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Medicao do aporte atmosférico dos elementos-traco nos municipios de Campinas e Paulinia
com o auxilio da espécie vegetal Tillandsia usneoides (L.)

RESUMO

A bromélia epifita Tillandsia usneoides (L.) foi utilizada para realizar um biomonitoramento
atmosférico em sete locais ao longo de uma transecta que passa pelos municipios de Campinas e Paulinia.
Os pontos escolhidos situam-se proximos a rodovias, indudstrias e avenidas, assim como em locais mais
afastados de atividades antrépicas. Amostras da planta foram introduzidas por aproximadamente dois
meses em cada um locais durante cinco intervalos sequenciais, entre abril de 2009 e margo de 2010. Os
objetivos foram conhecer a distribuicdo sazonal e espacial das concentragdes de elementos-traco (Al, Ba,
Bi, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ga, Hf, Ni, Nb, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Ti, Sr, Ce, Pr, V, Y e W), estabelecer relacbes
com dados climaticos e parametros de qualidade do ar e estimar as fontes a partir dos aportes medidos.
Apos o periodo de exposigdo, as amostras da planta foram removidas, liofilizadas e moidas. Uma aliquota
foi dissolvida em meio acido (HNOs e HF destilados) e analisada em espectrometro de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). O material de referéncia certificado de folhas de macieira NIST 1515
foi analisado para o controle da qualidade. Os resultados das concentracdes obtidas de cada elemento nas
amostras expostas foram normalizados em relacdo a amostras-controle, ndo expostas, para obter um
Coeficiente de Enriquecimento (CE). Os maiores aportes de elementos-trago foram identificados nos
meses de abril-junho/09, setembro/09-novembro/09 e janeiro/10-margo/10, atribuidos a presenca de
maiores concentracdes de material particulado e de poluentes na atmosfera, além de fatores climaticos néo
favoraveis a sua dispersdo nesses periodos. Os menores coeficientes de enriquecimento obtidos para o
periodo de maior pluviosidade - novembro/09-dezembro/10 - foram atribuidos a remogdo parcial dos
poluentes por deposi¢do imida. O maior aporte total foi medido no ponto CSC (Careca Sport Center), e 0s
elementos que apresentaram maiores CE foram Al, Cr, Co, Ni, Y, W, Ce e Pr. A principal fonte para esses
resultados provavelmente é a poeira do solo, e secundariamente o trafego de veiculos e emissdes de
industrias proximas. No ponto FEAGRI (no campus da Unicamp) um conjunto de elementos, entre eles Ni
e Co, apresentou CE relativamente elevados, e que foram atribuidos principalmente & poeira do solo local.
O ponto CENTRO (centro de Campinas) apresentou os maiores CE de Ba, Sn, Cu e Sh, com aportes Pb,
Cd, Bi, Al, Fe, Ga, Nb, Ti também elevados, associados principalmente ao trafego de veiculos. Nos pontos
de Paulinia aportes relativamente elevados foram medidos para Ba, Sb, Bi e V e que foram associados ao
trafego e industrias na regido, incluindo as petroguimicas. Os pontos CABRAS e MSG, mais distantes de
influéncias antropicas, apresentaram as menores concentracfes de metais poluentes em razédo da distancia
relativa as fontes e ao posicionamento favoravel quanto a direcdo dos ventos principais, respectivamente.
Os dados obtidos sugerem que os aportes estdo associados a fontes locais e ao transporte de curta distancia
por ventos NO, enquanto o transporte de longa distancia por ventos sudeste, ndo foi confirmado.

Palavras-chaves: Tillandsia usneoides L., poluicdo atmosférica, Campinas
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Measurement of the atmospheric deposition of trace elements in the municipalities
Campinas and Paulinia by using the vegetal species Tillandsia usneoides (L.)

ABSTRACT

The epiphytic bromeliad Tillandsia usneoides (L.) was used as biomonitor of the
atmosphere at seven sites along a transect of the municipalities of Campinas and Paulinia. The
selected sites are located near highways, industries and avenues, as well as in places farther away
from human activities. The samples of were introduced by about two months during five
sequential intervals, from April 2009 to March 2010. The goals were to know the seasonal and
spatial concentrations of trace metals (Al, Ba, Bi, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ga, Hf, Ni, Nb, Pb, Rb, Sb,
Sn, Sr, Ti, Sr, Ce, Pr, V, Y e W), establish relationships with climatic data and parameters of air
quality and estimate the sources of the deposition. After the exposure period, the plants samples
were taken to the laboratory, freeze dried and ground. An aliquot was dissolved (HNO3 plus HF,
purified by sub-boiling), and analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS). The certified reference material Apple Leaves NIST SRM 1515 was analyzed for quality
control. The measured concentrations of exposed plants were normalized against control samples
of non exposed plants to obtain the coefficient of enrichment (CE). The largest inputs of trace-
elements were identified in April-June/09, September-November/09 and January-March/10,
which are also the periods with higher concentrations of particulate matter and pollutants in
atmosphere together with less favorable climatic factors to their dispersion. The lowest CE values
in November/09-January/10 were attributed to the partial removal of atmospheric pollutants by
wet deposition. The highest depositions was measured at CSC (Careca Sport Center) and Al, Cr,
Co, Ni, Y, W, Ce e Pr showed high CE. The main sources for such results probably are soil dust,
nearby traffic and industrial emissions. At FEAGRI (at Unicamp campus) a set of elements,
including Co and Ni, presented relatively high CE, which were attributed mainly to dust from
local soil. The site at Campinas downtown presented the highest CE of Ba, Sn, Cu and Sh, and
also significant input of Pb, Cd, Bi, Al, Fe, Ga, Nb, Ti mainly due to the traffic of vehicles. At the
sites in Paulinia, relatively high CE were obtained for Ba, Sb, Bi e V, which were associated to
traffic and industrial sources. The sites CABRAS and MSG presented the lowest concentrations
of metallic pollutants, because they are favored by the distance from anthropogenic sources and
the position regarding the direction of main winds, respectively. The data suggest that the
deposition of metallic elements is related to local sources and to short distance transport by NW
wind, while long distance transport by SE winds was not confirmed.

Keywords: Tillandsia usneoides L., atmospheric pollution, Campinas
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1. INTRODUCAO

Poluicdo pode ser definida como aumento ou decréscimo de algum constituinte com base
nos valores encontrados caso ndo exista atividade humana. Essa defini¢do é limitada por fatores
regionais que possam interferir com a quantidade dos variados elementos quimicos de origem
natural, como incéndios florestais, erup¢des vulcanicas e tempestades de areia. Outra definicdo de
poluicdo inclui os impactos naturais e os provocados pela acdo antropica, 0s possiveis danos e
outros efeitos adversos existentes ao homem e ambiente. Portanto, uma definicdo mais ampla de
poluicdo aborda os prejuizos tanto na salide humana, na de plantas e animais, nas propriedades
materiais, efeitos no clima e no bem-estar das pessoas, e que podem advir em decorréncia da
presenca de substancias e energia na atmosfera em quantidades e duracdo suficientes para a
ocorréncia de tais efeitos prejudiciais. A poluicdo inclui também a liberagdo de ruidos, calor e
particulas ionizantes provenientes da energia nuclear (Elson, 1987).

Estudos de polui¢do na atmosfera podem ter por objetivo monitorar classes de poluentes
atmosféricos com comprovados efeitos negativos. Nessa situacdo a regido selecionada apresenta
varias fontes em potencial de emissdes, difusas e pontuais como, por exemplo, nas proximidades
a taneis (Birmili, 2006; Lough, 2005) em grandes centros urbanos, além de outras areas de
diferentes graus de degradacdo. Assim, pode ser estabelecido um conhecimento do aporte de
poluentes e suas oscilagdes. O monitoramento da poluicdo atmosférica envolve etapas de
planejamento que incluem a escolha da ferramenta de conhecida eficiéncia na aplicacdo em
campo, a definicdo da malha amostral com frequéncia de amostragens e cobertura geogréafica
apropriada, a escolha de um meétodo analitico com qualidade controlada, a aplicacéo de calculos
estatisticos e/ou modelos dos valores atmosfericos de poluentes e suas variagbes sob
determinadas condi¢cdes metereoldgicas. Todos esses aspectos visam gerar uma base de dados

sobre o composto a ser monitorado (Klumpp et al, 2001).

A atmosfera é pode ser descrita como um aerossol, isto €, material particulado disperso na
fase gasosa. O material particulado é constituido por particulas sélidas e goticulas liquidas, com
distribuicdo de tamanho nanométrico até micrométrico (Gieré e Querol, 2010). Quanto a
composicdo quimica, o material particulado compreende diversas categorias: particulas de sais

oriundas dos oceanos; poeiras de minerais, cinzas vulcanicas e poeiras industriais; particulas de

1



aerossol biogénicas primérias; particulas carbonaceas derivadas de combustdo; compostos
inorganicos secundarios e particulas de aerossol organico secundario (Gieré e Querol, 2010).
Cada um destes grupos contém uma variedade de constituintes. Por exemplo, os compostos
inorganicos secundarios contemplam sais (principalmente nitratos, sulfatos e com amonio)
formados a partir de gases precursores de fontes naturais e antropicas e podem conter outros

elementos devido a interacdo com outras particulas.

Os poluentes organicos e inorganicos sdo formados por particulas de fumaca e fuligem ou
compostos dissolvidos em goticulas, exemplo de SO2, COx, hidrocarbonetos e seus derivados
secundarios, NOx e metais como o chumbo (Pb). A presenca e a quantidade desses poluentes
dependem de varidveis climaticas de natureza fisico-quimica, que regulam a dindmica da
atmosfera: direcdo dos ventos principais, temperatura e pluviosidade, além das associa¢Ges do
poluente de estudo com outros de origem primaria (os ja citados SOx e NOx), assim como do Os,
um poluente secundario. Muitas vezes a liberacdo de poluentes metélicos é acompanhada da
emissdo de gases, como o SO,. Portanto, parametros como pH, e os niveis de NH4, NOx e SOx
também sdo importantes na caracterizacdo da sinergia entre essas variaveis. A proximidade de
estacfes meteoroldgicas que coletam dados diarios permite obter a variagdo média dos
parametros durante o periodo na ferramenta de monitoramento permanece em campo, e saber de
gue modo e magnitude os valores de certos elementos sdo influenciados por tais condigdes

especificas de cada localidade (Wolterbeek, 2002).

Os poluentes estdo presentes em diferentes concentracdes no meio ambiente, e podem ser
divididos com base na abundéncia média no ambiente. Uma das classificacdes dos elementos em
geoquimica baseia-se na sua concentragdo média na crosta terrestre. Os elementos maiores
encontram-se em concentracbes maiores que 1%, e incluem Na, Mg, Al, Si, K, Ca e Fe. Os
elementos menores apresentam abundancia entre 1-0,1 %, e s&o exemplos Ti, P e Mn. Os
elementos-traco sdo aqueles cuja concentracdo média na crosta € menor que 0,1%. As erupcdes
vulcanicas, hot springs e incéndios florestais sdo emissores naturais de metais a atmosfera. Essas
fontes causam anomalias temporarias no contetdo atmosférico e liberam elementos com
potencial toxico e que sdo diluidos no ar. Por exemplo, Hg é emanado de solos, rochas,

superficie marinha e provincias minerais na forma de compostos volateis. O Na e Mg muitas



vezes se correlacionam com as fontes marinhas. Sdo exemplos de atividades antropicas que
liberam metais: as usinas de geracdo de energia elétrica e aquecedores a base de carvdo e 6leo, a
queima de madeira e as operacbes de fundicdo dos minérios ndo-ferrosos contendo sulfetos
(Siegel, 2002). QOutras fontes incluem inddstrias do cimento e de pigmentos que utilizam certos
metais no processo de producdo, pelas vias de trafego tanto através do escapamento quanto as
emissdes provenientes das brecagens e do desgaste dos pneus, casas de fundicGes, escoamento de
esgoto, incineradores de lixo, calefacdo domestica, usinas termoelétricas, de fertilizantes,
residuos de agrotdxicos e minas de carvdo ou unidades de seu processamento (Fontenele et al.,
2009; Moreno et al., 2007; Pacyna et al 2007; Sardans e Penguela, 2005; Lough et al 2005).

As fontes atmosféricas também variam muito em importancia. Por exemplo, esta
comprovado que as emissdes de As, Cr, Cu, Cd, Ni, Pb e Zn decorrentes de atividades antropicas
superam as naturais, e estimativas sugerem que 0 oposto ocorre com 0s metais Se, Mo e Hg, para
as quais fontes naturais tais como o vulcanismo, aerossois marinhos e biogénicas seriam
responsaveis pela maior parte dos fluxos mundiais (Nriagu e Pacina, 1988). Estima-se que as
emissdes de As, Cu, Hg, Ni e Sb de atividades antropicas superem em 100-200% as emissdes
naturais. Os niveis de emiss@es globais de Pb chegaram a alcancar 28 vezes as emissdes naturais
background, trés vezes ao V e Zn e seis vezes ao Cd (Nriagu e Pacina, 1988; Nriagu, 1989).
Ainda segundo Nriagu (1989), Cr, Hg, Mn, Sb, Se, Sn e Tl possuem maior taxa de emissdes
oriundas de fontes fixas a partir da queima de carvao. Ni e V estdo mais relacionados a queima de
6leo combustivel e coque de petroleo. Com relagdo ao As, Cd, Cu, In e Zn, a terceira maior fonte
mundial desses elementos tem sido a industrias de producdo dos metais ndo-ferrosos, pelo menos
até meados da década de 90. A demanda devido ao crescimento econdmico e consumo de energia
nos parques industriais dos paises em desenvolvimento tem acarretado um continuado aumento
na liberacdo de poluentes em geral, incluindo os metais-traco, com destaque para o continente
asiatico, maior do que o verificado nos paises desenvolvidos, que ja apresentam regulamentacao

prépria de controle de suas fontes.

As emissdes atmosféricas da maioria dos metais-traco e outros metais tem aumentado se
comparada aos registros historicos remotos medidos nas camadas de gelo do Artico (Hong et

al.,1994) no hemisfério Norte. Os registros sedimentares lacustres revelam acréscimo para Pb, Cd



e Hg a partir da Revolucdo Industrial até meados dos anos 70, seguido pelo declinio nos anos
subsequentes (Norton, 2007). Conclusdes semelhantes foram obtidas a partir da determinacédo dos
mesmos metais em seccdes sedimentares de lagos no Vale do Paraiba, sudeste do Brasil por
Lacerda e Ribeiro (2004).

Os metais encontram-se no material particulado, que para efeitos préaticos é classificado
pelo didmetro aerodindmico. As particulas com didmetro de 0,1 pum sdo denominada ultrafinas, as
até 2,5 um (MP,5) sdo denominadas finas enquanto as maiores que este valor sdo a grossas. Para
efeitos de controle da poluicdo atmosférica sdo usados os limites de MP1q (diametro de até 10 pum)
e MP,s. Em &reas urbanas a poluicdo atmosférica € um problema importante de saude publica e a
quantidade de MP <10 pum e também <2,5 um presente por volume de ar é objeto de
regulamentacdo por serem inalédveis e as finas sdo associadas & mortalidade e internagdo

hospitalar por problemas respiratorios e doencas cardiovasculares (Pope et al. 2009).

O tamanho e caracteristicas como forma e densidade, assim como possiveis mudancas
durante o transporte influenciam na sua capacidade de difusdo, coagulacdo, condensacdo e
sedimentacdo, facilidade de ser lixiviado por chuvas e reacdes com gases. A classe de tamanho
MP25 provém da combustdo fdéssil em motores, da geracdo de energia, da producdo de bens
industriais e queima de madeira. Quanto as MP1o provém dos solos e por re-suspensao de poeira
pelo trafego em estradas ndo pavimentadas, pela combustdo do diesel, manipulacdo de materiais,
producdo de cimento, mineracdo e pela quebra e trituracdo de varios tipos de materiais (Toledo et
al. 2008). Uma vez dispersos no ar, os poluentes podem se deslocar por longas distancias de seus
pontos de origens, ou fonte emissora, 0 que torna um problema de alcance mundial, ou seja, que
afete varios paises ao mesmo tempo. No caso das taxas de emissdes, as dos metais-traco sdo altas
qguando liberados de sua fonte, e pode passar a transpor os limites de fronteiras entre paises
devido ao alto tempo de residéncia (Berg e Steinnes, 1995). Como os metais estdo associados ao
MP de diferentes dimensdes durante o transporte podem ocorrer reacdes de hidrdlise e
consequentemente diferencas na solubilidade entre os metais. A concentracdo de metais de
origem antrépica sdo maiores em ambientes urbanos mais poluidos em comparagdo as areas

rurais (Cizmecioglu e Muezzinoglu, 2008).



Assim como é importante conhecer as taxas de emissGes de poluentes, as taxas de
deposicdo permitem caracterizar o aporte. O MP se deposita por meio da gravidade (deposi¢éo
seca) ou através das chuvas (deposicdo Umida). Esta ultima tem efeito mais expressivo, exceto
nos periodos secos, na retirada em maior parte do material em suspensdo (Mayer et al., 1999;
Grantz et al., 2003), e sdo influenciadas pelo tamanho das particulas, efeito orografico do
ecossistema exposto, varidveis metereoldgicas e sua extensdo, fontes conhecidas de dado

elemento nas proximidades e cobertura de vegetacdo (Fontenele et al., 2009).

Todavia, apesar dos metais presentes na atmosfera diferirem quanto aos impactos
negativos provocados na salde humana e no meio ambiente (Wolterbeek, 2002; Falta et al,
2008), é também conhecida a importancia, ndo somente 0s tracos, mas outros que em certos
niveis sdo considerados aceitaveis para manutencdo das atividades metabdlicas reguladoras da
salde de organismos vivos. Dados adicionais de nivel médio da contaminacdo no ambiente e
também sobre efeitos de carater toxicoldgico e eco-toxicoldgico, os efeitos dose-resposta do
poluente em termos de saude humana podem ser abordados (Falla et al., 1999), mesmo em
questdo os possiveis efeitos mutagénicos dai oriundos (Klumpp et al, 2001). Sabe-se que 0s
aerossois, acarretam irritacdo e danos nos olhos, pulmdes e pele, secura nas membranas
protetoras das vias nasais e garganta, alteracdo no sistema imunoldgico e agravamento de
problemas respiratorio, como asma e bronquite (Falta et al, 2008). Em questdes ligadas a saude
humana, dissolvem nos fluidos corpéreos dependendo de condicBes de acidez. No trato
respiratério a exposicdo é mais direta com alcance nos pulmdes, onde metais dissolvidos
complexados e ligados a particulas ultrafinas podem se tornam reativos e biodiponiveis (Falta et
al., 2008).

Ecossistemas expostos a metais-traco podem resultar em condi¢Ges adversas, por
exemplo, em funcdo da acumulagédo nos tecidos e pela transferéncia ao longo da cadeia trofica,
fendmeno conhecido como biomagnificacdo (Siegel, 2002), assim como contribui para certos
tipos de danos estruturais em certas plantas. A exposi¢do € maior em ambientes fragmentados,
com alta circulacdo de ventos. O excesso de metais-traco pode contribuir no declinio da
vegetacdo em locais em contato com poluentes, indicados pelos niveis em fitoquelatinas nas

folhas (Grantz et al., 2003), e na ciclagem de nutrientes do solo, como visto em estudo de



Domingos et al. (2000) em area de Mata Atlantica. Em certas culturas alimenticias a exposicéo a
metais como o Pb acarreta em danos fisicos e de desenvolvimento (Sharma e Dubey, 2005). A
Fig. 1.1. resume as fontes de elementos-traco em regides produtivas. Em razdo desses efeitos, a
questdo da poluigdo ambiental em si deve considerar “o resultado direto de prejuizos a saude
humana ou seus efeitos indiretos ao bem-estar humano por interferir na integridade e vitalidade

dos sistemas que suportam a vida” (Nriagu, 1989).
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Trafego de automotivosleves e
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Industriasdiversas
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Metaispesadosno
ambiente
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Fundi¢dese derretimento
de minérios

Producdo e montagem de Efluentese incineradores

acumuladorese soldas

Figura 1.1. Principais fontes fixas e moveis de emissfes de elementos-traco vinculadas
em regides produtivas. Fonte: Adaptado de Sharma e Dubey (2005).

Em raz&o da capacidade de produzirem riscos em meio a sua dispersdo no meio ambiente
e em materiais sintéticos e trabalhos de arte e monumentos histéricos (Klumpp et al, 2001),
estratégias de controle das principais fontes de poluicdo sdo aplicadas por diversos paises para
reduzir os impactos potenciais relacionados ao acimulo de muitos dos compostos existentes na
atmosfera, definidas como de curto-prazo e longo-prazo na reducdo significativa e gradual de
determinadas classes de poluentes organicos e inorganico. Essas estratégias ou medidas adotadas
refletem no campo politico social, econdmico e tecnoldgico, na pratica a partir de leis especificas
de restricdo as emissdes atraves do estabelecimento de padrbes quantitativos, ou valores

préximos a um limiar pré-estabelecido por diversas agéncias ambientais. No Brasil ndo ha



legislacdo especifica que regulamente os niveis méximos toleraveis dos metais na natureza pela
via atmosférica como existe para outras classes de poluentes cujos limites National Air Quality
Standard (NAAQS) se encontram em pg/m3 desde 1993. Nos EUA, a EPA (Environmental
Protection Agency) regulamenta os niveis aceitaveis para alguns metais-traco téxicos (Be, Cd,
Pb, Hg e Ni), mais comuns no ar ao redor e no interior de zonas industriais que produzem ligas

Ou processam minérios que contém esses metais associados.

O monitoramento do ambiente permite conhecer as concentracfes dos elementos-traco e

acompanhar suas oscilacdes em determinadas areas e em certos meses do ano.

1.1 FERRAMENTAS DE ESTUDOS EM BIOMONITORAMENTO — CONCEITOS E
CARACTERISTICAS

A composicdo quimica de muitas plantas depende das caracteristicas geoquimicas do
ambiente aonde elas vivem, no solo onde crescem, que se refletem na distribui¢cdo elementar em
seus tecidos (Djingova et al, 2004). Os niveis de varios elementos nos géneros agricolas para
consumo humano sao regulamentados em varios paises. Biomonitores sdo usados para detectar
fontes de radionuclideos oriundos de acidentes, e quantificar metais com concentracdes bastante
reduzidas, outros metais encontrados nas proximidades de vias de trafego, e até mesmo para
estudos paleoecoldgicos (Onianwa, 2001). Estudos de deposicdo atmosférica sdo factiveis com o

emprego de biomonitores (Steinnes, 1995).

Na pratica do monitoramento o importante é selecionar a espécie em funcdo da sua
capacidade de acumulacdo dos elementos ou compostos de interesse, e outros atributos como
idade, estado de salde e reprodugdo, assim como capacidade de sobreviver no ambiente.
Parametros como temperatura, umidade do ar e caracteristicas do substrato também podem ser

fundamentais na captacdo e acimulo de poluentes (Klumpp et al, 2001; Onianwa, 2001).

Outras caracteristicas que influenciam na assimilagdo de elementos em plantas séo
associagcOes de um elemento com outro na matriz vegetal, a sua funcdo, a forma de captura pelo
organismo. Esses mecanismos sdo controlados pela fisiologia da planta, cuja sobrevivéncia pode

depender desses elementos (Djingova et al, 2004). O acumulo de elementos-traco em



biomonitores provenientes da deposicdo seca e Umida pela atmosfera € facilitado pela ligacdo
com sitios anidnicos presentes nas células (muitos pertencentes ao grupo dos acidos carboxilicos)
(Figueira et al., 2002). O biomonitor ou indicador de acumulacdo deve possuir a capacidade de
acumular de maneira gradual, constante ao longo do tempo e mesmo quando os elementos

poluidores se encontram em baixos niveis no ambiente (Markert et al.,1999).

Seres vivos de certas espécies também podem ser usados para avaliar a qualidade do
ambiente quanto a certos critérios a partir de um organismo ou comunidade residente, como
diversidade, caracteristicas fisiologicas, parametros morfolégicos ou comportamentais, capazes
de serem medidos. Biomarcadores especificos e sensiveis as variacdes do poluente podem ser
identificados e analisados, e compreendem certas moléculas ou grupos delas sintetizadas como
forma de poderem tolerar ou mesmo evitar/limitar a exposigéo de altas concentragdes de um dado
composto quimico durante um periodo longo (polui¢do cronica) (Falla et al., 1999), e é

denominado de bioindicador, ou segundo Klumpp (2001), indicador de reacéo.

O biomonitoramento emprega um organismo tolerante em ambientes que podem
apresentar altas doses de poluentes, e é capaz de acumuléa-los em seus tecidos de forma a servir
de parametro para estimar o grau de poluicdo de uma dada regido (Falta et al., 2008). O
biomonitor sempre é um bioindicador, mas o contrario ndo € sempre verdadeiro (Markert, 1999;
Falla et al., 1999). O organismo bioindicador é capaz de inferir sobre a qualidade do local de
estudo, embora certos bioindicadores ndo possam ser aplicados em campanhas de monitoramento
ambiental. O biomonitor se diferencia do bioindicador por ser auxiliar na geracdo de dados

quantitativos e mensuraveis em avaliacdo da qualidade ambiental.

O biomonitoramento se divide em ativo, quando ocorre a introducéo de uma Unica espécie
em condicBes controladas por um periodo estipulado e de modo que pode ser realizado por meio
de suportes (Pereira et al., 2007) ou camaras de instalagdo, para musgos (Couto et al, 2004). No
biomonitoramento passivo ndo ocorre introducdo de biomonitor, mas se analisa a(s) espéecie(s)
nativa(s), como por exemplo, varias espécies de liquens (Loppi et al 1996). Neste ultimo caso, é
importante um controle para selecionar individuos com certas caracteristicas desejadas, e
relacionadas com o conhecimento da espécie, idade, estado metabdlico, clima, variabilidade
genética, limites de distribuicdo geografica e qualidade do solo ou substrato. Estudos fitologicos
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sobre a diversidade de determinadas espécies também sdo realizados(Falla et al. 1999;
Szczepaniak e Biziuk, 2003). O biomonitoramento ativo tem a vantagem de ser possivel a
separacdo de alguma variavel ambiental que controla ou interfere nos referidos valores de
deposicdo ou mesmo no comportamento da espécie vegetal em dado intervalo de tempo
(Szczepaniak e Biziuk, 2003).

Por raz@es praticas e econdmicas (baixo custo), o biomonitoramento é mais viavel de ser
utilizado se comparado com a composicao de agua da chuva e de material particulado coletados
com equipamentos especificos e de medicdes realizadas com sensores, podendo produzir
resultados rapidos e ser conduzidos a longo-prazo (Elias et al 2008, Loppi et al. 1996, Steinnes
1995; Berg et al.1995). Em estudos sobre a deposicéo a partir da atmosfera, o biomonitor ideal
capta os poluentes e nutrientes da atmosfera sem o contato com o solo (Oliveira 2004). Para isto,
plantas epifitas sdo utilizadas em estudos de biomonitoramento ha mais de 30 anos, inclusive as
bromélias em varios paises (Elias et al, 2008). As vantagens do uso dessa plantas incluem a
grande razdo superficie/volume e elevadas capacidade de troca catidnica que para facilitam a
captacdo de varios elementos do meio (Basile et al., 2008). Outras vantagens sdo resultados
acurados e de 6tima precisdo podem ser obtidos com auxilio pela analise quimica por técnicas
como a andlise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA) e espectrometria de massas com

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

As condicBes climaticas como o regime de ventos locais, diferencas entre verdo e o
inverno e a orientacdo de ventos predominantes favoraveis a dispersdo de poluentes também
influem no aporte e deposigéo atmosférica. Uma parcela de elementos medidos em biomonitores
pode provir de transporte aéreo de média ou longa distancia, como mencionados em outros
estudos em regides urbanizadas com auxilio de musgos (Makholm e Mladenoff, 2005; Fernandez
et al, 2004; Figueira et al, 2002; Caballeira et al 2001), liquens (Van Dobben et al, 2005; Loppi
et al 1996) ou ambos (Szeczepaniak e Biziuk, 2003; Bargagli et al., 2002), bromélia T.
usneoides (Pyatt et al, 1998) e casca de arvore (Patrick e Farmer, 2007). Sendo assim, para maior
confiabilidade na area de abrangéncia, é importante considerar os fatores metereolégicos que
influem de modo direto nos resultados. E preferivel que as condi¢des climéticas e tipos sejam

semelhantes entre os pontos de amostragens se o objetivo for fazer comparacdes entre locais para



determinar as concentracfes finais dos metais (Couto et

mais completo e podem abranger dados pedoldgicos e geoldgicos; que podem auxiliar na

interpretacdo dos resultados (Figueira et al, 2002). A Fig. 1.2 apresenta de forma resumida as

etapas de estudos de monitoramento quando sdo empregados biomonitores.
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al., 2004; Harmens et al, 2008;
Szczepaniak e Biziuk, 2003). Outros tipos de informagdes auxiliares ajudam a deixar o estudo
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Figura 1.2. Etapas de serem seguidas de estudo de monitoramento com uso de
biomonitores. Adaptado de Klumpp et al. 2001.
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Em relagéo a desvantagens, Steinnes (1995) e Berg et al. (1995) argumentam que 0 uso
de biomonitores que ja existem na area de estudo podem conter muitos elementos presentes no
substrato de fixacdo e também da suspensdo de poeira do solo advindo por processo de
conveccao do ar, e pelo. O contato com a agua de escoamento, raizes, brisas marinhas e
serrapilheira. Sinais originados dessas fontes podem constituir valores acima background, e
resultam em concentragbes altas dos elementos no controle (valores iniciais) em amostras
implantadas no campo, e podem limitar a deteccdo de variagbes sutis no padrdo espacial das
concentracdes dos pontos amostrados. (Markert et al.,1999). Assim, os sinais dos analitos em
niveis traco podem ser obscurecidos por sinais de elementos interferentes durante a leitura. Outro
tipo de limitacdo se baseia na manipulacdo de amostras, que apos coletadas ndo séo lavadas.
Dessa forma ndo se consegue separar a parte do material depositada sobre a planta, que muitas
vezes tem origem no solo ou rocha do qual deriva, da fracdo assimilada no tecido foliar. Existe
ainda a baixa reprodutibilidade em estudos que empregam mais de um tipo de vegetal, o que
dificulta comparac6es dos resultados (Couto et al, 2004; Djingova et al 2004; Szeczepaniak e
Biziuk, 2003; Markert et al., 1999). Além disso, existe a dificuldade de adaptacdo dos
biomonitores em pontos de areas urbanas, ou ainda por questdes logisticas a malha de introducao

(amostragem) pode ficar incompleta (Figueira et al., 2002).

O Valor da Deposicdo Absoluta, isto €, o valor de concentracdo de um dado elemento por
unidade de area e num intervalo de tempo fixado é dado pela combinacdo dos valores da
deposicdo atmosférica Umida e seca. Para isso, coletores de material particulado sdo instalados
nos mesmo locais dos biomonitores (Steinnes, 1995; Berg et al.,, 1995). Os valores de
concentracdo do elemento por peso seco ou Umido do material biologico sdo utilizados para
calcular a Taxa de Deposicdo Relativa em dado intervalo de tempo, cujos resultados podem
refletir também caracteristicas proprias do biomonitor, mecanismos moleculares envolvidos na
homeostase do vegetal no ambiente dentro de uma faixa de tolerancia para a planta. Esses
mecanismos sdo controlados por processos bioquimicos de transferéncia idnica passiva e ativa,
sequestro e especiacdo, oxi-reducdo, e cujas respostas especificas da planta e elemento podem
depender do ciclo sazonal (Hamilton, 1995). Uma taxa de bioacessibilidade para cada biomonitor
poderia ser quantificada para cada elemento ou classe de poluente. Portanto, a utilizacdo de uma
Unica espécie previamente testada é recomendada para cada estudo ambiental (Couto et al.
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2004). A comparacdo das duas Taxas de Deposicdo Absoluta e da Taxa de Deposicdo Relativa

permite avaliar a capacidade de retencdo dos biomonitores.

Diferencas na capacidade de retencdo de grupos de elementos quimicos por biomonitores
podem ser atribuidas a metais com alta capacidade de troca e em altas concentracdes podem ser
deslocados ao interior da célula com a consequente saida de ions hidrogénio e metais leves. As
celulas epiteliais absorvem e concentram metais-trago ao mesmo tempo em que translocam ions
H+ para fora da célula através de carreadores enzimaticos (Onianwa, 2001). Em cenérios de
chuva acida (pH<5,6), que garante o maior suprimento de jons H*, estes podem reverter o
mecanismo de troca cationica que regula a migracdo de ions entre 0 meio intra- e extracelular
(Onianwa, 2001; Couto et al., 2004; Wolterbeek, 2002). Atividades elevadas de ions mais leves
como Na* ou Mg?" também alteram o balango de troca catidnica entre 0 meio intra- e extracelular
e competem com 0s metais de maior peso molecular pelos sitios de ligacdo nas células (Couto et
al 2004; Szczepaniak et al 2003). Outra limitacdo de ordem metabdlica em biomonitores, no caso
de concentracdes muito altas de metais, € a eliminacdo de pequena parte dos metais ja
acumulados por meio de mecanismos moleculares de detoxificagdo para elementos nocivos ao
vegetal em altas doses (Fernandez et al, 2000; Siegel, 2002; Onianwa, 2001). Esse aspecto define
o nivel ou background geoquimico em determinado vegetal (Djingova et al, 2004). Um exemplo
foi averiguado para o elemento selénio (Se) em estudo de Fernandez et al. (2000) com o uso de
Scleropodium purum na regido da Galicia. Os mecanismos de detoxificacdo incluem a excrecao
de metais da célula, sua imobilizagdo na membrana nuclear, a fixacdo na parede celuldsica e
deslocamento para dentro de vacuolo, 0 que pode ocorrer com espécies nativas. Um caso isolado

é 0 do mercurio, cuja acumulacéo é afetada pela temperatura (Steinnes, 1995).

Desse modo, conforme a reacdo do organismo ao poluente ele pode apresentar diferentes
tendéncias de acumulador ou excretor, o que configura sua potencialidade ou ndo como

ferramenta de biomonitoramento, conforme ilustrado na Figura 1.3.
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Figura 1.3. Relagdo entre a concentragdo dos elementos no ambiente e a sua concentragéo no
tecido dos vegetais em relacdo a concentragdo no ambiente. Fonte: Markert et al (1999);
Szeczepaniak e Biziuk (2003).

Tanto musgos e liquens sdo empregados como biomonitores (Falla et al. 1999).
Contudo, musgos sdo mais tolerantes a condicGes de altos niveis de poluentes (Bargagli 2002). O
termo musgo (moss) aplica-se ao grupo de organismos no qual se encontra as bridfitas. Elas séo
biomonitores ideais em ambientes onde sdo comuns, como em muitos paises da Europa, onde as
condicdes climéaticas muitas vezes sdo as ideais para a sobrevivéncia desses seres. Briofitas
requerem alta umidade e temperaturas mais amenas em relacdo as encontradas em boa parte do
Brasil (Figueira et al. 2002). Liquens séo usados tradicionalmente em averiguar as concentragdes
de SO2 (oxido sulfuroso) no ar (Markert, 1999), mas também ja foram usados para estudar o0 no
aporte de metais como Zn, Cd, Fe e Pb ou entdo radionuclideos, tanto na forma gasosa quanto em
particulados (Falla et al., 1999). Muitos liquens sdo tolerantes a poluentes e 0s assimilam através
da umidade e chuva. Plantas superiores podem ser aplicadas, no que depender da espécie com
eficacia em estudos do monitoramento ambiental. Elias et al (2008) estudou o potencial de
algumas espécies nativas do parque Estadual Ilha do Cardoso para avaliar se eram aptas para
serem utilizadas como biomonitores, pela capacidade de reter varios elementos via atmosfera e

acumula-los em quantidades significantes nos seus tecidos.
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As bromélias se distinguem de outros biomonitores pela sua capacidade de absorver
nutrientes (e poluentes) da atmosfera e apresentarem uma taxa de acumulagdo constante e
crescente ao longo de semanas (Basile et al, 2008), menor taxa de crescimento, 0 que minimiza o
efeito de diluicdo do poluente no tecido e proporciona maior taxa de enriquecimento em metais-
tracos. As bromélias sdo adaptadas a regides tropicais (Calasans e Malm 1997) onde também séo
abundantes. Suas estruturas foliares sdo modificadas para obter 4gua e nutrientes diretamente do
ar. Sdo consideradas facultativas holo-epifitas porque podem crescer tanto no solo quanto sobre
outras plantas - e assim suprimir a funcdo dos tricomas no caso de crescimento no solo - como no
dossel e no sub-bosque (Elias et al, 2008). Adicionalmente, as bromélias sdo mais sensiveis do
que os liquens as oscilagbes na dinamica de elementos decorrentes das mudancas no uso do
espaco (atividades agricolas ou urbanizacao local) onde estdo incluidas (Husk et al, 2004). Tanto
bromélias quanto liquens ndo apresentam mudancas macro-morfologicas ao longo dos periodos
de exposic¢do utilizados e possuem boa longevidade, o que os tornam Uteis em estudos de longo-
prazo de deposicdo atmosférica de varios poluentes.

Exemplos de estudos pioneiros sdo realizados em paises nordicos com auxilio de
variados géneros de vegetacdo, em face as fortes evidéncias do transporte de muitos dos metais
poluentes serem oriundos de fontes localizadas em outros paises (Steinnes 1995; Berg et al.
1995). Estudos anteriores no Brasil, especificamente na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (
Bourette et al, 2005; Miranda et al, 2002; Fontenele et al, 2009), sugerem o transporte de
poluentes pelas correntes da baixa atmosfera, para os quais pode ser aplicado o monitoramento

bioldgico com auxilio de bromélia.

1.2 CLASSIFICACAO TAXINOMICA E CARACTERISTICAS DO GRUPO

A familia Bromeliaceae é amplamente distribuida na zona neotropical com cerca de 60
géneros e 3000 espécies distribuidas na Ameérica do Sul até o norte da Argentina e toda a
America Central. Cerca de 40 géneros e 1200 espécies s6 ocorrem no Brasil e apresentam uma
diversidade muito grande na floresta Umida de Mata Atlantica, e distribuicdo que abrange desde o

nivel do mar até altitudes de 4000 m, nos mais diversos tipos de habitas, do seco e quente do
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deserto até florestas de altitudes mais frias e as florestas ombrofilas densas dos tropicos.
Bromélias podem habitar areas urbanas em suportes artificiais como telhados e fios de
transmissdo. As bromeliaceas se dividem filogeneticamente em 3 sub-familias: Pitcarnioideae,
Bromelioideae e Tillandsioideae. Foram descritas por volta do século XVII e batizadas com o
termo ‘bromélia’ em homenagem a0 boténico Olaf Bromel. As plantas com caracteristicas
proprias foram reunidas pela primeira vez dentro do grupo Bromelie. Atualmente, sabe-se que é
considerada a segunda maior familia de monocotiledéneas epifitas, superada apenas pelas

Orchidaceae.

As bromélias sdo muito cultivadas em jardins, como por exemplo as dos géneros
Alcantare, Aechmeia, Billbergia, Bromelia, Guzmania, Neoregelia, Pitcairnia, Tilladsia, Vriesia
e outros mais. Apesar da sua abundancia e diversidade, a sua retirada e utilizagdo como

ornamento contribui para a queda das populac¢des naturais (Manetti et al., 2009).

Quanto a sua funcgdo ecoldgica, como exemplo, no ecossistema de Mata Atlantica existe
uma variedade de bromélias que habitam o dossel e apresentam reduzida biomassa, porém um
desproporcional efeito fertilizador em razdo da captura, acimulo e conservacdo de nutrientes
presentes na lamina d’agua de origem atmosférica em suas folhas e com ajuda se estruturas
especializadas, seja na forma de transporte vertical (deposi¢do) ou horizontal (animais). Muitas
dessas substancias sdo liberadas apds a queda de suas folhas e servem mais tarde a outros
vegetais através da reciclagem dessas substancias contidas na serrapilheira da floresta. Sendo
assim, as bromélias sdo consideradas como entrada importante de variados elementos para dentro
do ecossistema florestal, em uma taxa que pode variar e que depende do numero de bromélias
existente, que por outro lado depende do estagio sucessional da floresta, da pressdo antrépica no
sistema e da geomorfologia da regido. Outra importante contribuicdo das bromélias é sua funcéao
de agir como microhabitat de pequenos outros seres, na maior parte invertebrados (Oliveira,
2004). A condicdo microclimatica e a interacdo bidtica com a planta hospedeira refletem no
desenvolvimento da planta e no contetdo quimico da mesma. Condicdo de luz e umidade nao é
requisito basico para a distribuicdo e crescimento da planta no ecossistema, em comparagdo a
disponibilidade de nutriente fésforo e de outros minerais, muitas oriunda da propria planta

hospedeira e carregada pelas chuvas. Estudo de Garth (1964) em Tillandsia verifica baixa
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tolerdncia atraves da captacdo da umidade do ar sem ocorréncia de chuvas e bem expostas aos
rigores de ventos, tempestades e ambientes sombreados.

O ramo da familia Tillandsioideae engloba 551 espécies do género Tillandsia
catalogadas, além de outros géneros, que compartilham caracteristicas como o formato das folhas
em rosetas com tricomas peltatos organizado de maneira radial, ovarios em posicdo superior,
sementes contidas em cépsulas tri-partidas, com cinco diferentes tipos de estigmas identificados
entre os representantes dessa familia. Os pdlens também sdo variados quanto aos seus formatos,
que incluem gréos sulcados e sulcos difusos com germinacdo distal, ou insular, ou opercular. O
nimero basico de cromossomos é de 25. A Poliploidia estd presente dentro de sub-género
Diaphoranthema com cerca de 30 espécies. Grupo monofilético, talvez originado de algum
ancestral Pitcairnéide (Till 2000).

Tilladsioideae apresenta Heterocronia do tipo Neotenia, que consiste na presenca de
caracterisiticas juvenis provindo do ancestral evolutivo nos descendentes adultos; neste caso seria
a funcdo do tricoma especializarem-se como raizes, que sofreu reducdo estrutural; florescéncia
precoce, com menor gasto de energia no crescimento vegetativo antes da floracdo, e crescimento
lento. Apresentam habito xeromorfico, devido a presenca de fitotelmos, uma estrutura presente
na folha que colabora na captacdo eficiente da dgua, metabolismo CAM para uso 6timo da agua
disponivel e uma forma eficiente de captacdo de fétons importante em areas sombreadas. Dessa
forma, os descendentes dessa familia teriam garantia de sobrevivéncia em areas secas dos dosseéis
(Benzing et al, 2000), além de inter-n6s muito alongados sem formato de tanque (ndo depende da
queda de serrapilheira das arvores dos dosséis acima para adquirir alimento), ageotropismo,

supressao da dominancia apical e boa dispersdo por fragmentacao.

Dentre as inumeras espécies do género Tillandsia, as mais utilizadas para fins de
monitoramento biolégico estdo T. recurvata, T. aeranthos, T. caput-medusae morren, T.
capillaris e T. usneoides. Dentre estas, Tillandsia usneoides (Linneu.) (Tillandsioideae,
subgénero Diaphoranthema) ¢ popularmente conhecida como ‘barba-de-velho’ por causa dos
longos e esbranquicados ramos semelhantes a uma barba (Figuras 1.4 e 1.5). E muito comum nos

ecossistemas florestais e facilmente identificada e de ser coletada (Souza e Lorenzi, 2005).
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Sua anatomia é caracterizada por um mesofilo plano-convexo e parénquima aquifero
(células de tecido acumuladoras de &gua) bastante desenvolvido presentes na face abaxial e
adaxial (faces da base e de cima da folha, respectivamente). Possui também parénquima
clorofiliano (producdo de energia, com maior atividade fotossintética) entre os sistemas de feixes
vasculares colaterais, cuja estrutura é parcialmente circundada por fibras. Apresenta uma
epiderme sem cuticula e levemente espessada formada por células onduladas e intercalada com
escamas e estbmatos na face abaxial. Assim como a maioria das espécies epifiticas de bromélias,
a Tillandsia usneoides absorve agua e nutrientes da atmosfera através de um epitélio na forma de
escamas e com auxilio de tricomas. Os estdmatos sdo rodeados por células-guardas que no caso
da referida espécie sdo funcionais por apresentarem mobilidade e condutividade foliar. Ja as
células subestomaticas realizam a mesma funcdo e localizam-se nos polos de cada estémato (Till
2000). Os estbmatos abrem somente a noite, periodo que captam a maior parte dos poluentes.
Também estdo presentes canais de ar ao longo do mesdfilo, e auséncia de uma camada do tipo
palicada (Scatena e Segecins, 2005; Till, 2000). Todas essas estruturas estdo adaptadas a captura
e acumulo de substancias do seu meio, adaptacGes conferidas pela auséncia de raizes em T.
usneoides, facilitam a captacdo direta em contato com muitas substancias presentes na atmosfera,
uma condicdo de sobrevivéncia extrema.. A distribuicdo dos elementos captados € homogénea,
sem transporte para outras partes, como existe com outros biomonitores, que tendem a concentrar
um dado elemento em folhas ou mesmo elimina-los para efeito de desintoxicacdo e adaptacéo.
Independe do contato com o solo, tem uma fisiologia que permite a acumulagdo a longo-prazo
dos poluentes da atmosfera. Ainda, segundo Alves et al. (2008), T. usneoides mostra sinais de
alteracdes morfoldgicas em contato com poluentes no periodo de 8 semanas. Essas alteracdes

poderiam servir como parametros alternativos da presenca de poluicdo atmosférica.
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Figura 1.4 .Tillandsia usneoides L., como a maioria das plantas de seu género
apresenta habito epifitico, ou seja, se associa a planta hospedeira para melhor
aproveitamento da luz solar. A fixacdo a planta hospedeira ndo se da por raizes
adventicias. Adaptado de Spagnhol Plantas Ornamentais.
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Figura 1.5. Detalhe dos ramos entrelacados de Tillandsia usneoides L..A planta é verde durante
a maturagdo, periodo em que absorve nutrientes e vapor d’agua da atmosfera através das escamas.
E conhecida como “planta aérea’. Fonte: de Plants of the the Week Homepage.

A espécie vegetal T. usneoides foi utilizada em trabalhos anteriores para investigar a
presenca na atmosfera de diversos compostos poluentes, assim como suas variagdes sazonais
tanto em locais de forte impacto antropico, quanto em locais menos degradados. Alguns desses
trabalhos foram realizados no Brasil. Malm et al. (1998) utilizou T. usneoides para avaliar a
presenca de mercurio na atmosfera, devido ao uso desse metal na amalgamacao para a extracédo
de ouro. Calazans e Malm (1997) também utilizaram a mesma espécie no Rio de Janeiro no
monitoramento de mercurio proximo a uma fabrica que utiliza o processo eletrolitico cloro-
alcalis. Noutro estudo a T. usneoides mostrou-se promissora para monitorar compostos organicos
toxicos e persistentes PCDD (dioxinas) e PCDF (furanos) em éarea industrializada do Rio de
Janeiro (Pereira et al, 2007a), na deteccdo de metais-traco em fragmento de Mata Atlantica
(Mata do Carvao), e associados a cultura canavieira desenvolvida nas proximidades (Villela et al,
2006). O monitoramento continuo com T. usneoides para metais-traco e sua relagdo com
varidveis ambientais em uma escala maior foi efetuado em diversos pontos da regido
metropolitana de Sdo Paulo por Figueiredo et al. (2001, 2004 e 2007). Num trabalho recente,
Viana et al. (2011) mediram as monitoraram as concentragcdes de Cu, C, Zn Cd e Pb associadas a
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T. usnoides no Rio de Janeiro e em Salvador e usaram como areas-controle Itatiaia e Cordeiro,

ambas no estado do RJ.

1.3

OBJETIVOS

Conhecer a distribuicdo espacial e também sazonal das concentracfes de elementos-traco
(Al, Ba, Bi, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ga, Hf, Ni, Nb, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, Ce, Pr, V, Y e W)
associados ao material particulado atmosférico na regido de Campinas através de um
biomonitoramento continuo anual com a introducdo da espécie de bromélia Tillandsia
usneoides (Linneu);

Estimar a partir de dados coletados nos diferentes locais de amostragens as fontes
potenciais locais ou n&o-locais da cada um dos elementos, e diferenciar os que
predominam através do aporte natural;

Avaliar as relacGes entre as concentracdes dos elementos-tracos com fatores climaticos
considerados (temperatura, poluentes, pluviosidade e direcdo do vento) para estabelecer
caracteristicas sazonais na da sua distribuicao.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 LOCAL DO ESTUDO

O municipio de Campinas estd localizado nas latitudes 22°45°S-23°S e longitude
47°07°30"W-47°W aproximadamente entre as bacias do rio Piracicaba e Capivari. Compreende
uma area de 796 km?2 na regido centro-leste do Estado de S&o Paulo com aproximadamente 1,1
milhdo de habitantes (IBGE 2010), e alta renda per capita. Em Campinas séo desenvolvidas
atividades agropecuarias mecanizadas, possui um parque industrial e de alta tecnologia. A regido
é cortada por rodovias importantes e possui uma grande frota veicular. Ao lado de Campinas se
encontra Paulinia que hospeda o maior complexo industrial da regido com um o polo
petroquimico, com a refinaria da REPLAN e distribuidoras de derivados combustiveis, além de
industrias ligadas a producdo de fertilizantes, produtos de satde animal, quimicas de variados
tipos (IBGE 2010).
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Figura 2.1. Divisdo administrativa da regido de Campinas e 0s municipios vizinhos. Fonte:
Cartas planimétricas IBGE (2008) escala 1:100000.
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A cobertura vegetal do municipio é bastante reduzida e corresponde a 2,6% do mosaico
de vegetacdo anteriormente conhecido. A vegetacdo era composta na maior parte por densa
vegetacdo estacional semi-deciduas, da qual restam 2,4 %., além das préprias campinas, do
cerraddo, do cerrado, matas de brejos e de vegetacdo rupestre. Hoje sdo encontrados fragmentos
esparsos bastante perturbados, embora haja certo nimero de parques e de remanescentes naturais

espalhado pelo municipio (Embrapa Agenda 21 Campinas).

] 69008 13868 28780 27600 345080 41488 n

Figura 2.2. Remanescentes de vegetacio da regio de Campinas. Area branca: sem vegetaco
original; manchas amarelas: fragmentos parcialmente degradados; manchas azuis: fragmentos
pouco perturbados. Fonte: Agenda 21. Embrapa Monitoramento por Satélite.
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2.2 GEOLOGIA

O municipio de Campinas encontra-se entre dois tipos de terrenos. Na porcao oeste se
localiza a Depressao Periférica Paulista, composta por terrenos sedimentares e a leste, o terreno
cristalino do Planalto Atlantico. A depressao Periférica, situada na zona do médio Tieté, conecta-
se com a Bacia do Parana, enquanto o Planalto Atlantico se conecta, através do planalto de
Jundiai, junto a Serra de Jundiai. As rochas cristalinas do Planalto Atlantico a leste sdo do pré-
cambriano de alto a moderado grau metamorfico e com intrusdo de granitos. A porcao sedimentar
da Depressdo Periférica Paulista se situa sobre rochas sedimentares do subgrupo Itararé e
didbasios da Formagdo da Serra Geral, com altitudes variando entre 550-700 m. A leste do
municipio, na porcao cristalina, sdo encontradas altitudes maiores e mais ingremes (até 1000 m),
com gnaisses do Complexo Itapira (formadas durante o Proterozoico Médio), granitos das suites
Morungaba e Jaguariuna (formados no Proterozbéico Superior Cambro-Ordoviciano) e rochas
miloniticas das Zonas de Cisalnamento Valinhos e Campinas, quartzitos, Xistos e anfibolitos. O
intemperismo e a erosdo resultaram na formacdo de matac6es de granito no setor leste (Instituto
Geoldgico, 1993).
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Figura 2.3. As diferentes litologias na regido de Campinas, com énfase na idade dos afloramentos.
Legenda: PlaGm: Proterozbico Médio gnaisses do Complexo Itapira, PSEOg: Proterozbéico Superior
Granito Morungaba, PlaQs:Placa Quartenario Superior da Zona de Cisalhamento de Valinhos, CPi:
Carbonifero-Permiano rochas sedimentares do Sub-Grupo ltararé, Jkd: Diabasios, Qa: Arenitos dos
dep6sitos aluvionares do Quartenario, linha verde: falha geolégica da Zona de Cisalhamento de
Campinas. Fonte: Agenda 21. Embrapa Monitoramento de satélite. Escala 1:100000.

23 CLIMA

O clima apresenta duas estacdes bem definidas em relacdo a temperatura e pluviosidade:
um periodo seco compreendido entre maio a setembro com temperatura entre 18-22 °C, e outro
mais Umido entre outubro e abril com temperaturas médias entre 22-24 °C. A pluviosidade média
é de 1470 mm ao ano, com 80 % das chuvas entre os meses de outubro e margo e alta umidade
relativa do ar neste periodo. Nos meses secos a umidade relativa do ar declina até chegar a
minima de 15% no més de setembro. A rosa-dos-ventos da CESTESB (2003) indica ventos
predominantes em Campinas de quadrante leste-sul capazes de diminuir a temperatura nos meses

de maio a setembro e também a pluviosidade. Esse periodo apresenta uma maior estabilidade
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atmosférica devido a inversao térmica e, desse modo, permite uma menor capacidade de mistura
dos poluentes. Nos meses mais quentes, as massas de ar de origem continental, aliadas ao
fendmeno de conveccéo tropical e sistemas de frentes frias extratropicais, conferem uma maior
capacidade de mistura e dispersdo dos poluentes (INPE, 2007). O padrdo climatico é também
definido por variaveis tanto de origem continental como maritima, principalmente em escala
regional, em razao de caracteristicas geogréficas, como a cobertura de vegetacdo, relevo, como a

presenca de serras na direcdo da costa com influéncia de brisas marinha e vale-montanha.

24  PROCEDIMENTOS DE CAMPO

Todas as plantas foram fornecidas pelo produtor Chacara Guimajotas de Cordeirdpolis,
SP. A proveniéncia comum dos espécimes permite a comparacao dos resultados. A Tillandsia
usneoides L. cresce e se propaga por brotamento e destacamento de suas folhas. Portanto, é facil
obter varias plantas menores e vidveis originarias de uma planta-mée, de forma que o material
fornecido foi suficiente para todos os periodos de implantacdo. As plantas utilizadas
apresentavam tecido de cor verde, portanto em fase de crescimento continuado e maior
capacidade de absorcdo dos nutrientes da atmosfera (Figueiredo et al, 2007; Alves, 2008). Para

cada local de introdugéo foram utilizados 25 g da planta.

As bromélias utilizadas foram lavadas em agua corrente deionizada por alguns minutos
para retirar poeira depositada e outros detritos. Algumas folhas foram retiradas de cada planta
para ser constituido um controle para cada periodo de implante. ApGs a secagem ainda no
laboratorio, as plantas foram armazenadas em sacos plasticos, lacradas e retiradas somente em

campo.

As plantas foram introduzidas em sete pontos distintos do municipio de Paulinia e
Campinas e foram trocadas por novos individuos em média a cada 2 meses e 15 dias no intervalo
de 1 ano, num total de cinco periodos de amostragem. As plantas foram amarradas com barbante
de algod&o. Como suporte montado com quatro tubos de PVC conectados entre si na forma de
cruz com um encaixe de cruzeta. O suporte foi suspenso por barbantes de algoddo e amarrado em

galhos de arvores em todos 0s pontos e em intervalos para amostragem continua (Figura 2.4). No
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primeiro periodo de introducdo, foram usadas duas plantas por suporte e nos seguintes foram
quatro plantas. Os suportes foram amarrados em alturas entre 3 e 5 m, alcancados com escada
simples e com altura segura para minimizar a contaminacgdo pela poeira do solo. A técnica de
implante é bastante simples e funcional. Culicov et al (2005) e Padaki et al. (1992) que

utilizaram suportes com geometria um pouco diferente, de madeira e de PVC, respectivamente.

Figura 2.4. Suporte utilizado na fixacdo de T. usneoides. Foto tirada no ponto de amostragem do
Condominio Serra das Cabras, em Joaquim Egidio.

Cada introducdo do suporte com plantas foi realizada em locais selecionados que
apresentam diferentes usos e que constituem quase uma transecta, de leste para oeste (Tabela 2.1
e Figura 2.5): loteamento em area afastada em um condominio de Joaquim Egidio com pouco
transito de veiculos (CABRAS), estacdo da CETESB no centro urbano de Campinas (CENTRO),
clube de praticas esportivas, proximo a estacdo de tratamento de esgotos da SANASA e da
rodovia em direcdo a Mogi-Mirim (CSC), uma no campus da UNICAMP, no terreno proximo a
FEAGRI (FEAGRI), junto a entrada da mata da Mata Santa Genebra (MSG), outra junto ao
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portdo de entrada Jardim Botanico do municipio de Paulinia (Paul Jd.) e a Gltima em area
residencial no Bairro Bela Vista no mesmo municipio (PaulBV). Uma amostra de T. usneoides

original da chacara Guimajotas foi definida como branco, além dos controles.

Tabela 2.1. Pontos de introducao das amostras e respectivas coordenadas

Nome Sigla Coordenadas

Condominio Serra das Cabras CABRAS 22°53°19”S 46°51’03” W
Centro Campinas CENTRO 22°54°09”S 47°03° 25" W
Careca Sport Center CSC 22°50°28”S 47°01’ 58 W
Feagri Unicamp FEAGRI 22°48°59”S 47°03*22” W
Mata Santa Genebra MSG 22°48 50”7 S 47°06° 51”7 W
Jardim Boténico — Paulinia Paul J.d. 22°45°31”S 47°08° 47" W

Residéncia no bairro Bela Vista - Paulinia PaulBV  22°45°16”S 47°10° 03" W
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Figura 2.5. Mapa georreferenciado com as respectivas coordenadas dos locais de introducéo e
coleta das amostras de T. usneoides, distribuidas ao longo de uma transecta na diagonal que
abrange 31 km de distancia de Paulinia até o distrito de Cabras, em Campinas. Fonte:
Departamento de Estrada e Rodagens

A escolha dos locais de introducdo considerou a presenca de obstaculos tais como
construcdes e arvores nas proximidades para permitir a livre circulacdo das massas de ar. O
suporte com as plantas foi posicionado acima das copas de arvores, no caso no Jardim Botanico
de Paulinia. De preferéncia, o ponto precisa se localizar de modo a receber maior exposi¢do aos
ventos com livre circulagdo com suas direcdes preferenciais. Além disso, em todos os pontos
devem ser identificadas e registradas todos os sorvedouros potenciais de poluentes nos arredores

e que pudessem interferir nos resultados. Estes também podem depender do status nutricional da
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planta, que pode conter altos niveis de metais importantes no seu metabolismo, dentre os quais se
incluem Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Mo, Ba, Si, Co, Cu, Zn (Siegel, 2002).

2.5 CARACTERISTICAS DOS LOCAIS

O Condominio Serra das Cabras em Joaquim Egidio esta situado na bacia de Atibaia a
nordeste do municipio de Campinas, na APA (Area de Protecdo Ambiental). O ponto de escolha
esta localizado em terreno aberto e amplo e sofre a acdo dos ventos de ambas as diregdes NO-SE,
em terreno situado em altitude de 760 m. Trata-se de local com pouco impacto de atividade
poluidora e de passagem de veiculos ocasional. Ndo se observou no local nenhuma outra

atividade pontual potencialmente poluidora.

O ponto no centro de Campinas fica em terreno de uma escola estadual na Av. Anchieta
42, préximo a estacdo de monitoramento da CETESB, com altura do terreno de 678 m. Apresenta
aglomeracdo urbana com trafego intenso. As amostras foram posicionadas em local com boa
circulacdo de ventos a uma altura de trés metros do solo. Dados de SO2, CO e O3 monitorados

regularmente pela CETESB indicam boa qualidade do ar

O Jardim Botéanico de Paulinia € um local propicio para fixacdo das plantas e foi fixado
em local com boa circulagdo de ventos, para averiguar o aporte de poluentes vindos da direcdo N,
muito embora préximo da refinaria da REPLAN, o vento N oriundo da refinaria passa pelo
sentido oposto, em direcdo ao bairro Planalto. O municipio exibe condi¢bes atmosféricas piores
de muitos pontos da cidade de Campinas, no caso de poluentes inorganicos. A Replan, a maior
refinaria da America Latina, produz asfalto, coque, gasolina, diesel, GLP, nafta, querosene entre

outros derivados. Outro ponto de implantacdo foi no bairro Bela Vista, em Paulinia.

A Mata de Santa Genebra esté localizada no distrito de Bardo Geraldo, no Real Parque e
compreende uma area com 251,7 ha de fragmento florestal bem preservado. Esta situado em
terreno de 614 m de altitude. Nas proximidades, ocorrem intensas atividades agricolas

mecanizadas, com solo exposto a eroséo e ha rodovias nas proximidades.
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Um dos pontos escolhidos foi um terreno baldio ao lado da FEAGRI foi por conta da alta
circulacdo de ventos, a altura do terreno por volta de 646 metros (0 mais alto do campus da
UNICAMP) e pouca circulacdo de veiculos nas vias proximas. O ponto € bastante exposto aos
ventos de dire¢do norte. Ha arvores isoladas a boa distancia uma da outra e que servem para o
posicionamento das bromélias a uma boa altura direcionada e exposta a esse vento vindo de

Paulinia e outros bairros residenciais ao redor do campus, logo abaixo.

De preferéncia, todas as partes de vegetais retiradas para pesagem antes de sua
introducdo nos respectivos pontos foram provenientes de mesma localizada planta, utilizada
como controle. Cada vez que foram utilizadas, uma parte delas foi guardada e passou pelos
mesmos procedimentos descritos acima para analise, menos a pré-lavagem. Isso é importante
devido ao tempo prolongado de permanéncia da planta antes de sua utilizagéo e trazidas do ponto
de branco (viveiro Guimajotas). Assim, os elementos contidos até entdo na matriz séo
descontadas das amostras retiradas de cada lugar de amostragem apds o periodo de permanéncia,

para conhecer assim 0 seu enriquecimento em relacdo a planta do controle.

A Tabela 2.2 apresenta as datas de introducdo e de retirada das plantas durante o periodo
do estudo.
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Tabela 2.2 Relaciona as datas de ida a campo. 1: (abril/09-junho/09); 2 (junho/09- setembro/09);
3 (setembro/09-novembro/09); 4 (novembro/09-janeiro/10);5 (janeiro/10-margo/10)

1 CENTRO Paulld. FEAGRI CSC CABRAS PaulBV MSG

Data implante  09/04 09/04  11/04 09/04 09/04 29/04 17/04
Data retirada  30/06 30/06  19/06 30/06 30/06 15/07 27/07

2 CENTRO Paulld. FEAGRI CSC CABRAS PaulBV MSG

Data implante  30/06 30/06  06/07 30/06 30/06 16/07 26/07
Data retirada  10/09 10/09  15/09 10/09 10/09 07/09 24/09

3 CENTRO Paulld. FEAGRI CSC CABRAS PaulBV MSG

Data implante  10/09 10/09  15/09 10/09 10/09 20/09 20/09
Data retirada  16/11 16/11  16/11 19/11 19/11 17/11 20/11

4 CENTRO Paulld. FEAGRI CSC CABRAS PaulBV MSG

Data implante 16/11 16/11  16/11 16/11 16/11 17/11 20/11
Data retirada  22/01 22/01  27/01 22/01 22/01 22/01 22/01

5 CENTRO Paulld. FEAGRI CSC CABRAS PaulBV MSG

Data implante 22/01 22/01  27/01 22/01 22/01 22/01 22/01
Data retirada  24/03 24/03  24/03 24/03 24/03 24/03 24/03

2.6 PROCEDIMENTOS DE COLETA E LABORATORIO

Ao remover as plantas nos seus locais de implante, elas foram colocadas em sacos
plasticos, que foram fechados e identificados. Cuidados foram tomados para ndo contaminar as
amostras com material proveniente do solo e acessérios de campo. No laboratdrio, as amostras
foram retiradas dos sacos com uso de luvas e espatula de plastico. De cada planta usada como
sub-amostra, foram selecionadas as partes verdes das folhas superficiais, isto é, as que
permaneceram em contato direto com o ar. Como a concentracdo foliar € homogénea, e 0

crescimento muito reduzido dentro do prazo de dois meses, ndo existe o risco de diluicdo por
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parte dos analitos acumulados no tecido vegetal. Somente foram descartadas as sec¢des das
partes mortas das folhas, epibiontes e residuos de terra. Ndo se discriminou segmentos mais
velhos ou mais jovens de mesma folha na selecdo. As folhas selecionadas em cada ponto foram

misturadas para constituir o material utilizado.

Em dois periodos de amostragem, amostras lavadas e ndo lavadas foram analisadas. O
procedimento de lavagem consistiu na imersdo das folhas em cerca de 250 ml de &gua
desionizada (18,2 MQ.cm, Millipore®) em béqueres e a aplicacdo de ultrassom durante 10
minutos (Calasans e Malm, 1997). O ultrassom auxilia na remoc¢do de MP depositado na
superficie do vegetal (Calasans e Malm 1997; Fernandez et al., 2000), e permite diferenciar
elementos sé depositados na superficie foliar (deposicdo seca), daqueles assimilados pelo tecido.
As folhas lavadas foram secas com papel toalha e transferidas para sacos plésticos, identificadas e
armazenadas no congelador, assim como as ndo lavadas. As amostras foram liofilizadas em
equipamento liofilizador Virtis® sob temperatura de -80 °C e pressdo de 220 mPa, de 72 h até no
maximo 96 h. Estas diferencas de tempo podem ser necessarias para a completa desidratacdo das
folhas Padaki (1992). O material liofilizado foi moido em potes de &gata num moinho planetério
(Fritsch®, Alemanha), a 200 r.p.m. por tempo suficiente para se obter um pé fino e homogéneo.
Apdbs a liofilizacdo e a moagem, as amostras foram acondicionadas nos respectivos sacos

plasticos originais.

Uma aliquota de 140 mg de cada amostra foi pesadao em balanca analitica e
armazenadas em dissecador por no minimo 72 h. Apos esse periodo,, as amostras foram pesadas
novamente e transferidas para frascos de perfluoralcoxi (PFA, Savillex, EUA). Esses frascos
foram previamente descontaminados com detergente Extran 5% (Merck), enxaguados e
aquecidos a 100° C dos frascos fechados com alguns mL de HNOj purificado por um dia e
imersos em agua desionizada e, secos em estufa antes de seu uso. Antes da pesagem das

amostras, a eletricidade estatica foi removida dos frascos PFA com instrumento (Zerostat®).

O procedimento de digestdo das amostras foi modificado a partir de Rhoades (1996) e
Becker et al. (2002)e de acordo com Manetti et al. (2010), amostras de Tillandsia possuem uma
matriz organica de dificil digestdo. Junto com cada lote de amostras, também foram preparados
brancos do procedimento e porcdes-teste do material de referéncia certificado (MRC) de folha de
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macieira SRM 1515 (NIST, USA). Volumes de 2,0 ml acido nitrico e 0,5 ml de fluoridrico (30%)
destilado em sub-ebulicdo foram adicionados aos frascos do branco e das amostras. Os frascos
foram fechados com as suas tampas e aquecidos em placa aquecedora a 100 °C por 2 h. Apos este
tempo, os frascos foram removidos da placa. Apds resfriarem a temperatura ambiente os frascos
foram abertos para sairem os vapores de cor castanha. O aquecimento foi repetido com os frascos
destampados para evaporar os &cidos. O procedimento foi repetido duas vezes, mas somente com
2 ml de &cido nitrico. Por fim, mais duas adi¢des de 1 ml acido nitrico seguidas de evaporacoes
foram realizadas. Os residuos foram dissolvidos com 1 ml de &cido nitrico e 2 ml de agua DI e
avolumados a 10 g As solugdes nos tubos foram armazenadas em temperatura ambiente até data
de analise.

2.7 ANALISES E TRATAMENTO DE DADOS

A determinacdo dos elementos-traco foi realizada com em espectrometro de massas
com plasma de argonio indutivamente acoplado, ICP-MS (Thermo, modelo Xseriesll, Alemanha)
com cela de colisdo para a atenuacdo dos interferentes. Os parametros de operacao foram de 1373
W de poténcia, com vazdo do argonio 15 de L. min™, nebulizador Meinhard com vazdo de
solucdo de 0,83 L.min™ e camara de spray. Amostrador automatico da marca ESI (modelo SC-
Fast) e skimmer do tipo Xt. Modo de varredura peak hopping. Foi efetuadas 2 leituras por
amostras, 10 varreduras com o tempo de parada de 10-30 ms, inclusive para verificar a
calibracdo. Como padrdo interno, foram utilizados In (m/z=115) e Re (m/z=185), na
concentracdo de 200 pg.I™. Antes da leitura as solugdes das amostras foram filtrada com filtro de
acetato de celulose 0,45 um de poro. Os is6topos (*°Rb, #sr, Y, ®Nb, 'Cd, 18sn, 125, 13Cs,
B37Ba, 140Ce, 1pr, 18Hf, 182y, 206 207, 208pp 298§y foram medidos na configuracdo padréo,
enquanto os isétopos (**V, %2Cr, *°Co, ®Ni, %Cu, *Ga) foram medidos empregando-se a CCT. A
calibracdo do instrumento foi efetuada com solugbes multi-elementares diluidas

gravimetricamente a partir de solu¢Ges-padréo de 10 mg/L (High Purity Standards, EUA).
Interpretacédo dos resultados

Com os resultados foi calculado o Coeficiente de Enriquecimento como visto em Figueiredo et

al. (2007), através da equacéo:
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_ Cea — Cec
Cec

CE= coeficiente de enriquecimento do elemento
Cea= Concentracdo do elemento na amostra

Cec= Concentracdo do elemento no controle

O método ndo-paramétrico de Wilcoxon foi usado para testar as diferencas entre 0s
conjuntos das amostras lavadas e ndo lavadas, provenientes de periodos diferentes. Além disso,
foram empregados nas anélises dos dados dos elementos-trago, médias de cada intervalo de
seguintes parametros climatoldgicos selecionados: temperatura, umidade relativa do ar, indice
pluviométrico e direcdo do vento. Os dados foram dos dados historicos diarios da CETESB e
CEPAGRI. Dados de monoxido de carbono do centro de Campinas e de O3 em Paulinia também
foram utilizados. Com esses dados, foram calculados os coeficientes de correlagdo de Spearmann,
recomendado para um ndmero pequeno de amostras de dados nao-paramétricos. O célculo
multivariado da andlise de cluster também foi utilizado para avaliar associacdes de elementos.
Um dendograma foi construido com base nos valores totais de todos o0s elementos analisados, a
partir do método de Ward e o uso da distancia Euclidiana na medicdo da distancia entre os
elementos que compdem cada grupo (cluster) identificado.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de apresentar os resultados por local e periodo de exposicéo sera apresentada uma

comparacao de resultados entre plantas lavadas por imersédo em agua deionizada e nao lavadas.

3.1 COMPARACAO ENTRE AMOSTRAS NAO-LAVADAS E LAVADAS

Para avaliar o efeito da lavagem das amostras antes da analise foram usadas amostras de
dois periodos provenientes de condi¢Bes climaticas diferentes (setembro/09-novembro/09 e
novembro/09-janeiro/10). Os resultados da Tabela 3.1 referem-se a soma das concentracdes dos
elementos listados nas amostras ndo-lavadas e lavadas apds o periodo de exposicdo no campo. As
somas das concentracdes elementares das amostras ndo lavadas e lavadas foram comparadas e as
diferengas relativas foram calculadas. As amostras imersas em agua apresentaram resultados
sistematicamente inferiores as amostras ndo lavadas, conforme mostram os resultados agrupados
da Tabela 3.1. Para o conjunto de elementos (n=22), as diferencas foram estatisticamente
significativas para o periodo seco, conforme célculo de teste-t ndo-paramétrico para conjuntos de
amostras independentes. Este resultado evidencia que imersdo das amostras em agua retira uma
parcela da concentracdo total dos elementos medidos das amostras. No periodo seco e frio
(set/09-nov/09) a deposicdo seca sobre a superficie foliar € mais evidente, enquanto em época de
chuva, esta retira 0 material s6 depositado sobre as plantas. As maiores diferencas relativas foram
observadas para Ti, V, Fe, Ga, Y, Nb, Hf e Bi no periodo de setembro a novembro/2009. Alguns
destes elementos sdo comuns nos solos da regido e podem fazer parte da fracdo mais grossa da
granulometria (poeira), depositados nas amostras por processo re-suspensdo do vento. Assim,
podem ser facilmente removidos. Para alguns elementos, como Sr e Ba as diferencas entre as
amostras ndo lavadas e as lavadas foram mais discretas para os meses de setembro-outubro/09,

bem como para Cd, Ce, Pr e Pb.
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Tabela 3.1 Soma das concentracdes de elementos-traco (pg/g) das amostras ndo lavadas (n.l.) e
amostras lavadas (lav.) de todos os pontos de exposicao e respectivas diferencas percentuais.

Set-nov/09- meses secos Nov./09-Jan./10 —-meses chuvosos
n.l. (n=6) lav. (n=6) % n.l. (n=7) lav. (n=7) %
Al 6284 4844 129 3823 3637 105
Ti 956 518 184 407 374 108
Vv 22,6 10,8 209 9,20 8,96 102
Cr 9,28 6,07 152 2,56 2,60 100
Fe 7238 4022 179 3336 3531 105
Co 3,88 2,74 141 2,27 2,28 100
Ni 12,04 9,57 125 13,2 10,9 121
Cu 68,4 54,1 126 53,4 52,3 102
Ga 1,77 1,27 139 1,07 1,00 106
Sr 321 274 117 277 257 107
Y 3,07 2,18 140 1,39 1,27 109
Nb 2,08 1,53 136 1,44 1,31 109
Cd 0,67 0,62 108 0,63 0,60 105
Sn 2,10 1,40 149 154 1,57 102
Sb 1,51 1,06 141 0,98 0,97 100
Ba 198 179 110 190 162 117
Ce 9,3 8,8 105 8,7 1,7 113
Pr 0,98 0,89 110 0,87 0,76 114
Hf 0,42 0,24 175 0,23 0,21 112
W 0,6 0,46 129 0,49 0,42 116
Pb 23,9 22,5 106 13,3 13,1 101
Bi 0,14 0,08 173 0,07 0,05 137

As diferencas de concentragfes de elementos-traco entre amostras lavadas e ndo lavadas
podem indicar real assimilacdo pelo tecido ou somente deposi¢cdo sobre a planta. Figueiredo et
al. (2007) utilizou Tillandsia usneoides ndo-lavadas e menciona ser a forma usual de proceder
porque assim € incluido o aporte oriundo de deposicdo seca na superficie do vegetal. As
diferencas entre os resultados obtidos entre as estacfes chuvosa e seca de Pb, Cd, Ce, Pr, Ba e Sr
sdo comparativamente menores que as dos demais elementos, o que poderia indicar que esses
elementos foram incorporados pelo tecido foliar. Steinnes (1995) deduziu que o Pb possui uma
afinidade maior pelo bioindicador Hylocomium do que a de outros elementos, e Basile et al
(2008) concluiu 0 mesmo para Pb no musgo Scorpiurum circinatum. Segundo Grantz et al.
(2004), esta afinidade do Pb pode ter relacdo com ligagOes mais fortes com as fitoquelatinas nas

células e o armazenamento no interior dos vacuolos. Ainda ndo h& uma explicacdo para as
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menores diferencas observadas para os demais elementos. Calasans e Malm (1997) comparou a
concentra¢do de mercdrio (Hg) entre as amostras secas e lavada em T. usneoides, com uso do
mesmo procedimento de imersdo em agua deionizada, e também concluiu que parte do Hg
perdido nas amostras lavadas era proveniente de particulados oriundo da deposicdo sobre a

superficie, logo, ndo incorporado ao tecido vegetal da planta.

A seguir, somente os resultados obtidos nas amostras ndo-lavadas serdo considerados.

3.2 RESULTADOS NO MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO
Os resultados de elementos-traco Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Rb, Sr,Y, Nb, Cd, Sn,

Sbh, Ba, Ce, Pr, Hf, W, Pb e Bi determinados no material de referéncia certificado de folha de
macieira SRM 1515 (NIST, EUA) se encontram nas Tabela 3.2. O material de referéncia foi
analisado quatro vezes e as médias dos resultados e respectivos desvios-padrdo sdo comparados
com os valores certificados e as respectivas incertezas (95% de confianca). Os coeficientes de
variacdo (CV em %) e os valores de tendéncia, isto &, as diferencas relativas entre a média dos

resultados e o valor certificado encontram-se na ultima coluna.

Os valores de tendéncia, preponderantemente negativos, indicam que a digestdo da
amostra de MR pode ter sido incompleta, mas isto ndo ocorreu para todos os elementos. Alguns
resultados apresentaram tendéncia pequena ou nula, enquanto Mo, Ce e W apresentaram
tendéncia positiva. Os resultados obtidos para 0 MR indicam que o método analitico permite
obter valores de concentracdo dos elementos medidos proximos dos reais. Ndo ha informacéo

sobre a concentracdo de alguns dos elementos medidos no MRC (ex., Sb, Bi).

Alguns outros elementos-traco (ex, As, B, Mn, Mo, Se, Zn, entre outros) também foram
medidos, mas os resultados ndo serdo apresentados. Os resultados de As e Se obtidos e nao
mostrados para o0 SRM 1515 foram sistematicamente superiores aos respectivos valores
certificados, provavelmente devido as interferéncias poliatdmicas sobre os is6topos desses dois
elementos nas medidas por ICP-MS. Esses elementos ndo seréo incluidos na avaliagdo das

amostras a sequir.

Os resultados de Mn, Mo e Zn (Tabela 3.2) sdo satisfatorios para esses elementos bem

como o B ndo foram incluidos com os demais das amostras de T. usneoides porque eles
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sistematicamente maiores nas amostras-controle em relacdo as amostras expostas as condi¢des
ambientais. Boro, Mn, Mo e Zn s&o micronutrientes e a aplicacdo de fertilizantes pelo produtor é
a provavel causa da sua deplec@o nas amostras expostas.

Tabela 3.2 Resultados (média e desvio padrdo, n=4) obtidos no material de referéncia certificado

SRM 1515 e respectivos valores certificados e incerteza (95%). Valores de referéncia sem
incerteza sdo informativos. Valores em pg/g.

Valor médio s CV (%) Valor certificado U Tendéncia (%)
Al 284 31 11 286 9 -0,7
Ti 9,5 6 63
\% 0,22 0,01 5 0,26 0,03 -15
Cr 0,25 0,04 16 0,3 -17
Fe 78 1,3 1,7 83 5 -6,0
Mn 52 13 2,5 54 3 -3,7
Co 0,09 0,01 11 0,09 0
Ni 0,83 0,10 13 0,91 0,12 -12
Cu 53 0,3 57 5,64 0,24 -6,0
Zn 11,5 1,2 10 12,5 0,3 -8
Ga 0,15 0,02 13
Rb 9,8 0,4 4,1 10,2 1,5 -4
Sr 25 0,3 1,2 25 2 0
Y 10,1 0,2 2,0
Nb 0,04 0,01 25
Mo 0,10 0,007 10 0,094 0,013 6,4
Cd 0,011 0,002 18 0,013 0,002 -15
Sn 0,06 0,04 67 <0,2
Sh <0,03 0,013
Ba 47,2 0,4 0,8 49 2 -3,7
La 20,1 1,0 5,0 20 0
Ce 31 0,1 3,2 3 3,3
Pr 4,1 0,1 2,4
Nd 16,4 0,3 18 17 -3,5
Hf 0,007 0,003 30
W 0,008 0,001 13 0,007 14
Pb 0,43 0,01 2,3 0,47 0,024 -8,5
Bi <0,01
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3.3 RESULTADOS NAS AMOSTRAS DE TILLANDSIA USNEOIDES

As Tabelas 3.3 a 3.5 contém as concentracfes dos elementos-trago nas amostras de T.
usneoides por periodo de exposicdo e nas respectivas amostras-controle. Estas serdo usadas para
fazer a normalizacdo dos dados através do Coeficiente de Enriquecimento, e a partir dai calcular

0s niveis de poluicéo.
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Tabela 3.3 Concentragdes de elementos-traco (g/g) nas amostras de T. usneoides por periodo de implantacdo em cada local e nos
controles.

Abril- Junho/09 Junho-setembro/09
Paul-BV CsC Cabras Centro  Paul-Jd MSG Feagri Cntrl [Paul-BV ~ CSC Cabras Centro  Paul-Jd MSG Feagri Cntrl
Al 737 924 1091 1224 383 970 899 155 940 1449 1026 954 911 806 817 824
Ti 62 60 72 137 31 96 65 15 73,5 75,8 90,5 75,9 57,7 51,4 31,8 62,0
\% 1,3 1,5 1,5 1,2 1,8 2,3 2,0 1,0 2,60 2,67 1,98 2,10 2,25 2,15 1,90 1,34
Cr 1,0 0,9 1,2 2,1 0,6 11 11 0,3 1,28 1,42 1,19 1,52 1,13 0,96 1,50 0,83
Fe 809 667 844 1458 488 1002 883 274|759 989 719 895 693 693 700 577
Co 0,44 0,38 0,45 0,55 0,24 0,36 0,49 0,21 10,43 0,53 0,32 0,39 0,35 0,33 0,52 0,45
Ni 1,2 2,8 1,7 1,4 0,7 1,3 2,4 0,5 1,88 2,22 1,21 1,38 2,01 1,82 3,06 1,72
Cu 7,1 5,7 7,7 9,7 7,5 7,5 9,7 6,3 7,60 7,98 5,62 12,1 7,01 7,70 8,18 7,78
Ga 0,24 0,32 0,37 0,43 0,14 0,32 0,29 0,06 0,25 0,37 0,27 0,25 0,23 0,21 0,2 0,32
Rb 3,3 3,3 4,2 3,7 3,3 7,15 3,8 3,5 17,51 4,55 9,00 5,58 3,96 7,13 6,99 6,28
Sr 68 45 51 100 117 49 59 70 70,0 75,0 85,97 78,9 76,5 72,3 57,3 33,7
Y 0,26 0,38 0,31 0,42 0,15 0,53 0,3 0,08 10,38 0,52 0,27 0,33 0,40 0,25 0,32 0,71
Nb 0,19 0,21 0,27 0,35 0,12 0,27 0,21 0,07 0,27 0,34 0,28 0,24 0,27 0,22 0,18 0,17
Cd 0,08 0,09 0,08 0,14 0,09 0,07 0,1 0,05 0,07 0,12 0,09 0,10 0,08 0,07 0,10 0,07
Sn 0,24 0,3 0,19 0,92 0,13 0,13 0,22 0,05 0,22 0,39 0,28 0,64 0,31 0,18 0,20 0,22
Sb 0,09 0,13 0,1 0,39 0,09 0,1 0,16 0,03 10,95 0,14 0,19 0,65 0,11 0,13 0,13 0,10
Ba 32 21 23 68 43 24,5 24 25 27,1 30,5 28,87 44,0 28,3 29,4 23,8 22,6
Ce 1,34 1,74 1,91 2,03 0,71 1,3 1,43 0,29 1,80 2,28 1,55 1,51 1,57 1,34 1,21 1,83
Pr 0,09 0,15 0,16 0,09 0,14 0,09 0,14 0,06 0,18 0,25 0,15 0,14 0,16 0,12 0,13 0,21
Hf 0,028 0,02 0,035 0,059 0,015 0,04 0,029 0,007 |0,05 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,04 0,06
w 0,1 0,1 0,12 0,14 0,08 0,11 0,11 0,07 0,07 0,12 0,08 0,10 0,06 0,07 0,10 0,06
Pb 1,6 1,9 1,6 2,9 0,9 1,25 1,9 0,7 2,41 1,83 1,09 2,20 1,81 1,27 1,67 5,13
Bi 0,1 0,02 0,01 0,05 0,01 0,01 0,02 0,01 10,09 0,01 0,01 0,04 <0,01 0,02 0,01 0,01
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Tabela 3.4 Concentragdes de elementos-traco (g/g) nas amostras de T. usneoides por periodo de implantacdo em cada local e nos

controles.
Setembro/09-novembro/09 Novembro/09-janeiro/10
Paul-BV CsC Cabras Centro  Paul-Jd MSG Feagri Cntrl [Paul-BV ~ CSC Cabras Centro  Paul-Jd MSG Feagri Cntrl
Al 1004 1431 1023 849 1380 896 1298 322 663 899 429 526 527 470 309 561
Ti 181 140 140 101 225 124 220 79 73,5 75,8 40,9 75,9 57,7 51,4 31,8 62,0
\% 4,1 3,2 4,3 1,7 5,5 3,1 5,51 2,7 1,69 1,49 0,94 1,42 1,49 1,28 0,88 1,69
Cr 11 1,3 1,3 1,2 3,0 0,9 1,5 1,0 1,11 0,74 <0,7 0,74 <0,7 <0,7 <0,7 <0,7
Fe 1206 994 1039 955 1653 960 1627 345 691 554 378 472 484 436 321 580
Co 0,67 0,56 0,64 0,56 0,82 0,48 0,88 0,41 0,36 0,40 0,25 0,29 0,32 0,27 0,38 0,31
Ni 1,4 2,3 2,3 1,5 1,6 1,5 2,8 1,3 1,81 1,82 1,21 1,20 1,09 1,06 2,73 1,07
Cu 9,0 9,5 11,9 12 8,7 8,5 14,3 8,9 10,0 7,80 5,04 5,77 12,1 5,52 7,10 6,62
Ga 0,29 0,4 0,28 0,22 0,355 0,25 0,38 0,27 0,19 0,23 0,12 0,16 0,15 0,13 0,09 0,16
Rb 4,17 7,36 9,67 8,45 4,35 4,80 5,39 3 8,90 6,67 13,32 4,25 4,29 6,04 6,57 3,46
Sr 67 40 37 49 45 53 60 60 48,4 34,4 38,3 31,2 43,0 49,1 33,0 47,4
Y 0,55 0,54 0,61 0,33 0,65 0,4 0,7 0,33 0,22 0,33 0,17 0,27 0,19 0,18 0,12 0,25
Nb 0,34 0,42 0,32 0,29 0,4 0,28 0,44 0,21 0,23 0,26 0,16 0,24 0,23 0,21 0,11 0,14
Cd 0,11 0,11 0,09 0,14 0,09 0,11 0,1 0,09 0,12 0,10 0,07 0,09 0,08 0,08 0,09 0,06
Sn 0,26 0,5 0,16 0,57 0,27 0,2 0,29 0,13 0,53 0,26 0,14 0,15 0,17 0,18 0,12 0,16
Sb 0,12 0,22 0,1 0,6 0,1 0,13 0,18 0,1 0,43 0,14 0,07 0,09 0,09 0,09 0,08 0,07
Ba 31 26 25 43 26 25 30 23 32,9 26,4 24,2 19,9 20,4 21,9 16,3 23,9
Ce 1,54 2,14 1,41 1,32 1,92 1,41 1,95 0,57 1,41 1,77 0,96 1,55 1,17 1,10 0,75 0,99
Pr 0,16 0,23 0,15 0,13 0,2 0,1 0,21 0,14 0,14 0,19 0,10 0,16 0,11 0,10 0,07 0,11
Hf 0,068 0,06 0,067 0,05 0,088 0,05 0,092 0,032 10,04 0,05 0,02 0,04 0,03 0,03 0,02 0,03
w 0,09 0,2 0,12 0,1 0,07 0,08 0,13 0,06 0,10 0,09 0,07 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06
Pb 2 3,6 51 2,3 10,9 3,1 3,6 1,6 1,98 1,94 1,64 2,66 1,49 1,59 1,93 1,75
Bi 0,02 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
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Tabela 3.5 Concentracdes de elementos-traco (1g/g) nas amostras de T. usneoides por periodo de
implantacdo em cada local e nos controles. Janeiro/10-marco/10

Paul-BV CsC Cabras Centro Paul-Jd MSG Feagri Cntrl
Al 682 1419 694 798 785 659 805 481
Ti 94,8 85,0 48,2 84,7 78,6 58,7 60,8 40,8
\% 1,96 1,96 0,88 1,54 1,66 1,27 1,53 0,86
Cr 0,77 1,40 0,78 1,48 0,95 0,91 1,04 <0,7
Fe 615 741 432 721 539 477 578 369
Co 0,42 0,66 0,34 0,43 0,42 0,38 0,72 0,32
Ni 1,59 5,58 1,61 1,72 1,75 1,88 5,10 1,14
Cu 6,26 8,89 5,09 10,5 8,86 6,17 7,74 6,65
Ga 0,18 0,36 0,17 0,21 0,20 0,17 0,22 0,22
Rb 9,42 13,7 13,26 12,81 14,44 10,6 8,33 7,17
Sr 39,5 30,0 42,3 42,0 43,9 46,5 42,5 66,2
Y 0,29 0,50 0,20 0,30 0,25 0,21 0,28 0,17
Nb 0,19 0,32 0,15 0,24 0,34 0,19 0,21 0,21
Cd 0,07 0,07 0,06 0,11 0,08 0,07 0,10 0,07
Sn 0,16 0,50 0,17 0,83 0,20 0,20 0,26 0,13
Sb 0,15 0,24 0,10 0,75 0,11 0,14 0,19 0,07
Ba 24,5 30,1 29,5 371 32,6 28,3 25,2 30,0
Ce 1,28 2,36 1,09 1,37 1,34 1,21 1,42 0,79
Pr 0,14 0,26 0,11 0,14 0,13 0,12 0,15 0,08
Hf 0,04 0,06 0,03 0,05 0,04 0,03 0,05 0,05
w 0,08 0,13 0,07 0,11 0,08 0,08 0,11 0,06
Pb 1,85 2,62 1,66 2,52 1,96 2,06 3,44 1,20
Bi 0,09 0,03 0,01 0,06 0,02 <0,01 0,02 <0,01
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3.4 COMPARAGCAO ESPACIAL E SAZONAL DOS RESULTADOS

Os resultados das Tabelas 3.3 a 3.5 foram inicialmente utilizados para calcular o Nivel
de Poluicdo (NP), modificado de Fernandez et al. (2004a), que ndo utilizou amostras-controle,
pois coletou amostras nativas. As somas das concentracdes de todos os elementos-traco de cada
um dos sete pontos de amostragem nos cinco periodos de exposicdo foram normalizadas em
relagdo as somas das concentracfes dos mesmos elementos nas amostras-controle (Figura 3.1).
O nivel de poluicdo encontrado variou entre 158% (MSG) e 210% (CSC). O segundo maior
valor de NP encontrado foi no Centro de Campinas, com 190%. O valor do NP de CABRAS foi
um pouco superior ao de MSG. O aporte total ndo prediz a fonte dos elementos, se de atividades
poluidoras ou originarias do solo. Os menores NP obtidos para CABRAS e MSG sédo
condizentes com a sua localizacdo em termos de vizinhanca de fontes poluidoras e influéncia de

ventos predominantes, o que sera retomado num topico posterior.

200
190
W PauliniaBV
180 W Pauliniald.
mMSG
S )
a 170 + M Feagri
=z
W CSC
160 - m Centro
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150 —
140 -

Figura 3.1. Nivel de Poluicdo (NP) por ponto de exposicdo da T.usneoides calculado como valor
relativo (%) da soma das concentra¢Bes dos elementos-traco normalizada em relacdo a soma das
concentragfes dos mesmos elementos nas amostras-controle.

O célculo de nivel de poluicdo também foi efetuado por periodo de amostragem (Fig.
3.2), onde se nota que houve um decréscimo do NP no segundo periodo (abril/09-agosto/09) em
relacdo ao periodo anterior e que o NP aumenta novamente no terceiro periodo (setembro-

novembro). Em seguida, o NP caiu novamente e aumentou um pouco no Ultimo periodo.
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Algumas relagdes puderam ser feitas com dados climaticos (ex., material particulado)
obtidos de registros da CETESB, o que seré discutido posteriormente.

6,00
5,00
W PauliniaBV
4,00 W Pauliniald
mMSG
S 3,00
W Feagri
2,00 mCsSC
1,00 W Centro
W Cabras
0,00
— ™~ (an] =t [Ta]
periodos

Figura 3.2. Célculo de NP para cada periodo e em todos os pontos amostrados. 1.Abr-jun/09;
2.Jul-set/09; 3.Set-nov/09; 4.nov/09-jan/10; 5. Jan/10-mar/10.

Nas Figuras 3.3 a 3.6 sdo apresentados os resultados dos célculos do coeficiente de
enriquecimento (CE) de cada elemento por periodo de exposicdo da T. usneoides, obtido pela
normaliza¢do em relacdo ao valor médio dos controles dos cinco periodos. O ultimo grupo de
barras corresponde a média dos CE dos cinco periodos.
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Figura 3.3. Coeficiente de enriquecimento por pontos amostrados ao longo dos periodos de exposicao.
Normalizado pela media dos controles. 1.Abr-jun/09; 2.Jul-set/09; 3.Set-nov/09; 4.nov/09-jan/10; 5.
Jan-mar/10; 6. Valor médio dos intervalos. Valores ausentes sdo devido ao baixo limite de deteccdo
(Cr<0,7 e Bi <0,01).
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Figura 3.4. Coeficiente de enriquecimento por pontos amostrados ao longo dos periodos de exposig¢ao.
Normalizado pela media dos controles. 1.Abr-jun/09; 2.Jul-set/09; 3.Set-nov/09; 4.nov/09-jan/10; 5.
Jan-mar/10; 6. Valor médio dos intervalos. Valores ausentes sdo devido ao baixo limite de deteccdo

(Cr<0,7 e Bi <0,01).
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Figura 3.5. Coeficiente de enriquecimento por pontos amostrados ao longo dos periodos de exposicéo.
Normalizado pela media dos controles. 1.Abr-jun/09; 2.Jul-set/09; 3.Set-nov/09; 4.nov/09-jan/10; 5. Jan-
mar/10; 6. Valor médio dos intervalos. Valores ausentes sdo devido ao baixo limite de deteccdo (Cr<0,7

e Bi <0,01).
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Figura 3.6. Coeficiente de Enriquecimento por pontos amostrados ao longo dos periodos de exposigao.
Normalizado a partir da media dos controles. 1.Abr-jun/09; 2.Jul-set/09; 3.Set-nov/09; 4.nov/09-jan/10; 5.
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Jan-mar/10; 6. Valor médio dos intervalos. Valores ausentes sdo devido ao baixo limite de deteccdo
(Cr<0,7 e Bi <0,01).
A distribuicdo dos CE nas Figuras 3.3 a 3.6 mostra que ha variacfes entre o aporte de

alguns elementos e que ha dependéncia do periodo de amostragem. De maneira geral, 0s maiores
CE foram observados nas amostras implantadas no Centro de Campinas, especialmente os
elementos Ba, Sn, Sb e Bi. Os metais Co, Cd, Cu, Sr e W apresentaram 0s menores CE nos

conjuntos de dados entre os pontos de coleta, apesar de aportes diferentes entre os pontos.

Os dados de CE de cada elemento foram usados para calcular coeficiente de variagéo
(CV) por ponto de exposicdo. Os valores de coeficiente de variacdo oscilaram entre 20 (Fe) e
66% (Pb). O coeficiente de variacdo do Sr foi muito elevado (-4878%), pois contempla valores
positivos e negativos, com valor médio negativo e muito pequeno. Al, Ti, Cr, Fe e Nb
apresentaram CV < 40%, indicando que esses elementos podem ter fonte comum, como a
suspensdo de poeira do solo. Miranda e Tomaz (2008) também atribuiram essa origem para tais
elementos em material particulado. CSC e CENTRO foram pontos com maiores CV desses
elementos, indicando que a provavel influéncia da re-suspensdo de poeira pelo trafego de
veiculos nos valores medidos. Os CV de V, Co, Ni, Cu, Ga, Rb, Cd, Sn, Sb, Ce, Hf e W dos CE
entre os pontos sdo intermediarios (entre 40 e 125%) , enquanto os de Y, Ba, Pr, Pb e Bi séo os
maiores.

A comparacdo dos CE por ponto, mostrou que os de Ba, Cr, Fe, Cu, Sr, Cd, Sn e Sb séo
maiores no CENTRO, enquanto Al, Pr, W apresentaram a maior média em CSC, Ti e Bi em
Paulinia-BV, V e Pb em Paulinia-Jd e Co e Ni em Feagri. O Ba tem CE (0,7) quase 4 vezes
maior no centro em relacdo a Paulinia-BV, o segundo maior CE (0,18). Outros elementos cujos
CE se destacam no centro sdo Sn e Sh. Os maiores enriquecimentos médios observados no
CENTRO podem ter como fonte o trafego de veiculos. O béario é adicionado ao 6leo diesel para
reduzir emissdes de fumaca preta dos veiculos e é o elemento que melhor se correlaciona com os
dados de poluente CO no CENTRO (Tabela 3.8). Resultado semelhante foi reportado por
Figueiredo et al. (2007), e que também caracterizou os locais com alto fluxo veicular em S&o
Paulo com altos niveis médios de Ce, Ba, Cr e Sh.
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3.5 INDICADORES DE QUALIDADE DO AR

Os valores didrios de MPy,, obtidos dos registros de estacfes de monitoramento da
qualidade do ar da CETESB tendem a ser maiores na Estacdo Paulinia Sul, comparados aos do

centro de Campinas e de Paulinia, cujos valores de MPy, sdo semelhantes entre si (Tabela 3.6).

Tabela 3.6. Média calculada a partir dos dados diarios de parametros climaticos e poluentes. Dados
obtidos da CETESB Centro e Paulinia para temperatura, MP,, e O3 e CEPAGRI para pluviosidade e
direcdo do vento.

Periodo Temperatura Pluviosidade MP1o(pg/m®) O3(ug/m®) Ventos (graus)
(°C) (mm)

Abril/09-Junho/09 18,23-22,57 134,14 32,17-33,08 82,03-84,67 200,23

Julho/09-Setembro/09 18,75-22,15 245,83 30,83-30,99 78,20-82,39 199,23

Setembro/09 Nov/09 21,88-22,38 257,32 26,89-30,78 91,61 102,29 176,5

Nove/09-Jan/10 23,25-23,89 822,76 22,11-23,19 38,91-46,62 199

Jane/10-Mar/10 22,76-23,53 204,67 22,05-24,98 36,95-38,91 202,66

Esses dados e os de CO, Os e temperatura de algumas das estagoes da CETESB, a
direcdo do vento predominante (em graus) e pluviosidade da CEPAGRI, também séo
apresentados para o periodo do estudo na Figura 3.6. O O3 € um produto secundéario formado por
reacfes na atmosfera com hidroxilas, oxi-redugdo com compostos nitrogenados e fot6lise. No
periodo completo do presente estudo, as concentracBes registradas de Oz sdo maiores de
setembro-novembro/09, o que estd associado a baixa pluviosidade e diregdo do vento
predominante sudeste, comparada com os demais meses do levantamento. Boian e Andrade
(2009) concluiram que a concentraces de O3 na Regido Metropolitana de Campinas (RMC)
provém de emissOes locais e do transporte do o0z6nio e de seus precursores da Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP). Campinas apresenta as concentracbes mais elevadas de
ozo6nio no interior do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2003). O acumulo desse e de outros
poluentes é mais favoravel no inverno, e em regides com grande atividade e transporte

automotivo (Fontenele et al., 2009; Miguel, 1992). A concentracdo atmosférica de poluentes
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decresce rapidamente com o inicio da estacdo de chuvas, como revelado nos gréficos de
pluviosidade e da concentracdo de O3 da Figura 3.6.

A grande capacidade de dispersdo pelos ventos na regido e a deposi¢do Umida ao longo
do tempo de material particulado favorecem os indicadores de qualidade do ar na regido o que
também é observado na RMSP, especialmente em relacdo a deposi¢do Umida (Fontenele et al.,
2009; Bourette et al., 2006). Em relagdo aos niveis de dioxido de enxofre (SO,), ao contrério de
muitas areas urbanizadas de S&o Paulo, os valores foram baixos, de 5-8 pg/ms3, e com pouca

variacdo no Centro de Campinas e em Paulinia.

O ultimo quadro da Figura 3.6, construida a partir dos dados diarios da CEPAGRI,
mostra o regime de ventos no periodo do estudo. De acordo com a rosa-dos-ventos conhecida da
regido, 0s ventos na maior parte do ano séo de dire¢cdo NO, mas 0s ventos mais intensos sdo os de
SE, isto &, oriundos de regido metropolitana de S&o Paulo. O estudo de Miranda et al.(2008)
sugere aporte de poluentes do leste de S&o Paulo e a mudanga na direcdo dos ventos entre
setembro-novembro/09 ocorre nos meses de maior acimulo de substancias poluentes, conforme
dados da CETESB. Portanto, o acimulo de poluentes, mais propicio neste periodo no periodo
seco, de certa forma é favorecido por essa mudanca no regime dos ventos. O fenémeno de
inversdo térmica, comum na RMSP, também ja foi observado na RMC, conforme relatério da
CETESB (2003).
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Figura 3.7. Valores médios de indicadores da qualidade do ar e de parametros climaticos, calculados a
partir de valores diérios nos cincos intervalos do estudo com a T. usneoides: MP10, CO e O, obtidos da
CETESB Campinas e Paulinia. Dados de pluviosidade (mm) sdo da CEPAGRI/UNICAMP e dire¢do
predominante do vento, com base no angulo de rotacdo do vento incidente a distancia de 5 m do sensor.
1.(09/04/09-30/06/09), 2.(30/06/09-10/09/09), 3.(10/09/09-16/11/09), 4.(16/11/09-22/01/10), 5.(22/01/10-

24/03/10).
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Os dados dos coeficientes de enriquecimento a partir dos CE normalizados em relagéo
aos controles de cada periodo (ndo as médias) foram utilizados para calcular os coeficientes de
correlacdo de Spearman com os dados atmosféricos disponiveis. Os coeficientes de correlagédo
obtidos sdo apresentados Tabela 3.8. A correlacdo dos CE com MPy, (Paulinia Sul) é positiva e
moderada para a quase a metade dos elementos. De acordo com os coeficientes gerados, a
correlacdo é positiva e forte e significante para Nb, Bi e Sr com MP1, e moderada (>0,40) para
Ti, Cd e Ba. O parametro O3 (Paulinia Sul) tem forte correlacdo com Nb e Ba, e moderada com
Ti, Co, Cu, Ga, Sr, Hf, W e Bi. A pluviosidade é negativamente correlacionada com a maior parte
dos elementos-traco, sendo forte para Al, V, Fe e Sn e moderada para Ti, Cr, Co, Ni, Ga, Y, Ce,
Pr e Pb. Os coeficientes de correlacdo da temperatura com as concentraces elementares séo
negativos, exceto os de Rb e do Sh. Eles séo fortes com Sr, Nb e Bi e moderados com Al, Ti, V,
Fe, Sn e Ba. De modo geral, uma grande parte dos elementos que comp&em a fracdo menor que
10 micrometros do material particulado em suspensdo tende a ser maior na atmosfera em
periodos de poucas chuvas e baixas temperaturas. O Oz se acumula no mesmo periodo, embora as
correlacdes elementares com estes dois indicadores ndo coincidam. As concentracdes de CO da
estacdo CETESB-CENTRO foram usadas para calcular os coeficientes de correlacdo com as
concentrag0es dos elementos-tragco obtidos na T. usneoides do CENTRO (Tabela 3.8). A
correlacdo obtida foi forte para Ba e moderada para Al, Ti, Fe, Sn, Pb e Bi, atribuida a a0 MP em

suspensao.
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Tabela 3.7. Coeficiente de correlagdo de Spearman (rs) para cada elemento quimico calculado a partir da
média do CE de cada intervalo (n=5) e dos parametros climaticos (n=5). Valores em negrito mostram
coeficientes mais altos, estatisticamente significativamente (p<0,10).

MP10 Os PLUVIOSIDADE TEMPERATURA CO
Al 0,30 0,20 -0,90 -0,60 0,50
Ti 0,66 0,46 -0,59 -0,68 0,50
\ 0,40 0 -1,00 -0,70 0,30
Cr 0,10 0,10 -0,70 -0,30 -0,10
Fe 0,30 0,20 -0,90 -0,60 0,50
Co 0,30 0,50 -0,50 -0,40 -0,10
Ni 0,10 0,10 -0,70 -0,30 -0,11
Cu 0,35 0,56 -0,35 -0,35 0,40
Ga 0,30 0,50 -0,50 -0,40 -0,40
Sr 0,90 0,60 -0,20 -0,80 -0,10
Rb -0,60 -0,10 0,70 0,80 -0,60
Y 0,10 0,10 -0,70 -0,30 -0,10
Nb 0,90 0,90 -0,36 -0,80 0,20
Cd 0,50 -0,10 -0,30 -0,30 0,30
Sn 0,30 0,20 -0,90 -0,60 0,50
Sb -0,70 -0,30 0,10 0,10 0,10
Ba 0,60 0,90 -0,30 -0,70 0,90
Ce 0 -0,20 -0,60 -0,10 -0,10
Pr 0,10 0,10 -0,70 -0,30 -0,30
Hf 0,40 0,60 -0,20 -0,30 -0,10
w 0,10 0,56 -0,35 -0,35 0,30
Pb 0,10 0,10 -0,70 -0,30 0,60
Bi 0,90 0,70 -0,40 -0,90 0,70

Os elementos-traco encontram-se presentes no material particulado de diferentes
tamanhos e origens dispersas na atmosfera. As particulas com tamanho entre 2,5 e 10 um (MP,s.
10) se originam de processos mecanicos, e podem conter poeira de solo, do sal marinho, de
cinzas de combustdo e de emissbes biogénicas naturais. As mais finas (< MP,5s) podem provir da
combustdo industrial, veicular e de reacGes atmosféricas (Toledo et al, 2008). Nos resultados
apresentados muitos dos elementos-traco estdo associados a fragdo mais grossa, isto €, provém da
re-suspensao de poeira do solo. Uma evidéncia disso é a diminui¢do das concentraces desses
elementos com o inicio da estacdo das chuvas e com maiores temperaturas medias. De fato, como
enfatizado a partir dos experimentos de lavagem das amostras (Tabela 3.1) alguns elementos
terrigenos e provenientes da poeira do solo podem ser facilmente removidos por acdo das chuvas
sobre as amostras durante seu periodo de exposicdo, antes de ser incorporadas pelas plantas.
Elementos terrigenos obtiveram associacdo positiva com o parametro MPyp 0 que ajudaria a
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comprovar que parte deles pode ser proveniente do solo. Contudo, cabe ressaltar a correlagdo
forte do MP1, com o Ba e Bi, pode indicar fonte antrdpica, sobretudo em Paulinia e CENTRO,
onde os niveis de ambos permanecem altos.

A baixa circulacdo de vento na area central dificulta a dispersdo dos particulados. Isto é
evidente nos meses mais frios quando o acimulo de poluentes aumenta, conforme demonstram os
niveis de CO no periodo e os niveis de Oz no meio do ano. Além disso, Ba e Bi também estdo
fortemente relacionados a emisséo de Oz e CO, 0 que ajuda a comprovar sua origem de poluentes.
O mesmo periodo, que coincide com os registros mais elevados nas concentracfes dos metais,
corresponde a mudanca no regime de ventos em Campinas. Em oposi¢do, no periodo de
novembro/09-janeiro/10 ocorreu aumento de umidade relativa do ar e no indice pluviométrico,
menor quantidade de particulados e de CO no Centro. O fenémeno descrito explica as correlacfes
negativas obtidas com os parametros pluviosidade e temperatura para grande parte dos elementos.
A correlacdo do Rb com a pluviosidade e a temperatura pode ser atribuida a presenca desse
elemento no préprio tecido da planta. O Rb tem comportamento semelhante ao do potassio que é
0 segundo elemento nutriente mais abundante em tecidos vegetais, e encontra-se nos seus
vacuolos e apresenta grande mobilidade (Winkler e Sotz, 2010). O Rb apresentou CE mais
acentuado no ultimo periodo amostrado e CE médio maior em Cabras, portanto um
comportamento distinto de todos demais elementos estudados.

Os maiores aportes verificados no CENTRO para Ba, Cr, Fe, Cu, Sr, Cd, Sn e Sb,
provavelmente estdo vinculados a maior contribuicdo antropica. Alguns metais-traco, como Cu,
V, Ba, Sb, Fe, Cr, Sn, apesar de presentes no solo podem ser provenientes de fontes antropicas,
como a queima de combustiveis fésseis, liberagdo das pecas de brecagens e residuos da borracha
de pneus, de atividades industriais (Miranda e Tomaz, 2008; Toledo et al, 2008; Lough et al,
2005). O fluxo de trafego é intenso no CENTRO e o ponto amostrado encontra-se a poucos
metros de vias movimentadas. Os valores de Ba, Sb, Sn e Bi podem incluir o trafego como
principal fonte. Sn é usado em proporgdes varidveis com outros metais para produzir folha-de-
flandres e ligas de soldas, bronze, peltre e amalgamas dentais. Compostos organometalicos de Sn
sdo usados como catalisadores na producéo de polietileno, aditivos para dar resisténcia ao PVC e

antifangicos em tintas (Emsley 2003). O uso de tubos de PVC para expor as plantas as condic¢des
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atmosféricas poderia ter afetado os resultados de Sn, mas as diferencas entre os CE para 0s
diferentes pontos séo significativas e permitem eliminar a influéncia desse fator.

As aplicacbes do Sn ocorrem junto com outros metais, como Sh, Cu e Pb, que também
expressaram Vvalores altos no CENTRO. Todavia, ndo é possivel efetuar uma distingdo da
contribuicdo do aporte total obtido, apenas que o trafego influi mais nos resultados do CENTRO,
além de ser responsavel por um conjunto de metais-traco. O trafego abrange desde as emissdes
por queima de combustivel, passa pela abrasdo de diversos componentes dos veiculos, e a
liberacdo de particulados até a ressupenséo de poeira depositada.

As atividades industriais desenvolvidas no perimetro que compreende a area do estudo
sdo uma fonte importante para as emissdes de MP. Estas variam no decorrer do ano e sua
movimentacdo depende da direcdo do vento. Abrangem a MSG, FEAGRI e CSC. Ao analisar
cada ponto € perceptivel as médias acentuadas para o0 V, Ni e Co na FEAGRI, e Al, Co, Ni, Cr,
Ga, W, Y, Ce e Pr em CSC. MSG néo apresenta nenhum nivel acentuado de elementos-traco. E
visivel o aumento de alguns metais (Figura 3.5), mostram um aumento de FEAGRI para Co, Cd,
Pb, Cu, Ni e seguidas quedas do CE em direcdo a CABRAS. Co, Ni e Cu podem ser oriundos de
atividades industriais, o que nao ocorre no CENTRO (baixas concentracGes de Co e Ni), mas é
bem visivel nos pontos da FEAGRI e CSC, onde os aportes das emissfes industriais s&o mais
evidentes. Ligas manufaturadas contendo esses trés metais, inclusive pela metalurgia de metais
ndo-ferrosos, galvanoplastia, e também em catalisadores sdo se ocorréncia comum na inddstria.
Ni e Co apresentam crescimento nos meses a leste em CABRAS, maiores que visto em Paulinia,
CENTRO e MSG, o que caracteriza 0 aporte de metais das industrias da FEAGRI e CSC de
acordo com os ventos NO. Portanto, o aumento de Ni e Co em CSC e FEAGRI podem estar
ligados a alguma fonte proxima que ndo se acredita ser somente ao solo, como se deveria esperar
como em MSG, que ndo recebe boa exposi¢do de ventos NO. Industria de emisséo de Ni e Co ja
foi reportado na cidade de Sdo Paulo em Figueiredo et al. (2007), e também em proximos a
instalagOes industriais por Fuga et al. (2008) para o Co, com auxilio do liquen Canoparmelia
texana. Em relacdo ao aumento acentuado dos niveis médios para terras-raras (Ce e Pr) em CSC e
FEAGRI, de acordo com Fidelis (2003) que efetuou monitoramento também em FEAGRI na
regido de Campinas, terras-raras também podem servir como tragadores-quimico de potenciais

fontes poluidoras. A maior parte desses elementos € proveniente do solo e pouco varia nos
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demais pontos, embora os catalisadores industriais e veiculos possam estar associados as
emissOes desses elementos, nas proximidades com algumas industrias de fertilizantes e micro-
nutrientes identificados nos arredores. A matéria-prima na obtencdo de micro-nutrientes em
fertilizantes (rocha fosfatica) € fonte conhecida de diversos metais-traco, aléem de oriundos da
queima de 6leo e do carvao, que contribuem também para 0 aumento das concentracdes de terras-
raras no material particulado e assim o seu fracionamento e emisséo. Seus valores sofrem queda a
leste do municipio, em CABRAS. Em comparacdo com os dados de outras regides mesmos em
proximidades em vias de trafego (Centro), as terras-raras ndo apresentam valores tdo acentuados.
Para o Pb, os valores acentuados em FEAGRI também podem ser oriundos dos aportes industriais
somado ao efeito de re-suspensdo da propria poeira, de acordo com Matsumoto (2001) e Miranda
e Tomaz (2008). Os usos industriais do Pb e Cd também incluem a galvanoplastia, incineracéo de
residuos, e também pelas industrias quimicas para a producao de pigmentos (embora em declinio)
e na confeccdo de ceramicas. Os incrementos observados pelo V na regido norte dos pontos
amostrados, que engloba FEAGRI pode ser oriundo do préprio solo da regido de caracteristicas
basélticas (diabasio). V exibe pouca variacdo no decorrer dos pontos o que ajuda a caracterizar o
seu aporte natural. Quanto aos elementos Al, Ga, Hf, W, Y e Cr, sabem-se da sua ocorréncia
comum no solo e assim sua pouca variacdo em relacdo aos seus niveis médios entre 0s pontos.
Contudo, sua maior expressdao em CSC pode se relacionar a maior suspensao de poeira do asfalto
préximo ao local de amostragem, perto de rodovia sentido Mogi-Mirim. Estes elementos estariam
originados também de processos industriais na proximidade, porque podem fazer parte na
composic¢do de certas ligas em metalurgias em teores menos elevados junto ao Al. Também néo
se pode descartar a proveniéncia veicular de Al, Ga, Hf, W, Y e Cr, ou seja, das suas partes
moveis e transversais e chassis, que como referido, também se encontram em niveis médios
acentuados no CENTRO.

Em relacdo aos pontos mais proximos de Paulinia, ndo ocorreram mudangas sutis entre
os dados das estagdes de Paulinia. Os pontos de Paulinia, apesar de proximo a indudstrias
petroquimicas e distribuidoras, € notado que se posiciona contra a direcdo dos ventos
predominantes que vem da direcdo norte nos meses de inicio e final do ano. CondicGes favoraveis
a dispersdo dos poluentes e a posi¢do contréria ao vento norte podem ter ajudado a reduzir niveis

maiores que o esperado tanto em Paulinia. Os ganhos observados para o Ba decorre das proprias
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emissdes veiculares, como observado no CENTRO, no aditivo de combustivel diesel, assim como
ajudaria e explicar os valores um pouco acentuados para o V, que também podem ter origem das
emissdes de oOleo diesel. As principais fontes de emissdo do metal séo as industrias de ligas de aco
e a queima de combustiveis fésseis com altas concentracGes do elemento. Foi observado um
declinio na concentracdo de vanadio no ar ambiente ap6s a introducdo de combustiveis com
baixo teor de enxofre (CETESB). Os valores de Sb e Bi em Paulinia também podem se referir a
emissdo da producdo de ligas, embora se saiba da ocorréncia de emissdo industrial desses
elementos, inclusive farmacéutica, como catalisadores na producdo de acrisometila. O
enriquecimento dos elementos citados decresce a partir de Paulinia em direcdo ao leste do
municipio (Figura 3.5). A partir de Paulinia, os dados revelam crescimento acentuado nos niveis
de metais-traco, como foi referido para CSC e FEAGRI, sobretudo em razédo da direcdo do vento

em que se encontram na maior parte do ano.

Os dados de CABRAS, a leste do municipio poderiam ajudar a revelar a presenca da
corrente do vento sudeste na regido. Porém, em razdo dos baixos valores médios averiguados, é
possivel que fatores locais tenham contribuido nos dados, além da chegada do vento sudeste,
como também concluido por Matsumoto (2001). Se uma parcela dos poluentes vindos do leste de
fato chega a Campinas, é de dificil averiguacdo nas condi¢cdes em que o estudo foi efetuado, ao
contrario do estudo de Tomaz e Miranda (2008) que consegue relacionar o aporte de particulados
e tragos com o transporte de média disténcia a partir de Sdo Paulo. Decerto, 0s meses de
incremento de metais-tracos e O3 crescem nos meses setembro-novembro/09, como em todos 0s
outros pontos. De qualquer modo, os niveis decrescentes representados em CABRAS revelam
gue o solo foi 0 maior responsavel pelos CE apresentados, € pelo menos o menor alcance das
plumas de poluentes oriundas do oeste do ponto, vinculadas ao trafego e das zonas industriais de
Paulinia e Campinas. Esse menor alcance também como referido aos valores médios muito
baixos de MSG, visualizado na Figura 3.5 para 0os metais Sb, Sn e Ni. MSG se encontra na
porcdo transversal do transecta de amostragem, nesse caso, pouco exposto aos ventos poluidores
NO, que como ja dito, ajudaria entdo a explicar aos baixos niveis para 0s aportes totais de metais-
traco apesar da pouca distancia da FEAGRI, que se localiza na mesma latitude. Assim, o solo
como em CABRAS que apresentou niveis maiores que MSG de elementos de aporte terrigeno

como o Al, teria uma maior contribui¢do nos valores apresentados em MSG.
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Figura 3.8. Média calculada dos Coeficientes de Enriquecimento em cada ponto revela o
contraste de alguns metais entre pontos préximos inseridos no transecta de amostragem,
na direcdo leste Paulinia-Cabras (acima), e na direcdo oeste CSC-MSG (abaixo).

A partir do calculo multivariado de Cluster, foi obtido um dendrograma junto aos
valores médios de CE calculados a partir dos controles de cada um dos periodos, para assim se
conhecer as relagdes quanto a aportes semelhantes entre os elementos (Figura 3.6), e foram
agrupados em concordancia com os valores medios de CE dentre os cinco intervalos para cada
elemento para cada ponto de coleta. Pb, W, Co, Cd e Cu revelaram afinidade dentro de um sub-
grupo porque ambos mostram maiores enriquecimentos para FEAGRI e CSC oriundo das
atividades industriais da regido, além do CENTRO oriundos mesmo de trafego veicular. Ba, Sr,
Bi, Sb e Sn mostraram similaridades a partir do seus altos enriquecimentos médios em CENTRO
e Paulinia, muitas vezes superiores se comparado aos demais pontos, e 0 Rb que ndo mostrou

nenhuma similaridades no seus graus de enriquecimentos médios, pois seus maiores niveis foram
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em MSG e CABRAS, o que contraria o padrdo j& observado em outros pontos; assim é sugerido
gue nesse caso se trata de um constituinte natural da prépria vegetacdo. O Ni alcangou valores
médios de CE muito mais altos em CSC e FEAGRI do que em qualquer outro ponto, também em
razdo do aporte industrial nesses locais. Um grupo maior formado por Fe, Nb, V, Y, Cr entraram
no mesmo subgrupo em razdo dos seus coeficientes médios mais altos em CENTRO, embora
CSC também tenham tidos valores médios, assim como para Al ,Ga, Ce, Pr, Ti e Hf obtiveram
associacdo com o sub-grupo anterior em razdo dos seus valores médios de CE mais proeminentes

em pontos CSC e mais baixos nos outros locais.
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Figura 3.9. Dendrograma construido a partir dos 23 elementos quimicos reunidos em clusters,
de acordo com o grau de similaridade dos dados ao longo de todo o periodo. Menores distancias
nos eixos das coordenadas revelam maior afinidade entre os elementos de cada cluster.
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4, CONCLUSAO

Os coeficientes de enriquecimento, calculados a partir das concentragdes relativas de
elementos-trago em amostras ndo-lavadas de Tillandsia usneoides (L) foram usados nesse estudo.
Foi constatado que a fracdo de elementos-traco perdidos em meio aquoso com referéncia ao total
é baixo, o que comprova a capacidade de retencdo de maior fracdo dos elementos por parte de T.
usneoides. Assim, diferenca na exposicao de elementos-traco foi encontrada em relacéo aos tipos
de atividades desenvolvidas ou fontes no entorno dos pontos em que foram amostrados, assim

como foi possivel identificar oscilagbes sazonais.

O intervalo de novembro/09-janeiro/10 mostra 0s menores niveis de enriquecimento
registrado, quando os elementos apresentaram as maiores perdas em periodos de ocorréncia de
maiores volumes de chuvas. Em oposi¢cdo, os meses de setembro/09-novembro/09 iniciam o
acréscimo medio dos niveis dos elementos e 0os maiores registros em todos os locais, de modo
que a deposicdo seca deve contribuir mais para a captacdo e o acimulo de poluente do que a
deposicdo Umida na area. A partir dos dados sazonais de diferentes parametros atmosféricos
MP1o, poluentes CO, O3, da pluviosidade, temperatura e dire¢do sazonal do vento, foi possivel

correlacionar com os valores normalizados de metais-tracos, principalmente para Ba e Bi.

Os maiores aportes totais dos metais-traco foram observados em CSC, CENTRO e
FEAGRI, enquanto MSG e CABRAS apresentaram 0s menores niveis relativos. No CENTRO
foram obtida diferencas marcantes para Bi, Ba, Sn, Sb e Cu. Nitidamente, o principal fator que
contribuiu para os valores relativamente elevados de metais-traco no CENTRO ¢ o trafego de
veiculos. Os pontos FEAGRI e CSC e de Paulinia mostraram influéncia das poeiras, tanto do solo
local como da contribuicdo de atividades antropicas. Desse modo, o transporte de poluentes por
ventos NO a partir de fontes locais teria maior contribuicdo para os dados gerados. O transporte

de metais-traco de origem SE n&o pode ser confirmado.
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