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RESUMO
Compartimentos bioticos e abidticos dos ecossistemas desempenham um importante papel na
reducdo das concentracfes dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) atmosféricos,
como pela captacdo desses poluentes pelas superficies foliares e solo. Devido a toxicidade e a
tendéncia dos HPAs em bioacumular no ambiente, é importante avaliar o impacto destes nos
diferentes compartimentos de ecossistemas antropizados. A superficie foliar € a principal
interface de troca desses compostos entre atmosfera e vegetacdo. Desta forma, muitos estudos
avaliam possiveis fontes emissoras de HPAs e niveis de contaminacdo da atmosfera e da
vegetacdo por meio do acimulo desses compostos em folhas. Porém, a alta biodiversidade das
florestas tropicais e subtropicais para a andlise de riscos ao ecossistema pode diminuir a
significancia de analises da concentracdo foliar de HPAS, que se baseiam em poucas espécies
avaliadas. Assim, considerando dois remanescentes de Floresta Atlantica, os objetivos deste
estudo foram: (a) estabelecer os niveis de HPAs em folhas e solo, bem como sua mobilidade
no sistema edafico; (b) avaliar a capacidade das espécies arboreas pioneiras e as espécies ndo
pioneiras em acumular HPAs; (c) explorar a influéncia sazonal na distribuicdo dos HPAs na
atmosfera, folhas e solo; (d) avaliar as fontes dos HPAs atmosféricos por meio de suas
concentrag¢fes no material particulado atmosférico e deposicBes seca e Umida; () investigar as
relagdes entre as concentragdes de HPAs presentes na atmosfera, nas folhas e no solo. O estudo
foi conduzido em dois remanescentes de Floresta Atlantica no Estado de Sdo Paulo: Parque
Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI), situado na regido sul do municipio de Séo Paulo (SP),
e Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP), situado no municipio de Santo
André (SP). As maiores estimativas de fluxos diarios de HPAs (deposi¢do seca + imida) foram
encontradas no verdo, com 10,6 ug m2 dia* e 7,7 pug m? dia no PEFI e PP, respectivamente.
As YHPAs verificadas no MP10 do PEFI variaram de 5 ng m®a 1 ng m? (verdo) e de 29 ng
m=a 1 ng m (inverno), enquanto em PP variaram de 9 ng m=a 2 ng m= (verdo) e de 9 ng m-
3a 1 ng m? (inverno). As concentracdes de HPAs verificadas na atmosfera apontam que PP e
PEFI estdo sendo impactados principalmente pelos HPAs leves (3.2-3 anéis) e pesados (35
anéis). Ha uma indicagdo da presenca de HPAs oriundos de fontes pirogénicas nos dois locais.
Os PAHSs verificados no PEFI provavelmente provém da queima de combustiveis fdsseis, por
meio da emissdo veicular, enquanto PP deve receber esses compostos oriundos da atividade
industrial de Cubatdo, como a queima de combustiveis fosseis para geracdo de energia. Nao foi
verificada diferenca entre grupos sucessionais (pioneiras e ndo pioneiras) na capacidade de

acumulo foliar de HPAs, em ambos os remanescentes. A sazonalidade influenciou no acimulo



de HPAs pelas espécies arbdreas, sendo mais evidente no PEFI. As concentracGes de HPAs
mais leves no solo e folhas do PEFI e de PP foram superiores as concentracdes dos compostos
intermediarios e pesados. Porém, destacaram-se também alguns compostos com 5 anéis. Houve
maior mobilidade e enriquecimento por HPAs no horizonte mais profundo do solo analisado
(20-30 cm) do PEFI que de PP e reflete a grande concentragcdo de poluentes que o PEFI ja
recebeu nos Ultimos 60 anos. Este estudo aponta que os dois locais recebem HPAS de origem
antropica, porém o PEFI recebe maiores concentracfes desses compostos que o PP.

Palavras-chave: floresta tropical, bioacumulacdo, folha, solo, atmosfera.



ABSTRACT
Biotic and abiotic ecosystem compartments have an important role in reducing the
concentrations of atmospheric polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in the atmosphere,
such as the capture of these pollutants by leaf surfaces and soil. Because of the toxicity and the
tendency of these compounds to bioaccumulate in the environment it is important to assess the
impact of PAHSs in different compartments of anthropized ecosystems. The leaf surface is the
main interface of the exchange of these compounds between atmosphere and vegetation. Thus,
many studies evaluate possible sources of PAHs and contaminations levels of atmosphere and
vegetation through the accumulation of these compounds in leaves. However, the risk analysis
based only on PAH’s leaf concentration of few species may reduce the significance of the
studies at ecosystem level, mainly in tropical and subtropical forests, which have a rich
biodiversity. Thus, in two remnants of the Atlantic Forest, the present study was proposed
aiming to: a) establish the levels of PAHSs in leaves and soil and their mobility in the edaphic
system; b) evaluate the capacity of pioneer and non-pioneer tree species to accumulate PAHS;
c) explore the influence of seasonality on the concentrations of PAHSs in the atmosphere, leaves
and soil; d) evaluate the sources of atmospheric PAHs through their concentrations in
atmospheric particulate matter and dry and wet depositions; ) investigate the relations between
concentrations of PAHSs present in the atmosphere, leaves and soil. Study was conducted in the
following two remaining areas of Atlantic Forest situated in the State of Sdo Paulo, Southeast
Brazil: State Park Fontes do Ipiranga (PEFI) and Municipal Park Paranapiacaba (PP). PEFI is
located in the southern region of the municipality of S&o Paulo (SP) and PP is located in the
municipality of Santo André (SP). The highest daily PAH flows (dry + wet deposition) were
found in the summer, with 10,6 ug m2 d* e 7,7 pg m2 d* in PEFI and PP, respectively. The
YPAHSs to PMyo in PEFI ranged from 5 ng m to 1 ng m (summer) and from 29 ng.m=to 1
ng.m (winter), while PP varied from 9 ng.m-3 to 2 ng.m (summer) and 9 ng.m=to 1 ng.m
(winter). The concentrations of PAHs in the atmosphere indicate that PP and PEFI are being
impacted mainly by light (3.2-3 rings) and heavy (3.5 rings) PAHs. There is an indication of
PAHSs from pyrogenic sources at both sites. The PAHs present in Site 1 most likely come from
fossil fuel burning by vehicle emissions, as its forest remnant is surrounded by urbanization.
Site 2 most likely receives PAHs predominantly released by industrial activity in Cubatéo, such
as the burning of fossil fuel for energy generation. There was no difference between
successional groups (pioneer and non-pioneer) in the capacity of leaf accumulation of PAHSs.

Seasonality influenced the accumulation of PAHs by tree species, being more evident in PEFI.



The concentrations of lighter PAHSs in the soil and leaves of PEFI and PP were higher than the
concentrations of intermediate and heavy compounds. However, the concentrations of
compounds 5 rings were also important. There was greater mobility and enrichment by PAHs
in the deeper horizon of the analyzed soil (20-30 cm) from PEFI than from PP and reflects the
large concentration of pollutants that PEFI has received in the last 60 years. This study indicates
that the both sites receive HPAs of anthropic origin, but PEFI receives higher concentrations of
these compounds than PP.

Keywords: tropical forest, bioaccumulation, leaf, soil, atmosphere.
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1. INTRODUCAO

A atmosfera constitui um reservatorio importante para o equilibrio ecoldgico do
planeta, protegendo a vida ao filtrar os comprimentos de onda do espectro solar nocivos e
servindo de fonte para espécies quimicas importantes (Domingos et al., 2002). A composi¢do
da atmosfera pode ser alterada com a introducdo de poluentes aéreos, podendo torna-la

téxica aos seres vivos.

A poluicdo atmosférica se refere as emissfes antropicas ou naturais de gases e
particulas que possam causar danos diretos ou indiretos as plantas, animais, outras formas
de vida, e mesmo a monumentos e outras estruturas, como por exemplo, pontes e edificios
(Jacobson, 2002; Brusseau et al, 2019)

Problemas causados pela poluicdo do ar em zonas urbanas e industriais séo
conhecidos h& muito tempo e, por um periodo, chegaram a ser considerados simbolos de
crescimento e prosperidade. Assim, 0 mundo evoluiu drasticamente nos ultimos 60 anos, ou
seja, a populacdo global dobrou, o nimero de pessoas que vivem em cidades quadruplicou

e 0 consumo de energia teve um aumento de quase cinco (5) vezes (Fenger, 2009).

Na década de 50, altas concentracGes de poluentes na atmosfera associados as
condicBes climaticas causaram a morte de cerca de 4000 pessoas na cidade de Londres,
Inglaterra. Este fato chamou a atencdo da populacdo, da comunidade cientifica e dos
politicos, levando ao controle da poluicdo por meio do monitoramento da qualidade do ar e

buscando relacGes entre a poluicdo atmosférica e problemas de saide da populacao.

Como consequéncia, no final dos anos 1970 e inicio de 1980, as concentracBes de
alguns poluentes atmosféricos, como SO, foram reduzidas devido principalmente a uma
legislacdo mais rigida nos paises desenvolvidos, causando uma melhora na satde dos seres
humanas (Brunekreef & Holgate, 2002; Kovats et al, 2013) Ainda assim, a Organizacao
Mundial de Satde (OMS) estima que poluigdo atmosférica cause a morte prematura de cerca

de 6,4 milhGes pessoas por ano no mundo (Landrigan 2016).

Segundo Kovats e colaboradores (2013), a reducdo do material particulado,
principalmente as particulas menores que 2,5 um (PM25), esta entre as medidas que podem
melhorar a salde dos seres humanos. Estas particulas tém sido associadas ao

desenvolvimento de alguns tipos de cancer, principalmente o pulmonar (Raaschou-Nielsen,



2016). Assim, a seguir serdo apresentadas algumas informacdes sobre a poluigdo atmosférica
por material particulado.

1.1. Material particulado atmosférico

O material particulado atmosférico (MP) ou particulados sé@o particulas liquidas ou
solidas em suspensdo na atmosfera, apresentando uma composi¢ao quimica complexa com
diferentes propriedades fisicas, quimicas e biologicas (Cambra-Ldpez et al., 2010). A
natureza heterogénea das particulas é observada em funcao de sua origem, forma, tamanho,
densidade, natureza e composicdo quimica (Zhang, 2008; Cambra-Lopez et al., 2010; Li
2018).

E importante ressaltar que existem varias convencdes para classificar o MP, ou seja,
pelos danos que causam a salde humana, também através de modas de distribuicdo e
amostragens por corte de tamanho. Tais classificacdes sdo Uteis para facilitar e padronizar a

comparacao e interpretacdo de resultados.

A Agéncia Ambiental Americana classifica o MP de acordo com o didmetro
aerodinamico das particulas, através de amostragens fracionadas destas entre 10 um e 2,5
um (MP1o — particulas grossas) e as menores que 2,5 um (MP 25 um — particulas finas) (US
EPA, 2001a,b).

Outra forma de classificar o MP é relacionar o tamanho das particulas com o0s
processos de formagdo, adotando-se 0s seguintes termos: moda de nucleagéo (0,001 — 0,1
pum), moda de acumulacdo (0,1 -1 um) e moda de particulas grosseiras ou sedimentacao (>
1 um). As particulas podem ser classificadas também como primérias ou secundarias
(Cambra-Lopez et al., 2010; Alves. 2005).

A figura 1 sintetiza as classificages do MP pelas modas de distribuicdo (nucleacéo,
acumulacdo e particulas grosseiras), pelo tamanho (fina ou grossa) e pela origem (primaria

ou secundaria) (Cambra-Lopez et al., 2010).
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Figura 1. Classificacdo das particulas de acordo com o tamanho, processos de formagao e

eliminacdo, modas de distribuicdo e composiGao. (Fonte: Cambra-Lopez et al., 2010; Seinfeld & Pandis,
1998).

Como mostrado na Figura 1, a moda nucleacdo é formada pelo grupo de particulas
de menor tamanho e didmetro. Particulas dessa moda podem ser formadas por nucleacdo de
gases ou por condensagdo, ou seja, conversao gas-particula e normalmente possuem um
tempo de vida curto na atmosfera. Pode ocorrer facilmente a coagulacéo de tais particulas
para formar particulas maiores e dar lugar a moda de acumulagdo. A moda de acumulagao
possui particulas com tempo de vida maior que as da moda de nucleacdo e podem ser
removidas da atmosfera através da deposi¢do seca ou umida. A terceira moda (particulas

grosseiras) inclui particulas geradas mecanicamente (Cambra-Lépez et al., 2010).
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As particulas podem ser classificadas também como primarias ou secundarias, em
funcdo de sua origem e processos de formacao (Alves, 2005). Assim, as particulas primérias
sdo emitidas diretamente para a atmosfera, por fontes naturais ou antropogénicas,
abrangendo os processos de combustdo, as erupgdes vulcanicas, os fogos florestais,
atividades industriais e viarias, o spray marinho e materiais bioldgicos (Prather et al., 2008).
As particulas secundarias podem ser formadas por meio de reagGes fotoquimicas de
compostos presentes na atmosfera na fase gasosa, formando novas particulas (espécies
menos Volateis) ou se condensando na superficie de particulas existentes (Prather et al.,
2008). Como resultado, 0 MP possui composi¢do complexa, incluindo diversos compostos
e elementos, tais como sulfatos, nitratos, amonio, compostos organicos, sais marinhos,
elementos presentes do solo (Al, Si, Ti, Ca, Fe) e metais pesados (Pb, Zn, Ni, Cu, V, Cr, Cd
e outros) (Dallarosa et al., 2008).

Entre os compostos organicos presentes nas particulas, centenas destes provenientes
das emissdes primarias ja foram identificados. Apesar do conhecimento da composicao
organica do material particulado ter aumentado, é necessario buscar compostos tracadores
ou marcadores de possiveis fontes emissoras, devido a complexidade da mistura (Alves,
2005). Assim, em areas rurais ou florestais, sdo observados no material particulado, por
exemplo, compostos de derivados terpénicos (Spirig et al., 2004; Graham et al., 2003). Em
regides urbanas e industriais, predominam compostos de origem petrogénica e pirogénica,
como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e alifaticos (Santos & Funari, 2002; Braun
et al., 2004). Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) podem ser emitidos para
atmosfera por meio de fontes natural ou antropogénica, porém a atividade humana é
responsavel por mais de 90% destes na atmosfera (Callén et al., 2011). Estes compostos

serdo caracterizados a seguir.

1.2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os HPAs fazem parte de uma classe de compostos organicos complexos, com apenas
C e H na sua composicao e dois ou mais anéis aromaticos condensados na sua estrutura (Zhu
et al., 2009; Duedahl-Olesen, 2013). Tais compostos com 4 ou mais anéis possuem baixa
solubilidade em agua e baixa pressdo de vapor, com relagcdo aos compostos com 2 e 3 anéis.
Ainda, devido a baixa pressdo de vapor dos HPAs, estes estdo principalmente associados as

particulas presentes na atmosfera (Zhu et al., 2009; Kacmaz, 2019).
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Estes compostos organicos podem ser derivados de fontes pirogénicas, petrogénicas
e biogénicas e alguns destes presentes no ambiente podem indicar possiveis fontes
emissoras, em funcdo da concentracdo destes, perfil e também algumas razdes entre eles
(Yunker et al., 2002). As fontes naturais de emissdo podem incluir a atividade vulcéanica e

os incéndios florestais.

Nas ultimas décadas, a ocorréncia, fontes emissoras, exposi¢do e a capacidade
carcinogénica dos HPAs tém sido extensamente avaliadas por grandes organizagdes, como
a European Food Safety Authority (EFSA), Scientific Committee on Food (SCF),
International Programme on Chemical Safety (IPCS), International Agency for Research on
Cancer (IARC) e a U.S. Environmental Protection Agency (US EPA). Esta Gltima selecionou
16 compostos de HPAs-prioritarios que apresentam uma relagdo entre ocorréncia no meio
ambiente e efeitos adversos sobre os seres vivos (Kacmaz, 2019). Esses 16 compostos estdo

identificados na Figura 2.

Alguns estudos indicam que o aumento do carater carcinogénico dos HPAs esta
relacionado com o aumento da massa molecular e da estrutura desses compostos. Isto pode
ser observado entre 0s 16 HPAs prioritarios da US EPA, no qual setes deles séo classificados
como potencialmente carcinogénicos. Sendo eles o benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzeno[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-
cd]pireno (US EPA, 2008).

Devido a baixa pressdo de vapor dos HPAs, estes estdo principalmente associados as
particulas presentes na atmosfera, como o benzo[a]pireno que estd presente na fase
particulada da atmosfera. E importante ressaltar que os HPAs de massas moleculares
menores, como naftaleno e fenantreno, estdo presentes principalmente na fase gasosa da
atmosfera (Zhu et al., 2009; Ohura et al., 2019). Poucos estudos mostram a distribuicéo de
tais compostos nas fases gasosa e particulada e sua distribui¢do nas particulas de diferentes
tamanhos (Ohura et al., 2004). Algumas propriedades fisico-quimicas de uma parte dos

HPAs séo apresentadas na Tabela 1.
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Figura 2. Compostos de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) classificados

como prioritérios pela US Environmental Protection Agency (US EPA).

Breivik e colaboradores (2006) demonstraram que houve uma diminuicdo nas
emissdes de HPAs nos paises mais desenvolvidos da Europa, sendo um declinio de 2,4 para
1,3 kton/ano entre os periodos de 1990 a 2003. Porém, no mesmo periodo de avaliacao,
houve um aumento nas emissdes destes compostos nos paises industrializados do leste

europeul.

Assim, a ocorréncia destes compostos na atmosfera e os efeitos adversos sobre 0s
seres vivos, faz com que o entendimento da sua distribuicdo, origem, reacfes e destino no

ambiente sejam importantes (Callén et al., 2008).
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAs. Massa molecular (MM); Pressdo
de vapor (Pv); Coeficiente de particdo octanol/ar (log koa); Constante de Henry (H);

Solubilidade em agua (S).

Composto MM Pv log Koa® H S

(g molt) (Pa, 25 °C) (Pa m® mol?) (mg LY
NAF 128 10,4 3,21 43,01 31
ACE 154 0,3 4,28 12,17 3,8
FLU 166 0,09 4,73 7,87 19
FEN 178 0,02 5,51 3,24 11
ANT 178 0,001 5,39 3,96 0,045
FLT 202 0,00123 6,65 1,037 0,26
PIR 202 0,0006 6,66 0,92 0,132
BaA 228 2,8x10° 7,59 0,581 0,011
CRI 228 5,7x107 8,49 0,065 nd
BbF 252 Nd 8,43 0,066 0,0015
BkF 252 5,2x108 9,24 0,016 0,008
BaP 252 7,0x107 9,18 0,046 0,0038

4. calculado através das constantes da Lei de Henry (H) e dos valores de coeficiente de particio octanol-agua
(Kow) (Latimer & Zheng,2003; Finisio et al., 1997).
nd: ndo determinado

Tais compostos presentes nas fases particulada e gasosa podem ser removidos da
atmosfera pelas deposicdes seca ou Umida e serem transportados por longas distancias,
principalmente os presentes no particulado fino e os gasosos (Tasdemir & Esen, 2007). Desta
forma, os HPAs podem ser acumulados em regides 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., 2011). As caracteristicas lipofilicas
de tais compostos sdo responsaveis pela sua persisténcia no ambiente e deposicdo em
plantas, solos e sedimentos, pois estes compostos sdo facilmente adsorvidos em fracbes
organicas (St-Amand et al., 2009).

Assim, 0s compartimentos bidticos e abidticos dos ecossistemas desempenham um
importante papel na reducéo das concentragdes dos HPAS presentes na atmosfera por meio
da captacdo desses poluentes pelas superficies foliares e solo, por exemplo. Ainda, esses
compostos podem também ser levados para o solo via serapilheira (Odabasi et al., 2015).
Porém, em estudo realizado em area urbana no Sul da Italia, Maisto e colaboradores (2004)
observaram elevadas concentracGes de HPAs em folhas coletadas em copa de arvores, em
relacdo aos conteudos verificados no solo. Essas diferencas entre as razdes das concentracfes

de HPAs em solo e folhas podem ter relacdo com a velocidade de decomposicdo da
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serapilheira. De Nicola e colaboradores (2014) verificaram que no inicio da decomposi¢do
da serapilheira houve as maiores taxas de decomposicéo e teores de HPAs.

A distribuicdo dos HPAs particulado entre os diferentes compartimentos (ar, planta
e solo) tem relacdo também com as caracteristicas fisico-quimicas das superficies biologicas,
caracteristicas fisicas e composi¢do quimica das particulas e condi¢cdes meteorologicas
(Tomasevi¢ et al.,2005). Os HPAs sdo poluentes organicos de dificil degradacéo, podendo
permanecer acumulados por longos periodos em fragGes organicas dos ecossistemas, como
vegetacdo e solo. Dai a importancia de se avaliar o impacto destes nos diferentes
compartimentos de ecossistemas antropizados, pois sdo considerados fitotdxicos, causando
danos a vegetacdo, como diminuicdo da biomassa e alteracdes na fotossintese, nos pigmentos
fotossintéticos e nas atividades enzimaticas, induzindo um estresse oxidativo (Ahammed et
al., 2013). Além disso, as espécies arboreas, devido a mecanismos fisioldgicos especificos,

podem apresentar niveis distintos de absorcéo e de tolerancia aos HPAs.

Ainda, devido a toxicidade e a tendéncia dos HPAs em bioacumular no ambiente, é
importante avaliar a entrada desses compostos no sistema planta e solo, como também sua
mobilidade no sistema solo. Deve ser mencionado também que a avaliacdo baseada na
biodisponibilidade desses compostos no solo é considerada uma ferramenta valiosa na
abordagem baseada no risco em que a vegetacao estd submetida. Os ecossistemas florestais
podem apresentar danos significativos quando a perturbacdo excede o limite de resiliéncia,
podendo causar mudancas graduais na produtividade e na composicao de espécies e resultar
na expansdo de algumas espécies em detrimento de outras (Komprdova et al., 2016; Loehle
& LeBlanc, 1996).

Também é importante citar que a superficie foliar é a principal interface de troca
desses compostos entre atmosfera e vegetacdo e a primeira barreira a evitar absorcao quimica
pelos tecidos vegetais (Barber et al., 2004; Nizzetto et al., 2008). Desta forma, muitos
estudos avaliam possiveis fontes emissoras de HPAS e niveis de contaminagdo da atmosfera
e da vegetacdo através do acumulo desses compostos em folhas (Marsili e Stracquadanio,
2011; Rinaldi et al., 2012). Os HPAs presentes nas fases particulada e gasosa e acumulados
na superficie foliar podem penetrar nos tecidos internos das folhas (Lehndorff e Schwark,
2004; Kaupp e Blumenstock, 2000). No entanto, o0 mecanismo béasico de acimulo e
translocacéo dos HPAs nos diferentes tecidos foliares tem sido pouco relatado (Yang et al.,

2017), mas tem relagdo com as caracteristicas fisico-quimicas das superficies foliares e dos
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HPAs, caracteristicas fisicas e composicdo quimica das particulas e condigdes

meteorologicas (Tomasevic et al., 2005).

Deve-se considerar também a alta biodiversidade das florestas tropicais e
subtropicais para a analise de riscos ao ecossistema, que pode diminuir a significancia dos
estudos baseados apenas, por exemplo, na analise da concentracao foliar de HPAs em poucas
espécies avaliadas. Para isso, pode-se utilizar uma abordagem ecossistémica funcional, ou
seja, da estimativa de acimulo foliar de HPAs em espécies florestais submetidas a diferentes
fatores de estresse, mas que possuam fungdes ecoldgicas similares no ecossistema, como por
exemplo, que pertencam ao mesmo estagio sucessional. Porém, ha poucos estudos que
avaliam o destino desses compostos em ecossistemas terrestres (Howsam et al., 2001),
principalmente por meio desta abordagem.

Dentro da abordagem ecossistémica funcional, Favaretto e colaboradores (2011)
avaliaram a resisténcia de espécies vegetais submetidas a condi¢des de estresse causado por
excesso e falta de intensidade luminosa e verificaram que as pioneiras sdo mais tolerantes
que as tardias, porém concluem que mais estudos sdo necessarios. Apesar disso, ha uma
escassez de estudos que mostrem como os poluentes aéreos, e mais especificamente os
HPAs, afetam as florestas brasileiras, como o fragmento florestal localizado no Parque
Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI), considerando as inumeras fontes de poluicdo
atmosférica existentes. Além disso, ndo ha estudos gque apontam se as espécies mais

tolerantes sdo também capazes de acumular mais ou menos HPAs que as menos tolerantes.

Devido as considera¢des mencionadas até aqui, € importante salientar que durante a
Iniciacdo Cientifica realizada pelo aluno Douglas Dourado Santos, no periodo de agosto de
2015 a julho de 2016, foi desenvolvido um estudo com o objetivo de avaliar as concentracdes
de HPAs no sistema solo-planta do fragmento de Mata Atlantica inserido no Parque Estadual
das Fontes do Ipiranga (PEFI), em amostras obtidas no inverno de 2015. Foram avaliadas
também as concentracbes de HPAs, no mesmo sistema, do fragmento de Mata Atlantica
inserido no Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP), no municipio de
Santo André (SP), e local adotado como um ambiente natural no inicio do estudo, por estar
mais distante de fontes antrépicas de poluentes atmosféricos. Porém, os resultados indicaram
concentracdes similares de alguns compostos de HPAs em Paranapiacaba, em relacdo ao
PEFI, para as amostras foliares. Esses resultados, a principio, podem parecer incoerentes,
pois 0 PEFI se encontra localizado em area urbana, na cidade de Sdo Paulo, com uma

estimativa de frota motorizada na cidade de S&o Paulo, em 2014, de 5 milhdes de veiculos
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(CETESB, 2014). Em éreas urbanas, os veiculos automotores sdo 0s grandes responsaveis
pela emissdo de poluentes atmosféricos, como os HPAs (Liu et al., 2015). Porém,
Paranapiacaba fica aproximadamente a 9 km de distancia do Complexo Industrial de
Cubatdo, mas separados pelo Vale do Rio Mogi. Este vale € delimitado por duas grandes
serras, a Serra do Quilombo, que pode chegar a 1100 metros de altura e a Serra do Mogi,
com elevagOes de até 800 metros, e esperava-se que 0s poluentes presentes no complexo
industrial ndo atingiriam essas elevagdes. Salienta-se ainda que os HPAs se encontram
preponderantemente associados as particulas presentes na atmosfera, com exce¢do dos HPAs
de massas moleculares menores, que estdo presentes principalmente na fase gasosa.
Entretanto, os compostos presentes na fase gasosa e nas particulas finas podem ser
transportados por longas distancias (Tasdemir & Esen, 2007), podendo ser acumulados em
regides distantes das fontes emissoras. Desta forma, Paranapiacaba pode nédo ser um local de
referéncia de ambiente natural e pode estar recebendo HPAs associados as particulas finas e

também fase gasosa oriundos do Complexo Industrial de Cubatéo.

Com base na contextualizacdo tedrica anteriormente apresentada e nas justificativas
propostas para a continuacdo deste projeto, parece valido as seguintes hipoteses: a) 0s
fragmentos florestais inseridos no PEFI e Paranapiacaba estdo submetidos a poluicdo por
HPAs provenientes de fontes emissoras veiculares e industrial, respectivamente; b) a
capacidade de acimulo foliar de HPAs pode diferir entre os grupos funcionais (pioneiras e
ndo pioneiras) dos fragmentos florestais; c) o nivel de mobilidade e o acimulo dos HPAS no
solo podem variar entre os diferentes fragmentos de floresta, devido as condicdes

meteoroldgicas e propriedades quimicas dos solos.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar se ha diferengas entre dois remanescentes florestais de Mata Atlantica no
aporte de HPAs oriundos de atividades antropicas, por meio dos compartimentos atmosfera,

folhas e solo.
2.2. Objetivos Especificos

Considerando dois remanescentes de Mata Atlantica, propdem-se 0s seguintes

objetivos especificos:
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- Estabelecer os niveis de HPAs em folhas e solo, bem como sua mobilidade no

sistema edafico;

- Avaliar a capacidade das espécies arbdreas pioneiras e ndo pioneiras em acumular
HPAs;

- Explorar a variacdo sazonal na distribui¢cdo dos HPAs na atmosfera, folhas e solo;

- Avaliar as fontes dos HPAs atmosféricos, por meio de suas concentracdes no

material particulado atmosférico e deposicdes seca e Umida;

- Investigar as relagdes entre as concentracdes de HPAs presentes na atmosfera, nas

folhas e solo.

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Area de Estudo

O Dominio Mata Atlantica é composto por formac@es florestais nativas, sendo elas
a Floresta Ombrofila Densa, Floresta Ombrofila Mista, Floresta Ombrofila Aberta, Floresta
Estacional Semidecidual e Floresta Estacional Decidual, e ecossistemas associados como,
por exemplo, manguezais, vegetacOes de restingas, campos de altitude, brejos interioranos e
encraves florestais do Nordeste). O presente estudo foi realizado em dois remanescentes de
Mata Atlantica localizados no Estado de Sdo Paulo, que possuem regimes climaticos
distintos por causa de sua localizacdo em relacdo a borda do planalto paulista. Os locais
selecionados foram o Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) e no Parque Natural

Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP) (Figura 3).

- Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) esta situado na regido sul do
municipio de Sdo Paulo e préximo aos municipios de Diadema e Sdo Bernardo do Campo.
A mata nativa deste parque € classificada como Floresta Ombrofila Densa (Velloso et al
1991) possuindo cerca de 540 hectares e representa um dos mais significativos
remanescentes de Mata Atlantica em area urbana do pais (Barros et al., 2002). Esta regido
recebe indmeros poluentes atmosféricos, como o material particulado, devido a sua
localizagdo geografica, dentro de uma area altamente urbanizada na cidade de Sao Paulo e
préxima a Rodovia dos Imigrantes, com alto fluxo de veiculos leves e pesados (Domingos
et al. 2002; Fernandes et al. 2002; Bourotte et al., 2005). O PEFI esta situado na regido da
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bacia do Alto do Tieté, possuindo um clima caracterizado como “Cwb” (verdo chuvoso e
inverno seco) segundo a classificacdo de Koeppen (Santos & Funari, 2002) A temperatura
média € de 19,2 °C, com uma precipitacdo anual média de 1515 mm e umidade média de
80%. O solo deste parque é predominantemente Latossolo Vermelho-Amarelo, distroficos e
alicos (De Vuono et al. 1988) e classificado como solo de grande profundidade, elevada
porosidade, com boa drenagem, diminuta diferenciacéo entre os horizontes, além de possuir
alta lixiviacdo de nutrientes (EMBRAPA, 2006).

- Pargue Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP) esta localizado no
municipio de Santo André (SP), proximo a borda do Planalto Atlantico, inserido em um
continuo florestal maior e mais afastado de fontes antrdpicas urbanas que em relacdo ao
PEFI. Este parque € composto por Floresta Ombroéfila Densa Montana, secundaria em grande
parte de sua extensdo, com uma area de 426 hectares, com a altitude variando de 780 m a
1174 m e possui um clima caracterizado como “Ctb” (subtropical imido, de clima oceanico,
sem estacdo seca e com verdo temperado) (Alvares et al., 2014), com médias anuais maximas
de 22°C e minimas de 14°C e média anual de pluviosidade maior que 1700 mm. Ocorrem
neblinas com frequéncia na regido (Gutjahr & Tavares, 2009). Os solos deste parque sdo
predominantemente Latossolo Vermelho-Amarelo, argilosos Vermelhos-Amarelos e
classificados como Cambissolos nos relevos dissecados de morros e Gleissolos nas areas de
varzea (Rossi et al. 2009). PP se encontra proximo ao Polo Industrial de Cubatéo
(aproximadamente 9 km), separados pelo Vale do Rio Mogi, delimitado por duas serras. Em
condicdes climaticas normais, a circulacdo atmosférica predominante na regido de Cubatéo
no periodo mais quente do dia é dominada por ventos soprando do oceano para o continente
e favorecendo o transporte de poluentes atmosféricos para a Serra do Mar, formando um
corredor de transporte desses poluentes para o Site 2 (Klockow et al., 1997; Bishoff-Gauss
et al., 1998). Porém, no final do periodo noturno e pela manha ocorrem ventos do continente
para 0 oceano (Klockow et al., 1997).Na década de 1980 esta regido sofreu com intensa
deposicdo de poluentes oriundos do polo industrial de Cubat&o, e isto acarretou diversos
danos a vegetacdo na época (Domingos et al. 2009).
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Figura 3. Imagem de satélite contendo as unidades de conservacdo estudadas: o Parque
Natural Municipal nascentes de Paranapiacaba (PP) e o Parque Estadual das Fontes do
Ipiranga (PEFI). (Fonte: Google Earth).

3.2. Primeira etapa: Caracterizacdo de HPASs no sistema solo-planta

Nos remanescentes florestais, as amostras de solo (profundidade até 10 cm) e folhas

foram obtidas nas estacfes seca (inverno de 2015) e Umida (verdo de 2016).

Para realizacdo das amostragens de folhas, foram escolhidas trés espécies arbdreas
pioneiras e trés espécies arbdreas ndo pioneiras representativas de cada local (Esposito et al.,
2018), tendo duas espécies iguais representadas nos dois locais, sendo uma pioneira e uma
ndo pioneira. As espécies escolhidas estdo apresentadas na Tabela 2. Foram amostradas
folhas de quatro arvores de cada espécie e preferencialmente expostas ao sol e localizadas
na face norte dos remanescentes florestais, perfazendo um total de 24 amostras de material

foliar, para cada local de estudo e periodo de amostragem.
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Tabela 2. Espécies amostradas no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) e no
Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP).

Fragmento Espécies pioneiras Espécies ndo pioneiras
Miconia cabucu (Melastomataceae) Psychotria suterella (Rubiaceae)
PP Myrsine umbellata (Myrsinaceae) Guarea macrophylla (Meliaceae)
Tibouchina pulchra (Melastomataceae) Ocotea paranapiacabensis (Lauraceae)
Alchornea sidifolia (Euphorbiaceae) Amaioua intermédia (Myrtaceae)
PEFI Miconia cabucu (Melastomataceae) Eugenia excelsa (Myrtaceae)
Solanum-granulosa leprosum (Solanaceae) Guarea macrophylla (Meliaceae)

Ap0s a coleta, uma parte do material amostrado foi pesado, armazenado em papel
aluminio e congelado até a extracdo e quantificacdo dos HPAs. As folhas restantes foram
pesadas para a determinacdo do peso fresco, armazenadas em sacos de papel e secas em
estufa. Por meio da razdo massa fresca e seca desse material, foi possivel determinar o peso

seco das folhas armazenadas no freezer.

As amostragens de solo para a determinagdo dos HPAs foram realizadas nos locais
de estudo, durante o inverno de 2015 e verdo de 2016. As amostras foram coletadas na
profundidade de 0 a 10 cm, com o auxilio de um trado holandés. Foram retiradas 3 sub-
amostras de terra no entorno de cada arvore amostrada, que foram reunidas em uma amostra
composta por espécie, perfazendo, portanto, 6 amostras mistas de solo, para cada local de
estudo e periodo de amostragem. Ap6s homogeneizacdo das amostras compostas de solo,
uma parte do material foi pesado, acondicionado em papel aluminio e armazenado em
freezer, até a realizacdo da extracdo dos HPAs. O restante do material foi pesado para a
determinacéo do peso fresco, armazenado em saco de papel e, entdo, seco em estufa para

determinar o peso seco do solo armazenado no freezer.

3.3. Segunda etapa de amostragem: Mobilidade dos HPASs no sistema solo

As amostragens de solo para a determinacdo da mobilidade dos HPAs foram
realizadas nos dois locais de estudo, durante o veréo e inverno de 2017, nas profundidades
de0al10cm,10a20cm e 20a30cm, com o auxilio de um trado holandés. Para tal analise,
coletou 1 sub-amostra de terra, para cada profundidade, no entorno de cada arvore
amostrada. As sub-amostras foram reunidas em uma amostra mista por espécie, perfazendo,
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portanto, 6 amostras mistas de solo por profundidade, para cada local de estudo e periodo.
Ap6s homogeneizagdo das amostras, uma parte do material foi pesado, acondicionado em
papel aluminio e armazenado em freezer, até a realizacdo da extracdo dos HPAs. O restante
do material foi pesado para a determinacdo do peso fresco, armazenado em saco de papel e,
entdo, seco em estufa para determinar o peso seco do solo armazenado no freezer. Apds a
determinacdo do peso seco, foram determinados os teores de carbono organico no solo

(TOC), por meio de método volumétrico descrito pela Embrapa (2009).

A mobilidade dos HPAs foi avaliada por meio das razdes entre as concentragdes de
HPAs em diferentes profundidades do solo (solo da profundidade inferior/solo da
profundidade superior), por contetdo total de carbono orgéanico (TOC) (Mackay, 2001;
Komprdova et al., 2016).

Essa razdo pode ser definida por fator de enriquecimento padronizado por TOC

(EFvoc). O célculo de EFtoc pode ser expresso pela seguinte formula:

[HPA]inf / [TOC]inf
EFtoc = onde,
[HPA]sup / [TOC]sup

[HPA]inf e [HPA]sup sdo respectivamente concentracdes de HPAs nas camadas inferior e
superior;
[TOC]inf e [TOC]sup sdo respectivamente contetdo total de carbono orgénico (TOC) nas

camadas do solo inferior e superior.

O célculo do EFroc, devido a caracteristica hidrofobica dos HPAs, é utilizado a fim
de excluir a influéncia do conteido de matéria organica sobre a distribui¢do vertical dos
HPAs no solo e, desta forma, expressar a tendéncia em aumentar ou diminuir a concentracao
dos compostos de interesse a partir do horizonte superior do solo para o horizonte inferior.
Assim, EFroc > 1 indica aumento das concentragdes de HPAs nas camadas mais inferiores
do solo e maior mobilidade desses compostos. Além disso, quanto maior a mobilidade desses

compostos, maior sera sua biodisponibilidade (Kusmierz et al., 2016).
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3.4. Terceira etapa de amostragem: Caracterizacdo de HPAs na atmosfera e
condigdes meteoroldgicas

Foram realizadas campanhas de coleta de particulas com diametro aerodindmico
menor ou igual a 10 pm (MP1o) e deposicdes seca e umida no verdo e inverno de 2017, nos

dois fragmentos florestais (PEFI e Paranapiacaba).

As particulas com didmetro aerodindmico menor ou igual a 10 um foram coletadas
em filtros de fibra de vidro, por meio de um amostrador de particulas atmosféricas de grande
volume de ar. Cada amostragem teve duracdo de 24 horas e foi repetida cerca de duas
semanas para cada local e periodo, porém essas coletas ndo puderam ser realizadas
simultaneamente nos dois locais de estudo, pelo fato de possuirmos apenas um amostrador
de particulas atmosféricas de grande volume de ar (Figura 4). Antes da realizac&o das coletas,
os filtros foram tratados previamente em mufla, a 350° C, para eliminacdo de compostos
organicos residuais, e entdo pesados em balanca analitica e embalados individualmente.
Apds as amostragens, os filtros foram novamente pesados, embalados novamente e mantidos
em freezer a -80° C, até a extracdo 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 pelo filtro, visando calcular o volume de

ar que passou pelo filtro e determinar a concentracdo de MP1o.

Foram instalados coletores automaticos de deposicdo atmosférica nos locais de
estudo (figura 5) a fim de estimar as concentragdes de HPAs provenientes das deposi¢des
seca e Umida. Este tipo de coletor possui um sensor de precipitacdo que aciona uma tampa
movel que controla a abertura e fechamento de dois recipientes, sendo um exposto durante
eventos de precipitacdo e o outro exposto somente a deposicdo seca. Embalagens feitas com
filme de teflon foram inseridas dentro dos baldes coletores para evitar contaminacdo. As
coletas foram realizadas durante 30 dias consecutivos, em cada periodo e local de estudo.

A deposicdo umida de HPAs foi monitorada por meio da coleta de eventos diarios de
chuva, imediatamente ap0ds cessar 0 primeiro evento de precipitacdo do dia. Foram realizadas
medidas do volume total de cada evento de chuva, porém foi armazenada uma aliquota de
até 50 mL em frascos de vidro &mbar identificado e mantido em refrigerador até a extracdo
dos compostos de interesse. A deposicdo seca foi coletada ao final de cada periodo de
amostragem, retirando-se o saco de teflon contendo a deposic¢éo seca do equipamento e entdo

embalado em papel aluminio e armazenado em freezer, até a extragdo dos HPAs.
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Figura 4. Amostrador de particulas atmosféricas de grande volume de ar. (B) suporte que
prende o filtro e filtro de fibra de vidro recém colocado. (C) Filtro de fibra de vidro apds

exposicao de 24 horas

Figura 5. Coletores automaticos de deposicdo atmosférica seca e Umida.
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Apos a andlise das concentracBes dos HPAs nas deposi¢fes Umida e seca, foi
estimado o fluxo diéario dos compostos de HPAs, considerando a soma das concentracfes de

HPAs encontradas em um determinado periodo.

As condicdes meteoroldgicas, ao longo das campanhas de amostragem em cada local
de estudo, foram caracterizadas por meio do registro da temperatura e umidade, utilizando
estagcBes micro meteoroldgicas. Medidas de volume total de chuva também foram realizadas,
utilizando-se de coletores de agua de chuva. Além disso, foram também utilizados dados
fornecidos pelo IAG (USP) e EMAE.

3.5. Extracdo e Analise dos HPAs

O procedimento analitico de extracdo dos HPAs segue o apresentado por Orecchio e
colaboradores (2008), com modificacdes. Assim, as amostras de folhas, solo, filtros e
deposicdo seca foram submetidas a extracdo em Soxhlet (Figura 6), com uma mistura de
diclorometano e hexano grau cromatografico na proporcao de 3:1 (v/v), respectivamente,
durante 24 horas. Para as amostras de solo foi adicionado sulfato de sddio o suficiente para

remocao de agua antes da extracdo em Soxlet.

Os extratos obtidos dos solos, filtros e deposicdo seca foram evaporados em
evaporador rotativo, retomados com 2 mL de acetonitrila grau cromatografico e entdo

congelados para posterior analise.

Considerando os extratos obtidos das folhas, as etapas seguintes seguiram as
descritas por Lehndorff & Schwark (2004), com modificacdes. Assim, ap0s extracdo, 0s
extratos obtidos foram evaporados em evaporador rotativo, até obter aproximadamente 5 mL
da solucdo extracdo. Entdo, os extratos foram misturados a 0,2 g de sulfato de sodio, para
remocao da agua, e centrifugados por duas vezes, a -2°C, por 15min, e a 3500 rpm. As
amostras foram centrifugadas para a separacao do extrato com o solvente e 0s compostos em
estudo, a cera e o sulfato de sddio. Os extratos foram evaporados novamente, retomados com

2 mL de acetonitrila grau cromatografico e congelados, para posterior analise.
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Figura 6. Conjunto de extratores Soxhlet utilizados para a extracdo de HPAs nas folhas,

solo, filtros MP1o e deposicao seca.

O procedimento de extracdo dos HPAs presentes em agua utilizado seguiu o
protocolo proposto por USEPA (1996), com modificagdes. Assim, 200 mL de &gua de chuva,
apos filtracdo, foram submetidos a extracdo liquido-liquido em um funil de separagdo, onde
foi acrescido a amostra uma mistura extratora composta de diclorometano e hexano 3:1 (v/v),
agitada cuidadosamente de 10 em 10 segundos para evitar a formacdo de vapores e deixada
em repouso por 30 minutos para a separacao das fases. Apds esse periodo, a fase organica
decantada foi recolhida e a amostra novamente lavada, repetindo o 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 agua 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 cromatografico e congelado a -80 °C, para posterior analise.

Os extratos, no momento da analise, foram filtrados em um filtro acrodisc de celulose
recuperada (0,45um) e diluidos em acetonitrila, quando necessario. As amostras foram
analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), marca Metrohm, com
detector de fluorescéncia (Marca Shimadzu, modelo RF-10A xl), programado nos
comprimentos de onda de 275 nm (extin¢ao) e 395 nm (emissdo). A coluna cromatografica
utilizada na separacéo dos HPAs foi a C18 Supelcosil LC-PAH, de 25¢cm x 4,6mm d.i., com
particulas de 5 um de tamanho, acoplada a uma pré-coluna. A fase movel empregada na
analise foi composta de agua e acetonitrila, com gradiente de elui¢do, a uma vazéao de 1,5

mL/min. O volume de injegdo da amostra foi de 20 pL.
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Dentre 0s 16 HPAs prioritarios da US EPA, este estudo analisou a concentracdo de
12 deles no ambiente, sendo os seguintes compostos de 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) e benzo(a)pireno (BaP).

Todos os procedimentos analiticos foram baseados em testes preliminares que
apontaram uma recuperacao dos compostos de HPAs de 84% a 106%. O limite de detecgéo
desses compostos variou de 7,0 x 107 a 3,8 x 102 ug L* e o limite de quantificagio variou
de3,0x10%a1,7x10  pg L.

3.6. Tratamento dos dados

A estimativa do fluxo de deposicdo total (seca+timida) de HPAs (ng/m?/dia) foi
calculada seguindo a metodologia proposta por Birgil e colaboradores (2011), com
modificagBes. Foram utilizadas as somas das concentragdes (ng/m?) de HPAs nas deposicoes
seca e Umida, para 0s compostos individuais, com 2 a 3 anéis, 4 anéis e 5 anéis, para cada

local e periodo, e estes dados foram apresentados em gréaficos de barras.

As concentragGes de HPAs (somatdrias e individuais) no MP1o foram apresentadas
em graficos de barras. Foram verificadas diferencas entre locais e periodos, utilizando o
pacote estatistico Sigmaplot 11.0. A normalidade dos dados foi testada e foi aplicado o teste
T e teste Mann-Whitney, respetivamente para a distribuicdo normal ou ndo. A significancia
estatistica foi de 5% (p < 0,05).

Anélises de correlacdo de Pearson (p<0,05) foram realizadas para encontrar
associacdes entre concentragdes MP1o com as concentraces de HPAs obtidas no particulado
e entre volume de agua de chuva e as concentracBes obtidas nessa matriz. Foi utilizado o

software estatistico Past3.

Caélculo das razbes entre os compostos FLUO/(FLUO+PIR), BaA/(BaA+CRI) e
AN/(AN+FEN) foram realizadas a fim de evidenciar possiveis fontes emissoras de HPAS.

Para essa etapa, utilizaram-se as concentracdes verificadas na deposicdo imida e no MP1.

As concentracbes de HPAs em folhas de espécies vegetais e no solo foram

apresentadas no decorrer do trabalho na forma de concentragdes médias (somatoria e
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individuais). Por meio de andlises de varidncia multivariada permutacional
(PERMANOVA), baseadas na distancia matricial Bray-Curtis, com 10.000 permutacdes,
foram verificadas se houve diferencas entre: concentracdes de HPAs em folhas de diferentes
especies arboreas e de diferentes grupos sucessionais, para cada local; concentracfes em
folhas de mesmas espécies, porém em estacGes diferentes, para cada local; concentragdes
em folhas das mesmas espécies de locais diferentes, para a mesma estacdo; concentragdes
em solo coletado em locais de diferentes grupos sucessionais, para cada estacao e local, e

concentracdes de HPAs em solo de diferentes locais.

Foram realizados calculos de razdes entre as concentracfes de HPAs em diferentes
profundidades do solo (solo da profundidade inferior/solo da profundidade superior), por
contetdo total de carbono orgénico (TOC), a fim de avaliar mobilidade desses compostos.

Foram apresentadas regressdes com r?> maior que 0,50 e significativas (p<0,05)
resultantes entre log Koa (coeficiente de particdo octanol-ar) versus log BFC (fator de
bioconcentracdo) de HPAs em folhas e solo, por meio de MP1o, deposicao Umida e deposicao
seca, durante os periodos de verdo e inverno, nos dois locais de estudo. O coeficiente de
particdo octanol-ar (Koa) pode ser utilizado para avaliar a distribuicdo dos compostos
organicos apolares presentes na atmosfera em equilibrio aos encontrados nas plantas,
principalmente nas folhas e solo. Fator de bioconcentracdo (BCF) é a razdo da concentracao

dos compostos em estudo presentes nas plantas e solo com o0s presentes no ar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CondicBes meteorologicas

As amostragens realizadas neste estudo ocorreram nos periodos seco de 2015
(inverno de 2015), tmido de 2016 (verdo de 2016) e imido e seco de 2017 (verdo e inverno

de 2017), abrangendo as trés etapas mencionadas em Material e Métodos.

Os dados climéticos considerados compreendem o periodo de 30 dias que
antecederam a amostragem de folhas e solo realizadas na primeira etapa do estudo
(caracterizacdo de HPAs no sistema solo-planta) e durante todo o periodo de amostragem da
terceira etapa (caracterizacao da deposicdo atmosférica de HPAS), que engloba o periodo da

segunda etapa (mobilidade dos HPASs no sistema solo).

Assim, na Tabela 3 sdo apresentados os dados climaticos dos locais de estudo na
forma de valores médios, maximos e minimos de temperatura (° C), umidade relativa (%) e

precipitacdo acumulada (mm).

As maiores médias de temperatura ocorreram em PP, durante os periodos Umidos de
2016 e 2017, sendo 23,9 e 24,1° C respectivamente. Por outro lado, o PEFI apresentou as
maiores médias de temperatura durante os periodos secos, sendo 19,0° C em 2015 ¢ 16,8° C
em 2017.

A umidade relativa do ar e a precipitacdo acumulada foram maiores em PP que no
PEFI em todos os periodos amostrados. As médias da umidade relativa do ar em PP variaram
de 91,0 % (seco/2017) a 97,8 % (Umido/2016), enquanto no PEFI variaram de 75,9 %
(seco/2017) a 82,2 % (Umido/2016). Os valores de precipitacdo acumulada em PP oscilaram
de 209,8 mm (Umido/2017) a 109,0 mm (seco/2015) e no PEFI de 189,2 mm (Umido/2016)
a 43,5 (seco/2015).

As condi¢bes meteoroldgicas durante o experimento variaram entre as regides de
estudo. PP apresentou um clima mais umido e frio que o PEFI. Esse resultado era esperado
pela localizagdo geografica dos locais de estudo, apesar da distancia relativamente pequena
entre eles (aproximadamente 58,8 km). Segundo Rolim e colaboradores (2007), a
diversidade climatica no estado de Sdo Paulo se deve ao relevo acidentado, posicao
geografica e diferentes influéncias de massa de ar do oceano Atlantico.
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Tabela 3. Valores médios, maximos e minimos de temperatura (° C), precipitacdo

acumulada (mm) e umidade relativa (%) nos locais de estudo, durante as etapas de

amostragem. Dados obtidos junto ao EMAE, estacdo de monitoramento do IAG/USP e

Boccuzzi (2016).

12 Etapa

Local/Periodo

Temperatura (° C)

minima — maxima
(média)

UR (%)

minima - maxima
(média)

Precipitacéo
acumulada
(mm)

PEFI
$eco 2015
Umido 2016

PP
Seco 2015
Umido 2016

12,5 25,9 (19,2)
18,4 — 26,3 (23,0)

4,0 - 355 (17,50)
15,6 — 34,2 (23,93)

56,4 — 96,3 (79,6)
60,7 — 94,8 (82,2)

34,0 - 99,0 (92,1)
54,0 — 100 (97,8)

43,5
189,2

109,0
187,7

22 e 32 Etapas

Local/Periodo

Temperatura (°C)

minima — maxima
(média)

UR (%)

minima - maxima
(média)

Precipitacéo
acumulada
(mm)

PEFI
Seco 2017
Umido 2017

PP
Seco 2017

Umido 2017

10,0 — 23,7 (16,8)
17,6 — 26,4 (23,4)

9,2 31,3 (14,5)
16,0 - 33,2 (24,1)

47,3 - 96,1 (75,9)
64,5 93,9 (79,4)

36,8 — 97,0 (91,0)
52,0 — 99,0 (96,7)

75,8
158,5

153,0
209,8

4.2. Caracterizacado da Atmosfera

A fim de avaliar os niveis de particulas e de HPAs na atmosfera, foram realizadas

amostragens de deposicao seca e Umida e coleta de particulas atmosféricas menores que 10

um.

As amostragens de deposicao total (seca e imida) ocorreram nos periodos umido (25

de janeiro a 02 de marco) e seco (03 de agosto a 03 de outubro) de 2017, nos dois locais de

estudo.

Como jé apresentado, PP e PEFI sdo caracterizados por condi¢des climéticas distintas

(Tabela 3). Para evidenciar essas diferengas, durante os periodos de amostragens das
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deposicdes seca e imida, PP registrou um maior volume de &gua coletado nas duas estagdes
(seca e umida) (Tabela 4). Destaca-se que, durante a estacdo seca de 2017, o volume de
agua de chuva coletado em PP foi mais que o dobro do registrado no PEFI, sendo
respectivamente 22,3 L e 9,5 L (Tabela 4).

Tabela 4. Namero de eventos de chuva em PP e PEFI durante os periodos Umido e seco
de 2017.

Periodo Umido/2017 Periodo Seco/2017
(37 dias) (61 dias)
Eventos ¥ 4gua de chuva (L) Eventos ¥ 4gua de chuva (L)
PEFI 13 11,8 10 9,5
PP 14 14,4 14 22,3
Total 27 26,2 24 31,8

As somas das concentragdes dos compostos de HPAs (3’ HPAs) por evento de chuva
sdo apresentadas na Figura 7. O maior valor ocorreu no PEFI (78 pg m™) durante o periodo
seco (inverno de 2017) e apds um periodo de estiagem. Em PP, a maior concentracdo

verificada foi 64 pug m, no periodo imido (verdo de 2017).

Considerando a deposicdo seca acumulada em cada periodo de amostragem, PEFI e
PP apresentaram as maiores ) HPAs no periodo seco, sendo respectivamente 108 e 106

ug.m2 (Figura?).

Avaliando ainda os dados da Figura 7, no PEFI foram verificadas as maiores > HPAs
em amostras de deposicdo Umida (por evento de precipitacdo) e seca (acumulada em cada
periodo), nos periodos seco e Umido. Porém, PP apresentou mais eventos de precipitacao
que o PEFI (Tabela 4). Ainda, foi verificada uma correlacdo linear positiva (r>=0,643,
p<0,001) entre o volume de agua de chuva e a soma das concentragdes dos compostos de
HPAS, por evento, considerando os locais PEFI e PP. Desta forma, para avaliar a entrada de
HPAs nos dois fragmentos florestais, por meio da deposicéo total, foi estimado o fluxo diério
dos compostos de HPAs (entrada por deposicdo seca + Umida em um determinado periodo

e area) e apresentados na Figura 8.
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Figura 7. Concentracdo total de HPAs em amostras de deposi¢do umida (por evento de
precipitacao/barras azuis) e seca (acumulada em cada periodo/barras vermelhas) e valores

diérios de precipitacdo no PEFI e PP (disco laranja), nos periodos seco e imido de 2017.

As maiores estimativas de fluxos diarios total de HPAs foram verificadas no periodo
imido, sendo10,6 pg.m2 dia™ e 7,7 ug m? dia no PEFI e PP, respectivamente (Figura 8).
No periodo seco (inverno 2017), o fluxo diario total de HPAs foi maior no PP (5,5 ug m
2 dia™) que no PEFI (3,9 pg m2 dia™). A contribuigdo da deposicdo seca no fluxo total de
HPAs (deposicdo seca + umida) praticamente ndo oscilou nos dois periodos e locais de
estudo, variando de 2,2 pg m dia* (PEFI, periodo timido) a 1,7 ug m2 dia* (PP, periodo
seco) (Figura 8). Ainda, o fluxo de HPAs por deposicdo umida foi maior que o de deposicédo

seca nos dois periodos e locais de estudo.

Para avaliar possiveis fontes de HPAs, tem sido utilizado agrupar os compostos em
funcéo do nimero de anéis aromaticos ou simplesmente do nimero de anéis em sua estrutura
e estabelecer uma relacdo entre a volatilidade dos compostos em questdo (Rodriguez et al.,
2010). Assim, a Figura 9 apresenta a abundancia relativa (%) dos compostos de HPAs,
agrupados em funcdo dos nimeros de anéis para os dados dos fluxos de deposicdo total no
PEFI e PP, nas estacdes Umida e seca de 2017.
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Figura 9. Abundéncia relativa dos HPAs no fluxo de deposigdo, agrupados pelo nimero de

anéis em PP e no PEFI. 2 e 3 anéis = NAF+ACE+FLU+FEN+ANT; 4 anéis =
FLUO+PIR+BaA+CRI; 5 anéis = BbF+BkF+BaP.
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Os compostos de HPAs com 2 e 3 anéis apresentaram maiores abundancias que 0s
compostos com 4 e 5 anéis, nos dois locais de estudo e periodos (Figura 9), variando de 59
% (PP, seco 2017) a 41 % (PEFI, dmido 2017). As proporc¢des dos compostos de HPAs com
4 anéis verificadas neste estudo foram 23 % (PEFI, umido 2017), 27 % (PEFI, seco 2017),
14 % (PP, umido 2017) e 11 % (PP, seco 2017), enquanto com 5 anéis foram 36 % (PEFI,
umido 2017), 19 % (PEFI, seco, 2017), 40 % (PP, imido 2017) e 30 % (PP, seco, 2017). E
importante ressaltar que nos dois locais de estudo, durante o periodo imido de 2017, e em
PP, no periodo seco de 2017, houve maiores propor¢des dos compostos de 5 anéis em

comparagao aos de 4 anéis.

Raz0es entre as concentracdes de alguns compostos de HPAs, usualmente entre os
isdmeros, também sdo usadas para indicar possiveis fontes de HPAs (Wang et al., 2014;
Pongpiachan et al., 2017a). Essas raz8es podem, por exemplo, distinguir entre emissdes da

combustdo de diesel e gasolina.

Assim, foram calculadas razdes das concentracdes de HPAs presentes na deposicdo
umida com a finalidade de discriminar possiveis fontes de HPAs, pois esta pode remover
HPAs presentes na fase gasosa e nas particulas mais finas (Warneck, 1999) e compde

majoritariamente os HPAs presentes na atmosfera, formados pelas emissdes antropicas.

As razoes utilizadas no presente estudo foram: FLUO / FLUO+PIR (Fluoranteno /
Fluoranteno + Pireno), ANT / ANT + FEN (Antraceno / Antraceno + Fenantreno) e BaA /
BaA +CRI (Benzo[a]antraceno / Benzo[a]antraceno + Criseno). Na Tabela 05 sdo
apresentadas as raz6es mencionadas com valores que indicam possiveis fontes de emissdo
referentes a outros estudos e valores encontrados neste estudo, considerando as

concentracdes de HPAs na deposicdao umida, nos dois locais de estudo e periodos.

E possivel observar que as razdes apresentadas nas amostras de agua de chuva de PP

e do PEFI indicam HPASs oriundos de fontes pirogénicas.
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Tabela 5. Razdes de compostos de HPAs com valores que indicam possiveis fontes de
emissdo referentes a outros estudos e valores médios encontrados neste estudo para as

concentracdes de HPAs da deposicéo umida, nos dois locais de estudo e periodos.

FLUO/FLUO+PIR  ANT/ANT + FEN BaA/BaA +CRI
Fonte petrogénica <04a <0,la <0,2b
Fonte pirogénica >0,1la
Combustéo <05¢c >0,45 ¢
/gasolina
Combustéo / diesel >0,5¢
Emisséo veicular >0,35d
Local / Periodo FLUO/FLUO+PIR ANT/ANT +FEN BaA/BaA +CRI
PEFI imido 2017 0,6 0,8 0,4
PEFI seco 2017 0,9 0,8 0,5
PP Umido 2017 0,5 0,6 0,5
PP seco 2017 0,6 0,9 0,4

Referéncias: Pies et al., 2008 (a); Yunker et al., 2002(b); Bourotte et al. 2005 (c); Akyiz e
Cabuk, 2010 (d).

As concentracfes do material particulado atmosférico menor que 10 um (MP1o) € a
soma das concentracdes dos HPAs nas particulas presentes no PEFI e em PP sdo
apresentadas na Figura 10, por evento de coleta, nos periodos umido e seco de 2017. As
concentragdes do MP1o no PEFI variaram de 26 pg m=a 12 pg m2e de 41 ug m3a 11 pg
m3, respectivamente nos periodos imido e seco de 2017. Em PP, as concentragdes de MP1o
variaram de 30 pug m=a 15 pug m= e de 28 pug m=a 16 pg m=3, respectivamente nos periodos
umido e seco de 2017.

Os valores das somas das concentracfes dos HPAs (3> HPAS) no PEFI variaram de 5 ng
m3alngm3ede29ngm3alngm? respectivamente nos periodos imido e seco de 2017.
Em PP, as YHPAs variaram de 9 ngm=3a 2 ng m=ede 9 ngm=alngm?, respectivamente
nos periodos imido e seco de 2017 (Figura 10).

Em PP ndo houve uma variagéo significativa das concentracfes de MP1 e Y HPAS
verificadas entre os periodos Umido e seco. No PEFI foram encontradas as maiores
concentracdes significativas de MP1o e > HPAs no periodo seco que no umido (p<0,05).
Provavelmente, essa diferenca esta relacionada as condi¢des meteoroldgicas das regides de

estudo.
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Apenas no PEFI foi verificada uma correlagdo entre as concentraces de MP1o e Y HPAs

presentes nas particulas coletadas (0,73; p<0,005).
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Figura 10. Concentracdes diarias de particulas atmosféricas menores que 10 pm (MP41o) e

da > HPAs presentes nas particulas, nos diferentes locais e periodos de amostragem.

As abundéancias relativas (%) dos compostos de HPAs presentes no MP1g e agrupados
pelo numero de anéis, nos dois locais de estudo e estacdes, sdo apresentadas na Figura 11.
A X 2 — 3 anéis variaram no PEFI de 86 % (periodo seco) a 24 % (periodo umido) e no PP
de 64 % (periodo seco) a 16 % (periodo Umido). A X 4 anéis variaram de 24 % (periodo
seco) a 4 % (periodo imido) e 19 % (periodo seco) a 2 % (periodo Umido), respectivamente
no PEFI e PP. X 5 anéis variaram de 66 % (periodo seco) a 1 % (periodo seco) no PEFl e 72
% (periodo Umido) a 24 % (periodo seco) em PP. Porém, é importante observar que, na
maioria das amostras, a £ 2 — 3 anéis apresentaram maiores proporgdes que X 4 anéis ¢ X 5
anéis. Ainda, X 5 anéis apresentaram maiores propor¢des que X 4 anéis, nos dois locais de
estudo e periodos. Resultado similar foi observado para a concentracdo de HPAs em agua

de chuva.
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Figura 11. Abundancia relativa (%) dos compostos de HPAs presentes em particulas
atmosféricas menores que 10 um (MP1o), agrupados pelo nimero de anéis. X 2 — 3 anéis =
NAF+ACE+FLU+FEN+ANT; X 4 anéis = FLUOR+PIR+BaA+CRI; X 5 anéis
=BbF+BkF+BaP.

A avaliacdo individual dos compostos de HPAs presentes no MP1o, nos periodos e
locais estudados, é apresentada na Tabela 6. Considerando o local PEFI e comparando as
médias das concentra¢des de HPAS entre os periodos, os compostos FLU, FEN, PIR, BaA,
CRI, BbF, BkF e BaP foram significativamente maiores no periodo seco. Em PP ndo houve

diferenga significativa nas concentracfes de HPASs entre os periodos amostrados.

Comparando as medias das concentracbes de HPAs entre o PEFI e PP, foram
verificadas maiores concentragdes significativas de NAF, FLU, FEN, FLUO, BaA e BaP em
PP, no periodo umido. Porém, no periodo seco, PEFI apresentou as maiores concentracdes
significativas dos compostos PIR, BaA, CRI e BaP (Tabela 6).

As somas das concentracdes dos compostos de 2 e 3 anéis X (2-3 Anéis), 4 anéis (Z
4 Anéis) e 5 anéis X (5 Anéis) obtidas nos HPAs presentes no MP1o do PEFI apontaram
diferengas significativas entre as estaces, sendo maiores no periodo seco que no Uumido.
Ainda, considerando o agrupamento por nimero de anéis, houve diferencas significativas
entre os locais PEFI e PP, no periodo imido, sendo em PP maior que no PEFI (Tabela 6).

Na tabela 7 s@o apresentadas razdes (FLUO / FLUO+PIR, ANT / ANT + FEN e BaA
/ BaA +CRI) entre compostos de HPAs presentes nas particulas atmosféricas menores que
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10 pm, a fim de buscar possiveis fontes emissoras. Assim, como observado para as amostras
de 4gua de chuva, as razdes apresentadas na Tabela 7 indicam HPAs oriundos de fontes

pirogénicas, tanto em PP como no PEFI.

Tabela 6. Concentra¢fes maximas, minimas e médias dos compostos de HPAs, X (2-3 Anéis),
T (4 Anéis) e T (5 Anéis) (ng m) presentes nas particulas atmosféricas menores que 10 um
(MP10), nos diferentes locais e periodos de amostragem. Letras maiusculas distintas
representam diferencas entre os periodos, para 0 mesmo composto e local. Letras mindsculas
distintas representam diferencas na concentracdo dos compostos de HPAs entre os locais, para

0 mesmo composto e periodo (p < 0,05).

PEFI Gmido 2017 PEFI seco 2017 PP Umido 2017 PP seco 2017

HPAs (ng m?) min. — max min. — max (média)  min. — max (média) min. — max
(média) (média)

NAF 0,09-1,03 0,23-1,83 0,07 - 2,27 0,20 - 2,34
(0,35 Ab) (0,97 Aa) (1,15 Aa) (0,781Aa)

ACE 0,09-0,25 0,09 - 3,64 0,12-0,49 0,06 - 0,64
(0,17 Aa) (1,22 Aa) (0,32 Aa) (0,23 Aa)

FLU 0,08 -0,31 0,98-11,21 0,32-1,32 0,15-1,08
(0,17 Bb) (3,69 Aa) (0,64 Aa) (0,68 Ba)

FEN 0,01-0,02 0,05-0,40 0,02 - 0,061 0,02-0,29
(0,01 Bb) (0,13 Aa) (0,04 Aa) (0,08 Aa)

ANT 0,04-0,19 0,02 - 0,224 0,05-0,1 0,03 -0,12
(0,08 Aa) (0,09 Aa) (0,10 Aa) (0,07 Aa)

¥ (2-3 Anéis) 0,15-1,70 0,80 - 15,50 0,80 - 3,74 0,49 -394
(0,61 Bb) (5,40 Aa) (2,07 Aa) (1,82 Aa)

FLUO 0,01-0,32 0,09-6,19 0,07 -0,47 0,07-1,07
(0,10 Ab) (1,98 Ba) (0,21 Aa) (0,40 Aa)

PIR 0,01-0,04 0,01-0,25 0,03-0,10 0,03-0,07
(0,02 Ba) (0,10 Aa) (0,06 Aa) (0,05 Ab)

BaA 0,004 -0,01 0,01-0,11 0,02 -0,05 0,01-0,03
(0,01 Bb) (0,03A %) (0,03 Aa) (0,02 Ab)

CRI 0,01-0,02 0,003-0,18 0,04 - 0,07 0,01-0,07
(0,02 Ba) (0,09 Aa) (0,06 Aa) (0,03 Ab)

¥ (4 Anéis) 0,03-0,39 0,10 - 6,73 0,18 - 0,65 0,15-1,24
(0,11 Bb) (2,20 Aa) (0,36 Aa) (0,50 Aa)

BbF 0,18-2,30 0,18 - 9,06 0,557 - 3,71 0,286 - 3,11
(0,67 Ba) (3,33 Aa) (1,97 Aa) (1,43 Aa)

BkF 0,03 -0,220 0,02-1,34 0,091 - 0,60 0,065 - 0,38
(0,11 Ba) (0,44 Aa) (0,28 Aa) (0,22 Aa)

BaP 0,049 - 0,25 0,14-2,14 0,209 - 0,81 0,037-0,47
(0,14 Bb) (0,79 Aa) (0,512Aa) (0,22 Ab)

2 (5 Anéis) 0,07 -2,78 0,20 - 12,53 1,33-4,99 0,52 -3,83
(0,92 Bb) (4,57 Aa) (2,76 Aa) (1,88 Aa)

Obs: X 2 — 3 anéis = NAF+ACE+FLU+FEN+ANT; X 4 anéis = FLUO + PIR + BaA + CRI;

¥ 5 anéis =BbF + BkF + BaP.



Tabela 7. Valores médios de razbes de compostos de HPAs presentes nas particulas
atmosféricas menores que 10 um (MP10), nos diferentes locais e periodos de amostragem.
Local / Periodo FLUO/FLUO+PIR ANT/ANT+FEN BaA/BaA +CRI

PEFI imido 2017 0,6 0,8 0,4
PEFI seco 2017 0,9 0,4 0,3
PP Umido 2017 0,6 0,7 0,4
PP seco 2017 0,8 0,5 0,3

Considerando os resultados para avaliar os niveis de HPAs na atmosfera, a diferenca
entre os fluxos de HPAs apresentados neste estudo e os oriundos das deposi¢Ges Umida e
seca podem estar diretamente ligada as particulas presentes no PEFI e PP. A remocdo de
particulas com tamanho superior a 2,5 um (particulas grosseiras) esta associada a deposicao
seca, engquanto a deposicdo Umida pode remover HPAs presentes na fase gasosa e nas
particulas mais finas (Warneck, 1999). Vale mencionar que as particulas finas sdo mais
eficientes em acumular HPAs, devido a sua maior area superficial especifica (Wang et al.,
2016). Além disso, a degradacdo dos compostos de HPAs pode ocorrer mais facilmente

durante a amostragem do material de deposicédo seca (Wang et al., 2016).

Dias (2015) mediu a concentracao de HPAs em amostras de deposicdo total (Umida
+ seca) na Regido Metropolitana de Campinas, obtendo valores de fluxo diario de HPAS que
variaram de 7,7 a 1,0 pg.m=2.dia™, sendo da mesma ordem de grandeza aos verificados nos
dois locais avaliados no presente estudo. Porém, os resultados deste estudo sao inferiores
aos verificados em area urbana na Turquia (Birgul et al. 2011) e em area industrial da Coreia
do Sul (Thang et al., 2019).

No presente estudo era esperado menores indices de precipitacdo e, portanto, maiores
concentragcfes de MP1g durante o periodo seco de 2017, principalmente no PEFI. Porém, no
PEFI foram verificadas as maiores concentragdes no periodo seco, enquanto em PP foi
observado niveis de particulado similares nos dois periodos. As diferengas nas concentragdes
de particulado e HPAs nas particulas e no fluxo de deposi¢éo entre os dois locais podem ser
decorrentes das condigdes climéaticas. No PEFI ocorreu condi¢fes meteorologicas distintas
entre os periodos deste estudo (Umido e seco de 2017), enquanto em PP ndo foi verificada

essa diferenca.
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Foi possivel observar que quando ocorreu aumento das concentracfes de particulado
no PEFI, houve também um aumento dos niveis de HPAs, indicando que as emissGes das

particulas e dos HPAs sejam provenientes da mesma fonte (Vasconcellos et al., 2003).

Vasconcelos e colaboradores (2010) investigaram as concentracbes de MPio na
cidade de Sdo Paulo e as concentragdes médias obtidas foram 38 pg m= e 64 ug m=2, nas
estacfes Umida de 2007 e seca de 2008, respectivamente. Esses autores investigaram
também as concentra¢fes de MP1o em Mata Atlantica do Estado de S&o Paulo, a 170 km de
distancia do municipio de Sdo Paulo, e a concentragio média obtida foi de 9 ug m=3, no
periodo de maio a agosto de 2007. As concentracBes médias de MP1q verificadas no PEFI e
em PP, nos periodos Umido e seco, foram maiores que as verificadas na Mata Atlantica do
estudo mencionado, porém menores que as concentragdes de particulado obtidas também na
cidade de S&o Paulo. Os resultados das somas de HPAs presentes nas particulas do presente

estudo e do estudo mencionado seguiram a mesma tendéncia que a verificada para MP1o.

A caracterizacdo da atmosfera neste estudo aponta que PP e PEFI estdo sendo
impactados por compostos de HPAS, principalmente os leves (2 a 3 anéis) e 0s mais pesados
(5 anéis). A presenca majoritaria dos compostos mais leves (2 e 3 anéis) nos locais de estudo
era esperada, pois sdo presentes na atmosfera em maiores concentragdes, podendo indicar a
volatilizacdo de combustiveis fosseis (De Luca eta al., 2004; Liu et al., 2015) e também
combustdo de materiais organicos (Ravindra et al. 2008). Além disso, o composto NAF (2
anéis) pode ser emitido por fontes biogénicas (Desalme et.al., 2013; Meire et.al., 2008) e,
desta forma, suas concentracGes devem ser consideradas com cautela. Porém, destacam-se
as proporcdes de compostos de 5 anéis no PEFI e PP, indicadores de emissdo da queima de
combustivel fossil (Abrantes et al, 2004; Bourotte et al. 2005; Ravindra et al. 2008; Andrade
et al. 2012; Callen et al. 2013; Guarieiro et al., 2014).

As raz0es de diagnostico para buscar possiveis fontes de HPAs tém sido usadas, por
exemplo, para distinguir a emissdo de combustéo de diesel e gasolina, diferentes produtos
de processamento de petréleo bruto e processos de queima de biomassa, incluindo incéndios
florestais (Ravindra et al., 20082, Wang et al., 2016). Neste estudo, a presenca de HPAs
oriundos de fontes pirogénicas no PEFI e em PP, como pela queima de combustivel fossil, é
enfatizada por estas razfes (Tabela 5, Tabela 7). PP deve receber HPAs que sdo emitidos
pelas atividades industriais de Cubatdo, como a queima de combustivel fossil para a geragao
de energia, por exemplo. Porém, os HPAs presentes no PEFI devem ser oriundos da queima

de combustiveis fosseis, por meio da emissdo veicular.
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Contudo, essas razfes devem ser utilizadas com cautela, pois a degradagdo quimica
e fotoquimica dos HPAs presentes na atmosfera difere entre as diversas regides do Brasil e
principalmente com relacdo as encontradas, por exemplo, na Europa e Estados Unidos. Vale
mencionar também que estas razdes dependem também de algumas varidveis como
influéncias meteoroldgicas, processos de fotodegradacao desses compostos e principalmente

das fontes emissoras.

4.3. Concentracdo de HPAs em folhas.

As Tabelas 8 e 9 apresentam as concentracGes médias de HPAs (compostos, X2-3
anéis, X4 anéis, X5 anéis e XHPAs) obtidas em folhas das espécies arboreas avaliadas no

PEFI e em PP, respectivamente.

No PEFI, dentre as seis espécies arboreas avaliadas (3 pioneiras e 3 ndo pioneiras), a
Eugenia excelsa (ndo pioneira) apresentou as maiores médias das XHPAs nas estagdes do
inverno e do verdo, sendo 2561 ng g e 6890 ng g, respectivamente. Porém, essas SHPAs
apresentadas séo significativamente superiores das espécies Solanum-granulosa leprosum
(inverno 2015) e Miconia cabucu (verdo de 2015) (Tabela 8).

Considerando ainda o PEFI, a espécie Eugenia excelsa (ndo pioneira) apresentou
maiores médias das £2-3 anéis, sendo 2.007 ng g e 4.127 ng g?, respectivamente no
inverno e verdo, e diferentes significativamente das espécies Miconia cabucu (inverno e
verdo) e Guarea macrophylla (verdo) (Tabela 8). A espécie Guarea macrophylla (ndo
pioneira) apresentou as maiores médias das X4 anéis no inverno (462 ng g*) e verdo (821 ng
g 1), apresentando diferencas significativas com relagdo as espécies Solanum-granulosa
leprosum (inverno) e Miconia cabucu (verdo). A Guarea macrophylla também apresentou
as maiores XSanéis, tanto no inverno (748 ng gl) quanto no verdo (1.140 ng g?),
apresentando diferencas significativas das espécies Miconia cabucu, Solanum-granulosa

leprosume e Amaioua intermedia, na amostragem do inverno (Tabela 8).

Em PP, a Psychotria suterella (ndo pioneira) apresentou a maior média XHPAs
(12.637 ng g1) durante o inverno de 2015, resultante da alta concentragdo do composto NAF
(6676 ng g'), mas foi significativamente diferente apenas da espécie Miconia cabucu. No

verdo, a maior média da XHPAs foi verificada na espécie ndo pioneira Ocotea
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paranapiacabensis (4547 ng g1), que foi significativamente superior das espécies Miconia
cabucu, Myrsine umbellata e Guarea macrophylla (Tabela 9).

A Psychotria suterella mostrou a maior média £2-3 anéis (10.700 ng g) em PP,
durante o inverno, apresentando diferenca significativa em relacdo a espécie pioneira
Miconia cabucu (1.639 ng g). Considerando ainda PP, a espécie Ocotea paranapiacabensis
apresentou as maiores médias das £2-3 anéis (2.645 ng g 1), 24 anéis (583 ng g1) e =5 anéis
(1.319 ng g}) no verdo, apresentando diferencas significativas em comparagéo as espécies
Tibouchina pulchra, Miconia cabucu e Guarea macrophylla para a £2-3 anéis, e as espécies
Miconia cabucu e Myrsine umbellata para X4 anéis e X5 anéis. No inverno, a maior média
da X4 anéis foi verificada na espécie Guarea macrophylla, apresentando diferenca
significativa em comparagao as espécies pioneiras. Ainda, a média da X 5 anéis foi maior na
Psychotria suterella, mas sendo significativamente diferente apenas das espécies Guarea

macrophylla, Miconia cabucu e Myrsine umbellata (Tabela 9).

Considerando os dois locais, houve uma tendéncia das espécies ndo pioneiras em
acumular mais HPAs que as espécies pioneiras. Também houve uma tendéncia das espécies
arboreas do PEFI acumularem maiores teores de XHPAs, X 2-3 anéis, X 4 anéis € X 5 anéis
no verdo, em comparagdo ao inverno, e em PP ocorreu o inverso. Porém, essas observagdes

ndo foram significativas.

As espécies Miconia cabucu (pioneira) e Guarea macrophylla (ndo pioneira) foram
amostradas tanto no PEFI como em PP. No inverno, as duas espécies apresentaram maiores
médias das XHPAs no PP, em comparagdo ao PEFI (p<0,04). Porém, no verdo, o PEFI
apresentou maiores concentragdes das ZHPAs que em PP, tanto para Guarea macrophylla
como para a Miconia cabucu (p<0,03). Ainda, é importante mencionar que a espécie
Miconia cabucu apresentou uma tendéncia em acumular menores teores de HPAs em suas

folhas que as outras espécies avaliadas, tanto no PEFI como em PP.

Para facilitar a visualizagdo dos dados apresentados nas Tabelas 8 e 9, as Figuras 12
e 13 mostram as concentragcdes médias de compostos de HPAs agrupados por numero de
anéis em folhas das trés espéecies arbdreas pioneiras e das trés espéecies arboreas ndo pioneiras
do PEFI e de PP, durante o inverno de 2015 e o verdo de 2016. As Figuras 14 e 15 mostram
a abundancia dos compostos de HPAs presentes em cada grupo por nimero de anéis,
acumulados em trés espécies arboreas pioneiras e trés espécies arboreas ndo pioneiras do

PEFI e de PP, nas duas estac¢des avaliadas.
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Tabela 8. Concentracdes médias de HPAs individuais, agrupados em fungdo dos nimeros
de anéis e soma (ng gt) em folhas de plantas das trés espécies pioneiras e trés nio pioneiras
do Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI). Letras maidsculas distintas mostram
diferencas significativas das concentracGes de HPAs entre as especies arboreas, no mesmo
periodo. Letras minusculas distintas indicam diferencas significativas das concentracBes de

HPASs entre as estacOes, por espécie.

Compostos Espécie pioneiras Espécies ndo pioneiras
Alchornea Miconia Solanum- Amaioua Eugenia Guarea
sidifolia cabucu granulosa intermédia excelsa macrophylla
leprosum

PEFI (Inverno 2015)

Naf 240 AB 223 AB 254 AB 253B 688AB 859A
Ace 76 B 58 B 134 ABC 56C 180A 122AB
Flu 309 B 319 AB 16 4B 372AB 1049A 859AB
Fen 19 A 25 A 20 A 17A 29Ab 41A
Ant 12C 47 AB 21 Bb 29ABC 59A 176A
Y (2-3 anéis) 658 AB 673 B 595 AB 730AB 2007A 1311AB
Fluo 168 AB 79 AB 76 Bb 87AB 196A 397A
Pir 18 AB 17 AB 9 Bb 11ABb 34ABb 42A
BaA 7 AB 3B - 4B 5ABb 8A
Cri 17 A 5 Ab 1Aa 7A 14Ab 14A
(4 anéis) 211 A 106 AB 978 109AB 249A 462A
BbF 179 AB 47 B 37Bb 134ABb 162AB 518A
BKF 48 AC 19B - 18D 35BC 102A
BaP 65 A 38 BC 17Cb 46B 108A 128A
(5 anéis) 293 A 106 C 54D 198B 305A 748A
SHPAS 1163 AB 885 AB 746 B 1037 A 2561 A 2521 AB
PEFI (Verdo 2016)
Naf 1621 A 649 A 3199A 617A 1892A 557A
Ace 38 B 31 B 298 858 1196A -
Flu 162 B 100 B 226B 1778 761A -
Fen 23 B 31 B 49AB 268 94Aa 62AB
Ant 62 A 39 A 38Aa 87A 184A 210A
Y(2-3 anéis) 1906 AB 849 B 3540AB 991AB 4127A 828B
Fluo 181 AB 43 B 364ABa 330AB 398A 731A
Pir 24 A 25 A 32Aa 26Aa 120Aa 57A
BaA 4B 4B 5B 4B 19Aa 9AB
Cri 23 B 21 Ba 6Ba 12B 49Aa 24B
(4 anéis) 232 AB 92 B 407AB 371AB 586A 821A
BbF 282 A 138 A 687Aa 279Aa 1846A 855A
BKF 37 A 17 A 26A 30A 111A 108A
BaP 38 B 29 B 58ABa 38B 221A 176AB
3 (5 anéis) 356 A 186 A 771A 347A 2178A 1140A
SHPAs 2494 AB 1126 B 4718AB 1709AB 6890A 2789AB
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Tabela 9. Concentracdes médias de HPAs (ng g 1) em folhas de plantas de trés espécies pioneiras e trés ndo
pioneiras do Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP). Letras mailsculas distintas
mostram diferencas significativas das concentracdes de HPAs entre as espécies arboreas, no mesmo periodo;

Letras mindsculas indicam diferengas significativas das concentragdes de HPAS entre as estacdes, por especie.

Compostos Espécie pioneiras Espécies ndo pioneiras

Tibouchina Miconia Myrsine Guarea Ocotea Psychotria

pulchra cabucu umbellata macrophylla  paranapiacabensis suterella

PP (Inverno 2015)

Naf 4829 A 575 A 588 A 244 A 2304 A 6676 A
Ace 1133 A 121 C 362 AB 205 BC 630 AB 919 B
Flu 2477AB 835 B 1687 AB 58 Bb 568 B 2771 Aa
Fen 33B 69 AB 31 B 252 Aa 151 A 119 A
Ant 113 C 38 Db 33 Da 79 Ca 1042 Aa 215 Ba
>'(2-3 anéis) 8585 AB 1639 B 2700 AB 3567 AB 4698 AB 10700 A
Fluo 135 B 109 B 203 ABa 473 A 238 AB 394 A

Pir 21B 29 B 17 B 54 A 109 AB 69 A

BaA 5A 3A 5A 7A 7A 19 A

Cri 14 B 14 Ba 14 B 23 Ba 26 AB 44 A

> (4 anéis) 174 B 155 B 237 B 557 A 381 AB 526 A
BbF 830 A 122 B 557 ABa 353 ABa 417 ABa 607 Aa
BkF 107 AB 32B 98 ABa 127 ABa 155 Aa 324 Aa
BaP 91 B 55 Ca 140 Ba 180 Ba 128 BCa 480 Aa

> (5 anéis) 1028 AB 208 B 794 AB 659 B 700 AB 1411 A
>HPASs 9788 A 2002 B 3732 AB 5046 AB 5778 AB 12637 A

PP (Verao 2016)

Naf 1072 B - - - 1138 B 1165 A
Ace - 63 B - 60 B 313 AB 461 A
Flu - 293 A 555 A 221 Aa 784 A 292 Ab
Fen 24 B 27 B 18 B 20 Bb 293 A 53 B
Ant 65 AB 94 ABa 23 B 33 Bb 117 Ab 87 Ab

>'(2-3 anéis) 1161 B 477 B 597 B 333 B 2645 A 2058 A
Fluo 108 B 64 B 51 Bb 135 AB 446 A 395 A
Pir 33A 21 A 17 A 25 A 70 A 40 A
BaA 12 A 3A 4 A 5A 16 A 31A
Cri 27 Ab 6 Bb 7B 8 ABb 51 A 28 A

> (4 anéis) 180 AB 94 B 78 B 174 AB 583 A 494 A
BbF 115 AB 66 Ba 76 AB 172 AB 982 A 766 A
BkF 49 A 21 Aa 31A 56 A 148 A 63 Ab
BaP 88 AB 40 Bb 58 B 74 B 189 A 185 A

> (5 anéis) 252 AB 127 B 164 B 302 AB 1319 A 1014 A
>HPAs 1593 AB 699 B 839 B 809 B 4547 A 3566 A
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Figura 12. Concentracfes médias de HPAs agrupadas por nimero de anéis em folhas de
trés espécies arboreas pioneiras (Alchornea sidifolia, Miconia cabucu e Solanum-granulosa
leprosum) e de trés espécies arboreas ndo pioneiras (Amaioua intermédia, Eugenia excelsa
e Guarea macrophylla) do Parque Estadual das Fonte do Ipiranga (PEFI), durante o inverno
de 2015 e o0 verdo de 2016.
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Figura 13. Concentracdes médias de compostos de HPAs agrupadas por numero de anéis
em folhas de trés espécies arbdreas pioneiras (Tibouchina pulchra, Miconia cabussu e
Myrsine umbellata ) e de trés espécies arboreas ndo pioneiras (Guarea macrophylla, Ocotea
paranapiacabensis e Psychotria suterella) do Parque Natural Municipal Nascentes de

Paranapiacaba (PP), durante o inverno de 2015 e verdo de 2016.

46



Folha - PEFI Inverno

100% | . - I | .

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

2-3 4 5 2-3 4 5 2-3 4 5 2-3 4 5 2-3 4 5 2-3 4 5

Sol Mic Alc Gua Eug Ama
Pioneira Néo-Pioneira

ENAF =ACE =FLU “FEN ®=ANT =FLT =PIR mBaA =CRI =BbF wBkF mBaP

Folha - PEFI Verao

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

23 4 5 2-3 4 5 23 4 5 23 4 5 2-3 4 5 2-3 4 5

Sol Mic Alc Gua Eug Ama
Pioneira Néo-Pioneira

uNAF =ACE =FLU =FEN =ANT =FLT sPIR =BaA =CRI nBbF mBkF mBaP

Figura 14. Abundancia dos compostos de HPAs presentes em cada grupo por nimero de
anéis (2-3 anéis, 4 anéis, e 5 anéis), acumulados em trés espécies arboOreas pioneiras
(Alchornea sidifolia, Miconia cabucu e Solanum-granulosa leprosum) e em trés espécies
arbdreas ndo pioneiras (Amaioua intermédia, Eugenia excelsa e Guarea macrophylla) do
Parque Estadual das Fonte do Ipiranga (PEFI) durante o inverno de 2015 e o verdo de 2016.
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Figura 15. Abundancia dos compostos de HPASs presentes em cada grupo por namero de
anéis ((2-3 anéis, 4 anéis, e 5 anéis), acumulados em trés espécies arbdreas pioneiras
(Tibouchina pulchra, Miconia cabussu e Myrsine umbellata ) e em trés espécies arboreas
ndo pioneiras (Guarea macrophylla, Ocotea paranapiacabensis e Psychotria suterella) do
Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP), durante o inverno de 2015 e
verdo de 2016.
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Assim, € possivel observar que ha uma tendéncia de folhas acumularem maiores
quantidades dos HPAs mais leves (2-3 anéis), seguida dos compostos mais pesados (5 anéis),
tanto em PP como no PEFI, nas duas estacdes (Figuras 12 e 13). Dentre 0s compostos mais
leves, NAF e FLU foram os mais representativos no PEFI e em PP (Figuras 14 e 15). Em
PP, durante o verdo, o NAF ndo foi detectado em trés espécies (Guarea macrophylla,
Miconia cabucu e Myrsine umbellata), porém esses compostos demonstraram ser
representativos nas outras espécies (Figura 15). Considerando os compostos com 5 anéis, o
BbF e BaP apresentaram as maiores abundancias, tanto em PP como no PEFI, nas duas
estacOes (Figuras 14 e 15). O composto FLUO, entre os compostos de 4 anéis, foi o mais
abundante no PEFI e PP.

As folhas podem capturar os compostos de HPAs presentes na atmosfera via
estdmatos ou por interceptacdo (Collins et al., 2006). Porém, as caracteristicas fisiologicas
(por exemplo, troca gasosa) e morfoldgicas das folhas podem afetar a absorcdo desses
contaminantes organicos (Lehndorff e Schwark, 2004). HPAs gasosos penetram
preferencialmente nas folhas por meio dos estdmatos e de lamelas cuticulares, enquanto que
os HPAs ligados as particulas podem ser depositados na superficie foliar, transferidos para
as ceras cuticulares, encapsulados e fisicamente protegidos (De Nicola et al., 2008; Kaupp
et al., 2000; Lehndorff e Schwark, 2004; Terzaghi et al. 2013; Domingos et al., 2015).

No PEFI e em PP, nos dois periodos, todas as espécies arboreas avaliadas
apresentaram maiores valores médios da soma das concentracdes de HPAs verificadas em
diferentes espécies arboreas da Regido Metropolitana de Campinas (Dias et al, 2016), regido
impactada pelas diversas atividades industriais e ligadas a agricultura, como pelo trafego
veicular. Assim, de um modo geral, os resultados deste estudo apontam que as espécies
pioneiras e ndo pioneiras amostradas apresentaram boa capacidade de acimulo de HPAs,
tanto no PEFI, como em PP.

No presente estudo foi verificado também que os HPAs mais leves (2 e 3 anéis)
apresentaram maiores concentracbes em comparacdo aos de 4 e 5 anéis. Esta tendéncia
corrobora com resultados encontrados por Domingos e colaboradores (2015), Rinaldi e
colaboradores (2012) e Lehndorff & Schwark (2009). No entanto, Tian e colaboradores
(2019) avaliaram o acumulo de HPAs em folhas de diferentes espécies de coniferas e
encontraram baixas concentragdes dos compostos de HPAs com baixo peso molecular (2-3
anéis) e altas concentra¢fes dos HPAs com pesos intermediarios (4 anéis), justamente 0s

que apresentaram menores concentracfes neste trabalho. Os autores concluiram que o
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acumulo dos HPAs mais leves foi afetado pelas caracteristicas morfolégicas das folhas,
enquanto o conteddo de ceras influenciou o acumulo dos HPAs mais pesados e
intermediarios. Porém, Domingos e colaboradores (2015) concluiram que a proporcdo de
compostos menos hidrofébicos na composicdo da cera epicuticular pode influenciar no
acumulo foliar de HPAs, favorecendo a mobilizacdo desses compostos orgénicos da
superficie para o interior da cuticula e evitando a fotodegradacdo e volatilizagdo dos

compostos em questdo.

E importante ressaltar que os compostos com 3 anéis aromaticos compreendem uma
proporcéo significativa dos HPAs emitidos pela evaporacdo e queima dos combustiveis
fosseis (RHEAD & HARDY, 2003), sendo essas fontes emissoras presentes proximas ao
PEFI e PP, e representam uma fracdo significativa entre os HPAs presentes na atmosfera
(LEHNDORFF & SCHWARK, 2009, Part II). Ainda, no presente estudo, alguns compostos
com 5 anéis se destacaram, apontando a influéncia dos HPAs presentes na atmosfera dos

locais de estudo e oriundos de fontes pirogénicas.

Segundo Fellet e colaboradores (2016), além das caracteristicas fisiologicas e
morfolégicas (processos bioldgicos) que influenciam as interacdes entre os HPAs e folhas
e refletem no acimulo desses compostos, deve-se considerar outros processos, Como: a)
processos fisicos, ou seja, magnitude e fontes emissoras dos poluentes, transporte aéreo e
difusdo e b) processos quimicos envolvendo as moléculas HPAs, como a revolatilizacdo e a
fotodegradacdo, que sdo influenciadas pelas condi¢des meteoroldgicas e variacdo sazonal.
Portanto, as diferencgas decorrentes de comparacdes diretas entre dados obtidos em diferentes
experimentos sdo pelas diferencas entre os varios processos quimicos, fisicos e biologicos
ja mencionados. No entanto, é importante encontrar confirmacdes ou discrepancias em

nossos principais resultados com a literatura.

A sazonalidade influenciou no acimulo de HPAS pelas espécies arboreas, sendo mais
evidente no PEFI, e parece refletir os resultados estimados de fluxo de HPAs verificados no

verdo e inverno dos dois locais.

Ressalta-se que este estudo fez levantamento das concentragdes de HPAS espécies
arbdreas pioneira e ndo pioneiras do PEFI e de PP, e esta inserido em um projeto maior que
avalia, por exemplo, as caracteristicas anatdmicas e fisiologicas da folha e a composicdo
quimica das ceras. Posteriormente, quando todos os trabalhos estiverem concluidos, sera

feito uma comparacao entre as especies, levando em conta todos esses aspectos.
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4.4. Concentracao e mobilidade de HPAs no Solo

As amostragens de solo para a determinacdo dos HPAs foram realizadas no entorno
das espécies arboreas pioneiras e ndo pioneiras selecionadas para as coletas de folhas, nos
dois locais de estudo. A granulometria e classe textural do solo em PP é uma associagédo
Argissolo/Latossolo Vermelho-Amarelo, de textura variando de média argilosa sob as
espécies pioneiras a media arenosa sob as espécies ndo pioneiras. O solo do PEFI é do tipo
Latossolo Vermelho-Amarelo, textura argilosa, tanto sob as espécies pioneiras como sob as

ndo pioneiras (Boccuzzi, 2015).

Os resultados referentes as médias das concentra¢fes de HPAs no solo do PEFI e de
PP sdo apresentados por composto, X2 — 3 anéis, X4 anéis, X5 anéis e XHPAs, considerando

0 solo do entorno das arvores pioneiras e nao pioneiras e periodo de coleta (Tabela 10).

Comparando as concentraces dos compostos individualmente, as ¥2-3 anéis, X4
anéis, X5 anéis e XHPAs do PEFI, ndo houve diferencgas significativas entre o solo das
pioneiras e ndo pioneiras, dentro do mesmo periodo e periodos diferentes. Em PP também
ndo houve diferencas significativas entre o solo das pioneiras e ndo pioneiras (Tabela 10).
Apesar das diferencas ndo serem significativas, vale ressaltar que, no inverno, o solo
amostrado no entorno das pioneiras do PEFI apresentou uma tendéncia em acumular mais
HPAs que as ndo pioneiras para X2-3 anéis (média/pioneira = 1032 ng g* e média/néo
pioneira =376 ng g1), T 5 anéis (média/pioneira = 1319 ng g* e média/n&o pioneira =376 ng
gl) e THPAs (média/pioneira = 2515 ng g* e média/ndo pioneira = 952 ng g!). Em PP
destacam-se tendéncias de maiores concentracdes de HPAs (£2-3 anéis e X 5 anéis) no solo
amostrado no entorno das ndo pioneiras durante o verdo, em comparagdo ao solo das

pioneiras.

Entretanto, os dados do solo foram reunidos por local, sem distinguir estacdes e
grupos funcionais, pois as concentragcoes de HPAs dessa matriz coletada no entorno das
espécies arboreas pioneiras e ndo pioneiras ndo apresentaram diferencas significativas entre
0s grupos funcionais e periodos de amostragem. Assim, os resultados referentes as
concentracdes dos compostos de HPAs no solo do PEFI e PP, por meio das concentracfes
médias dos HPAs por composto, X2-3 anéis, X4 anéis, X5 anéis e XHPAs sdo apresentados
na Tabela 11.
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Tabela 10. Concentragdes médias de HPAs (ng g1) por composto, £ 2 — 3 anéis, X 4 anéis,
¥ 5 anéis e X HPAs em solos coletados no entorno das espécies pioneiras (P) e ndo pioneiras
(NP) do Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) e do Parque Municipal Nascentes

de Paranapiacaba (PP), em duas estacdes do ano (inverno e verao).

Inverno 2015 PEFI (Verado 2016
Pioneiras N&o pioneiras Pioneiras N&o pioneiras
HPAs Pargue Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI)
2-3 anéis
Naf 877 70 301 180
Ace 200 76 292 159
Flu 163 158 495 337
Fen 42 31 16 14
Ant 145 41 32 22
>'(2-3 anéis) 1032 376 1136 713
4 anéis
Flt 87 62 76 73
Pir 48 16 24 21
BaA 8 3 11 9
Cri 21 24 15 13
Y(4 anéis) 165 105 125 115
5 anéis
BbF 224 212 149 222
BKF 330 158 52 59
BaP 839 154 22 25
(5 anéis) 1319 471 222 306
>HPAs 2515 952 1483 1134
Parque Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP)
2-3 anéis
Naf 48 134 52 117
Ace 204 82 29 132
Flu 69 81 283 309
Fen 85 4 7 33
Ant 22 17 34 38
>'(2-3 anéis) 427 317 282 618
4 anéis
Flt 155 37 22 38
Pir 23 2 5 9
BaA nd 1 1 3
Cri 1 1 2 4
> (4 anéis) 180 41 30 54
5 anéis
BbF 15 35 52 353
BkF 10 30 10 24
BaP 12 10 17 38
> (5 anéis) 37 75 79 416
>HPAs 644 434 391 1088

nd: ndo detectado.



Tabela 11. ConcentragGes médias de HPAs (ng g1) por composto, £2-3 anéis, Z4anéis, £5
anéis e XHPAs em solos (0 — 10 cm) do Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI) e do
Parque Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP). Letras mailsculas distintas mostram
diferencas significativas das concentracbes de HPAs por composto, X£2-3 anéis, X4anéis,
Y5anéis e ZHPAs entre os locais.

HPAs PEFI PP
2-3 anéis
Naf 357 A 111 B
Ace 182 112
Flu 288 A 185 B
Fen 26 32
Ant 60 27
>'(2-3 anéis) 913 A 467 B
4 anéis
Flt 75 62
Pir 27 10
BaA 8 1
Cri 18 A 2B
> (4 anéis) 128 75
5 anéis
BbF 202 114
BkF 150 A 19B
BaP 260 A 19B
> (5 anéis) 612 A 151 B
S>HPAs 1653 A 693 B

A Figura 16 apresenta a abundancia relativa (%) dos compostos de HPAs, agrupados
em funcdo dos numeros de ané€is, em solos do PEFI e PP. Dentre os HPAs com 2-3 anéis,
NAF e FLU foram predominantes no PEFI, enquanto FLU foi 0 composto mais abundante
em PP. No grupo de 4 anéis, FLT e PIR apresentaram maiores propor¢des nos dois locais de
estudo. Entre os compostos mais pesados, houve propor¢des similares dos compostos BbF,

BKF e BaP no PFIl e o composto BbF foi mais abundante em PP.

Esses dados mostram que as £2-3 anéis (leves), £5 anéis (pesados) e ZHPAs foram
significativamente maiores no PEFI que em PP. Considerando os diferentes compostos,
NAF e FLU (compostos leves), CRI (intermediario), BKF e BaP (pesados) foram

significativamente maiores no PEFI (Tabela 11).

A mobilidade dos HPAs no solo foi analisada pelo fator de enriquecimento por
contetdo total de carbono organico (EFroc). Este fator foi obtido por meio das razGes entre

as concentragdes de HPAs em diferentes profundidades do solo (solo da profundidade
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inferior/solo da profundidade superior), por contetdo total de carbono organico (TOC).
EFroc > 1 indica aumento das concentracGes de HPAs nas camadas mais inferiores do solo
e maior mobilidade desses compostos. No presente estudo foi estabelecido que EFtoc entre
1 e 2 indica moderada mobilidade dos HPAs no solo, causando enriquecimento também
moderado desses compostos no solo, enquanto EFroc maior que 2 indica alto enriquecimento
e elevada mobilidade desses compostos organicos. Os resultados referentes a mobilidade
dos HPAs (EFtoc) do PEFI e de PP séo apresentados na Tabela 12.
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Figura 16. Abundancia relativa (%) de compostos HPAs em solos do PEFI e de PP,
agrupados em funcdo do numero de anéis em PP e no PEFIL. 2 e 3 anéis =
NAF+ACE+FLU+FEN+ANT; 4 anéis = FLUO+PIR+BaA+CRI; 5 anéis = BbF+BkF+BaP.

Considerando EFroc do solo do PEFI (Tabela 12), é possivel verificar que ocorreu
moderado enriquecimento e, por sua vez, moderada mobilidade (1 < EFroc <2) de FLU e
BaP do horizonte S1 (0 a 10 cm) para o horizonte S2 (10- 20 cm) (S2/S1), e alto
enriquecimento (EFtoc > 2) do composto NAF, entre os mesmos horizontes (S2/S1). NAF,
ACE, FEN, PIR, BaA, CRI, BbF e BaP apresentaram enriquecimento moderado, enquanto
FLU, ANT, FLT e BbF apresentaram alto enriquecimento no solo do PEFI, do horizonte S2
(10-20 cm) para o horizonte S3 (20-30 cm) (S3/S2).
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Tabela 12. Fatores de enriquecimento dos compostos de HPAs por contetdo total de
carbono orgénico (EFtoc) entre os horizontes do solo, nos dois locais de estudo. Horizontes
do solo: S1=0-10cm; S2 =10 - 20 cm; S3 =20 — 30.

HPAs PEFI PP

EFtoc EFtoc EFtoc EFtoc
(S2/S1) (S3/S2) (S2/S1) (S3/S2)

Naf 2,4 1,67 0,63 0,72
Ace 0,96 1,61 2,11 1,00
Flu 1,78 2,18 2,69 1,27
Fen 0,81 1,28 1,78 1,04
Ant 0,68 2,64 2,43 1,2
Média (2 - 3 anéis) 1,33 1,88 1,93 1,05
Flt 0,85 2,71 1,69 0,77
Pir 0,78 1,38 1,28 0,78
BaA 1,00 1,94 1,18 0,79
Cri 0,99 1,74 1,36 0,99
Média (4 anéis) 0,91 1,94 1,38 0,83
BbF 0,82 2,16 0,82 0,8
BkF 0,93 1,44 1,25 0,88
BaP 1,02 1,45 0,97 0,73
Média (5 anéis) 0,91 1,68 1,01 0,80

* 1 < EFtoc < 2: identificados com marcador de texto azul.
**EFtoc > 2: identificados com marcador de texto laranja.

PP apresentou maior enriquecimento dos HPAs do horizonte S1 para o0 S2 (S2/S1)
que verificado para o PEFI, enquanto de S2 para S3 (S3/S2) foi 0 oposto. Os compostos
FEN, FLT, PIR, BaA, CRI e BkF apresentaram médio enriquecimento do horizonte S1 para
S2 (S2/S1) do solo de PP, enquanto ACE e FLU apresentaram alto enriquecimento, entre 0s
mesmos horizontes. FLU, FEN e ANT apresentaram médio enriquecimento do horizonte S2
para S3 (S3/S2), no solo de PP (Tabela 12).

O solo é considerado sumidouro de HPAs devido a sua alta capacidade de sorcao
desses compostos (Wang et al., 2017). Estima-se que mais de 90% do total de HPASs no
ambiente do Reino Unido seja estocado em solos (Wild e Jones, 1995).

As atividades dos microrganismos e propriedades fisico-quimicas do solo, condic¢des
ambientais, como temperatura, precipitacdo e intensidade luminosa, determinam a
persisténcia de compostos organicos nessa matriz (Kusmierz et al., 2016, Quilliam et al.,
2013). Apos deposicdo dos HPAs no solo, estes podem ser removidos por volatilizagéo,
fotodegradacéo, dessorcdo, lixiviacdo e biotransformacdo, e incorporados por adsorcéo e
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incorporagdo na matéria organica (Cabrerizo et al., 2011; Park et al., 1990; Pignatello et al.,
2006). Cabrerizo e colaboradores (2011) observaram que as relagdes de parti¢do solo/ar sao
fortemente dependentes da matéria organica presente no solo. A fotodegradacao se aplica
apenas aos compostos acumulados na camada superficial do solo (Doick et al., 2005; Jones
et al., 1989). A volatilizacdo dos HPAs mais leves (2 a 3 anéis) pode contribuir mais com a
remocdo desses compostos do solo que os processos fotoquimicos (Cabrerizo et al., 2011).

ConcentracOes elevadas de HPAs em solo estdo associadas a uma grande entrada
desses compostos por deposicao de particulas e precipitacdo (Fernandez et al. 2003; Wang

et al., 2019) e a grandeza dessas concentracdes pode indicar niveis de contaminacéo.

Malizewska-Kordybach (1996) sugere gue os niveis de contaminagdo do solo por
HPAs podem ser divididos em quatro categorias: solo ndo poluido (<200 pg kg™?), solo
fracamente contaminado (200-600 pg kg), solo moderadamente poluido (600-1000 pg kg
1y e altamente poluido solo (> 1000 pg kg™). Seguindo essa classificagdo, os solos do PEFI
e de PP podem ser considerados, respectivamente, altamente e moderadamente poluidos por
HPAs, indicando a entrada desses compostos nesses dois fragmentos por deposi¢cdo de

particulas e precipitagao.

Wilcke e colaboradores (2004) realizaram estudos em solos de diferentes zonas
ecoldgicas brasileiras (Amazodnia em Manaus-AM; Pantanal em Cuiaba-MS; Cerrado em
Uberlandia-MG, Mata Atlantica em Caruaru-SP e Caatinga em Caiac0-PE) e Bourotte e
colaboradores (2009) realizaram estudo em solo de Floresta Atlantica amostrado no Parque
Estadual das Fontes do Ipiranga, area urbana (local avaliado no presente estudo), e no Parque
Estadual da Serra do Mar, em fragmento florestal preservado no municipio de Cunha. Os
autores obtiveram valores médios para SHPAs entre 17 ng g™ em Uberlandia (cerrado) e
818 ng g™ em S&o Paulo (area urbana). O valor médio encontrado no PEFI (1.652 ng g!) foi
maior que os valores médios verificados nos estudos mencionados, enquanto em PP (693 ng
g1) s6 ndo alcangou o valor apresentado em érea urbana, na cidade de Sdo Paulo (Bourotte
et al. 2009). Porém, os valores obtidos neste estudo nao ultrapassaram nenhum dos valores
Orientadores de Prevencdo de substancias no solo do Estado de Sao Paulo estabelecidos pela
CETESB (2014).

As concentracdes de HPAs mais leves (2-3) anéis) no solo do PEFI e de PP foram
superiores as concentragcdes dos compostos intermediarios e pesados. A agua de chuva e

folhas (ap6s queda) podem ser veiculos importantes de transferéncia desses compostos para
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o0 solo. A presenca majoritaria dos compostos mais leves (2 e 3 anéis) nos locais de estudo
era esperada, pois sdo presentes na atmosfera em maiores concentragdes, podendo indicar a
volatilizacdo de combustiveis fosseis (De Luca et al., 2004; Liu et al., 2015) e também
combustdo de materiais organicos (Ravindra et al. 2008). Além disso, os compostos NAF e
FEN podem ser emitidos por fontes biogénicas (Desalme et.al., 2013; Meire et.al., 2008) e,

desta forma, suas concentracOes devem ser consideradas com cautela.

Destacam-se também as concentra¢es de compostos de 5 anéis, como observado na
caracterizacdo da atmosfera e em folhas. Os HPAs mais pesados estdo associados aos
processos pirogénicos. As contribuicfes de HPAs de maior peso molecular em solo, em
comparacdo aos compostos mais leves, geralmente diminuem progressivamente com a
distancia das fontes emissoras. Essa caracteristica tem relagdo com a forte associacéo desses
compostos com as particulas e sao depositados mais rapidamente no solo que os compostos

mais leves, presentes principalmente na fase gasosa (Van Brummelen et al., 1996)

Resultados de alguns estudos realizados em fragmentos florestais de clima temperado
contrapGem aos observados no presente estudo. Tais estudos mostraram menor prevaléncia
dos compostos mais leves (2-3 anéis) em solo e o grupo de HPAs com 4 anéis tenderam a
ser dominantes (Wang eta al., 2010, Komprdova et al. 2016, Cetin 2016, Karaca 2015). Esses
autores mencionaram que os HPAs mais leves sdo mais volateis e podem sofrer degradacao
fotoquimica na atmosfera mais facilmente que os compostos mais pesados. Porém, estudos
realizados em &reas tropicais e subtropicais da india e China (Xu et al., 2006) apresentaram
um perfil de HPAs no solo semelhante ao verificado neste estudo. Essas divergéncias podem
indicar que as caracteristicas fisico-quimicas do solo sdo mais importantes para determinar

a eficiéncia do acimulo desses compostos que possiveis reacdes que ocorrem na atmosfera.

Deve-se considerar também que os fragmentos florestais avaliados no presente
estudo séo classificados como florestas ombrofilas densas e 0 ambiente da atmosfera abaixo
do dossel da vegetacédo pode desacelerar a volatilizacao e degradagdo dos HPAs depositados
no solo (Cousins et al., 1999). Em adicéo, as folhas do PEFI e de PP apresentaram maiores
teores de HPAs mais leves, em comparacdo aos HPAs intermediarios e pesados. Segundo
Komprdova e colaboradores (2016) e Klimkowicz-Pawlas (2016), o carater lipofilico da
matéria organica do solo é o principal fator de retencdo dos HPAs. Desta forma, altas
concentracdes de HPAs de 2 e 3 aneis podem ser encontradas em floresta ombréfila densa.
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A distribuicdo dos HPAs nas diferentes profundidades do solo pode ser usada como
um indicador dos processos de transporte e transformacdo que esses compostos sofreram
apos a deposicdo. Normalmente é esperado maior enriquecimento por conteddo de carbono
organico de HPAs mais pesados nas camadas mais profundas, pois 0os mais leves sao

degradados mais facilmente (Wang et al. 2015).

No entanto, no PEFI foi verificado que no horizonte mais profundo (S3) houve maior
enriquecimento dos compostos pesados, intermediarios e leves, com exce¢do do NAF, que
no horizonte intermediario (S2). A mobilidade dos HPAs mais leves pode ocorrer pelo
movimento da agua, pois estes compostos sdo menos hidrofébicos que os mais pesados,
enquanto a mobilidade dos mais pesados é governada pela matéria organica. Em PP ocorreu
0 oposto, ou seja, houve maior enriquecimento por HPAs do horizonte S2 que do S3.

Foi observado neste estudo que os dois locais recebem HPAs de origem antrdpica,
porém o PEFI recebe maiores concentracfes desses compostos que o PP. Os HPAs séo
compostos persistentes no ambiente e, provavelmente, essa maior mobilidade e
enriquecimento do horizonte mais profundo do solo do PEFI reflete a grande concentracao
de poluentes que esse fragmento recebeu nos ultimos 60 anos. Reforga-se a essa observacdo
que BbF e BkF sdo compostos altamente persistentes no ambiente e bons marcadores de
emissdes de veiculos a diesel (Miguel, 1998) e apresentaram maior enriquecimento no

horizonte do solo mais profundo (S3) do PEFI, entre os trés avaliados.

4.5. Interface Atmosfera, folhas e solo

As amostragens de HPAs na atmosfera e no sistema solo-planta foram realizadas nos
periodos do inverno e verdo, mas em anos diferentes. Porém, os fragmentos florestais estdo
submetidos aos HPAs oriundos de fontes constantes (caracterizacdo da atmosfera) e
dependentes das condi¢fes climaticas, que ndo variaram entre os anos, em cada local e
estacdo, conforme discutido no item caracterizacdo meteoroldgica. Desta forma, neste
estudo seré considerado que ndo houve diferenca das concentracdes de HPAs na atmosfera

entre os diferentes anos, na mesma estacao e local.

Assim, para cada estacdo climatica e local de estudo, assumimos que ndo houve
diferencas entre as concentracfes de HPAs presentes na atmosfera durante os periodos de

coleta de folhas e solo (inverno de 2015 e verdo de 2016) e concentragdes desses compostos
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na atmosfera obtidas durante a etapa Caracterizagdo da Atmosfera deste estudo (verdo e
inverno de 2017).

Quanto a interface dos HPAs no sistema atmosfera-vegetacdo-solo, é importante
mencionar gue esses compostos sdo presentes nas fases gasosa e particulada da atmosfera e
o0 destino final destes é determinado pelas suas propriedades fisico-quimicas. A remogéo
pode ocorrer por processos de deposicdo seca e Umida e é fortemente influenciada pelo
particionamento de gés / particulas (Callén et al., 2011). As caracteristicas lipofilicas de tais
compostos sdo responsaveis pela sua persisténcia no ambiente e deposic¢do em plantas, solos
e sedimentos, pois estes compostos sdo facilmente adsorvidos em fragbes organicas (St-
Amand et al., 2009).

Véarios modelos sdo utilizados para compreender a absor¢do de compostos organicos
pelo sistema vegetacdo-solo (Collins et al., 2006, 2011; Fantke et al., 2011; Trapp and
Legind, 2011). O coeficiente de particdo octanol-ar (Koa) pode ser utilizado para avaliar a
distribuicdo dos compostos organicos apolares presentes na atmosfera em equilibrio aos
encontrados nas plantas, principalmente nas folhas (PATERSON et al., 1991), e solo. Assim,
0 Koa determina a preferéncia de compostos presentes no ar pelo octanol, ou pela cera
presente na superficie das plantas e matéria organica do solo, e esté relacionado com o fator
de bioconcentracdo (BCF). BCF pode ser determinado pela razdo da concentracdo dos
compostos em estudo presentes nas plantas e solo com os presentes no ar (Otvos et al., 2004;
Simonich & Hites, 1995). O coeficiente de particdo octanol-ar (Koa) dos HPAs avaliados
neste estudo variam de 3,21 (composto menos apolar /naftaleno) a 9,24

(benzo[k]fluorantemo).

As Figuras 17, 18, 19 e 20 apresentam os graficos das regressdes resultantes entre
log Koa versus log do fator de bioconcentracdo (log BFC) de HPAs em folhas e solo, por
meio de MP1o, deposicdo Umida e deposicéo seca, durante os periodos de verdo e inverno,
nos dois locais de estudo. Foram apresentadas apenas as regressdes com r? maior que 0,50 e
significativas (p<0,05) e sendo incluidos somente os HPAs que contribuiram

significativamente para a composigéo da reta.

Sugere-se que regressdo com inclina¢do negativa indica que o acimulo de HPAS nas
diferentes matrizes ¢é limitado com o aumento do log koa, enquanto inclinagdo positiva € o
oposto. As diferencas nas inclinagbes podem ser atribuidas as condicdes climaticas,

morfologia das folhas e teor de matéria organica do solo (BARBER et al., 2004).
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Desta forma, foram observadas inclinagdes positivas entre log Koa e log BCF de
HPAs em folhas (inverno) e solo (verdo e inverno) do PEFI, por meio da deposi¢do Umida
(Figura 17 e Figura 18).

Em PP, considerando ainda a influéncia da deposi¢do Umida no acimulo de HPAs,
regressdes entre log Koa e log BCF de HPAs em folhas (verdo e inverno) e solo (verao)
apresentaram inclina¢fes negativas (Figura 19 e Figura 20). No periodo do inverno foi
observado o menor fluxo de deposicéo total de HPAs, em comparacéo ao verdo, sendo que
contribuicdo da deposicdo seca no fluxo total de HPAs (deposicdo seca + uUmida)
praticamente ndo oscilou nos dois periodos e locais, conforme discutido no item 4.2

(Caracterizacao da Atmosfera).

Regressdes entre log Koa e log BCF de HPAs em folhas do PEFI (inverno) e de PP
(verdo e inverno) e em solo de PP (verdo) apresentaram inclinagdes negativas, enquanto o

solo (inverno) do PEFI foi positiva, por meio da deposic¢éo seca (Figuras 17, 18, 19, e 20).

Foram verificadas inclinagdes negativas, por meio do MP1o, entre log Koa e log BCF
(fator de bioconcentracao) de HPAs em folhas (verdo e inverno) de PP e do PEFI, e solo de

PP (verdo e inverno).

Os HPAs sdo depositados no solo via deposicdo atmosférica e também via folhas
(serapilheira). Assim, foram observadas inclinacdes positivas entre log Koa e log BCF de
HPAs em solo do PEFI (inverno) e de PP (verdo), por meio da influéncia foliar (Figura 17 e
Figura 18), enquanto a inclinag&o foi negativa para o solo de PP, no inverno.

Neste estudo ndo foi considerado o transporte de HPAs das raizes/solo para a parte
aérea, pois essa contribuicdo € pouco significativa em comparacdo a entrada desses

compostos via atmosfera para folhas (Meudec et al., 2006).

60



PEFI

Verao Inverno
Folha x MP1o

4 -
) ¢ ¢ g4
-l -
g, | M b
2 o0 s 3 *
x x
22 £ TV
£ £
o1l - w9 R?2=0,5787;p=0,001
e 2
@ R?=0,5022; p<0,001 ® SemACE
o S o+ :
- 0 T T 1 -

0,00 4,00 8,00 12,00 0,00 4,00 8,00 12,00

LogKoa LogKoa

Folha x deposicdo Umida

* Regressdo ndo significativa

[ N w &~

o

LogBCF (folha x dep. umida)

W‘/.%‘
1 R?*=0,565; p=0,012
sem FLU e ACE
T T 1
0,00 4,00 8,00 12,00
Log Koa

Folha x deposicao seca

I
J

w
1

2 i R
R?=0,5279; p=0,017

sem ACE e FEN

4,00
LogKoa

=
1

LogBFC (folha x dep. Seca)
N
1

o

0,00

LogBCF (folha x dep. seca)

4

4

S vege
R?=0,5646; p=0,032

sem ACE, FLT e BkF

4,00 8,00 12,00

Log Koa

Figura 17. Regresséo linear entre fator de bioconcentracdo (log BFC) de HPAs em folhas

por meio de MP1o, deposicdo umida e deposi¢do seca, versus log Koa, no PEFI, durante os

periodos de verdo e inverno.

61



PEFI

Verao

3 R?=0,6847; p=0,006
sem NAF, ACE e FLU

Log BCF solo x dep. Umida
N

N ot

Inverno
Solo x deposi¢do Umida
© 4
=l
£
fn ]
g%
[
©
x 2 -
[]
3 ’*/
o1 L g
Q
[ R?2=0,6515; p = 0,003
-1}
1 So . . ,
12,00 0,00 4,00 8,00 12,00

0,00 4,00 8,00
log Koa

Log Koa

Solo x deposicdo seca

4

3
a, | R?=0,5124; p=0,04
g.- sem NAF, FEN, ANT, BbF e BkF
* Regressao ndo significativa E 5 .

E °
g1 ¢
g .

0 T )

0,00 4,00 8,00 12,00
LogKoa
Solo x Folha
.
* Regressao ndo significativa £77 .
g2 D4
é ) ./.’/:/0/‘/
1
R2=0,5054; p=0,014
sem ACE
0o T T ,
0,00 4,00 8,00 12,00

Figura 18. Regresséo linear entre fator de bioconcentracéo (log BFC) de HPAs em solo por

meio de MP1o, deposi¢do Umida, deposicdo seca e folhas (apds queda), versus log Koa, no

PFFI, durante os periodos de verdo e inverno.

62



PP
Verao Inverno

Folha x MP1g
N’;\:\‘\’
Py @

4 - 4
*

3 ‘\“w’\x\’\%
R?=0,6559; p<0,001
1 A semACE

w
1

[y
1

R?=0,7221; p<0,001

Log BFC (folha x MP10)
N

Log (BCF) folha x MP10
N
1

T T ! 0 T T 1
0,00 4,00 8,00 12,00 0,00 4,00 8,00 12,00

Log Koa Log Koa

Folha x deposic¢do Umida

w L
1 J
w »
1 J
L 4

N
1

L 2

*

¢ .
L 4
L 4
R?=0,5938; p=0,025
sem ACE, ANT, BkF e BaP

N
1

R?=0,5034; p=0,032
sem FLU e ANT

[y

o

0,00 4,00 8,00 12,00
Log Koa

Log BCF (folha x dep. Umida)

o

4,00 8,00 12,00
Log Koa

Log BFC (folha x dep. Umida)
o -
o
o

Folha x deposicao seca
4 4 A

2 A ‘\’k’\&
L 2

2

S 4

2 7 ¢
, PN
1 - R*=0,5107; p=0,013 'Y

sem ANT 1 1 R%?=0,7145; p=0,002

semACE e FLT

0 T T 1
0,00 4,00 8,00 12,00

LogKoa

O T T 1
0,00 4,00 8,00 12,00
Log Koa

Log BFC (folha x depos. Seca)
Log BFC (folha x dep. Seca)

Figura 19. Regresséo linear entre fator de bioconcentracdo (log BFC) de HPAs em folhas
por meio de MP1o, deposicdo Umida e deposi¢do seca, versus log Koa, em PP, durante os

periodos de verdo e inverno.

63



PP

Verao Inverno
Solo x MP1g
4 4 4
o o
- -l
[ a3 -
s *
x oo 2 * ®
227 ¢ 32 ¢ *
— "
o L 4 w
8 ; | R*=0,7139;p=0,001 g .
NAF
g sem g R2=0,559; p=0,005
0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0,00 4,00 8,00 12,00 0,00 4,00 8,00 12,00
LogKoa LogKoa
Solo x deposicdo Umida
4-
©
b1
£
=3 S
Q.
3
2 - o ~ e g -
x . * Regressao ndo significativa
8.1, .
u R?=0,5477; p=0,023 .
?o sem ACE, PIR e BkF
S0 ‘ ‘ ‘
0,00 4,00 8,00 12,00
Log Koa
Solo x deposicdo seca
4 -
4]
b
83 -
Q
©
52 - o * ~ ~ - -g- .
2 Regressao nao S|gn|f|cat|va
w
81 1 Re=0547 0009\
@ =0, ; p=0, L J
® sem NAF AR R 4
-
0 ‘ ‘ ‘
0,00 4,00 8,00 12,00
Log Koa
Solo x Folha
4 4 4
= ©
$3° 53 R?=0,6717; p=0,024
x gt sem ACE, FEN, CRI, BKF e BaP
o o
o 2 A § 2 4
5 \“‘H\‘;’ &
1 -3 /L‘/‘{‘/
S R2=0,6454; p=0,009 g1
o sem NAF, BaA e CRI *
0,00 4,00 8,00 12,00 0 ' ' '
0,00 4,00 8,00 12,00
LogKoa
LogKoa

Figura 20. Regresséo linear entre fator de bioconcentracéo (log BFC) de HPAs em solo por
meio de MP1o, deposicdo Umida, deposicdo seca e folhas (apds queda), versus log Koa, em

PP, durante os periodos de verdo e inverno.

64



As relacbes entre bioconcentracdo (BCF) e as propriedades fisico-quimicas de
poluentes, como lipofilicidade, solubilidade em agua, presséo de vapor e constante de lei de
Henry, foram examinadas em muitos trabalhos a fim de verificar a interacdo atmosfera,
vegetacao e solo (Wang and Jones, 1994; Simonich and Hites, 1995; Fantke et al., 2016).

Porém, a maior parte dos estudos ambientais que avalia HPAs em florestas foi
desenvolvida em regides de clima temperado, fato que dificulta a avaliacdo da distribuicdo
global de contaminacdo por estes poluentes persistentes em ambientes naturais (Shen et al.
2013). As florestas tropicais, por exemplo, séo fisionomicamente mais complexas, possuem
alta diversidade em espécies, cujas folhas sdo morfologicamente distintas, e estdo sujeitas a
condic@es climaticas diferentes das observadas nas florestas de clima temperado (Krauss et
al. 2005).

O actimulo dos HPAs nos compartimentos florestais (folhas e solo) do PEFI e de PP
provenientes da atmosfera foi limitado com o0 aumento do coeficiente de particdo octanol-ar
desses compostos. Otvis e colaboradores (2004) avaliaram a deposicdo atmosférica de
HPAs em diferentes locais da Hungria, utilizando o musgo Hypnum cupressiform, e também
verificaram uma boa correlagcdo negativa entre os fatores de bioconcentracdo (BCF) e os
coeficientes de particdo octanol-4gua (Koa). Os autores sugerem que os HPAs estavam

preferencialmente na fase particulada da atmosfera.

Apesar da limitacdo da entrada dos HPAs mais pesados em folhas e solos, o PEFI,
local com maior entrada de HPAs, apresenta maior capacidade em acumular esses compostos
mais pesados, principalmente pela deposicdo Umida. E importante destacar que as
caracteristicas fisico-quimicas das folhas e solo sdo importantes no acimulo dos HPAs,
porém a concentracdo desses poluentes na atmosfera deve ser considerada também (Fellet et
al., 2016).

Vale mencionar que o acumulo de HPAS presentes na atmosfera dependem também
das variaveis meteoroldgicas, processos de fotodegradacdo desses compostos e fontes
emissoras.

Desta forma, folhas e solo dos dois fragmentos florestais tem grande afinidade com
0s HPAs mais leves presentes na atmosfera. Porém, no PEFI foi verificada uma maior
capacidade em acumular os HPAs mais pesados que em PP. Provavelmente essa capacidade
¢ devido as maiores concentracbes atmosféricas de HPAs encontradas no PEFI, em

comparacéo a PP, e pelas suas caracteristicas climaticas.
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As Figuras 21 e 22 apresentam um balanco das concentracGes de HPAs verificadas
na atmosfera, por meio do material particulado atmosférico (MP10) e pelas deposi¢des seca
e umida, em folhas e solo dos fragmentos florestais PEFI e PP. Ainda, para facilitar a
visualizacdo e comparacéo entre os diferentes compartimentos, as concentracdes de HPAS

em folhas e solo foram transformadas em massa de HPA por éarea.

Nota-se que, dentre os sistemas analisados, apenas o MP1o apresentou proporcoes
mais equilibradas entre HPAs leves, intermediarios e pesados, pois 0s mais leves estdo
principalmente na fase gasosa da atmosfera (Ohura et al., 2019). A predominancia dos HPAs
mais leves na atmosfera ja foi discutida anteriormente, pois além de serem emitidos por
fontes antropicas, podem ser continuamente revolatilizados ap6s deposicao (Liu et al., 2015),
fazendo com que a atmosfera sofra um aporte extra destes compostos.

Em adicdo, segundo Dudhagara e colaboradores (2016), os HPAs de 2 e 3 anéis sdo
emitidos por fontes petrogénicas, por emissdo veicular e industrial, explicando as altas
concentracdes desses compostos encontradas tanto no PEFI como em PP. PEFI ¢é rodeado
por uma grande malha viaria e PP pode estar recebendo aportes de HPAs de 2 e 3 anéis do
polo industrial de Cubatdo, no qual possui inimeras industrias, dentre elas a refinaria de

petroleo.

Nota-se que os HPAs com 5 anéis apresentaram maiores concentracdes de HPAs que
a X 4 anéis para o solo, folhas e para as deposicdes seca e umida durante a estacdo imida.
Para exemplificar essa diferenca, o solo do PEFI apresentou concentra¢fes das X 5 anéis e
T 4 anéis, respectivamente, 612 mg m=e 128 mg m=. Desta forma, é possivel observar que
as concentracfes de HPAs em solo e folhas refletem as concentragBes verificadas na

atmosfera, principalmente da deposicdo Umida.

Tantos 0s HPAs de 4 anéis como os de 5 anéis sdo emitidos geralmente por processos
de combustdo que atingem altas temperaturas (Dudhagara, 2016) e sdo encontrados
principalmente na fase particulada (Desalme, 2013), fazendo com que estes sejam em sua
maioria depositados no ambiente e poucos voltam para a atmosfera por volatilizagcdo, como
ocorre para os HPAs mais leves. Se aliarmos ao fato que a atmosfera dos dois locais indicou
maiores concentra¢es de HPAs com 5 anéis em comparagdo aos de 4 anéis, indicando o
predominio de fontes emissoras de HPAs mais pesados (5 anéis). Deve-se considerar
também que compostos maiores tendem a ser mais persistentes no meio ambiente (Ghosal

et al. 2016), destacando as concentracdes desses HPAs no solo de PP e PEFI.
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O PEFI apresentou maiores THPAs para o solo, MP1o e fluxos de deposic¢des seca e
Umida com 1653 mg m=, 11,78 ng m=3, 2,24 ug m2 dia™ e 8,36 g m2 dia! respectivamente.
Nos trabalhos de Boccuzi (2017) houve a indicacdo que PP apresentava menores sinais de
impactos antropicos em comparacdo ao PEFI. Isto corrobora com os dados apresentados
neste trabalho e exemplificados nas Figuras 21 e 22. Contudo, destaca-se que resultados
apontados neste estudo mostram que PP também recebe poluentes atmosféricos oriundos de

fontes antrdpicas, mas em menor escala que verificado no PEFI.

Ainda, as concentracbes de HPAs em folhas mostram que PP apresentou a maior
YHPAs que o PEFI, no periodo do inverno, porém com elevadas concentracdes dos HPAS
mais leves. Esta alta concentracdo pode indicar que as folhas das espécies arbéreas de PP
apresentaram caracteristicas mais eficazes de retencdo com as condi¢cdes meteoroldgicas de
PP. Porém, o solo do PEFI apresentou mais que o dobro da concentracdo de HPASs verificada
em PP. Essas diferencas entre as razGes das concentracdes de HPAs em solo e folhas podem

ter relacdo com a velocidade de decomposicao da serapilheira.
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Verdo

Deposi¢do Umida
%(2-3) = 3,43 ug m? dia*
(4)=1,95 ug m2dia?
2(5)=2,98 ug m?dia*

Total = 8,36 ug m? dia™*

MPjo

>(2-3)=0,70 ng m3
2(4)=0,11ng m?3
%(5)=0,72ng m?3
Total =1,53 ng m3

Folhas

%(2-3) = 36,1 pug m2

%(4) = 6,3 ug m2

2(5) = 13,1 ug m?
Total = 55,6 ug nr

Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI)

Deposigio Umida
%(2-3) = 1,14 ug m2 dia*

Deposicdo Seca

%(2-3) = 0,88 ug m? dia*

>(4) = 0,50 pg m? dia* >(4) = 0,63 pg m?dia*

2(5)= 10,86 pg m?dia* %(5) = ng m?dia*

Total = 2,17 ug m? dia*

Total = 2,24 ug m2 dia*

2

Solo
%(2-3) =913 mg m*®
(4) =128 mg m3
%(5) = 612 mg m
Total = 1653 mg m3

Inverno

Deposigdo Seca
¥(2-3) = 0,98 ug m? dia*

3(4) = 0,45 ng m2 diat

%(5)= 10,35 pg m? dia*

Total = 1,78 ug m? dia*

MP;o
¥(2-3) = 5,40 ng m®
>(4)=192ngm?
%(5) = 4,45 ng m?
Total = 11,78 ng m3

Folhas
>(2-3) = 16,0 pug m2
2(4) = 3,0 uyg m?
>(5) = 4,2 ug m?
Total = 23,2 ug m2

Figura 21. Estoque de HPAs no sistema atmosfera-espécies arbdreas-solo para o PEFI.
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Parque Natural Municipal Nascentes de Paranapiacaba (PP)

Verdo Inverno
Deposigdo Umida Deposigido Seca Deposi¢io Umida Deposigio Seca
¥(2-3) =2,80 pg m2 dia’t %(2-3) = 0,72 pg m*dia* X(2-3)=223 uygm?diat  x(2-3) = 1,02 pg m2 dia’
$(4) = 0,56 ug m? dia* X(4) = 0,54 ug m? dia* 2(4) = 0,16 ug m? dia™* 3(4) = 0,42 pg m2 dia’t
X(5) = 2,36 pg m?2 dia’t %(5) = 0,70 pg m* dia* %(5) = 1,34 pg m? dia™* %(5) = 0,30 pg m2 diat
Total = 5,71 pg m2 dia’! Total = 1,97 pg m? dia™* Total =3,74 pg m?dia®  Total = 1,74 pg m? dia’t
MP;o MP;o

¥(2-3) = 2,26 ng m ¥(2-3) = 1,82 ng m

¥(4)=0,33ng m? ¥(4) = 0,50 ng m3

%(5) = 2,76 ng m ¥(5) = 1,86 ng m3

Total = 5,34 ng m? Total =4,17 ng m3

o

~“ * Folhas

%(2-3) = 81,5 ug m?

Folhas

¥(2-3) = 31,7 pug m2
>(4) = 4,4 ug m2 >(4) =5,3 ug m2
%(5) = 9,0 ug m2 2(5) = 12,8 ug m?
Total = 45,1 ug m Total = 99,6 ug m

%(2-3) = 467 mg m™3

(4)=75mg m3

2(5) = 151 mg m3

Total = 693 mg m

Figura 22. Estoque de HPAs no sistema atmosfera-espécies arbdreas-solo para PP
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Caracterizacdo da atmosfera neste estudo apontou que PP e PEFI estdo sendo
impactados por compostos de HPAs, principalmente os leves (2 a 3 anéis) e 0s mais pesados
(5 anéis). A presenga majoritaria dos compostos mais leves (2 e 3 anéis) nos locais de estudo
era esperada, pois séo encontrados na atmosfera em maiores concentragdes, podendo indicar
a volatilizacdo de combustiveis fosseis. Destacam-se as propor¢des de compostos de 5 anéis

no PEFI e PP, indicadores de emissdo da queima de combustivel féssil.

PP deve receber HPAs emitidos pelas atividades industriais de Cubatdo, como a
queima de combustivel fossil para a geracao de energia. Os HPAs presentes no PEFI devem

ser oriundos da queima de combustiveis fosseis, por meio da emissdo veicular.

N&o foi verificada diferenca na capacidade de acimulo foliar de HPAs entre grupos
sucessionais (pioneiras e ndo pioneiras) nos dois remanescentes de Floresta Atlantica. A
sazonalidade influenciou no acimulo de HPAs pelas espécies arboreas, sendo mais evidente
no PEFI, e parece refletir os resultados estimados de fluxo de HPAs verificados no verao e
inverno dos dois locais. E importante destacar que as condigdes meteoroldgicas durante o
experimento variaram entre as regides de estudo. PP apresentou um clima mais imido e frio
que o PEFI.

As concentracfes de HPAs mais leves (2-3) anéis) no solo e folhas do PEFI e de PP
foram superiores as concentragdes dos compostos intermedidrios e pesados. Porém,

destacam-se também as concentracdes dos compostos com 5 anéis.

As andlises de mobilidade de HPAs no solo indicaram que PP apresentou maior
enriquecimento desses compostos do horizonte S1 para o S2 (S2/S1) em comparagdo ao
PEFI, enquanto no PEFI ocorreu maior enriquecimento de S2 para S3 (S3/S2).

Foi observado neste estudo que os dois locais recebem HPAs de origem antropica,
porém o PEFI recebe maiores concentracfes desses compostos que o PP. Os HPAs sdo
compostos persistentes no ambiente e, provavelmente, essa maior mobilidade e
enriquecimento por HPAs do horizonte mais profundo do solo do PEFI reflete a grande
concentracdo de poluentes que esse fragmento recebeu nos Gltimos 60 anos. Reforga-se a
essa observacdo que os HPAs BbF e BKF sdo compostos altamente persistentes no ambiente
e bons marcadores de emissfes de veiculos a diesel e apresentaram maior enriquecimento

no horizonte do solo mais profundo (S3) do PEFI, entre os trés avaliados.
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