipersensibilidade (HR) ap0s a aplicacdo de fenantreno
em plantulas de Arabidopisis thaliana crescidas em meio de cultura (in vitro). Em outro
estudo, Oguntimehin e colaboradores (2008) observaram efeitos sobre o aparato fotossintético
das folhas, resultando na diminuicdo da fotossintese liquida e condutancia estomatica, e
também queda nos teores de clorofila total em mudas de Pinus densiflora fumigadas com
fenantreno + fluoranteno. Os autores salientaram que tais alteracdes refletem o aumento dos
radicais livres em plantas tratadas com esses HPAs, sugerindo que estes compostos geraram
um quadro de estresse oxidativo na espécie estudada.

No entanto, pouco se sabe sobre os efeitos negativos causados por estes compostos em
espécies vegetais que crescem em remanescentes de vegetacdo existentes em Aareas
industrializadas ou urbanizadas.

No entanto, pouco se sabe sobre os efeitos negativos causados por estes compostos em
espécies vegetais que crescem em remanescentes de vegetacdo existentes em areas
industrializadas ou urbanizadas. O aporte (ou entrada) dos HPAs contidos no material

particulado nos ecossistemas pode ocorrer por meio da deposi¢do atmosférica, alcangando as



16
folhas das plantas e o solo pela deposicdo seca e Umida. A vegetacdo e solo, assim, séo
compartimentos do ecossistema que podem remover da atmosfera (ou reter) e acumular o
material particulado enriquecido de elementos toxicos.

Ressalta-se, ainda, que antes de se estabelecerem os efeitos de HPAS nessas espécies, é
preciso determinar a magnitude de exposicdo destas a tais contaminantes. Em teoria, essa
exposicao pode ser exacerbada, considerando que a interacdo entre os HPAs e as plantas é
facilitada pelas caracteristicas lipofilicas destes compostos, que proporcionam sua adsorcao
em fragOes organicas. Alguns estudos concordam que em torno de 40% de HPAs emitidos
para a atmosfera sdo removidos dela pela vegetacdo existente em diferentes regides urbanas
(Simonich & Hites 1994, St-Amand et al. 2009). O esquema apresentado na figura 2 ilustra
como ocorre a deposicdo dos HPAs no ambiente: primeiramente sdo representadas as
principais fontes de emissdo antropica (veiculos automotores e industrias), que lancam os
HPAs na atmosfera; destes, aproximadamente 44% ficam retidos na vegetacdo; 41% se
transformam em outros compostos e/ou sdo carregados para regides mais distantes; 10% sao
depositados no solo; e outros 5% séo depositados em algum corpo d’agua, sendo que neste
altimo caso, 100% dos HPAs sdo depositados no sedimento, devido sua propriedade apolar. O
esquema também apresenta em detalhe a superficie foliar em contato com os HPAs,
demonstrando a aderéncia destes a cera epicuticular e a cavidade estomatica (Wagrowski &

Hites, 1997).
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Figura 2. Modelo de deposicdo dos HPAs no ambiente (traduzido de Wagrowski & Hites,
1997).

Portanto, a vegetagdo de uma area contaminada ndo somente contribui
significativamente para a remocdo de HPAs da atmosfera, como também pode ser afetada
pelos mesmos mecanismos fisiologicos e bioquimicos envolvidos nos processos de acumulo,
migracdo e transformacdo destes no interior dos tecidos vegetais, mesmo que estes
mecanismos ainda ndo sejam bem estabelecidos (Alkio et al. 2005, Rey-Salgueiro et al.
2008).

A estrutura da superficie foliar e a composicdo da cera epicuticular sdo fatores
importantes para definir as propriedades de bioacumulacdo de HPAs nas plantas (Bakker et al.
2000, Jouraeva et al. 2002). Estudos experimentais, tais como as realizadas por Chen et al.
(2005) e Schreiber e Schonherr (1992), também mostraram que os HPAs sdo facilmente
adsorvidos em plantas que tenham elevado teor de n-alcanos em sua cera. Na verdade, a
correlacdo direta entre a presenca de niveis elevados de compostos hidrofébicos na cuticula e
0 acumulo de HPAs ndo é facilmente observado em condic¢des naturais (Simonich & Hites

1994, Desalme et al. 2013, Wang et al. 2014), pois uma vez que 0 composto entra em contato
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com a folha poderd ser acumulado nos tecidos vegetais através de duas principais situagdes,
descritas nos paragrafos a seguir:

A primeira situagdo de acumulo foliar de HPAs ocorre quando estes compostos sdo
adsorvidos na superficie da cuticula, sem migrar para o interior dos tecidos vegetais; Kaupp et
al. (2000), Li et al. (2010), Desalme et al. (2013) e Wang et al. (2014) concordam que 0
acumulo foliar de HPAs desta forma tem um carater reversivel, ou seja, estes compostos
podem retornar para a atmosfera devido a volatilizacdo ou mesmo serem degradados por
fotolise e assim limitar o seu acumulo foliar (fig. 3). Estes Gltimos processos citados
dependem tanto da estrutura molecular do HPA quanto das propriedades fisicas/quimicas do
substrato sobre o qual eles sdo adsorvidos, no caso a composicao da cera epicuticular foliar,
ressaltam Wang e colaboradores 2005.

A segunda situacdo de acumulo foliar ocorre quando os HPAs sdo absorvidos pelos
tecidos vegetais, como resultado da difusdo através de cera e cutina e absorcdo através das
membranas, o que leva a um acumulo considerado irreversivel e potencialmente mais danoso
ao organismo vegetal, uma vez que certos HPAs tém fitotoxicidade comprovada como
descrito anteriormente (Alkio et al. 2005, Oguntimehin et al. 2008). Ainda, os HPAs-leves (2-
3 anéis) podem ser absorvidos mais rapidamente (24-48 h) do que os HPAs-pesados (mais de
4 anéis) na epiderme e células do mesofilo através de transportes apoplastico e simplastico,
contudo o transporte via floema das folhas para as raizes ainda € desconhecido (Simonich &
Hites 1994, Desalme et al. 2013) (fig. 3).

Além da deposicdo dos HPAs sobre as superficies externas das plantas, pode ocorrer a
absorcdo destes elementos via raizes, considerando que os HPAs também sdo depositados no
solo (Cape 2009, Collins et al. 2006). Por isso, as concentracfes de HPAs recuperados em
plantas vasculares “in situ” representam concentracdes de integracdo de duas vias de
exposicao aos HPAs, uma via “aérea” através das folhas (contaminacdo direta, via ar/planta) e

outra a partir do ar para as raizes, passando através do compartimento do solo (contaminacao
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indireta, via ar-solo-planta) (Fig. 3). Transferéncia direta de HPAs, isto é, absor¢do foliar, é
assumida como sendo a principal via de contribuicdo para a contaminacdo de plantas quando
as plantas crescem em solos ndo poluidos (<10 mg/kg de HPA solo seco). Até agora, dados
“in situ” sobre a absorcdo de HPAs atmosféricos (vias de contaminacdo direta e indireta),
foram obtidos a partir de campanhas de biomonitoramento (contaminacdo via direta) e de

experimentos de fitorremediacéo (via de contaminacéo indireta) (Desalme et al. 2003).
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Figura 3. Vias de exposi¢do aos HPAs “in situ” para plantas vasculares. FONTE: traduzido
de Desalme et al. 2003.

Monitoramento Ambiental de HPAs

Em paises como a Alemanha, Noruega, Holanda, Franca, China e Hungria, ha
pesquisas voltadas a avaliar o potencial de acumulo de HPAs em diferentes formacdes
vegetais e florestas, monitorando a poluicdo do ar, agua, solo e também das espécies vegetais
mais representativas de cada local (Krauss et al. 2000, Tian et al. 2008, Aamot et al. 1996,

Albinet et al. 2007, Otvos et al. 2004, Schonbuchner et al. 2001). Por outro lado, poucos
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estudos mostraram se as formagdes vegetais brasileiras sdo ou ndo contaminadas por HPAs,
embora j& tenham sido observados altos indices de poluicdo ambiental por material
particulado em locais proximos a centros urbanos e industriais (Bourotte et al. 2005, Meire et
al. 2008, Netto et al. 2007, Schneider et al. 2006). Como exemplo, pode-se citar o estudo
realizado por Krauss e colaboradores (2005) em area de floresta pluvial tropical préxima a
Manaus, que determinou a concentracdo de 21 HPAs presentes no ar, em folhas e na madeira
de arvores da floresta, aléem de solo mineral e serapilheira. Os autores concluiram que houve
poluicdo atmosférica deste fragmento florestal por HPAs provenientes da queima de biomassa
e combustiveis fosseis.

Devido as propriedades citadas anteriormente, alguns HPAs podem ser considerados
marcadores das fontes poluidoras (Bourotte et al. 2005). Por exemplo, compostos como
fluoranteno, criseno e pireno sdo emitidos principalmente pelo processo de combustéo de 6leo
diesel (Marr et al. 1999), enquanto que o benzo[ghi]perileno é caracteristico de emissdes
veiculares de motores de gasolina (Miguel 2003). Além de fontes automotivas, os HPAs
também podem indicar a presenca de queimadas, uma vez que as concentracdes de criseno e
pireno sdo muito abundantes nesse tipo de emissao (Vasconcellos et al. 2003).

Portanto, a andlise do acimulo de HPAs na folhagem e solos afetados por material
particulado também pode ser uma importante forma de inventariar fontes de emissdo desse
poluente nos locais de monitoramento, conforme colocado por Miguel (2003) e Figueiredo e
colaboradores (2007), mesmo que ndo haja monitoramento convencional da qualidade do ar
na regido, contribuindo para a determinacdo de riscos potenciais aos fragmentos florestais
inseridos na regido monitorada.

Esse tipo de monitoramento, em que sdo utilizadas espécies existentes na regido de
estudo, é denominado biomonitoramento passivo, constituindo em método muito Util para o
estudo das interacOes entre as plantas e os poluentes em seu ambiente natural (Arndt &

Schweizer 1991, Klumpp et al. 1996, De Temmerman et al. 2004). Diante disso, programas
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de biomonitoramento da qualidade do ar tém sido minuciosamente padronizados por érgaos
ligados a comunidade européia, tais como ICP — Forests (International Co-operative
Programme on Assessment and Monitoring of Air Pollution Effects on Forests), ICP —
Vegetation (International Co-operative Programme on Effects of Air Pollution on Natural
Vegetation and Crops), com o objetivo de monitorar comparativamente os efeitos dos
poluentes sobre florestas e culturas agricolas em toda a Europa (UNECE 2001).

O biomonitoramento de HPAs geralmente se baseia em amostragens de folhas da
vegetacdo nativa. Como dito, é conhecido que a vegetacdo acumula poluentes organicos
atmosfericos em suas folhas, como HPAs, e geralmente em proporcdes que se correlacionam
com as concentracdes atmosféricas. Complementando as medidas fisico-quimicas que
utilizam protocolos de amostragem passiva e ativa, o biomonitoramento continua sendo
necessario para se obter uma estimativa da gama de HPAs atmosféricos retida na vegetacéo
(Desalme et al. 2013).

Porém, quando falamos de poluentes que podem ser acumulados naturalmente por
meses, anos e até mesmo séculos em diferentes compartimentos dos ecossistemas, como €é o
caso de sedimentos marinhos, & necessario, como uma primeira etapa, determinar as
concentracfes basais a fim de saber se existe poluicdo atual ou ndo em determinada area.
Vérios termos sdo usados para se referir a estas concentracdes ja estabelecidas em um
determinado ambiente, tais como concentracdes de fundo (background), tipicas, de linha de
base, ambiente. A utilizacdo de ferramentas estatisticas que visam “normalizar” 0s dados vem
auxiliar na avaliacdo da poluicdo em uma regido, mostrando como ocorre a dispersao de um
conjunto de resultados com distribuicdo normal (ou Gaussiana), que permite estimar a
mencionada concentracdo de fundo e ainda estabelecer o nivel de enriquecimento acima desta,
indicando até que ponto o local monitorado esta poluido por um determinado poluente

persistente (Erhardt et al. 1996, Correa 2003).



22

PARTE Il. JUSTIFICATIVA, HIPOTESES E OBJETIVOS

Justificativa e hipdteses

A avaliacdo da presenca de HPAs em folhagens de espécies nativas e no solo nestas
florestas remanescentes no Brasil, bem como a avaliacdo da presenca destes compostos na
deposicao seca e Umida, viria a contribuir de forma significativa para a compreensao de como
estas florestas tropicais sdo impactadas por estes compostos organicos. Apesar disso, ha uma
escassez de estudos que mostrem como a poluicdo por HPAs afeta as florestas brasileiras, um
fendmeno que € passivel de ser observado na Regido Metropolitana de Campinas (RMC),
localizada no centro-leste do Estado mais populoso do Brasil (Sdo Paulo), considerando as
inimeras fontes de poluicdo atmosférica existentes.

Assim sendo, assumimos como hipoteses principais, neste trabalho, que: a) o0s
fragmentos florestais ainda existentes nessa regido estariam submetidos a poluicdo por
material particulado enriquecido de HPAs provenientes de diferentes fontes de emissdo, tais
como Veiculares, industriais e agricolas; b) o nivel de incorporacdo dos HPAs nos fragmentos
florestais variaria espacialmente na RMC, em func¢do da maior ou menor proximidade de
fontes de emissdes antrépicas especificas e também variaria temporalmente, em funcéo da
sazonalidade nas condicdes climaticas, especialmente no regime pluviométrico, que
condicionam a sazonalidade nas concentracGes atmosféricas de material particulado; c) o
nivel de acumulo no solo poderia variar entre os diferentes fragmentos de floresta, devido as
diferentes origens e propriedades fisicas dos solos descritas anteriormente para a regido de
estudo por Lopes et al. (2015); d) a capacidade de acumulo foliar de HPAs e
consequentemente seu potencial para o biomonitoramento poderia diferir entre as espécies
arboreas nativas dos fragmentos florestais, devido a variagdes nas caracteristicas morfoldgicas

de suas folhas.
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Objetivos
Visando testar as hipoteses propostas, este trabalho foi realizado na RMC com o0s

seguintes objetivos:

. Verificar se ha variacdo espacial e temporal no aporte de HPAs via deposicao seca e
Umida;
. Identificar, entre as espécies arboreas representadas por maior nimero de individuos,

qual a com maior potencial para biomonitoramento passivo desses compostos na regido de

estudo;
. Avaliar se ha variacédo espacial e temporal no acumulo de HPAs nos solos florestais;
. Inferir sobre as possiveis fontes de emissdo de material particulado, nas adjacéncias

dos fragmentos florestais, com base nas concentracdes e proporcdes de HPAs marcadores nas

diferentes matrizes ambientais analisadas.

PARTE Il1. REGIAO DE ESTUDO
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O presente estudo monitorou o aporte de HPAs por deposicdo seca e Umida e a
remocdao destes da atmosfera através da aderéncia a folhagem e deposicdo sobre o solo em
fragmentos florestais localizados na regido metropolitana de Campinas, em S&o Paulo,
empregando-se 0s protocolos ja estabelecidos para o biomonitoramento passivo na
comunidade europeia, com as adaptacdes necessarias. As informacbes gerais sobre

amostragem e a area de estudo sdo apresentadas nos tépicos a seguir.

Localizacéo e potenciais fontes de emissdo de HPAs

A Regido Metropolitana de Campinas (RMC), localizada no planalto paulista e
constituida por 19 municipios (fig. 4), ultrapassou a marca de trés milhdes de habitantes,
conforme a estimativa populacional IBGE em 2013. Atualmente é considerada a nona maior
regido metropolitana do Brasil e o terceiro maior centro industrial do pais (atras da regido
metropolitana de Séo Paulo e Rio de Janeiro), gerando 3% do PIB brasileiro. A Refinaria do
Planalto Paulista (REPLAN), que esta localizada no municipio de Paulinia e ocupa uma area
de 9,1km? é atualmente a maior produtora de derivados de petréleo da Petrobras, gerando
produtos como diesel, GPL, nafta, gasolina, querosene, coque, propeno, aguarras, asfalto entre
outros. A regido possui ainda outras inddstrias petroguimicas e quimicas de grande porte,
como a ExxonMobil, a Shell, o Grupo Ipiranga, a Eucatex e a Rhodia, além de outras
industrias do ramo de alimentos: Nutriara, Cargill e Purina (IBGE 2014, Caiado & Pires

2006) (fig. 5).
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Figura 5. Regido Metropolitana de Campinas em 2002. Pontos cinza-escuros representam

indUstrias de diversos ramos. FONTE: Caiado & Pires, 2006.
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Além das rodovias e parques industriais, a RMC esta inserida em um meio rural com
alta producdo agropecuéria. Segundo o Instituto de Economia Agricola da Secretaria de
Agricultura e Abastecimento, por meio do Levantamento censitario de unidades de producao
agricola do Estado de Sdo Paulo (LUPA), a area utilizada para pasto (Braquiaria) chega a
62.825ha, e areas das principais culturas sdo: 1°) Cana-de-acucar com 58.713 ha; 2.°) Citrus
com 13.854 h4; 3.°) Milho com 11.907 ha e 4.°) Eucalipto com 9.940. Assim, a principal
cultura da regido é a canavieira que predominava, em 2008, nos municipios de Cosmaopolis,
Monte Mor ¢ Santa Barbara d’Oeste (fig.6).

A queima da palhada de cana com o objetivo de facilitar as operagdes de colheita é
uma pratica comum no Brasil, realizada na pre-colheita para facilitar sua retirada do campo
(EMBRAPA 2014). Souza e colaboradores (2014) discutem que este sistema de colheita por
cana queimada contribui com o efeito estufa e diminui o teor de matéria organica no solo.
Além disso, Andrade e colaboradores (2012), em estudo realizado em regido canavieira de
Araraquara, mostraram que a liberacdo para a atmosfera de HPAs pela queima da palha de
cana de agucar é bem mais expressiva entre agosto e setembro, quando ocorre a colheita de
cana.

Portanto, o governo do estado de SP, através da Lei Estadual 11.241, de 19 de
setembro de 2002, determinou prazos de eliminacdo gradativa do emprego do fogo para
despalha da cana-de-acUcar nos canaviais paulistas. Nesta lei, € prevista a reducdo de 30% a
partir de 2006, 50% a partir de 2011 e prazo final para 2021 em areas mecanizaveis (maiores
que 150 hectares e declividade menor ou igual a 12%) e até 2031 em areas nao-mecanizaveis

(menores que 150 hectares ou declividade maior que 12%) (EMBRAPA 2014).
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Figura 6. Area cultivada de cana-de-aclcar na Regido Metropolitana de Campinas, elaborado
com dados obtidos do Lupa 2007/2008. FONTE: Figueira et al. 2010.

De acordo com o banco de imagens de satélite com o nimero de focos de queimadas

em todo Brasil, disponibilizado pelo Instituto Nacional de Pesquisas espaciais (INPE), os

maiores nimeros de queimadas em Campinas, Paulinia, Cosmopolis, Holambra, Jaguaritina e

Artur Nogueira, entre 2011 e 2013 (tab. 1) ocorreram nos segundos semestres de cada ano,

coincidindo com a colheita da cana-de-agUcar e também com os menores volumes de

precipitacdo, o que favorece queimadas espontaneas da vegetacdo seca. Esse nimero diminuiu

ao longo destes trés anos (131 no periodo seco de 2011, 98 em 2012 e 69 em 2013). Ainda é

possivel observar que os focos ocorridos nos municipios de Paulinia, Cosmopolis, Holambra,

Jaguaritina e Artur Nogueira quando somados apresentam o dobro de episodios de queima nos

anos de 2012 e 2013 quando comparado ao municipio de Campinas, mesmo que estes

possuam juntos uma extensdo territorial de 678 km?, &rea inferior a Campinas (794 km?),

como visto na tabela 1.
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Tabela 1. Numero semestral de focos de queimadas visualizadas por imagens de satélite em
alguns municipios da RMC entre julho de 2011 a dezembro de 2013. Municipios de
PA=Paulinia; CA=Campinas; CO=Cosmopolis; HO=Holambra; JA=Jaguariina e AN=Artur
Nogueira. FONTE: INPE, 2014.

Semestre CA PA CcoO HO JA AN Total
2011 2.0 67 14 17 4 19 10 131
1.0 4 1 4 0 0 3 12
2012
2.0 27 12 29 1 8 21 98
10 3 6 1 1 3 3 16
2013
2.0 23 20 8 0 3 15 69

Ainda, a RMC esté incluida na faixa de vegetacdo abrangida pelo Dominio Atlantico,
sendo referida como Mata Atlantica sensu lato (s.l.). Quatro formagdes vegetais foram
identificadas por Santin (1999) para o municipio de Campinas e, muito provavelmente, se
assemelham aquelas encontradas nas demais cidades da RMC: Florestas Estacionais
Semideciduais, Vegetacdo Rupestre, Florestas Paludosas e Cerrados. As trés ultimas
formagdes vegetais citadas estdo, segundo a autora, praticamente em processo de extingéo,
restando apenas fragmentos de florestas estacionais semideciduais. Estas sdo influenciadas
pela marcante sazonalidade climatica, sendo que na estacao seca, de abril a setembro, cerca de
80% das espécies perdem as folhas total ou parcialmente.

A area de estudo propriamente dita abrangeu os municipios de Campinas, Cosmopolis,
Holambra e Paulinia e estd inserida na area de influéncia do polo industrial, onde foram
selecionados quatro fragmentos de Floresta Estacional Semidecidual, indicados pelas setas na
imagem de satélite da figura 6. Os remanescentes de vegetacdo nativa localizados em
Campinas e Cosmopolis estdo protegidos em unidades de conservacio (Area de Relevante
Interesse Ecoldgico -ARIE “Mata de Santa Genebra” ¢ ARIE “Matao de Cosmopolis”,

respectivamente).



29

Escolheu-se tal regido porque € ocupada prioritariamente pelo homem e é submetida a
poluicdo atmosférica de origem industrial petroquimica, em associagdo a outras fontes de
poluicdo industrial, urbana (veicular) e agricola (fig. 7A) (Gutjahr & Tarifa 2004, Prezolli &
Tresmondi 2006). Ainda na figura 7B esta representada a “rosa dos ventos”, onde se observa
que ventos predominantes sdo de sudeste para noroeste. Apesar disso, 0s ventos circulam em
diferentes direcdes (SSE SE e no inicio da manhd e a noite, SSE, SE e NE da manha e NNE,
SSE, N, SSW e S no periodo da tarde) em um Unico dia, que em associacdo a topografia
plana, favorece a mistura de poluentes em toda a RMC (Boian e Andrade, 2012; Tresmondi e

Tomaz de 2004).
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Figura 7. A - Imagem de satélite de parte da regido metropolitana de Campinas, que abrange
0s municipios de Campinas, Paulinia, Holambra e Cosmopolis. Os fragmentos florestais
selecionados estdo indicados por setas (Google earth, 2014). B - rosa dos ventos com dados
da estacdo de monitoramento da CETESB sediada em Paulinia (elaborada por Dafre-
Martinelle, 2014).
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A figura 8 ilustra particularmente o entorno de cada fragmento florestal, identificando
rodovias, &reas agricolas, urbanas e industriais. O fragmento florestal de Campinas, ou ARIE
“Mata de Santa Genebra”, é 0 local mais distante do polo industrial de Paulinia, dentre os
fragmentos selecionados, esta envolto por duas grandes rodovias, sendo uma bem préxima a
face nordeste da mata (Rod. Prof. Zeferino Vaz) e a outra proxima a face sul (Rod. Dom
Pedro | -SP-065) (fig. 8 a). O fragmento florestal de Cosmdpolis, ou a ARIE “Matio de
Cosmopolis”, se localiza em area agricola com predominio de cultivo de cana-de-agucar e de
Citrus, apresenta em sua face norte (oposto ao polo industrial) uma estrada de trafego
moderado (Estrada da Saudade), que liga a Rod. Professor Zeferino Vaz a Rod. SP-107 (fig. 8
b). O fragmento florestal de Holambra esta totalmente inserido entre areas agricolas com
predominio de cultivo de cana-de-agucar e Citrus, esta localizado dentro de uma propriedade
particular (fig. 8 ¢). O fragmento florestal de Paulinia esta inserido entre areas agricolas com
predominio de cultivo de cana-de-acUcar e esta localizado proximo e a nordeste da Refinaria

de Petréleo do Planalto (REPLAN) (fig. 8 d).
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Figura 8. Area (expressa em hectares (ha)) e visualizacdo dos usos da terra no entorno de
cada fragmento florestal: a) Campinas; b) Cosmopolis; ¢) Holambra; d) Paulinia. ag = area
agricola; urb = area urbana; = rodovias; ip = industria petroquimica (Google maps,
2013).

Perfil climatico e poluicdo aérea por material particulado

A regido de estudo se caracteriza por duas estacfes climaticas anuais bem definidas.
Uma estacao ou periodo seco, que se estende entre 0s meses junho a setembro, se caracteriza
por menores valores pluviométricos, menor radiacdo solar global e umidade relativa do ar e
temperaturas medias ligeiramente mais baixas. O periodo Umido, que se estende entre 0s

meses de outubro a maio, se caracteriza por valores de precipitagdo maiores, em geral acima



33
de 100 milimetros de chuva acumulados por més, além de valores médios de radiacéo solar

global, temperatura e umidade relativa do ar mais altos do que no periodo seco.

Os dados meteorol6gicos apresentados a seguir sdo referentes ao periodo entre junho
de 2011 a outubro de 2013, englobando assim todos os periodos de coleta de plantas, solo,
mpl0 e deposicdo total (figura 9). Os dados de temperatura do ar, umidade relativa do ar e
radiacdo solar global foram obtidos de estacdes meteoroldgicas da CETESB sediadas em dois
locais da regido de estudo (Campinas e Paulinia). Os dados de precipitacdo foram fornecidos
pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC), Faculdade de Engenharia Agricola
(FEAGRI), Centro de pesquisas agronémicas da Unicamp (CEPAGRI) e REPLAN. Nesse
periodo, realizaram-se as mencionadas amostragens em 5 periodos climaticos distintos
(seco/11; umido/12; seco/12; imido/13; seco/13). E possivel observar na figura 9 que os
valores mensais de umidade relativa do ar, precipitacdo acumulada, radiacdo solar global e
temperatura maximas e minimas durante os 2 periodos Umidos (out-mai) foram mais altos do
que nos 3 periodos secos (jun-set).

As concentragdes medias mensais de MP10, calculadas a partir de valores horarios
obtidos nas estacdes da CETESB, em Paulinia (regido central), Paulinia Sul e Campinas,
constam na figura 10. No periodo de estudo, o maior valor médio mensal ocorreu em
setembro de 2012 na estacdo de Paulinia Sul. Os meses de julho a setembro de 2011, agosto a
setembro de 2012 e julho a setembro de 2013, se caracterizaram por valores médios mensais
de MP10 significativamente maiores (p<0,001), com relacdo aos outros periodos para todas as
estacBes de medicdo. Observa-se, ainda, que a estacdo localizada ao sul de Paulinia, regido
inserida dentro do polo industrial, apresentou valores de MP10 maiores que as demais

estacdes em quase todos os meses (fig 10).
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Figura 9. Perfil climatico da regido de estudo. Eixo principal: valores acumulados diérios de radiacio solar global (w/m?) e médias mensais de temperatura (°C). Eixo
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PARTE IV. AMOSTRAGENS DE PLANTAS, SOLO, MP10 E DEPOSICAO TOTAL

Desenho amostral

As campanhas de coleta de material particulado (MP10), deposicdo seca e Umida
foram realizadas em dois fragmentos florestais (Paulinia e Campinas) nos periodos tmido/12,
seco/12 e Umido/13. Uma campanha adicional para coleta de deposi¢do seca e umida foi
realizada durante o periodo seco/13 (tab. 2). Os detalhes dos métodos de amostragem por
matriz serdo apresentados nos respectivos capitulos.

Amostras de solo e folhas de trés espécies arbodreas selecionadas, nos quatro
fragmentos florestais, foram realizadas durante os periodos seco/11, umido/12, seco/12 e
Umido/13 (tab. 2). Para tanto, foram estabelecidos 4 pontos de coleta de material em cada
fragmento florestal, tomando como referéncia os lados voltados ao polo industrial e os
opostos ao polo industrial. Foram, portanto, dois locais no interior da mata (interior polo
industrial e interior oposto) e dois nas bordas da mata, uma com face voltada para o polo
industrial e a outra com face oposta a ele (fig. 11). Em cada um dos quatro locais, foram
coletadas amostras mistas de plantas e de solo. O detalhamento dos meétodos de coleta sera

apresentado nos capitulos a seguir.



36

Tabela 2. Descricdo das datas dos periodos de amostragens de folhas de plantas, solo,
material particulado (MP10), deposicdo seca e Umida. Fragmentos florestais: PA=Paulinia;
CA=Campinas; CO=Cosmopolis e HO=Holambra.

Materiais Locais Detalhamento das amostragens
Seco  plantas e solo CA, CO, HO, PA  (n=48 plantas) (n=16 solo)
2011* em: 22 a 25 ago; 05 e 06 set
plantas e solo CA, CO, HO, PA (n=48 plantas) (n=16 solo) em: 24 a 27 jan e 09 fev
MP10 ** PA (n=7) em: 23, 25 e 27 jan; 15 e 29 fev; 01 e 21 mar
Umido deposicao seca CAePA (n=2) em: 23 jan a 23 mar
2012  deposicéo oA (n=10) em: 23 e 24 jan; 10,12, 14,21 a23,25e 26
Umida fev; e 3 mar
CA (n=30) em: 23 a 27 jan; 3 fev; 13 e 15 mar
plantas e solo CA, CO, HO, PA  (n=48 plantas) (n=16 solo) em: 23 a 27 jul
MP10 PA (n=5) em: 23 a 27 jul
CA (n=5) em: 02, 06 a 08; e 15 ago
;:zz deposicgéo seca CAePA (n=2) em: 21 jun a 11 out
deposicéo PA (n=9) em: 21 jun; 8, 12 e 17 jul;12, 19, 21 e 26 set; e
Umida 5 out
CA (n=8) 21 jun; 12, 16 e 17 jul; 12, 19, 25 e 26 set
plantas e solo CA, CO, HO, PA  (n=48 plantas) (n=16 solo) em: 28 jan a 02 fev
MP10 PA (n=5) 28 jan a 01 fev
i CA (n=5) 09 e 10 jan, 14 a 16 jan
Umido . .
deposicdo seca PA (n=1) 7 jan a 20 mar ***
2013 deposicéo oA (n=20) em: 9, 10, 12, 14, 15, 25 e 26 jan; 2, 4, 6, 9,
Umida 11,20e 27 fev; 6,7,9, 11,13 e 17 mar
CA (n=5) em: 10, 14, 15, 17 e 31 jan***
deposicgéo seca CAePA (n=2) em: 21 jun a 10 out
jzzz deposigéo PA (n=4) em: 30 jun; 2, 14 e 15 jul
Umida CA (n=4) em: 22 e 23 jul; 4 e 17 set

* Amostras de MP10 e de deposicdo seca e imida ndo foram coletadas nessa campanha uma vez que o coletor
APS estava em processo de importagdo dos Estados Unidos.

** Cada amostragem teve a duracdo de 24h, exceto quando a amostragem foi interrompida devido a episodios de
chuva (em 23 jan, a amostragem ocorreu por 5h50min; em 25 jan, por 8h15min e em 27 jan, por 10h45)

*** Amostragem encerrada em Campinas (CA) antes do planejado por problema com equipamento, inclusive
levando a perda da amostra de deposicdo seca.
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Figura 11. Esquema representativo dos locais de coleta das amostras em cada fragmento
florestal. Quadrado preto indica a principal fonte de emissao de poluentes, o polo industrial de
Paulinia (que inclui a REPLAN), a seta indica a distancia x varidvel entre a fonte e cada
fragmento florestal, o retdngulo verde representa a &rea de um fragmento florestal, em seu
interior, os quatro locais de coletas. 1. Borda polo industrial; 2. Interior polo industrial; 3.
Interior oposto; 4. Borda oposta.

Espécies Arboreas

A selecdo de espécies representativas da floresta como biomonitoras pode vir a ser de
grande aplicabilidade no territério brasileiro, considerando a mencionada escassez de
conhecimento sobre o0 assunto e a alta biodiversidade encontrada nas florestas brasileiras, que
implica em possivelmente grande variacdo nas respostas indicadoras de distrbios e em
impossibilidade de amostragem de grande nimero de espécies.

Primeiramente, foi realizado um levantamento fitossocioldgico para identificar as
espécies arboreas mais abundantes nos fragmentos florestais de Campinas, Cosmdpolis,
Holambra e Paulinia onde as espécies arbdreas Astronium graveolens Jacg., Croton
floribundus Spreng. e Piptadenia gonoacantha (Mart.) JF Macbr foram as mais numerosas
espécies de arvores inventariadas, representando 20,1% e 21,3% da densidade total e area
basal por hectare, respectivamente, e ocorreram em todos os quatro floresta fragmentos

(Domingos et al. 2015). Foram, portanto, selecionadas essas trés espécies arboreas para a
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amostragem de acumulo foliar de HPAs. Alem disso, a morfologia externa das folhas também
foi levada em consideracdo, uma vez que morfologias distintas podem levar a capacidades
distintas de acimulo de HPAs (fig. 12).

Anteriormente as campanhas de amostragens, os individuos arbéreos foram
selecionados e marcados como descrito em detalhes no Cap 4. Em relacdo a distribuicdo dos
individuos arboéreos previamente marcados, o fragmento florestal de Campinas foi o que
apresentou maior nimero de individuos das espécies selecionadas, com 127 individuos no
total, valendo lembrar que este fragmento florestal é o maior em area e encontra-se inserida
em uma unidade de conservacdo (Area de Relevante Interesse Ecolégico Mata de Santa
Genebra) com controle de acesso. Os fragmentos florestais de Cosmopolis e de Holambra
apresentaram respectivamente um total de 105 e 103 individuos das espécies estudadas, que
também s&o areas de protecdo, (Area de Relevante Interesse Ecoldgico Matdo de Cosmdpolis
e uma reserva particular localizada dentro de uma propriedade em Holambra). O fragmento
florestal de Paulinia, o mais préximo ao polo industrial, apresentou 94 individuos no total,
valor proximo aos encontrados nos fragmentos de Cosmopolis e Holambra (fig. 13). Foi
estabelecida a amostragem de folhas de um nimero minimo de 4 individuos para compor cada
amostra mista. Em Campinas e em Cosmapolis, este nimero foi alcancado em todos os locais
de amostragem. Mas, o niumero minimo de individuos de A. graveolens ndo foi alcancado em
dois locais, em Paulinia, no interior da mata, do lado oposto a Replan (10) e, em Holambra,
na borda oposta a Replan (BO). O nimero maximo de 6 individuos também foi estabelecido,

visando evitar a diluicdo da amostra caso fosse utilizado um nimero excessivo de individuos.
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Figura 12. Espécies arboreas, visdo de parte da Copa e folhas de: A. de Piptadenia
gonoacantha (Mart.) J.F.Macbr.; B. Croton floribundus (L.) Spreng.; C. Astronium
graveolens Jacq. FOTOS: Marcelle Dafré-Martinelli.
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M Astronium B Croton [ Piptadenia

- = = n°minimo paracoleta

Figura 13. Namero total de individuos por espécies e local nos quatro fragmentos florestais
em estudo. Cores diferenciam as espécies e as siglas representam os locais de amostragem em
cada mata: BR = Borda REPLAN; BO = Borda Oposta a Replan; IR = Interior REPLAN; 10
= Interior Oposto a Replan.
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PARTE V. COMPOSICAO DA TESE

Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos nos capitulos 2 ao 5 adotando-se
o formato de artigo cientifico, apresentando: introducdo; material e métodos; resultados e

discusséo; e consideracdes finalis.

No segundo capitulo, serdo apresentadas as etapas iniciais realizadas visando a
otimizar a extracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) presentes nas

diferentes matrizes ambientais.

Os resultados relativos ao monitoramento espacial e temporal da magnitude do aporte
de HPAs via deposi¢do seca (material particulado) e umida (dgua de chuva) serdo incluidos

no capitulo 3.

Os capitulos 4 e 5 serdo dedicados ao monitoramento da magnitude de remocéo de
HPAs pela folhagem de espécies arboreas representativas e pelos solos de fragmentos

florestais inseridos na regido de estudo.

No ultimo capitulo, os resultados globais do monitoramento realizado na Regido
Metropolitana de Campinas serdo discutidos sob uma visdo ecoldgica, buscando observar a
dindmica dos HPAs nos fragmentos florestais e apontando as principais origens dos HPAs

langados no ambiente.
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Capitulo 2

Extracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) presentes
em matrizes ambientais de Floresta Atlantica

(SE-Brasil)
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Introducéo

O aumento da poluicdo atmosférica vem causando inimeros problemas ambientais,
porém seus efeitos sobre florestas tropicais ainda sdo pouco estudados (Domingos et al. 1998,
2002, 2003a,b; Klumpp et al. 1994, 2000, 2001; Sant’Anna et al. 2008). Dentre os poluentes
atmosfeéricos, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo destacados pela sua alta
persisténcia e ampla distribuicdo no ambiente, podendo potencialmente causar danos as
florestas (Simonich and Hites 1994; St-Amand et al. 2009). No Brasil, poucos estudos
mostram a poluicdo ambiental por HPAs (Vasconcellos et al. 2003; Bourotte et al. 2005;
Schneider et al. 2006; Netto et al. 2007; Meire et al. 2008 e 2013) entre 0s quais pode-se
destacar o estudo realizado na regido norte do Brasil por Krauss e colaboradores (2005), que
determinaram a concentracdo de 21 HPAs presentes no ar, em folhas e na madeira de arvores
da floresta, além de solo e serapilheira em area de floresta pluvial tropical proxima a Manaus,
devido a poluicdo atmosférica pela queima de biomassa e combustiveis fosseis. Porém, a
maior parte dos estudos ambientais que avaliam HPAs em florestas foi desenvolvida em
regibes de clima temperado, fato que dificulta a avaliacdo da distribuicdo global de
contaminacdo por estes poluentes persistentes em ambientes naturais (Shen et al. 2013). A
avaliacdo global também pode ser restringida pelo fato de que os métodos de extracdo de
HPAs de amostras provenientes de regides de clima temperado podem néo ser inteiramente
aplicaveis em outras regides. As florestas tropicais, por exemplo, sdo fisionomicamente mais
complexas, possuem alta diversidade em espécies, cujas folhas sdo morfologicamente
distintas, e estdo sujeitas a condigdes climaticas diferentes das observadas nas florestas de
clima temperado (Krauss et al. 2005). Ainda, as interacdes bioticas sdo mais intensas em
florestas tropicais devido principalmente a maior variedade de espécies (Adams et al, 2011).
Assim, a busca por adaptagdes aos métodos de extracdo de HPAs em amostras ambientais de

clima tropical é necessaria.
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Devem-se considerar, também, as seguintes dificuldades para a extracdo e
quantificacdo desses compostos organicos presentes em matrizes ambientais: 1) muitos
compostos de HPAS estdo presentes no ambiente em quantidade trago (ppb ou ppt); 2) podem
ocorrer perdas durante processos de extracdo e de purificagdo dos HPAs presentes,
principalmente, em matrizes complexas; 3) muitos compostos organicos podem ser extraidos
juntamente com os HPAs e interferir na subsequente separacéo, identificacdo e quantificacéo;
4) alguns destes sdo estruturalmente similares, dificultando a separacéo e identificacdo de tais
compostos (Castelo & Gerbino 1993; Chen et al. 1996; Arditsoglou et al. 2003).

Diferentes métodos de extracao e de deteccdo tém sido propostos para o estudo de tais
compostos no ambiente, buscando uma melhor avaliacdo de matrizes mais complexas, como
os vegetais (Chiu et al. 1997; Noordkamp et al. 1997; Cecinato et al. 2012; Song et al. 2002).
Entre os métodos de extracdo de HPAs mais utilizados destacam-se: extracdo em Soxhlet
(SE) (Orecchio eta al., 2008; Callén et al., 2010) e extracdo em ultrassom (UE) (Orecchio, S.
2007; Wannaz et al., 2013; Londofio et al., 2015), para matrizes solidas, e extracdo liquido-
liquido (LLE) (US EPA, 1996; He, J. & Balasubramanian, R., 2010) para agua de chuva;
utilizando solventes como acetona, acetronitrila, metanol, diclorometano, hexano ou alguma
mistura destes. A escolha da técnica de extracdo a ser utilizada se faz em funcédo do custo,
tempo de operacdo, consumo de material e principalmente, em funcdo da matriz ao qual os
HPAs estdo aderidos (Dean & Xiong 2000; Chen 2004; Cavalcante et al. 2008). Ainda, as
técnicas mais usadas para a determinacdo desses compostos sdo por cromatografia gasosa
com detector de ionizacdo de chama (CG/FID), cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/MS), cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
ultravioleta ou de fluorescéncia (HPLC/UV, HPLC/FLUQ) e cromatografia de camada fina

com detector de fluorescéncia.
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Gratz e colaboradores (2000) compararam os resultados de identificacdo e
quantificacdo de HPAs presentes em amostra ambiental certificada e verificaram que as
andlises efetuadas por cromatrografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia
(HPLC/FLUR) apresentam uma maior resolucédo para alguns compostos de HPAs, como 0s
isoméricos, do que as realizadas com cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG/MS). Porém, ainda nesse estudo, as analises realizadas em CG/MS apresentaram
menores limites de deteccdo que os verificados em HPLC/FLUO. Apesar dos dois métodos
cromatograficos serem complementares devendo ser utilizados juntos, uma vez que a
deteccdo em CG/MS permite a comprovacao da presenca do composto, muitos autores ainda
preferem a utilizacdo do HPLC/FLUQO, como foi o caso de Gratz e colaboradores (2000) que
mostraram que dois tercos dos resultados das analises efetuadas no HPLC/FLUO foram mais
precisas, com relacdo aos niveis de HPAs na amostra certificada, com relagcdo aos resultados
obtidos no CG/MS. Foi relatado também que as analises de isdmeros de HPAs realizadas no
HPLC/FLUO obteve maior resolugdo, como esperado. Assim, a determinacdo das
concentracdes de HPAs em diferentes matrizes por HPLC/FLUO tem sido pratica comum em
diversos estudos (Kicinski et al. 1989; Arditsoglou et al. 2003; Orecchio et al. 2008; Rinaldi
etal. 2012).

Buscando resultados mais significativos de HPAs em amostras ambientais de regido
tropical, os objetivos deste estudo foram: a) avaliar se métodos de extracdo convencionais
desses compostos presentes em matrizes solidas (extracdo em banho ultrassom e em Soxhlet)
e matrizes liquidas (extracdo liquido —liquido) sdo aplicaveis para amostras ambientais de
agua de chuva, folhas de plantas de uma espécie arbdrea nativa e solo coletados em fragmento
de Floresta Atlantica situados em regido poluida por diferentes fontes antropogénicas de
HPAs e de filtros de coleta de particulas atmosféricas; b) verificar se tais métodos podem ser
otimizados, utilizando solventes com diferentes polaridades (acetona, dicloromentano e

hexano).
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Material e Métodos

Amostragem

As amostras de folhas da espécie arbdrea Piptadenia gonoacantha (Mart.) J.F.Macbr.,
solo e agua de chuva foram coletadas em um fragmentos de Floresta Atlantica Semidecidual
inserida na regido metropolitana de Campinas (RMC), interior do estado de Sao Paulo (Brasil)
tendo como base os critérios estabelecidos no protocolo ICP-Forests (2006a e b), com
adaptacOes para amostragem em clima tropical (Bourotte 2009 e Augusto et al. 2010). Um
ramo de folhas por individuo, de um total de 24 arvores, foi coletado com o auxilio de um
poddo, formando 16 amostras mistas para a espécie P. gonoacantha, que foram pesadas em
balanca semi-analitica até obter cerca de 25g de folhas frescas cada. Nos mesmos locais de
coleta das folhas, foram coletadas 64 subamostras de solo com profundidade de 0-10 cm, com
0 auxilio de um trado holandés, gerando 16 amostras mistas compostas por cerca de 100g de
solo fresco cada. Ap6s pesagem, as amostras foram embaladas em papel aluminio e
congeladas em freezer (-20°C). Ainda, em cada amostra de solo utilizada nos testes de
extracao foram adicionados 5 g de sulfato sodio anidro para retirada de agua residual.

As amostras de agua de chuva foram coletadas durante os meses de janeiro e fevereiro
de 2011, através de um coletor automatico de deposicdo atmosférica seca e Umida modelo
APS (Acid Precipitation Sampler) instalado nas proximidades do fragmento florestal, na
regido metropolitana de Campinas (SP). As amostras de agua de chuva foram coletadas
imediatamente apds o final de cada evento de precipitacdo, obtendo-se 10 eventos, e foram
armazenadas em frascos de vidro ambar e levadas para um refrigerador (4°C) até os testes de
extracdo e analise dos HPAs.

Os testes de extracdo também foram realizados em filtros de fibra de quartzo
previamente tratados em mufla (350°C / 4 horas), para remogdo de compostos organicos.

Esses filtros geralmente sdo utilizados em amostrador de grande volume de ar para coleta de
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material particulado inalavel, ou seja, particulas com didmetro aerodindmico menor ou igual a

10 um (MP10).

Reagentes e solventes utilizados

Foram utilizados padrdes sélidos individuais dos 14 compostos de HPAs avaliados
neste estudo, marca Supelco (Sigma). Os solventes acetonitrila (marca J T Backer),
diclorometano (marca Mallinckrodt) e hexano (marca Mallinckrodt) foram todos grau HPLC.
O sulfato de sédio utilizado era da marca Supelco. A partir dos padrdes sélidos de HPAs
foram preparadas solugdes padrdo estoque individuais em uma concentracdo de 100 ppm em

acetonitrila. A partir dessas solugdes foram preparadas solugdes padrao mistas.

Testes de recuperagao e extracao

Os testes de recuperacdo foram realizados por meio da impregnacdo das matrizes com
uma solucdo de concentracdo conhecida preparada com os 14 padrbes de HPAs da marca
Supelco (Sigma) em acetronitrila (100%) (tab. 3). Ap6s a impregnacdo, realizaram-se as
extracdes em banho ultrassom e/ou Soxhlet (matrizes solidas) e extracdo liquido-liquido para
agua de chuva, utilizando solventes organicos com grau cromatografico, procurando avaliar
qual o método de extracdo e solvente extrator € mais efetivo na remocdo dos HPAs

impregnados.

Tabela 3. Concentragdes utilizadas na solugdo padrdo com 14 HPAs.

NAF ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA  CRI BbF BkF BaP DahA BghiP

(ppb) 1,0 1,0 1,0 0,5 0,8 1 01 005 008 01 0,05 0,08 0,08 0,6
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Os testes foram realizados em 4 etapas, conforme descrito a seguir:

(1) Extracdo por ultrassom com acetona (100%):

A fim de verificar a eficiéncia da extracdo de HPAs por ultrassom, tendo acetona
como solvente, nesta etapa utilizou a matriz ambiental mais complexa para extracdo e
quantificacdo dos HPAs (plantas) e mais simples (filtros). Assim, amostras de filtros e de
folhas de planta (P.gonoachanta) foram impregnadas com a solugdo padrdo de HPAs,
tomando-se amostras sem a adi¢do de HPAs como controle, nomeado como “branco” para
filtros e o “ambiente” para folhas. A essas amostras, foram adicionados 100 mL de acetona
como solvente extrator. Cada amostra, entdo, foi sonicada durante 10 minutos em banho de
ultrassom (modelo 1510, marca Bransom), por 3 vezes consecutivas, adicionando-se 100 mL
de solvente em cada etapa extratora. Os extratos obtidos dos filtros, apds extracdo, foram
evaporados em evaporador rotativo, retomados com 2 mL de acetonitrila grau cromatografico
e entdo congelados a -80 °C para posterior analise. Os extratos obtidos das plantas foram
evaporados, até obter aproximadamente 3 mL da solucéo extracdo, e entdo foi adicionado 0,2
g de sulfato de sodio em cada amostra, para remoc¢édo da agua. Os extratos foram evaporados,
centrifugados a -2°C, por 15min e a 3500 rpm, para a separa¢do da fracdo com o solvente e 0s
compostos em estudo, da cera e do sulfato de sodio. Os extratos resultantes foram evaporados
novamente e entdo retomados com 2ml de acetonitrila grau cromatografico e congelados a -80
°C para posterior analise. As extracdes foram realizadas em quadruplicada, considerando cada
amostra e solvente extrator e com 0s seus respectivos controles. Apos extracdo, seguiram-se

0s procedimentos descritos por Rinaldi et al. 2012.
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(2) Extracdo por ultrassom com diclorometano (100%) e mistura de diclorometano e hexano
(3:1):

Foram tomados os mesmos procedimentos do item anterior com a substituicdo dos

solventes extratores utilizando somente diclorometano e uma mistura de 3 partes de
diclorometano para uma de hexano, utilizando a matriz mais complexa (plantas). Para as
amostras de solo também foi avaliada a extracdo por ultrassom, utilizando como solvente

extrator uma mistura de 3 partes de diclorometano para 1 de hexano.

(3) Extracdo em Soxhlet:

Nessa etapa, foi testada a extracdo por Soxhlet para remocao dos HPAs em matrizes
solidas. Assim, filtros de quartzo, amostras de solo e de folhas foram impregnadas com
concentracdo conhecida de HPAs. Foi utilizada como solucdo extratora uma mistura de
diclorometano e hexano (3:1). Apos 24 horas no extrator Soxhlet, as amostras de folhas e 0s
filtros foram tratadas como descrito anteriormente. Para as amostras de solo, seguiu-se 0
procedimento utilizado para os extratos foliares. Assim, 0s extratos, apds serem concentrados
e centrifugados eram evaporados, retomados com acetonitrila, congelados a -80 °C, para

posterior analise.

(4) Extracio liguido-liguido:

Para avaliar a eficiéncia de extracdo e recuperacdo dos HPAs em amostras de agua,
seguiu-se o protocolo proposto por USEPA (2001), com modificagGes. Assim, 200 mL de
agua de chuva e a mistura padrdo de HPAs foram submetidos a extracao liquido-liquido em
um funil de separacdo, onde era acrescido a amostra uma mistura extratora composta de
diclorometano e hexano (3:1), agitada cuidadosamente de 10 em 10 segundos para evitar a
formacdo de vapores e deixada em repouso por 30 minutos para a separagdo das fases. Apos

esse periodo a fase organica decantada era recolhida e a amostra novamente lavada, repetindo
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0 procedimento por trés vezes consecutivas, utilizando 10ml, 6ml e 6ml do solvente extrator a
cada vez. As amostras obtidas (fase organica) foram evaporadas até se obter 5 mL de extrato e
entdo misturadas com sulfato de sddio, para remocdo de &gua residual. Em seguida as
amostras foram agitadas e, depois de decantar o sal, o extrato foi removido, evaporado,
retomado com 2 ml de acetonitrila grau cromatogréafico e congelado a -80 °C, para posterior
analise. Como mencionado anteriormente, as extracdes foram feitas em quadruplicata e

amostras sem a adi¢do de HPAs também foram submetidas a mesma extracéo.

Analise dos HPAs

As amostras obtidas de todas as matrizes foram analisadas por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia com detector de fluorescéncia (HPLC/FLUO), programado nos
comprimentos de onda de 275 nm (extingdo) e 395 nm (emissdo). No momento da anélise,
cada amostra foi filtrada em um filtro acrodisc de celulose recuperada (0,45um) e diluida em
acetonitrila. A coluna cromatografica utilizada na separacdo dos HPAs foi a C18 Supelcosil
LC-PAH, de 25cm x 4,6mm d.i., com particulas de 5 um de tamanho, acoplada a uma pre-
coluna. A fase mével empregada na analise foi composta de dgua e acetonitrila, com gradiente
de eluicdo, a uma vazao de 1,5 mL/min. O programa de elui¢cdo consistiu de uma mistura de
agua e acetonitrila (1/1) por 30 minutos, seguido por apenas acetonitrila por 9 minutos e entdo
a mistura de agua e acetonitrila (1/1) por mais 5 minutos.

O volume de injecdo da amostra foi de 20 pL. Foram avaliados 14 HPAs: naftaleno
(NAF), acenafteno (ACE), fluoreno (FLU), fenantreno (FEN), antraceno (ANT), fluoranteno
(FLT), pireno (PIR), benzo[a]antraceno (BaA), criseno (CRI), benzo(b)fluoranteno (BbF),
benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo(a)pireno (BaP), Dibenzo(a,h)antraceno (DahA) e
Benzo(g,h,i)perileno (BghiP). Os parametros analiticos estdo apresentados na tabela 4,

seguindo as recomendacdes de um guia de validacao analitica (ICH, 1996).
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Tabela 4. Parametros analiticos para os 14 HPAs em HPLC/FLUO. Tempo de retencdo (TR),
Curva de Calibracdo (CC), Coeficiente de determinacdo (Coef.), Limite de deteccdo (LOD),
Limite de quantificacdo (LQD).

TR cC LOD LQD
Coef.

(min) (Hg/L) (Ho/L)

NAF 9,5 y = 1619x + 13,926 0,9989 1,3E-03  5,6E-03
ACE 12,3 y=5469,8x + 18,345  0,9994  1,9E-03  8,4E-03
FLU 12,7 y = 1318,4x + 10,48 0,9906  3,8E-02  1,7E-01
FEN 14,6 y=11227x +12,739  0,9999  2,4E-03  1,1E-02
ANT 16,4 y=6429,7x-9,4278  0,9999  1,4E-03  6,3E-03
FLT 17,9 y=7307,9x+34256 09995  9,3E-04  4,2E-03
PIR 18,9 y = 145764x - 69,693  0,9931  3,9E-04  1,8E-03

BaA 23,2 y = 744204x - 32,108 09978  6,2E-06  2,8E-05

CRI 24,2 y=336037x-3594  0,9997  13E-04  58E-04

BbF 27,6 y=132847x - 12,901  0,9956 1,5E-04  6,6E-04

BKF 29,2 y = 849205x - 9,95 0,9989  1,0E-05  4,7E-05

BaP 30,6 y=238519x - 1,7714 09973  1,9E-04  8,6E-04

DahA 31,8 y =222697x + 552,64 09952  7,3E-07  3,3E-06

BghiP 34,6 y = 26863x - 132,1 09992  56E-03  2,5E-02
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Estimativa das Porcentagens de Recuperacéao

A porcentagem de recuperacao foi calculada da seguinte forma:

Re.cY% ( valor obtido j*lOO

valor padréo

onde: Rec% ¢ a porcentagem recuperada para cada composto, “valor padrdo” ¢ a
concentragdo conhecida de cada HPA e “valor obtido” ¢ a concentracdo de cada HPA
encontrada nas amostras impregnadas com a mistura padrdo de HPAs subtraido do valor

encontrado nas diferentes matrizes que ndo receberam HPAs (controle).

Tratamento de dados e estatistica

Os resultados foram apresentados na forma de tabelas e graficos de barras com
respectivos desvios-padrdo. Para verificar diferencas entre os tratamentos, foram realizadas
analises de variancia ndo paramétrica (teste de Kruskal-Wallis), seguidas de testes de

comparag6es multiplas (Teste de Student-Newman-Keuls ou de Dunn), quando pertinentes.
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Resultados e discussao

O teste de recuperagdo constitui o método mais utilizado para validagdo de processos
analiticos. A recuperacdo estd relacionada com a exatiddo, que é expressa como erro
sistematico percentual intrinseco ao processo (Gonzélez et al. 1999). O erro sistematico
ocorre por diversos fatores, entre eles, pela perda do composto de interesse devido a baixa
recuperacgédo da extracdo e/ou pela presenca de substéncias interferentes na amostra. Assim, no
presente estudo, foram realizadas 4 etapas de testes de recuperacdo em diferentes matrizes,
visando a minimizar o erro sistematico inerente ao processo na etapa de extragdo dos HPASs
em matrizes ambientais consideradas de composi¢do complexa como folhas de plantas e solo.

Na primeira etapa foi realizada a extracdo de HPAs em ultrassom utilizando acetona
(100%) como solvente extrator (Cotta et. al., 2009), por apresentar as vantagens de ser mais
rapida e utilizar menos solvente, com relagdo a extragdo por Soxhlet. Como matrizes, foram
utilizados filtros de quartzo e plantas. A porcentagem de recuperacdo dos HPAs impregnados
as matrizes foi satisfatoria apenas nas amostras de filtros de quartzo (69 a 81%), porém nao
foi eficiente em folhas de plantas (2 a 33%), sendo que trés compostos ndo foram detectados
(PHE, BbF e BghiP) (tab.5). Deve-se considerar que a escolha do solvente utilizado na
extracdo de HPAs presentes nas diferentes matrizes ambientais também interfere diretamente
nas porcentagens de recuperacgdo encontradas. Diferentes solventes ou mistura de solventes,
tais como acetona, acetonitrila, hexano, pentano, diclorometano e metanol sdo empregados
(Szulejko et al, 2014; Cotta et. al., 2009; Oleszczuk, 2008; Panther et. al., 1999). Devido a
baixa porcentagem de recuperacdo dos HPAs em folhas seguiu-se para a proxima etapa com a

alteracdo dos solventes extratores.

Assim, na segunda etapa, foi realizada uma nova tentativa de extracdo de HPAs em
amostras de folhas de plantas por ultrassom, utilizando como solventes diclorometano (DCM)

e uma mistura de 3 partes de diclorometano para uma de hexano (DCM:HEX). As
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porcentagens de recuperacdo para esta etapa sdo apresentadas na tabela 5 e os resultados
obtidos para as amostras extraidas somente com DCM (1 a 32%) nédo foram satisfatérios, ndo
sendo possivel detectar 5 compostos de HPAs (ACE, ANT, FLT, PYR e BbF). Porém, é
possivel observar que houve uma melhor eficiéncia na extracdo de alguns compostos de
HPAs para a mistura DCM:HEX (8 a 59%), com relacdo a extracdo utilizando da acetona
como solvente. Considerando que os HPAs encontrados em amostras ambientais, em geral,
apresentam concentracfes traco, o nivel de recuperacdo na extracdo deveria ser superior a
estes encontrados com utilizagao de ultrassom, visando a uma boa avalia¢do de contaminagéo
ambiental por HPAs. De qualquer modo, foi possivel observar que os melhores indices de
recuperagdo foram obtidos quando se utilizou uma mistura de solventes, aumentando o carater
apolar do solvente extrator. Desta forma, para extrair 0s compostos de interesse em amostras
de solo, ainda utilizando ultrassom, partiu-se do principio que a mistura DCM:HEX seria a
melhor combinacdo de solventes. De fato, a recuperagdo dos HPAs para esta matriz foi mais
satisfatoria (entre 26 a 97%) do que para plantas (entre 8 a 59%); contudo apenas 0s
compostos ACE (81%) e PHE (97%) obtiveram valores superiores a 50% de recuperacao

(tab.5).
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Tabela 5. Porcentagens de Recuperacdo dos 14 HPAs apds extracdo em ultrassom. Solventes:
Acetona, Diclorometano (DCM) e Diclorometano e Hexano (DCM:HEX). Matrizes: filtros de
quartzo, folhas de P. gonoacantha e solo. Valores de Recuperacdo (%), devio-padrdo () e

compostos ndo detectados (nd).

Filtros Folhas Solos
Acetona Acetona DCM PeM: PeM:

HEX HEX

NAF 76+29 27+2,3 32+31 59+3,2 42 +32
ACE 69 £ 3,2 25+29 Nd 8147 81+ 4,7
FLU 75+3,3 33x4.2 8+1,3 1042 47+ 4.2
FEN 7344 nd 19+24 43+35 9735
ANT 72+25 2+1,1 Nd 35+26 36+26
FLT 75143 17+£3,0 Nd nd 27+1,2
PIR 74+48 16 +£3,6 Nd 46 +1,8 30+43
BaA 74+46 17+£4,2 1+£12 37x+39 3725
CRI 75148 16+4,1 4+23 43 +3,3 30+£5,.1
BbF 78+4,3 nd Nd nd 28+2.2
BkF 81+44 8122 29+15 nd 30+3,2
BaP 73142 10+3,1 19+26 37+3,7 46+ 45
DahA 71+6,6 29 £ 3,7 23122 55+2,2 341472
BghiP 76+49 nd 24+1.8 nd 26 £ 3,5
Min-Méax 69 — 81 2-33 1-32 8-59 26 - 97

A extracdo de HPAs por ultrassom, independente do solvente utilizado, se mostrou

eficiente apenas para os filtros. Diversos estudos utilizaram diferentes tipos de filtros em

coleta de material particulado (quartzo, vidro, polietileto etc) e, em todos 0s casos, 0s niveis

de recuperacdo em geral foram acima de 80%, seja a partir de extracdes em Soxhlet ou em

ultrassom (Sitaras et al, 2001, 2004; Bourotte et al. 2005; Schneider et al, 2006; Fon et al,

2007; Netto et al, 2007; Vasconcellos et al, 2008; Meire et al. 2008 e 2013).

Problemas associados as analises dos HPAs em matrizes complexas podem explicar

esta diferenca entre a extracdo destes compostos em filtros, plantas e solo uma vez que
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quando utilizadas as amostras foliares e de solo, o teor e 0s constituintes organicos presentes
nessas matrizes podem interferir na extracdo dos HPAs (Castelo et al, 1993; Chen et al, 1996;
Itoh et al., 2008). Portanto, torna-se necessaria a escolha de uma extragdo que retire mais

eficientemente os HPAs.

As técnicas de extracdo de HPAs em matrizes solidas mais utilizadas ainda s&o
realizadas em extratores do tipo Soxhlet, com tempo de extragdo que varia entre 16 a 24h (Pio
et al, 2001; Zechmeister et al, 2006). Apesar da extragdo de compostos organicos em
ultrassom ainda ser praticada, apresentando como vantagem um menor tempo de extracdo
com relagéo ao Soxhlet, e consequentemente diminuicdo da utilizacdo de solventes organicos
para a extracdo dos HPAs, muitos trabalhos relatam que esse tipo de extragdo pode causar a

degradacédo dos compostos orgénicos, tais como os HPAs (Carvalho et al, 1995).

Assim, na terceira etapa de testes, foi realizada a extracdo dos HPAs por Soxhlet
utilizando as matrizes folhas de plantas (P. gonoachanta) e solo impregnadas com
concentracdo conhecida dos 14 HPAs avaliados. A mistura DCM:HEX (3:1) foi utilizada para
extracdo, por ter apresentado as melhores % de recuperagcdo nos testes com banho em
ultrassom. Nesta etapa, a porcentagem de recuperacdo dos HPAs impregnados as matrizes foi
satisfatoria para amostras de folhas de plantas (62 a 98%) e solo (41 a 91%) (tab.6). Outros
estudos que avaliam contaminacdo de HPAs em plantas obtiveram valores de recuperagao
similares, que variaram entre 80 a 100% (Ockenden et al, 1998; Howsan et al, 2000;

Wolterbeek, 2002; Lehndorff & Schwark, 2004).
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Tabela 6. Porcentagens de Recuperacdo dos 14 HPAs apds extracdo em soxhlet. Solventes:
Diclorometano e Hexano (3:1). Matrizes: folhas de P. gonoacantha e solo. Valores de

Recuperacdo (%) e desvio-padrao ().

Folhas Solos Filtros
NAF 68 +4,2 92131 94 +2,4
ACE 77 £47 64 +2,2 86 +3,7
FLU 94 £42 41+1,3 96 +1,8
FEN 64 +35 95+24 87 +1,3
ANT 79+26 49+11 88 +2,1
FLT 62 +3,7 65 +4,3 96 +3,1
PIR 87 +35 75+3,0 93z+4,2
BaA 68 +3,9 72+48 105+1,9
CRI 98 +3,3 62 +5,1 90 +2,2
BbF 86 +3,7 59+26 82+43
BkF 85+42 63 +4,6 95+25
BaP 80 +3,7 82+52 97 +5,2
DahA 66 +2,2 90+18 88 £4,0
BghiP 94 +31 46 £33 87123
min-méax 62 —98 41 -95 86 — 105

Comparando os dois métodos de extracdo utilizados para as mesmas matrizes,

independentemente do solvente utilizado, foi observado que a extracdo realizada em Soxhlet

foi significativamente mais eficiente (p<0,001) (fig.14).
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Figura 14 — Recuperacdo dos 2PAHs em filtros, plantas (folhas de P. gonoachanta) ap6s
extracdo em ultrassom e soxhlet. Barras de erros representa o desvio padrdo. Letras
minusculas apresentam as diferencas significativas (P < 0,001).

Na quarta e ultima etapa realizada neste estudo, foram feitos os testes de recuperacéo
dos HPAs adicionados em agua de chuva. As amostras foram submetidas a extracéo liquido-
liquido seguindo o protocolo estabelecido (USEPA, 1991) e utilizando também a mistura
extratora DCM:HEX (3:1). Foram obtidas porcentagens de recuperagdo entre 45 e 89%
(tab.7). Para a extracdo de HPAs em amostras de agua é, usualmente, necessario transferir o
composto de interesse presente na fase aquosa para a fase organica (solvente de extracao) e,
para isso, é empregado muito solvente (Abdel-Aziz et al., 2014). Porém, neste estudo e
utilizando a extracdo liquido-liquido, sé ndo foi eficiente na remogdo do composto naftaleno,
porém mesmo assim sua recuperacdo ficou em torno de 50%, ja para os demais HPAS 0s
valores encontrados foram considerados eficientes, compensando a utilizagdo de maior
volume de solventes (tab.7). Assim, apesar dessa limitacdo, essa técnica é de facil execucdo e
ainda muito utilizada em estudos que avaliam o conte(ldo de HPAs em &gua de chuva (Malik

et al., 2007; He & Balasubramanian, 2010; Zahed et al., 2010).
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Tabela 7. Porcentagens de Recuperagdo dos 14 HPAs apos extragdo liquido-liquido.
Solventes Diclorometano e Hexano (3:1). Matriz: Agua de chuva. Valores de Recuperagdo
(%) e devio-padrao ().

Agua de chuva

NAF 45+51
ACE 66 + 4,6
FLU 80 £48
FEN 84 +35
ANT 83147
FLT 87 £4,2
PIR 87 £3,7
BaA 8931
CRI 86 +5,3
BbF 85146
BkF 81 +47
BaP 85+3)9
DahA 8l +42
BghiP 89135

min-max 45 — 89
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Considerac0es finais

A extracdo em Soxhlet, apesar de ser mais demorada e consumir uma maior
quantidade de solvente, foi mais eficiente na extracdo dos HPAs avaliados em matrizes
solidas mais complexas, como folhas e solos tropicais, assim como também para os filtros.
Para a 4gua de chuva, o método de extracdo liquido-liquido, de facil execucao, foi apropriado
para avaliagdo de HPAs em amostras de agua de chuva de clima tropical. Devido ao carater

apolar, a solugdo extratora mais eficiente foi a mistura dos solventes diclorometano e hexano.
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Capitulo 3

Aporte de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos atraves da
deposicdo atmosférica em fragmentos florestais da regido

metropolitana de campinas (RMC), Sao Paulo
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Introducéo

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) encontram-se preponderantemente
associados as particulas presentes na atmosfera, com excecdo dos HPAs de massas
moleculares menores, que estdo presentes principalmente na fase gasosa da atmosfera. Esses
compostos podem se oxidar, formando compostos ainda mais tdxicos, como os oxi-HPAs, e
assim colaborar também com processos do “smog fotoquimico” atmosférico (Martinis et al.
2002, Menichini 2003, Zhu et al. 2009).

Os HPAs nas fases particulada e gasosa podem ser removidos da atmosfera pela
deposicdo seca ou Umida (Manoli & Samara 1999). A deposicdo seca de HPAs ocorre
predominantemente via particulas maiores, sendo depositados proximos a fontes de emisséo
(Galarneau 2008). J& os compostos presentes na fase gasosa e nas particulas finas podem ser
transportados por longas distancias (Tasdemir et al. 2007), podendo ser acumulados em
regifes distantes das fontes emissoras e o seu destino final é determinado, principalmente,
pelas suas propriedades fisico-quimicas, especialmente pelo seu carater ndo polar (Callén et
al. 2008). Durante o transporte desses compostos na atmosfera, podem ocorrer reacGes
quimicas ou particdo entre as fases gasosa e particulada (Martinis et al. 2002). Porém, poucos
estudos mostram a distribuicdo dos HPAs nas fases gasosa e particulada e sua distribuicdo nas
particulas de diferentes tamanhos (Ohura et al. 2004). Além disso, os HPAs sdo altamente
moveis no ambiente, pois a deposicao e revolatilizagdo faz com que sejam distribuidos entre
0s compartimentos ambientais como solo, sedimentos e vegetacdo (Callén et al. 2008).

A classe de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos pode ser formada durante a
combustdo incompleta de materiais organicos, como petréleo e seus derivados, e sao emitidos
principalmente por fontes antropogénicas. Entre as fontes naturais de HPAs, destacam-se as

queimadas naturais de florestas, vulcGes e também os processos bioldgicos, como a atividade
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microbiana em detritos de plantas. O perileno é um exemplo de um composto formado por
processos bioldgicos (Boitsov et al. 2009, Wilcke et al. 2004).

Os HPAs derivados de diferentes fontes, como pirogénicas (derivados de processos de
combustdo), petrogénicas (presentes no 6leo mineral / petr6leo) e biogénicas (processos
bioldgicos), podem estar presentes no mesmo local. Alguns destes compostos presentes no
ambiente podem indicar possiveis fontes emissoras, em funcdo de sua concentracdo e também
de razdes entre eles (Ravindra et al. 2008). Para fontes moveis, como os veiculos automotores
de carga leve ou pesada, a emissdo dos HPAs depende, principalmente, do tipo de motor,
combustivel utilizado, qualidade do combustivel, idade do veiculo e modo de conducdo
(Abrantes et al. 2004, 2009; Bourotte et al. 2005, Netto et al. 2007).

E importante destacar que esses possiveis marcadores de fontes emissoras de HPAs
devem ser utilizados com cuidado, pois em geral as misturas contendo tais compostos séo
bastante complexas, pois contém uma grande variedade de HPAs e em diferentes niveis de
concentracdo. Alem disso, alguns desses compostos podem se degradar mais facilmente que
outros.

Contudo, o monitoramento de HPAs pode fornecer uma estimativa do nivel geral de
poluicdo atmosférica em regido onde ocorrem concomitantemente emissdes veiculares,
industriais e agricolas, que é o caso da Regido Metropolitana de Campinas (RMC), ainda que
ndo permita indicar com precisdo quais destas fontes ocorrem na regido monitorada. Desta
forma, os objetivos deste trabalho foram monitorar se ha variacdo espacial e sazonal na
deposicdo Umida e seca de HPAs na RMC, buscando inferir sobre possiveis fontes emissoras
de poluentes atmosféricos através de proporcdes e razdes entre as concentracGes de alguns
compostos de HPAs. Esse monitoramento é relevante, visto que a regido ainda abriga
fragmentos de Floresta Atlantica Semidecidual, que potencialmente recebem esse aporte de

HPA:s.
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Material e Métodos

Areas de estudo

O monitoramento foi realizado em dois locais da RMC préximos aos fragmentos
florestais. O primeiro local esta situado no municipio de Paulinia, nas proximidades da
Refinaria do Planalto Paulista (REPLAN) da Petrobras. O segundo local, localizado em
Campinas, esta mais afastado da REPLAN em relacdo ao primeiro, mas esta proximo a fontes

urbanas de poluicdo. Ambos os locais sdo circundados por agricultura (fig. 15).

Figura 15. Imagem de satélite do local de estudo. Circulos verdes indicam os fragmentos
florestais de Paulinia (1) e de Campinas (2). O circulo vermelho indica a refinaria de petrdleo
(Replan).
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Material particulado < 10 pm (MP10)

Nas proximidades destes dois fragmentos florestais, foi instalado um amostrador de
particulas atmosféricas de grande volume de ar para amostrar o material particulado inalavel,
ou seja, particulas com diametro aerodinamico menor ou igual a 10 um (MP10) (fig.16 A) em
campanhas de amostragens. O mesmo equipamento foi utilizado alternando entre os dois
locais. Em Paulinia, as coletas ocorreram em trés periodos (Umido/2012; seco/2012;
Umido/2013) e em Campinas em apenas dois periodos (seco/2012 e Umido/2013), uma vez
gue a amostragem do periodo Umido/2012 ndo pode ser realizada por problemas com o motor

do amostrador de particulas.

Cada amostragem teve a duracdo de 24 horas, sendo repetida durante cinco dias,
exceto nos periodos em que houve precipitacdo (data e duracdo de cada amostragem: Cap. 1 -
Amostragem). As amostragens foram realizadas em filtros de quartzo, que foram preparados
previamente através da queima em mufla, a 300°C, para elimina¢do de compostos organicos
residuais e, em seguida, pesados em balanca analitica e embalados individualmente. Apoés a
coleta, estes filtros foram colocados no mesmo envoltorio e levados até o laboratério onde
eram pesados novamente em balanca analitica e mantidos em freezer a -80 °C, até a extragdo
dos HPAs. No inicio e final das amostragens, foram realizadas medidas de temperatura,
pressdo atmosférica, pressdo de estagnacdo (abaixo do filtro), tempo de amostragem e
deslocamento do ar através do filtro, visando calcular o fluxo de ar ao qual o filtro foi

submetido e determinar a concentracao de MP10.

Além dessas amostragens, foi tracado o perfil de poluicdo atmosférica por MP10
durante os periodos de estudo (Umido e seco de 2012 e seco de 2013), com base nos dados
provenientes de trés estacbes de monitoramento da CETESB instalados na RMC (estagdes

Paulinia, Paulinia Sul e Campinas).
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Deposicgao total (seca+umida)

Ao lado do amostrador de MP10, foram instalados coletores automaticos de deposi¢éo
atmosférica seca e imida modelo APS (Acid Precipitation Sampler), um em Paulinia e outro
em Campinas (fig. 16 A e B). Este tipo de coletor possui um sensor de precipitacdo que
aciona uma tampa mdvel que controla a abertura e fechamento de dois recipientes, sendo um
exposto durante eventos de precipitacdo e 0 outro exposto somente a deposicdo seca.
Embalagens feitas com filme de teflon foram inseridas dentro dos baldes coletores para evitar

contaminagéo.

Foram realizados quatro (4) periodos de amostragem de deposi¢do seca e Umida
(Umido/2012; seco/2012; imido/2013; seco/2013), referentes as campanhas 2, 3, 4 e 5 do
presente estudo (detalhes em Cap 1- Amostragem). A amostragem em Campinas referente ao
periodo Umido/2013 foi encerrada antes do planejado por problema com equipamento,

inclusive levando a perda da amostra de deposi¢do seca deste periodo para esse local.

Em cada periodo, a deposicdo umida de HPAs foi monitorada, por meio da coleta de
eventos diarios de chuva, imediatamente ap0s cessar o primeiro evento de precipitacdo do dia.
Foram realizadas medidas do volume total de cada evento de chuva e, em seguida, uma
aliquota de 250 mL de cada amostra foi armazenada em frasco de vidro ambar, identificado
com o dia e local da coleta, sendo mantida em um refrigerador até o0 momento do transporte
para o laboratorio. Essas coletas foram feitas por pessoas residentes na regido, previamente
treinadas. A deposicdo seca foi coletada ao final de cada periodo de amostragem, retirando-se
0 saco de teflon contendo a deposicéo seca do equipamento. Este foi embalado em papel
aluminio e armazenado em freezer, até a extragdo dos HPAs. As concentra¢fes dos compostos

avaliados nessa etapa do estudo foram expressas em massa de composto por area do coletor.
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Figura 16. Equipamentos instalados proximos ao fragmento florestal de Paulinia. A- a
esquerda e em primeiro plano o amostrador de particulas de grande volume (MP10), a direita
e ao fundo, amostrador para deposicdo seca e Umida (APS). B - Amostrador APS com
indicacdo dos coletores de deposicao seca e imida. FOTOS: Marcelle Dafré Martinelli.
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Extracéo e quantificagio dos HPAs

Os métodos utilizados para extracdo de HPAs do MP10 e de amostras de deposicao
seca e umida foram definidos em funcdo dos testes de recuperacdo descritos no Capitulo 2,
sendo utilizada como solvente de extracdo a mistura Diclorometano e Hexano (3:1). A
extracdo de HPAs das matrizes solidas (filtros de MP10 e deposicdo seca) foi realizada em
soxhlet por 24h e a extracdo liquido-liquido em funil de decantacdo para matriz: 4gua de
chuva. A analise dos compostos de interesse foi realizada em HPLC/FLUR. A descricdo

detalhada dos procedimentos de extracdo e analiticos encontram-se descritos no Capitulo 2.

Tratamento dos dados e estatistica

-As concentracbes de HPAs (somatdrias e individuais) de cada matriz (mpl0,
deposicao seca e dgua de chuva) foram apresentadas em graficos de barras de propor¢éo e/ou
boxplot, para destacar diferencas entre locais e periodos, realizando analises de variancia nao
paramétrica (teste de Kruskal-Wallis), seguidas de testes de compara¢des multiplas (Teste de
Student-Newman-Keuls ou de Dunn), quando pertinentes. No grafico tipo boxplot, a linha
que divide os retangulos (boxes) indica a mediana dos dados; os retangulos delimitam os 25%
dos dados acima e abaixo da mediana (percentis de 25 e 75); as barras de erro mostram o0s
valores menores situados entre os percentis de 10 e 25 ou maiores entre os de 75 e 90; 0s

simbolos (®) apontam os valores extremos (abaix0 do percentil de 10 ou acima de 90).

- Andlises de correlacdo de Pearson foram realizadas para encontrar associagdes entre
concentragcbes MP10 coletado neste estudo com o obtido através da CETESB e também para

correlacionar os HPAs encontrados ao volume de agua de chuva.
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- Andlises de agrupamento (cluster) foram aplicadas para evidenciar diferencas entre
as concentracdes dos HPAs presentes nas amostras de deposi¢do seca e Umida coletadas em

cada local e periodo, apds padronizacao.

- Para a deposi¢do total (seca+Umida), foi calculado o fluxo (ng/m?/dia) de HPAS
seguindo a metodologia proposta por Birgll e colaboradores (2011), com modificacdes;
foram utilizadas as somas das concentracgoes (ng/m?) de HPASs nas deposicdes seca e Umida,
para 0s compostos com 2, 3,4 e 5+ 6 anéis aromaticos, para cada local e periodo e estes

dados foram apresentados em gréfico de barras com proporcées.

- Utilizando toda a matriz de dados de concentracédo de HPAs em cada matriz (MP10 e
agua de chuva), foi calculada a concentracdo de fundo ou background por HPA. Para isso,
calcularam-se a média (X1) e o desvio padrdo (S1) para cada conjunto de valores. Valores
superiores a X1 + 1,96 * S1 foram considerados fora da faixa normal e excluidos. Uma nova
média (X2) e desvio-padrdo (S2) dos valores restantes foram calculados novamente e 0s
valores mais elevados do que o limiar de X2 + 1,96 * S2 também foram excluidos. Este
procedimento foi repetido até que ndo tivessem valores acima do valor de limiar, chegando-se
ao valores de background (BG) para cada HPA. A partir desses valores, foi calculado o fator
de enriquecimento (FE) dos HPAs em cada amostra de PM10. Assim, as concentracGes
verificadas para cada composto presente nas matrizes em questdo foram divididas pelo seu
valor de BG. As amostras com FE acima de 1 foram consideradas enriquecidas, ou seja,
receberam uma contribui¢do antrdpica (impactadas pela polui¢do). Essas estimativas foram
realizadas com base em método proposto por Erhardt et al. (1996) para avaliar o acimulo de
poluentes em uma graminea acumuladora padronizada. Segundo esses autores, tal método
estimativo pode ser aplicado a diferentes matrizes de dados biolégicos e ecoldgicos,

permitindo distinguir valores altos ou baixos de concentragdo de um dado elemento ou
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composto da concentracdo considerada “normal” (BG) para a regido monitorada. Optou-se

pela apresentacdo desses resultados em gréaficos do tipo box-plot.

- Célculo das razdes entre seguintes compostos FLT/(FLT+PIR), BaA/(BaA+CRI),
AN/(AN+FEN) e BaP/BghiP, buscando evidenciar possiveis fontes emissoras de HPAs. Para
esse estudo, utilizaram-se as concentragcOes verificadas para a deposigéo total. Estes valores
sdo comumente utilizados em diversos estudos sobre poluicdo ambiental por HPAs (Akyuz et
al. 2010, Alam et al. 2013, Bourotte et al. 2005, Bozlaker et al. 2008, Cecinato et al. 2014,
Pies et al. 2008, Ravindra et al. 2008, Sofowote et al. 2010, Wu et al. 2014, Yunker et al.

2002).
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Resultados e discussao

Material particulado < 10 um (MP10)

Os perfis diarios de poluicdo atmosférica por MP10 registrada através das estacdes de
monitoramento de poluentes da CETESB Paulinia, Paulinia Sul e Campinas durante os
periodos de coleta estdo representados na figura 17. Em ambos 0s anos, as maiores médias
diarias de MP10 ocorreram nos meses abrangidos pelos periodos secos, resultando em uma
média de 40,5 pg/m® no periodo seco/12 e 38,4 pg/m® no periodo seco/13. O valor maximo
diario, de 99 pg/m? foi registrado no periodo seco/2012 em 11 de setembro de 2012, em
Paulinia Sul e em 19 de setembro de 2012, em Campinas. Os menores valores médios
ocorreram nos meses de ambos os perfodos imidos monitorados (26,7 pg/m® em 2012 e 23,6
Hg/m® em 2013). A concentracdo minima diaria foi registrada em 23 de margo (09 ng/m®) na
estacdo de monitoramento Paulinia, durante o periodo imido/2013. Durante eventos de chuva,
0 material particulado pode ser retirado da atmosfera, o que explica 0s menores valores de
MP10 nos periodos imidos. De acordo com CETESB (2013), as concentra¢cdes médias anuais
em 2012 e 2013 para todo o estado de Sdo Paulo (36 pg/m® e 33 pg/m?, respectivamente)
foram mais baixas do que as registradas neste estudo durante os periodos secos e mais altas do
que as registadas nos periodos Umidos. Ainda, medidas de MP10 realizadas no centro de
Campinas, no periodo de agosto de 2003 a agosto de 2004, mostraram uma média anual de
20,85 pg/m*® e as concentracdes verificadas no veréo e inverno foram préximas (Miranda &

Tomaz, 2008).
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Na figura 18, sdo apresentadas as concentracOes diarias de MP10 e respectivas
somatdrias das concentracbes dos 14 HPAs (ZHPAs) registradas ao longo das
amostragens realizadas no presente estudo. Os valores da concentracdo de MP10 obtidas
neste estudo variaram entre 12,7 ug/m® registrada no dia 25 de janeiro/2012 em Paulinia
e 151,3 pg/m® registrada no dia 14 de janeiro/2013 em Campinas, obtendo-se como
média de todos os periodos de estudo valor de 54,6 pg/m® em Paulinia e de 39,6 pg/m®

em Campinas.
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Figura 18. Concentracdo de MP10 e somatéria das concentraces de HPAs
adsorvidos a esse poluente, em cada dia de amostragem em Paulinia e Campinas.

Houve correlacéo positiva entre concentragcdes de MP10 medidas durante os dias
de amostragem em a Paulinia e dados obtidos nas estacbes da CETESB Paulinia (r =
0,83; p<0,001) e Paulinia Sul (0,81; p<0,05). Em Campinas ndo foi verificada
correlagédo significativa entre os dados de MP10 verificados neste estudo com os da

CETESB para a estacdo de monitoramento de Campinas.
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Ao compararmos os niveis médios de MP10 encontrados em outras cidades
brasileiras por Andrade e colaboradores (2012), é possivel observar que, na regido de
estudo, a poluicdo atmosférica foi similar a descrita para a cidade de S&o Paulo (40,1
Hg/m?) e mais alta do que a encontrada em outras capitais (Rio de Janeiro = 28,6 ug/m?;
Belo Horizonte = 24,3 pg/m® Curitiba = 22,9 pg/m® Recife = 17,1 pg/m® e Porto
Alegre = 25,7 ug/m®). Do mesmo modo, a concentracdo maxima registrada na RMC se
aproximou das maximas encontradas por Oyama (2010) também para regido urbana de
S&o Paulo (125,0 pg/m®). Os niveis de MP10 na regi&o de estudo também foram mais
altos do que os encontrados por: Almeida Filho (2006) para a cidade de Cuiaba (valor
maximo de 23,9 pg/m®), mesmo durante a estacdo mais propicia ao acumulo de material
particulado na atmosfera e Godoy e colaboradores (2009) para a Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro (concentracdo média maxima de 16,4 pug/m®). Ja Quiterio e
colaboradores (2007), em estudo realizado em regido industrial do Rio de Janeiro,
registraram concentracGes mais elevadas do que na RMC. Vale destacar que, em alguns
destes estudos citados, mediu-se 0 MP < a 2,5 e que, para fins de comparagdo com o
presente estudo, estes valores foram calculados correspondendo em média a 65% do
MP10, proporc¢éo sugerida por Stevernson e colaboradores (2009).

Ainda considerando a figura 18, verifica-se que os valores de HPAs variaram
entre 1,25 ng.m™, obtido dia 23 de janeiro de 2012 em Paulinia e 53,2 ng.m™ obtido dia
1.° de fevereiro de 2013 em Campinas. O valor médio de ZHPAs encontrado no MP10
para Paulinia foi de 12,13ng.m™ e para Campinas foi de 7,75 ng.m?. Destaca-se,
também, a correlacdo positiva significativa (r = 0,89 p<0,001) entre as concentra¢des de
MP10 e os valores de 2HPAs nos dois locais de amostragem.

HPAs associados ao MP10 na cidade de Sdo Paulo foram relatados por De

Martinis e colaboradores (2002) e por Vasconcellos e colaboradores (2003), sendo
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encontrados por estes autores valores maximos de 955 ng/m® e 122 ng/m’,
respectivamente, que sdo mais altos do que o valor maximo registrado na RMC. Por
outro lado, os valores médios de XHPAs encontrados em Paulinia foram similares aos
encontrados em outro trabalho realizado em S&o Paulo, no Campus da Universidade de
S&o Paulo (USP) por Bourotte et al. (2005) (ZHPAs: média no MP10 =13,3 ng/m’;
minima = 5,41 ng/m®; e méxima = 20,8 ng/m®). Em um trabalho de revisdo realizado
por Barra e colaboradores (2007), foram comparados resultados de estudos realizados
em Salvador, Amazonas, Araraquara (SP), Sdo Paulo, Cubatdo (SP), Londrina, Niterdi,
e Candioca (Rio Grande do Sul e Porto Alegre). Os valores mais elevados da >HPAs
encontrados no MP10 foram detectados na é&rea industrial de Cubatéo (55 ng/m?) onde
as concentracdes variaram de 3 a 150 ng/m® comparado com 0,003-1,5 ng/m® das outras
regides. Demircioglu e colaboradores (2011) compararam valores médios totais de 14
HPAs encontrados em amostras de particulado de dois locais obtendo 109,7 ng/m® em
&rea urbana e 12,3 ng/m® em area periférica afastada da mesma cidade da Turquia. Estes
dados compilados na literatura evidenciam que os valores de >HPAs encontrados no
MP10 deste estudo estdo em concentragcdes mais baixas aqueles registrados em centros
urbanos e areas industriais.

Entretanto, a avaliacdo individual destes compostos no MP10, entre os dias
coletados em cada periodo amostrado apontou diferencas entre periodos e locais
estudados (fig.19). Comparando os locais, em Paulinia foram observadas, de uma
maneira geral, maiores concentracdes de HPAs do que em Campinas, principalmente
para compostos mais leves. Wu e colaboradores (2014), em estudo realizado em area
industrial da China, também observaram maiores concentracdes de HPAs mais leves em
regides proximas a refinarias de petréleo e ressaltaram a possivel origem petrogénica

destes, 0 que parece ser 0 caso do presente estudo.
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Em Paulinia, as menores concentragdes para todos os compostos foram obtidas
no periodo Umido de 2012, quando comparado aos demais periodos. Houve maiores
concentracGes de NAF, FEN, FLT, PIR e CRI no periodo seco de 2012. Kulkarni e
Venkataraman (2000) apontaram que, quando associados, CRI, BaP, FLT e PIR
indicam indicios de combustdo de gas natural, enquanto que CRI e PIR aparecem
associados quando h& queima de biomassa (Vasconcellos et al. 2008, Bourotte et al.
2005). A emissdo de industrias que utilizem gés natural como geradoras de energia, bem
como as queimadas na regido que ocorrem principalmente em épocas secas podem ser
consideradas como possiveis fontes destes HPAs em Paulinia no periodo seco de 2012.
J& durante o periodo Umido de 2013, houve maiores concentracfes de ANT, BbF, BaP,
BghiP. Muitos autores associam ANT, BkF e BbF a queima de diesel, enquanto que
como BghiP aparece muitas vezes associado a emissdo por veiculos leves (Callen et al.
2013, Ravindra et al. 2008, Bourotte et al. 2005). Estes ultimos resultados demonstram
que pode haver também uma contribuicdo por emissdo veicular a este local.

Em Campinas, durante o periodo seco observaram-se maiores concentracfes de
NAF, FLU e BghiP enquanto que no periodo umido maiores concentragcdes de FLT,
CRI e BkF. Abrantes e colaboradores (2004) em estudo realizado sob condicGes
controladas, avaliaram a emissdo de escapamentos de diferentes veiculos utilizando
combustiveis brasileiros e verificaram que NAF, FEN, FLT, PIR e CRI corresponderam
a 87% dos HPAs emitidos pela maioria dos veiculos a diesel avaliados. Outros HPAS
associados as emissdes veiculares sao BbF e BKF e BghiP (Callen et al. 2013, Ravindra
et al. 2008, Bourotte et al. 2005). E importante lembrar que o fragmento florestal de
Campinas esté inserido entre duas grandes rodovias com alto fluxo de veiculos leves e

pesados e sendo, provavelmente, as principais fontes de HPAs para este local.
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Figura 19. Concentracfes médias e respectivos desvios padrdo (barras) de cada HPA
por periodo amostrado em Paulinia e Campinas. Barras indicam o desvio padrdo entre
os dias amostrados.

A fim de evidenciar semelhangas e diferencas entre os locais e periodos, foi feita

uma analise de agrupamento (clusters) utilizando os dados das concentracdes de HPAs
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no MP10. Observa-se que houve uma pequena distancia de ligacdo entre os grupos,
mostrando similaridade entre os dados, principalmente para 0s mesmos periodos,

contudo o0s agrupamentos ndo foram separados por locais (fig.20).

MP10

CA seco/12

PA seco/12

PA Umido/13

CA Umido/13

PA Umido/12

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Distancia de ligagao

Figura 20. Dendograma resultante da analise de agrupamentos (cluster) aplicada aos
dados de concentracdo dos 14 HPAs analisados nas amostras de MP10 de Paulinia, nos
periodos Umido/12, seco/12 e Umido/13 e de Campinas, nos periodos seco/12 e
Umido/13.

Considerando que ndo foi possivel distinguir claramente variacdes entre locais e
periodos com base apenas na variacdo das concentracdes dos HPAs nas amostras de
MP10, conforme mostrou a andlise de cluster, o préximo passo foi calcular valores de

background (BG) (tab.8), considerando toda a matriz de dados, e entdo calculado os

fatores de enriquecimento (FE) para cada HPA.



79

Tabela 8. Concentragdes de background para cada HPA no material particulado
(MP10). Calculo feito através das concentracGes encontradas em ambos locais e todos
0s periodos em estudo.

NAF ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP DahA BghiP

m'\’é'/:'n}g 062 111 059 038 021 071 010 007 078 025 030 010 006 048

E nitido que as amostras de MP10 coletadas em Paulinia, tanto no periodo seco
quanto no Umido, estiveram mais enriquecidas pela maioria dos HPAs do que as
amostras provenientes de Campinas (fig. 21).

Em ambos os locais, maior amplitude de variagdo no FE foi observada nas
amostras obtidas no periodo umido, sendo estimados FE < 1 com maior frequéncia do
que no periodo seco. Verificou-se, ainda, que os valores maximos de FE foram
estimados para a maioria dos compostos nas amostras do periodo Umido de ambos 0s
locais. Também é possivel destacar que 100% das amostras de MP10 provenientes de
Campinas, no periodo seco, foram enriquecidas por BAP (EF entre 1 e 2), FLU (FE
entre 1,5 e 3) e NAF (FE entre 2 e 7). Por outro lado, menos que 50% das amostras
desse local coletadas no periodo seco foram enriquecidas com 0s demais compostos,
visto que as medianas dos respectivos FE foram menores que 1. Em Paulinia, 100% das
amostras de MP10 do periodo seco foram enriquecidas com todos os HPAs, com

excecdo de ANT.
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Figura 21. Graficos box plot mostrando a variacdo no fator de enriquecimento dos
HPAs nas amostras de MP10 coletadas nos periodos seco/12 e umido/13, em Campinas
e Paulinia . Valores acima de 1 (linha vermelha) indicam enriquecimento.

Observa-se ainda na figura 21 que PIR, BaP, FLU, FEN e NAF foram os
compostos mais enriquecidos nas amostras de MP10 em relagdo aos respectivos valores
de BG em pelo menos um periodos monitorados em Paulinia. Altos enriquecimentos de
BaP, FLU, NAF e DahA também foram estimados nas amostras de Campinas. Outros
estudos mostram que os compostos PIR, BaA e DahA estdo geralmente associados a
emissdes veiculares (Callen et al. 2013, Ravindra et al. 2008, Bourotte et al. 2005),

indicando que esta seja uma importante fonte de HPAs na regido e esta presente em
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ambos os locais de estudo. Ravindra e colaboradores (2008), em um trabalho de reviséo,
relata que elevados niveis de FEN e BaP tem sido frequentemente associados a
emissdes da industria siderdrgica.

Paulinia também apresentou indicios de maior polui¢do por HPAs ao considerar
a quantidade proporcional desses compostos encontrada no MP10 (0,014%, 0,025% e
0,034% para os periodos Umido/12, seco/12 e Umido/13 respectivamente). Em
Campinas, essas proporc¢des foram mais baixas para os mesmos periodos (0,016% no
periodo seco/12 e 0,011% no periodo Umido/13). Esses confirmam que o maior aporte

de HPAs via material particulado ocorreu em Paulinia, durante o periodo imido/13.

Deposic¢ao total (Umida+seca)

A regido de estudo é caracterizada por duas estacdes climaticas distintas e bem
definidas (detalhes em: Cap. 1 “Regido de estudo”), o que pode ser observado ao longo
das amostragens de eventos de chuva nos periodos avaliados, tanto que durante nos
periodos secos (inverno), as coletas foram estendidas para a coleta demais eventos de
precipitacdo. Durante o periodo umido de 2013, em Paulinia coletou-se o maior numero
de eventos de chuva (20 eventos). Porém, nesse mesmo periodo, o nimero inferior de
eventos em Campinas (6 eventos) deve-se a interrupcdo da amostragem citada
anteriormente. Durante a amostragem em Campinas (7 a 31 de janeiro de 2013),
ocorreram apenas dois eventos de precipitacdo em Paulinia. Para os demais periodos, 0

numero de eventos foi similar entre as areas (tab. 9).
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Tabela 9. Nimero de eventos de chuva coletados em Paulinia e Campinas durante os
periodos Umido e seco de 2012 e 2013. * Coleta interrompida dia 31/jan/2013.

Umido/2012 seco/2012 Umido/2013 seco/2013
23-jan a 23- 21-junall- * 7-jan a 20- 21-jun a 10-

Periodo mar out mar out
(60 dias) (112 dias) (72 dias) (111 dias)
Eventos Paulinia 1 ! 20 4
Campinas 8 6 6* 4
Total 19 13 26 8

Considerando a somatéria das concentragfes dos compostos de HPAs (XHPAS)
por evento de chuva, o maior valor ocorreu em Campinas no dia 25 de setembro de
2012 (92,5 pg/m?) ap6és um longo periodo sem precipitacdo e nos eventos posteriores
houve uma diminuicdo na concentracdo destes compostos. Em Paulinia, 0 maior valor
da ZHPAs (55,2 pg/m?) ocorreu dia 09 de janeiro de 2013, ou seja, no primeiro evento
coletado no periodo umido de 2013 e teve subsequente queda nas concentracBes destes
compostos nas amostras coletadas nos dias seguintes. As concentracdes de HPAs
maiores ap0s um periodo de estiagem provavelmente devido a estes estarem também
presentes em maiores concentragcbes na atmosfera. Desta forma, os eventos de
precipitacdo, depois um longo periodo de estiagem, “lavaram” a atmosfera destes
materiais em suspensao.

Para amostras dos periodos Umidos, houve correlagdo positiva (p < 0,001) entre
>HPAs e volume de chuva amostrado, tanto em Paulinia quanto em Campinas,
indicando que na maioria dos dias com maior precipitacdo (fig.22 - losangulos azuis e
verdes), mediram-se as maiores concentracées de HPAs (fig.22 - barras azuis e verdes).
Porém, no periodo seco tal correlacdo ndo foi comprovada, fato que seria esperado uma

vez que o volume agua de chuva por evento na estacdo seca € menor, porém suficiente
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para carregar particulas em suspensdo na atmosfera, 0 que gera uma maior concentragao
de HPAs em um menor volume de chuva.

Considerando a deposicdo seca (fig.22 - barras roxas e vermelhas), os maiores
valores de HPAs também ocorreram durante o periodo umido de 2013 em Paulinia
(63,8 ug/m?). Em Campinas, apesar da perda da amostragem para esse periodo mido
de 2013, observa-se que os valores de ZHPAs foram maiores no periodo imido de 2012

(60,6 pg/m?).
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O maior valor de fluxo diario de HPAs, que indica a entrada destes compostos
por deposicdo total (seca+Umida) em um determinado periodo e area, ocorreu em
Paulinia (7.738 ng. m? dia™) no periodo (imido/13, que foi significativamente superior
(p < 0,05), com relagdo aos outros periodos. O segundo maior fluxo de HPAs foi
estimado no periodo imido/12 em Campinas (5.364 ng. m™ dia™) (fig.23). Cavalcante e
colaboradores (2012) mediram HPAs em amostras de precipitacdo da regido
metropolitana de Fortaleza, obtendo valores de fluxo de HPAs que variaram de
indetectavel a 0,87 pg/m?/més, o que seria equivalente a aproximadamente 29 ng. m™
dia®. Um estudo realizado em érea urbana da Turquia (Birgil et al. 2011) também

estimou fluxos de deposicao total (seca + imida) de 12 HPAs encontrando valores bem

mais elevados (entre 21.000 a 30.000 ng. m*2dia™) do que no presente estudo.
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Figura 23. Fluxo diéario de deposicdo de HPAs, agrupados em funcdo do numero de
anéis aromaticos, em amostras de deposicdo total (Umida+seca) em Paulinia e
Campinas. 2 anéis = NAF+ACE+FLU; 3 anéis = FEN+ANT+FLT; 4 anéis =
PIR+BaA+CRI+BbF+BkF; e 5-6 anéis = BaP+DahA+BghiP. Letras minusculas
distintas representam diferencas entre os periodos para Paulinia (p < 0,05); ndo houve
diferencas significativas entre as demais amostras. * ndo foi considerada a entrada por
deposicao seca devido a perda da amostra.



86

A ocorréncia de fluxos mais altos de HPAs na deposi¢cdo total, durante o0s
periodos Umidos em ambos os locais, se deve principalmente & maior concentracdo de
HPAs-leves, com relagdo ao periodo seco. No periodo mais imido, que coincide com o
verdo, pode ter ocorrido maior volatilizagdo dos HPAs depositados no ambiente em
fragOes organicas do solo e vegetacdo do que durante o inverno, uma vez que os HPAs
depositados sdo volatilizados durante as estagdes mais quentes e Umidas, fato que
ocorrem principalmente para os HPAs de baixo peso molecular. Resultado semelhante
foi encontrado por Bozlaker e colaboradores (2008) em regido industrial da Turquia,
onde a concentracdo de HPAs em particulas de deposicao seca foi maior no verdo, com
relagdo ao inverno. Esses autores concluiram que o solo atua como uma fonte de HPAs
para atmosfera em periodos quentes, através da volatilizacdo destes. A maior radiacao e
temperatura dos periodos Umidos também podem ter contribuido para uma maior
volatilizacdo de HPAs mais leves no entorno da refinaria de petroleo localizada em
Paulinia. De Nicola e colaboradores (2008) ressaltam que a distancia das fontes
emissoras e as propriedades fisico-quimicas de cada HPA, que controlam a particdo
destes na fase particulada e gasosa, podem determinar 0 seu transporte e sua
concentracdo atmosférica.

A figura 25 apresenta os dendogramas resultantes da andlise de agrupamento
(clusters) para as deposi¢cdes Umida e seca, durante os periodos Umidos e secos de 2012
e 2013. Para deposicdo Umida, verificam-se dois agrupamentos, sendo que apenas no
agrupamento superior ha associacdes mais fortes entre si (menores distancias) para
ambos os locais nos periodos Umido/12 e seco/13, evidenciando que a quantia de HPAs
encontrado foi semelhante entre os locais nestes periodos. Para deposi¢éo seca, os dados

aparecem agrupados primeiramente por periodo seco e Umido, com uma grande
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distancia de ligacdo entre eles separando em dois grupos que apresentam associag0es

mais fortes entre os locais.
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Figura 25. Dendograma resultante de analise de agrupamentos (cluster) aplicada aos
dados dos 14 HPAs analisados nas amostras de deposicdo Umida e seca provenientes de
Campinas e Paulinia, durante os periodos imidos e secos de 2012 e 2013.
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O célculo de background (BG) e enriquecimento foi realizado também com as

amostras de deposi¢do Umida (tab. 10).

Tabela 10. Concentracdes de background para cada HPA na agua de chuva. Calculo
feito através das concentragdes encontradas em ambos locais e todos os periodos em
estudo.

NAF ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP DahA BghiP

EE/‘:HVZ? 065 261 213 271 252 237 37 026 127 292 207 035 032 148

A figura 25 mostra que a concentracdo da maioria dos HPAs medida nas
amostras de agua de chuva ndo ultrapassaram o valor de BG (note que a mediana é
inferior a 1 em muitos casos, indicando que mais de 50% dos valores de FE estdo
abaixo desse valor). Porém, é possivel verificar um enriquecimento de nafatleno em
mais de 50 % das amostras de Campinas, no periodo seco, e de Paulinia, nos dois
periodos. Entre as fontes de emissdo desse composto, destacam-se a volatilizacdo no
refino do petréleo, combustdo de combustiveis fosseis e queima de madeira (Lu et al.,
2005). E verificado também um enriquecimento do composto DahA na maioria das
amostras de Paulinia e Campinas, no periodo seco. O aumento de DahA pode indicar as
emissdes veiculares e da combustdo de 6leo pesado (Masiol et al., 2014) e, deve-se
considerar também que, a presenca de HPAs acima de 5 anéis pode indicar emissdes de

veiculos a gasolina (Bostrom et al., 2002).
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Figura 25. Gréaficos tipo box plot mostrando a variacdo no fator de enriquecimento dos
HPAs nas amostras de deposicdo Umida coletadas nos periodos secos e Umidos, em
Campinas e Paulinia . Valores acima de 1 (linha vermelha) indicam enriquecimento.
Raz0es entre as concentragOes de alguns compostos de HPAs, usualmente entre
os isémeros, tém sido usadas para indicar possiveis origens de tais compostos organicos
(Yunker et al. 2002). Porém, é importante mencionar que essas razdes devem ser usadas
com cuidado pois 0os HPAs podem ser emitidos por diversas fontes e as concentragdes
na atmosfera podem ser alterada devido a maior reatividade de alguns desses compostos
(Ravindra et al., 2008). Ainda, o perfil destes na atmosfera, e por sua vez as razdes entre
eles, pode ser afetada também pela composicdo dos combustiveis, variaveis
meteoroldgicas, como radiacdo, umidade e temperatura, e reatividade desses compostos
com outros componentes da atmosfera, como 0z6nio e 0xidos de nitrogénio (Agudelo-

Castafieda & Teixeira, 2014). As razdes devem ser usadas com cautela ainda porque as
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proporgdes desses compostos podem ser modificadas entre a emissdo e o destino no
ambiente (Tobiszewski & Namiésnik, 2012). Assim, essas razGes podem ser utilizadas
apenas para confirmar algumas tendéncias de possiveis fontes emissoras verificadas
através da presenca e do perfil dos compostos de HPAs em varias matrizes ambientais.

A tabela 11 faz uma compilacdo de resultados de diferentes autores sobre
valores encontrados para razfes de alguns HPAs que possam indicar possiveis fontes
emissoras. Na sequéncia a mesma tabela apresenta os resultados encontrados neste
estudo, considerando as razbdes entre fluxos de deposicdo de HPAs previamente
discutidos. E possivel observar que as razdes apresentadas em Paulinia, principalmente
para amostras do periodo Umido/13, indicam possiveis fontes petrogénicas enquanto que
para amostras de Campinas ha um predominio de valores indicativos de fontes
pirogénicas. Porém, em Paulinia, deve-se considerar também a presenca de HPAs
pirogénicos, emitidos, por exemplo, durante os processos de refino do petréleo.
Campinas deve receber uma carga maior de HPAs de origem pirogénica, como pela
emissao veicular, através da queima de combustiveis fosseis.

Esses resultados reforcam que a refinaria de petroleo proxima ao fragmento
florestal de Paulinia é a principal fonte de emissdo destes HPAs para esta floresta,
enquanto que para Campinas sdo as rodovias proximas ao fragmento florestal que

parecem ser a principal fonte emissora destes compostos para este fragmento.
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Tabela 11. Razbes entre HPAs com valores que indicam possiveis fontes de emissdo
referentes a outros estudos e valores encontrados neste estudo para razes entre 0S
valores de fluxo de HPAs na deposicéo total.

Razdes e indicacéo de fontes em outros estudos

FLT/ BaA/ AN/ BaP/
(FLT+PIR)  (BaA+CRI)  (AN+FEN) BghiP
fontes petrogénicas <0,49,ij <0,24a,i >0,2fi,j <05b
fontes pirogénicas <0,1fij >08b
combustdo de gasolina <0,5¢g >0,45 a, c, e h ~0,5¢
combustéo de diesel >0,5¢, ¢ <0,44a,cenh ~10¢
combustdo de biomassa  >0,7 1, j ~0,1¢
volatilizagdo do solo ~0,34d, e

Razdbes encontradas neste estudo (locais e periodos)

FLT/ BaA/ AN/ BaP/

(FLT+PIR) (BaA+CRI) (AN+FEN) BghiP

umido/2012 0,56 0,26 0,001 0,99

. seco/2012 0,67 0,90 0,65 4,33
Campinas |, .

Umido/2013* - 0,04 0,01 0,33

seco/2013 0,50 0,42 0,63 0,16

Média 0,58 0,41 0,32 1,45

umido/2012 0,50 0,29 0,001 0,91

- seco/2012 0,01 0,25 0,16 1,11
Paulinia .

umido/2013 0,20 0,10 0,35 0,49

seco/2013 0,49 0,49 0,27 -

Média 0,30 0,28 0,20 0,84

~ aproximadamente
* perda amostragem da deposicdo seca
- algum dos compostos ndo detectados

REFERENCIAS: a) Akyiiz et al., 2010; b) Alam et al. 2013; c) Bourotte et al. 2005; d) Bozlaker et al.
2008; e) Cecinato et al. 2014; f) Pies et al., 2008; g) Ravindra et al. 2008; h) Sofowote et al. 2010; i) Wu
et al. 2014; j) Yunker et al. 2002
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Considerac0es finais

Paulinia foi o local em que foram obtidas as concentrac@es mais altas de MP10,
assim como maiores propor¢des de HPAs contidos nessa matriz. A refinaria de petréleo
pode ter sido a principal fonte de aporte de HPAs nos materiais amostrados no
fragmento florestal de Paulinia. O tempo de residéncia dos compostos suspensos na
atmosfera é maior nos periodos com menor precipitacdo; assim, a avaliacdo da
deposicao neste estudo pode evidenciar que a deposi¢do Umida teve importante papel na
remocdo de HPAs da atmosfera, em especial de compostos mais leves, e consequente
aporte destes aos fragmentos florestais da regido. Contudo, a deposi¢do seca se mostrou
também importante principalmente na caracterizacdo dos locais estudados. O periodo
Umido de 2013 foi aquele em que houve maiores concentragdes de HPAS, tanto para

amostras de MP10 como para amostras de deposic¢éo total.
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Capitulo 4

Acumulo foliar de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPASs) em espeécies arboreas nativas de Floresta Atlantica

(SE-Braisil)
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Introducéo

Dentre os poluentes atmosféricos, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) s@o destacados pela sua alta persisténcia e ampla distribuicdo no ambiente,
podendo causar danos as florestas. A analise do acumulo de alguns destes compostos na
folhagem afetada por poluicdo aérea permite inventariar fontes de emissdo destes
poluentes na regido, como também estimar a entrada e a remocéao destes em fragmentos
florestais (Andrade et. al. 2010, Callén et al., 2010, Huang et. al. 2009, Lemieux et. al.
2003).

A vegetacdo tem um papel importante na retirada da atmosfera desses compostos
toxicos presentes nas particulas e na fase gasosa. De acordo com modelo proposto por
Wagrowski & Hites (1997), a vegetacdo remove 40% dos HPAs emitidos em areas
urbanas e 4% em areas rurais. O material particulado e parte de seus constituintes
podem ser depositados sobre as folhas e adsorvidos em suas superficies, podendo sofrer
degradacdo (fotolitica; metabolica) ou entdo ser relancados para a atmosfera ou
depositados no solo. Alguns componentes do material particulado podem ainda interagir
com a superficie foliar e serem “encapsulados” na cera, ou seja, armazenados sob as
camadas de cera de forma mais permanente. Alguns HPAs presentes nas particulas
podem até ser absorvidos e metabolizados pelo vegetal (Terzaghi et al. 2013, Simonich
and Hites, 1994; Desalme et al., 2013). Porém, a magnitude de retencdo de HPAs nas
superficies foliares ou absorcdo depende das caracteristicas morfologicas das folhas. A
composicdo da cera epicuticular e a estrutura da superficie foliar parecem ser
caracteristicas mais importantes para definir a propriedade bioacumuladora de HPAs
das espécies do que a extensdo da area foliar ou area foliar especifica (Bakker et al.
2000, Jouraeva et al. 2002). Schreiber & Schonherr (1992). Chen e colaboradores

(2005), por exemplo, demonstraram experimentalmente que os HPAs sdo facilmente
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adsorvidos nas superficies foliares de plantas com altas proporcGes de compostos
hidrofdbicos na cera epicuticular, como n-alcanos.

Tendo em vista que foi comprovado haver deposi¢do seca e umida de HPAs
originados de fontes antropogénicas na Regido Metropolitana de Campinas (cf.
resultados apresentados no capitulo anterior), assumimos a hipdtese de estes compostos
serem retidos nas folhas de espécies arbdreas ocorrentes em fragmentos florestais
presentes nessa regido, em maior ou menor nivel a depender das caracteristicas
morfoldgicas de suas folhas. Assim, esta etapa do presente estudo objetivou monitorar o
nivel de remocdo de HPAs da atmosfera pela folhagem das trés espécies arb6reas mais
abundantes nos mencionados fragmentos florestais (Piptadenia gonoacantha (Mart.)
J.F. Macbr., Croton floribundus (L.) Spreng. e Astronium graveolens Jacq.),
empregando-se os principios do biomonitoramento passivo e protocolos ja estabelecidos
na comunidade europeia, com adaptacdes necessarias. Buscou-se, também, a espécie,
entre as avaliadas, com maior potencial para acumular esses compostos para fins de
monitoramento. Adicionalmente, o monitoramento de HPAs na vegetacdo apresenta
vantagem de complementar o inventario de fontes emissoras desses compostos
presentes na fase gasosa e particulada, em regido de grande complexidade de poluicédo

atmosférica oriunda de emiss@es veiculares, industriais e/ou agricolas.
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Material e Métodos

Amostragem de folhas das espécies arboreas

A trés especies arbdreas selecionadas para este estudo foram Piptadenia
gonoacantha (Mart.) J.F. Macbr., Croton floribundus (L.) Spreng. e Astronium
graveolens Jacq). Estas espécies estdo entre as arbOreas mais representativas destas
florestas e possuem folhas morfologicamente distintas (detalhes Introducdo geral:
Amostragem). A amostragem de folhas teve como base as recomendacdes estabelecidas
no protocolo ICP-Forests (2006a e b), com adaptacbes para amostragem em clima
tropical (Augusto et al. 2010).

Foram realizadas 4 campanhas de coletas nos 4 fragmentos florestais da RMC ja
mencionados e localizados em Campinas, Paulinia, Cosmodpolis e Holambra,
abrangendo os periodos seco/11, Umido/12, seco/12 e umido/13. Em cada fragmento
florestal, foram estabelecidos 4 pontos de coletas usando como ponto de referéncia o
polo industrial de Paulinia, sendo dois no interior da mata (interior oposto e interior
voltado ao polo industrial) e dois nas bordas (borda oposta e borda voltada ao polo
industrial).

A figura 26 apresenta um esquema da localizagéo dos pontos de coleta, tendo
como exemplo o fragmento florestal de Campinas. No interior do fragmento florestal,
foram marcados 16 transectos paralelos de 50 m cada e distantes 20 m entre si, sendo
que a demarcacdo destes sempre se iniciou a 100 m da borda da floresta. Oito dos
transectos foram instalados no lado mais proximo ao polo industrial (fig. 26 - Area A), e
os demais no lado oposto e mais distante do polo industrial (fig. 26 - Area B). O
direcionamento dos transectos, em ambos os lados do fragmento, foi o0 mesmo e foi

determinado com o auxilio de bdssola. Da mesma maneira, nas bordas do fragmento
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florestal foram selecionados dois lados, um voltado e outro oposto ao polo industrial
(fig. 26 - lado A e lado B) e as amostras eram coletadas ao longo de toda a extensdo da

borda da mata.

Figura 26. Esquema de localizacdo dos pontos de coleta. a) imagem de satélite do
fragmento florestal de Campinas e entorno. A- lado e area voltados ao polo industrial e
B- lado e area opostos ao polo industrial. Linhas vermelhas representam as bordas,
retdngulos azuis representam as areas dentro da mata, tracos pretos representam os 8
transectos da area B, setas tracejadas indicam as medidas de comprimento dos
transectos (50m) e a distancia da area de estudo até a borda (100m).

Em cada um dos pontos de amostragem foram coletadas amostras mistas de
folhas das trés espécies arbdreas selecionadas. As amostras eram retiradas das arvores
marcadas em cada um dos pontos indicados na figura 1, totalizando quatro (4) amostras
mistas por fragmento (borda oposta, borda voltada ao polo industrial, interior oposto,
interior voltado ao polo industrial). Com o auxilio de um podao (fig. 27), foram
coletadas folhas adultas e expostas a luz de no minimo quatro (4) e no maximo seis (6)

individuos por espécie (De Nicola et al., 2008).
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Figura 27. Coleta de folhas com auxilio de um podao no fragmento florestal de
Holambra.

Apobs a coleta das folhas, ainda no campo, cada amostra mista foi pesada em
balanca semi-analitica (fig.28) até se obter aproximadamente 25 g de folhas frescas.

Apos pesagem, as folhas foram embaladas em papel aluminio e congeladas em freezer.



99

Figura 28. Pesagem de folhas em balanca semi-analitica logo ap6s a coleta em campo.

Ao chegar ao laboratorio, as amostras foram mantidas em freezer -80°C até o
momento da extracdo e analise dos compostos de interesse. Os métodos utilizados para
extracdo dos HPAS foram definidos em funcdo dos testes de recuperacdo descritos no
Capitulo 1. Em sintese, a extracdo foi realizada utilizando soxhlet e uma mistura de
diclorometano e hexano por 24h. Apos extracdo, as amostras foram concentradas,
centrifugadas e retomadas com acetonitrila. O extrato obtido foi analisado em
HPLC/FLUR para a pesquisa dos 14 HPAs de interesse (detalhes analiticos estdo no

capitulo 1).
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Tratamento de dados e estatistica

- As concentracfes de HPAs nas folhas das 3 espécies foram expressas em ng/g
de massa seca, sendo apresentadas com somatdrias totais, agrupados em funcdo do
numero de anéis, ou ainda individualmente. As somatdrias totais Foram comparadas por
analises de variancia ndo paramétrica (teste de Kruskal-Wallis), seguidas de testes de
comparagGes multiplas (Teste de Student-Newman-Keuls ou de Dunn), para indicar
diferencas entre espécies, diferentes locais e periodos de amostragem.

- Realizaram-se analises de componentes principais (PCA), com resultados
obtidos em cada periodo do ano, para HPAs leves (NAF, ACE, FLU, FEN, ANT e FLT)
e pesados (PIR, BaA, CRI, BbF, BKF, BaP e DahA). Foram usados os valores médios
por planta obtidos em cada dia de amostragem, transformados por ordenagéo. Ressalta-
se que para esta andlise foram excluidas as concentragdes de BghiP, uma vez que este
composto ndo foi detectado em diversas amostras.

- Utilizando todos os dados disponiveis para as arbéreas avaliadas, foram
calculados os valores de concentracdo de fundo ou background e os fatores de
enriquecimento por HPA, seguindo a metodologia ja descrita no Capitulo 3.

- Andlise de variancia ndo paramétrica descrita acima também foi empregada
para indicar a especie com maior potencial de acumular os HPAs analisados.

- Finalmente, utilizando os valores de enriquecimento dos HPAs encontrados na
espécie com maior potencial acumulador, foi realizada uma analise fatorial, ap6s a
padronizacdo dos dados, utilizando o método de componentes principais e rotacdo
varimax. Os fatores foram extraidos por autovalores > 1,5 e somente os HPAs

associados a cada fator por factor loadings > 0,6 foram considerados.
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Resultados e Discussao

P. gonoacantha reteve mais XHPAs em suas folhas em comparacdo com as
demais espécies, durante os periodos secos (p<0,001). Durante o periodo Umido/2012,
as folhas de P. gonoacantha e C. floribundus acumularam significativamente mais
>HPAs do que A. graveolens. Porém, no periodo Uumido/13, observou-se a mesma
tendéncia descrita no periodo umido anterior, porém sem comprovacao estatistica (fig.
29-letras maiusculas). Comparando os periodos por espécie, P. gonoacantha apresentou
valores ZHPAs significativamente mais elevados durante os periodos secos do que
durante os umidos. Para A. graveolens, maior acimulo foi observado apenas no periodo
seco/2012.  Contudo, os valores de 2ZHPAs em C. floribundus ndo variaram
significativamente entre as campanhas (fig. 29- letras minusculas). Os maiores valores
totais de HPAs para P. gonoacantha e A. graveolens ocorreram no periodo seco de 2012
(1.025 e 494 ng/gs, respectivamente), enquanto que para C. floribundus ocorreu no
periodo Umido de 2013 (452 ng/gs). Os menores valores ZHPAs para as trés espécies
foram obtidos no periodo imido de 2012, sendo 116 ng/gs para P. gonoacantha, 8 ng/gs

para A. graveolens e 49 ng/gs para C. floribundus.
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Figura 29. ConcentracGes totais de HPAs em folhas de plantas de Croton floribundus,
Piptadenia gonoacantha e Astronium graveolens nos periodos estudados. Letras
maiusculas distintas mostram diferencas significativas entre as espécies arboreas para
cada periodo; para o periodo Umido/13, ndo houve diferencas significativas entre as
espécies. Letras minasculas distintas representam diferencas entre os periodos por
espécie, para C. floribundus, ndo houve diferencas significativas.

Diferentes fatores espécie-especificos desempenham papel importante no
acimulo foliar de compostos organicos persistentes na vegetacdo como um todo;
portanto, é esperado que ocorram diferencas no teor acumulado de HPAs nas folhagens
das espécies estudadas. As caracteristicas que alteram a afinidade por HPAs sdo,
principalmente: 1) as diferentes propriedades quimicas das ceras (ex. quantidade de
lipideos); 2) a area e superficie foliar em contato com o ar, considerando principalmente
a disposicdo espacial da folha (vertical ou horizontal); 3) a morfologia de tricomas,
assim como a quantidade de estbmatos (Barber et al., 2004; Bakker 2000, Schreiber &
Schénherr 1992; Jouraeva et al., 2002). Depois de interceptado pela folha, o HPA

presente na particula ou na fase gasosa pode seguir por dois caminhos, a adsorcéo a

superficie da cuticula ou absorcdo dentro de tecidos internos, sendo que o primeiro
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envolve um passo répido reversivel uma vez que o HPA fica mais exposto ao ambiente,
ja o segundo compreende um longo caminho irreversivel, com a difusdo através das
ceras e cutina e absorcdo atraves das membranas (Desalme et al. 2013). A adsorcédo a
cera e o tempo de permanéncia do HPA exposto ao ambiente pode favorecer a
fotodegradacéo e volatilizagdo dos HPAs, sendo um importante mecanismo de perda de
HPAs acumulados na vegetacdo (Wild et al. 2005 e Terzaghi et al. 2013).

Entre as espécies avaliadas, as folhas de P. gonoacantha apresentaram maior
capacidade de acumular compostos de HPAs. Dois fatores podem explicar essa maior
capacidade em relacdo as demais espécies. O primeiro refere-se a morfologia externa de
suas folhas, que se apresenta na forma de pequenos foliolos paralelos e dispostos
bastante proximos entre si, que podem interceptar mais eficientemente os HPAs
presentes nas fases gasosas e particulada do que as folhas de outras espécies, que até sdo
significativamente maiores em area, biomassa e/ou area foliar especifica do que P.
gonoacantha (tab.12). Smith (1981), Bakker et al. (2000) e Jouraeva et al. (2002)
sugeriram que folhas menores tém maior capacidade de acumular e reter particulas se
comparadas as folhas maiores. O segundo fator envolve a composi¢do quimica da cera
epicuticular. Como mostram alguns estudos em ambiente controlado, os HPAs sao
facilmente adsorvidos em plantas que apresentam maiores conteudos de compostos
hidrofdbicos nas superficies foliares (Paterson et al. 1991, Schreiber & Schonherr 1992,
Chen et al. 2005). Contudo, em estudos de campo ndo é comum observar esta
correlacdo direta entre presenca de compostos hidrofobicos na cuticula e acimulo de
poluentes organicos (McLachlan 1996; Simonich & Hites, 1994; Desalme et al., 2013),
uma vez gque devem ser consideradas tambem possiveis perdas dos HPAs aderidos nas
superficies das folhas por fotdlise e volatilizacdo (Wang et al. 2014). O comportamento

fotoquimico dos HPAs depende de sua estrutura molecular e também das propriedades
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fisicas e quimicas do substrato sobre o qual estdo adsorvidos (Wang et al., 2005), sendo
neste caso a superficie foliar.

A tabela 12 apresenta a composi¢do quimica das ceras epicuticulares nas trés
espécies avaliadas no presente estudo (resultado obtido por Claudia M. Furlan e
disponibilizado em Domingos et al., 2015), coletadas mesmos mesmos fragmentos
florestais estudados. Verificou-se significativamente maior conteldo de ceras e maiores
proporg¢des de n-alcanos (mais hidrofobico entre os compostos avaliados) nas plantas de
C. floribundus, embora essa espécie ndo tenha acumulado mais *HPAs do que P.
gonoacantha. Assim, o menor acumulo de HPAs em folhas de C. floribundus pode estar
relacionado a maior adsorcao desses compostos nas camadas mais externas das folhas,
devido a alta concentracdo de n-alcanos, podendo favorecer a fotodegradacdo e
volatilizacdo dos HPAs. Por outro lado, as maiores proporcbes de alcoois, acidos
carboxilicos e triterpenos (totalizando, em média, 64% do conteldo total de ceras) nas
folhas de P. gonoacantha, que sdo menos hidrofobicos parecem ter favorecido a
mobilizagdo de HPAs da superficie para o interior da cuticula e, provavelmente,
minimizando a fotodegradacdo e volatilizacdo destes compostos. Alguns estudos
mostram que a absor¢do quimica dos HPAs e subsequente transporte para o interior da
cuticula favorece o acumulo foliar desses compostos organicos associados as particulas

atmosféricas (Bakker et al. 2000; Kaupp et al., 2000; Li et al. 2010).
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Tabela 12. Valores médios (M), medianos (MD), minimos e maximos (Min-Max) d area, biomassa e area foliar especifica e quantidade e
composicao proporcional da cera epicuticular em folhas de A. graveolens, C. floribundus e P. gonoacantha. Letras distintas representam
diferencas entre as espécies para cada parametro (ANOVA on ranks e Dunn test; p<0.05). NI = compostos ndo indentificados; -- compostos ndo
presentes.

Caracteristicas foliares A. graveolens C. floribundus P. gonoacantha

M MD Min-Max M MD min-max M MD min-max
Area (cm?) 194 185a 105 - 386 102 99 b 46 - 175 52 51c 27-79
Massa seca (g) 1,51 141 a 0,62 - 3,17 098 09b 039-1,79 0,56 054c 0,36-0,86
Area especifica (cm®g™) 139 128 a 85-270 106 101 b 63 -172 95 99 b 35-133
Cera epicuticular (ug.cm?) 0,010 0,007b 0,00-0,03 0,017 0,013a 0.00 - 0,05 0,015 0,006b 0,00-0,06
das quais:
% Alcoois 6 4b 1-41 12 10a 3-54 11 11la 4-20
% Acidos Carboxilicos 7 7c 2-13 11 9b 4-26 21 19a 8-42
% n - Alcanos 30 27b 11-54 47 47 a 15-78 22 17b 4 - 60
% Esteroides 19 18 a 4-33 -- -- -- 3 3b 1-14
% Triterpenos 27 26 ab 7-50 21 15b 9-47 32 32a 10 - 58
% NI 9 8a 2-29 4 4b 1-13 9 8a 4-21

FONTE: Dados contidos em Domingos et al. (2015)
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A PCA de HPAs-leves (fig.30 A) resumiu 62% da variabilidade dos dados nos
seus dois primeiros eixos, enquanto que a PCA de HPAs-pesados (fig.30 B) resumiu
70,8%, ambas com alto nivel de significancia (p < 0,001). Ambas as PCAs separaram as
unidades amostrais em dois grupos, sendo mais evidentes para os HPAs-leves. As
unidades amostrais de ambos os periodos secos (simbolos azuis e roxos) estdo em
oposicdo ao dos dados relativos ao periodo Umido (simbolos vermelhos e verdes),
principalmente para P. gonoacantha (circulos). E possivel visualizar agrupamentos de
dados desta espécie provenientes dos periodos secos no lado direito do eixo 1,
juntamente com os vetores dos compostos PIR, BaA, CRI, BbF e BKF, mostrando que
had maior quantidade destes HPAs nestes periodos. A PCA com HPAs-pesados
apresentou um agrupamento de dados de A. graveolens (quadrados roxos) no lado
positivo do eixo 2 em associacdo ao vetor DahA proximo ao mesmo eixo, indicando
uma possivel afinidade deste composto com esta espécie. Observou-se que muitas das
unidades amostrais de C. floribundus (triangulos) e A. graveolens (quadrados), de uma
maneira geral, se agruparam no lado esquerdo do eixo 1, em ambas PCAs, em oposi¢ao
aos vetores dos HPAs, reafirmando que estas espécies acumulam menos desses

compostos em relacdo a P. gonoacantha.
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Quando comparados os valores ZHPAs por fragmentos florestais, podem-se
observar apenas tendéncias de variacdo entre os locais estudados ndo significativas e
sem seguir a um padrdo caracteristico. Considerando a somatoria de HPASs resultante do
agrupamento destes pelo nimero de anéis aromaticos para a P. gonoacantha e C.
floribundus, observa-se que as proporcdes de HPAs mais pesados (fig.31- verde e roxo),
em geral, foram similares em todos os fragmentos florestais. Assim, as principais
tendéncias de variacdo entre os fragmentos florestais foram reflexos de mudancas nas
quantidades dos HPAs leves. Para A. graveolens, tal tendéncia ndo foi notada, uma vez
que esta espécie apresentou maior acimulo de compostos mais pesados do que leves, 0s
HPAs leves depositados sobre a superficie das folhas nessa espécie podem ter sido
lixiviados pela &gua de chuva em maior propor¢do do que ocorreu nas demais espécies
estudadas, uma vez que amostras de A. graveolens do periodo chuvoso apresentaram
menores propor¢des de HPAs leves. Deve-se considerar que, em amostras de deposicao
Umida analisadas por Manoli & Samara (1999) foi observado que 70% do
benzo[a]pireno presente na dgua de chuva estava adsorvido em particulas, enquanto o
naftaleno, devido a sua solubilidade em agua, estava presente predominantemente

dissolvido na agua de chuva.
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Figura 31. Concentracbes de HPAs, agrupados por numero de anéis aromaticos, em
plantas de C. floribundus, P. gonoacantha e A. graveolens nos periodos seco/2011 (A),
Umido/2012 (B), seco/2012 (C) e umido/2013 (D) nos fragmentos florestais de Paulinia
(PA), Campinas (CA), Cosmopolis (CO) e Holambra (HO). : 2 anéis =
NAF+ACE+FLU; 3 anéis = FEN+ANT+FLT; 4 anéis = PIR+BaA+CRI+BbF+BkF; e
5-6 anéis = BaP+DahA+BghiP.
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Desalme e colaboradores (2013) reuniram, em ampla revisdo de trabalhos de
campo realizados em diferentes paises, os valores totais de HPAs acumulados em folhas
de diferentes espécies vegetais (Gimnospermas e Angiospermas). A tabela 13 apresenta
alguns destes resultados e também os valores encontrados para cada espécie do presente
estudo, nos quatro locais avaliados. Os autores classificaram as areas metropolitanas e
industriais como URBANAS (U) e areas rurais ou longe de centros urbanos como
RURAIS (R), salientando que as principais fontes emissoras destes compostos séo a
queima de combustiveis e emissdes industriais. Seguindo esta classificacdo e
considerando o entorno mais proximo dos fragmentos florestais deste estudo, Paulinia e
Campinas foram classificadas como areas mistas (U+R) e Cosmépolis e Holambra
como areas rurais (R).

Os valores maximos relacionados por Desalme et al. (2013) para areas rurais sao
menores do que nas areas consideradas rurais do presente estudo. Porém, as somatorias
méaximas de HPAs em areas classificadas como urbanas por esses autores sdo mais altas
do que as obtidas no presente estudo. Na verdade, a somatdria pode nédo ser a melhor
forma de comparar a poluicdo de diferentes locais, considerando que esta oferece uma
visao parcial de poluicdo por HPAs e que os HPAs-leves em geral sdo ubiquos a muitas
regides do mundo. Assim, a avaliacdo da proporc¢éo entre os HPAs estudados seria uma
forma mais interessante de avaliar a poluicdo antropogénica por HPAs (Callén et al.,

2010), como sera discutido no ultimo capitulo desta tese.
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Tabela 13. Concentracao total maxima e minima de HPAs neste e em outros estudos
em diversos paises com diferentes espécies vegetais. Areas rurais (R) incluindo areas
semi-rurais e areas remotas e areas urbanas (U) incluindo locais sub-urbanos e

industriais.
Espécie Pais/cidade area n.° de THPAs (ng gs™)
HPAs . ,
estudados Min Max
Valores encontrados neste estudo
BR/Campinas U+R 43 480
Astronium BR/PauIinja _ U+R 14 28 388
BR/Cosmadpolis R 98 494
BR/Holambra R 8 479
BR/Campinas U+R 75 452
Croton BR/PauIinja _ U+R 14 103 333
BR/Cosmopolis R 49 330
BR/Holambra R 83 358
BR/Campinas U+R 122 738
Piptadenia BR/PauIinja _ U+R 14 178 684
BR/Cosmapolis R 116 894
BR/Holambra R 119 1.025
Valores apresentados por Desalme et. al (2013)
Cedrus deodara China/Dalian U 14 490 3.241
Pinus halepensis Italia/Sicilia U 15 400 1.000
Pinus halepensis Espanha/Ebro R+U 16 63 808
Pinus nigra EUA/Ohio U 16 2.543 6.111
Pinus nigra Italia R+U 9 12 507
Pinus nigra Alemanha/Colénia R+U 16 51 455
Pinus strobes EUA/Indiana U 11 600 1.600
Pinus sylvestris Argentina U 5 196 4.399
Acer saccarum EUA/Bloomington U 11 500 1.100
C. gigantea India U 18 372 4.362
C. endivia Grecia/Salonica R 17 112 239
Ficus benghalensis India U 16 630 3.358
Quercus ilex Italia/Caserta U 16 1.270 3.900
Trifolium repens Inglaterra R 16 130 940

A comparacdo entre os perfis de poluicdo do ambiente por HPAs em cada

fragmento florestal deste estudo, evidenciando possiveis fontes locais de emissédo, foi

feita também por meio do célculo das concentracGes de background (BG) de cada HPA,

para o material foliar das trés espécies vegetais da regido de estudo e estimativas do
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nivel de enriquecimento de cada amostra obtida. Em geral, os maiores valores de BG
foram propostos para A. graveolens (28,8 ng/gs, em média, para os 14 HPAS) e mais
baixos para P. gonoacantha (20,1 ng/gs, em média), e C. floribundus (18,7 ng/gs, em

média) (tab.14).

Tabela 14. ConcentracGes de background para cada HPA por espécie (Astro = A.
graveolens, Cro= C. floribundus e Pip= P. gonoacantha). Calculo feito atraves das
concentragBes encontradas em todos os locais e periodos em estudo.

(ng/gs) NAF ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP DahA BghiP

Astro 328 710 678 574 104 522 113 06 313 23 2,0 4,2 8,5 50,9
Cro 30,0 412 565 5.2 73 252 83 08 179 19 2,6 1,7 2,5 61,2

Pip 214 323 441 107 52 306 113 09 722 32 4,0 1,3 23 42,4

Amostras com concentracdes acima desses valores de BG foram consideradas
como enriquecidas, ou seja, acima de uma distribuicdo normal destes na regido,
possivelmente devido & contribuicdo antropogénica desses poluentes. A figura 32
apresenta os valores de enriquecimento para as trés espécies estudadas. Novamente, as
amostras foliares de P. gonoacantha foram significativamente mais enriquecidas para
09 dos 14 compostos avaliados (NAF, ACE, FLU, FEN, ANT, BaA, BaP, DahA e
BghiP) e tenderam a ser mais enriquecidas para os demais HPAs (FLT, PIR, CRI, BbF e
BkF). As amostras de C. floribundus foram enriquecidas de modo similar a P.
gonoacantha apenas para FLU, FEN, DahA e BaP. As amostras de A. graveolens
apresentaram uma menor propor¢do de valores enriquecidos para todos os HPAs.
Considerando toda a &rea de estudo, os compostos que alcangaram os mais altos valores
de enriquecimento foram os HPAs-leves NAF, ACE, FEN e ANT. A presenga de altas
concentracOes de HPAs-leves em geral € atribuida a fontes de origens petrogénicas, por

vezes estes sdo oriundos de evaporacdo de combustiveis e solventes organicos, sendo
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comum a presenca de maiores concentragdes destes em regides industriais

petroquimicas (Wu et al. 2014).
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Tendo em vista a maior capacidade de enriquecimento mostrada por P.
gonoacantha, assumimos que esta espécie seria a mais apropriada para caracterizar o
nivel de poluicdo dos diferentes locais e periodos por HPAs. Assim, as figuras a seguir
apresentam os valores de enriquecimento, para cada local de estudo e durante os
periodos secos e Umidos, utilizando apenas os dados obtidos para essa espécie.

De um modo geral, em Campinas e Paulinia (figs. 33 e 34), foram estimados 0s
valores maiores de enriquecimento para a maioria dos HPAs, quando comparados aos
valores obtidos em plantas amostradas em Cosmopolis e Holambra (figs. 35 e 36).
Contudo, estas diferencas representaram apenas tendéncias, ndo havendo diferencas
significativas entre os fragmentos florestais. Ao comparar os periodos por local,
verificou-se que os valores médios de enriquecimento para a ZHPAs foram
significativamente mais elevados nos periodos secos do que nos imidos (p<0,001), para
todos os locais de estudo.

No entorno do fragmento florestal de Campinas, apesar de ser o mais distante do
polo industrial de Paulinia, ha duas grandes rodovias, além de uma regido urbana muito
proxima. Durante os periodos secos, mais de 50% das amostras foliares de P.
gonoacantha provenientes deste local acumularam mais NAF, ACE, FEN, ANT, FLT,
BaA, BbF, BkF, BaP e DahA do que os respectivos valores de BG (enriquecimento >
1), enquanto que durante os periodos Umidos as mesmas condi¢Ges foram encontradas
somente para FLU, ANT e BghiP. A sazonalidade, no fragmento de Campinas,
influenciou principalmente o FEN, que foi encontrado em 100% das amostras acima do
BG durante os periodos secos, fato que se inverteu nas amostras do periodo umido,
guando a concentracdo deste esteve abaixo do BG em todas as amostras
(enriquecimento < 1). De forma similar, o NAF apresentou maior enriquecimento

durante os periodos secos. Ainda para Campinas, durante os periodos secos, 0S
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compostos FLT, BaA e DahA apresentaram mais de 75% de valores acima do BG (fig
33). Em diversos estudos estes trés ultimos compostos, juntamente com BbF, BkF e
BaP, estdo frequentemente associados a emissdes de veiculos automotivos, sendo que a
associacao FLT e BaA € considerada como marcadora de queima de diesel (Ravindra et
al. 2008). Considerando estudos realizados com combustiveis brasileiros, NAF, FEN,
FLT, PIR e CRI correspondem a 87% dos HPAs emitidos por motores movidos a diesel
(Abrantes et al. 2004), enquanto que NAF, FLU, FEN e FLT sdo 0s compostos mais
abundantes na queima de gasolina brasileira (mistura de gasolina e aproximadamente
22% de etanol) (Abrantes et al. 2009). Ainda em outros estudos, HPAs de 5 e 6 anéis
aromaticos podem ser oriundos de queima de gasolina; frequentemente DahA e BghiP
sdo indicativos deste tipo de combustdo, enquanto que a queima de 6leo diesel gera
maiores proporcdes de HPAs com 4 anéis aromaticos, como é o caso da associacdo BaA
e BbF, que sdo considerados marcadores de emissdes de veiculos a diesel (Yunker et al.
2002; Netto et al., 2007; Callen et al. 2013). Assim, o perfil de HPAs enriquecidos em
amostras de P. gonoacantha da floresta de Campinas parece estar mais associado a

emisséo veicular do que a emissdo industrial petroquimica.
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Figura 33. Valores de enriquecimento para cada HPA em folhas de P. gonoachanta no
fragmento florestal de Campinas. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos
Umidos (2012 e 2013). Valores acima de 1 representam concentra¢es acima do BG
(linha vermelha).
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Mais de 50% de amostras foliares coletadas durante os periodos secos no
fragmento florestal de Paulinia, o mais proximo ao polo industrial, se mostraram
enriquecidas por 8 HPAs (NAF, ACE, FEN, ANT, BaA e DahA, enquanto que durante
0s periodos Umidos esse numero caiu para 4 HPAs (ACE, FLU, ANT e FLT). A
sazonalidade influenciou novamente o enriquecimento observado para 0 composto FEN
neste local, onde 100% das amostras continham esse composto acima do BG somente
durante os periodos secos. NAF, ACE, FEN, ANT e BaA também foram medidos em
concentragdes acima do BG em torno de 75% das amostras desse local coletadas nos
periodos secos (fig. 34).

A presenca de uma maior propor¢do dos compostos de baixo peso molecular
pode ser atribuida a fontes petrogénicas oriundas, principalmente, de regides industriais
petroquimicas (Wu et al. 2014). BaA é emitido em altas concentracGes durante a queima
de gas natural e muitos autores em paises frios atribuem o aquecimento doméstico como
principal fonte de emissdo deste composto (Rogge et al, 1993; Simcik et al, 1999;
Callen et al. 2013). Essa realidade que, ao primeiro momento parece distante do
cotidiano brasileiro, pode até ser considerada neste caso em regides industriais do
Brasil, uma vez que muitas industrias utilizam gas natural para gerar energia para
conduzir seus processos industriais. Além disso, a Refinaria de Petrdleo sediada em
Paulinia, de acordo com a PETROBRAS (2015), utilizava até setembro de 2014, um
sistema de controle de seguranca que, em caso de excesso de gas, este era enviado para
uma Unidade Recuperadora de Hidrogénio (URH) e o excedente era queimado no
sistema de tocha ao ar livre, podendo ter sido uma possivel fonte de BaA para as plantas
no entorno de Paulinia. Contudo, tal mecanismo foi modificado de modo a eliminar o

envio de gas para o sistema de tocha.
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(2012 e 2013). Valores acima de 1 representam concentracdes acima do BG (linha
vermelha).
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O fragmento florestal de Cosmopolis é segundo local mais distante do polo
industrial de Paulinia. Durante os periodos secos, as concentracdes de 7 HPAs (NAF,
ACE, FEN, ANT, BaA, BbF e DahA) foram superiores aos seus BG em 50% ou mais
em amostras foliares de P. gonoacantha provenientes desse fragmento. J& durante os
periodos umidos, apenas o BghiP foi detectado em concentra¢Ges acima do BG em mais
de 50% das amostras. No periodo seco, enriquecimento > 1 foi verificado em 75% das
amostras para NAF, ACE, FEN e BaA. Estes compostos foram similares aos
encontrados em Paulinia, porém em menor proporcdo, evidenciando que a fonte

emissora de HPAs é similar aos dois locais (fig.35).
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No fragmento de Holambra, que esté inserido dentro de uma &rea de extenso
cultivo canavieiro e mais proximo ao polo industrial do que o de Cosmopolis, a
diferenca sazonal foi a mais evidente dentre as registradas nos demais locais. Enquanto
que, durante as amostragens realizadas nos periodos secos, todos os 14 HPAs avaliados
foram encontrados em niveis acima do BG em mais de 50% das amostras desse local,
somente ANT apresentou tal condicdo durante os periodos chuvosos. Além disso,
durante os periodos secos, 0s enriquecimentos >1 para NAF e FLU foram observados
em 100% dos casos acima do BG e na grande maioria das amostras para FEN e FLT.
Segundo, Simoneit (2002), Santos et al. (2002) e Andrade et al. (2012), por exemplo,
pode haver proporcdes elevadas dos compostos FEN e FLT no material particulado
formado durante a queima de folhas de cana-de-aglcar, como observado na zona
canavieira em Araraquara, interior de Sdo Paulo. Além disso, o perfil de poluicdo por
HPAs no fragmento de Holambra foi diferente do encontrado nos demais locais e a
maior sazonalidade permitiu inferir que a queima para pré-colheita de cana-de-acucar,
que ainda era permitida pela legislacdo (detalhes em Cap 1. “Regido de estudo”) no
momento em que as amostras foram coletadas, pode ser uma importante fonte emissora
de HPAs e o fragmento florestal naquela regido pode ser um receptor destes compostos,
uma vez que a fase de colheita se estende de abril a novembro, que abrange os periodos

secos de amostragem no presente estudo.
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Figura 36. Valores de enriquecimento para cada HPA em folhas de P. gonoacantha no
fragmento florestal de Holambra. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos
Umidos (2012 e 2013). Valores acima de 1 representam concentracGes acima do BG
(linha vermelha).
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Os enriquecimentos acima das concentragfes de BG puderam apontar 0s
principais compostos enriquecidos da regido de estudo como um todo, evidenciando
principalmente o maior potencial de remocéo para os HPAs-leves. A andlise fatorial,
por sua vez, permitiu separar possiveis marcadores de emissao da regido de estudo, com
base nos dados de concentragfes foliares individuais dos HPAs (exceto BghiP)
acumulados em amostras de P. gonoacantha para todos os locais estudados.

A andlise fatorial extraiu 3 fatores com autovalores > 1,5. Os HPAs de dois anéis
aromaticos (ACE e FLU) e trés anéis (ANT e FLT) foram fortemente correlacionados
(factor loadings >0,7 e >0,6, respectivamente) com fator 1, que reuniu 40% de variancia
total dos dados). NAF, FEN, PIR e BaA (factor loadings >0,7) compuseram o fator 2
(18% de variancia), enquanto que o fator 3 (13%) agrupou os HPAs mais pesados (CRl,
BbF, BkF e BaP) (tab.15).

Tabela 15. Analise fatorial das concentragdes foliares de HPAs em folhas de P.
gonoacantha para toda a area de estudo. Factor loadings > 0,7, que indicam forte

associacdo aos fatores estdo destacados em negrito; HPAs associados aos fatores com
factor loadings abaixo de 0,55 foram omitidos.

Fator 1 Fator 2 Fator 3
ACE 0,76 NAF 0,85 CRI 0,70
FLU 0,78 FEN 0,84 BbF 0,71
ANT 0,66 PIR 0,88 BkF 0,91
FLT 0,67 BaA 0,80 BaP 0,93
Autovalores 5,8 2,6 1,9
Total de variancia 41% 18% 13%

O primeiro fator, que concentrou quase a metade da variabilidade total dos
dados, parece ter indicado a principal fonte de emissdo de HPAs da regido. Uma maior
proporcdo de HPAs-leves ACE, FLU, ANT e FLT s&o em geral provenientes de fontes

petrogénicas (Pies et al., 2008; Zhang et al., 2008; Akyiz et al., 2010; Wu et al. 2014),
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evidenciando que a principal fonte emissora de HPAs da regido é, provavelmente, o
polo industrial petroquimico.

Os demais fatores agruparam compostos geralmente de origem pirogénica,
sendo que o segundo fator agrupou HPAs de 3 e 4 anéis aromaticos (BaA, PIR e FEN),
mais presentes em queima de biomassa, 6leo diesel e gas natural (Abrantes et al, 2004;
Bourotte et al. 2005; Ravindra et al. 2008; Callen et al. 2013) e o terceiro fator agrupou
HPAs acima de 4 anéis arométicos (CRI, BbF, BKF e BaP), podendo indicar origens
pirogénicas, principalmente queima de combustiveis fésseis (Abrantes et al, 2004;
Bourotte et al. 2005; Ravindra et al. 2008; Andrade et al. 2012; Callen et al. 2013).

O NAF é o HPA mais simples e abundante no ambiente, composto por apenas
dois anéis benzénicos, pode ser emitido em grandes quantidades tanto de fontes
petrogénicas como liberado ap6s combustdo de materiais organicos (Ravindra et al.
2008). Além disso, NAF e perileno séo dois HPAs emitidos por fontes biogénicas; €
comum a biossintese destes compostos por microorganismos presentes no solo, assim
suas concentracfes devem ser consideradas com cautela (Desalme et.al., 2013; Meire

et.al., 2008).
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Considerac0es Finais

Entre as espécies avaliadas, a P. gonoachanta foi a mais eficiente no acimulo de
HPAs na area de estudo. Além disso, foi capaz de indicar possiveis fontes emissoras
através andlise comparativa entre os fragmentos florestais da regido. O polo industrial
petroquimico de Paulinia parece ser a mais importante fonte emissora de HPAs para a
vegetacdo no seu entorno, considerando a folhagem de espécies arbdreas nos
fragmentos florestais da regido. Contudo, outras fontes como a emisséo veicular,
queima de gés natural e queima de biomassa também foram evidenciadas.

Contudo, é importante reforcar a dificuldade de se buscar possiveis fontes
emissoras na &rea do presente estudo devido as diversas atividades existentes na regido.
Deve-se mencionar também que alguns desses compostos podem se degradar mais
facilmente do que outros, por agéo de fatores ambientais na regido de estudo, como altas
temperatura e radiacdo solar, que podem influenciar diretamente no nivel de acimulo

foliar dos HPAs nas plantas avaliadas.
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Capitulo 5

Acumulo no solo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

(HPAs) em Floresta Atlantica (SE-Brasil)
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Introducéo

Em ecossistemas florestais, as plantas sdo expostas ndo somente a poluigdo por
HPAs a partir da atmosfera, que sdo depositados diretamente sobre a copa das arvores,
mas também a esses compostos organicos acumulados no solo desses ecossistemas
(Andrade et. al. 2010, Callén et al., 2010, Desalme et al. 2013). Por isso, o acimulo de
HPAs em plantas “in situ” pode representar a integracdo dessas duas vias de captacédo
desses compostos (Desalme et al. 2013).

Como ja foi demonstrado em estudos compilados por Desalme et al. (2013), uma
fracdo dos HPAs pode migrar da raiz para a parte aérea ou vice-versa, a depender dos
processos quimicos e fisiologicos que ocorrem no interior das plantas. Assim, o solo de
um ecossistema florestal, ao reter parte dos HPAs provenientes das emissdes
antropogénicas, pode ser uma fonte adicional destes para as plantas, aumentando a
possibilidade de distarbios a vegetacdo, ainda que estes poluentes estejam firmemente
ligados as particulas organicas do solo e fracamente biodisponiveis, principalmente
HPAs de alto peso molecular como o BaP, devido a sua elevada hidrofobicidade (Pilon-
Smits 2005; Amellal et al. 2006). Além disso, ha de se considerar que o nivel de
acimulo e de biodisponibilidade de HPAs no solo depende de suas propriedades
quimicas e fisicas. Teoricamente, solos com maior teor de matéria organica devem reter
mais HPAs do que solos menos organicos e mais arenosos (Desalme et al. 2013),
ressaltando a necessidade de se monitorar também o nivel de remocéo destes no solo de
ecossistemas florestais impactados por poluentes.

Portanto, nesta etapa do presente estudo, pretendeu-se monitorar o nivel de
remocdo de HPAs no solo de fragmentos florestais inseridos na Regido Metropolitana
de Campinas, utilizando os principios do biomonitoramento passivo e empregando-se 0s

protocolos ja estabelecidos na comunidade europeia, com as adaptacfes necessérias.
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Adicionalmente, o monitoramento de HPAs no solo pode auxiliar na indicacdo de
possiveis origens de emissdo de material particulado, em regido de grande
complexidade de poluicdo atmosférica oriunda de emissGes veiculares, industriais e/ou

agricolas.



130

Material e Métodos

Amostragem

A amostragem teve como base os critérios estabelecidos no protocolo ICP-
Forests (2006a e b), com adaptagdes para amostragem em clima tropical (Augusto et al.
2010). Foram realizadas 4 campanhas de coletas nos 4 fragmentos florestais da RMC,
localizados em Campinas, Paulinia, Cosmdpolis e Holambra, abrangendo os periodos
seco/11, imido/12, seco/12 e Umido/13. Em cada fragmento florestal, as amostragens
foram realizadas nos mesmos 4 pontos de coletas de folhas das espécies arboreas,
definidos em funcdo do polo industrial de Paulinia, sendo dois no interior da mata
(interior oposto e interior voltado ao polo industrial) e dois nas bordas (borda oposta e
borda voltada ao polo industrial). Para cada fragmento florestal, eram coletadas
amostras compostas (com 16-24 subamostras cada) de solo com profundidade de 0-10
cm com o auxilio de um trato de aco inoxidavel, obtendo-se uma amostra mista a cada

um dos quatro pontos acima citados (fig.37).
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Figura 37. Coleta de amostras de solo com auxilio de um trado no fragmento florestal
de Cosmépolis - borda oposta ao polo industrial.

Cada amostra mista foi pesada em balanca semi-analitica até obter cerca de 100g
de solo fresco. Apb6s pesagem, as amostras foram embaladas em sacos de papel
aluminio e congeladas em freezer. No laboratdrio, estas amostras foram estocadas em
freezer -80°C até o momento da extracdo em soxhlet e analise em HPLC, evitando-se a
secagem do solo coletado para evitar a volatilizagdo dos compostos de menor peso
molecular.

Outra aliquota de cada amostra de solo foi pesada para determinar o peso fresco
e, entdo, seca em estufa sob 60°C para determinar o peso seco do solo coletado.

Os métodos utilizados para extracdo dos HPAs das amostras de solo congeladas
foram definidos em funcdo dos testes de recuperacdo descritos no Capitulo 1. Em

sintese, a extracdo foi realizada em soxhlet por 24h, depois as amostras eram
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evaporadas, centrifugadas e os extratos obtidos eram analisados em HPLC/FLUR para a

pesquisa dos 14 HPAs de interesse.

Tratamento de dados e estatistica

- Para as concentragdes de HPAs (totais e por anéis) foram realizadas analises de
variancia ndo paramétrica (teste de Kruskal-Wallis), seguidas de testes de comparacGes
multiplas (Teste de Student-Newman-Keuls ou de Dunn), quando pertinentes.

- Para as concentrac@es individuais dos HPAs foram realizadas duas andlises de
componentes principais (PCA), incluindo resultados obtidos em cada periodo do ano
dividindo em HPAs leves e pesados (HPAs-leves = NAF, ACE, FLU, FEN, ANT e FLT
e HPAs-pesados = PIR, BaA, CRI, BbF, BKF, BaP e DahA). Ressalta-se que para esta
analise foram excluidas as concentracfes de BghiP, uma vez que este composto néo foi
detectado em diversas amostras. Para esta analise, foram usados os valores médios por
local obtidos em cada dia de amostragem, que foram transformados por ordenagé&o.

- Utilizando todos os dados disponiveis foram calculados valores considerados
como concentracdo de fundo ou background por HPA e enriquecimento conforme
previamente descrito no Capitulo 3.

- A partir dos valores de enriquecimento para os HPAs encontrados no solo foi

realizada uma analise fatorial conforme previamente descrito no Capitulo 4.



133

Resultados e discussao

Os valores médios da ZHPAs nos solos dos fragmentos florestais de Campinas,
Cosmopolis e Holambra coletados durante os periodos Umidos (Campinas = 213,9
ng/gs, Cosmapolis = 193,1 ng/gs e Holambra = 171,7ng/gs) foram significativamente
mais altos do que os valores encontrados nos periodos secos (Campinas = 5,9 ng/gs,
Cosmépolis = 6,3 ng/gs e Holambra = 14,2 ng/gs). Por outro lado, ndo houve diferencas
espaciais significativas (entre os locais) em cada periodo de amostragem. Apenas foram
verificadas tendéncias de maior acumulo de HPAs nos solos de Campinas, Cosmopolis
e Holambra durante o periodo Umido/12, de Paulinia, Cosmopolis e Holambra no

periodo seco/2012 e de Paulinia no periodo umido de 2013 (fig.38).
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Figura 38. Valores médios da somatéria das concentracbes de HPAs em solo dos
fragmentos florestais de Campinas, Paulinia, Cosmdépolis e Holambra, durante os
periodos estudados. Letras minusculas distintas de mesma cor representam diferencas
entre os periodos em cada local.
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A CETESB estabelece Valores Orientadores de Prevencdo para a fixagéo de limite de
concentracdo de substancias no solo do estado de S&o Paulo, a que se refere o artigo 1°
da Decisdo de Diretoria N° 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005 e alterada em
2014, conforme deciséo de diretoria no 045/2014/E/C/1, de 20 de fevereiro de 2014. Os
valores obtidos neste estudo ndo ultrapassaram nenhum dos valores estabelecidos para
0s 9 HPAs indicados neste artigo, como pode ser visto na primeira parte da tabela 16. A
segunda parte dessa tabela retne valores médios para a HPAs obtidos neste estudo e
em solos brasileiros estudados por Wilcke e colaboradores (2003), que realizaram
estudo em solos de diferentes zonas ecologicas brasileiras (Amaz6nia em Manaus-AM;
Pantanal em Cuiaba-MS; Cerrado em Uberlandia-MG, Mata Atlantica em Caruaru-SP e
Caatinga em Caiac6-PE) e por Bourotte e colaboradores (2009), que realizaram estudo
em solo de Floresta Atlantica amostrado no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga
(area urbana na cidade de Sao Paulo) e no Parque Estadual da Serra do Mar, em
fragmento florestal preservado no municipio de Cunha. Os autores obtiveram valores
médios para ZHPAs entre 17 ng/g em Uberlandia (cerrado) e 818ng/g em Séo Paulo
(area urbana). Embora os valores médios encontrados no presente estudo estejam em
torno de 80 ng/g, todos os locais apresentam valores maximos entre 198 e 416 ng/g que
ultrapassam aqueles apresentados pelo primeiro estudo (Wilcke et al. 2003), porém nao
chegam a alcancar o valor apresentado em &rea urbana, na cidade de S&o Paulo

(Bourotte et al. 2009) (tab.16).
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Tabela 16. Comparacédo entre os Valores de Prevencdo (VP) propostos pela CETESB
para as concentracdes de alguns HPAs e as concentracGes médias, maximas e minimas
obtidas nas amostras de solo neste estudo e entre a somatdria de concentragdes de HPAs
(ZHPAS) obtidas neste estudo e as obtidas em outros solos brasileiros. Todos os valores

estdo em ng/g.

Comparacdo entre Valores de Prevencéo (VP) e obtidos neste estudo

Naftaleno

Fenantreno

Antraceno

Benzo(a)antraceno

Criseno

Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

VP
700

3600

300

200

1600

800

100

200

500

Concentragdo media (minima-maxima)

Campinas
21,2
(4,8-86,5)
21,7
(0,6-112,4)
4,77
(0,02-21,7)
0,76
(0,05-2,5)
5,76
(0,03-18,9)
0,85
(0,1-4,2)
0,27
(0,09-0,93)
0,51
(0,18-1,3)
11,6
(6,86-18,11)

Paulinia
13,4
(1,16-44,3)
21,1
(3,7-59,5)
5,6
(0,36-17,9)
0,47
(0,11-1,4)
3,7
(0,05-19,7)
0,45
(0,11-1,4)
0,2
(0,07-0,39)
0,45
(0,14-1,5)
9,1
(6,6-13,3)

Cosmopolis
11,78
(2,42-47,7)
27,2
(1,5-94,9)
5,8
(0,2-31,2)
0,41
(0,03-1,2)
5,2
(0,03-14,3)
0,98
(0,08-3,3)
0,25
(0,09-0,52)
0,43
(0,18-0,93)
9,4
(5,59-16,2)

Holambra
13,4
(2,1-32,5)
17,7
(3-39,5)
51
(0,16-17,3)
0,51
(0,07-2,1)
44
(0,03-19,9)
0,88
(0,12-2,6)
0,18
(0,09-0,32)
0,42
(0,2-0,89)
7,59
(5,15-10,3)

Comparacdo entre ¥HPAs obtidas neste estudo e em outros solos brasileiros

Ref.  Profundidade n.° HPAs o
méaxima)
Campinas 88 (3-369)
Paulinia i 77 (4-198)
Cosmopolis 0-10 cm 14 87 (5-416)
Holambra 81 (12-269)
Amazonia (terra firme) 145
Amazénia (igapo) 38
Pantanal 68
Cerrado Central a 0-10cm 20 17
Mata Atlantica 115
Caatinga 23
Cunha
180
(Serra do Mar - SP) )
PEEI b 0-20 cm 14 615
(capital - SP)

VP: é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem ocorrer alteragdes prejudiciais a
qualidade do solo (CETESB, 2014)

a-Wilcke et al. (2003)

b- Bourotte et al. (2009)

Somatdéria média (minima-
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Com o intuito de observar diferencas sazonais, as proporgdes entre as >HPAs,
agrupados em funcdo do numero de anéis benzénicos, obtidas no solo de cada
fragmento florestal nos periodos secos (2011 e 2012) e Umidos (2012 e 2013) foram
comparadas na figura 37. Para todos os locais e periodos, os valores de HPAs-leves (2-3
anéis) superaram os 65% do total, sendo que em Paulinia no periodo seco e em todos 0s
locais no periodo Umido, essa porcentagem foi maior que 80% (fig. 37 - cores azul e
vermelho). Nota-se, também, que os HPAs com 5-6 anéis foram encontrados no solo em
menores propor¢des em relacdo a ZHPAs total nos periodos Umidos do que nos
periodos secos. Tal distribuicdo proporcional entre as classes de HPAs definidas em
funcdo do numero de anéis nas amostras de solo é esperada devido a dois fatores
principais: 1) os HPAs encontrados no solo podem ser provenientes da deposicdo
atmosférica, que é comumente composta por maior propor¢cdo de HPAs-leves em
relacdo aqueles com maior peso molecular, por estarem presentes tanto na fase gasosa
quanto na particula fina, podendo ser transportados por longas distancias (Tasdemir et
al., 2007); 2) podem também ser provenientes de fontes naturais, visto que a microbiota
e outros organismos presentes no solo podem produzir HPAs, em geral com 2 e 3 anéis
aromaticos. Ha evidéncias que existem fontes biol6gicas de emissdo de naftaleno,
fenantreno e perileno nos trépicos, que podem contribuir significativamente a
preponderancia desses compostos em solos rurais (Wilcke et al., 2000, 2003, 2004).

A menor concentracdo total de HPAs durante os periodos secos pode ter sido
devido principalmente a uma menor fracdo de HPAs de 3 e 4 anéis aromaticos (fig.39 -
vermelho e verde), resultando em uma maior contribuicdo de HPAs de 5 e 6 anéis
benzénicos (fig. 39 - cor roxa). Perdas por degradacao e/ou transporte de HPAs-leves na
fase gasosa da atmosfera podem explicar a diminuicdo de deposicdo destes compostos

sobre o solo durante periodos secos. Alguns estudos sugerem que os HPAs na fase
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gasosa sao mais suscetiveis as reagdes quimicas que os presentes na fase particulada
(Wild & Jones 1995; Ravindra et al. 2008). Além disso, em temperaturas mais baixas
verificadas no periodo seco, ocorre maior adsorcdo dos HPAs-pesados as particulas
(Ravindra et al. 2008), de modo que a deposicdo seca contribui de forma importante

para a entrada de HPAS no solo nesse periodo.
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Figura 39. Proporcdes entre a somatoria de concentracdes de HPAs agrupados em
funcdo do nimero de anéis benzénicos (2 anéis: NAF, ACE, FLU; 3 anéis: FEN, ANT,
FLT; 4 aneéis: PIR, BaA, CRI, BbF. BKF; 5-6 anéis: BaP, DahA e BghiP no solo dos
fragmentos florestais de Campinas (CA), Paulinia (PA), Cosmdpolis (CO) e Holambra
(HO), durante os periodos secos (2011 e 2012) e umidos (2012 e 2013) A linha
pontilhada vermelha ressalta a maior proporcdo de HPAs-leves(> 65% da somatdria
total).

Diferencas entre as concentracdes individuais dos HPAs puderam ser melhor
visualizadas pelas duas analises de componentes principais (PCAS), a primeira realizada
com HPAs-leves (NAF, ACE, FLU, FEN, ANT e FLT) e a outra com os HPAs-pesados

(PIR, BaA, CRI, BbF, BKF, BaP e DahA) utilizando as concentracdes médias no solo de

cada fragmento de floresta amostrado nos periodos Umido/12, seco/13 e Umido/13.
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Neste caso, optou-se por ndo utilizar os dados referentes ao periodo seco/11 devido aos
baixos valores encontrados, que impediria a distribuicdo das demais unidades amostrais
de forma homogénea. Ainda, para analise dos HPAs-pesados, foram excluidas as
concentracOes de BghiP, pois este HPA néo foi detectado em diversas amostras. A PCA
com os HPAs-leves resumiu 74% da variabilidade dos dados nos seus dois primeiros
eixos, enquanto que a PCA com HPAs-pesados 79%, ambas com alto nivel de
significancia (p<0,001) (fig. 40).

Na PCA de HPAs-leves, a maioria da variabilidade dos dados (62%) foi reunida
no eixo 1, que esta correlacionado (r > 0,7) aos vetores ACE (-0,78), FEN (-0,85), ANT
(-0,83) e FLT (-0,85). A maioria das unidades amostrais dos periodos seco/12 e
Umido/13 (fig. 38A - simbolos vermelhos e azuis escuros), que estdo posicionadas no
lado positivo do eixo 1, foram caracterizadas por concentragdes mais baixas desses
HPAs. Em oposicéo, encontram-se as unidades do periodo umido de 2012, juntamente
com a maioria das amostras de Paulinia, mesmo que de outros periodos (fig. 40A -
triangulos), que estdo no lado negativo do eixo 1, apresentaram as maiores
concentracOes desses HPAs (fig. 40A - simbolos azul-claros). Ainda, ACE, FEN, ANT
e FLT foram os compostos que mais fortemente separaram as unidades amostrais
provenientes das diferentes estacGes climaticas e/ou locais (r = 0,8). Por outro lado, néo
ocorreram correlacgdes significativas dos vetores com o eixo 2 (12%) (fig. 38).

O NAF contribuiu menos para explicar a distribuicdo espacial e sazonal da
remocdo de HPAs pelo solo, por ser o mais simples e abundante entre os HPAs
encontrados em ambientes poluidos e por ser volatilizado durante o refino do petroleo e
a combustdo de combustiveis fosseis e madeira (Lu et al. 2005), atividades antrdpicas

amplamente distribuidas na area de estudo. Além disso, cabe lembrar que a contribuicdo
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biogénica para o solo se faz importante para os compostos NAF e FEN (Wilcke et al.
2000, 2003, 2004).

A ocorréncia de HPA-leves em maiores concentracdes durante os periodo
Umidos pode ser explicada pela maior solubilidade destes compostos em agua. De fato,
como pode ser observado no Capitulo 3, os HPAs de 2 e 3 anéis aromaticos foram
encontrados em maiores concentragcdes nos eventos de chuva coletados nos periodos
Umidos. Sendo assim, a agua de chuva pareceu ser um veiculo importante para
transferéncia de HPAs da atmosfera para o solo. Em geral, as amostras de todas as
matrizes provenientes de Paulinia avaliadas neste estudo apresentaram uma maior
proporc¢do ou enriquecimento de HPA-leves, que reforca a provavel origem petrogénica
de parte destes compostos, que poderia estar associada a volatilizacdo de derivados de
petrdleo nos patios da refinaria de Paulinia.

Na PCA de HPAs-pesados, a maior variabilidade dos dados (64%) foi resumida
pelo eixo 1, que esta correlacionado (r > 0,7) aos vetores PIR (-0,71), BaA (-0,74) e
principalmente CRI (0,95). Enquanto a maioria das unidades amostrais do periodo
Umido de 2013 (fig. 40B - simbolos azuis escuros), posicionadas no lado positivo do
eixo 1, foram caracterizadas por baixas concentracfes desses compostos, as do periodo
Umido de 2012 (fig. 38B - simbolos azuis claros) e as de Campinas durante o periodo
seco/12 (circulos vermelhos), localizadas no lado negativo deste, foram caracterizadas
por altas concentragcdes dos mencionados HPAs. O eixo 2, que resumiu 15% da variacao
dos dados, foi explicado mais fortemente por PIR (-0,69), separando algumas amostras
de solo de Campinas e Cosmopolis obtidas no periodo umido de 2012 (fig. 38B -
simbolos azuis claros), com menor contetdo de PIR, de outras dos mesmos locais

obtidas no periodo seco/2012, com menor teor de PIR. Assim, BbF, BkF e DahA, que
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ndo apresentam correlacdo forte com ambos 0s eix0s, sd0 compostos que nao
contribuiram para diferenciaras esta¢@es climaticas ou locais.

Os compostos BbF, BKF e DahA sdo em maior parte de origem pirogénica; 0s
compostos BKF e BbF sdo bons marcadores de emissdes de veiculos a diesel (Miguel
1998) e DahA de emissdo de motores movidos a gasolina (Ravindra et al. 2008, Callen
et al. 2013). Estes trés compostos quando associados a outras particulas orgénicas, séo
altamente persistentes no ambiente, o que pode contribuir para explicar sua ampla
ocorréncia em toda a regido do presente estudo e em ambas as estacBes climaticas.
Resultado similar foi encontrado por Yunker e colaboradores (2002), em estudo
realizado no Canadé, ao avaliarem os HPAs acumulados em sedimentos e particulas em
suspensdo em rios de Vancouver e Georgia. Os autores discutiram que o DahA foi
encontrado em toda extensdo dos sedimentos estudados devido a sua estabilidade
quimica.

O solo amostrado na floresta de Campinas foi 0 que apresentou maior associacao
com os HPAs-pesados. Tendo em vista que no seu entorno ha duas grandes rodovias, a

entrada de HPAs no solo dessa floresta pode ocorrer devido a de emissao veicular.
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Para facilitar a comparacéo entre os perfis de poluicdo do ambiente por HPAs
em cada fragmento florestal, foi estimada a concentracdo de fundo (background/BG) de
cada composto de HPA avaliado no solo dos fragmentos florestais da regido de estudo
(tab.17).

Um alto valor de BG pode indicar que um determinado composto provavelmente
vem se acumulando no solo, refletindo uma maior exposicao a tal poluente ao longo de
um periodo de tempo. Esse fenémeno € valido principalmente para HPAs mais estaveis

no ambiente, como é o caso do BghiP (Ravindra et al. 2008).

Tabela 17. Concentracdes de background para cada HPA no solo dos fragmentos
florestais. Calculo feito através das concentracdes encontradas em todos os locais e
periodos em estudo.

(ng/gs) NAF ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP DahA BghiP

Solo 109 14,1 120 295 26 51 32 04 74 07 06 03 05 10,7

Valores acima do BG foram considerados como enriquecidos (acima de uma
distribuicdo normal desses na regido). Assim, os resultados a seguir apresentam 0s
valores de enriquecimento, para cada local de estudo e durante os periodos secos e
Umidos. Nos periodos Umidos, os valores de enriquecimento foram significativamente
maiores (p<0,001) para todos os compostos em relagdo aos periodos secos, porém entre
locais ndo houve diferenca significativa.

O fragmento florestal onde houve mais de 50% das amostras de solo
enriquecidas com HPAs foi o de Campinas; 9 dos 14 compostos analisados, sendo 3
HPAs-leves e 6 HPAs-pesados, foram preponderantemente encontrados em
concentragcOes acima das concentragdes de BG (NAF, FEN, FLT, PIR, BaA, BkF, BaP,
DahA e BghiP) (fig. 41). Na floresta localizada em Cosmopolis, esse fato foi verificado

para BKF, FLT, ACE e ANT (fig. 42) em Paulinia para FLT, ANT, FLU e ACE (fig. 43)
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e em Holambra para BKF, BaA, FLT, ANT, FLU, ACE, NAF (fig. 44). A maior
amplitude nesse fator de enriquecimento também foi verificada no solo da floresta de
Campinas (enriquecimento méaximo de 28,3 para FLT).

O fragmento florestal de Campinas, assim como ja havia sido destacado no caso
do acumulo foliar em P. gonoacantha (capitulo 4), foi um local que apresentou maiores
valores de enriquecimento de HPAs que refletem a emissdo veicular, como é o caso do
FLT e BkF, que aparecem juntos e que podem estar associados a queima de 6leo diesel,
ou do DahA e BghiP, que sdo comumente encontrados em emissdes de veiculos leves

movidos a gasolina (Yunker et al. 2002, Ravindra et al. 2008, Callen et al. 2013).
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Figura 41. Valores de enriquecimento para cada HPA em solo no fragmento florestal de
Campinas. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos umidos (2012 e 2013).
Valores acima de 1 representam concentra¢des acima do BG (linha vermelha).
No fragmento florestal de Cosmépolis, BkF, FLT, ACE e ANT foram os mais
enriquecidos nesse solo. Novamente os compostos FLT e BKF aparecem mais
enriquecidos de maneira similar ao encontrados em Campinas, porém ACE e ANT

estavam enriquecidos apenas em Cosmopolis (fig 42). Cabe lembrar que o entorno deste

fragmento florestal de Cosmdpolis apresenta uma rodovia de médio porte.
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Figura 42. Valores de enriquecimento para cada HPA em solo no fragmento florestal de
Cosmopolis. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos Umidos (2012 e 2013).
Valores acima de 1 representam concentracdes acima do BG (linha vermelha).
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No solo do fragmento florestal de Paulinia houve maiores valores de

enriquecimento para os HPAs-leves e discute-se novamente que estes maiores valores

podem ser atribuidos a volatilizagdo de compostos petroquimicos neste fragmento

proximo a REPLAN (fig. 43).
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Figura 43. Valores de enriquecimento para cada HPA em solo no fragmento florestal de
Paulinia. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos umidos (2012 e 2013). Valores
acima de 1 representam concentrag¢Ges acima do BG (linha vermelha).
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No solo do fragmento florestal de Holambra, assim como ocorrido com as
plantas, foi observado o menor acumulo de HPAs, refletindo em menores valores de
enriquecimento do que nos demais locais, embora valores acima do BG para NAF,
ACE, FLU, ANT, FLT, BaA e BKF tenham sido observadas em mais de 50% das
amostras dos periodos chuvosos (fig. 44). Em estudo realizado em Araraquara-SP em
regido canavieira, Fujita (2009) mostrou que, em época de safra (outubro/2008), houve
um aumento substancial na concentracdo total de HPAs nos solos coletados, e maior
incremento da concentragdo de FLU, ANT, PIR e BkF e no presente estudo com
excecdo do PIR, os outros trés compostos estdo entre 0s mais enriquecidos para este

local.
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Figura 44. Valores de enriquecimento para cada HPA em solo no fragmento florestal de
Holambra. A- periodos secos (2011 e 2012) e B- periodos Umidos (2012 e 2013).
Valores acima de 1 representam concentra¢des acima do BG (linha vermelha).
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Entre todos os locais avaliados, Campinas apresentou os maiores valores de
enriquecimento para a grande maioria dos HPAs. Apesar de ser apenas uma tendéncia, é
interessante avaliar quais seriam as caracteristicas deste solo que poderiam contribuir
para uma melhor compreenséo referente ao acimulo de HPAs. Em um estudo paralelo a
este, amostras de solo foram coletadas nos mesmos fragmentos florestais e dentro do
mesmo periodo (entre 2011 e 2013) com a finalidade de avaliagdo das caracteristicas
fisicas e quimicas gerais do solo (Lopes et al. 2015). Os solos foram formados a partir
de diferentes materiais, a partir de arenito de diabasico, resultando em latossolos com
fertilidade média (latossolo vermelho-amarelo em Paulinia, Holambra e Cosmdpolis) ou
alta fertilidade (latossolo vermelho em Campinas). A textura do solo (granulometria)
para todas as profundidades (0-10cm, 10-20cm e 20-40cm) foi classificado como areno-
argilosa em Paulinia, Holambra e Cosmopolis e argilosa em Campinas. Lopes et al.
ressalta ainda que foram encontradas correlagdes positivas significativas (p <0,001)
entre o teor de argila e conteudo total de nutrientes (P, K, Ca e Mg) e carbono organico
(que esteve diretamente relacionado com os altos niveis de matéria organica). Para os
metais pesados extraiveis (Cu, Fe, Mn e Zn), houve variacdes significativas entre os
locais, sendo que os niveis de Cu e Zn foram maiores no solo Campinas, Fe em Paulinia
e Mn em Holambra. Em um segundo estudo paralelo a este, o solo de Campinas
também apresentou maiores contetudos de metais disponiveis e ndo-disponiveis para as
plantas, o que implica em um solo potencialmente mais toxico a microbiota nele contida
(comunicacao pessoal Marcelle Dafré-Martinelle).

Assim, dentre as propriedades descritas nestes ultimos estudos citados, trés
parecem explicar a maior capacidade de acimulo de HPAs no solo do fragmento
florestal de Campinas: 1) a textura argilosa, que aumenta a superficie de contato,

mantém o solo mais Umido e assim permite maior interacdo dos HPAs com o0s
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diferentes componentes do solo (Azevedo et al. 2002, Santos et al. 2002); 2) o maior
teor de matéria organica, pois os HPAs adsorvem-se, preferencialmente, a particulas
organicas finas, além disso muitos estudos encontram correlagdes positivas entre o teor
de matéria organica e XHPAs em solos e sedimentos (Jacques et al. 2007, Yunker et al.
2002, Fujita 2009); e 3) a presenca de metais pesados que podem aumentar a toxicidade
do solo e comprometer a microbiota que atuaria na degradagédo dos HPAs ou mesmo a
interacdo dos HPAs com a matéria organica ja complexada com estes metais, 0 que
pode amplificar a persisténcia desses compostos no ambiente (Fujita, 2009).

Realizou-se, finalmente, a analise fatorial buscando indicar quais HPAs
poderiam ser marcadores da transferéncia da atmosfera para os solos da regido de
estudo. Foram encontrados 4 fatores: o fator 1 (46% de variancia) reuniu fortemente
(factor loadings > 0,7) HPAs de dois anéis aromaticos (NAF, ACE, FEN); trés anéis
(ANT e FLT) e PIR, que possui 4 anéis aromaticos; o fator 2 (13% de variancia) foi
extraido principalmente por CRI, que também agrupou (>0,5) os compostos BaA e
DahA; BaP e também NAF contribuiram para compor o fator 3 (9%) ; e o fator 4 (8%)
esteve fortemente associado aos compostos FLU e BbF (tab.18).

Os HPA-leves (com excecdo do PIR) associados ao fator 1 reuniram quase a
metade da variabilidade dos dados, confirmando origem petrogénica de compostos
volatilizados pela refinaria de Paulinia como uma fonte importante destes HPAs de
baixo peso molecular para os solos da regido. Contudo, a associacdo de NAF com o
fator 3 juntamente com BaP pode também indicar, neste caso, a origem pirogénica do
naftaleno (Bucheli et al. 2004, Celino et al. 2008). O fator 2 e o fator 4 agruparam
compostos presentes principalmente na queima de combustiveis veiculares (Ravindra et

al. 2008, Callen et al. 2013).
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Tabela 18. Analise fatorial das concentragdes de HPAs presentes no solo para todas as
areas do estudo. Factor loadings > 0,7, considerados como indicadores de forte
associacdo dos HPAs aos fatores, estdo destacados; valores abaixo de 0,55 foram
omitidos.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

NAF 0,71 BaA 059 NAF 055 FLU 0,73
ACE 080 CRI 0,89 BaP 0,85 BbF 0,85
FEN 0,72 DahA 0,55

ANT 0,77
FLT 0,86
PIR 0,86
Autovalor 59 1,7 1,2 1,1

total de variancia 46% 13% 9% 8%
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Considerac0es finais

O nivel de remogdo de HPAs no solo foi maior na floresta de Campinas. Ainda,
este maior acimulo parece associado as propriedades fisicas e quimicas que diferem
este solo em relacdo aos demais locais: textura argilosa, maior teor de matéria organica
e presenca de metais pesados.

A abordagem através do BG pode mostrar similaridades entre os principais
compostos enriquecidos nos solos da regido de estudo como um todo, evidenciando 0s
HPAs-leves como os mais enriquecidos em Paulinia e HPAs-pesados em Campinas e
Cosmopolis.

Adicionalmente, o monitoramento de HPAs no solo destes fragmentos pode
auxiliar na indicacdo de possiveis origens de emissao de material particulado. O polo
industrial petroquimico de Paulinia juntamente com a emissdo veicular do entorno
parecem ser as mais importantes fontes emissoras de HPAs verificados nos solos dessas
florestas, enquanto que em Holambra os HPAs presentes no solo parecem ser
provenientes principalmente da queima de biomassa.Contudo, é importante reforgar que
a area de estudo é submetida a diversas atividades existentes na regido, devendo ser
considerada a mistura complexa de poluentes emitidos juntamente com acgdo de fatores
ambientais, destacando que possiveis inferéncias sobre a origem dos HPAs nestes solos

devem ser avaliadas com cautela.
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Capitulo 6

Discussao Geral
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Discussao Geral

Os HPAs, devido a suas propriedades fisico-quimicas, podem permanecer
acumulados por longos periodos em fragdes organicas dos ecossistemas, como
vegetacdo, solo e sedimentos (Cotta et al. 2009). O aporte atmosférico de HPAs aos
ecossistemas ocorre tanto por deposi¢do seca quanto Umida. A vegetacdo e solo atuam
como grandes “reservatorios”, realizando a remog¢ao desses compostos organicos € 0s
imobilizando na biomassa viva (Ravindra et al. 1998; Terzaghi et al. 2013) ou na
camada superficial do solo, onde se encontra alto teor de matéria orgénica, como
indicado por Desalme et al. (2013), em artigo de revisdo sobre o tema, e por Lopes et al.
(2015) para metais pesados no solo da regido do presente estudo.

Dai a importancia de se avaliar o impacto destes nos diferentes compartimentos
de ecossistemas antropizados. Contudo, a maioria dos estudos devotados ao tema
objetivou determinar o nivel de acumulo desses compostos em compartimentos
especificos do ecossistema, tais como os realizados por Lemieux et. al. 2003, Huang et.
al. 2009, Andrade et. al. 2010 e Callén et al. 2010, que determinaram o acumulo de
HPAs na vegetagdo e Gonzales-Vila et al. 1991, Wilcke et al. 2003, Bucheli et al. 2004
e Bourotte et al. 2009, que avaliaram a poluicdo de solo por tais compostos. Falta,
ainda, uma abordagem ecossistémica mais ampla, visando a avaliar a distribuicédo
proporcional dos HPAs de origem antropogénica nos diferentes compartimentos, assim
como dimensionar o balanco entre o aporte destes ao ecossistema, via deposi¢édo seca e
Umida, e sua remocao pela vegetacao e solo.

Procurou-se dar esta visdo ecoldgica aos resultados do monitoramento realizado
na Regido Metropolitana de Campinas (RMC), que sera discutida neste ultimo capitulo,

para dois fragmentos florestais, o de Paulinia, que estd situado préximo ao polo
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industrial e o de Campinas, afetado por fontes urbanas de emissdo de poluentes, onde as
seguintes matrizes ambientais puderam ser coletadas: MP10 (particulas com diametro
aerodindmico menor ou igual a 10 um) e &gua de chuva, ambos responsaveis pelo
aporte dos HPAs nos ecossistemas florestais; folhagem de arvores e solo, como
compartimentos florestais passiveis de remover os HPAs da atmosfera. Os seguintes
aspectos foram abrangidos nessa andlise ecoldgica: 1) procurou-se analisar a
contribuicéo relativa de cada HPA para a ZHPAs (expressa em %; fig. 45 e 46); 2) com
base nos valores médios de enriquecimento, buscou-se observar a dindmica dos HPAs
nos fragmentos florestais (figs. 47 e 48); 3) procurou-se correlacionar valores de HPAs
encontros no solo e nas plantas (fig. 49); e 4) com base na estimativa das razfes entre
alguns HPAs, apontaram-se as principais origens dos HPAs langados no ambiente (figs.
50 e 51).

As figuras 45 e 46 apresentam resumos da contribuicéo relativa de cada HPA
para a ZHPAs (expressa em %) nos fragmentos florestais de Paulinia e Campinas.

Em Paulinia, houve uma maior propor¢do de HPAs-leves (com até 3 anéis:
NAF, ACE, FLU, FEN, ANT, FLT) em relacdo aos HPAs-pesados, para ambos 0s
periodos estudados e para as quatro matrizes avaliadas (em média, 67% no MP10 e
chuva, 71% nas plantas e 83% no solo) (fig. 43). Essa mesma tendéncia foi observada
no fragmento de Campinas. Os seis HPAs-leves analisados representaram, em média,
63%, 78%, 59% e 76% da somatéria de concentracbes de HPAs obtidas
respectivamente no MP10, agua de chuva, plantas e solo (fig. 44). Portanto, maiores
proporcdes de HPAs-leves em relacdo a ZHPAs foram observadas no MP10, plantas e
solo de Paulinia do que as observadas nas mesmas matrizes coletadas no fragmento de

Campinas.



156

Ainda, no fragmento florestal de Paulinia, pode-se destacar que: NAF, ACE,
FLU e CRI (este ultimo sé no periodo umido) foram os compostos que mais
preponderaram no MP10 em relacdo a HPAs encontrada nessa matriz; NAF, ACE,
FLU e PIR preponderaram na agua de chuva, NAF, ACE, FLU, CRI e BghiP
preponderaram nas plantas e NAF, ACE, FLU e FEN preponderaram no solo (fig. 43).
No fragmento florestal de Campinas, destaca-se que: NAF, ACE, FLU e CRI também
foram os compostos que mais preponderaram no MP10 em rela¢do & XHPAs encontrada
nessa matriz; NAF, ACE, FLU e FLT preponderaram na &gua de chuva; NAF, ACE,
FLU, CRI e BghiP preponderam nas amostras foliares e NAF, ACE, FLT, FEN e BghiP
preponderam no solo.

Nota-se, portanto, que HPAs com 2 anéis (NAF, ACE, FLU) foram os que
contribuiram mais para XHPAs em todas as matrizes analisadas nos dois fragmentos,
confirmando que sdo compostos ubiquos na atmosfera na regido, assim como em outras
localidades (Ravindra et al. 2008). A volatilizagédo a partir de derivados brutos do
petréleo em parques de indUstrias petroquimicas é a principal fonte de HPA-leves para a
vegetacdo remanescente de regiGes inseridas em areas industriais (Wu et al. 2014).
Além disso, CRI e BghiP pareceram ser marcadores da poluicdo ambiental por MP10,

sendo retidos pelas plantas e solo em maiores proporc¢des do que outros HPAs.
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ModificacOes espaciais e temporais nas concentra¢ées de HPAs foram avaliadas
para estimar seu aporte (material particulado, deposi¢do seca e Umida) nos fragmentos
florestais de Campinas e Paulinia. Foi avaliada, também, a remoc¢&o da atmosfera destes
compostos pelas arvores (especificamente, folhas de P. gonoacantha) e solo destas
florestas e em mais dois outros fragmentos, localizados em Cosmopolis e Holambra,
onde nao houve medicdo do aporte de deposicdo seca-Umida e MP10. Diferencas
sazonais foram evidentes em todos os locais avaliados, contudo espacialmente ndo foi
possivel verificar diferencas significativas nos conteddos ZHPAs, indicando que os 4
fragmentos florestais estdo submetidos as mesmas fontes emissoras de HPAs.

O célculo de concentragdes de fundo (referidas usualmente como background-
BG na literatura) se tornou importante ao permitir estabelecer de forma equitativa quais
HPAs estiveram mais presentes em cada local. As diferencas entre os fragmentos
florestais foram apontadas ao se calcular uma razéo entre a concentragdo dos HPA em
cada amostra coletada nos fragmentos florestais e as respectivas concentracdes BG, que
gerou um valor de enriquecimento. Estas diferengas foram discutidas nos capitulos
anteriores. As figuras 47 e 48, incluidas neste ultimo capitulo, resumem os valores
médios de enriquecimento apenas para os fragmentos de Paulinia e Campinas, buscando
observar a dinamica dos HPAs nos fragmentos florestais, considerando o MP10 e agua
de chuva como vias de aporte destes compostos as florestas e o solo e plantas arbdreas
(P. gonoacantha) como compartimentos passiveis de remover esses compostos.

Em Paulinia, o aporte de HPAs aconteceu preponderantemente através do MP10,
apresentando 13 HPAs enriquecidos acima do BG, tanto durante os periodos Umidos
como nos secos. Porém, nestes ultimos encontraram-se valores mais altos de

enriguecimento (enriquecimentos > 4 para NAF, FLU, FEN, PIR e BAP) do que nos

periodos umidos (enriquecimentos > 2 para FLU, FEN, BKF e BaP). Os compostos com
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valores médios de enriquecimento abaixo do BG foram ANT durante periodos secos e
FLT nos periodos Umidos para MP10. Contudo, a &gua de chuva contribuiu para
aumentar o aporte apenas de NAF nos dois periodos de amostragem (3,9, no periodo
seco e 5,9 no imido) (Fig. 47).

A remocao pela floresta ocorreu principalmente através das plantas (folhas de P.
gonoacantha) durante os periodos secos, quando 11 HPAS estavam com valores médios
acima do BG (enriquecimentos > 2 para NAF, FEN e ANT), enquanto que para o solo a
maioria estava abaixo dos valores de BG, exceto NAF (1,5), ANT (2,9), FLT (1,8) e
BaA (1,3). J& durante os periodos Umidos, o acimulo foi similar nas plantas e no solo,
mas inferior ao verificado nos periodos secos. Ambas as matrizes coletadas nos
periodos umidos apresentaram valores médios de enriquecimento superiores ao BG para
NAF (solo: 1,1; folhas: 1,6), ACE (solo: 1,4; folhas: 1,0), FLU (solo: 1,9; folhas: 1,3),
ANT (solo: 1,7; folhas: 2,3) e FLT (solo: 2,1; folhas: 1,0), todos compostos com até 3
anéis aromaticos, novamente demonstrando que esta regido apresenta poluicdo maior de
HPA-leves. O ANT é o HPA com maior possibilidade de se fotodegradar devido a sua
instabilidade na atmosfera em relagdo aos outros 13 HPAs estudados, sendo
considerado por alguns autores como um bom indicativo de proximidade entre a fonte
de emissé@o de HPAs e o local onde foi encontrado fato (Behymer & Hites, 1988;
Yunker et al. 2002). Considerando que o material particulado permanece mais tempo
em suspensdo na atmosfera durante o periodo seco, ficando mais exposto a radiacéo
solar, a maior fotodegradacdo do ANT deve ter ocorrido durante os periodos secos (fig

47).
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Figura 47. Valores médios de enriquecimento para cada HPA nas quatro matrizes
avaliadas em Paulinia durante os periodos secos (acima) e umidos (abaixo). Valores
acima de 1 representam concentracBes acima do background da regido. Obs: o
composto antraceno (ANT) ndo foi encontrado em amostras de &gua de chuva durante
0s periodos secos para este local.

Em Campinas, durante os periodos secos, concentra¢Bes acima do BG para
MP10 ocorreram para 7 HPAs (NAF: 4,1, ACE: 1,1, FLU: 2,1, BbF e BkF: 1,0, BaP:
1,4 e BghiP: 1,7). Durante os periodos Umidos, o MP10 foi enriquecido acima do BG
para 8 compostos (NAF:2,0, PIR: 1,1, BaA: 1,2, CRI: 1,6, , BkF: 1,7, BaP: 2,4, DahA:

1,4 e BghiP: 1,3). Portanto, o aporte de HPAs via MP10 ao fragmento de floresta de
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Campinas foi menor do que o registrado no fragmento de Paulinia. A entrada de BghiP
na floresta de Campinas, via 4gua de chuva foi maior do que via MP10, tanto nos
periodos secos (concentracdo média 7,5 vezes acima do respectivo BG) quanto imidos
(concentracdo média 3,7 vezes acima dos respectivos BG). A &gua de chuva coletada
durante os periodos secos também foi bastante enriquecida com NAF (8,8 vezes acima
do BG). Ainda, houve nesse periodo algum aporte de FLT acima do valor BG pela
chuva (enriquecimento de 4,6). Portanto, o aporte de HPAs via MP10 ao fragmento de
floresta de Campinas foi evidentemente menor do que o registrado no fragmento de
Paulinia (fig. 48).

A interface de poluicdo dos HPAs entre a atmosfera e a floresta de Campinas
pareceu estar mais associada ao acumulo foliar do que ao acimulo no solo durante os
periodos secos. Considerando a remog¢do da atmosfera destes HPAs através das folhas
de P. gonoacantha nos periodos secos, 0s valores medios enriquecidos foram acima do
BG para quase todos os compostos, variando entre 3,5 para FEN e 1,2 para BaP. Apenas
para PIR, CRI e BghiP, as razdes médias entre a concentracdo medida nas amostras e a
concentracdo BG foram inferiores a 1. Ja& no solo, nos periodos secos, houve acumulo
acima do BG apenas para FLT (1,4) e BaA (1,3). O panorama mudou completamente
nos periodos umidos. Estimaram-se valores médios de enriquecimento maiores no solo
para quase todos os compostos, exceto PIR e CRI (variando entre 5,3 para FLT e 1,1
para FLU), do que nas plantas, que acumularam somente 6 HPAs (ACE, FLU, ANT,
BkF, BAP e BghiP) acima da concentracdo de fundo estimada (enriquecimento maximo
de 2,4 para ANT e BKF) (fig.48). Assim, durante os periodos Umidos, é provavel que
tenha ocorrido a “lavagem” dos HPAs retidos mais superficialmente nas folhas de P.
gonoacantha, na floresta em Campinas, sendo carregados para o solo pela dgua de

chuva e ali acumulados, devido as suas caracteristicas fisicas (mais argiloso) e quimicas
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(maior teor de matéria organica) mais favoraveis a esse acimulo, conforme descreveram

Lopes et al. (2015). Além disso, o enriquecimento dos compartimentos da vegetacéo e

solo dessa floresta por HPAs-pesados indica que as fontes de HPAs provavelmente sdo

mais de origem pirogénica, provenientes principalmente da emisséo veicular, visto que

esta estd muito proxima a rodovias com grande fluxo de veiculos leves e pesados.

Destaca-se, também, o aporte adicional durante os periodos secos de HPAs provenientes

de areas com queimadas registradas por satélite na regido (detalhes Cap.1 “Regido de

estudo”) (fig.48).
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Figura 48. Valores médios de enriquecimento para cada HPA nas quatro matrizes
avaliadas em Campinas durante os periodos secos (A) e umidos (B). Valores acima de 1
representam concentra¢des acima do background da regiéo.

Pensando na interface atmosfera-planta-solo, vale ainda lembrar que a
serapilheira, camada de material organico em decomposicao sobre o solo, talvez possa
funcionar como uma barreira fisico-quimica a mais contra a incorporacdo dos HPAS no
solo durante os periodos secos, uma vez que as florestas da regido apresentam grande
numero de espécies deciduas, que derrubam suas folhas em épocas mais secas, ajudando
a explicar os menores valores de HPAs encontrados no solo durante os periodos secos.
Contudo, tal suposicdo ndo pode ser confirmada pela literatura, uma vez que os estudos
voltados a analise do acuimulo de HPAs em serapilheira sdo raros, especialmente nas
regides tropicais (Krauss et al. 2005, Shen et al. 2013).

P. gonoacantha, que foi a espécie que apresentou maior acimulo foliar de
HPAs entre as demais espécies avaliadas, reteve mais HPAs nos periodos secos,
coincidindo com os maiores niveis destes no material particulado (MP10). J& as maiores
concentracBes totais de HPAs nas amostras de deposicdo total (agua de
chuva+deposicdo seca) e solo foram encontradas durante os periodos Uumidos. Esta
observacdo novamente indica que, para o solo, o veiculo principal de aporte de HPAs
parece ser a agua de chuva, enquanto que o material particulado parece ser a principal
via de deposicédo sobre as superficies foliares das plantas.

Uma andlise de regressdo linear foi feita buscando verificar se essa relagdo
aparentemente negativa entre HPAs presentes em amostras de plantas e em amostras de
solo seria significativa. Para esta andlise, foram utilizados valores absolutos da
concentracéo total de HPAs das plantas e do solo de cada local de coleta, uma vez que

ambos foram coletados no mesmo dia em locais muito préximos. Apenas 3% da
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variabilidade da concentracdo de HPAs no solo foram explicados linearmente pela
variacdo na concentracdo foliar, apresentando uma relacdo negativa e ndo significativa
entre as variaveis, como mostra a figura 49 (r* = 0,037; p = 0,228). Essa fraca relacido
indica, neste caso, que o solo ndo seria a fonte principal de poluicdo dos HPAs
encontrados nas folhas das plantas avaliadas, tanto pela entrada dos HPAs via raizes
como também pela ressuspensdo do solo. Em estudo realizado sob condigdes
controladas, Wild e colaboradores (2005) concluiram que os HPAs-leves, como
fenantreno e antraceno, foram primeiramente ligados a epiderme da raiz e, em seguida
ao cortex da raiz de Zea mays e Triticum aestivum, em solos acrescidos de mistura de
HPAs-padrdo. Houve também evidéncias de translocacdo lenta das raizes para a parte
aérea desses HPAs. O FEN, por exemplo, foi detectado na parte aérea pela primeira vez
somente apds 56 dias do tratamento de HPAs no solo. Em geral, a translocacdo destes
ocorre por movimentos laterais dominados por fluxo apoplastico, ou seja, atraves da
difusdo entre os espacos intercelulares, o que pode ser visualizado por microscopia com

fluorescéncia em tecidos vivos (TPEM).
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Figura 49. Grafico de regressdo linear entre concentracdes totais de HPAs encontradas
nas folhas de P. gonoacantha e concentracdes totais do solo. Equacéo da reta: raiz(solo)
= 9,881 - (0,00627 * Planta)

E importante lembrar, ainda, que muitos fatores podem interferir nessa relagéo
solo-planta-HPAs. Por exemplo, a matéria orgénica contida no solo e a presencga de
nodulos e micorrizas associadas a raizes de diferentes espécies podem reter certos
HPAs. Microorganismos do solo que realizam a biodegradacdo de HPAs, e/ou
organismos que produzem naftaleno, também podem interferir ou modificar o contetdo
de alguns HPAs no solo (Desalme et.al., 2013; Meire et.al., 2008). Como previamente
discutido no capitulo 5, as propriedades do solo de Campinas, principalmente a sua
textura argilosa e seu maior conteldo de matéria organica, aparentemente foram os
principais fatores de enriquecimento nas concentracdes de alguns destes HPAs no solo

deste fragmento florestal; contudo, como ndo houve diferencas significativas entre 0s
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fragmentos, supde-se que a principal fonte de entrada de HPAs no solo possa ser a
deposicao atmosfeérica.

As razdes entre alguns compostos podem ser utilizadas para apontar qual a
principal origem dos HPAs lancados no ambiente, entre petrogénicas e pirogénicas.
Estas ultimas, algumas vezes sdo tambeém referidas como provenientes de queima de
6leo diesel, gasolina ou biomassa. Assim, calcularam-se as razdes de concentragdo entre
FLT, PIR, ANT, FEN, BbF e BKF nas amostras de dgua de chuva e MP10 (matrizes
indicadoras de aporte atmosférico), solo e folhas de P. gonoacantha, para todos 0s
periodos avaliados. Em seguida, essas razGes foram plotadas em graficos de dispersdo, a
fim de encontrar combinagfes entre duas razdes nas diferentes matrizes que melhor
evidenciassem a origem dos HPAs na regido de estudo (figs. 50 e 51).

Entre as diferentes possibilidades testadas, optou-se primeiramente por
apresentar na figura 50 os gréaficos de disperséo entre a razdo FLT/(FLT+PIR) e a razdo
ANT/(ANT+FEN), estimadas para as matrizes indicadoras de aporte atmosférico, folhas
de P. gonoacantha e solo, para indicar possiveis fontes emissoras destes compostos. A
escolha foi baseada no fato destes compostos terem sido encontrados em todas as
matrizes e de existirem valores previamente selecionados em estudos controlados e de
campo (Yunker et al. 2002; Pies et al., 2008; Ravindra et al. 2008; Wu et al. 2014) para
embasar a discussdo sobre as possiveis fontes de emissdo na regido de estudo.

O grafico 50A apresenta, os dados de aporte atmosférico se apresentaram
dispersos e sem evidéncia de separacdo dos locais (simbolos); as unidades amostrais
estdo em maior quantidade nos quadrantes 3 e 4, sugerindo que a maior parte dos dados
seja proveniente de origem pirogénica.

No grafico 50B, os dados de acumulo foliar se apresentaram agrupados nos

quadrantes 3, 4 e 5, porém novamente sem diferenca entre os locais. A maior parte dos
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valores estdo agrupados no quadrante 5, que indica origens distintas de acordo com as
razOes utilizadas, sendo petrogénica, de acordo com os valores da razdo
ANT/(ANT+FEN) e pirogénica em fungéo da razdo FLT/(FLT+PIR).

No gréafico 50C, os dados de acimulo de HPAs no solo se apresentaram
agrupados de forma muito similar a dispersdo descrita para os dados de acimulo foliar,
permanecendo mais concentrados no quadrante 5, que indica também a mistura entre
fontes pirogénicas e petrogénicas. Além disso, a semelhanca dos gréficos propostos para
as plantas e o solo parece indicar que os HPAs acumulados nesses compartimentos do
ecossistema sdo de mesma origem, como ja visualizado pela a analise de regressao,
provavelmente da poluicdo atmosférica. Cabe lembrar que o antraceno, dentre os HPAS
estudados, tem maior instabilidade na atmosfera e isto poderia contribuir para as
alteracGes nos valores desta razdo, principalmente durante os periodos secos, em que
sdo observadas baixa nebulosidade e consequente alta radiacdo incidente sobre o0s

componentes atmosféricos (Behymer & Hites, 1988; Yunker et al. 2002).
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Figura 50. Graficos de dispersdo utilizando razBes entre HPAs. A-Aporte atmosférico (chuva,
deposicdo seca e MP10); B-Planta (folhas de P. gonoacantha); C-Solo. Simbolos diferenciam
os locais (CA: Campinas; PA: Paulinia; CO: Cosmdpolis; HO: Holambra). Linha tracejada
vermelha separa razdo ANT/(ANT+FEN) pela sua origem em: petrogénica (<0,1) e pirogénica
(>0,1). Linhas tracejadas pretas separam razdo FLT/(FLT+PIR) pela sua origem em:
petrogénica (<0,4); emissdo veicular (entre 0,4 e 0,6); combustdo de biomassa (>0,7).
Quadrantes indicam a correlacdo entre as razfes: fontes petrogénicas (2); fontes pirogénicas (3 e
4); e fontes mistas (pirogénicas e petrogénicas) (1 e 5).
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Os graficos contidos na figura 51 correlacionam as razfes FLT/(FLT+PIR) e
BbF/(BbF+BkF) e apresentam valores limiares, que podem indicar possiveis fontes
emissoras tomando como base os estudos de Yunker et al. 2002; Ravindra et al. 2008;
Wau et al. 2014.

No gréafico 51A, os dados de aporte atmosférico também se apresentaram
dispersos e sem evidéncia de separacdo dos locais (simbolos), como ja havia sido
destacado no grafico A da figura 48. Porém, aqui as unidades amostrais estdo em maior
quantidade no quadrante 4, sugerindo que a maior parte dos dados sejam provenientes
de origem pirogénica, mais especificamente emissdo veicular. Em relacdo a emissao de
veiculos a diesel, alguns estudos propdem que a associacdo BkF e BbF é indicativa de
queima deste tipo de combustivel (Bourotte et al. 2005, Ravindra et al. 2008, Andrade
et al. 2010, Callen et al. 2013). Abrantes e colaboradores (2004 e 2009), que estudaram
a emissdo dos HPAs de escapamentos de veiculos durante a queima de combustiveis
brasileiros, concluiram que 87% do total de HPAs emitidos por motores a diesel foram
NAF, FEN e FLU, entre os HPAs-leves e CRI e BKF, entre os HPAs-pesados.

No grafico 51 B, os dados de acumulo foliar também se apresentaram agrupados
nos quadrantes 3, 4 e 5, como visto nas razdes anteriores, sem mostrar diferencas entre
os locais. A maior parte dos valores ficaram agrupados entre os quadrantes 4 e 5,
indicando origens distintas em funcdo de cada uma das razdes utilizadas e novamente a
mistura de fontes pirogénicas e petrogénicas. No entanto, 0 maior nimero de unidades
amostrais no quadrante 4 sugere que os quatro HPAs utilizados nesse grafico (FLT,
PIR, BbF e BkF) parecem ser provenientes de queima de combustiveis fosseis.

No grafico 51 C, a maior parte dos dados de acumulo de HPAs no solo se
apresentaram concentrados no quadrante 4, indicando fontes pirogénicas provenientes

de emissdo veicular, o que fortalece a discussao de que esses 4 HPAs tenham a mesma
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origem. Novamente € vista a semelhanca entre a distribuicdo dos dados provenientes
das plantas e do solo, refor¢ando a ideia de que estes HPAs acumulados na vegetacéo e

no solo tenham a mesma fonte de aporte (atmosférico).
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Figura 51. Gréficos de dispersdo utilizando razbes entre HPAs. A-Aporte atmosférico (chuva,
deposicacdo seca e MP10); B-Planta (folhas de P. gonoacantha); C-Solo. Simbolos diferenciam
os locais (CA: Campinas; PA: Paulinia; CO: Cosmopolis; HO: Holambra). Linha tracejada
vermelha separa razdo BbF/(BbF+BkF) pela sua origem em: petrogénica (<0,5) e pirogénica
(>0,5). Linhas tracejadas pretas separam razdo FLT/(FLT+PIR) pela sua origem em:
petrogénica (<0,4); emissdo veicular (entre 0,4 e 0,6); combustdo de biomassa (>0,7).
Quadrantes indicam a correlacéo entre as razdes: fontes petrogénicas (2) ; fontes pirogénicas (3
e 4); e fontes mistas (pirogénicas e petrogénicas ) (1 e 5).
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De uma maneira geral, estas razdes indicaram também que as fontes de HPAs na
regido de estudo s@o, na maioria dos casos, mistas, podendo ter origem tanto
petrogénica como pirogénica. Porém, estes marcadores devem ser utilizados com
cuidado, pois as misturas contendo tais compostos sdo complexas, envolvendo varios
HPAs em diferentes niveis de concentracdo. Além disso, 0s combustiveis
comercializados no Brasil possuem composi¢cdo muito diferente daqueles utilizados em
paises de clima temperado, onde se encontra a maioria dos estudos de emissdes de
HPAs (Abrantes et al. 2004 e 2009). Katsoyiannis e colaboradores (2011) realizaram
um levantamento de estudos europeus que utilizavam as razGes como indicativas de
fontes de emissdo e verificaram que, em regides com complexidade de fontes emissoras
de HPAs, estas razdes podem se alterar muito, principalmente para aquelas que utilizam
0s HPAs de menor peso molecular, que apresentam maior instabilidade na atmosfera.
Assim, os autores ndo recomendam o uso de estudo das razfes nestes casos, € como a

RMC apresenta tal situacdo, cabe avaliar com cautela estes ultimos resultados.
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Conclusoes

Houve variagdo espacial e temporal na deposi¢do seca (material particulado) e
Umida (agua de chuva) de HPAs na regido de estudo. Os resultados indicaram que as
concentragfes de MP10, assim como as propor¢Oes de HPAs contidos nessa matriz
foram maiores no local préximo a fontes industriais (Paulinia) do que no local mais
afastado do polo industrial (Campinas). O periodo Umido de 2013 foi aquele em que
houve maiores concentragdes de HPAs, tanto para amostras de MP10 como para
amostras de deposicdo total. Considerando apenas o aporte via deposi¢do Umida, as
concentragbes de HPAs foram semelhantes em amostras coletadas em Campinas e

Paulinia.

Entre as trés espécies arboreas selecionadas, P. gonoachanta foi a mais eficiente
no acimulo de HPAs na regido de estudo, visto que as caracteristicas quimicas da cera
epicuticular parecem favorecer a retencdo destes compostos nas camadas foliares mais
internas. Além disso, essa espécie foi capaz de indicar possiveis fontes emissoras
através da analise comparativa entre os fragmentos florestais da regido. O polo
industrial petroquimico de Paulinia parece ser a mais importante fonte emissora de
HPAs para a vegetacdo no seu entorno, considerando a folhagem de espécies arboreas
nos fragmentos florestais da regido. Contudo, outras fontes como a emissao veicular,
queima de gas natural e queima de biomassa também foram evidenciadas.

O nivel de remogdo de HPAs no solo foi maior na floresta de Campinas. Ainda,
este maior acimulo pareceu associado as propriedades fisicas e quimicas que diferem
este solo em relacdo aos demais locais: textura argilosa, maior teor de matéria organica
e presenca de metais pesados. Houve similaridades entre os principais compostos
enriquecidos nos solos da regido de estudo, evidenciando os HPAs-leves como 0s mais

enriquecidos em Paulinia e HPAs-pesados em Campinas e Cosmopolis. O polo
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industrial petroquimico de Paulinia juntamente com a emissdo veicular do entorno
foram indicados como principais fontes emissoras de HPAs verificados nos solos dessas
florestas, enquanto que em Holambra os HPAs presentes no solo pareceram ser
provenientes principalmente da queima de biomassa.

Por meio da discussdo dos resultados sob uma visdo ecoldgica, foi possivel
inferir sobre a dindmica entre os compartimentos estudados dos fragmentos florestais
situados em Paulinia e Campinas. Em Paulinia o maior aporte proporcional dos HPAs
avaliados ocorreu através do MP10, enquanto que em Campinas tanto MP10 quanto
agua de chuva contribuiram de forma similar para o aporte de HPAs na floresta local.
Em relagcdo aos HPAs encontrados nas folhas de P. gonoacanta e no solo, em ambos os
locais a influéncia sazonal foi evidente. As folhas foram mais enriquecidas com HPAs
durante os periodos secos e 0 solo durante os periodos Umidos, fato mais evidente em
Campinas, onde houve maior acumulo destes no solo.

As razfes entre alguns HPAs em todas as matrizes coletadas indicaram que as
fontes de HPAs na regido de estudo parecem ser, na maioria dos casos, mistas, podendo

ter origem tanto petrogénica como pirogénica.
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