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AVALIACAO DA POLUICAO ATMOSFERICA POR METAIS NA REG IAO
METROPOLITANA DE SAO PAULO, BRASIL, UTILIZANDO A BR OMELIA
TILLANDSIA USNEOIDES L. COMO BIOMONITOR

Claudio Ailton Nogueira

RESUMO

Tillandsia usneoides L. € uma bromélia que vive em arvores ou em outros
substratos inertes, absorvendo agua e nutrientes diretamente do ambiente, sem
apresentar raizes. Devido as suas caracteristicas morfolégicas e fisioldgicas, esta
espécie acumula os poluentes presentes na atmosfera. No presente trabalho,
Tillandsia usneoides foi usada como biomonitor de poluicdo atmosférica por
metais em Sao Paulo, Brasil, que é a maior cidade da América do Sul, com uma
populacdo de cerca de 18 milhdes de habitantes e uma forte atividade industrial.
A é&rea urbana é poluida por emissdes industriais mas, de acordo com a
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB), a agéncia governamental de controle de qualidade do ar, emisses
regulares de cerca de 7,8 milhdes de veiculos motores sdo a principal fonte de
poluicdo do ar. As amostras de Tillandsia foram coletadas em um local
considerado néo poluido e foram expostas por periodos de dois meses em 10
locais da cidade com diferentes niveis de poluicdo, e em um local de controle.
ApoOs a exposicao, os metais foram analisados na planta por andlise por ativacao
com néutrons e por ICP-MS (Pb, Cd, Co, Cu, Ni, Sb e V). Os resultados obtidos
mostraram uma concentracdo notavel de Co e Ni nas plantas expostas em uma
area industrial, onde existe uma industria de processamento de metal, que produz
cerca de 600 ton/ano de Co e 16.000 ton/ano de Ni. Cobre e créomio se
apresentaram igualmente distribuidos em regides industriais e em locais préximos
a avenidas com trafego intenso, sugerindo que estes elementos podem ser
associados tanto a fontes veiculares como industriais. O acumulo de Cd verificado

nas plantas expostas em areas industriais indica as atividades intrGpicas como a



principal fonte desse elemento. N&o foram identificadas fontes evidentes para o
Pb, uma vez que este elemento se apresentou igualmente espalhado por todos os
locais de monitoramento. Elementos ligados ao trafego, como Zn, Ba and Sb
apresentaram altas concentracdes em plantas expostas em locais situados
préximos a avenidas com trafego pesado (carros, 6nibus e caminhdes) e podem
ser associados a fontes veiculares. Para Zn, os maiores teores foram
relacionados a zonas industriais, e este elemento pode ser também associado a
presenca de fontes de emissdo antropicas. Os elementos terras raras, Fe e Rb,

provavelmente tém as particulas de solo como principal fonte.



ASSESSMENT OF ATMOSPHERIC METALLIC POLLUTION IN THE
METROPOLITAN REGION OF SAO PAULO, BRAZIL, EMPLOYING
TILLANDSIA USNEOIDES L. AS BIOMONITOR

Claudio Ailton Nogueira

ABSTRACT

Tillandsia usneoides L. is an epiphytic bromeliad that lives on trees or other kinds
of inert substrates, absorbing water and nutrients directly from the environment
without roots. Due to its morphological and physiological characteristics, this
species accumulates the pollutants present in the atmosphere. In the present
work, Tillandsia usneoides was used as a biomonitor of metal atmospheric
pollution in S&o Paulo, Brazil, which is the biggest city in South America with a
population of 18 million inhabitants and a strong industrial activity. The urban area
is polluted by industrial emissions but, according to the Environmental Protection
Agency of the State of Sdo Paulo (CETESB), the governmental agency of air
quality control, regularly occurring emissions from about 7.8 million motor vehicles
provide the principal source of air pollution. The Tillandsia samples were collected
from an unpolluted area and were exposed bimonthly in 10 sites of the city with
different pollution levels and in a control site. After exposure, trace metals were
analyzed in the plant by instrumental neutron activation analysis and ICP-MS (Pb,
Cd, Co, Cu, Ni, Sb e V). The results of the investigation showed a notable
concentration of Co and Ni in the plants exposed in an industrial area where there
is a metal processing plant, which produces about 600 tons/year of Co and 16,000
tons/year of Ni. Copper and chromium were equally distributed in industrial regions
and in sites near heavy traffic avenues, suggesting that these elements can be
associated to both vehicular and industrial sources. A high accumulation of Cd in
the plant exposed in industrial areas indicates industrial activities as the main
source of this element. For Pb, no evident sources could be identified so far as it
was spread evenly along the monitoring sites. Traffic-related elements such as Zn,
Ba and Sb presented high concentrations in plants exposed in sites near to heavy



traffic avenues (cars, buses and trucks) and may be associated to vehicular
sources. For Zn, the highest contents were related to industrial zones and this
element can be associated to the presence of anthropogenic emission sources.

The rare earth elements, Fe and Rb, probably have soil particles as main source.



SUMARIO

1. INTRODUGAO . ... .ottt ettt n e, 10
1.1. BIOMONItOreS — CONCERITO.......cceiiiiiiieiiiiiiiie e et 10
1.1.1. BiOINAICAUOIES. .....uuiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e s e e 12
1.1.2. BiosSensores ou biomarCadOores..........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e e e e e e e e e a e 12
1.1.3. Bioacumuladores (indicadores acumulativos)................ceeeiiiiiinieeeeeneennn. 12
1.2. Os bioaCumMUIAAOIES. .......ooeeiiiiiiiiee e e e eeeaeaees 15
1.3. Tipos de Biomonitores de Poluicdo Atmosférica............ccccvviiiiiiiieeeeeeennn. 18
I T8 I |V [0 T [0 S PP 19
1.3.2. Liguens como bioacumuladores..............uuuiiiiiiiieee e 21
1.3.3. Biomonitoramento com plantas SUPEIIOreS........uuuuuuicirieiieeeeeeieaeeeeeeeeeinnns 23
1.3.3.1.Subfamilia TillandSioIdeae. .........ccceeviiieeieiieeieeeeeeee e 25
1.3.3.1.1. Tillandsia USNEOIAES L........uuuuruuriiiiiie ettt 29
1.4. Objetivo do TrabalNO...........uueeiiii e 31
1.5. Contribuig¢ao original do trabalno...............ccveiii 32

2. LOCAL DE ESTUDO: A REGIAO METROPOLITANA DE SAO P AULO....33

P N o T=Tod (0 o =T T TR 33
2.2. Clima e Poluig80 do Ar NA RMSP.......ooiiiiiiiiiiiiii e 34
2.3 Redes de Amostragem da CETESB........cccooooiiiiiiiiiiiiiie e 36
2.3.1 REAE AULOMALICA. ... ..uuuuiiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e s s 36
2.4 Qualidade do ArNa RMSP.........oooiiiii et 37
2.4.1 Material Particulado...........ooooiiiiiiiiii e 38
2.4.1.1 Particulas Totais em SUuSPENSA0 (PTS)....cccciurrrriiiiiiiiiiiieieeeeeeaeeeaannanns 38
Pt A e W = o= T {1V ) T 38
2.4.1.3 Particulas INalAVeIS (MP)......cciiiiiiiei e e e ee e 38
2408 (MP10) ettt ettt ettt ettt et e e e te e eaeeeaeans 39
2.4.1.5 Particulas Inaldveis FINAS (MP2,5)......cccciiiiiriiiiiiiiiiiiieeie e ee e e e e s 39
2.4.2 GASES. ..eeiiei ettt e e 40
2.4.2.1 DIOXido de ENXOfre (SO2)...uuuiiiieeiieeeeee it e e e e e e e e e e eeaeennnnes 40
2.4.2.2 Monéxido de Carbono (CO)..evviiiiieeeeeiiiicc e 41

2.4.2.3 OZONIO (O3)-rrvrveeveereeeeseereeeeeeeeeeeeseseesesesseeseeseeseseseesseseeseeseeeesesesasessens 42



2.4.2.4 Dioxido de NIitrog€nio (NO2).....cceeeeiieiiiiiiiiiiiiiiiieieee e e e e e e e e e e e e 42

2. 4.3 FONtES A€ EMISSE0. ....ciiiii it 43
2.5 Poluicdo Atmosférica e a Saude Humana............cccevvevevvvviiiiiiiiiiie e, 44
3. PARTE EXPERIMENTAL .. oottt s e e eanns 50
3.1 Locais de MONItOrameENtO.........ooeeeiiiiiieeeiiieeiiiire e 50
3.2 Obtencéo da Tillandsia USNEOIAES........cccoveeieeeeeiiieieeeee e 52
3.3 Exposicao da Tillandsia USNEO0IdES........cccoeeeeieiiiiiiiieeeerr e 54
3.4 Procedimento ANAIItICO........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiie e 56
3.4.1 Analise por Ativagao COM NEULIONS. .......cooiiuuiiiiieei i 56
3.4.1.1 Preparacado das amostras € padrdes.........ccccevveevevvvvieiiiiiiiineieieeeeeeeeenen 56
3.4.1.2 Irradiacdo das amostras e determinacéo das concentracoes............... 58
3.4.1.3 Teste de homogeneidade das amostras..........c.cccoevviiiieeeeeeiiieeeeeeennnnn, 60
3.4.1.4 Controle de Qualidade e Limites de Detecgao............ccccuvvvvrerieiiieeennnn. 60
I R S A o o7 0 PP 62
3.4.2 Espectroscopia de Massa com Fonte de Plasma Induzido..................... 62
3.4.2.1 PreparaGao das amMOSIIaS. .........cceeeeiiiiiiiiiiiiiiii et 63
3.4.2.2 Controle de Qualidade..............coiiiiiiiiiiiii e 63
Bih.2.3 Z-SCOT.. et n e e aaa s 64
4. RESULTADOS E DISCUSSAO.........ciieieeeteeieeies cteeteeieeieiete e steseee e, 66
4.1 Valores de concentracdo e de porcentagem de enriquecimento............... 66
4.2 Mapas de DIStHDUICAD. .........ccciiiiiiiiiiie e 85
4.3 ANAlISE d€ CIUSTEIS.....ceiiiiiei e 97
5. CONCLUSOES. ..ottt ettt 100
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ooiiiieeeeees et eeeeeeeeee e 102

ANEXO 1 — Trabalhos PUBlICAdOS........ceeeeee e 111



10

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Biomonitores — Conceito

Bioindicadores podem ser definidos como organismos ou conjunto de
organismos que reagem a perturbacbes ambientais através de alteracdes nas
suas fung¢bes vitais ou composicdo quimica, podendo ser, assim, usados para
avaliacdo da extensdo das mudancas em seu ambiente (Arndt & Schweizer,
1991).

Desde a Revolucéao Industrial, no final do século XIX, tem-se observado os
efeitos draméticos que a poluicdo atmosférica pode causar nas plantas. A idéia
de biomonitoramento remonta ao século XIX, quando Nylander (1866) usou a
abundancia de liquens como uma medida dos efeitos da poluicdo atmosférica.
Os indicadores biolégicos foram usados pela primeira vez, com o propésito de
controle da qualidade do ar, em 1958, na bacia de Los Angeles, nos Estados
Unidos; entretanto, os baixos custos dessa metodologia em comparacdo aos
métodos quimicos foi o fator decisivo para seu uso em estudos similares.
Heggestad & Darley (1969) apud De Temmerman et al. (2004) reportaram
estudos com tabaco (Bel-W3) na deteccédo de efeitos oxidantes ambientais na
California e Van Raay (1969) apud De Temmerman et al. (2004) usou plantas
indicadoras para estudar os efeitos de HF e SO, na Holanda. Entretanto, foram
Schonbeck et al. (1970) apud De Temmerman et al. (2004), que mostraram, pela
primeira vez, que os indicadores biologicos fornecem informacdes que nao
podem ser obtidas por meio de métodos quimicos de sistemas de monitoramento
ambiental (De Temmerman et al., 2004).

A significancia do biomonitoramento da poluicdo ambiental por plantas se
baseia em diversos aspectos (De Temmerman et al., 2004):

- as plantas mostram uma resposta integrada a poluicdo dando, portanto,
informacao do potencial de misturas de poluentes complexas, reagindo apenas a
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parte efetiva de uma dada situacdo de poluicdo. Isso permite estimativas
realistas de um dado risco potencial;

- as plantas reagem a um ambiente poluido de maneira facilmente
verificavel, enquanto a modelagem de efeito-dose fornece informac¢ées com um
grau muito menor de confiabilidade, devido a, por exemplo, uma distribuicdo
aleatoria dos poluentes no tempo e no espago;

- diferentes niveis de organizacdo biolégica da planta podem ser usados
para biomonitoramento, variando de um individuo ou parte dele (folha ou mesmo
a célula da planta) a uma comunidade de plantas e o ecossistema. A resposta
obtida em nivel de comunidade é resultado de uma integracdo de diversos
fatores, em um periodo relativamente longo de tempo, com espécies
competitivas de plantas, e ndo poderia ser alcancada com base em medidas
fisicas e quimicas;

- alguns poluentes atmosféricos tém concentragdes ambientais muito
baixas e sao dificeis de serem medidos com exatiddo por métodos fisicos e
quimicos. As plantas podem acumular esses poluentes em um nivel em que
sejam mais faceis de analisar;

- os efeitos dos poluentes podem ser expressos em plantas sensiveis
como danos visiveis (danos nas folhas ou mudangas nos habitos) e, em
espécies menos sensiveis (ou mesmo espeécies tolerantes a poluicdo), no
acumulo de poluentes; ambos os casos sdo uma importante ferramenta para
reconhecer os efeitos da poluicdo atmosférica (tornando o invisivel visivel) e/ou
mostrando a transferéncia de tracos de poluentes dentro da cadeia bioldgica.

Muitos desses atributos fazem o biomonitoramento particularmente
adequado para paises em desenvolvimento. Nesses paises existe, geralmente,
uma rede de monitoramento muito limitada. O biomonitoramento oferece a
oportunidade de determinar o padrdo de distribuicdo de poluentes em larga
escala, assim como variagbes temporais. O monitoramento fisico-quimico
continuo requer o uso de equipamentos caros e pessoal treinado, além de
assisténcia técnica rapida e pronta reposicdo de pegas. Em muitos paises em
desenvolvimento isso € muito dificil e, em alguns casos, quase impossivel.

Em termos de conceito de biomonitoramento, Garrec & Van Haluwyn
(2002) e Falla et al. (2000) apud De Temmerman et al. (2004) definiram a

terminologia:
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1.1.1 Bioindicadores

Séo plantas que mostram sintomas visiveis tais como necroses, cloroses,
distarbios fisioldgicos tais como queda de flores e frutos, redugdo do niamero e
diametro de flores e de crescimento.

1.1.2 Biosensores ou biomarcadores

Reagem a presenca de poluentes atmosféricos, porém ndo com efeitos
visiveis. Tais efeitos podem ser mudancas em nivel celular, molecular,
bioquimico e fisiolégico. A deteccao de efeitos precisa ser efetuada utilizando

técnicas microscopicas e fisioldgicas, assim como analises bioguimicas.

1.1.3 Bioacumuladores (indicadores acumulativos)

Séo plantas em geral menos sensiveis a poluicdo atmosférica, mas que
acumulam gases e particulas em seus tecidos. Os poluentes gasosos entram,
em geral, em suas folhas; os particulados sdo geralmente acumulados na
superficie da folha e as substancias organicas lipofilicas se acumulam
primariamente nas camadas cerosas das plantas. Além disso, ocorrem
processos de troca ibnica entre os tecidos e a superficie das folhas.

O conceito de indicador ecologico (biointegrador) € principalmente
voltado a uma populacdo ou comunidade de plantas e trata de mudancas na
composicdo das espécies, aparecimento e desaparecimento de espécies e
mudancas na densidade. Garrec & Van Haluwyn (2002) apud De Temmerman et
al. (2004) usaram o nome biointegrador, mas este termo nao é satisfatorio, pois
nao apenas a integracao de efeitos de clima e poluicdo em um longo periodo sao
importantes, como também a competicdo entre as espécies.

Arndt et al. (1987) e Arndt (2000) apud De Temmerman et al. (2004)
dividiram os bioindicadores em reativos (sensiveis) e indicadores acumulativos.
Estes sdo diferenciados em:. organismos teste (testes toxicolégicos de

laboratorio, etc.), organismos monitores ativos e passivos (plantas padronizadas,
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plantas in situ em seu habitat natural), e indicadores ecologicos, dando
informacgdes do estado dos ecossistemas.

Os bioindicadores tém que preencher alguns requisitos, dependendo do
objetivo desejado. Geralmente eles devem ser:

- facilmente manuseaveis;

- baratos, usando plantas geneticamente uniformes;

- as condicdes de reacao e acumulacdo devem ser conhecidas;

- 0s efeitos devem ser quantificaveis;

- a avaliacdo do sinal produzido deve ser facil,

- 0 sinal deve ser estatisticamente avaliavel.

Estes pré-requisitos ndo necessitam ser, entretanto, preenchidos ao
mesmo tempo para cada caso.

Os bioindicadores vegetais surgiram como uma alternativa aos
instrumentos convencionais no controle de poluicdo ambiental, por apresentar
uma seérie de vantagens, como:

- permitir a medicdo de varios contaminantes presentes em grandes
areas;

- monitorag&o de varios lugares simultaneamente;

- em comparacdo a criacdo e manutencdo de animais, o cultivo e
manutencao de plantas apresentam baixo custo e séo de facil execucao;

- certas plantas possuem ciclos de vida curtos e outras exibem
indicadores de efeitos que podem ser avaliados em curto periodo pos-exposicao
(de horas a poucos dias);

- a exposicao de plantas pode ocorrer em uma gama de condicbes
ambientais, sendo possivel realizar experimentos in situ, quando plantas sao
expostas diretamente aos ambientes em estudo, de forma padronizada,
permitindo a avaliacdo de contaminacdo de solos, aguas, atmosfera e de
substancias especificas;

- se 0 biomonitoramento in situ com plantas for realizado de maneira
altamente padronizada, os resultados obtidos podem servir para delimitar, prever
e até minimizar riscos a saude da populacdo humana.

Ha varios objetivos possiveis de serem alcancados quando se utiliza a

biomonitoracdo de poluentes atmosféricos (De Temmerman et al., 2004):
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- estudar a distribuicdo espacial dos poluentes atmosféricos, visando
mapear os efeitos da poluicdo em escala regional; isto pode ser realizado para
estudar efeitos da poluicdo com bioindicadores e para estudar o depdésito de
particulados ou gases poluentes com bioacumuladores;

- a distribuicdo temporal de poluentes atmosféricos também pode ser feita
para verificar os efeitos de deposi¢cao de particulados assim como de poluentes
gasosos;

- a monitoracdo de fontes de poluicdo € mais facil que o monitoramento
em larga escala, e € aplicavel a uma faixa maior de poluentes quando eles
alcancam niveis fitotoxicos. Nesse caso, as diferencas climaticas entre os
diferentes locais de medida sdo praticamente despreziveis em escala regional.
Além do mais, € mais facil utilizar o mesmo substrato nos diferentes pontos de
monitoramento e encontrar uma referéncia para monitoramentos comparativos;

-uma comunidade de plantas € uma ferramenta interessante para se
estudar o efeito da poluicdo atmosférica em ecossistemas e para detectar efeitos
na biodiversidade;

- as plantas bioindicadoras sdo muito Uteis para alertar a populagéo sobre
os problemas da poluicdo atmosférica, uma vez que elas podem tornar visiveis
os efeitos da poluicdo, especialmente em cidades e em paises em
desenvolvimento, onde a industrializacéo e a urbanizacao estdo aumentando;

- as plantas podem servir como indicadores de saude. Comparacdes entre
estudos de biomonitoramento de elementos traco e a ocorréncia de disturbios
epidemioldégicos na saude humana podem ser muito Uteis. Plantas
bioacumuladoras sdo particularmente Uteis para estudar a transferéncia de
elementos quimicos da atmosfera para cadeia alimentar;

- 0 biomonitoramento oferece suporte e embasamento cientifico para a
elaboracao de valores limites e diretivas baseados em causa-efeito;

O uso de plantas em seu habitat natural (in situ) é chamado de
biomonitoramento passivo . Dependendo da selecdo das espécies
(sensiveis/ndo sensiveis), as rea¢gfes decorrentes sdo principalmente danos das
folhas ou acumulo de substancias depositadas. Este método é freqlientemente
utiizado para identificacdo de fontes ou redes de monitoramento. O
monitoramento passivo pode ser realizado também em vegetacdo natural,

arbustos, sementes, etc. Desse modo, as plantas estdo em seu ecossistema ou
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agro-sistema natural e sdo influenciadas pela poluicdo atmosférica direta ou
indiretamente (via solo) durante um tempo relativamente longo.

Algumas espécies de plantas sdo usadas para biomonitoramento ativo
Dependendo do objetivo, podem ser utilizadas tanto plantas sensiveis, para
avaliacdo de danos, como espécies resistentes, para acumulo de substancias.
Este método é muito adequado para redes de monitoramento, uma vez que se

exclui a influéncia de variaveis como estrutura do solo.

1.2 Os bioacumuladores

Podemos definir as principais caracteristicas de um bioacumulador como
(Conti & Cecchetti, 2001):

- acumular os poluentes sem, entretanto, ocorrer a morte da planta;

- ter uma larga distribuicdo geografica;

- ser abundante, sedentario ou de baixa mobilidade, assim como ser
representativo da area de coleta;

- ser disponivel durante todo o ano e abundante para permitir a coleta de
tecidos suficientes para analise;

- ser de f4cil coleta e resistente as condi¢cdes de laboratorio, bem como
ser utilizavel em estudos de laboratorio de absor¢éo de contaminantes;

- ter um alto fator de concentracdo para o contaminante em estudo para
permitir a analise direta, sem pré-concentracao;

- ter uma correlagéo simples entre a quantidade de contaminante contida
no organismo e a concentracdo média de contaminante no ambiente;

- ter o mesmo nivel de correlagdo do contaminante em todo local de
estudo e sob as mesmas condi¢des;

E mais facil monitorar elementos que estdo presentes em baixas
concentracbes nas plantas do que elementos que sdo essenciais para o
crescimento da planta, ou elementos ndo essenciais mas de facil absorcao.
Especialmente para esses elementos, 0s musgos, liquens e plantas epifitas que
absorvem &gua e nutrientes do ambiente, oferecem um potencial importante para
biomonitoramento de gas e depositos de particulados, mesmo para elementos
essenciais, como S, N, Cu e Zn e elementos toxicos como Cd e As. Isto ndo

exclui, entretanto, a influéncia geogénica, mas o impacto permanece pequeno.
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7

Para utilizar essas plantas, € necessario estabelecer correlagbes entre o0s
elementos acumulados e o fluxo de deposi¢cao. Essa correlagcado permite calcular
0s depdsitos de elementos maiores.

E ainda uma questdo controversa se medidas com plantas
bioacumuladoras podem ser relacionadas diretamente com a saldde humana. Em
Neisse, onde os trés paises Alemanha, Poldénia e a Republica Tcheca se
encontram, Wappelhorst et al. (2000) relacionaram os teores de 37 elementos
guimicos nos musgos P. schreberi e Polytrichum formosum com a saude
humana. Eles encontraram uma correlacdo entre os teores nos talos e doencas
vasculares e entre os niveis de Ce, Fe, Ga e Ge nos musgos e a incidéncia de
doencas do sistema respiratério. Entretanto, a possibilidade de correlacées com
poluentes organicos toxicos ndo esta ainda clara.

Em alguns estudos, foi investigada a ligagdo entre epidemiologia de
cancer do sistema respiratério e a caracterizacdo do material particulado
contendo o metal. A combinacdo de material particulado e alguns poluentes
gasosos no ar estdo fortemente ligados a doencas respiratorias. A importancia
dos liguens como meio de auxiliar na interpretacdo de padrdes epidemioldgicos
foi demonstrada num estudo em Armadale, na Escécia, onde a mortalidade por
cancer de pulmdo foi a mais alta de 1963 a 1973 (Gailey & Lloyd 1993 apud De
Temmerman et al.,, 2004). Cislagji & Nimis (1997) observaram que a
biodiversidade de liquens e a incidéncia de cancer de pulm&o em jovens
residentes em certas partes de Italia tiveram uma correlagdo positiva alta. Nao se
sabe, entretanto, se os mesmos poluentes estdo envolvidos nos efeitos nos
liqguens e nos pulmdes humanos.

De uma perspectiva ecoldgica, pode-se considerar como contaminante ou
produtores de estresse ambiental, todos 0s compostos quimicos que sao
fundamentalmente liberados ao ambiente como resultado de atividades humanas
e que podem causar danos a organismos vivos (Moriarty, 1999).

Por uma série de razdes, é de fundamental importancia definir os niveis
de referéncia para os poluentes em um ecossistema, quando se realizam

estudos de monitoracdo (Conti & Cecchetti, 2001). Isto para:
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- avaliar o estado de conservacgao ou degradacéo;

- predizer a incidéncia de possiveis atividades humanas futuras para
estabelecer as intervencdes necessarias;

- controlar a evolucdo no tempo, usando programas de monitoramento, se
necessario.

Para avaliar corretamente o grau de contaminagdo em um ecossistema,
ou para realizar operacdes de biomonitoramento, € necessario estabelecer
primeiramente, os niveis de background do contaminante, tanto no ambiente (ar,
agua, solo) como nos organismos. O nivel de background pode ser interpretado
de duas maneiras: como um nivel pré-industrial (prévio a atividade humana);
como um nivel natural (as condicbes médias de uma area ou regiao onde pode
haver atividade humana, mas que esta em bom estado de conservagao); um
nivel padrdo (baseado em referéncias geograficas globais); ou mesmo um nivel
zero (a concentracdo de um elemento no ambiente ou em um organismo antes
do desenvolvimento de uma atividade particular, que é independente do grau de
conservacgao);

Uma vez que o nivel de background seja estabelecido, de acordo com
Carballeira et al. (2000) apud Conti & Cecchetti (2001), o fator de contaminacao
pode ser utilizado para avaliar o estado de conservagao de um ecossistema, ou
para monitorar seu estado. Este é a relacdo entre o nivel de contaminacao
encontrado na biota ou ambiente e um valor referéncia que representa um

determinado estagio (pré-industrial, natural, zero):

CF, = Cb/BLb ou
CFa, Ca/BLy

Onde,

CF = o fator de contaminacéo para a biota () ou o ambiente (ar, agua, solo) (a);
C = a concentragdo do contaminante na biota (,) ou no ambiente (y),
respectivamente;

BL = o nivel de background do poluente na biota (,) ou no ambiente (y),

respectivamente.
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Se o nivel de background é uma referéncia da fase zero, ele permitira a
observacdo da evolugcdo de um poluente (em termos de espaco e tempo),
durante o processo de contaminacdo. Este conceito também pode ser usado
para observar a taxa de descontaminacdo em um ecossistema (impacto
positivo).

Para se avaliar o CF obtido, € necessario levar em conta as incertezas
decorrentes da: amostragem; variacdes de espago e tempo para as amostras;
idade e condi¢des dos organismos, etc.

Um ponto que deve ser sempre examinado com cuidado é a diferenca
entre resultados obtidos por métodos analiticos diferentes para alguns
elementos. Nao esta ainda claro se o fator de contaminacdo resolve esse
problema. Para mapeamentos em larga escala, é preferivel ter todas as analises
feitas no mesmo laboratério, mas isso € dificil em um grande projeto.

Em geral, um coeficiente de variagdo que é acima de um dado numero
(geralmente 1,5, 2 ou 3 vezes o BL), é tomado como o nivel minimo abaixo do
qual ndo é mais possivel se referir & determinada contaminacdo. A qualificacdo
de uma situacdo de contaminagdo pode seguir uma escala linear ou, em

condi¢des de alto nivel de poluicdo, em escala exponencial.

1.3 Tipos de Biomonitores de Poluicdo Atmosférica

Varias espécies vegetais podem ser utilizadas como bioindicadoras da
presenca de poluentes na atmosfera. Estes poluentes vém causando grandes
distarbios ambientais ha muito tempo, especialmente nos paises das regides
temperadas. Nesses paises, 0 emprego sistematico de plantas para tal finalidade
remonta ao inicio da década de 20, quando as alteragcBes na composicdo em
espécies e 0 grau de agressfes observadas nas plantas que integravam o
ecossistema, forneciam indices do impacto da poluicdo em éareas sob a
influéncia de fumaca proveniente da queima de carvdo (Ruston, 1921). Desde
entdo, essa abordagem tem sido sistematicamente utilizada nesses paises,
empregando-se espécies nativas locais ou de interesse agricola.

Os teores elementares nos tecidos de bioindicadores de poluicdo do ar
epifitos refletem as concentracbes dos contaminantes atmosféricos no ambiente

monitorado, uma vez que tais organismos nao apresentam contacto com o solo e
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retiram os nutrientes da atmosfera. As plantas superiores, em especial as
espermatdfitas, os fungos, musgos e liquens sdo 0s grupos epifitos mais
utilizados como acumuladores de metais (Nimis et al., 2000; Cuny et al., 2001,
Fernandez et al., 2000a). Nas regibes tropicais e subtropicais, o
biomonitoramento dos efeitos de poluentes aéreos com emprego de plantas é
pouco difundido, existindo apenas iniciativas isoladas em alguns paises (Arndt e
Schweizer, 1991; Brighina et al., 1997; Wannaz et al., 2005).

1.3.1 Musgos

Os musgos estdao espalhados por toda a Europa do Norte, da
Escandinavia aos paises mediterraneos (De Temmerman, 2004). Em patrticular,
0S musgos sao uteis como bioacumuladores uma vez que eles recebem agua e
nutrientes exclusivamente do ar, ndo possuindo nem cuticulas nem uma camada
superficial cerosa. Os musgos acumulam tanto deposi¢cdes secas como Umidas
dos poluentes atmosféricos.

Apesar da alta sensibilidade de algumas espécies de musgos a poluentes
atmosféricos, como SO, e Oz, eles ndo sao utilizados com frequéncia como
bioindicadores ou biosensores. Nado é facil relacionar uma descolora¢do ou
reducdo do crescimento com um ou outro poluente atmosférico. A escolha da
espécie de musgo é muito importante, uma vez que sua tolerancia a poluentes
atmosféricos esté relacionada com os diferentes métodos de absorcdo de agua.

Na Republica Tcheca, estudou-se a poluicdo atmosférica de 13 elementos
com Pleurozium schreberi, Hylocomium cupressiforme e Pseudoscleropodium
purum (Sucharova & Suchara, 1998 apud De Temmerman, 2004). Sua extensa
coleta e analise foi parte do Programa Europeu de Biomonitoramento, que
comecou na Escandinavia em 1985, e que tem sido repetido a cada 5 anos. As
mesmas espécies foram coletadas em um programa de monitoramento em larga
escala realizado na Alemanha (Berlekamp et al., 1998 apud De Temmerman,
2004) e além dessas espécies, também Thuidium tamariscinum e Hypnum
splenders foram usados na Franca (Galsomiés et al., 1999 apud De
Temmerman, 2004). Diferentes espécies geralmente apresentam diferentes
padrbes de acumulacdo e, portanto, € melhor focar o estudo em uma espécie

especifica do que em dados de conjuntos de espécies (Koksta-Rick et al., 2001



20

apud De Temmerman, 2004). Para diferentes espécies, devem-se usar fatores
de corre¢cdo quando se extrapolam os dados de uma espécie para outra.

E muito comum, na prética, o célculo de fatores de enriquecimento para
poluentes, porém é entdo necessario conhecer o teor considerado "natural”. Os
musgos tém a importante vantagem de ter concentragdes "naturais”
relativamente baixas; entretanto, € dificil conhecer os valores exatos de
background para os elementos estudados. Carballeira et al. (2002) apud De
Temmerman (2004) usaram trés meétodos estatisticos diferentes para determinar
o background e obtiveram estimativas muito diferentes. Como 0s musgos
utilizados absorvem agua e nutrientes minerais da deposicdo atmosférica, o
background deve ser o valor em equilibrio com os depdsitos atmosféricos em
certa area, mesmo em um local remoto. Os niveis de background disponiveis na
literatura para Hypnum cupressiforme e Scleropodium purum diferem muito para
a maioria dos elementos (Bargalli et al., 1995, Carballera et al. 2001 apud De
Temmerman, 2004) e, consequentemente, € muito dificil definir um background
geral para a Europa. Além da deposicdo atmosférica, os musgos podem ser
contaminados com particulas do solo, contendo muitos elementos minerais
(Berlekamp et al., 1998 apud De Temmerman, 2004), por fontes antrépicas
pontuais locais, processos ciclicos naturais (do ambiente marinho) e por
absorcéo das raizes de plantas vasculares e subsequente transferéncia para os
musgos. Mesmo quando os elementos provenientes do solo e da agua nao sao
absorvidos, a geologia e composi¢céo do solo s&o importantes.

Na maioria dos estudos, utilizou-se musgos como bioacumuladores
passivos, mas, na Espanha, foram usados transplantes de S. purum em sacos
plasticos (Fernandez et al., 2000b). Esta técnica foi utilizada por algumas
décadas para 0 monitoramento da deposi¢cdo atmosférica com musgo como
bioacumulador ativo. Devido a alta capacidade de troca ibnica, 0s musgos
absorvem e retém eficientemente deposicdo seca e umida de elementos traco.
Sacos de néilon contendo musgos Sphagnum ou Hypnum foram expostos por
um periodo bem definido e analisados subseqlientemente para o contetudo de
metais. Os musgos refletiram a taxa de deposicao na area de exposicao (Temple
et al., 1981 apud De Temmerman, 2004), mas néo ficou claro se os resultados
para 0S musgos secos nos sacos foram totalmente comparaveis aos musgos

nativos frescos. Nao foi o caso, pelo menos, para Hg (Fernandez et al., 2000b).
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O biomonitoramento ativo pode ser realizado também com transplantes de
musgos em um dispositivo com um reservatério de agua, para manter 0S musgos
biologicamente ativos por dois meses (Denayer, 2000; Amblard-Gross et al.,
2002; Van Haluwyn & Garrec 2002 apud De Temmerman, 2004). A utilizac&do de
musgos transplantados tem como principal vantagem a facil determinacdo do
background, uma vez que eles podem ser analisados antes da exposi¢cdo. Além
disso, também antes da exposicéo, pode-se crescer 0S musgos em um ambiente

limpo.

1.3.2 Liquens como bioacumuladores

Os liquens séo associacdes de fungos e algas verdes, ou cianobactérias,
de crescimento lento. Essa associagdo simbidtica forma um talo comum que ndo
poOssui raizes ou cuticulas cerosas e que depende principalmente da entrada de
nutrientes minerais atmosféricos e agua (Garty, 2001 apud De Temmerman et
al., 2004). Nessa associacdo, a alga € a parte responsavel pela formacao de
nutrientes, pois contém clorofila, enquanto o fungo supre a alga com agua e
minerais (Conti & Ceccheti, 2001). Na forma epifita, crescem em troncos de
arvores.

Em geral, trés mecanismos tém sido demonstrados com relacdo a
absorcédo de metais em liquens (Richardson, 1995 apud Conti & Ceccheti, 2001):

1. absorcéo intracelular por meio de processo de troca;

2. acumulagao intracelular

3. aprisionamento de particulas que contém metais

Liguens sdo excelentes bioacumuladores de elementos traco, e as
concentragcdes encontradas podem ser diretamente correlacionadas com as do
ambiente (Herzig et al., 1989, Sloof & Wolterbeck, 1991; Barig et al., 1998 apud
Conti e Ceccheti, 2001).

O liguen epifito Lecanora conizaeoides foi usado em uma area industrial
da Dinamarca para monitorar metais pesados e SO, (Pilegaard, 1978 apud De
Temmerman et al.,, 2004). Os liguens foram escolhidos devido a sua alta
tolerancia a poluicdo atmosférica. Sdo as Unicas espécies que sobrevivem em
uma area com alta concentracdo de SO,. Xanthoria parietina foi usada no

nordeste da Italia para monitorar metais pesados na atmosfera (Nimis et al.,
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2000 apud De Temmerman, 2004). Os autores calcularam dois indices: o indice
de Naturalidade (IN) baseado no niumero de elementos préximos dos niveis de
background e o Indice de Alteracdo Ambiental (IA) que reflete o nimero de
elementos que se desviam fortemente dos niveis de background.

Para o biomonitoramento passivo, algumas vezes sao utilizadas espécies
diferentes, porém, os resultados obtidos ndo sdo sempre comparaveis e deve-se,
portanto, evitar misturas de espécies diferentes. A espécie Parmelia caperata
mostrou ser uma boa sentinela para deposicdo de metais pesados na lItalia
Central, como um sistema de alerta para detectar sinais de mudanga ambiental
em ecossistemas florestais (Loppi & Pirintsos, 2003 apud De Temmerman,
2004). Nimis et al. (2001) apud De Temmerman et al. (2004) encontraram uma
alta afinidade para Cd e Zn em Parmelia, e para Al e Fe em Xanthoria. Em
comparagao com musgos usados como bioacumuladores, os liquens acumulam
mais Cd, Cu, hg, Pb, Sb, Sn e Zn, mas menos Tl (Kostka-Rick, 2001, apud De
Temmerman, 2004).

Parmelia caperata foi coletado em carvalhos e analisado para Varios
metais pesados. Owczrek et al. (2001) apud De Temmerman (2004) utilizaram
liqguens nativos (Physica adscendens) como bioacumuladores de metais pesados
e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) originados de poluicdo
proveniente do trafego. Esses autores encontraram boas correlagcdes entre
densidade de trafego e acumulo de metais pesados, mas ndo com acumulo de
PAHs. Aparentemente, os liquens, ndo possuindo camada de cera, ndo sao 0s
mais adequados biomonitores de poluentes atmosféricos organicos.

Liguens transplantados podem ser usados como bioacumuladores ativos.
O grau de contaminacdo de talos transplantados de P. caperata correlacionou
bem com a densidade de tr&fego em uma rodovia na Franca (Cuny et al., 2001,
apud De Temmerman et al., 2004). Transplantes de Usnea amblyoclada foram
utilizados para estudar o acumulo de metais pesados e enxofre em relacdo a
qualidade do ar em Coérdoba na Argentina (Carreras & Pignata, 2002). Cercasov
et al. (2002) apud De Temmerman (2004) testaram trés espécies de liquens para
escolher a mais adequada para transplantes. Evernia prunastri foi a melhor,
seguida de Ramalina farinacea e Cetaria islandica. Eles encontraram boas
correlagbes com medidas de deposicéo total; medindo a deposicdo e a agua

corrente em um dispositivo de exposi¢cao horizontal, foram capazes de medir a
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eficiéncia de retencdo. A maioria desses valores foi maior que 50%, o que
confirma a capacidade de acumulagdo dos liquens. Em Portugal, os liquens
Romalina calicaris e Usnea spp foram investigados como biomonitores de
deposicdo atmosférica de sais marinhos (Figueira et al.,, 2002 apud De
Temmerman et al., 2004). Os liquens tém também alto potencial para acumular
radionuclideos naturais e artificiais (Kirchner & Daillant, 2002 apud De
Temmerman, 2004). Entretanto, a radioatividade medida é menor do que para
musgos (Burton, 1986 apud De Temmerman, 2004).

No Laboratério de Andlise por Ativagcdo Neutrbnica do IPEN vem-se
utilizando liquens como biomonitores de poluentes atmosféricos h& véarios anos.
As espécies Canoparmelia texana (Tuck.) Elix & Hale, Canoparmelia caroliniana
(Nylander) Elix & Hale, Parmotrema tinctorum (Nylander) Hale, Parmoterma
sancti-angeli (Lynge) Hale e Usnea sp. foram coletadas no Instituto de Botéanica
(Séo Paulo) para avaliagao de sua capacidade como bioacumuladoras de metais
(Coccaro et al., 1999). Os resultados mostraram que essas espécies podem ser
utiizadas para biomonitoramento. Em outro trabalho, Fuga et al. (2002)
determinaram elementos traco em trés espécies distintas de fungos liquenizados:
Usnea meridionalis, Parmotrema tinctorum e Parmotrema dilatatum. As trés
espécies se mostraram adequadas para estudos de biomonitoramento por
acumular elementos na mesma ordem de grandeza.

Fuga (2006) utilizou o fungo liquenizado Canoparmelia texana como
biomonitor da poluicdo atmosférica da cidade de S&o Paulo. A analise por
ativagdo com néutrons foi aplicada a determinacdo de elementos traco em
amostras coletadas em duas areas distintas: 1) Parques Estaduais Carlos
Botelho e Intervales (areas néo poluidas pertencentes ao ecossistema da Mata
Atlantica) e 2) area metropolitana de Sao Paulo. Os resultados obtidos
mostraram que as concentragdes encontradas para elementos como Co, Cr, Fe
e Sb podem ser atribuidas a emissdes de industrias, e elementos como Ba, As e

Zn, a emissoes veiculares e industriais.

1.3.3 Biomonitoramento com plantas superiores

Quase todas as plantas superiores tém raizes no solo e capturam

poluentes atmosféricos com as partes da planta que ficam acima do solo. As
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folhas sdo a parte mais importante para absorver ou adsorver poluentes, mas no
caso de arvores, a casca também pode ser usada para biomonitoramento de
poluentes organicos e inorganicos (Schulz et al., 1999). Na maior parte dos
casos, as plantas usadas para biomonitoramento tém solo como substrato. As
excecOes sdo as Bromeliaceae na Ameérica do Sul. A subfamilia Tillandsioideae
compreende varias espécies epifitas com crescimento lento e uma extraordinaria
capacidade de obter nutrientes e agua da atmosfera, mostrando ser excelentes
acumuladoras de metais pesados (Pignata et al., 2002; Wannaz et al., 2005;
Husk et al., 2004).

As plantas superiores usadas para biomonitoramento ativo precisam
crescer em vasos ou recipientes contendo solo como substrato, que ofereca
Otimas condi¢des para o crescimento da planta (pH, nutrientes) e providos de um
sistema que mantenha a umidade (reservatdrio de agua) que previna efeitos
indiretos. Além do mais, para plantas usadas como bioacumuladoras, deve-se
evitar excessiva captura de poluentes para obter um valor base baixo. Por outro
lado, ndo deve ocorrer deficiéncia de elementos essenciais. E imprescindivel
uma padronizacdo das condi¢cdes para obter resultados comparaveis em locais
diferentes e/ou épocas diferentes.

Plantas bioacumuladoras sé&o usadas principalmente para monitorar
deposicdo de metais pesados. Isto se deve ndo s6 a disponibilidade de plantas
superiores em areas contaminadas mas também porque essas plantas
representam uma importante ligagdo com a cadeia alimentar.

Sumita et al. (2004) utilizaram Tradescantia pallida como biomonitor de
poluicdo atmosférica em S&o Paulo, expondo amostras em areas com diferentes
graus de poluicdo. T. pallida foi plantada em vasos contendo solo do mesmo lote,
para evitar diferencas nas concentracées dos elementos acumulados na planta.
O tempo de exposicdo foi de seis meses e o0s vasos foram colocados em
plataformas de madeira a 50 cm do solo. As plantas expostas em areas poluidas
apresentaram maiores concentracdes de Ba, Ce, Cr, Co, Fe, La, Sb e Sc do que
as expostas em locais néo poluidos.

Bioacumuladores passivos tais como Taxaracum officinale tém sido
usados para uma primeira avaliacdo de um local poluido (Djingova et al., 1993
apud De Temmerman et al., 2004). Entretanto, ha também acumulo de

elementos traco provenientes do solo em outras partes da planta além das
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folhas. O impacto da contaminagdo do solo no nivel de poluicdo da planta
depende do elemento e de sua concentracdo, e das condigbes do solo (pH,
matéria organica e conteudo de argila). Se esses parametros sdo conhecidos,
pode-se fazer uma estimativa dos elementos traco do solo para o estado de
contaminacdo da planta. Keane et al. (2001) apud De Temmerman (2004)
fizeram essas andlises no solo e encontraram uma boa correlagdo entre os
teores no solo e nas folhas de Taxaracum officinale para alguns elementos, mas
nao para outros. Isto mostra a complexidade da acumulacdo de elementos
provenientes do solo ou da atmosfera. Esses autores concluiram que Taxaracum
officinale pode néo ser uma boa ferramenta para quantificar os niveis de
contaminacgao por metais.

As gramineas podem ser usadas como biomonitores passivos, mas sao
muito mais importantes como bioacumuladores ativos. Para evitar problemas de
absor¢céo de solo, as gramas sao cultivadas em recipientes contendo com um
substrato conhecido com sistema de aguagem (Caggiano et al., 2001 apud De
Temmerman, 2004).

Biomonitoramento passivo de metais pesados pode ser feito com folhas
de arvores. Muitas espécies de arvores podem ser usadas para este proposito,
como por exemplo, choupo, pinheiro (Dijingova et al., 1999; Krachler et al., 1999
apud De Temmerman, 2004). Ndo apenas folhas, mas cascas de arvores
também sdo usadas para biomonitoramento de metais pesados. As espécies
usadas séo cedro japonés (Cryptomeria japonica) (Tanaka & Ichikuni, 1982 apud
De Temmerman, 2004), pinho (Pinus sylvestris) (Schulz et al., 1999) e oliveiras
(Olea europaea) (Pacheco et al., 2002), entre outras. Também para amostragem
de folhas de arvores € necessaria uma padronizacdo, uma vez que a selecédo do

material tem muita influéncia no resultado final.

1.3.3.1 Subfamilia Tillandsioideae

As bromélias sdo uma grande familia das Monocotileddneas peculiares de
uma flora neotropical. Estas plantas alcancaram um alto grau na vida epifitica, na
sua expressao no género Tillandsia L. (Brighina et al., 1997).

Em toda a América Latina, as espécies de Tillandsia e todas as epifitas,

vivem independentemente do solo, em arvores ou substratos inertes tais como
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fios de eletricidade, devido as escamas absorvedoras presentes na superficie
das folhas. Por meio dessa estrutura epidérmica pluricelular que, em diferentes
graus de complexidade e efetividade funcional, caracteriza todos os membros
das Bromélias, as Tillandsias absorvem agua e nutrientes diretamente do ar;
suas raizes ndo desempenham papel absorvedor (caracteristica do sistema de
raizes em plantas terrestres) e tém somente a funcdo de ancorar a epifita ao
substrato. Por essas raz0es, essas plantas sdo muito apropriadas para
monitoramento da poluicdo atmosférica; muito mais adequadas do que outras
epifita tais como liguens e musgos, que sao organismos com um nivel
evolucional muito baixo e que sao condicionados por restricbes de habitat
particulares (Brighina et al., 1997).

A capacidade da espécie Tillandsia para sobreviver em condi¢cdes
extremas esta baseada nas suas caracteristicas morfologicas e fisiolégicas. No
género Tillandsia, as raizes séo reduzidas ou ausentes e agem principalmente
para fixacdo individual nos substratos suporte, e ndo para absorver agua e
nutrientes. O caule e as folhas sdo completamente cobertos por escamas, que
protegem os estdbmatos da desidratacdo, e sdo notavelmente higroscopicos,
sendo responsaveis pela maior parte da absor¢cdo de aerosséis e agua e,
portanto, dos nutrientes dissolvidos. As escamas aumentam, significativamente,
a superficie de absorcdo da planta e a protecdo contra a desidratacdo. A
Tillandsia utiliza o metabolismo acido crassulaceo (CAM), que reduz a perda de
agua fechando os estdbmatos durante o dia, quando as temperaturas e o déficit
da presséo de vapor sdo altos, e abrindo os estdbmatos a noite, absorvendo o
vapor de agua e o CO, atmosférico (Amado Filho et al., 2002).

Cada tricoma da Tillandsia tem um "caule" e acima dele uma "blindagem”
(Figura 1.1). O caule consiste de 5-6 células superpostas situadas no fundo da
epiderme, de modo que as duas mais fundas estdo em contacto direto com o
clorénquima mesofilo. As numerosas células da blindagem ficam na superficie da
folha em anéis concéntricos, sendo 0s mais externos (asas) de extensao
variavel, dependendo da espécie. As asas do tricoma podem também ser

consideradas uma caracteristica taxondmica.
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) “Blindagem”
“Blindagem”

FIGURA 1.1. - Representacdo do tricoma absorvente da Tillandsia, visto

de cima e em seccao longitudinal (Brighina et al., 1997).

Além do papel conhecido de absorvedor, os tricomas representam o meio
natural pelo qual a planta realiza vérias fungdes. Isto depende tanto da
abundancia dos tricomas por unidade de superficie, como do desenvolvimento
da area das asas. Quando as asas sdo viradas para cima, refletem a claridade,
criam um micro habitat muito resguardado para micrébios, entre eles as
bactérias fixadoras de nitrogénio, retétm a umidade do ar, aerossois e poeira
ressuspensa. Foi com respeito a esta Ultima funcdo que Brighina et al. (1997)
investigaram a efetividade das Tillandsias para a monitoragdo de poluentes
atmosfeéricos inorganicos na Costa Rica. Os elementos estudados foram Pb, Cd
e Cu. Os resultados obtidos por esses autores, utilizando Tillandsia caput
medusae como biomonitor, foram comparaveis (em magnitude) aos obtidos por
Schrimpff (1984) apud Brighina et al. (1997), que monitorou &reas industriais de
duas cidades Colombianas, Medellin e Cali, utilizando Tillandsia recurvata. As
plantas coletadas em areas ndo poluidas mostraram baixas quantidades dos
metais monitorados. As epifitas tomadas na area urbana mostraram quantidades
significativamente maiores de Pb e Cu, sujeitas a variagcdes sazonais. Os niveis
atribuidos a poluicdo atmosférica foram maiores nas folhas externas e menores
nas internas. Tragos de Cd foram significativos apenas nas folhas externas.
Todos os metais alcancaram as maiores concentracdes na estacao seca.

E notavel que a razdo entre a concentracdo do metal entre as folhas
externas e internas decrescem com a chuva, provavelmente devido a acdo de
lavagem. Isso mostra que os poluentes permanecem na superficie das folhas,
retidos pelas asas dos tricomas, mas sdo expostos a lixiviacdo pela chuva.

Entretanto, a presenca de metais também em folhas protegidas (as internas),



28

ainda que em menor concentracao (25%), varia de acordo com a estagao, e
pode ser explicado por uma translocacdo parcial dentro da planta
(bioacumulagé&o). Brighina et al. (1997) mostraram que Tillandsia caput medusae
pode ser utilizada com sucesso como biomonitor de poluicdo atmosférica. Esses
autores recomendam o uso das Tillandsias em toda a América Latina, onde
algumas espécies dessas epifitas (T. caput medusae, T. recurvata, T.
schiedeana, T. usneoides) sdo muito comuns. Ainda segundo esses autores, a
freqUéncia dos tricomas e a extensao das asas contribuem para o aumento da
superficie das folhas da Tillandsia, que varia com a espécie, e influencia a
habilidade mecénica de captura do aerossol, sendo este o principal fator da acao
biomonitora das Tillandsias.

Wannaz et al. (2005) verificaram a habilidade da Tillandsia capillaris R. e
Tillandsia permutata A. para acumular metais pesados na Argentina. As areas
monitoradas foram escolhidas na provincia de Cérdoba, no centro da Argentina,
e categorizadas de acordo com o0 tipo de ocupacdo da terra, atividades
antropogénicas e/ou distancia de fontes potenciais de emissdo de metais
pesados. Calculou-se o Fator de Contaminacao (CF) usando as concentracdes
dos elementos em cada amostra em comparacdo com as amostras controle.
Encontrou-se uma correlacédo positiva para T. capillaris entre os CF de V, Mn,
Co, Ni, Cu e Zn e a categoria urbano-industrial, enquanto que os valores de CF
para Zn e Pb foram correlacionados positivamente com a categoria trafego. Na
T. permutata encontrou-se uma correlacdo positiva entre CF de Zn e areas
urbanas/industriais e o CF de Pb com o trafego. Esses autores concluiram que T.
capillaris é mais eficiente para acumular metais em estudos de biomonitoramento
passivo.

T. aeranthos e T. recurvata foram empregadas em Porto Alegre, Brasil,
para avaliar os niveis atmosféricos de enxofre e metais pesados areas industriais
e residenciais (Flores, 1987). Na Colémbia, investigou-se a deposicdo de metais
pesados particulados na area altamente industrializada de Cauca Valley usando

T. recurvata como indicador acumulativo (Schrimpff, 1984).
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1.3.3.1.1 Tillandsia usneoides L.

Tillandsia usneoides L. (Figura 1.1), popularmente conhecida como barba
de bode ou barba de pau, é uma espécie epifita, largamente distribuida e
representativa da familia das Bromeliaceae tropical e sub-tropical. Ela é
considerada uma epifita aérea, uma vez que sua sobrevivéncia depende
somente do ar ambiente, ndo se fixando, através de raizes ou estruturas
similares, sobre as espécies vegetais hospedeiras ou sobre materiais nao vivos.
De acordo com Calasans & Malm (1997), as plantas de T. usneoides apresentam
alta superficie de exposicéo, devido a sua forma e estrutura, 0 que permite a
acumulacado de elementos atmosféricos. Outras caracteristicas interessantes
para biomonitoracdo da qualidade do ar sdo o crescimento lento e nenhum
contato com o solo.

Esta espécie € bem adaptada a regifes secas e quentes, dai sua
utilizacdo como biondicador em areas tropicais (Macintire et al., 1952; Benzing &
Bermudes, 1991), sendo mais apropriada que liquens, briéfitas, azalea e
espécies de pinus, frequentemente utilizadas com biomonitores de poluigdo
atmosférica em regifes temperadas.

FIGURA 1.1 - Tillandsia usneoides

Husk et al. (2004) mediram mudancgas temporais nas concentracdes
minerais em amostras de Tillandsia usneoides coletadas na Florida Central,
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Estados Unidos, em 1973/1974 e 24-25 anos depois, em 1998. Esses autores
observaram uma diminui¢cdo nas concentragdes de Ca, Mg, K e Cu nos tecidos e
um aumento da concentracdo de Fe. Essa diminuicdo correspondeu a
diminuicdes atmosféricas globais. No estudo realizado em 1973/1974, os
padrdes de concentracfes elementares corresponderam a arvore hospedeira,
refletindo um gradiente de P que aumentou do pinho (Pinus spp.) para cipreste
(Taxodium spp) e para carvalho (e.g. Quercus spp.). Essas associagcbes
especificas com a arvore hospedeira foram quase ausentes no estudo mais
recente, sugerindo que, ou a seiva da espécie hospedeira foi modificada ou a
sua contribuicdo para a composicdo mineral total da Tillandsia usneoides
diminuiu. Essas diferengas na composi¢cdo elementar da Tillandsia usneoides
representam mudancas no ciclo de nutricdo, devidas provavelmente a alteracdes
no ambiente causadas por urbanizacdo e/ou mudangas regionais mais extensas
na quimica da atmosfera (Husk et al., 2004).

Calasans & Malm (1997) avaliaram o risco da exposi¢cao ocupacional a
contaminacdo de Hg° atmosférico em uma fabrica de cloro-alcali e em areas
vizinhas na cidade do Rio de Janeiro, utilizando amostras transplantadas de
Tillandsia usneoides ndo contaminadas. Apés um curto periodo de 15 dias, as
plantas controle mostraram uma concentracdo média de 0,2 p Hg g™ enquanto
os valores de Hg nas amostras transplantadas variaram de 1 a 10,400 p g™
Mesmo apds a exposicdo as condi¢Bes de toxicidade, o metabolismo da planta
continuou operante, 0 que permitiu 0 emprego da técnica de biomonitoramento
ativo para avaliar tanto o Hg absorvido nos estbmatos como o Hg associado as
particulas depositadas no biomonitor.

Amado Filho et al. (2002) estudaram a localizacdo do mercurio em
amostras de Tillandsia usneoides expostas as uma area contaminada por Hg
durante 15 dias. Apos esse periodo, o Hg foi determinado por sistema de injecao
de fluxo e as plantas foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(SEM) e por raios X por energia dispersiva. Determinou-se uma concentragcéo de
2702 + 318 pg g nas plantas expostas. Os resultados microanaliticos mostraram
que o Hg estava parcialmente associado com particulas atmosféricas
depositadas na superficie da planta, mas que foi absorvido em grande parte

pelas escamas, talo e superficie das folhas, sendo menos absorvido pelas
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células epidérmicas da T. usneoides. Nao foi detectado Hg no parénquima
mesofilo ou nas células dos sistemas vasculares. A grande area de adsorcdo
superficial fornecida pelas escamas, além das caracteristicas morfologicas da T.
usneoides, especialmente para a regido nodal, conferem a grande capacidade
da T. usneoides para capturar o Hg,

Em trabalho realizado no Laboratorio de Analise por Ativacdo Neutrénica
(Figueiredo et al., 2001; Figueiredo et al.,, 2004), amostras de Tillandsia
usneoides, coletadas em uma area ndo poluida, foram expostas em diferentes
locais da cidade de S&o Paulo e em um local de controle, fora da cidade, com o
objetivo de se avaliar a potencialidade desta espécie como bioindicadora para
poluicdo atmosférica em S&o Paulo. A analise por ativacdo com néutrons
instrumental (INAA) foi utilizada para a determinacdo de elementos traco nas
plantas. Os resultados obtidos, embora preliminares, mostraram uma tendéncia
de acumulagéo de elementos como Al, As, Ba, Cr, Sb, Ti, V e Zn nas amostras
de Tillandsia usneoides expostas em locais com graus intensos de poluicao.
Estes resultados apontaram para as boas possibilidades de uso desta planta
como bioindicadora por acumulacdo de metais (bioacumuladora) originados da

poluicdo atmosférica na cidade de S&o Paulo.

1.4 Objetivo do Trabalho

Em vista da diversidade do perfil de Sdo Paulo do ponto de vista de
poluicdo, com uma grande influéncia de fontes poluidoras fora de controle, torna-
se interessante a possibilidade de utilizacdo de um sistema de biomonitoramento
complementar aos sistemas instrumentais convencionais.

Dando sequéncia aos estudos de biomonitoramento do Laboratério de
Analise por Ativagcdo com Néutrons do IPEN e, ampliando os estudos do
emprego da Tillandsia usneoides como biomonitor de poluentes atmosféricos
metalicos na cidade de Sao Paulo, o presente trabalho teve por objetivo realizar
um mapeamento dos niveis de poluicdo aérea urbana por metais na cidade de
Séo Paulo, através de biomonitoramento ativo, utilizando-se Tillandsia usneoides
como bioindicadora, de modo a se desenvolver um sistema de monitoramento
bioldgico, sensivel aos niveis de poluicdo aérea urbana por metais, coerente e

barato, que possa ser utilizado em complementagcdo ou em substituicdo aos
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instrumentos fisico-quimicos habitualmente utilizados, ou em locais onde ndo ha
tais instrumentos instalados.

Pretendeu-se, com este trabalho, avaliar a extensdo da contaminacao
atmosférica na cidade de Sao Paulo, determinando-se, principalmente, a
constituicdo metalica dos contaminantes acumulados nas amostras de Tillandsia
usneoides. Os estudos foram realizados em locais da grande Sao Paulo, com
caracteristicas distintas de contaminacdo do ar e onde existem estacfes de
monitoramento da qualidade do ar operadas pela Companhia Estadual de
Saneamento Ambiental (CETESB).

1.5 Contribuigao original do trabalho

Este é o primeiro estudo na cidade de Sdo Paulo, em que se propés realizar o
mapeamento da qualidade do ar, sob ponto de vista da contaminagdo por
metais, utilizando a bromélia Tillandsia usneoides como bioindicadora, como
complementacdo ao sistema convencional de controle de poluicdo atmosférica

na cidade.
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CAPITULO 2

LOCAL DE ESTUDO: A REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAUL O - RMSP

Foto: Aloisio Pereira, CETESB, 2004.

2.1 Aspectos gerais

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo — RMSP, esté localizada a 23°S e
46°W, na porcao sudeste do Brasil. Possui uma area de 8.051 km2 com uma
populacdo superior a 17 milhdes de habitantes, distribuida em uma area
urbanizada e de maneira desordenada em 1.747 km2 dessa area. O sitio urbano
situa-se, praticamente, na Bacia Sedimentar de S&o Paulo, cujo principal vale é o
do Rio Tieté, orientado no sentido leste-oeste, com uma altitude média de 720
metros e uma extensa planicie de inundacdo. Essa bacia é cercada ao norte pela
Serra da Cantareira, também orientada no sentido leste-oeste e com altitudes



gue atingem até 1.200 metros e a leste-sul pelo reverso da Serra do Mar com
altitudes que, em geral, ultrapassam os 800 metros. Esta distante cerca de 45 km
do Oceano Atlantico. A RMSP ocupa cerca de 0,1% do territério brasileiro e € 0
terceiro maior conglomerado urbano do mundo, responsavel por 1/6 do PIB
nacional (CETESB, 2005).

A regido sofre todo tipo de problemas ambientais, entre 0os quais esta a
deterioracdo da qualidade do ar, devido as emissGes atmosféricas de cerca de
2000 industrias de alto potencial poluidor e por uma frota de aproximadamente
7,8 milhdes de veiculos, frota esta que representa 1/5 do total nacional. De
acordo com as estimativas de 2004, essas fontes de poluicdo sdo responsaveis
pelas emissbes para a atmosfera, dos seguintes poluentes ao ano: 1,7 milhdes
de toneladas de monoxido de carbono (CO), 404 mil toneladas de
hidrocarbonetos (HC), 371 mil toneladas de 6xidos de nitrogénio (NOy), 63 mil
toneladas de material particulado total (MP) e 38 mil toneladas de Oxidos de
enxofre (SOx). Desses totais, 0os veiculos sdo responsaveis por 98% das
emissodes de CO, 97% de HC, 96% NOx, 50% de MP e 55% de SOx. Saliente-se
gue o Brasil é o Unico pais no mundo que conta com uma frota veicular que utiliza
etanol em larga escala como combustivel. Os veiculos movidos a etanol
hidratado representam 14,5% da frota de RMSP e os movidos a gasolina (mistura
22% de etanol e 78% de gasolina) representam 69,5%, assim, o alcool
corresponde a 34% do combustivel consumido. Os veiculos do tipo flex-fuel
(bicombustivel), lancados recentemente no mercado, correspondem a 1,0%, e as
motocicletas representam 9,3%. J& os veiculos movidos a diesel representam
5,8% da frota. Deve-se também destacar que a frota da RMSP é bastante antiga,
sendo que cerca de 50% desta é anterior a 1994 (CETESB, 2005).

2.2 Clima e Poluicdo do Ar na RMSP

Em termos de precipitacdo, o clima da RMSP pode ser dividido em duas
estacfes predominantes: uma estacdo chuvosa que compreende o periodo de
outubro a abril, e outra estacdo seca que vai de maio a setembro. A estacao
chuvosa ¢ influenciada pelo aquecimento continental que, associado a convecc¢ao
tropical, sistemas extratropicais (frentes frias) e areas de instabilidade continental,

favorece a ocorréncia de chuvas abundantes. Na estagdo seca, o clima é
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predominantemente influenciado pela passagem rapida de frentes frias
provenientes do sul do continente, sendo essa estacao caracterizada ndo so pela
diminuicdo da precipitacdo, mas também pela diminuicdo das temperaturas e
ocorréncia de periodos de grande estabilidade atmosférica, proporcionando com
isso condi¢cdes mais desfavoraveis a dispersdo de poluentes na atmosfera
(CETESB, 2005).

Durante o periodo chuvoso, grandes areas de instabilidade alimentadas
pela umidade proveniente do interior do continente se formam na regido sul e
sudeste e se associam a passagem de frentes frias organizando, dessa forma,
intensa atividade convectiva e aumentando sobremaneira a precipitacdo na faixa
leste do estado, onde se encontra a RMSP. Dessa forma, durante este periodo,
as condicdes de dispersdo dos poluentes emitidos na atmosfera sdo bastante
favoraveis. No periodo seco, a regido encontra-se sob o dominio dos anticiclones
(sistemas de altas pressdes) subtropical e polar. Os anticiclones que atuam
nesse periodo sdo de dois tipos: os anticiclones polares que podem ser
continentais ou maritimos e anticiclone subtropical maritimo. Os sistemas
frontais, provenientes do extremo sul do continente, atuam de maneira rapida na
regido, causando pouca precipitacdo (CETESB, 2005).

Estudos mostram que quando a RMSP, durante o periodo seco, esta sob a
atuacado do anticiclone subtropical maritimo e uma frente fria se encontra ao sul
do estado, a condicdo meteorolégica na regido provoca uma diminuicdo da
velocidade do vento (normalmente inferior a 1,5 m s™), muitas horas de calmaria
(velocidade do vento em superficie inferior a 0,5 m s™), céu claro, grande
estabilidade atmosférica e formacdo de inversdo térmica muito proxima a
superficie (abaixo de 200 m), condi¢cdes estas desfavoraveis a dispersdo dos
poluentes emitidos na RMSP. Normalmente, essa situagcdo de estagnacgao
atmosférica é interrompida com a chegada na regido de uma nova massa de ar
associada a um sistema frontal, aumentando a ventilacdo, instabilidade e, em
muitos casos, provocando a ocorréncia de precipitacdo. Outra peculiaridade é
que, no periodo seco, a umidade relativa chega a atingir valores de 15%,
principalmente no més de setembro, acarretando um grande desconforto a
populacdo. Alguns estudos mostram ainda que o desenvolvimento urbano
acelerado da regido a partir dos anos 50 ocasionou o0 processo de formacéo de

ilha de calor. Este processo pode ter provocado algumas mudancgas no clima da
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regido, tais como a diminui¢cdo de nevoeiros no centro da cidade e diminuicdo da
garoa tipica que ocorria na regido (CETESB, 2005).

Castanho & Artaxo (2001) realizaram um estudo detalhado sobre os
aportes de aerossois durante o inverno e o verao na regido metropolitana de Séo
Paulo. Andlises de fatores principais mostraram um padrdo de aportes muito
similar nas campanhas realizadas no inverno e no verao, independentemente dos
locais de amostragem, indicando que ndo ha mudancas significativas nas
principais fontes de poluicdo atmosférica nas duas estacdes. A fonte identificada
como veiculos motores representou 28% e 24% do MP,s no inverno e no verao,
respectivamente. Particulas de solo em suspensao responderam por 25% e 30%.
A combustéo de 6leo representou 18% e 21%. Os sulfatos foram responsaveis
por 23% e 17% e, finalmente, as emissdes industriais contribuiram com 5% e 6%

de MP, s, para inverno e verao, respectivamente.

2.3 Redes de Amostragem da CETESB

A CETESB possui uma rede automatica de monitoramento da qualidade
do ar que funciona na RMSP desde 1981. A rede manual de monitoramento
mede os teores de didéxido de enxofre e fumaca na RMSP desde 1973, além das
particulas totais em suspensdo desde 1983. Em 1999, iniciou-se o0
monitoramento sistematico de particulas inalaveis finas (MP.s) na RMSP
(CETESB, 2005).

2.3.1 Rede Automética

A rede automatica é composta por 29 estacfes fixas de amostragem e 3
estacfes moveis distribuidas como segue: RMSP (23 estagdes), Cubatdo (2
estacoes), Paulinia (1 estacdo), Campinas (1 estacdo), Sorocaba (1 estacéo) e
S&o José dos Campos (1 estacdo) (figura 2.1). As trés estacbes moveis sao
deslocadas em fungédo da necessidade de monitoramento para locais onde nao
existem estacdes de amostragem ou para estudos complementares a propria
rede.

A atual rede mede os seguintes parametros: particulas inalaveis, didxido

de enxofre, 6xidos de nitrogénio, 0zénio, mondxido de carbono, hidrocarbonetos
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totais ndo metano, metano, direcdo do vento, velocidade do vento, umidade
relativa, temperatura, pressao atmosférica e radiacdo solar (global e ultravioleta).

Os teores de metais na atmosfera da RMSP nao sao medidos.
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FIGURA 2.1 - Localizacéo das Estacdes da Rede Automatica (CETESB, 2005).

2.4 Qualidade do Ar na RMSP

A qualidade do ar na Regido Metropolitana de Sao Paulo é determinada
por um complexo sistema de fontes moveis (veiculos automotores) e fixas
(industrias), pela topografia e pelas condicbes meteorolégicas da regido. As
emissdes veiculares desempenham hoje um papel de destaque no nivel de
poluicdo do ar na RMSP, uma vez que as emissodes industriais, principalmente de

diéxido de enxofre e material particulado, j& se encontram em avancado estagio
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de controle. De uma forma ampla, a qualidade do ar da Regidao Metropolitana
apresenta o seguinte quadro:

2.4.1 Material Particulado

2.4.1.1 Particulas Totais em Suspenséo (PTS)

Apresentam composicao variada, incluindo metais pesados. Consiste em
material solido ou liquido suspenso no ar na forma de poeira, neblina, aerossol,
fumaga, fuligem, com dimensoes inferiores a 100 micrometros. S&o produzidas
por industrias, veiculos, particulas suspensas do solo, queimadas (Carneiro,
2004).

Segundo dados de monitoracdo da CETESB (2005), o monitoramento
efetuado a cada seis dias mostra que sdo excedidos os padrdes de qualidade do
ar, tanto o de 24 horas (240 pg m™), como o anual (80 pg m™>). Em 2001 e 2002
ndo foi observada nenhuma concentracéo acima do nivel de atencéo (375 ug m™
- 24 horas).

2.4.1.2 Fumaca (FMC)

Segundo o relatorio de qualidade do ar da CETESB (2005), pode-se
observar uma reducdo nos niveis desse poluente nos ultimos anos. O padrédo
diario (150 pg m™) nao foi ultrapassado em nenhuma estacdo em 2002, embora
as amostragens sejam realizadas a cada seis dias. O padrdo anual (60 pg m™)

nao é ultrapassado em nenhuma das estacdes desde 1999.

2.4.1.3 Particulas Inalaveis (MP)

A distribuicdo do tamanho das particulas € ditada pelo processo que gera
0 aerossol. As particulas inalaveis podem ser classificadas finas - MP,s-
(<2,5um) e grossas (2,5 ym a 10 uym). As particulas inalaveis grossas resultam
de processos mecanicos, operacdes de moagem e ressuspensao de poeira.
Materiais geoldgicos tendem a dominar essa modalidade. As particulas inalaveis

finas sdo, geralmente, emitidas por atividades como: combustdo industrial e
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residencial, exaustdo de veiculos automotores, etc. Elas também se formam na
atmosfera a partir de reagdes quimicas de gases como SO,, NOx e compostos
organicos volateis que sao emitidos em atividades de combustdo. As particulas
inalaveis finas penetram mais profundamente no trato respiratério, sendo que, as
particulas menores que 0,5 ym podem se depositar nos alvéolos pulmonares
(CETESB, 2005).

Estudos realizados na RMSP em 1987/1993/1997/2000 e 2001 mostram
que a fracdo fina predomina no material particulado inalavel (MPq),
correspondendo a cerca de 60% desse material. Durante o inverno (estagcao
seca), as concentracdes medias das particulas inalaveis podem chegar a 150 g
m™ (o padrdo nacional para a concentracdo média de PM;, de 24 horas). A
principal fonte de particulas inalaveis sdo os veiculos leves e pesados,
responsaveis pela emissdo de 40% do material particulado inalavel < 10 um de
didmetro (PMj0) encontrado na atmosfera urbana (Miranda e Andrade, 2005).

Varios estudos foram realizados para caracterizar os aerossois da regiao
metropolitana de S&o Paulo (Andrade et al., 1994; Miranda et al., 2002, entre
outros). Miranda & Andrade (2005) coletaram aerossoéis atmosféricos durante os
meses de inverno de Agosto de 1999 e Agosto de 2000. Analises realizadas por
PIXE mostraram nos aerossois, metais, compostos metalicos, elementos
provenientes do solo, particulas ricas em silica, sulfatos, carbonatos, cloretos, e
outras particulas antropicas. Como esperado, as concentracdes no centro da
cidade foram maiores que as encontradas nos aerossois coletados em regides
mais afastadas. Os elementos originados do solo (aluminio, silicio, calcio e ferro)
e 0 cobre apareceram principalmente na fracdo grossa. A maioria dos tracadores
de emissdes veiculares (V e Ni), e K (atribuido a emissdes biogénicas) se
encontrava concentrada na fracdo fina, mas suas concentracdes na fracao
grossa também foram significativas. O zinco ndo mostrou uma distribuicdo
predominante (estando associado com fontes de particulas tanto finas como
grossas). Elementos produzidos durante a combustdo apareceram geralmente na
forma de Oxidos tais como Oxido de magnésio, 0xido de aluminio, didxido de
silicio, trioxido de célcio, oxido de titanio, trioxido de ferro, pentoxido de fosforo,

oxido de cobre, de zinco, de vanadio, de niquel e de manganés.
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2.4.1.4 (MP1o)

Dados do relatério de qualidade do ar da CETESB (2005) mostram que o0s
padrdes diarios (150 pg m®) e anual (50 ug m™) séo ultrapassados. Quanto ao
nivel de atencdo (250 pug m™ - 24 horas), ndo houve ultrapassagens nos Gltimos

trés anos.
2.4.1.5 Particulas Inalaveis Finas (MP ,5)

O padrdo anual proposto pelos Estados Unidos (15 pg m™), é utilizado
como referéncia para comparacao. Verifica-se que este valor é excedido nas
estacdes que amostram este poluente.

A figura 2.2 mostra a distribuicdo mensal do nimero de ultrapassagens do
padrdo e nivel de atencdo para o poluente MP1p na RMSP, no periodo de 1997 a
2002 (CETESB, 2005). Observa-se claramente que o0s episddios ocorrem

preferencialmente nos meses de inverno, com ocorréncia de nivel de atencéo no

més de agosto.
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FIGURA 2.2 - Numero de ultrapassagens do padrédo e nivel de atencao por més
para o poluente MP1o na RMSP no periodo de 1997 a 2002 (CETESB, 2005).
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A figura 2.3 mostra as médias aritméticas anuais de MP;, medidas em
2001 em todas as estacfes da rede automatica de amostragem da RMSP
(CETESB, 2003). As maiores médias entre as estacbes na RMSP foram
observadas em Congonhas (72 pg m™) e Guarulhos (71 pg m™), muito embora
em outras estacdes tenha havido ultrapassagem do padrdo anual de 50 pg m™
(linha vermelha).
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Figura 2.3 - MP1o — Médias aritméticas anuais na RMSP - 2002 (CETESB, 2003)
2.4.2 Gases
2.4.2.1 Dioxido de Enxofre (SO )

E precursor dos sulfatos e um dos principais componentes das particulas
inalaveis (MP1o). E produzido na queima de 6leo combustivel, em refinarias de
petréleo e industrias de papel. E o principal responsavel pelas doencas
respiratérias provocadas pelos poluentes atmosféricos e pelo agravamento de
doencas cardiacas (Carneiro, 2004).
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As concentracdes sofreram uma reducdo sensivel ao longo dos anos e
hoje todas as estagbes atendem aos padrdes primarios e secundarios de
qualidade do ar (365 e 100 ug m> em 24h, 80 e 40 pg m™> no ano;
respectivamente). Ressalte-se ainda que mesmo o novo limite sugerido pela
Organizacdo Mundial da Satde - OMS - (125 pg m™ - 24h) esta sendo respeitado
em todos os locais monitorados na RMSP (CETESB, 2005).

2.4.2.2 Mondxido de Carbono (CO)

Gas incolor, inodoro, insipido, formado na combustdo incompleta de
veiculos. Na presenca do oxigénio molecular, forma o CO,, que contribui com o
efeito estufa, responsavel pela elevacédo das temperaturas do planeta (Carneiro,
2004).

Dados de monitoramento da CETESB (2005) mostram que as
concentracbes de monoxido de carbono excedem o padrdo de qualidade do ar
para 8 horas (9 ppm), principalmente durante o inverno. Foram observadas
ultrapassagens do nivel de atencdo (15 ppm) em eventos mais criticos, porém
ndo sao registradas desde 1997. As reducgbes continuas nas concentracfes
vinham sendo observadas até o ano de 2000, motivadas, principalmente, pela
renovacao da frota de veiculos. Nos ultimos trés anos, porém, observa-se que 0s

niveis praticamente tém-se mantido constantes.

2.4.2.3 0Ozbnio (O 3)

Poluente secundario, formado por acao fotoquimica, a partir dos oxidos de
nitrogénio. Gas incolor e inodoro nas condi¢des ambientais. Provoca irritacdo dos
olhos e das vias respiratorias, além de causar danos a plantios e vegetacdo em
geral (Carneiro, 2004).

No caso do ozdnio, o padrdo de qualidade do ar (160 ug m> - 1h) e
também o nivel de atencdo (200 ug m™ — 1h) séo freqiientemente ultrapassados,
principalmente nos dias de alta insolagdao. O novo limite sugerido pela OMS (120
ug m™ - 8h) também nao é respeitado (CETESB, 2005).
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2.4.2.4 Dibxido de Nitrogénio (NO )

Gas marrom avermelhado de odor forte e irritante. Pode levar a formacéo
de acido nitrico, nitratos e compostos organicos téxicos. Produzido na combustao
veicular, em processos industriais e de incineracdo, em condi¢cbes de
temperaturas elevadas. Favorece a ocorréncia de infecgBes respiratérias e
provoca danos a vegetacdo, em decorréncia da formacéo de chuva acida. Além
do NO,, outros oxidos de nitrogénio fazem parte do grupo chamado NO, tais
como: Oxido nitroso (N2O) e o NO, que é téxico e precursor do NO, (Carneiro,
2004).

Os dados de dioxido de nitrogénio do relatério de qualidade do ar da
CETESB (2005) mostram que o padrdo horario (320 yg m™) é algumas vezes
ultrapassado. Destaca-se que este padrdo é mais elevado que o limite sugerido
pela OMS (200 ug m™® - 1h). O padrdo anual (100 ug m™), ndo tem sido

ultrapassado nos ultimos anos.
2.4.3 Fontes de Emisséo

A estimativa de emisséo por tipo de fonte, que € um resumo do inventario
de fontes para a RMSP, é mostrada na Tabela 2.1. Este inventario de emissao
para a RMSP é baseado nas informacdes disponiveis no ano-referéncia de 2002
(CETESB, 2003). Alguns dos fatores de emisséo foram extraidos do Compilation
of Emission Factors da EPA - Environmental Protection Agency (Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), enquanto os demais foram obtidos de
ensaios das proprias fontes.

A contribuicdo relativa de cada fonte de poluicdo do ar na Regido
Metropolitana de S&o Paulo - RMSP est4 apresentada na Tabela 2.2, onde se
observa que os veiculos automotores sao as principais fontes de monoxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos totais (HC) e 6xidos de nitrogénio (NOy). Para os
oxidos de enxofre (SOx), as industrias e os veiculos sdo importantes fontes e no
caso das particulas inalaveis (MP1) contribuem ainda outros fatores como a

ressuspensao de particulas do solo e a formacao de aerossois secundarios.



Tabela 2.1 - Estimativa de emissdo das fontes de poluicdo do ar na RMSP em
2002 (CETESB, 2003).

FONTE DE EMISSAQ EMISSAD {1000 t/ano)
CO HC MOy SOy
GASOLINA C' 7802 842 51,8 51 52
TUBC DE ALCOOL 2115 223 125 - -
ESCAPAMENTO DIESEL” 4444 724 345 112 202
M DE VEICULOS TAXI 23 0,5 07 0,3 0,1
o] MOTOCICLETA E SIMILARES 2388 M5 12 05 DB
W CARTER GASOLINA C - 1341 . - .
E E ALcooL - 17,2 - . -
1 EVAPORATIVA MOTOCICLETA E SIMILARES - 17,0 - - -
5 PMEUS® TODOS 0S TIFOS - - - - 83
OPERAGOES DE GASOLINA C - 12,4 . - .
TRANSFERENCIA  ALCOOL - 0.6 - - .
DE COMBUSTIVEL

17259 4048 4048 382 660

1 - Gasolina C: gasolina contendo 22% de alcool anidro e 700ppm de enxofre (massa); 2 - Diesel: tipo metropolitano com
1100ppm de enxofre (massa); 3 - Emisséo composta para o ar (particulas) e para o solo (impregnagéo); 4 - MP refere-se
ao total de material particulado, sendo que as particulas inalaveis sdo uma fragéo deste total; 5 - Ano de consolidag&o do
inventéario: 1990; 6 - Ano de consolidacao do inventéario: 1998; 7 - Estas industrias fazem parte da curva A e B que
representam mais de 90% das emiss@es totais; CO: monoxido de carbono, HC: hidrocarbonetos totais, NOx: 6xidos de
nitrogénio SOX: dxidos de enxofre e MP: material particulado.

Tabela 2.2 - Contribuicao relativa das fontes de poluigcao do ar na RMSP em 2002
(CETESB, 2003).

FONTE DE EMISSAD POLUENTES (%)
co HC  NOy 50y MPy'
GASOLINA C 452 208 128 238 &0
TUED DE ALcooL 123 &7 3,1 - -
ESCAPAMENTD DIESEL 257 178 804 283 308
DE VEICULCS TAX] 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2
MOTOCICLETA E SIMILARES 138 7.8 0.3 12 0.8
CARTER GASOLINA C - 331 = = =
5 ALCOOL B 42 - - -
EVAFORATIVA MOTOCICLETA E SIMILARES = 472 - - -
OFERAGOES DE GASOLINA C - 3.1 - - -
TRANSEERENCIA DE COMBUSTIVEL ALCOOL - 0.1 - - -
DFERAGAD DE PROCESSO INDUSTRIAL {1890) 22 3D 35 448 100
RESSUSPEMSAC DE PARTICULAS - - - - 25.0
AEROS50IS SECUNDARIOS - - - - 25.0

TOTAL

1 . - , . , .
Contribuicdo conforme estudo de modelo receptor para particulas inalaveis.
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A Tabela 2.3 apresenta os fatores de emisséao da frota em 2002 (CETESB,
2003).

Tabela 2.3 - Fatores médios de emissao dos veiculos em uso na RMSP em 2002
(CETESB, 2003).

FONTES DE TIPO DE FATOR DE EMISSAO [gfkm)

EMISSAD VEICULD co HC  NOx SOx  MP
GASOLINA G 122 13 08 014 008

TUBO ALcooL 185 2.0 1.1 = =
DE DIESEL 178 28 130 043 051
ESCAPAMENTO TAX 1.0 0.2 0.2 014 008
MOTOCICLETA E SIMILARES 187 26 01 004 0085

EMISSAD DO GASOLINA C 2 2.0 = = =

CARTER E ALcooL . 1.5 = 2 =

EVAPORATIVA MOTOCICLETA E SIMILARES = 1.4 = = =
PMEUS TODOS 05 TIPOS = = = = 0,07

2.5 Poluicdo Atmosférica e a Saude Humana

Os efeitos da poluicdo atmosférica na salde humana ja estdo bem
estabelecidos em todo o mundo. Ja foi demonstrado que areas urbanas sdo mais
afetadas que areas rurais, especialmente devido a varias fontes de poluicdo
estaciondrias, entre as quais encontram-se a frota veicular e as industrias
(Ferreira et al., 2006). J& foram observadas associa¢des entre poluentes urbanos
e problemas cardiovasculares, e ainda com uma maior incidéncia de certos tipos
de céancer (Saldiva et al., 2000, Lin et al., 2003, apud Ferreira et al., 2006).
Mesmo pessoas que vivem em locais distantes de fontes emissoras de poluentes
sofrem as consequéncias da poluicdo atmosférica. Um estudo na é&rea de
medicina, por exemplo, registrou a ocorréncia de significativas alteracbes na
pressdo sanguinea e frequéncia cardiaca em pessoas que freqlientam
habitualmente o Parque do Ibirapuera, uma das maiores areas verdes de S&o
Paulo, situado na zona Sul, e essas alteracdes foram relacionadas a aumentos
da concentracdo de NOx e seus derivados na atmosfera (Della De' a, 2003, apud
Ferreira et al., 2006).

O nivel de poluicdo do ar é medido pela quantificacdo das substancias
poluentes presentes neste ar. Conforme a Resolugio CONAMA n° 3, de
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28/06/1990, considera-se “poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou

energia com intensidade e em quantidade, concentragdo, tempo ou
caracteristicas em desacordo com 0s niveis estabelecidos, e que tornem ou
possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-
estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca,

ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”

(CETESB, 2005).

A variedade de substancias que podem estar presentes na atmosfera e

muito grande. No entanto, com relacdo a sua origem, os poluentes podem ser
classificados em (CETESB, 2005):

- poluentes primarios: aqueles emitidos diretamente pelas fontes de

emissao;

- poluentes secundarios: aqueles formados na atmosfera através da

reagcdo quimica entre poluentes primarios e/ou constituintes naturais na

atmosfera.

A Tabela 2.4 mostra um quadro geral

considerados indicadores da qualidade do ar.

dos principais poluentes

Tabela 2.4 - Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes na
atmosfera (CETESB, 2003).

POLUENTE

Particulas Tobaks
= Suspeansio
IFTS)

[Farficulas inalfsels Farfiouas de maleral s3iido ou liguido que  Frocessos de combustio -] e Daros & vegetaclo, deterioragio da visib-
{MPyg ficam SUSPENSoS No ar, Na forma de posira,  velodos aulomotor=s), aercssol secun-  morizs prematums. ligade = contam inag o do soin.
& Fumacs rebiing, serossol, fumags, fullgem, =5c. dario (formaco na atmosenal
Falxy ce= tamanto < 10 micra.
G4 Incolor, com forte odor, semelente a0 Frocessos gue uilizam queima de Desconforio na respiragino, doengas Fuode levar & tormagdo d= chuva acida,
gés produzkio na queima de palbos e cieo combustivsl, refinaria de pefrdlen,  resplmatirias, sgravamenio de doengas causar comoso sos malsrials & danos
fosforos. Fode sar rarsformado & 50, weloulos a diess), polpa & pael, respiratérias & cardovasoulames [4 & wegetacha: dolhas & olheias
Duéwidn de e N3 DESENGE S8 VADOr G AgUa, Dassa =xistenizs, Pessoas C0M asma, doenpas
Erxofre rasidamenies & HyS0, E um imporsank crépicas de coragho e puimdo sio mals
== M) precursor dos sulfalos, um dos senshisls 50 50,
principals companeniss das paticuas
Inaidveis
Gds marom yeemeltado, oo odor forbe: Frocessos de combusilo envoivendo Aumenlos da senslolldads & asma= & Pnchhwlhmaglndedmldh.
Diéddods = mulis imianis. Fode levar s welculos aulomotonss, processos oronguile, atabvar @ resisténcla & zanos & vegetagho = & colheta.
Khropénin iz Acido nikrico, milrabos (o qual conirbul Indusirials, usinzs iErmicas gue Infecglies respirativias.
Mg para o aumenio cas particules Raldvels na  uilzam dleo ou gas, InCireragfes.
1T s oS,
Monduico de Gas Incolor, Inodor & Insinido. Combistho Incompleta em veloulos Aloz niveis de CO estlo assoclados a
Carbano aufomotones. prejuizo dos refiexos, da capaddads de
e ] stimar Inteneasios e mpo, no aprendl-
2ada, de trabalne & visual,
343 Incolor, Inodore nas concemraples Mlo & emBdo dretaments & atmostera  imitaclo nos ohos = vias respiraborias, Danos &z colheins, & vepetacko natural,
Ctinio: ambizntals = o principal da E arments peia dmireigic da capacidade pulmorar. agricoias; planixs omamenials.
{0ad sy fchoquimica. radiacho solar sobre 0z Guidos de Exposigio & alas conceniragbes pode
B as mesultar =em sensacles de aperio no
wolsbels. [peiin, tosse & chiado na respragic.

‘CARACTERIETICAS

Farticuias ce mal=ral saildo cu liculde cue
ficarT SUSPENSos o 25, M formma Ce posira,
retiing, asrossal, fumaga, fullgem, =i,
Faixs ce tamanne < 100 micra

Frocessos Indusiriais, velosdos molo-
rizados [exzustiio], posira de ua
rEssuspensa, quelma de bicmassa.
Fories natrais: pilen, aenvssal
marinho & scia

EFEITO2 GERAIE #0BRE A BAUDE
Quanio rercr o famanha G pardcula,
malor o efeko & saide. Cousam efsios
signifizativos em pessoas com doenga
ulMOnaT, 3ma & hranguike.

D Oy t=m sido assoclaco a0 yumento de
scmizsBes hospitaiares,

EFEITOS GERAIR AD MEK AMEBIENTE

Carcs & vegstsglo, deteriomaclo da visib-
lidade = contam ina o do soio.
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E importante frisar que, mesmo mantidas as emissdes, a qualidade do ar
pode mudar em funcdo das condi¢cdes meteorologicas que determinam uma
maior ou menor diluicdo dos poluentes. E por isso que a qualidade do ar piora
com relacdo aos parametros CO, MP e SO, durante os meses de inverno,
quando as condi¢cdes meteoroldgicas sdo mais desfavoraveis a dispersdo dos
poluentes. J& em relacao a formacao do ozénio, este poluente apresenta maiores
concentracdes na primavera e verdo, devido a maior intensidade da luz solar. A
interacdo entre as fontes de poluicdo e a atmosfera vai definir o nivel de
gualidade do ar, que determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da
poluicdo do ar sobre os receptores. A determinacao sistematica da qualidade do
ar deve ser, por questdes de ordem pratica, limitada a um restrito nimero de
poluentes, definidos em funcdo de sua importancia e dos recursos materiais e
humanos disponiveis. De uma forma geral, a escolha recai sempre sobre um
grupo de poluentes que servem como indicadores de qualidade do ar,
consagrados universalmente: didxido de enxofre (SO,), material particulado (MP),
monoxido de carbono (CO), ozénio (O3) e dioxido de nitrogénio (NO,). A razdo da
escolha desses parametros como indicadores de qualidade do ar esta ligada a
sua maior frequéncia de ocorréncia e aos efeitos adversos que causam ao meio
ambiente.

Quando se determina a concentracdo de um poluente na atmosfera, mede-
se 0 grau de exposicdo dos receptores (seres humanos, outros animais, plantas,
materiais) como resultado final do processo de lancamento deste poluente na
atmosfera a partir de suas fontes de emissao e suas interacdes na atmosfera, do
ponto de vista fisico (diluicdo) e quimico (reagcdes quimicas).

A Trad-SHM foi utilizada para verificar o potencial mutagénico da
contaminagdo atmosférica no Parque do Ibirapuera, em Sao Paulo, no periodo de
Setembro de 2002 a Agosto de 2003. As maiores taxas de mutacdo no clone KU-
20 foram observadas em condicbes de altas meédias mensais de NO, e
concentracbes de pico de NO durante o dia, mostrando que os efeitos
mutagénicos foram originados da polui¢céo veicular (Ferreira et al., 2006).

Em estudo realizado na cidade de Sao Paulo (Martins et al., 2002),
investigaram-se os efeitos causados pela poluicdo atmosférica na morbidade por
pneumonia e gripe em idosos entre 1996 e 1998. Verificou-se que Oz e SO, estédo

diretamente associados a pneumonia e a gripe. Pb6de-se observar que um
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aumento interquartil (25%-75%) para o Os (38,80 ug m™) e SO, (15,05 ug m™)
levaram a um acréscimo de 8,07% e 14,51%, respectivamente, no niamero de
atendimentos por pneumonia e gripe em idosos, mostrando que a poluicao
promove efeitos adversos na saude de idosos.

Conceicéo et al. (2001) avaliaram a relagao entre a mortalidade infantil e a
poluicdo atmosférica na cidade de Sao Paulo, de 1994 a 1997. As variaveis
tempo, temperatura, umidade e concentracdes de poluentes (dados obtidos da
CETESB e do Instituo de Astronomia e Geofisica da USP) foram associadas a
indices de mortalidade infantil por doencas respiratérias em criangcas com idades
abaixo de 5 anos. Foram observadas significativas associagbes entre a
mortalidade e concentracbes de CO, SO, e MP3o. De acordo com o modelo
estatistico adotado, e considerando a média da concentracdo dos poluentes
durante o periodo de estudo, a propor¢cdo de mortes por doencgas respiratérias
estimadas, atribuidas a CO, SO, e MP49, quando consideradas individualmente, é
cerca de 15, 13 e 7%, respectivamente.

Goncalves et al. (2006) analisaram a admissdo em hospitais da rede
publica de Sado Paulo por doencgas respiratorias de criangcas com idades inferiores
a 13 anos de 1997 a 2000, e sua associacdo com 0s niveis de poluicdo no
periodo, dados por parametros como MPiy, Oz, SO,, CO e NO, (dados da
CETESB) e com dados metereoldgicos (temperatura, umidade relativa e
velocidade do vento). Os métodos estatisticos utilizados foram baseados na
analise de componentes principais. Resultados preliminares mostraram que as
variaveis metereoldgicas desempenham o principal papel no surgimento de
doencas respiratérias, seguido pelo ozénio.

Um estudo desenvolvido na Faculdade de Medicina da Universidade de
Sao Paulo constatou que a poluicdo das grandes cidades, como € o caso de S&o
Paulo, pode provocar um crescimento no numero de mortes entre recém-
nascidos. A pesquisa analisou a relacdo entre a concentracdo de gases
poluentes na atmosfera e 0 nUmero de mortes de crian¢as recém-nascidas entre
1 e 28 dias de vida na capital paulista. Houve um crescimento de 6,3% no
namero de mortes entre as criangcas durante os dias em que a poluicdo
atmosférica foi mais intensa. Os resultados obtidos mostraram que a poluicao
causa inflamacfes graves nas vias aéreas dos recém-nascidos, que acabam

morrendo de forma prematura em decorréncia dessas infec¢des. Detectou-se a
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presenca de dioxido de enxofre e materiais particulados como metais pesados e
poeira no ar paulistano. Os numeros oficiais da mortalidade em Sao Paulo,
obtidos no Programa de Aprimoramento de Informacdo sobre a Mortalidade
(Proaim), foram cruzados com os dados referentes as condicbes meteorologicas
oferecidos pela Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB)
(Lin, C.A., 2004).

Ainda ndo existem muitas informacBes sobre os efeitos da inalacdo de
metais na saude humana. Segundo Saldiva (2005), 0 nosso sistema respiratorio
ndo estd preparado para inalar metais, e ndo se sabe exatamente quais 0s
componentes quimicos que sdo realmente téxicos para 0 organismo e quais seus
mecanismos de acdo no corpo humano. Os metais de transicdo, por exemplo,
gue tém mais de um estado de valéncia, sdo importantes nos estudos de efeitos
da poluicdo atmosférica na salde humana, mas nao se conhece seu mecanismo
de absorcdo. Por outro lado, todos os elementos traco sdo téxicos se a sua

absorcéao por inalacao ou por ingestéo for excessiva.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Locais de Monitoramento

Obteve-se, junto a CETESB, a autorizacéo para utilizacdo das suas estacdes
medidoras de qualidade do ar para o presente estudo. Definiu-se o nimero de
pontos de amostragem, levando em consideracdo uma distribuicdo geogréafica
abrangente, a natureza distinta das fontes de emissdo de poluentes (veicular e
industrial) e, ainda, optou-se por estacfes meteoroldgicas, que apresentam um
maior numero de dados coletados pela CETESB. A Figura 3.1 mostra as estacfes
escolhidas: Parque Dom Pedro Il (DP), Santana (ST), Parque do Ibirapuera (IB), Séo
Caetano do Sul (SC), Congonhas (CG), Cerqueira César (CC), Santo André (SA),
Sao Miguel Paulista (SM), Maua (MA) e Pinheiros (PI).

(ST) Santana

- (PI) Pinheiros
/
) — ~_— (DP) Pq. D. Pedro Il
//
— - — (SM) S.Miguel Paulista
~___— (ccC)Cerqueira César
~___— (IB) Ibirapuera
(SC) S. C. do Sul

~—— (MA) Maua

~——— (SA) Sto. André-Centro

———_ (CG) Congonhas

[ ] Area de rodizio
L] Municipio de S&o Paulo
[ Grande Sao Paulo

B

Estado de Sao Paulo

FIGURA 3.1 - Locais de monitoramento na RMSP
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A Tabela 3.1 apresenta os enderecos dos locais de monitoramento na RMSP.

Tabela 3.1 - Endereco das Estacdes de Monitoramento da CETESB

Estacédo de Endereco Cddigo

Monitoramento

Parque D. Pedro I Parque Dom Pedro II, 319 — Centro DP

Santana Av. Santos Dumont, 1019 — Santana ST
Parque de Material Aeronautico

Ibirapuera Av. Manoel da Nobrega, 1985 IB
Parque do Ibirapuera — Setor 25

S&do Caetano do Sul Rua Aurélia, s/n.° - Vila Paula SC
E. M. I. “Fernando Pessoa”

Congonhas Al. dos Tupiniquins, 1571 — Aeroporto CG
E. M. “Prof. J. C. da Silva Borges”

Cerqueira César Av. Dr. Arnaldo, 725 — Cerqueira César CcC
Faculdade de Saude Publica da USP

Santo André — Rua das Caneleiras, 101 — Centro SA

Centro Parque Municipal Duque de Caxias

Séao Miguel Paulista Rua Diego Calado, 112 — Sao Miguel SM
Pta.
EEI "Antonio Lapenna"
(Fones: 6297-0178/9084)

Maua EE 1.° 2.° Graus “Prof.2 Therezinha MA
Sartori”
Rua Vitorino Del’Antonia, 150

Pinheiros Av. Prof. Frederico Hermann Junior, 345 Pl

CETESB
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Foram realizadas 5 campanhas de coleta, a saber:
- Periodo de Exposicéo A: Abril a Maio de 2002
- Periodo de Exposicdo B: Junho a Julho de 2002
- Periodo de Exposicdo C: Novembro de 2002 a Janeiro de 2003
- Periodo de Exposicéo D: Fevereiro a Abril de 2003
- Periodo de Exposicéo E: Abril a Maio de 2003

N&o foi possivel realizar o monitoramento no periodo de Agosto a Outubro de

2002, devido a dificuldades logisticas, para obtencao e distribuicdo das plantas.

3.2 Obtencédo da Tillandsia usneoides

Uma das dificuldades encontradas no inicio do projeto foi a obtencédo de uma
fonte constante e uniforme da bromélia. Apos varias tentativas de contacto com
fornecedores de bromélias, foi possivel chegar a um produtor da regido de Mogi das
Cruzes, que forneceu a planta ja colhida, o que, no entanto, ndo nos permitiu ter
controle sobre o local da coleta, apesar de ter sido descrito por ele como uma area
afastada de fontes poluentes e de trafego de veiculos. Os primeiros ensaios foram
realizados com essas plantas.

Posteriormente, foi possivel chegar, por meio do produtor de bromélias, ao
local onde as amostras de T. usneoides foram coletadas. O local fica dentro de uma
fazenda em Mogi das Cruzes, a cerca de 60 km da cidade de S&o Paulo, num local
com vegetacdo fechada, de dificil acesso, por se encontrar dentro de regido de
brejo, cortada por um pequeno rio, e que fica inundada em época de chuva. As
amostras de T. usneoides foram provenientes de uma area de Mata Atlantica
conservada, situada em propriedade particular, na periferia do municipio de Mogi
das Cruzes - SP, em um bairro chamado Tijuco Preto. Este local controle foi
escolhido por ser uma regido pouco atingida por material particulado, fumaca e
poluentes aéreos como um todo. Todas as amostras foram coletadas de uma
mesma area, visando garantir uma procedéncia Unica, para realizar o
biomonitoramento com condi¢des uniformes.

Deve-se observar que esta bromélia, especificamente, ndo precisa ser

cultivada, cresce naturalmente e € vendida principalmente para ornamentacédo de
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arranjos florais. Uma vez feitos os contactos com o responsavel pela fazenda, foi
possivel fazermos nds mesmos a coleta das amostras, 0 que nos garantiu a
procedéncia das amostras e o trabalho com plantas vivas e saudaveis. As Figuras
3.2 e 3.3 e 3.4 mostram amostras da planta em seu habitat e sua coleta.

FIGURA 3.3 - Coleta das amostras de Tillandsia usneoides



FIGURA 3.4 - Amostra de Tillandsia usneoides coletada

3.3 Exposicéo da Tillandsia usneoides

Empregou-se o chamado biomonitoramento ativo, que consiste em transferir
as plantas coletadas em locais ndo poluidos para a area a ser monitorada. Este
meétodo € adotado porque, em locais urbanos poluidos, ha auséncia de vegetacao.
Cada amostra para exposi¢cdo consistiu de 5 g de plantas, amarradas por fios de
teflon a um aparador giratério (6 amostras por aparador), que girava com o vento, de
modo a garantir um contacto homogéneo com os contaminantes do ar (Figuras 3.5 e
3.6). Depois de dois meses de exposicdo, as amostras de Tillandsia usneoides
foram levadas para analise e substituidas por novas, garantindo, dessa maneira, um
monitoramento continuo dos pontos escolhidos durante um periodo de 12 meses.

Foram realizadas 5 campanhas (exposi¢cdo das plantas por 8 semanas e,
apds esse tempo, troca por novas amostras por mais 8 semanas) com plantas
provindas dessa reserva e as amostras "controle” foram as expostas no proprio local
de coleta. Assim, apesar de a planta estar fixada ao aparador utilizado nas estacoes
da CETESB, ficam mantidas as condi¢bes da amostra no seu ambiente natural.

As amostras de T. usneoides nos locais de estudo e no local de controle

permaneceram verdes durante o periodo de monitoracdo, mostrando até algum
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crescimento. Isso indica que as plantas estavam fisiologica e metabolicamente
capazes de acumular elementos da atmosfera. Sob esse aspecto, a espécie mostrou
ser adequada para estudos de monitoramento ativo em ambientes urbanos, tais

como a regido metropolitana de Sao Paulo.

kht]

FIGURA 3.6 - Estacdo da Rede Telemétrica no Parque do lbirapuera
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3.4 Procedimento Analitico

As amostras foram analisadas por duas técnicas: Analise por Ativacdo com
Néutrons (NAA) e Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplada (ICP-MS).

3.4.1 Andlise por Ativacdo com Néutrons

3.4.1.1 Preparacao das amostras e padrdes

No laboratoério, as amostras foram secas em estufa com circulacdo de ar, a
40° C, e estocadas em dessecador até a analise.

A preparacdo das amostras requereu também uma série de experimentos e
tentativas para se chegar a estabelecer a melhor forma de preparo.

A questéo da lavagem ou nao da planta é um assunto controverso, quando se
trata de biomonitoramento. De acordo com as conclusbes do Workshop -
Improvements of Trace Element Determinations in Plant Matrices (Quevauviller,
1995), a lavagem é uma etapa critica para a analise da planta. A lavagem pode
resultar em distinguir entre a presenca fisica de particulas de solo e elementos
derivados do solo capturados pela planta (Wolterbeek & Bode, 1995). A eficiéncia da
lavagem ira também depender da estrutura da superficie da planta, i.e., podem
ocorrer diferencas significativas entre superficies lisas e rugosas (Quevauviller,
1995). No caso da Tillandsia usneoides, o talo e as folhas sdo completamente
cobertos por escamas, que Sao responsaveis pela maior parte da absorcdo de agua
e de aerossobis (Brighina et al., 1997). Neste trabalho, as amostras de T. usneoides
nao foram lavadas antes das analises, seguindo o procedimento geralmente adotado
para biomonitoramento (Quevauviller, 1995) e, particularmente, para estudos de
biomonitoramento usando o género Tillandsia como biomonitor (Calasans & Malm,
1997; Brighina et al., 1997; Amado Filho et al., 2002; Husk et al., 2004). Este
procedimento assegurou que elementos provenientes da deposi¢cdo seca também
fossem medidos (Calasans & Malm, 1997).

A Tillandsia usneoides, devido a sua morfologia, € muito dificil de ser moida e

homogeneizada, mesmo depois de seca. Tentou-se entdo moer a amostra apos
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liofilizacdo, o que facilitou um pouco, mas nao resultou na homogeneidade desejada.
O procedimento adotado inicialmente no preparo das amostras foi, primeiramente,
seca-las até peso constante em estufa com circulacdo de ar a 40° C, para prevenir a
perda de elementos volateis. Apds esse procedimento, as amostras foram trituradas
em liquidificador com laminas de titanio, para evitar a contaminagdo com elementos
presentes no ago, e posteriormente homogeneizadas em almofariz de agata. Esse
procedimento é trabalhoso e demorado, além de requerer muito tempo de moagem
manual no almofariz de agata, para a obtencdo de uma amostra bem homogénea.
Este foi o procedimento adotado até o recebimento do moinho vibratério de &gata,
de bolas (Pulverisette 0, Frisch), que substituiu a moagem manual, facilitando muito
o trabalho, por ser bem mais rapido e tornar a amostra pulverizada a granulometria
de 200 mesh, o que garantiu a homogeneidade da amostra e a representatividade
da analise. Os moinhos de agata podem contaminar o material moido (Markert,
1995) principalmente por SiO; (99.91% da composicdo da agata), 6xidos de aluminio
e de sodio (0.02% da composicdo da agata) e oxidos de ferro, potassio, manganés,
calcio e magnésio (0.01% da composicdo da agata). A contaminacdo da amostras
pela agata pode ser considerada desprezivel para os elementos analisados neste
trabalho.

Duzentos miligramas de amostra foram pesados em envelopes de polietileno,
previamente limpos com solucdo diluida de acido nitrico. Utilizou-se uma balanca
analitica Mettler com precisdo de 0,05 mg. Os envelopes foram selados a quente
com uma seladora elétrica.

Foram preparados padroes dos elementos de interesse, pipetando-se
aliquotas convenientes de solucfes padrao destes elementos, preparadas a partir de
reagentes espectroscopicamente puros ou de solu¢des padrao comerciais (SPEX),
em fracdes com cerca de 1 cm? de papel de filtro Whatman No. 40. Apés secagem
sob lampada de raios infravermelhos, os papéis de filtro assim preparados foram
acondicionados em envelopes de polietileno, similares ao utilizados na preparacéo
das amostras. Para validacdo do meétodo foi utilizado o material biolégico de
referéncia Orchard Leaves (NIST SRM 1571). Cerca de 200 mg desse material
foram pesados e preparados da mesma forma que a amostra.
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3.4.1.2 Irradiacdo das amostras e determinacdo das  concentracdes

Amostras e padrdes foram acondicionados em recipientes de polietileno (para
irradiacbes curtas) e recipientes de aluminio (para irradiagcbes longas),
especialmente desenvolvidos para uso no reator nuclear IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP.

Para a determinagao de Al, Ti, V, Cl, Mg and Mn que, por ativagdo com
néutrons, dao origem a radioisétopos de meia-vida curta (< 20h), amostras e
padrdes foram irradiados no reator nuclear IEA-R1, por 5 minutos, em um fluxo de
néutrons de 4x10* cm™ s™. Para os demais elementos analisados (As, Ba, Br, Co,
Cr, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Th, Zn, e os elementos terras raras La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Tb e Yb), amostras e padrbes foram irradiados por 16 horas, em um fluxo de
néutrons térmicos de 1x10'® cm? s™. As medidas da atividade induzida foram
realizadas utilizando-se um detector de Ge hiperpuro GX20190 e um analisador
multicanal Canberra S-100, com resolucdo (FWHM) do sistema de 1.90 keV para o
pico de raios gama de 1332 keV do *°Co. Para a irradiacdo de 5 minutos, o tempo de
decaimento foi de 3 minutos. Duas séries de contagem foram realizadas apés a
irradiacdo de 16 horas; a primeira ap6s 5 a 7 dias da irradiacdo e a segunda apos 15
a 20 dias de decaimento. Os espectros de raios gama foram processados utilizando-
se o0 programa VISPECT, que calcula as energias e as areas dos picos dos
espectros gerados.

As concentracOes dos elementos foram calculadas pelo método de Analise
por Ativacdo com Néutrons Comparativo, utilizando-se o programa ESPECTRO
desenvolvido no LAN-CRPq.

A Tabela 3.2. apresenta um resumo das condi¢bes analiticas utilizadas. A
Tabela 3.3 apresenta os elementos analisados e as caracteristicas nucleares dos
radioisotopos utilizados nas analises.

Os radiois6topos de meia-vida curta foram determinados apenas na primeira
campanha. Devido a reforma na estacdo pneumatica do Laboratorio de Andlise por
Ativacdo Neutbnica (LAN-CRPQ), onde séo feitas as irradiacdes para determinagao
de radioisotopos de meia-vida curta, a partir da segunda campanha foram

determinados apenas os radioisétopos de meia-vida longa (acima de 15 horas).



TABELA 3.2 - Resumo das condi¢des analiticas

Elementos Fluxo de Tempo

Néutrons

(n cm -2 s'l) Irradiacao Decaimento Contagem
Al Ti, V, Cle Mn 4x10™ 1a5min 3 min 3 min
As, Br, K, Na, Sb, e as 5 a7 dias 2al10
terras raras La, Nd, Sme Tb 1 13 horas

5x10™ a 1x10 16 horas

Ba, Co, Cr, Fe, Rb, Sc, Th, 15 a 20 dias 2al10
Zn, e as terras raras Ce, Eu horas

TABELA 3.3 — Radiois6topos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares

Elemento Radioisotopo Meia-vida Energia (keV)
Al Al 2,24 min 1778,99
As ®As 26,32 h 559,10
Ba 131Ba 11,5d 496.26
Br 82y 35,3 h 776,52
Ca 4Ca 4,54 d 159,38/1297,09
Ce 4lce 32,5d 1454
Cl B 37,2 min 1642,69
Co ®co 5,24 a 1332,2
Cr *lcr 27,8d 320,0
Cs 134cs 2,7a 795,8
Eu 152gy 12,2 a 1407,5
Fe “Fe 451 d 1098,6
K 42K 12,36 h 1524,58
La 140 5 47,27 h 328,6/1595,4
Lu Ly 6,75 d 208,4
Mn *®Mn 2,58 h 846,7/1810,72
Na %Na 14,96 h 1368,60
Nd 14Nd 11,1d 91,4/531,0
Rb 8Rb 18,66 d 1076,6
Sh 122gp 2,70d 564,2

124gp 60,2d 1691,0

Sc 4°gc 83,9d 889,4
Sm 15385m 47,1 h 103,2
Tb 1601, 73d 879,4
Th 233pg 27 d 311,8
U ZNp 2,35d 277,5

V b2y 3,75 min 1434,8

Yb 1%yp 101 h 396,1
189yp 30,6 d 197,8

Zn ®zn 245d 1115,4
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3.4.2 Espectroscopia de Massa com Fonte de Plasma  Induzido

As amostras também foram analisadas pela técnica de espectroscopia de
massa com fonte de plasma indutivamente acoplada para a determinacdo daqueles
elementos de interesse que ndo puderam ser analisados pela analise por ativacédo
com neutronica. Estes elementos foram: Cd, Co, Cu, Pb, Ni, Sb e V. No caso do Pb,
isso se deu devido as suas caracteristicas nucleares ndo serem favoraveis para a
ativacdo neutronica. As concentracdes de Cd e Ni estavam abaixo do limite de
deteccdo do método. Co e Sb foram analisados tanto por ativacdo neutrénica como
por ICP-MS. No caso do Cu e do V, os radioisétopos formados apresentam meias-
vidas curtas, de 5,1 min (®°Cu) e de 3,76 min (*?V), e seria necessario um sistema
apropriado para irradiacdes curtas (pneumatico) que, no periodo de realizacdo do
trabalho, estava fora de uso.

Estes elementos foram analisados nos laboratérios do Internationales

Hochschul Institut, IHI Zittau, na Alemanha.
3.4.2.1 Preparacdo das amostras

Aliguotas das mesmas amostras analisadas pela técnica de AAN foram
digeridas com &cido nitrico e perdxido de hidrogénio em forno de microondas dentro
de recipientes de teflon. O equipamento utilizado para as medidas era da marca
Perkin-Elmer modelo Elan DRC (Figueiredo et al., 2006).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Controle de Qualidade dos Procedimentos Analiti  cos

Com o objetivo de garantir-se a fidelidade dos resultados obtidos, foram
testados os procedimentos para a preparacdo das amostras e as metodologias
analiticas utilizadas neste trabalho.

4.1.1 Preparacgéo das amostras: teste de homogeneida de

Para verificar a homogeneidade das amostras, duas amostras de Tillandsia
usneoides foram divididas em duas aliquotas que foram submetidas
separadamente a um fluxo de néutrons de 4 10'* n cm™? s™ por 5 minutos e a
espectrometria gama. Os elementos Mg, Mn, Na, V, Cl e Al foram determinados,
e 0s resultados obtidos sdo apresentados na tabela 4.1, e mostraram uma
reprodutibilidade melhor que 10% para os elementos analisados, o0 que

demonstrou a homogeneidade das amostras.

Tabela 4.1 - Elementos traco (ug g*) determinados em diferentes aliquotas da

mesma amostra para verificar a homogeneidade

Elemento Amostra 1 Amostra 2

Aliquota 1 Aliquota 2 Aliquota 1 Aliquota 2
Al 2684 + 30 2828 £34 1209 + 17 1284 + 16
Cl 991 + 53 929+41 522 +33 552 + 38
Mn 216 + 7 223 +7 325+ 10 322+10
Mo 2248 + 103 2364 + 104 2107 +96 2274 + 99
Na 827 £ 50 919+39 613+31 613 + 37

V 6,3+0,2 6,3+03 4,2+0,2 4,1+0,2
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4.1.2 AAN: Controle de Qualidade e Limites de Detec  c¢é&o

A validacdo do método de analise por ativagdo com néutrons com relacédo a
precisao e exatidao foi feita pela analise do material de referéncia Orchard Leaves
NIST SRM 1571. Os resultados obtidos, assim como os limites de deteccao, estao
na tabela 4.2. Os resultados sdo a média de 6 replicatas e os erros associados
representam um desvio padrdo. O método mostrou exatidao e precisdo melhores
que 15% para a maioria dos elementos. Os limites de deteccdo foram calculados
utilizando o critério de Currie (Currie, 1968) e sdo adequados para a determinacao

de elementos trago nesse tipo de matriz.

4.1.2.1 Z-Score

Para verificar a exatiddo dos resultados foi aplicado o critério do z-score
(Bode, 1996). Se [Z[k 2, o desempenho do laboratdrio pode ser considerado
satisfatorio, mostrando que o desvio do valor certificado € igual ou menor que
25%. Z scores entre 2 e 3 indicam que os resultados sdo de qualidade
guestionavel. Pode-se observar que os resultados obtidos apresentaram [Z[K 1 e
que os dados s&o aleatoriamente maiores ou menores que o0s valores

recomendados, indicando ndo haver erros sistematicos nas medidas (Figura 4.1).

Orchard leaves

Fe Zn Na Br Rb Co CI Cr Sb K Ba Mg As Mn Mo

FIGURA 4.1 - Carta controle (z-score) para os resultados obtidos na anélise do

material de referéncia Orchard Leaves.



TABELA 4.2 - Concentracdes elementares e limites de deteccao obtidos para o
material de referéncia Orchard Leaves SRM 1571

Orchard Leaves

Elemento
Este trabalho NIST, 1977 Limites de deteccéo

As (ng g™) 10,3+0,3 1042 0,17
Ba (ug g7) 44 + 3 (44) 3,5
Br (ug g™) 9,1+0,1 (10) 0,057
Cl (ug g 675 + 43 (690) 41
Co (ug g™ 0,183 + 0,02 (0,2) 0,002
Cr(ug g™ 2,47 + 0,02 2,6+0,3 0,17
Fe (ug g™) 277+ 7 300 + 20 8,5

K (%) 1,46 + 0,09 1,47 + 0,03 0,787

Mg (%) 0,63 + 0,05 0,62 + 0,02 0,72
Mn(pg g™) 94+ 4 91+4 0,25
Mo(ug g 0,43 + 0,06 0,37 £ 0,08 0,06
Na (ug g) 76+ 6 82+6 1
Rb (ug g™ 11,2 + 0,4 12+1 0,35
Sb (ug g™ 2,87 + 0,01 2,9+0,3 0,023
Sc (ug g™ 64+1 - 1,2
Th (ng g™ 42 + 4 64+ 6 0,006
Zn (g g 22,5+0,1 25+ 3 0,32
La (Mg g™) 1,11 + 0,01 (1) 0,006
Ce (ug g™ 1,24 + 0,08 (0,9) 0,12
Nd (ug g™) 0,62 + 0,09 (0,57) 0,37
Sm(ug g™ 0,12 + 0,01 (0,1) 0,002
Eu(ugg?) 0,015+ 0,001 (0,021) 0,002
Yb (ugg?) 0,020 + 0,002 (0,025) 0,005

Valores em parénteses correspondem a valores de informacéo



4.1.3 ICP-MS: Analise de padrbes
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Para a avaliacdo da precisdo e exatiddo dos resultados obtidos pela

técnica de ICP-MS foram analisados trés materiais de referéncia: Peach Leaves
(NIST SRM 1547), Tea (GBW 08505) e White Cabbage (BCR 679). Os resultados
obtidos sdo apresentados na tabela 4.3. Observa-se que apresentam exatidao

melhores que 15% para os valores obtidos quando comparados aos valores

recomendados.

TABELA 4.3 - Concentracdes elementares os materiais de referéncia Peach
Leaves (NIST SRM 1547), Tea (GBW 08505) and White Cabbage (BCR 679).

Elementos Peach Leaves Tea White Cabbage
Obtido Certificado Obtido Certificado Obtidp Cearddo

Cduggh| 0,023 0,026 + 0,008 0,04 0,032+0,005 1,53 1,66 + 0,07
Co (ug g% 0,08 (0,07) 0,22 0,2) Na (0,015~0,03%
Cu (g gh 3,7 3,7+0,4 16,2 16,2+19 3,0 2,89 + 0,09
Ni (ng g%) na 0,69 + 0,09 7,94 7,61+ 0,48 27,3 27,0+0,6
Sb @wg gy | 0,02 (0,02) na | 0,037+0,003| 0,022 | 0,0206+0,0014
Pb g g% 0,9 0,87 + 0,03 1,11 1,06 + 0,10 Nal (0,4~1,2)
V(wggh| 031 0,37+0,03 na Na

na = nao analisado

4.1.3.1 Z-Score

Novamente foi aplicado o critério do z-score (Bode, 1996). Os resultados
obtidos para os materiais Peach Leaves (NIST SRM 1547), Tea (GBW 08505) e
White Cabbage (BCR 679) sdo apresentados nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4,

respectivamente.

Nr



Peach Leaves

—

Vv Cd Cu Sb Pb Co

Z-score
o

FIGURA 4.2 - Carta controle (z-score) para os resultados obtidos na anélise do
material de referéncia Peach Leaves

Tea

Z-score
(@] =
|

Cu Pb Ni Co Cd

FIGURA 4.3 - Carta controle (z-score) para os resultados obtidos na anélise do
material de referéncia Tea
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White Cabbage

|

Z-score

— ‘

Cd Ni Sb Cu

FIGURA 4.4 - Carta controle (z-score) para os resultados obtidos na andlise do
material de referéncia White Cabbage

Os resultados obtidos mostraram [IZ[k 1, indicando boa concordancia com

0s valores recomendados e auséncia de erros sistematicos.

4.2 Valores de concentracao e de porcentagem de en  riquecimento

Os resultados obtidos para as concentracbes dos elementos analisados
nas amostras de Tillandsia usneoides estdo nas tabelas 4.4 a 4.8 (resultados
obtidos por AAN) e tabelas 4.9 a 4.13 (resultados obtidos por ICP-MS).

As figuras 4.5 a 4.21 mostram 0 enriquecimento em concentracdo dos
elementos nas plantas de T. usneoides expostas nos locais de monitoramento em
relagdo a concentragdo na planta no local de controle durante o periodo de

monitoramento. Esta relacdo, em porcentagem, foi calculada por:

RCe = (CEA-CEc / CE¢) x 100, equacgao 1

onde:

RCg = Enriguecimento (%) da concentracao do elemento E

CEa = Concentracao do elemento E na amostra

CEc = Concentracéo do elemento E na amostra controle



TABELA 4.4 - Concentracdes de elementos obtida$iHandsia usneoides em S&o Paulqufy g*) por NAA.
Periodo de Exposi¢éo: Abr-Mai/2002 (A).

CT ST 1B CG AS SC MA cC Pl DP SM
Element (Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pqg.D. Pedro) (S. Miguel)
Al 900+ 11 113514 111812 116@15 132614 110314 98113 140319 123213 7068 95514
As 0,10t0,05 0,130,01 0,16t0,01 0,1%0,01 0,180,01 0,160,01 0,160,01 0,28:0,02 0,120,04 0,2%0,01 0,120,01
Ba 16+ 1 16+ 2 231 322 24+ 2 251 212 32+2 22+ 1 322 181
Br 10,#0,1 6,80,1 8,%0,1 7,20,1 8,80,1 8,80,1 9,%0,1 10,20,1 10,40,1 7,%0,1 7,20,1
Ca 3303+ 40 224%47 354875 380870 378390 361241 373869 358285 311%50 372475 433276
Ce 14+0,1 14+0,1 1,9+0,2 1,50,1 2,%0,2 1,40,1 1,80,2 2,50,3 2,60,1 1,30,1 1,40,1
Cl 1484+ 68 113@52 117961 95842 130953 110445 167271 106846 110251 15765 1302%57
Cr 1,3+0,1 2,20,1 2,30,1 1,90,1 2,20,1 2,%0,1 2,30,1 2,%#0,1 2,20,1 3,20,2 1,30,1
Cu 2,7+0,3 7,10,9 18,20,5 4,30,5 567 6,4:0,7 3H6 26+7 12+4 174 153
Eu(nggh) 160:11 19@¢12 21115 20515 23224 24265 23218 28216 25217 19210 15312
Fe 650t12 82@30 97%42 78228 107346 105819 102543 118950 92517 80429 68325

K (%) 0,5%0,01 0,260,07 0,50:0,02 0,560,01 0,5%0,03 0,430,09 0,560,03 0,41x0,03 0,380,06 0,520,02 0,560,01
La 0,90+0,04 0,8%+0,06 1,2+0,1 0,920,01 1,360,01 1,440,01 1,2@0,01 1,51+0,01 1,320,07 0,86:0,08 0,980,08
Mg 2324t103  164@72 1853148 221489 1915173 187#88  228&166  2386+193 1885194 188675 2304176

Mn 244+ 8 13&5 1715 18%6 1424 1355 2337 1615 1535 2348 18%6
Na 421+ 15 22234 32610 27E&14 35511 28513 38G11 24@7 29513 33442 2269
Nd 0,66:0,04 0,540,05 0,94+0,08 0,790,01 1,201 0,850,02 1,60,1 1,#0,1 0,950,06 0,680,05 0,680,08
Rb 37+2 141 2012 301 312 241 362 241 211 201 241

Sb 0,26:0,02 0,360,02 0,43:0,05 0,480,05 0,540,06 0,520,02 0,4%0,04 0,81x0,07 0,440,02 0,540,04 0,2@0,02
Sc 0,13+0,01 0,120,01 0,1#0,01 0,180,01 0,1#0,01 0,1¢0,01  0,140,01 0,18:0,01 0,180,01 0,090,01 0,1%0,01
Se 0,25:0,02 0,3@0,03 0,50t0,05 0,280,02 0,530,04 0,46¢0,01 0,320,02 0,6#0,02 0,360,01 0,440,04 0,380,03

Sm(ngg) 83+20 8320 11@37 8514 12610 11530 10135 14219 12223 7210 8414
v 16+0,1 2801 2,80,1 2,90,2 3,60,1 2501 2,502 3,80,2 2,60,1 1,80,1 2,90,2

Yb(ngg) 30t 12 232 39t5 20t5 3145 386 243 32t8 347 252 272
Zn 41+1 581 632 692 1344 91+1 762 672 541 1023 582
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TABELA 4.5 - Concentracées de elementos obtidagiHandsia usneoides em S&o Paulqufy g*) por NAA.
Periodo de exposi¢do: Jun-Jul/2002 (B).

CT ST 1B CG SA SC MA cC Pl DP
Element (Controle)  (Santana) (lbirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maud) (Cerqueira (Pinheiros)  (Pg.D. Pedro)
César
As 0,10:t0,01  0,260,03 0,420,04 0,3%0,01 0,330,03 0,220,03 0,220,03 0,440,())8 0,380,02 0,430,01
Ba 6,7+ 0,7 16+ 2 16+ 1 321 12+ 4 14+ 2 163 222 20+1 231
Br 7,2+0,1 7,20,1 8,10,2 10,40,4 8,20,1 9,50,1 7,40,2 10,20,3 8,%0,2 6,20,1
Ca 1810+ 70 290@35 238@47 443@30 193@65 162@61 253@45 393175 295@82 254@80
Ce 0,66+ 0,04 1,150,02 2,230,05 2,40,1 1,730,04 1,640,03 1,30,2 1,520,04 1,30,2 1,4&0,08
Cr 0,48+ 0,02 0,920,06 2,050,09 1,760,03 1,8%0,07 1,580,05 1,620,03 1,4@0,07 1,3%0,05 1,36&0,04
Eu (ng g%) 50+ 10 10@30 35@50 30@30 25@20 23@30 28@20 24@30 20@30 2520
Fe 440£17 61220 107142 91842 96436 93@27 63@20 80230 7330 76241
K (%) 0,40t0,03  0,360,01 0,120,02 0,150,01 0,3@0,01 0,130,01 0,3&0,02 0,2a0,01 0,3@0,03 0,1%0,02
La 0,40+ 0,01 0,730,02 1,0%0,03 1,360,03 1,090,02 1,040,02 0,8%0,02 0,830,02 1,1@0,04 1,360,03
Na 1235+ 85 163294 320@50 173546 143363 152539 135@46 295@67 225@41 123@45
Nd 1,1+0,1 2,%0,3 0,%0,1 0,660,04 3,20,4 3,60,4 0,7&0,03 1,30,2 0,9@0,05 0,60,1
Rb 5,50,3 5,60,3 5,&0,3 6,50,3 7,20,3 3,020,3 4,80,2 7,&0,3 520,1 50,4
Sb 0,07+0,01  0,4@0,08 0,3%0,02 0,530,02 0,3%0,02 0,620,08 0,490,02 0,990,08 0,5a0,08 0,430,04
Sc 0,30t0,02  0,7%0,05 0,2#0,02 1,1&0,04 1,4%0,06 1,040,09 0,640,05 0,9%0,04 0,3%0,02 0,8@0,05
Sm (ng ¢V 40+8 708 105:19 1429 11219 11528 815 84t9 92+9 TH8
Th 0,04t0,01  0,020,01 0,320,01 0,1&0,03 0,260,01 0,150,02 0,250,02 0,120,01 0,130,02 0,120,03
U (ng g9 205 23t2 40t1 95t4 72t4 6143 313 1349 353 5H5
Yb(ng g} 10+ 2 201 Q2 35t4 42+1 301 63t2 223 52+2 355
Zn 21,4+0,6 411 54+ 1 60t1 10#2 642 65t4 44+ 1 6G:1 601
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TABELA 4.6 - Concentracées de elementos obtidagiHandsia usneoides em S&o Paulqufy g*) por NAA.
Periodo de exposicao: Nov-Dez/2002 e Jan/2003 (C)

CT ST 1B CG AS SC MA cC Pl DP SM
Element (Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pg.D. Pedro) (S. Miguel)
As 0,22+0,03 0,3%0,02 0,32t0,04 0,4@0,09 0,330,02 0,290,03 0,280,02 0,350,02 0,3%0,03 0,320,05 0,3&0,04
Ba 22+3 34+ 3 3Gt 1 512 36+ 3 28+ 2 322 42+3 31+2 52t2 323
Br 4,2¢0,3 6,20,2 5,5%0,5 4,20,4 5,&0,6 6,30,2 5,40,1 7,%0,4 6,40,1 5%0,4 5,20,2
Ca 3728+ 28 263248 328@59 323@90 243@38 298@32 387240 348238 325898 342895 453@53
Ce 1,7+0,2 2,1+0,2 2,1+0,2 1,80,2 2,%0,2 2,20,2 2,%0,2 2,%0,3 2,%#0,1 1,80,1 2,30,2
Cr 1,30,1 1,#0,1 1,90,1 2,30,3 2,20,8 2,30,1 1,60,1 2,40,2 1,60,1 2,20,2 2,@0,2
Eu (ng g% 10+1 301 40t1 22+1 23t2 32+3 2242 322 25+3 26+3 101
Fe 107Qt32 112424 116934 121240 107228 112@20 93528 122230 108@40 117367 132440
K (%) 0,9#0,02 0,5%0,05 0,54:0,05 0,560,03 0,6@0,05 0,480,06 0,790,09 0,41+0,06 0,7@0,05 0,580,04 0,6€&0,04
La 0,88+ 0,08 1,24t0,04 1,21+0,02 1,460,01 1,240,01 1,290,02 1,290,02 1,470,04 1,1%0,04 1,260,03 1,130,05
Na 111+ 10 893 o8 1394 1128 98t5 1433 84+2 15610 14@5 1169
Nd 0,35:0,02 1,20,1 1,20,1 1,46:0,06 1,2@0,05 1,3@0,08 1,%#0,1 1,50,2 1,30,1 1,40,1 1,%0,2
Rb 18+1 25+1 3H2 30t1 3A2 23t1 38t2 201 34+3 271 281
Sb 0,11+0,03 0,5&0,05 0,33t0,04 0,6@0,08 0,3&0,02 0,430,01 0,420,02 0,52+0,01 0,3a0,05 0,980,05 0,380,01
Sc 0,13:0,01 0,1&0,01 0,24t0,02 0,160,01 0,1%0,01 0,1%0,01 0,130,01 0,19t0,01 0,180,01 0,1#0,01 0,2a0,01
Sm(nggh) 8242 12012 13@10 15@10 132+12 12513 11#18 14210 11216 11215 14621
Th 0,20+ 0,01 0,220,02 0,35:0,01 0,250,03 0,290,08 0,220,02 0,2@0,02 0,2#0,02 0,240,01 0,230,02 0,3&0,09
U(hgg') 40+13 7G:10 6312 7513 3910 7011 62+12 5311 219 289 198
Yb (ng g% 30+ 6 415 76 2H3 52+4 42+6 44+6 63t5 403 323 42¢10
Zn 41+3 TH6 T%5 11229 1458 112+10 726 6%3 58t4 1166 5#3
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TABELA 4.7 - Concentracdes de elementos obtida$iHandsia usneoides em S&o Paulquf g*) por NAA.
Periodo de exposigéo: Fev-Abr/2004 (D)

CT ST 1B CG SA SC MA cC Pl DP SM
Element (Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maud) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pq.D. Pedro) (S. Miguel)

As 0,22+0,03 0,3*0,03 0,330,03 0,420,08 0,340,01 0,330,01 0,240,01 0,24+0,02 0,220,04 0,530,09 0,330,03

Ba 22+2 26+ 3 30 2 392 28+3 283 262 311 27+ 3 44+5 271
Br 5,0+0,3 5,&0,5 6,20,5 5,&0,4 6,20,8 7,20,2 5,&0,6 6,30,5 4,60,2 520,6 5,304
Ca 3242+ 32 313227 392@35 382@35 323323 444238 370&19 372335 382@30 413325 413@30
Ce 11+0,1 1,2£0,2 1,7£0,2 2,1#0,2 1,60,1 1,50,2 1,%0,3 1,40,1 1,20,1 2,601 1,304
Cr 0,8:0,1 1,60,1 150,1 1,80,1 2,60,1 1,80,1 1,60,1 1,60,1 1,%0,1 2,60,2 1,50,1
Eu (ng g% 101 121 201 20t2 23t2 22+2 241 221 1242 312 421
Fe 926+18 76820 99@23 1095135 99216 97320 103142 77314 115535 77G19 78314

K (%) 0,9a+t0,05 0,460,07 0,730,04 0,6%0,09 0,8@0,06 0,740,06 0,8%0,05 0,82:0,03 0,7%0,05 0,780,02 0,720,03
La 0,62+ 0,02 0,6%0,03 1,0&0,05 1,2%0,01 1,0%0,02 0,990,02 1,440,02 0,82:0,03 0,6€0,02 1,2%0,01 0,8%0,03

Na 109+ 20 121#12 40832 21225 25921 41632 13%30 26%34 12230 38@40 14820
Nd 0,80t0,06 0,980,05 1,220,06 1,530,07 1,150,06 1,690,08 1,350,09 1,18:0,07 0,940,09 1,8%0,08 1,140,07
Rb 32+5 323 381 321 444 3H4 384 391 48t5 503 351

Sb 0,2%+0,02 0,340,02 0,360,03 0,630,05 0,5&0,04 0,5%#0,04 0,260,03 0,56:0,04 0,320,06 1,05%0,08 0,2%0,04
Sc 0,1a:0,01 0,1@0,01 0,1%0,01 0,140,01 0,130,01 0,1¥0,01 0,1%0,01 0,11+0,01 0,1@0,01 0,120,01 0,1%0,01

Sm(ngg) 536 588 119 140£10 13822 11@15 11521 o811 7711 12216 10512
Th 0,14+0,01 0,120,01 0,2&0,01  0,220,03  0,2%0,03  0,1#20,03 0,260,04 0,150,002 0,1%0,02 0,220,04  0,180,02

U(nggh) 305 80+10 937 10513 75:6 84+5 729 84r12 637 9210 529

Yb(nggh)  30+3 25+2 504 4245 51+4 392 412 42+3 233 453 312
Zn 52+3 175612 738 9912 18912 15122 86:8 72¢12 7610 12825 65:6
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TABELA 4.8 - Concentracdes de elementos obtida$iHandsia usneoides em S&o Paulqufy g*) por NAA.
Periodo de exposigcéo: Abr/Maio 2003 (E)

CT ST 1B CG SA SC MA cC Pl DP SM
Element (Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pqg.D. Pedro) (S. Miguel)

As 0,13:0,02 0,3@0,03 0,21+0,02 0,3%0,01 0,430,02 0,530,01 0,330,01 0,48:0,04 0,220,02 0,6#0,09 0,3%0,02

Ba 21+1 24+ 2 231 312 20+ 2 261 212 382 22+1 403 251
Br 5,2+0,3 6,6:0,4 4,20,7 5/20,9 7,%0,3 6,6:0,6 5,30,3 8,20,8 5%0,3 9,40,2 6,20,1
Ca 3110+ 24 374@35 342@32 342335 364222 353228 373241 343235 282330 383334 332@25
Ce 14+0,1 1,4+01 1,9£0,2 150,1 2,10,2 1,40,1 1,80,2 2,50,3 2,601 1,40,1 1,40,1
Cr 1,46:0,05 1,7@0,08 1,90+0,09 1,720,07 1,750,05 2,20,1 1,380,05 1,9+0,1 1,30,1 2,80,2 2,30,2
Eu (ng g% 18+1 231 22+1 221 23:2 243 19+1 181 213 19+2 12
Fe 1222635 91212 8628 77%20 98426 104221 74512 93%20 771827 121620 114630

K (%) 0,8#0,04 0,520,07 0,72:0,02 0,7&0,03 0,720,04 0,6&0,03 0,7%0,03 0,690,03 0,7&0,04 0,5%0,02 0,6%0,03
La 0,97+0,04 0,8%:0,02 0,68t0,02 0,940,03 0,980,01 1,130,02 0,980,02 0,92:0,01 0,880,02 1,420,01 1,220,02

Na 95+ 19 34418 10312 12520 30820 30&17 55@30 21233 13823 48326 23636
Nd 1,06:0,03 1,030,08 1,31+0,08 1,2%0,06 1,180,01 1,0#0,09 1,220,08 1,20+0,04 0,840,04 1,250,05 1,7@0,08
Rb 33+1 36:2 3A1 381 381 392 3H2 40:1 332 3H2 32:2

Sb 0,1#0,02 0,430,04 0,26:0,01 0,430,02 0,520,04 0,820,08 0,3%0,04 0,39%0,07 0,320,04 0,6%0,01 0,2#0,02
Sc 0,13:0,01 0,2@0,01 0,18:0,01 0,130,01 0,130,01 0,190,01 0,140,01 0,14+0,01 0,130,01 0,220,01 0,220,01

Sm(nggh) 91 14+2 101 1142 101 15+2 102 101 1242 173 132
Th 0,270,02 0,120,01 0,280,03 0,2%0,02  0,180,02 0,2%0,02 0,1%0,01 0,240,003 0,180,02 0,3&0,03  0,3%0,02

U(hggh) 387 673 71:8 52¢4 53t6 72¢11 839 54:0,8 438 13225 928

Yb(nggh) 30:5 534 633 422 4143 53t5 343 42+4 342 532 574
Zn 62+3 72¢4 748 756 1189 11010 9G:10 706 56+3 1033 656
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TABELA 4.9 —Concentracdes de elementos obtida$.nsneoides em Sao Paulqug g*) por ICP-MS.
Periodo de Exposicéo: Abr/Mai 2002 (A).

Elemento (Coﬁt-lr-ole) ST 1B CG SA SC MA cC PI DP SM
(Santana) (lbirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerqg. César) (Pinheiros) (Pqg.D. Pedro) (S. Miguel)
Cd 0,11 0,39 0,18 0,18 0,88 0,26 0,18 0,21 0,12 0,24 320
Co 0,25 0,83 0,70 0,60 0,78 0,86 0,74 0,59 0,36 0,91 2 5
Cu 11,7 28,2 24,0 14,7 25,9 26,4 18,0 15,7 394 22,0 371
Ni 18 52 4,8 3,5 5,0 5,3 4,3 3,9 2,3 5,6 18,0
Sb 0,10 0,45 0,58 0,59 0,42 0,71 0,28 0,74 0,34 0,52 220
Pb 4,1 9,0 111 6,2 9,2 11,0 7.7 8,9 54 10,5 10,9
\Y 17 3,0 4,2 19 4,9 4,6 2,8 2,8 1,7 2,7 19
TABELA 4.10 -Concentracdes de elementos obtida$.nsneoides em Sao Paulqug g*) por ICP-MS.
Periodo de exposigéo: Jun-Jul/2002 (B).
DP
CT ST 1B CG SA SC MA CC Pl
Elemento (Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S.Caetano) (Maua) (Cerqueira César) (Pinheiros) (Pq.D. Pedro)
Cd 0,09 0,18 0,21 0,19 2,30 0,23 0,18 0,18 0,13 0,22
Co 0,25 0,63 0,82 0,87 0,74 0,60 0,68 0,55 0,39 0,83
Cu 4,2 11,1 11,1 14,3 17,9 13,0 12,5 10,6 7,8 19,7
Ni 1,8 3,6 5,0 3,1 3,7 3,7 3,2 3,0 2,5 5,0
Sb 0,09 0,39 0,43 0,65 0,40 0,40 0,27 0,53 0,27 0,53
Pb 35 6,2 10,2 9,2 9,4 10,6 6,5 6,9 4,1 9,3
\% 1,4 1,9 3,5 2,2 31 3,3 2,7 2,1 1,7 2,2
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TABELA 4.11 - Concentracdes de elementos obtida$.nsneoides em Sao Paulqug g*) por ICP-MS.
Periodo de exposicdo: Nov-Dez/2002 e Jan/20D3 (C

Elemento CT ST 1B CG SA SC MA cC PI DP SM

(Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pq.D. Pedro) (S. Miguel)
Cd 0,29 0,34 0,27 0,34 1,34 0,35 0,32 0,40 0,27 0,42 290
Co 1,53 1,37 1,04 0,90 1,06 1,35 1,13 1,24 1,33 1,63 ,02 2
Cu 9,3 20,6 13,7 21,3 18,9 19,4 18,2 16,3 13,1 34,7 ,014
Ni 6,1 7.1 6,2 7,2 7.8 9,0 71 6.8 6,7 8.4 9,6
Sb 0,38 0,37 0,28 0,68 0,33 0,50 0,27 0,56 0,31 1,05 230
Pb 8,3 9,4 11,2 12,2 10,4 18,3 10,2 12,4 7,1 14,0 10,3
Y, 2,2 2,1 2,8 2,2 3,0 34 2,7 2,8 2,4 2,2 2,6

TABELA 4.12 - Concentracdes de elementos obtidab naneoides em S&o Paulqug g*) por ICP-MS.
Periodo de exposicéo: Fev-Abr/2004 (D)
Elemento CT ST B CG SA SC MA CcC Pl DP SM

(Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerg. César) (Pinheiros) (Pq.D. Pedro) (S. Miguel)
Cd 0,17 0,57 0,28 0,31 2,42 0,39 0,35 0,35 0,30 0,47 320
Co 0,40 1,20 1,42 1,73 0,97 1,36 1,14 0,74 0,61 1,08 1 3
Cu 6,5 42,3 12,4 16,5 20,4 22,7 18,0 16,4 11,8 35,2 ,0 15
Ni 31 6,0 45 4,8 6,4 6.8 6,9 4,6 41 6,9 13,2
Sb 0,27 0,33 0,29 0,53 0,47 0,49 0,26 0,53 0,40 0,95 250
Pb 4,6 155 20,9 10,9 10,3 17,6 13,3 11,6 7,1 22,0 111,
\Y 1,1 1,6 2,0 1,9 2,6 2,7 2,7 15 14 2,1 1,6
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TABELA 4.13 - Concentracdes de elementos obtidak naneoides em S&o Paulqug g*) por ICP-MS.
Periodo de exposigéo: Abr/Maio 2003 (E)

Elemento CT ST 1B CG SA SC MA cC PI DP SM
(Controle) (Santana) (Ibirapuera) (Congonhas) (Sto. André) (S. Caetano) (Maua) (Cerq. César) (Pinheiros) (Pq.D. Pedro) (S. Miguel)
Cd 0,20 0,33 0,26 0,24 0,31 1,87 1,08 0,28 0,23 0,33 270
Co 0,63 1,00 0,90 0,80 0,90 0,96 0,82 0,77 0,60 1,10 801
Cu 8,9 14,7 13,6 13,1 16,0 21,3 17,6 19,8 10,0 19,4 ,6 12
Ni 5,0 6,8 6,6 51 6,9 6,2 5,2 5,6 4,6 7,7 9,3
Sb 0,17 0,41 0,31 0,45 0,41 0,49 0,26 0,51 0,33 0,58 290
Pb 6,7 8,5 8,4 6,6 16,3 9,7 8,2 8,1 6,6 12,0 9,2
Y, 19 1,7 1,9 15 2,9 35 2,2 18 15 2,6 24
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FIGURA 4.5 -Enriquecimento em concentracdo de As nas plantdsubaeoides
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FIGURA 4.9 -Enriquecimento em concentracdo de Cd nas plantésudaeoides
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FIGURA 4.11 -Enriquecimento em concentracéo de Cr nas plantds usaeoides
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Na maioria dos casos, 0 maior aumento de concentragdo ocorreu no inverno
(Exposicéo B: Jun -Jul/2002), em oposicdo a um periodo de menor enriqguecimento
em relacdo a amostra controle observado no verdo (exposicdo C: Nov/2002-
Jan/2003). De fato, as concentra¢cfes dos poluentes em S&o Paulo, especialmente
MP19, sd0 maiores no inverno do que no verdo (Orsini et al., 1984, 1986; Artaxo e
Orsini, 1987). Observando os dados apresentados na figura 2.2, vé-se que, nos
meses de junho a agosto, no periodo de 1997 a 2002, que compreende o periodo de
estudo, houve ultrapassagem do padréo e nivel de atencéo para o poluente MP; na
RMSP.

Os elementos Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn, foram os que
apresentaram um acumulo evidente na Tillandsia usneoides em determinadas
estacdes de monitoramento. Os demais elementos ndo mostraram uma tendéncia de
acumulo particular, apresentando comportamentos variaveis. Em alguns casos, como
por exemplo, Na, K, Br e Rb, houve uma diminuicdo da concentracdo nas amostras
expostas em relacdo & amostra controle. Isso pode ser explicado em parte pelo fato
de se tratarem de elementos que fazem parte do metabolismo da planta e séo
substituidos por outros, ao menos para Na e K.

Os elementos terras raras, Cs, U e Th provavelmente tém as particulas de
solo como principal fonte, jA que apresentaram suas variacdes de concentracdo
muito similares no passar do tempo. Como exemplo, sdo apresentados os padrbes
de comportamento dos elementos Ce e Sc (elementos terras raras ) e do U (figuras

4.22 a 4.24).
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FIGURA 4.22 -Enriquecimento do Ce (elemento terra-rara).
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FIGURA 4.24 -Enriquecimento do U.

Os elementos As e Cr ndo mostraram nenhuma tendéncia particular nos seus
padrbes de distribuicdo durante o periodo de exposicao (figuras 4.5 e 4.11), e nao foi

possivel identificar uma provavel fonte desses elementos.
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4.3 Andlise de Clusters

Para uma melhor compreensao do comportamento dos elementos analisados,
aplicou-se uma analise de cluster utilizando o programa Statistica, e o dendrograma
obtido a partir dos dados esta na figura 4.25. O dendrograma mostra que ha dois
grupos principais de elementos: em um grupo V, Pb, Ni, Co, Cd, Cu e Zn; em outro
grupo, Cs, Nd, Rb, Th, K, Na, Br, Eu, Yb, Ce, Fe, Sm, La, Cr, Sc, U, Ca, Sb, Ba e As.
Os elementos V, Pb, Ni e Co formam um sub-grupo, indicando que tem uma origem
comum. J& os elementos Cd, Cu e Zn formam um outro, sendo que o Cd esta mais
préximo ao grupo do V.

Observando-se as figuras 4.12 e 4.21, vé-se que os elementos Cu e Zn
apresentaram altas concentracfes tanto em &reas industriais como em areas
proximas a emissdes veiculares, mostrando o0 mesmo comportamento. Zn e Cu séo
considerados traffic-related elements (Zn é usado em Oleos lubrificantes e Cu é
originado da abraséo de freios), e a correlacdo encontrada confirma essa origem. Os
elementos Cs, Nd, Rb, Th, K, Na, Br, Eu, Yb, Ce, Fe, Sm, La, Cr, Sc e U sao
provavelmente originados das particulas do solo e ndo de origem antrépica.

E interessante observar que os elementos Ca, Sbh, Ba e formam um outro sub-
grupo. Compostos organometalicos contendo Ba e Ca tém sido utilizados para
reduzir a fumaca do diesel e 85-95% do metal € emitido como material particulado
nos gases de exaustao dos veiculos. De acordo com a CETESB, os veiculos a diesel
sdo responsaveis por 80% das emissoes de NOy (CETESB, 2005). A figura 4.26
apresenta os padrbes de distribuicdo similares obtidos para os niveis médios de Ba,
Ca e das emissdes de NOy (dados fornecidos pela CETESB) durante o periodo
estudado, indicando que eles devem ser oriundos da mesma fonte, no caso 0s
veiculos a diesel. O Ba e 0 Zn ja tém sido considerados os novos tracadores para
emissdes veiculares, no lugar do Pb, que n&o é mais adicionado a gasolina (Monaci
et al., 2000).

O antim6nio também apresentou altas concentracdes em plantas expostas em
regides com alta densidade de trafego (DP, CC e CG, figura 4.19), o que pode
associa-lo a fontes veiculares. J& o As apresentou comportamento distinto dos outros

elementos, e isso transparece no dendrograma obtido.
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4.4 Mapas de Distribuicdo

Mapas de distribuicdo para Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn, que foram
os elementos que apresentaram tendéncias de acumulac&o na Tillandsia usneoides
em determinadas estacfes de monitoramento, foram construidos utilizando o
programa Surfer 8 e estdo apresentados nas figuras 4.27 a 4.36, respectivamente.
As faixas de concentracdo nos mapas também estdo expressas em porcentagem de
enriquecimento. As linhas de contorno mostram os diferentes niveis de

enriguecimento dos elementos obtidos durante o periodo de biomonitoramento.
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Conforme ja foi observado, o maior enriquecimento de todos os elementos
foi observado em Jun/2002, no inverno (periodo seco).

O elemento Ba esta mais concentrado em Congonhas e Parque D. Pedro Il
(centro da cidade) e deve estar associado a fontes veiculares (Figura 4.27).
Nessas estacdes, a média aritmética anual para o poluente MP;, foi ultrapassada
em 2002 (Figura 2.3), sendo registrada em Congonhas a maior média aritmética,
ultrapassando em quase 50% o padrdo anual, de 50 pug m=. Conforme ja
discutido, Ba e Ca devem ser oriundos de emissdes veiculares, no caso, 0s
veiculos a diesel. Na Estacdo de Congonhas, principalmente, que fica proxima a
Avenida dos Bandeirantes, ha um intenso trafego de caminhdes, que vao para o
porto de Santos. Os veiculos a diesel, em 2002, foram responsaveis pela emissao
de cerca de 30% do MP (Tabela 2.2).

Para o Co e para o Ni, houve um grande enriquecimento em S&o Miguel
Paulista (SM), muito maior do que em outros locais de monitoramento (Figuras.
4.29 e 4.32). Nesta area, existe uma indastria de processamento de metais, que
produz cerca de 16.000 ton/ano de Ni e 600 ton/ano de Co, o0 que indica estarem
o0 Co e o Ni associados a atividades industriais. Com os resultados obtidos para o
Ni e para o Co foi feito um gréfico (Figura 4.37) que mostra uma perfeita
correlagdo em as variagdes das concentragcdes destes dois elementos,
confirmando que ambos apresentam a mesma fonte de emissao.

Scatterplot (Spreadsheet2 10v*10c)
Co = 0+1*x
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FIGURA 4.37 - Correlacao entre as variacfes deaunacio de Co e Ni
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O Cr mostrou a mesma variacdo sazonal, mas mostrou-se disperso ao
longo da regido (Figura 4.30). A maior concentragao foi observada no parque do
Ibirapuera, o maior parque da cidade. Por outro lado, altas concentracées foram
também obtidas em Santo André e Congonhas, respectivamente, uma regiao
industrial e um local préximo a grandes avenidas, mostrando que sua fonte néao é
evidente, e que Cr pode estar relacionado tanto a fontes veiculares como
industriais.

A maior concentracdo de Zn foi observada em Santo André (Figura 4.36),
uma regido industrial, mas este elemento foi observado também na area central
da cidade, mostrando que Zn pode estar associado a fontes veiculares e
industriais.

As mais altas concentracfes de Cu foram observadas no Parque D. Pedro
Il (DP), que fica cercado de avenidas de trafego bastante pesado e em Santo
André (SA) (figura 4.31), que também apresenta grande atividade industrial,
indicando duas possiveis fontes: automodveis e atividade metallrgica
caracteristica na regiao.

O V é considerado toxico e estd associado a presenca emissdes
industriais. A concentracdo deste elemento tem crescido durante os uUltimos anos
em ambientes onde ha intensa atividade industrial. Pode-se verificar pelas figuras
4.20 e 4.35 que altos niveis de V e foram observados em Santo André (SA), Séo
Caetano (SC) e Maua (MA), que sado regides de grande atividade industrial,
especialmente metalurgica.

Os mais altos teores de Cd foram observados nos mesmos locais (figura
4.28), e este elemento também pode estar associado ao mesmo tipo de fonte,
predominantemente industrial.

Essas conclusfes sdo corroboradas pela analise estatistica, que mostrou
uma correlagao entre os elementos Cd, Cu, Zne V.

Altas concentracbes de Sb foram encontradas nas plantas expostas no
Parque Dom Pedro Il (DP), Cerqueira César (CC) e Congonhas (CC), regides
com alta densidade de trafego, 0 que sugere gue sua emissdo pode estar
associada a fontes veiculares (Fig. 4.34).

Observa-se que o Pb (figura 4.33) ainda se encontra espalhado pela regido
metropolitana, ainda que a gasolina contendo chumbo como aditivo (chumbo

tetraetila) ndo seja mais utilizada no Brasil desde 1992, apesar de o chumbo



100

ainda ser utilizado em combustiveis de avides e helicpteros (Sdo Paulo tem um
intenso trafego de helicOpteros, menor apenas que o de Nova York), o que

poderia explicar o comportamento observado.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O biomonitoramento utilizando Tillandsia usneoides se mostrou uma
ferramenta adequada para a avaliagdo da poluicdo atmosférica por metais na
cidade de Sado Paulo. Em relacdo a métodos convencionais, apresenta a
vantagem de baixo custo e possibilidade de uso em grandes areas, o que é de
particular importancia em uma cidade tdo grande como Sao Paulo, com poucas
informacdes sobre a poluicao por metais.

O trabalho gerou informacdes relevantes sobre a presenca de metais na
atmosfera da regido metropolitana de Sdo Paulo, com mapas de distribuicdo dos
contaminantes e identificagdo de potenciais fontes emissoras dos mesmos.

A técnica de andlise por ativacdo neutrdnica se mostrou particularmente
adequada para a andlise da Tillandsia usneoides como biomonitor de
contaminacdo atmosférica, por ser suficientemente sensivel para fornecer
resultados confidveis para os elementos presentes em baixas concentracfes nos
biomonitores. Os elementos Pb, Cd, Cu, Ni e V, que sdo importantes do ponto de
vista da poluicdo atmosférica, foram determinados por ICP-MS. Isso por que as
caracteristicas nucleares desses elementos ndo sao favoraveis ao uso da técnica
de andlise por ativacdo com néutrons. No caso especifico do vanadio, que €&
determinado por is6topo de meia-vida curta, a sua determinacao foi impossibilitada
devido a problemas para a irradiacdo da amostra nas estacfes pneumaticas do
LAN.

Elementos relacionados ao trafego, como Zn, Sb e Ba, apresentaram altas
concentracdes na plantas expostas em locais proximos a avenidas com transito

pesado e podem ser relacionados a fontes veiculares. Para Cd, V, Zn, Ni e Co, os
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maiores teores foram observados em zonas industriais e podem ser associados a
presenca de fontes de emisséo antropicas. Os resultados obtidos mostraram uma
concentracdo significativamente alta de Co e Ni nas plantas expostas em uma
area industrial (Sdo Miguel), onde existe uma inddstria de processamento de
metal, que produz cerca de 600 ton/ano de Co e 16.000 ton/ano de Ni. Cobre e
cromo se apresentaram igualmente distribuidos em regides industriais e em locais
préximos a avenidas com trafego intenso, sugerindo que estes elementos podem
ser associados tanto a fontes veiculares como industriais. De acordo com o0s
resultados obtidos, pode-se concluir que elementos terras raras, Fe, Rb e Sc séo
originarios do solo. J& quanto ao Pb, verifica-se que este elemento se encontra
espalhado por toda a area estudada, ainda que ndo se utilize mais gasolina
contendo chumbo como aditivo. Entretanto, gasolina contendo chumbo continua a
ser utilizada em avides e helicdpteros, o que poderia explicar esses resultados.
Um monitor biolégico, combinado com uma técnica analitica que forneca
informacdes das concentragfes de uma variada gama de elementos, mostrou ser
uma poderosa ferramenta para deteccdo e identificacdo de fontes de poluicéo
metalica atmosférica. Levando em conta as propriedades acumuladoras de metais
da Tillandsia usneoides, pode-se propor essa espécie como biomonitora da

gualidade do ar em relacdo a metais em areas urbanizadas.
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