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Identificacé&o dos Elementos do Grupo da Platina (EGPs) oriundos de
emisséo veicular, utilizando as folhas de Tibouchina granulosa (Desr.) Cong.
(Melastomataceae) como biomonitor de material particulado (MP)
proveniente da emissdo dos catalisadores veiculares, na Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP)

Maria Cristina Tessari Zampieri
RESUMO

O desenvolvimento industrial e urbano tem causado aumento mundial
das emissdes de poluentes atmosféricos. Nas areas metropolitanas o problema da
deterioracdo da qualidade do ar tem se constituido numa das mais graves ameacas
a qualidade de vida dos seus habitantes e os veiculos automotores contribuem
diretamente com o aumento do material particulado (MP). Neste trabalho foram
descritas as etapas metodologicas para validar a Tibouchina granulosa como
biomonitor ambiental. Assim, foram abordados a caracterizacdo das folhas,
categorizagao do MP, protocolo de remocéo de MP e determinagéo dos EGPs (Pd,
Pt e Rh) na deposicéo seca das folhas. Para tanto foram realizadas quatro coletas
anuais (2011-2014) de folhas, entre os meses de agosto e setembro, em pontos
especificos. Os resultados da caracterizacdo mostraram que as folhas
permanecem residentes nos ramos por até 6 meses e ocorre 0 desenvolvimento
duas novas folhas por né a cada més, indicando que o biomonitoramento pode ser
realizado com distribuicdo temporal e espacial. Os caracteres anatémicos foliares
mais relevantes sdo os tricomas, sendo caracterizados quatro tipos (glandular,
adpresso-escabro, base ramificada e estrigoso) que adsorvem o MP. No protocolo
de remocdo da deposicdo seca, o numero de MP variou de acordo com o0s
diferentes reagentes analiticos utilizados, sendo o0s mais significativos o
ALCONOX® e a agua régia, que apresentaram valores de remocéo na faixa de 99-
98% e de 94-99%. As estimativas das incertezas analiticas dos EGPs apresentam
valores de ucps = 5% (Pt), ucpqg = 12% (Pd) e ucgn = 5% (Rh) e as incertezas de
amostragem, os valores de 57% para o Pd, 24% para a Pt e 27% para o Rh.
Portanto, a incerteza expandida foi da Pt U = 48%, Pd U =86% e Rh U =9%, a

incerteza do Rh apresentou valor mais baixo por ser o elemento minoritario. A



elevada sensibilidade do método para determinacdo dos EGPs apresentou limite
de deteccdo de 0,1 pg g* para o Pd, 1,3 pg g* para Pte 0,3 pg g! parao Rh e
acompanhada boa reprodutibilidade. As concentracdes dos EGPs encontradas na
deposicdo seca nos varios pontos de coletas indicaram a clara diferenca de
acumulo destes elementos entre o ponto de referéncia e os locais impactados,
sugerindo que a liberacdo dos EGPS pelos catalisadores veiculares pode ser
considerada alta. A evidéncia da presenca dos EGPs na deposicdo seca foi
confirmada por meio da analise da distribuicdo, que mostrou claramente a
similaridade com o material de referéncia certificado Used Auto Catalystc-2557. As
distribui¢cdes espaciais dos EGPs foram semelhantes para a Coleta 2, indicando os
hot points da RMSP. As concentragdes do EGPs foram ordenadas em Pt>Pd>Rh e
foram mais baixas no ponto de coleta para controle das amostragens em
comparagcao com o0s outros locais amostrados. Pode ser concluido que as folhas
de T. granulosa foram validadas como biomonitor passivo dos EGPs constituintes

de catalisadores veiculares.

Palavras-chave: Biomonitor, EGPs (Pd, Pt e Rh), Material particulado, Melastoma

granulosa (Desr.), Incertezas analitica e de amostragem.



Identification of Platinum Group Elements (PGEs) from vehicle emission,
using the leaves of Tibouchina granulosa (Desr.) Cong. (Melastomataceae)
as biomonitor of particulate matter (PM) from the emission of vehicular

catalysts, in the Metropolitan Region of Sdo Paulo (RMSP)

Maria Cristina Tessari Zampieri

ABSTRACT

Industrial and urban development has caused worldwide increase in emissions air
pollutants. In metropolitan areas, the problem of deterioration air quality has been
one the most serious threats to quality life its inhabitants, motor vehicles contribute
directly increase pollutants. This work describes the methodological steps to
validate Tibouchina granulosa as environmental biomonitor, which involved the
characterization the leaves, PM categorization, PM removal protocol and
determination PGEs in dry deposition, for which four annual collections (2011-2014)
were performed between August and September of each year. The of results leaf
characters showed that leaves in the branches remain for up to 6 months and the
development two new leaf occurs every month. The most relevant foliar characters
anatomical are trichomes, being characterized five types. The highest particle
concentrations adsorbed to stray trichomes and star-based trichomes. In dry
deposition removal protocol, MP number varied according to different analytical
reagents used, the most significant being ALCONOX® and aqua regia, which
presented range removal values of 99-98% and 94-99%, respectively. The
estimates analytical uncertainties PGEs show de ugp; = 5% (Pt), ucpq = 12% (Pd)
e ucgn = 5% (Rh) and sampling uncertainties values were 57% (Pd), 24% (Pt) and
27% (Rh). Therefore, the expanded uncertainty was Pt u = 48%, Pd u =86% e
Rh u =9%, in case Rh the uncertainties should be reevaluated by presenting
minority values. The high sensitivity of the method for determination of PGEs

showed a detection limit of 0.1 pg g* for Pd, 1.3 pg g* for Pt and 0.3 pg g* for Rh



and good reproducibility of the results. The concentrations PGEs found in dry
deposition in various collection points indicated the clear difference accumulation
these elements between reference point and impacted sites, suggesting that release
PGEs by the vehicle catalysts can be considered high. Confirming this evidence,
through the ternary graphs, which clearly showed similar distributions in the
environmental samples and equality with MRC (Used Auto Catalysts). The spatial
distributions of Pt, Pd and Rh are similar for Collection 2. Concentrations of the
PGEs were ordered in Pt>Pd>Rh and were lower at the collection points for control
samplings compared to other sites sampled. In view of the above, it can be
concluded that the leaves of T. granulosa can be used as environmental biomonitor

of vehicular emissions of PGEs constituent of vehicular catalysts.

Keywords: Biomonitor, PGEs (Pd, Pt and Rh), Particulate matter, Melastoma

granulosa (Ders.), Analytical and sampling uncertainties.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado em todo o mundo
0 aumento crescente da emissao de poluentes gasosos e de particulas sélidas para
a atmosfera. Os impactos negativos ocasionados por estas emissdes sao
observados pelos elevados niveis da poluicdo do ar nas areas metropolitanas.
Assim, o problema da degradacé&o da qualidade do ar tem-se constituido numa das
mais graves ameacas a qualidade de vida de seus habitantes. Na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), um dos maiores aglomerados urbanos do
mundo, as fontes de contaminacdo do ar atmosférico estdo relacionadas a
processos industriais e a intensa frota de veiculos leves e pesados. Segundo a
CETESB (2015) a RMSP apresentou uma frota veicular, acima de 9,2 milhdes de
veiculos, considerando os municipios de Diadema (193.533 veiculos), Maua
(202.327 veiculos), Sdo Bernardo do Campo (567.178 veiculos), Sdo Caetano do
Sul (139.063 veiculos) e Santo André (500.585 veiculos). A Capital de Sdo Paulo
foi a que apresentou maior numero de registros, sendo o total de 7.590.181 veiculos
(IBGE, 2016). Assim, atencao especial no monitoramento deve ser realizada para

verificacdo das emissfes ocasionadas por estes veiculos automotores.

Os veiculos automotores contribuem diretamente com a emissao de CO
(monoxido de carbono), HC (hidrocarbonetos) e NOx (6xidos nitrosos) (GUO et al.,
2015), além do material particulado (MP). No estado de S&o Paulo, por exemplo,
sdo emitidas para a atmosfera 5 mil t/ano de MP (CETESB, 2012), sendo que 0s
veiculos automotores sdo responsaveis por 2 mil t/ano de MP. Assim, os veiculos
automotores sdo um dos principais responsaveis pela poluicdo dos centros
urbanos, com o excesso de material particulado na atmosfera. A concentracao
atmosférica de MP é um importante indicador ambiental na avaliacdo regional
poluicdo (IGNOTTI et al., 2010). As composicfes quimica e fisica do MP,
dependem da época do ano e o tempo de permanéncia na atmosfera. Em linhas
gerais, o MP é composto de particulas grossas e finas, sendo a primeira MP10 com

didmetro aerodinamico entre 2,5 e 10 um, seu tempo de permanéncia no ar é de
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minutos a horas, e seu percurso pode chegar até 10 km, (FIERRO, 2000) dependo
da velocidade do vento. O MP relacionado com o trafego rodoviario € emitido
principalmente pela exaustdo do tubo de escape dos motores a gasolina e diesel
(emissBes de escape), desgaste de lonas de freio e pneus, e ressuspensao de
poeira da estrada (emissfes de ndo escape) por veiculos em movimento. As
emissdes de ndo escape consiste em particulas de tamanho maior, enquanto a de
escape consiste em grande quantidade da fracao fina MP25s (<2,5 um), que sdo

comuns nos centros urbanos.

Na deposicdo seca dos centros urbanos, os elementos do grupo da
platina (EGPs) sdo encontrados principalmente na fracdo de diametro 10-30 um,
com maior enriquecimento na fragao fina que varia de 1-2,15 ym (EK et al., 2004).
Segundo Juan et al., (2007) os EGPs emitidos na forma de particulas finas, devido
ao desgaste dos catalisadores, podem ser inalados e acumulados nos pulmdes
causando citotoxicidade e mutagénese, aumentando os riscos a saude humana
mesmo em niveis muito baixos. Estes dados levantam questdes preocupantes
sobre 0s potenciais riscos a saude publica, havendo evidéncias de que os EGPs
podem ser transformados por complexacdo, no Meio ambiente, em espécies
solaveis com ligantes naturais podendo entrar na cadeia alimentar (ORECCHIO e

ARARELLO, 2011), na forma de nano particulas/cristais.

Normalmente, o0s nano cristais dos EGPs estdo ligadas as
microparticulas de 6xido de alumina do revestimento interno do catalisador (ZOTIN
et al., 2005; SIMITCHIEV et al.,, 2008) e, tém sido encontrados em altas
concentracées de Pt (2000 ng g1), Pd (1000 ng g*) e Rh (100 ng g') (BENCS et
al., 2003) em regides proximas a rodovias e avenidas dos centros urbanos
(PRICHARD e FISHER, 2012; RIBEIRO et al., 2012; LOCATELLI, 2013). Esse
aumento tem ocorrido devido a abrasdo mecéanica da superficie do catalisador,
processos de sinterizacdo, entre outros, e liberados pelos escapes dos veiculos
(EK et al., 2004; JUAN et al., 2007; HOODA et al., 2007; WICHMANN et al., 2007,
RIBEIRO et al., 2012; RESANO et al., 2015; McCOWN e SHAW, 2016). Uma vez
lancados no meio ambiente, os EGPs podem ser transportados a longas distancias

através pluma atmosférica. Assim, os EGPs séo reportados em diferentes locais
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como na neve dos Alpes e da Groelandia, nos rios e lagos, na poeira de ruas e
estradas, em cascas e folhas de arvores (EK et al., 2004; RIBEIRO et al., 2011,
PRICHARD e FISHER, 2012). Havendo a necessidade de monitoracdo e medidas

de prevencado com os EGPs na poluicdo atmosférica.

Alguns estudos, reportam que o0s procedimentos classicos de
monitoracdo da poluicdo normalmente tém sido limitados pelo alto custo e
dificuldades na realizagdo de extensa amostragem no tempo e no espaco (ANICIC
et al., 2011; PETROVA et al., 2014) assim, a utilizacdo de métodos indiretos pode
ser um auxiliar na prevencdo contra a poluicdo atmosférica, como o
biomonitoramento ambiental. A base do biomonitoramento sédo as respostas dos
organismos vivos enddgenos em relagdo ao meio ambiente poluido e, estas
respostas podem auxiliar nos métodos diretos. Assim, tem havido interesse
crescente para o conhecimento da reacdo destes organismos ao meio, COmo no
caso das plantas (MARKERT, 1993; BUCHMANN et al., 2000; PIGNATA et al.,
2002; BECERRIL et al., 2007; ANICIC et al., 2011; PETROVA, 2014; COCOZA et
al., 2016; DELJANIN et al., 2016; MARTIN et al., 2016) para serem utilizadas no

biomonitoramento ambiental.

No Brasil, estudos em biomonitoramento ambiental comegaram com o0s
autores Strehl e Lobo, (1989) com folhas de bromélias adultas e floradas, na cidade
de Porto Alegre. As folhas de arvores distribuidas em canteiros de ruas e avenidas
de centros urbanos sdo bons anteparos da deposicdo passiva dos poluentes e
apresentam especial importancia, pois podem ser utilizadas no biomonitoramento
ambiental (TELLES et al., 2010; COCOZA et al., 2016; DELJANIN et al., 2016),
neste trabalho, a quaresmeira serd o foco do estudo. A espécie € utilizada em
projetos de paisagismo urbano, pertence a familia Melastomataceae da espécie
Tibouchina granulosa (Desr.) Cogn., do género Tibouchina Aubl, sdo encontradas
na Ameérica Sul, no Sudoeste do Estados Unidos e Porto Rico. A espécie esta
integrada no meio ambiente urbano, além de ser facilmente reconhecida, facil
acesso, apresenta excelente distribuicdo em canteiros e avenidas, suas folhas
apresentam caracteristicas estruturais peculiares que podem adsorver as

particulas da deposicdo seca provenientes da degradacdo mecanica dos
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catalisadores veiculares, tais como os EGPs. Assim, a avaliacdo da distribuicdo
espacial e temporal dos EGPs serd analisada de acordo com as incertezas da
amostragem. Essa incerteza deve se tornar um instrumento necessario a tomada
de decisdo quanto as formas de intervencdo mais adequadas, visto que o potencial
risco aumenta com a incerteza o que pode afetar a saude dos habitantes dos

grandes centros urbanos, que convivem com a polui¢cdo inerente.



28

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

- O objetivo deste trabalho foi validar a espécie Tibouchina granulosa (Desr.) Cogn.
(Melastomataceae), plantadas em ruas e avenidas da Regido Metropolita de Sao
Paulo (RMSP), como biomonitor ambiental (amostrador passivo) de emissfes

veiculares dos EGPs (Pd, Pt e Rh) constituintes de catalisadores veiculares.

2.2 Especificos

- Caracterizar as estruturas das folhas das arvores T. granulosa, com énfase nas
caracteristicas anatdmicas e quantificar as estruturas que auxiliam a aderéncia do

material particulado (MP) da deposi¢ao seca ou umida;
- Categorizar o MP adsorvido nas estruturas das folhas;

- Desenvolver metodologia para remo¢cao da deposicdo seca, sem alterar as
caracteristicas estruturais da folha;

- Estruturar procedimentos metroldgicos, para a coleta de folhas, levando em
consideracdo a altura e a posicdo em que as folhas permanecem nos ramos

durante o tempo de exposi¢cdo no Meio ambiente;

- Desenvolver procedimentos experimentais para analise de elementos ultra tragos,
em amostras ambientais, avaliando as concentra¢des dos EGPs (Pd, Pt, Rh) pela

area da folha;

- Mapear os padrdes de distribuicdo espaciais e temporais registrados na dispersao
dos EGPs, para reconstruir retrospectivamente a assinatura quimica destes

elementos pelo tempo de exposicéo das folhas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Método de analise por Espectrometria de Massa com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

O instrumento ICP-MS mede a maioria dos elementos na tabela
peridédica com limites de deteccdo de fg g*. Os isétopos que ocorrem naturalmente
de cada elemento tém 0 mesmo numero atémico (niumero de prétons no nucleo),
mas diferem pela massa atdomica e sao classificados por sua relagcdo massa/carga
(m/z).

O ICP-MS compartilha alguns componentes, incluindo o espectrémetro

de massa quadrupolo, sistema de vacuo e detector.

A temperatura extremamente alta na fonte de ions do plasma que separa
completamente as moléculas presentes nas amostras. Como resultado, o ICP-MS
detecta apenas os ions elementares, sendo uma das vantagens para determinacéo
dos isotopos individuais de cada elemento. Isto permite avaliar a razdo isotopica e
estudos de diluigdo isotépica. O ICP-MS consiste nos seguintes componentes (FIG.
3.1.1):

| RV
|| \Smt—

FIGURA 3.1.1 — Esquema representativo. Fonte: Modificado de (PERKIN ELMER,
2001)
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A. Sistema de introducdo de amostras - consiste na bomba peristéltica,
nebulizador e camara de pulverizacdo e fornece os meios para obter
amostras no instrumento;

B. Tocha do - gera o plasma que serve como fonte de ions do ICP-MS,
convertendo os atomos do analito para ions;

C. Interface - liga a pressado atmosférica da fonte de ions do ICP e o alto
vacuo do espectrémetro de massa;

D. Sistema de vacuo - fornece alto vacuo para otica idnica, quadrupolo e o
detector;

E. Cone de amostras;

n

Cone escumador;

G. Lentes — focaliza os ions em um feixe para a transmissdo para o
guadrupolo;

H. Quadrupolo - atua como um filtro de massa para classificar os ions por
sua relacdo massa/carga (m/z);

I. Detector — realiza a contagem dos ions individuais que passam pelo
guadrupolo;

J. Manipulagdo de dados e controlador do sistema - controla todos os

aspectos do controle de instrumentos e manipulacdo de dados para

obter resultados de concentracao final.

O sistema de introducdo de amostras mais comum usado em um ICP-MS
consiste em um nebulizador e camara de pulverizacdo. O nebulizador converte as
amostras liquidas em goticulas muito pequenas. Estas gotas sao transportadas
através da camara de pulverizacdo e no tubo ou injetor que é o canal central da
tocha e depois no plasma. O plasma ioniza os elementos presentes nas goticulas.
Esses ions passam pela interface e a lente ionica. Depois de serem focados pela
lente ionica, os ions sdo separados pela sua relagdo massa-carga no
espectrometro de massa e medidos pelo detector. Uma vez que o detector mede
0os ions, o sistema de dados computadorizado € usado para converter as
intensidades de sinal medidas em concentracdes de cada elemento e gerar um

relatorio dos resultados.
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3.2 Biomonitoramento com plantas

Desde a Idade Antiga, o homem ja apresentava conhecimentos de que
as plantas poderiam ser indicadoras ambientais, Brooks (1983) cita que Augustus

Caesar (10 D.C.) observando a vegetacéao e:

“..0 junco fino, o salgueiro selvagem, o amieiro, o cacto agnus, as
canas, a hera e outras plantas...normalmente cresciam em locais
pantanosos e poluidos..., mas a agua devera ser procurada em outras
regides, em que as arvores sejam encontradas naturalmente e nao

plantadas. ”

Além disso, os garimpeiros de minérios (metais) na China e na Europa
apresentavam o conhecimento, ha mais de 400 anos, de que existia relacdo entre
a planta e o substrato, ou 0 meio em que a espécie de planta crescia. Embora,
alguns dos primeiros escritos entre plantas indicadoras e os minerais contidos no
solo foram fantasiosos ou improvaveis, muitas dessas primeiras observacfes sao

validas hoje, como foi ha varios séculos (BROOKS, 1983).

Karpinsk (1843, apud BROOKS, 1983) foi o primeiro gedlogo russo a
reconhecer comunidades de plantas com associagcbes com o0s substratos
geoldgicos, tais como arenitos, argilas, calcérios, e assim por diante, e que esta
distribuicdo poderia indicar caracterizacdo da &rea ou do substrato geologico.

A base teodrica do indicador seria a ideia de que todos os componentes
de uma paisagem geografica sdo intimamente interdependentes. O componente
mais acessivel a observacao direta é a vegetacdo, que responde com alteracfes
visiveis nas mudancas dos constituintes do solo, rochas, aguas subterraneas e
minerais. Comunidades vegetais, bem como certas espécies de plantas, sao
utilizadas como indicadores de metais e de poluentes. O indicador esta intimamente
relacionado com a ecologia, fisiologia e bioquimica, biogeografia, geografia dos
solos, geologia, geoquimica, engenharia e hidrogeologia. As tendéncias mais

desenvolvidas em um indicador estdo em aguas subterréaneas, indicando, rochas e
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solos. Indicagdo de minerais pela vegetacdo é geralmente conduzida em estreita
associacdo com prospeccao biogeoquimica (VIKTOROV, 1979).

A prospeccao biogeoquimica pressupde a correta selecdo do material
biol6gico a ser estudado e a interpretacdo dos resultados analiticos que leva em
conta o comportamento das plantas na sua multiplicidade de relaces com o meio
ambiente e fundamentalmente com os fendbmenos pedogeoquimicos (PRATA,
1996).

Embora a degradacédo ambiental afete as caracteristicas de qualidade
do solo, da 4gua, da cobertura vegetal observa-se que diversas espécies vegetais
conseguem desenvolver-se em areas contaminadas. Estas espécies crescem,
frequentemente, de forma espontdnea como € 0 caso de espécies arbustivas,

herbaceas e arbdreas ou séo introduzidas pelo Homem (ABREU et al., 2009).

A sobrevivéncia das plantas existentes em areas contaminadas deve-se
ao desenvolvimento de um conjunto de estratégias de tolerancia as elevadas
concentracdes de metais, em particular aos elementos vestigiais, e a varios fatores
adversos do meio. Estes estdo associados com as caracteristicas fisicas, quimicas
e mineraldgicas dos solos (baixos valores de pH, baixa capacidade de retencao de
agua, auséncia de estrutura, baixo teor em nutrientes, etc.) e a sua susceptibilidade
a erosdo. As mais importantes comunidades de plantas presentes nas zonas
contaminadas contribuirem para minimizar os impactos fisicos, quimicos e
paisagisticos das atividades antropicas, além de aumentar a biodiversidade nessas

areas e contribuirem para a pedogénese (ABREU et al., 2009).

As alteracdes ou flutuacdes nas caracteristicas ambientais, como as
impactadas por poluentes podem acarretar a perda de variabilidade genética das
plantas (TELLES et al., 2010). O estudo do monitoramento bioldgico tem recebido
consideravel atencdo por parte da comunidade cientifica, constituindo-se em
poderoso instrumento de avaliacdo da saude ambiental, particularmente em

ambientes impactados pela poluicao.
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Nos ultimos anos com a degradacdo do meio ambiente decorrente
principalmente da ag&o antrépica (BECERRIL et al., 2007), as plantas vém sendo
amplamente estudadas para serem usadas no biomonitoramento ou bioindicacao
da poluicdo (MARKERT, 1993; PIGNATA et al, 2002; ANICIC, 2011,
CASTANHEIRO et al., 2016) e de elementos traco no ambiente (BUCHMANN et
al., 2000; ZAMPIERI, 2010).

O biomonitor € um organismo (ou parte do organismo ou comunidade de
organismos) que contém informacdes dos aspectos quantitativo da qualidade do
meio ambiente. Tais efeitos ocasionados aos biomonitores podem incluir mudancas
na sua morfologia (ZAMPIERI, 2010), histologia ou estrutura celular, nos seus
processos bioquimico-metabdlico (incluindo as taxas de acumulo), o seu

comportamento ou sua estrutura populacional (MARKERT, 2007).

O acumulo de metais ou poluentes nos organismos biomonitores podem
demonstrar os efeitos especificos ou inespecificos, em resposta a exposicédo a
determinado elemento ou composto, ou nimero de substancias (MARKERT, 2007,
ZAMPIERI, 2010). Diferentes espécies crescendo no mesmo habitat podem
apresentar diferentes niveis de metais (MARKERT, 1993). A concentracao dos
metais nas plantas depende da disponibilidade destes no meio e da capacidade
que as plantas tém para absorver e translocar o0s mesmos para a parte aérea,
através do floema (ZAMPIERI, 2010).

A composicdo de metais nas plantas pode ser regulada pela selecao
biolégica e ser limitada para um determinado elemento que ndo desempenha uma
funcdo especifica no interior das plantas (KABATA-PENDIAS, 2004). A absorcao
destes elementos pelas plantas ndo esta diretamente relacionada com a sua
concentracdo total no meio, mas depende da fracdo disponivel do mesmo e de
outros fatores como o teor de nutrientes, da disponibilidade de agua no solo, da
area explorada pela rizosfera e da atividade microbiana do solo (ABREU et al.,
2009).

Algumas espécies vegetais, por mostrarem acumulo foliar e altera¢cdes

em seus processos vitais muito evidentes, podem ser utilizadas como biomonitores
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ou bioacumuladores da presenca de metais (MORAES et al., 2000; ALVES et al.,
2008; ZAMPIERI, 2010; CASTANHEIRO et al., 2016) fornecendo informagdes

sobre a qualidade ambiental.

A utilizacdo de folhas de plantas como biomonitores € conhecida e
amplamente relatada na literatura (BUCHMANN, 2003; OLIVA e MINGORANCE,
2006; SAEBO, et al., 2008; MURAKAMI et al., 2012; DELJANIN et al., 2014;
BONANO e PAVONE, 2015), pois acumulam poluentes da atmosfera por meio da
deposicédo seca e umida. Segundo Markert (1993) e Saebo et al., (2008) folhas
pilosas apresentam dez vezes mais acumulo de metais do que aquelas sem a
presenca destes. A utilizacdo de arvores no biomonitoramento pode apresentar o
grau de poluicdo ambiental; indicar as fontes de emissdes dos poluentes; avaliar
por um longo periodo a deposicao de véarios elementos; as técnicas de amostragem
nao interferem na vitalidade das arvores, somente uma pequena quantidade de
folhas é retirada; é possivel repetir a amostragem e a identificacdo de arvores com
florag&do nédo é problema (MARKERT, 1993).

Dados da qualidade do ar, gerados por meio de medidas fisico-quimicas
dos niveis de poluicdo, apesar de importantes, ndo podem ser usados diretamente
para prever riscos aos qual a populagdo esta sujeita, jA que 0s organismos Vivos
reagem aos poluentes aéreos e a outros fatores ambientais de maneira integrada.
Dessa forma, o biomonitoramento, onde rea¢cdes dos organismos sao usadas para
identificar e/ou caracterizar mudancas antrépicas na qualidade do ar, é mais eficaz
para esse fim (ALVES et al., 2001). Na TAB. 3.1, é apresentada uma sintese das

principais espécies de plantas utilizada em biomonitoramento.



TABELA 3.1 - Espécies de plantas utilizada em biomonitoramento
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Espécie Familia Nome popular Habito Técnica Método Elementos Pais Autores
) ) ) " Transplante de amostras de regiao Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, o )
Tillandsia recurvata (L.) L. Bromeliaceae Bola de musgo Epifitico AAS . n i Coldmbia Ernst Schrimpff, 1984
limpa, para regiéo poluida. Zn
Tillandsia aeranthos o Anélise
) . . Cravo-do- mato Epifitico e . n .
(Loisel.) L.B. Smithe T. Bromeliaceae . morfolégic  Coletada na regiao - Brasil Strehl e Lobo, 1988
e Bola de musgo  Epifitico
recurvata (L.) L. a
Cistus inflatus e C. ) o . )
ladanit Cistaceae Planta medicinal ~ Arbustivo ICP-MS Coletada na regiao Pb Portugal Abreu, et al., 2009
adanifer
n . Falsa Acéacia — . Coletada distante da cidade de .
Robinia pseudo-acacia L. Fabaceae o Arbustivo AAS . Pb, Cd, Cu, Zn Turquia Aksoy et al., 2000
planta medicinal Kayseri (22 e 25 km)
Capsella bursa-pastoris ) . | P
(L) Medi Brassicaceae Planta medicinal  Herbaceo AAS Area urbana de Bradford Pb, Cd, Zn, Cu Inglaterra Aksoy et al., 1997
.) Medic.
Vetiveria zizanioides (L.) . i
Poaceae, Vetiver, Herbaceo, . ) )
Nash, Desmanthus ) 3 O experimento foi realizado em )
) ) Fabaceae e Jureminha e Herbaceo e AAS Pb Brasil Alves, et al., 2008
virgatus (L.) Willd e . estufa.
o Fabaceae Algaroba Arbustivo
Prosopis juliflora (SW) DC
) ) ) ) S ) As amostras foram coletadas ) )
Pinus pinea L. e Nerium Pinaceae e Pinheiro Manso Arbustivo e . . . Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Oliva e Mingorance,
. ) ) . ICP-AES préximas ao complexo industrial de Espanha
oleander L. Apocinaceae e Espirradeira Arbustivo Mn e Pb 2006
Huelva
. . . . Andlise As amostras foram coletadas na .
Eugenia uniflora L. Myrtaceae Pitanga Arbustivo ) - Brasil Alves et al., 2008
estrutural cidade de S&o Paulo
) ) Transplante de amostras de regiéo Hidrocarbonetos
Tillandsia caput-medusae . . . N i . . o
T bulb Bromeliaceae Bromélias Epifitico GC-MS limpa, para regiéo poluida de aromaticos Italia Brighigna et al., 2002
e T. bulbosa
Floréncia policiclicos (PAHSs)
DPASV
Tillandsia caput-medusae Bromeliaceae Bromélias Epifitico (differentia San José Pb, Cue Cd Costa Rica Brighigna et al., 1997

| pulse
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anodic
stripping
voltammet
y)
o . As amostras foram coletadas nas Al, Ba, Cr, Cu, Fe, .
Platanus acerifolia Platanaceae e Arbustivo e ) ) ) Argentina e )
) ) . ICP-OES cidades de Buenos Aires e Mg, Mn, Ni, Pb, e . Faggi, et al., 2011
e Fraxinus pennsylvanica Oleaceae Arbustivo ) Uruguai
Montevideo Zn,
Cresce
. sobre
Parmelia caperata e .
. Parmeliaceae e ) 3 rochase nos AASe As amostras foram coletadas na Al, Cu, Fe, Hg, Mn, . .
Quercus cerris, Q. Liquen e arvores " Italia Loppi et al., 1997
Fabaceae troncos de ICP-ES regido central de Toscana Mo e Zn
pubescens )
arvores;
arbustivo
) ) ) As amostras foram coletadas em
Avicennia marina (Forsk.) . . . . N . .
Vieth Avicenniaceae Mangue cinza Arbustivo AAS regides estuarinas em dez Cu,Pb e Zn Australia MacFarlane, 2002
ier
localidades de Sidnei
. . o . . o . Cu, Pb, Zn, Co, Ni, . .
Tillandsia capillaris Bromeliaceae Bromélia Epifitico AAS Regido Central Mn e F Argentina Pignata et al., 2002
neFe
. . . . . K, Ca, V, Mn, Fe,
Tillandsia capillaris Ruiz & ) . o Difracéo ) ) ) )
Bromeliaceae Bromélia Epifitico ) Cérdoba Co, Ni, Cu, Zn, Br,e  Argentina Rodriguez et al., 2011
Pav. de raio X
Pb
Cresce
sobre
) ICP-MS e . ) Ba, Cu, Zn, Cd, Sn,
Usnea spp Parmeliaceae Barba de velho rochas e nos Sibéria, Calgary e Bavaria Alemanha Rossbach et al., 1999
ICP-AES Pb, Th
troncos de
arvores
Cresce
Al, Be, Cd, Co,
) ) y sobre ICP-MS e ) . Samecka-Cymerman et
Brachythecium rutabulum Hypinaceae Bri6fta Wroclaw Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Polénia
rochaseno  AAS bV 67 al., 2008
, vV, esn

solo ou
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troncos

apodrecidos

Al, As, B, Ca, Cd,

) ) ) ) . . ICP-AES e Neuglobsow, Résa, Leipzig-Halle, Ce, Cr, Cu, Fe, Hg,
Pinus sylvestris L. Pinaceae Pino da escécia  Arbustivo ) . ) ) Alemanha Schulz et al., 1999
AAS South Norway, Russia, Polonia Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, V,
W, Zr, Zn,
) ) Castanha da )
Aesculus hippocastanum Hippocastanace . - . Li, Mg, Co, Y, Cee .
» India e Tilia Arbustivos ICP-MS Belgrado Servia Sucur et al., 2010
L. e Tilia sp. L. ae e Malvaceae Tl
comum
Tillandsia capillaris Ruiz e Fluorescé )
. . . 3T epie . V’ Mn’ Fe’ CO' Nl' .
Pav. e Tillandsia Bromeliaceae Bromélia Epifitico ncia de Cordoba Argentina Wannaz et al., 2005
. Cu, Zn, Pb e Br
permutata A. Cast. raios-X
Pyracantha coccinea M. o _ o Cu, Cd,Cr, Fe, Ni, ) )
Rosaceae Basionimo Arbustivo FAAS Eskisehir Turquia Cicek, 2010
Roemer Pbezn
Aesculus hippocastanum ) Castanha da ) )
Hippocastanace . . Pb, Zn, Ni, V, Cd, Ti, . )
L.e India e Hazel Arbustivos DPASV Belgrado Turquia Tomasevic et al., 2005
ae e Betulaceae As e Cu
Corulys colurna L. turco
Quercus petraea (Matt.), o
) - Carvalho séssil,
Liebl. Tilia platyphyllos Fabaceae, ) Al, Pb, V, S, Zn, Fe,
. Lima nostrale e . ICP-AES, ) ) . )
(Scop), Acer platanoides Malvaceae e Arbustivos Viena Hg, Cu, Cr, Ni, Co, Austria Krommer et al., 2007
. Carvalhos AAS
(Tem.) Gams, Acer Sapindaceae ) Mo, Cd, As, Sb
silvestres
campestre (L.)
Spinacia oleracea L., Amarantaceae, . ICP-MS,
Lepidium sativum L.,Urtica  Brasicaceae Esplnafre,' - Fluorescé O experimento foi realizado em
E L . ' agrido, urtiga, Arbustivos - Pd, Pt, Rh Alemanha Schafer et al., 1997
dioica L., Phacelia Urticaea, o ncia de estufa em Karlsruhe
L : facélia :
tanacetifolia Boraginaceae raio-X
Neriun Oleander L. Apocinaceae Espirradeira Arbustivo DP\{/a As amostras foram coletadas na Pd, Pte Rh Italia Orecchio e Amorello,
Voltimetro  regido de Palermo 2010
Lolium hybridum Poaceae Azavem Forrageira ICP-MS goif:ﬁ:mento foi realizado em Pd, Pte Rh Franca Dan-Bajo et al., 2007
. - O experimento foi realizado com
Elodea canadenses e Hydrocharitacea  Elddia e Flecha - : . .
Peltandra virginica e Araceae verde Aquatica ICP-MS plantas coletadas Rio Hudson em Pd, Pte Rh Estados Unidos Diehl e Gagnon, 2007

Nova York
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. . . As amostras foram coletadas em .
Phragmites australis Poaceae Grama Forrageira pontos especificos na Sicilia Pd, Pte Rh Italia Bonano e Pavone, 2015
Dactylis glomeratus Poaceae Panasco Forrageira As amostras foram coletadas em

. Pd, Pte Rh Inglaterra Hoda et al., 2007
pontos especificos em Londres
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No biomonitoramento tém sido utilizadas arvores como meio para avaliar
0s impactos do ser humano e o0s naturais no meio ambiente, e estas tém sido
reconhecidas como indicadores ecologicos eficientes da qualidade do ar urbano.
Dada a importancia do biomonitoramento ambiental, a partir da década de 90, no
estado de Sao Paulo, foi implementado pelo Instituto de Boténica do Estado de Sao
Paulo e pela CETESB o biomonitoramento de poluentes atmosféricos utilizando
plantas (DOMINGOS et al., 2000; KLUMPP et al., 2001; CETESB, 2015). Assim,
neste trabalho as folhas de T. granulosa, serd avaliada como biomonitor da
deposicdo seca. No inicio deste trabalho, a espécie foi conhecida como T.
granulosa, devido aos estudos filogenéticos realizados por Michelangeli et al.,
(2013) a espécie passou a ser tratada como Melastoma granulosa (Desr.), também
apresenta sinbnimos nominais como Pleroma granulosa (Don), Lasiandra
fontanesiana (DC.), Melastoma fontanesii (Spreng) (GRANDTNER e CHEVRETTE,
2013). E encontrada na América Latina, nos Estados Unidos e Porto Rico, no Brasil
a espécie é nativa da Mata Atlantica de ocorréncia na floresta pluvial da Encosta

Atlantica, sdo encontradas no Distrito Federal e da Bahia até Santa Catarina.

A arvore de T. granulosa pode ser confundida com a T. estrellensis por
apresentarem semelhancas em algumas caracteristicas estruturais, assim €
necessario estudo anatdomico e morfologico para verificar esta diferenca. Embora
ambas foram catalogadas no estado do Rio de Janeiro, T. estrellensis apresenta
distribuicdo mais ampla, ocorrendo também em Sao Paulo, Minas Gerais e Espirito
Santo (GUIMARAES e MARTINS, 1997). Contudo, em consulta ao Herbério da
Universidade de S&o Paulo (SPF/IB), tem-se registros de T. granulosa na capital

do estado de Sao Paulo (Comun. pess., Dr. José Rubens Pirani, 2011).

A T. estrellensis € uma arvore que pode apresentar até 10 m de altura,
suas folhas séo pecioladas, as laminas foliares podem variar de 11,5 a 16,2 cm de
comprimento e de 3,5 a 6,2 cm de largura. A espécie pode ser reconhecida pela
superficie foliar bulado-escabra, com os tricomas adpresso-ramificados na base,
na face superior, e na face inferior faveolada com a presenca de tricomas
estrelados na base (FIG. 3.1) (GUIMARAES e MARTINS, 1997).
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T. granulosa € uma arvore que pode apresentar até 6 m de altura, suas
folnas sdo pecioladas. Apresentam laminas foliares de 10,5 a 16,4 cm de
comprimento e de 2,8 a 5,2 cm de largura. Pode ser reconhecida pela presenca de
tricomas adpresso-escabros situados na face superior da folha e tricomas
estrelados na base situados na face inferior, e pela presenca de ramos alado (FIG.
3.2). As pétalas sdo apresentadas nas cores roxas ou réseas e variam de 3 a 3,3
cm de comprimento e de 2,2 a 2,7 cm de largura (GUIMARAES e MARTINS, 1997).

FIGURA 3.2.1 — Imagem das estruturas da Tibouchina estrellensis. (Fonte:
GUIMARAES e MARTINS, 1997)
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FIGURA 3.2.2 — Imagem das estruturas da Tibouchina granulosa. (Fonte:
GUIMARAES e MARTINS, 1997)

As diferencas estdo na superficie foliar bulada na face superior, com
tricomas estrigosos adpresso-ramificados na base e faveolada na face inferior em

T. estrellensis.

Na literatura, ndo ha trabalhos sobre a T. granulosa como biomonitor dos
EGPs na RMSP, Soares et al., (2001) apresentam uma proposta de utilizacao da
antocianina da espécie para titulagbes acido-base em experimentos em quimica
geral ou analise quantitativa. Melo-Junior et al., (2014) reportam variacfes
estruturais nas espécies localizadas em areas poluidas como injarias e foto inibicao
devido a gases poluentes em Joinville, SC. Ferreira et al., (2014) estimaram a altura
de mudas da espécie empregando Redes Neurais Artificiais (RNA). Assim, as
folnas de T. granulosa serdo avaliadas neste trabalho como biomonitor da
deposicdo seca, com indicacédo da dispersao espacial e temporal dos EGPs. Este
estudo sera integrado com o tempo, uma vez que a maioria dos impactos
relacionados ao MP também se relacionam a saude da populacdo com a exposi¢ao
em longo prazo, além disso, o0 manejo de area verdes em centros urbanos exerce

importante controle na deposi¢cao dos poluentes e para a retencdo de MP.
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3.3 Material Particulado (MP)

Entre os poluentes gasosos (Aerossol) mais frequentes na atmosfera
urbana destacam-se o dioxido de enxofre (SOz), os nitratos e 6xidos de nitrogénio
(NOx), o monéxido de carbono (CO), os fluoretos e os oxidantes fotoquimicos,
mistura de poluentes secundarios formados pela reacdo dos hidrocarbonetos e
oxidos de nitrogénio na presenca de luz solar, como o 0z6nio (O3) e o nitrato de
peroxiacetil (PAN) (CH3=002NQ2). Além dos poluentes gasosos, a atmosfera
urbana apresenta grande quantidade de Material Particulado ou Matéria
Particulada (MP) transportada pelo vento correspondendo as particulas de
diferentes tamanhos, desde ultrafinas (nanoparticulas) com diametros inferiores a
100 nm (0,1 um) até particulas grosseiras (BANG et al., 2004), compondo a
deposicdo seca ou umida podendo se tratar um termo novo (STOREMYR, 2004)
nos centros urbanos. No entanto, Su (1996), CETESB, (2001) e US-EPA, (2016)
utiizam o termo MP, para a mistura de particulas solidas e goticulas liquidas
suspensas no ar, ou seja, o conjunto de poluentes constituidos de poeiras, fumos,

fumacas e névoas que se mantém suspensos na atmosfera devido a seu diametro.

As particulas solidas (poeiras) sdo formadas nos processos de
desintegracdo mecanica, apresenta morfologia irregular com diametro acima de 1
um (SU, 1996; RESENDE, 2007). Os fumos, por outro lado, sdo particulas com
morfologia esférica e diametros inferiores a 1 um, formadas pelos processos de
condensacéao ou sublimacéo de substancias gasosas (SU, 1996). As fumacas sao
particulas soélidas, formada na queima de combustiveis fosseis, materiais asfalticos,

séo caracterizadas por particulas de diametro muito pequeno (RESENDE, 2007).

Algumas das principais fontes de MP incluem processos industriais,
produtos minerais, petréleo, produtos quimicos e indastrias. A fundigdo primaria de
ferro e aco sado as fontes de emissfes mais significativas na industria de metais. A
industria de ferro e ago envolve o coque, ferro e producéo de aco, cada uma das
quais € uma fonte de emissfes de particulas. A indUstria de metais primarios inclui
a fundicdo de Cu, Pb e Zn, juntamente com a producado de Al. Minérios de S néo

transformados séo convertidos para SOz durante a fundigcdo, com uma porgéo
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relativamente pequena de particulas emitidas como SO4? e H2SO4. Emissdes a
partir do resultado da industria mineral como produtos da producédo de cimento,
asfalto, rochas esmagadas, cal, vidro, gesso, tijolo, fibra de vidro, rocha fosfética, e
de potassio. As particulas emitidas a partir de britagem, moagem, transporte,
trituracéo e operacdes da carga tendem a serem maiores do que 15 pm (FLAGAN
e SIENFELD, 1988). Na TAB. 3.2, estéo apresentados os constituintes do MP, suas

fontes de producéo e que ndo apresentam diretrizes de controle.
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TABELA 3.2 - Material particulado, sem controle ambiental. (Fonte: Adaptado de FLAGAN e SIENFELD, 1988)

Tamanho da particula

Composicdo quimica

Fonte
15 pm 2,5um 1,0 um Macro elementos e compostos Elementos traco
) ) As, B, Ba, Be, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, F, Hg, K,
Carvéo 15-50 5-70 1-15 Al, Ca, Fe, Si, sulfatos, organicos. ) )
) Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Ti, V, Zn, Zr.
Fabricas
. . As, Ba, Br, Co, Cr, Cu, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Se,
Oleo 95 70-95 5-20 Al, Ca, Fe, Mg, Na, sulfatos, organicos. )
Sr, Ti, V.
Queima de . . As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, K, Mo, Ni, Pb,
Carvao - - 65-95 Al, Fe, Mg, Si, sulfatos, organicos. .
combustivel Industrial Se, Sr, Ti, V, Zn.
Gas - - 100 Cl, Na, sulfatos, organicos. -
Comercial/insti ~ Oleo - - - Al, Ca, Mg, Zn, sulfatos. As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, K, Ni, Pb, Se.
tucional/
. . Gas 100 Cl, Na, sulfatos, organicos. -
residencial
Al, C, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mo, Pb, Si, Zn, Ag, As, Br, Cd, Cs, Cu, F, I, Mo, Ni, Rb, Se,
Ferro e ago - 35-99 30-95 .
sulfatos, organicos. Sn, Sr, V, Zr.
Processos Aluminio (primaria) 90 75 35-45 Al, C, Ca, F, Fe, Na. -
Metais
industriais Cobre (primaria) - 20-95 70 Cu, Pb, S, Zn. Ag, Al, As, Cd, Hg, Sb, Se, Si, Te.
Zinco (primaria) - 90-98 - Cd, Fe, Pb, S, Zn. Cu, Hg, Mn, Sn.
Ferro fundido 70-95 65-90 65 - -
) Al, C, Ca, Cl, K, Mg, Na, Si, carbonatos, Ag, Ba, Cd, Cr, Cu, F, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb,
Cimento 80 30 5-30 )
sulfatos. Se, Ti, Zn.
Asfalto 10-15 1-2 <1/2 Al, C, Ca, Fe, K, Mg, Si, sulfatos. Ag, As, Ba, Cr, Ti.
Cal - 25-50 5 Ca, Fe, Mg, Se, Si, carbonato. -
Produtos _
. . o As, Ba, Br, Cd, Cl, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Ni,
minerais Gipsita - - 20 Al, C, Ca, Mg, Na, sulfatos.
Pb, Se, Sr, Y, Zn.
Brita - - 1-2 Ca, Si, P. Ba, Cu, Fe, K, Mn, Sr.
Asfalto, coque, acido sulftrico misto, cinzas,
Petréleo - - 50-90 -

fuligem.
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Produtos o . < -
o Acido sulfdrico - 40-95 10-55 Acido sulfdrico misto.
guimicos
Processamento de gréos 15 1 0 Organicos.
Papel e celulose 90-95 70-80 - Ca, Mg, Na, carbonetos, sulfatos.
Outros Deposicdo de
residuos Incineragdo 45 35 - -

solidos
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Outra fonte de MP, que apresenta diretrizes de controle é aquela que
ocorre pela emisséo veicular. As emissdes veiculares tém papel importante na
fonte de MP devido ao grande namero de veiculos motorizados. Assim, os veiculos
sao responsaveis pela poluicdo dos centros urbanos, com o excesso de MP na
atmosfera. As composic¢des quimica e fisica do MP, depende da localizacao fisica,
época do ano e o tempo de permanéncia na atmosfera. O MP é composto de
particulas grossas e finas; sendo que as particulas grandes em suspenséo (MP1o)
apresentam diametro entre 2,5 um e 10 um, a sua vida util € de minutos a horas, e
seu percurso varia de menos de 1 a 10 km (FIERRO, 2000). Castanheiro et al.,
(2016) reportam a composi¢cao quimica do MP1o para os elementos Cr, Mn, Fe, Cu,
Zn e Pb identificados como espécies relacionadas ao trafego rodoviario. O MP1o
difere das particulas finas de acordo com as caracteristicas morfologicas e a

importancia para a saude publica.

As particulas finas apresentam diametro inferior a 2,5 um (MP25) e sao
as consideradas de maior relevancia para a saude publica (CHEN et al., 2016), por
serem inalaveis. Estas particulas sao formadas a partir do gas e da condensacédo
de alta temperatura vapores durante a combustdo, e sdo formadas por varias
combinacBes de compostos de sulfato, de nitrato, de carbono, aménia, ion de
hidrogénio, compostos organicos, metais (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn e Fe), agua e
particulas vinculadas (FIERRO, 2000; CHEN et al., 2016). Estes metais podem
mudar a forma quimica e acumular-se em organismos vivos ap0s serem
remobilizados, ocorrendo o processo de adaptacdo, assim estes organismos
podem apresentar concentracfes muitas vezes maiores do que 0s presentes no
ambiente (BAKER,1994). O tempo permanéncia do PMzs na atmosfera € longo, em
torno de duas semanas ou mais. Estas particulas podem ser transportadas por
longas distancias e, consequentemente, tém um impacto regional, que cobre uma
grande area urbana (IGNOTTE et al., 2010).

Segundo Geng et al., (2015), as emissbes de MP a partir da injecéao
direta do motor a gasolina séo classificadas em trés grupos, ou seja, as particulas
com diametro < 30 nm (forma a nucleac¢éo), 30 nm < diametro < 100 nm (forma de

acumulacéo) e didametro > 2,5 um (forma grosseira). As particulas mais pequenas
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podem levar ao aumento na toxicidade, devido a maior area superficial especifica
e de adsorcao de produtos quimicos nocivos a saude da populacdo. Em motores
utiizando baixa proporcdo de metanol na mistura dos combustiveis metanol-
gasolina, diminuem a concentracdo de MP na forma de nucleacdo e de
acumulacdo. Ha trés processos diferentes para a formacédo do MP, a formacao da
particulas, acumulacao e oxidacdo. A nucleacédo é formada pela combustdo dos
hidrocarbonetos (HC) e S. Com 0 aumento da queima de combustivel no interior do
cilindro no motor, ocorre altas emissdes de HC e das particulas primarias, além da
matéria volatil. Assim, as concentracfes das particulas de nucleacdo aumentam
com o aumento da carga do motor. A temperatura do cilindro e a temperatura do
escape aumentam significativamente com o aumento da carga do veiculo,

ocorrendo as particulas de acumulacéo e de oxidacdo (GENG et al., 2015).

O aumento progressivo do MP no ambiente, principalmente em resposta
as atividades industriais, agricolas e urbanizacdo, € de interesse crescente e
pertinente na sociedade em decorréncia dos maleficios que esses poluentes
ocasionam aos ecossistemas e a saude humana (CARVALHO-OLIVEIRA et al.,
2017; CHEN et al., 2016). A ocorréncia de areas degradadas pela polui¢do torna-
se cada vez mais frequente e preocupante (ALVES et al., 2008), os metais
constituintes da poluicdo depositam e acumulam-se frequentemente no ambiente,

sendo entdo acessiveis para 0s seres vivos e ao homem.

Os impactos na saude humana podem ser classificados em aqueles que
podem ocorrer imediatamente ap0s a exposi¢cdo e aquelas que tenham resposta
gradual como doencas vasculares, respiratérias, neurolégicas e até mesmo o
cancer (CARVALHO-OLIVEIRA et al., 2017). Estudos sobre MP na saude humana
avaliam a exposicdo em longo prazo, estes geralmente fornecem estimativas mais
altas de mortalidade do que os estudos de séries temporais, que avaliam a
exposicao em curto prazo (BELL et al., 2008). Em consequéncia de aumentos na
poluicdo aérea o numero de internacfes também aumenta, devido a doencas
respiratorias em criancgas, de 1,8% na cidade do Rio de Janeiro e de 6,7% em S&o

Paulo. Mesmo dentro de niveis aceitaveis de poluicdo atmosférica principalmente
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o MP, esta associado a diminuicdo da fungéo respiratéria de criancas residentes no
Rio de Janeiro (CASTRO et al., 2009).

A evidéncia da presenca do MP, mais importante e relevante pode nao
ser 6bvia ou diretamente visivel a olho nu, s6 é possivel com o auxilio de
microscopio acoplado a softwares especificos. Com isso, sdo obtidas as imagens
que possuem um significado implicito e cuja interpretacdo pode variar de acordo

com as necessidades e normas vigentes para estimar o risco a populagao.
3.4 Metrologia Ambiental

Estimar o risco para a saude da populacdo em razdo da poluicdo do ar
€ um primeiro passo para o planejamento e implementacédo de acfes passando a
um ambiente mais saudavel. A producao de dados tecnicamente bem embasados
é fundamental para a formulacdo de politicas publicas e tomada de decisfes que
promovam o desenvolvimento socioecondmico e que levem em conta questdes
ambientais e a qualidade de vida de seus habitantes (GOUVEIA et al., 2006). Ao
estudar ambientes urbanos, onde a poluicéo por metais e MP sdo de interesse para
a avalicdo de risco, a acessibilidade as amostras de solo pode ser altamente
prejudicada devido a cobertura do solo por estradas, passeios e edificios. No
entanto, a vegetacdo urbana € geralmente generalizada nas cidades,
proporcionando superficies naturais para a deposicdo e imobilizacdo de particulas
peqguenas (CASTANHEIRO et al., 2016), gerando dados de maior qualidade.

Dé acordo com os autores Chapman e Smith, (2012) a orientagéo légica
com base no risco permite a utilizacdo do senso comum, em que a incerteza pode
ser reduzida ou ndo pode ser reduzida e ser limitada. Segundo estes mesmos

autores, ha trés formas de reduzir incerteza:

v' Conhecimento imperfeito - através da obtencado de conhecimento
adicional necessério na medida do possivel;
v' Erro humano - por meio da implementacdo de controle de

gualidade/garantia de qualidade adequada;
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v' Simplificagdo do mundo real - aumentar o realismo (por exemplo,

ir além das diretrizes numeéricas).

Estocasticamente (variabilidade natural; "ruido") ndo pode ser reduzida,
mas o0s limites temporais e espaciais podem ser estimados/descritos com as

incertezas.

A incerteza é uma ferramenta fundamental no processo de tomada de
decisdo para a avaliacdo de risco. Com o acréscimo das concentracdes de
compostos que precisam ser monitorados, ndo s6 porque Novos compostos tém
sido introduzidos no ambiente como os EGPs, mas porque muitos compostos
aparentemente inofensivos no passado sao agora reconhecidos como agressores
ambientais (CARDOSO et al., 1997). Além disso, é importante salientar que o
planejamento deve ser cuidadoso e sistémico, abrangendo o pré-estabelecimento
dos procedimentos analiticos e de amostragens para que os resultados sejam
representativos e reprodutiveis. Para este trabalho a incerteza de medicéo é
constituida por duas componentes, a derivada do processo analitico e a incerteza
derivada da amostragem de uma folha, que utilizando desta amostra em um ponto

de coleta especifico para representar o todo amostrado, que no caso € RMSP.
3.4.1 Incerteza analitica

Segundo a EURACHEM/CITAC (2000) e Ulrich (2011) a incerteza
analitica envolve varios procedimentos para identificacdo e quantificacdo das
fontes de incerteza. Cada contribuinte da incerteza se refere como um componente
da incerteza ou fonte da incerteza, assim é necessario descrever as etapas

envolvidas (FIG. 3.3.1) na determinacdo dos EGPs.
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Lixiviacdo, secagem, Lixiviacdo, secagem, Preparo de solugdes

diluigdo, separacdo quimica diluigdo, separacdo quimica padrdes, dilui¢des das

dos interferentes das dos interferentes do MRC solugdes contendo

amostras (Used Auto Catalyst-2557) EGPs (Pt, Pd e Rh)
Determinagéo dos EGPs Curvas de calibragdo dos EGPs
no equipamento ICP-MS no equipamento ICP-MS

Resultados

FIGURA 3.3.1 — Esquema representativo das etapas envolvidas para determinagao

da Incerteza analitica

O diagrama de causa e efeito foi construido para identificacdo destas
fontes (FIG. 3.3.2), e as equacOes para determinacdo das incertezas estao
descritas a seguir, de acordo com a EURACHEM/CITAC, (2012).

inlcial Preparagdodas amostras

InformagGes do fornecedor Repetibilidade
/

G e v Padrdo interno
estoque . \
m; y 5 Curva de calibragdo
s Curva de calibragdo
Calibragdo da balanga- ."--.,_\. Repetibilidade Repetibilidade
Caituida— :] A Myau
Repetibilidade—— 4~ Calibragdo dabalanca Calibragio dabalanga
Cessoque

CDL Pd e RA
CMS:( (Observada)
Recp, pge \'
// ¥ ReCpr, pg o rn . ® P iaiciat
- Repetibilidade "\ \
Crane P ¢ oN Curvade  Cy,
L T —/,_;., M estoque calibragdo
/ = PO:‘,
7’ \
. Curvade Costoqoe
Recuperacdo calibragso Precisio (P)

FIGURA 3.3.2 — Diagrama de Ishikawa das etapas envolvidas para determinacao

da Incerteza analitica dos EGPs
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A equacao (Eg. 1) é utilizada para calcular a incerteza dos EGPs na

aliguota analisada, sendo concentracéo inicial Ciniciat = Co, assim:

uCO=Bix\/%+i+M (Eq. 1)

z:?=l1(cj -¢)?

S é desvio padréao residual, dado por:

. \/2;"=1(Aj—(30+31><ci)2)

m-—2

(Eq. 2)

Onde:

Ajé o o valor em cps da resposta do ICP-MS de cada solucéo utilizada para a curva
de calibracéo;

Bo é o coeficiente linear da equacéo da curva de calibragéo;

B1 é o coeficiente angular da equacédo da curva de calibracéo;

Ci é a concentracédo real de cada solugdo de EGPs utilizada no preparo da curva
de calibracéo;

m é o numero total de medic¢des realizadas para a verificacdo do ICP-MS;

n é o numero de medic¢des realizadas para determinar a Cinicia=Co;

Co é a concentracao elementar estimada do analito nas solu¢gées amostra (em pg
kg™);

cj € a concentracao medida de cada solucao utilizada na curva de calibracéo;

¢ é o valor médio de concentracdo das solu¢des padrédo utilizadas na calibracao.

A incerteza da solucdo padrdo estoque € calculada de acordo com a

equacao:
2 2 2
u Um Um
Uestoque = Lestoque (C:ZZ) + (m_:) + (m_;) (Eq. 3)
Onde:

Cestoque € @ concentracdo real calculada da solugdo padrdo estoque (ug g2);

Upad € a incerteza da solucdo padrdo informada no certificado (ug g1);
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Cpad € a concentracdo da solucéo padrao informada no certificado;
Ump € a incerteza da massa da solucao padrao pesada (g);

mp € a massa da solucéo padrao pesada (Q);

Umf € a incerteza da massa final da solug¢éo padréo preparada (g);

m¢ € a massa final da solucéo padréo preparada (g).

As incertezas das solucbes diluidas foram calculadas conforme

equacoes:
2 2 u 2
_ Uestoque Umg mg
to = C10 j(cestoque) + (mt ) + ( mg ) (Eq4)
_ Ucyo) U\ 2 Ump 2
U100 = C100 \/( Cio ) + (_mt) + (_mf> (Eq. 5)

Onde:

C10 e C100 S80 as concentracdes calculadas para as solugées de 10 ug gt e 100 pg
gt

Umt € Umf € a incerteza da massa transferida para preparagdo das solucdes e

incerteza da massa da solucéo final preparada, respectivamente.

A taxa de recuperacao (R) € calculada de acordo com os procedimentos
de preparado do MRC, a solucéo inicial do MRC preparada tem incerteza calculada
(usor) @ partir dos dados obtidos do certificado do MRC e das incertezas da massa
utilizada e da massa final da solug&o preparada utilizando as equagdes 6-9.

2 2 U\ 2
_ UMRC Umprc omy
Usor = Csol \/(CMCR) + (mMRC ) + <mf ) (EQ-G)
Onde:
Csol € a concentracao calculada da solucdo do MRC;

umrc € a incerteza dos EGPs no MRC, informada no certificado;
Cwmrc € a concentracao dos EGPs no MRC, informada no certificado;
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umf € incerteza na massa pesada do MRC e incerteza da massa da solucao final
preparada, respectivamente;
mmrc € a massa pesada do MRC utilizada na preparacao da solugéo;

m¢ € a massa final da solugéo preparada.

A incerteza da recuperacdo é calculada de acordo com a taxa de

recuperacao,
2 2
_ Usol Sobs
iy = R (22) 4 2225 (€. 7)
Onde:

Rm € a taxa de recuperagdo (Rm = Cobs/ Ccrm);

Usol € @ incerteza da solu¢éo do MRC preparada,;

Csol € a concentracao calculada (esperada) da solugédo do MRC preparada,

S?bs € 0 desvio padrédo das medidas realizadas, ao quadrado;

C20s € a concentracédo observada ou obtida (real) da solugdo do MCR analisada,
ao quadrado;

n é o nimero de medidas realizadas.

A massa (m) da solucdo e a massa final (ms), das solucdes preparadas,
contribuem para a repetibilidade e da verificacdo da calibracdo da balanca. Assim,
0s componentes de incerteza de medi¢cdo da massa sdo combinados para fornecer

a incerteza padréo combinada uc (ms) da massa final, utilizando a equagao:

u(m) = \/(u1)2 + (up)? (Eq. 8)

Onde:
ui é a incerteza da repetibilidade;

Uz € a incerteza padrédo combinada, obtida do certificado de calibragéo da balanca.

A incerteza padrédo combinada (u) para a concentragcdo de cada

elemento foi estimada por meio da equacao:
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2

sy (G ) (0 st
10074

u =C X (—
Cpd,pt,Rh Pd,Pt,Rh Co Sol me R Mpad interno P

(Eq. 9)

A incerteza expandida (U) foi obtida pela multiplicagdo da incerteza
padrdo combinada pelo fator k. O valor do fator utilizado € geralmente igual a 2,
para um nivel de confianca de 95%. Portanto, a incerteza expandida foi calculada

de acordo com a equagao:
U=ucx?2 (Eq. 10)
Para k=2, com 95% de confianga.

Assim, a concentracéo de cada elemento com incerteza associada foi de

acordo com a equagao 11.
Cetem = x % u:;_g (Eg. 11)

3.4.2 Incerteza da amostragem

Na literatura, ndo hd um modelo especifico para determinacdo da
incerteza da amostragem ambiental envolvendo deposicdo seca, pois envolvem
analises empiricas de dados relacionados as caracteristicas do meio ambiente, que
sdo os efeitos estocésticos dificeis de quantificar, como fluxo ascendentes e
descentes das correntes de vento, natural e as causadas pelas velocidades dos
veiculos, que podem ressuspender a deposicdo seca e o MP. Além de outros

interferentes causados pela acdo do homem.

Por outro lado, as incertezas causadas pela etapa de amostragem
podem ser divididas em duas categorias os efeitos sistematicos e os aleatérios,
sendo cada um causado por um conjunto definido de fontes. De modo geral, os
efeitos sistematicos sédo dificeis de quantificar em amostras ambientais, mas muitas

vezes sao possiveis de evitar, ao passo que os efeitos aleatérios sdo mais faceis
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de quantificar, mas mais dificeis de evitar (GRON et al., 2007) na populacao

amostrada.

Existem duas abordagens amplas para a estimativa da incerteza. Um
deles, descrito como "empirico”, "experimental”, "retrospectivo” ou "de cima para
baixo", usa o nivel de replicacéo de todo o procedimento de medicdo para fornecer
uma estimativa direta da incerteza para o resultado final da medicdo. O segundo &
descrito como "modelagem"”, "te6rico”, "preditivo" ou "de baixo para cima", visa
quantificar todas as fontes de incerteza individualmente e, em seguida, usa um
modelo para combina-las. Essas abordagens ndo sdo mutuamente exclusivas. O
método empirico pode ser adaptado para estimar as contribuicdes para a incerteza
de um ou mais efeitos ou classes de efeito. Ambas as abordagens podem ser
utilizadas de forma (til para estudar o mesmo sistema de medicdo, se necessario.
A aplicabilidade das duas abordagens varia entre os diferentes materiais a serem
amostrados (RAMSEY e ELLISON, 2007).

Modelo empirico “duplicado” sera utilizado para a andlise da incerteza
de amostragem deste trabalho tendo o ponto de coleta JAB representativo de todo
o plano amostral. Como em cada né do ramo ha duas folhas de T. granulosa o
método sera duplicado. As amostras duplicadas sao obtidas repetindo 0 mesmo
protocolo de amostragem, com variagbes permitidas (angulacdo de coleta dos
ramos) que refletem a ambiguidade no protocolo de amostragem. As amostras em
duplicata séo obtidas utilizando um Unico protocolo de amostragem e por uma unica
pessoa (amostrador). Ambas as amostras duplicadas estao sujeitas a preparagao
fisica resultando em duas amostras de teste separadas (RAMSEY e ELLISON,
2007).

3.5 Catalisadores veiculares

Nos ultimos anos tem ocorrido um aumento acentuado de platina (Pt),
paladio (Pd) e rédio (Rh) no meio ambiente, estes metais preciosos apresentam
extensa aplicacdo nos catalisadores de gases do escape veicular (LASSI et al.,

2004). Desde a década de cinquenta sao realizados experimentos com



56

catalisadores veiculares/conversores cataliticos para o controle da poluicao
veicular. Os catalisadores usados na oxidacdo de compostos organicos volateis
podem ser divididos em trés classes principais: 6xidos metéalicos simples ou mistos,
metais nobres suportados e combinacdes de metais nobres/6xido metéalico. Os
mais utilizados sdo metais nobres Pt, Pd e Rh e éxidos de metais de transi¢ao
(cobre (Cu), titanio (Ti), vanadio (V), cobalto (Co), niquel (Ni) e manganés (Mn)) que
sdo também, em geral, eficientes na oxidacdo do mondéxido de carbono (CO)
(RANGEL e CARVALHO, 2003; CONSUL et al., 2007).

A Pt é um dos principais componentes dos catalisadores de exaustdo de
automoveis seguida pelo Pd. O Pd pode também ser combinado com a Pt para
formar o catalisador bi-metélico. Apesar do alto custo desses metais, as primeiras
geracoes de catalisadores de oxidag&o continham a combinacao de Pt e Pd numa
razdo entre 2,5:1 e 5:1 (cerca de 0,05% de metais preciosos totais suportados em
alumina, contendo 6xido de cério (CeOz) e de lantanio (La203) e na quantidade de
0,002 a 0,003 g por veiculo (RANGEL e CARVALHO, 2003).

A segunda geracdo de catalisadores surgiu por volta de 1979, como
consequéncia da restricdo das exigéncias dos padrdes de emissdo de 6xidos de
nitrogénio (NOx), que ndo deveriam ultrapassar 0,6 g/Km, o metal mais promissor
para essa geragcdo de catalisadores de reducéo o ruténio (Ru) apresentou baixa
estabilidade térmica, nas condi¢cdes de operacao, o que inviabilizou o seu emprego
comercial (RANGEL e CARVALHO, 2003).

Na década de 80, diante dos novos desafios relacionados a economia
de combustivel e as novas velocidades de opera¢do resultaram em temperaturas
mais elevadas e atmosferas mais oxidantes nos catalisadores. Estes fatos
causaram a reacao do Rh com a alumina, dando origem a espécies rédio-aluminato
inativas, levando a desativacéo do catalisador e ao desenvolvimento dos sistemas
de terceira geracdo (BARTALOMEW, 2001; RANGEL e CARVALHO, 2003). Em
1990, ocorreu a aplicagcdo do Pd como componente dos catalisadores automotivos
e, em 1995, esse sistema pode ser comercializado (RANGEL e CARVALHO, 2003).
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Desde a década de 90, o uso do Pd continua em expansao
especialmente em veiculos com altas temperaturas de operagdo e baixas razées
ar/combustivel. O catalisador de trés vias tipico é constituido por um 6xido refratario
(especialmente alumina) e estabilizadores (ZrO2, MgO, CaO, SnO, Y203, TiOz,
ZnO, B203, P20s, SnO2, Bi203 ou SiO2), podendo conter ou ndo promotores de
Oxidos alcalinos (Li2O, Na20, K20 ou Cs20) e sempre possuem pelo menos um
metal nobre (Pt e Pd sozinhos ou associados a Rh, itrio (Y) e/ou Rh), sendo o Rh,
0 componente principal. A carga de metal nobre é de aproximadamente 1 g L, com
arelacdo Pt/Rh é de 10/1. Dessa forma, o que distingue os varios catalisadores sado
0S metais nobres presentes e os aditivos metalicos basicos como Cu, V, cromo (Cr),
ferro (Fe), Co ou Ni. Além dos metais nobres, o CeO2 ou a mistura deste com o
La-Os sdo adicionados para aumentar a estabilidade térmica da alumina e
estabilizar as perturbacfes geradas entre o ar e o combustivel (BARTOLOMEW,
2001; RANGEL e CARVALHO, 2003) evitando a queda de atividade do catalisador.

s

A estrutura interna do catalisador é constituida por um mondlito de
ceramica (cordierita) com baixo coeficiente de expansao térmica, com milhares de
poros conhecido como honeycomb (colmeia). Apresenta uma camada fina, com
grande area de superficial, do material catalitico ativo. Esta camada varia de 20-
150 um de espessura, e € conhecida como washcoating (revestimento lavavel) com
area de aplicacdo de 100 m2 g*. O processo de fabricacdo é por extrusdo com uma
mistura de argila, talco, 6xido de aluminio e agua, e varios aditivos organicos, que
sdo desidratados e queimados a altas temperaturas. Durante este processo €
formado a cordierita 2MgO.2Al203.5SiOz2, revestida com fibras inorganicas (1a de
rocha), vermiculite e ligante organico. No primeiro uso, a temperatura decompde o
aglutinante e esfolia o vermiculite, como a for¢ca de expanséo ¢é alta, esta exerce
uma pressao acentuada sobre o mondlito que o mantém firmemente aderido no

revestimento de a¢o inox durante a vida util do veiculo (TWIGG, 2007).

A gueda de atividade dos catalisadores automotivos € um processo
intrinseco que envolve varios mecanismos como 0 envenenamento, a incrustacao,
degradacéo térmica, formacéo de compostos de vapor acompanhada de transporte

de vapor-sélido e/ou reacdes solido-sélido, e o atrito/esmagamento, portanto, as
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causas de desativacdo podem ser quimicas, mecanicas e térmicas (FORZATTI e
LIETTI, 1999; BARTHOLOMEW, 2001; ZOTIN et al., 2001). A desativacdo quimica
ocorre por meio de adsorcao irreversivel nos poros, por outro lado, a adsorcao
reversivel da contaminacdo ocasiona o bloqueio fisico/quimico dos poros. Ja na
desativacao mecanica o processo estéa relacionado com as fraturas causadas pelo
choque térmico, impacto ou atrito (ZOTIN et al., 2005).

A classificacdo relativa do impacto que cada um dos elementos que
causam o envenenamento quimico (S, P, C, Si, Ca, Zn e Fe) sobre a capacidade
de oxidacao catalitica de CO/Hidrocarbonetos (HC) € imprecisa (GALISTEOA et al.,
2004). O S e o P podem ser responsaveis pelo processo de desativacdo dos
catalisadores veiculares, pois estdo em maiores concentra¢cées nos combustiveis,
0 que facilita a interagdo com a alumina (BARTHOLOMEW, 2001).

A desativacao térmica dos catalisadores ocorre pela perda da superficie
catalitica devido ao crescimento dos cristalitos da fase catalitica, perda da area de
suporte devido ao colapso do suporte e da area da superficie catalitica devido ao
colapso dos poros em cristalitos de fase ativa, e/ou as transformacdes quimicas de
fase catalitica para a fase ndo catalitica. No caso da desativagdo fisica, a
incrustacdo é um dos processos intrinsecos mais importantes, pois ocorre a
deposicdo de espécies a partir da fase fluida na superficie do catalisador,
resultando na perda de atividade devido ao blogueio dos poros. Em fases
avancadas ocorre o entupimento dos vazios por C e coque, desintegracao do
catalisador em particulas (ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2005) de EGPs para o

meio ambiente.

Na atualidade, as questdes ambientais referem-se aos poluentes que
causam danos a saude humana e aos seres vivos de maneira geral, além de alterar
0S ecossistemas. Localizar e identificar evidéncias destas alteracdes, bem como
identificar os potenciais causadores € muito desafiador e mais dificil e exigente do
que possa parecer aqueles que ndo estdo familiarizados com avaliagdo de
amostras ambientais de centros urbanos, como os residuos dos catalisadores

veiculares no caso os EGPs.
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3.6 Elementos do Grupo da Platina (EGPs)

Durante as ultimas décadas, tem sido descrito que as concentracdes dos
EGPs no caso Pt, Pd e Rh tem aumentado significativamente no meio ambiente
(SIMITCHIEV et al., 2008). Concentracg@es altas de Pt (2000 ng g*), Pd (1000 ng g
1) e Rh (100 ng g?) sdo descritas principalmente em regides préximas a rodovias e
avenidas dos centros urbanos (PRICHARD e FISHER, 2012), sendo que o
background natural dos EGPs no ambiente, pode variar de 1-3 ng g1, exceto em
alguns casos de ocorréncias geolégicas (PRICHARD e FISHER, 2012).

A principal razdo para valores elevados dos EGPs é que mais de 50%
de toda a Pt e Pd do mundo esta sendo utilizada na produgdo de conversores
cataliticos automotivos, os catalisadores (PRICHARD e FISHER, 2012). Os
catalisadores foram introduzidos a partir da década de 70, para remover o
monoxido de carbono, 6xidos nitrosos e hidrocarbonetos dos gases do escape de
veiculos (SIMITCHIEV et al., 2008).

A liberacdo dos EGPs em forma de particulas, principalmente no estado
elementar ou como 6xidos, € ocasionada pela abraséo fisica dos catalisadores. Os
nano cristais de EGPs estdo ligados a microparticulas de 6xido de alumina no
revestimento interno do catalisador (SIMITCHIEV et al., 2008).

Os EGPs tém sido descritos em diferentes tipos de residuos urbanos,
folhas de plantas, poeira de rodovias, sedimentos de rios, lagos, gelo e neve
(BENCS et al., 2003; PRICHARD e FISHER, 2012). Os EGPs como poluentes
também foram observados em altas altitudes e distantes de areas urbanas ou de
alto trafego veicular (BENCS et al., 2003). Indicando o impacto da contaminacao,
em larga escala dos catalisadores veiculares, podendo ser atingida a troposfera
(BENCS et al., 2003). A disperséo da platina em ambientes urbanos devido ao uso
generalizado de conversores cataliticos levou a preocupagdes com a sensibilizacao

no publico em geral.

Na literatura ja foram reportados trabalhos de bioacumulacédo dos EGPs

em animais e seres humanos. Em animais, dentre eles o isopoda de agua doce
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Asellus aquaticus em ecossistemas naturais de Madri (Espanha) e em condicdes
laboratoriais. A. aquaticus coletados em um rio urbano apresentaram (Média + DP)
de 155,4 + 73,4, 38,0 £ 34,6 e 17,9 £ 12,2 ng g-1 (peso seco) para Pd, Pt e Rh,
respectivamente, a exposicdo demonstrou que a bioacumulacdo de EGPs é
dependente do tempo e a taxa de absorcdo que pode ser atribuida as
transformacdes dos EGPs no meio ambiente (MOLDOVAN et al., 2001). Em ratos
com experimento de laboratorio, a inalacdo por 90 dias de particulas de 6xido de
aluminio (5 ym) carregada com particulas de Pt (<4 nm) demonstrou que 30% a
biodisponibilidade de Pt no fluidos e tecidos corporais destes animais (ARLETE et
al., 1999)

Vaughan e Florence (1992) verificou Pt no sangue, cabelo e urina de 21
adultos em Sydney (Austrdlia) e trés adultos da é&rea relativamente nao
contaminada de Lord Howe Island (Australia). As concentracdes medianas de
platina nas amostras dos residentes em Sydney foram: sangue total 0,56 c; cabelo
3,84 ug Pt kg?; urina 0,18 pg Pt Lt (0,23 ug de Pt g de creatinina). Para amostras
de fezes, a concentracdo mediana de platina foi de 10,5 pg Pt kg de matéria seca.
A excrecgdo de platina durante um periodo de 4 dias foi medida em um adulto do
sexo masculino. A excrec¢do urinaria de platina foi entre 0,76 e 1,07 ug Pt diat e

nas fezes estava entre 0,61 e 0,73 ug Pt dial.

Estes autores também mediram as concentracfes de Pt em varios
produtos alimentares de Sydney e variaram de 8,11 ug kg para figado e 0,13 pg
kg™ para leite integral. Esta informacédo e as quantidades desses alimentos em
dietas hipotéticas para australianos foram utilizadas para calcular a ingestao
dietética total de Pt. A absorcédo de Pt a partir do intestino foi estimada em pelo
menos 42% e, portanto, a dieta contribui substancialmente para a ingestao total de

Pt pelo ser humano.

Os EGPs, nos seres humanos causam hipersensibilidade de reacéo
(WATSKY, 2007), primariamente com sintomas respiratorios ou urticarias e depois

as dermatites. Os trabalhadores expostos a Pt em refinarias e instalagbes de
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fabricacdo de catalisadores estdo em maior risco devido a exposicdo a particulas
entre 4 e 9 um.

Santucci et al., (2000) estudou 153 trabalhadores, expostos de forma
variavel em uma refinaria de Pt e foram testados com EGPs, bem como alérgenos
padrdo. Foram também testados 800 pacientes com dermatite de contato (749
pacientes) ou urticaria (51 pacientes). Nao foram observadas reacdes alérgicas
positivas EGPs em pacientes de fora da refinaria. Dos 153 trabalhadores, foram
observadas reac¢fes positivas ao teste de Patch em 2 individuos com dermatite nas
maos e 2 com urticaria e asma. 22 trabalhadores, 18 dos quais apresentavam
sintomas respiratérios, tiveram pelo menos uma resposta positiva ao teste de Prick.
Quando o cloreto de paladio faz parte da série padrao, os resultados positivos sao
observados entre 2,5% e 10% dos pacientes testados.

Gioacchino et al., (2004) demostrou que a maioria dos sais de Pt sé&o
ativos no sistema imunoldgico in vitro e que os compostos de Pt e aménia clorada
sdo 0s mais imunocitotdéxicos. Apresentaram a importancia da especiacdo na
imunotoxicidade de Pt, que pareceu ser a variavel mais importante em relacéo aos
efeitos da Pt na proliferacédo de linfécitos e liberacdo de citosinas. Os mecanismos
responsdaveis por tais efeitos requerem uma elucidagéo, em particular relagdo com

a absorgéo celular, distribuicao intracelular, ligagao e metabolismo do metal.

O risco atual para a populacdo em geral poder ser moderado no
presente, mas pode mudar se as concentracfes dos EGPs no meio ambiente
aumentar. No Brasil, até 0 momento, so ha dois trabalhos de analise dos EGPs em
solo (Morcelli et al., 2005) e em poeira de estrada (Ribeiro et al.,, 2012). E
atualmente ndo h& normas que regulamentem os niveis dos EGPs, assim o
monitoramento € necessario devidos aos riscos ecoldgicos e de saude publica, e
ao aumento de suas fracdes no meio ambiente. Técnicas instrumentais sensiveis,
como a espectrometria de massa atdbmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) é muito utilizada para a determinacéo dos EGPs em materiais ambientais
e bioldgicos. No entanto, a analise é geralmente altamente sofisticada por causa

das fracdes muito baixa dos elementos e suas matrizes complexas. Por estas
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razBes é geralmente necessaria a separacao preliminar dos EGPs tais como, co-
precipitagdo, extragdo liquido-liquido, extracdo em fase sdlida, troca idnica, pré-
concentracdo no reator e extragcdo no ponto névoa foram aplicadas para este fim,
mas a énfase deve ser colocada sobre a validacdo do método que é bastante

problemético, especialmente no caso do Pd (SIMITCHIEV et al., 2008).

A técnica de ICP-MS é uma preferida técnica comumente utilizada para
determinacao de ultra tragcos como Rh, Pd e Pt devido a seus baixos limites de
deteccéo e capacidade multielementar. No entanto, foi relatado na literatura que as
interferéncias espectrais decorrentes dos principais constituintes das amostras
dificultam a analise dos EGPs em espectrobmetros quadrupolo (ICP-MS)
(SIMITCHIEV et al., 2008).

O uso de HCI para a digestdo das amostras pode dificultar a
quantificacdo dos EGPs, devido a formacao de cloro compostos. Além disso, 0s
fons ®3Cu, %Cu e %6Zn podem recombinar com gas do plasma (“°Ar) produzindo
fons poliatdbmicos ocasionando os interferentes para 1°3Rh, 1%5Pd e 1%pPd. E, 0 ?°5Pb
que é duplamente carregado interfere no 1°°Rh (BENCS et al., 2003; SPADA et al.,
2012).

Nas interferéncias poliatbmicas também se formam, a partir dos oxidos
de 8Rb, &Sr, 8y, °0Zr e °Hf que estdo presentes em concentracdes muito mais
altas do que os EGPs, nas amostras ambientais. Como o HCI € necessario para
dissolver Pt e Pd a patrtir de sua forma de particula, o nimero e as interferéncias
durante as analises com o ICP-MS s&do aumentadas em comparacdo quando a
matriz digerida com acido tipico, isto €, HNOs, HF e HsBOz (SPADA et al., 2012).

Os autores Spada et al., (2012) e Bozlaker et al., (2013) descreveram a
metodologia para andlise dos EGPs utilizando &gua régia para digestdo das
amostras de poeira de rua. Os autores descrevem gue antes das analises no ICP-
MS, as amostras sdo submetidas a separacao por troca iénica e os interferentes,

63Cu, 5Cu, 6Zn, ®Rb, 8Sr, 89y, 971, 17°Hf e 206Pb, podem ser removidos.
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Andlises de elementos em niveis de ultra tracos (ng g* ou pc g') como
dos EGPs, descrito anteriormente, devem se planejadas em detalhes, pois podem
tornar os dados adquiridos incoerentes. Assim, no proximo capitulo estdo descritos

0S materiais e metodologias realizadas neste extenso trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi dividido em quatro etapas, pois o resultado de uma
etapa levou a elaboragéo da etapa seguinte, seguindo as hipéteses construidas no

decorrer de cada estudo.

Na primeira etapa, com o objetivo de investigar as caracteristicas
estruturais folhas das arvores, em pontos especificos de ruas e avenidas, foi
necessario realizar a caracterizacdo das mesmas e a disponibilidade para as
coletas, dos ramos com até 25 cm de comprimento. Assim, foi realizada a primeira

coleta (Coleta 1) nos meses de agosto e setembro de 2011.

Na segunda etapa, foi necessario verificar a distribuicdo da deposicao
seca com o MP nas superficies das folhas e quantificar em intervalo o didmetro do
MP. Assim, foi realizada a segunda coleta (Coleta 1) nos meses de agosto e
setembro de 2011.

Na terceira etapa, foi imprescindivel para desenvolver uma metodologia
para remoc¢ao da deposicao que nao alterasse e rompesse a epiderme das folhas,
pois 0s objetivos das proximas etapas foram avaliar e analisar somente a deposicao
passiva nas folhas. Também, nesta etapa foi realizado o estudo dos ambientes
onde a poluicéo foi de maior interesse para a avalicdo de risco. Assim, foi utilizado
0 ponto de coleta JAB que proporcionou a superficies foliares para a deposicéo e
imobilizacdo de particulas, gerando dados para a metrologia ambiental. Portanto,
foi realizada a terceira coleta (Coleta 3) nos meses de agosto e setembro de 2013.

Na quarta etapa, diante dos resultados da terceira etapa, foi utilizada
metodologia analitica que visou a seletividade das espécies quimicas, empregando
a estratégia de separacdo quimica com resina catibnica no intuito de isolar os
interferentes da matriz. Para esta etapa do trabalho, foram realizadas duas coletas

bianuais nos pontos de coleta da RMSP. No ano de 2012, a Capital de S&o Paulo
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e Regido Metropolitana (RM), apresentava estiagem de 60 dias quando a coletas
foram realizadas, nos meses de agosto e setembro. Poderiamos ter parado com
esta coleta, mas para o melhor discernimento e compreensdo das variacdes
climaticas sobre um biomonitor, foi realizada mais uma coleta (2014) apés duas
semanas de chuvas intensas na cidade de Sao Paulo e RM no més de setembro
nas areas de estudo.

A definicdo das éareas de estudos é importante no biomonitoramento
ambiental para identificagdo dos impactos dos poluentes e das respostas do
organismo biomonitor integrado neste ambiente. Assim, as areas do presente
estudo apresentam locais diversificados com zonas industriais, urbanas
suburbanas, areas verdes que incluem pastagens e terrenos agricolas e uma

reserva natural.
4.1 Areas de estudos

Séao Paulo € o maior estado em populacdo do Brasil, com mais de 44
milhdes de habitantes (IBGE, 2016), predomina o clima tropical atlantico, na regiao
central do territério paulista, e tropical de altitude, nas regiées mais altas, como na
Serra da Mantiqueira e Serra do mar. A temperatura média anual de 20°a 22°C. O
clima é caracterizado por estacbes umidas e secas bem definidas na maior parte
do Estado, exceto nas encostas da Serra do Mar, proximo a costa, onde a estacao
seca é muito curta. O Estado de Sado Paulo apresenta pequenas regides de
mangues no litoral, trechos preservados de Mata Atlantica na Serra do Mar e
floresta tropical no resto do territério (GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO,
2013).

Os pontos de coletas estéo apresentados na TAB. 4.4.1, algumas destas
areas estdo caracterizadas por altas emissdes de poluentes como consequéncia
maiores valores de MP adsorvidos nas folhas (ZAMPIERI et al., 2013). A
caracterizacdo dos locais foi realizada com visitacbes e as arvores foram

mensuradas.
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TABELA 4.1.1 - Localizagcbes geograficas dos pontos de das coletas e as dimensfes de Tibouchina granulosa (Desr.) Cong.

Melastomataceae)

Ponto
de
coleta

Endereco

Caracteristicas do local

Coordenadas
geogréaficas

Diametro Diametro Altura Diametro
naaltura dabase (m) da copa

IBT

Av. Miguel Stefano,
3687- Vila da Agua
Funda, Sdo Paulo-SP.

Zona Sul-Reserva Natural da
Mata Atlantica, area de pesquisa
cientifica.

23° 38’ 30,65” S;
46° 37" 22,25" O

JAB

Av. Jabaquara,1682-
Saude, Sao Paulo-SP.

Zona Sul-Area comercial e
residencial. Local com intenso
trafego de veiculos leves e
pesados.

23° 37 08,57” S;
46° 38’ 22,18” O

IND

Av. Indianopolis, 2900-
Indianopolis, Séo
Paulo-SP.

Zona Sul-Area comercial. Local
com intenso trafego de veiculos
leves e pesados.

23° 37" 41,53 S;
46° 38’ 39,75 O

IGB

Rua Ismael Gomes
Braga, 1670-
Aeroporto, S&o Paulo-
SP.

Zona Sul-Area residencial.
Transversal ao local com intenso
trafego de veiculos leves e
pesados (Controlado), proximo
ao Aeroporto de Congonhas e
Av. dos Bandeirantes.

23° 37 08,52" S;
46° 39’ 28,38" O

NIB

Av. Indiandpolis, 281-
Indianopolis, Sédo
Paulo-SP.

Zona Sul-Area comercial.
Transversal ao local com intenso
trafego de veiculos leves e
pesados, proximo a Av.
Ibirapuera.

23° 36’ 06,16" S;
46° 39’ 24,66” O

do peito (cm) (m)
(cm)
20 49 4,3 2,8
17 31 4,5 4,0
23 30 6,0 4,5
41 50 7,0 6,5
23 25 3,5 3,0
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ELI Rua Nabia Abdala Zona Sul-Area de Lazer, Parque  23° 34’ 45,51” S; 5 13 2,5 2,5
Chofi, s/n-Ibirapuera, do Ibirapuera. 46° 39’ 33,97 O
Sao Paulo-SP.
JER Alameda Ribeirdo Zona Central-Area residencial e~ 23° 33’ 48,70” S; 25 35 6,0 4,0
Preto, 111-Jardim comercial. Local com intenso 46° 38’ 53,68” O
Paulista, Sdo Paulo- trafego de veiculos leves.
SP.
APA Av. Paulista, 960- Zona Central-Area residencial e~ 23° 33 55,04 S; 13 23 3,5 3,0
Jardim Paulista, Sao comercial. Local com intenso 46° 39’ 05,91 O
Paulo-SP. trafego de veiculos leves e
pesados (Controlado).
DAR Av. Dr. Arnaldo, 375- Zona Oeste-Area comercial. 23° 33 17,72 S; 10 18 3,0 1,5
Pacaembu, Sado Paulo- Local com intenso trafego de 46° 40’ 08,23” O
SP. veiculos leves e pesados,
préximo ao cemitério.
AAZ Rua Artur Azevedo, Zona Oeste-Area residencial. 23° 35’ 55,08” S; 18 20 3,5 3,0
1583-Pinheiros, Séo Local com pouco trafego de 46° 41’ 09,44” O
Paulo-SP. veiculos leves.
FHJ Rua Frederico Zona Oeste-Area comercial. 23° 33 42,75" S; 35 45 6,0 5,0
Hermann Junior, 520 Local préximo a Av. Nacdes 46° 42’ 10,86” O
Alto de Pinheiros, S&0  Unidas (Marginal Pinheiros) com
Paulo-SP. intenso trafego de veiculos leves
e pesados. Proximo a CETESB.
IPE Av. Lineu Prestes n°.  Zona Oeste-Area comercial. Area  23° 33’ 59,07’S; 10 28 2,2 4,2
2242-Butanta, Sao com intenso trafego de veiculos 46° 44’ 17,86"0
Paulo-SP leves e pesados.
SAM Rua S&o Benedito, Zona Sul-Area residencial. Area  23° 38’ 16,75’S; 50 60 6,5 5,0

1942-Santo Amaro,
Sao Paulo-SP.

com baixo trafego de veiculos
leves. Praca e Area de descanso.

46° 41’ 38,440
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BAJ Rua Joao Alvares Zona Sul-Area residencial. Area 23° 37’ 00,03”S; 9 20
Soares, 2007-Campo com baixo trafego de veiculos 46° 40’ 01,0770
Belo, S&o Paulo-SP. leves.
DPA Pracga Darcy Zona Central-Area comercial. 23° 32’ 09,187S; 38 49 53 2,3
Penteado-Republica, Local proximo a Av. Consolacdo  46° 40’ 02,09"0
Séo Paulo-SP. com intenso trafego de veiculos
leves e pesados.
PRA1 Praca Ramos de Zona Central-Area comercial. 23° 32’ 45,45”S; 8 Nd** 3,5 4.0
Azevedo, Vale do Local proximo a Av. 23 de Maio 46° 38 17,63’0
Anhangabau, Séo (Corredor Norte-Sul) com intenso
Paulo-SP. trafego de veiculos leves e
pesados.
PRA2 Praca Ramos de Zona Central-Area comercial. 23° 32’ 44,64’S; 8 18 3,5 4,0
Azevedo, Vale do Local préximo a Av. 23 de Maio 46° 38’ 15,83’0
Anhangabau, Séao (Corredor Norte-Sul) com intenso
Paulo-SP. trafego de veiculos leves e
pesados.
MFT  Rua Melo Freire, 3055- Zona Leste-Area comercial. Local 23° 32’ 19,10”S; 10 18 3,5 1,5
Tatuapé, Sao Paulo- proximo a Marginal Tieté, com 46° 33’ 53,86"0
SP. intenso trafego de trens (CPTM e
METRO) veiculos leves e
pesados. Acesso a Rod.
Bandeirantes.
VER Rua. Vergueiro, 1855- Zona Sul-Area comercial. Local 23° 34’ 42,65’S; 8 23 6,0 6,0
Vila Mariana, Sao com intenso trafego de veiculos 46° 38’ 24,13’0
Paulo-SP. leves e pesados.
ISE Av. Itapecerica da Zona Sul-Area residencial. Area 23°40°00,07”S; 49 12 3,5 2,5

Serra, 62-Interlagos,
Sé&o Paulo-SP.

com baixo trafego de veiculos
leves.

46°39'27,55"W




69

DIA Av. Piraporinha, 866- Zona Grande ABC-Area 23°41’ 19,08’S; 10 18 3,5 15
Vila Nogueira, comercial e industrial. Local com  46° 35 34,710
Diadema-SP. intenso trafego de veiculos leves
e pesados.
SBC Av. Kennedy, 330- Zona Grande ABC-Area 23° 41’ 11,12°S; 30 75 55 6,0
Jardim do Mar, Sao comercial e industrial. Local com  46° 33’ 33,70"0
Bernardo do Campo-  intenso trafego de veiculos leves
SP. e pesados.
SAN Rua Angatuba, 215- Zona Grande ABC-Area 23° 38’ 24,77’S; 13 15 3,0 2,5
Vila Sdo Pedro, Santo residencial e comercial. Local 46° 31’ 40,220
André-SP. com intenso trafego de veiculos
leves e pesados.
SAN1 Rua Coronel Francisco Zona Grande ABC-Area 23° 39’ 46,897S; 70 80 10 6,5
Amaro, 582-Centro, comercial. Local com intenso 46° 31’ 36,8170
Santo André-SP. trafego de veiculos leves e
pesados.
MAU  Rua Queiroz Pedroso, Zona Grande ABC-Area 23° 40’ 08,03’S; 25 30 3,0 1,7
127-Jardim Pedroso,  comercial e industrial. Local com  46° 27° 47,910
Maua-SP. intenso trafego de veiculos leves
e pesados.
SCT Av. Kennedy, 2005- Zona Grande ABC-Area 23° 37’ 46,33’S; 90 100 10,0 8,0
Centro, Sao Caetano residencial. Local com intenso 46° 33’ 23,95’0
do Sul-Séo Paulo. trafego de veiculos leves e
pesados.
SCB Rodovia Washington Area Rural-Campus da UFSCar, 21°59’00,32”S; 42 40 7,5 5,5

Luiz, km 235. SP 310,
Sao Carlos-SP.

dividido em area urbanizada e
nao urbanizada. Local composto
por Mata de galeria, Cerrado,
Campos Antropicos, Plantacao
de Eucaliptos e Pinus.

47°52'58,46"W
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SCS Rodovia Washington Area Rural-Campus da UFSCar, 21°58’57,59”S; 60 48 4,0 3,0
Luiz Km 235, SP 310, dividido em area urbanizada e 47°53°05,27"W
Séo Carlos nao urbanizada. Local composto
por Mata de galeria, Cerrado,
Campos Antrépicos, Plantacao
de Eucaliptos e Pinus.
CcuB Av. 9 de Abril no. Zona Industrial-Regi&o 23°53'12,30”S; 13 10 1,5 2,0

1910, Cubatao

Metropolitana da Baixada
Santista. Cidade simbolo de
recuperacédo Ambiental. Area

localizada entre o Parque
Industrial e Rodovia Anchieta.

46°25°12,27"W
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Sob orientagcdo do Engenheiro Agronomo Luiz Carlos Zelezoglo Junior
da Secretaria Municipal de Coordenacdo das Subprefeituras-Assessoria Técnica
de Obras e Servicos da Divisao Técnica de Producéo e Arborizacdo (DEPAVE-2),
foi realizado um treinamento para as podas e mensuracdes das arvores em ruas e
avenidas, como também orientacdes para a aquisicdo da licenca para realizacao
das mesmas. Dé acordo com a licenca para as coletas dos ramos, com até 25 cm
de comprimento foram realizadas nos anos de 2011 (Coleta 1), 2012 (Coleta 2),
2013 (Coleta 3) e 2014 (Coleta 4) entre os meses de agosto e setembro, de cada

ano.

No estudo preliminar descrito em Zampieri et al., (2013) o ponto das
coletas que apresentou o menor indice de MP nas folhas foi o ponto IBT. Assim,
este ponto foi selecionado como local de controle das amostragens, com menores
indices de poluicdo na cidade de Sao Paulo. Este ponto de amostragem esta
localizado no Instituto de Botanica do Governo do Estado de Sao Paulo, resquicio
de Mata Atlantica no Estado (FIG. 4.1.1).

FIGURA 4.1.1 — Imagem da vista aérea do Instituto de Botanica do Estado de S&o
Paulo (Fonte: GOOGLE EARTH, 2016)
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Para investigar as caracteristicas morfologicas das folhas das arvores
devido ao estresse ambiental, em pontos especificos de ruas e avenidas, foi
necessario realizar a caracterizacdo das mesmas e a disponibilidade para as
coletas, dos ramos com até 25 cm de comprimento. Neste trabalho, as coletas
foram realizadas a altura de até 2 m acima da calcada. Nessa altura, as particulas
emitidas pelos escapes dos veiculos estdo em movimento aleatorio, devido aos
vortices da corrente de vento produzida pela velocidade dos veiculos em
movimento. Além disso, esta altura se assemelha a altura de inalacéo da populacao
(17-29 anos) que apresenta altura mediana variando de 1,63 até 1,75 m, para

mulheres e homens, respectivamente, na regido Sudeste do pais (IBGE, 2008).

4.2 Caracterizacao das folhas das arvores de T. granulosa (Desr.)

Cong. (Melastomataceae)

Apés a mensuracdo das arvores, os ramos com as folhas foram
armazenados em sacos de papel kraft e depois em caixa de isopor para manter as
condi¢des de umidade e temperatura das amostras. Para a avaliacdo morfoldgica
foram utilizadas as folhas dos quarto e quinto nés (de cima para baixo) (ZAMPIERI
et al., 2013).

Para a identificacdo de alteracbes morfologicas devido a interacdo com
o ambiente foram utilizadas amostras foliares coletadas na cidade de Cubatéo (23°
53 42”S e 46° 25’ 31”0 com altura de 4 km), Sdo Carlos (22° 01’ 03”S e 47° 53’
27”0 com altura de 854 km) e Sao Paulo (Capital) (23° 32’ 51”S e 46° 38’ 10”0
com altura de 760 km) com varias zonas industriais, urbanas (incluindo o centro da
cidade densamente povoada), areas urbanas e suburbanas-verde (parques de
lazer) e &reas verdes (pastagens, terrenos agricolas, reserva natural-IBT) (FIG.
4.2.1) (ZAMPIERI et al., 2013).
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FIGURA 4.2.1 - Imagem ilustrativa dos pontos da Coleta 1

O biomonitor integrado ao meio ambiente urbanizado apresenta
caracteristicas proprias que devem ser avaliadas, como o tempo de permanéncia
das folhas nos ramos das arvores. Esse tempo varia de acordo com a adaptacéo
do biomonitor ao meio ambiente urbanizado e as variacdes climaticas em que vive.
Este tempo fornecera informacdes precisas da deposicdo seca sobre as folhas de

T. granulosa, no periodo em que permanecerem nos ramos das arvores.

4.2.1 Determinacao do tempo de permanéncia das folhas nos ramos

Na determinacao do tempo de permanéncia das folhas nos ramos, foram
utilizadas 03 arvores do ponto de coleta IPE (ver TAB. 4.1.1) a partir dos quais
foram marcados (FIG. 4.2.2) 10 ramos/arvore na regido apical. A verificacdo do
tempo de permanéncia foi iniciada a partir de novas folhas no periodo de 12 meses,

sendo consideradas duas classes: folhas do tipo A (situadas em posicdes mais
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apicais no tronco da arvore — distal) e folhas do tipo B (situadas em posic6es mais

basais no tronco da arvore — proximal) (ZAMPIERI et al., 2013).

FIGURA 4.2.2 — Imagem indicando a marcacao do ramo da arvore de T. granulosa

do ponto de coleta IPE (Av. Lineu Prestes, 2242- Butanta, Sdo Paulo)

No biomonitoramento ambiental os organismos vivos apresentam
carater diagnostico da influéncia a sobrevivéncia e adaptacdo ao ambiente, assim
0s estudos da anatomia e morfologia das folhas podem validar o biomonitor

apresentando microscopicamente as adaptacées no ambiente urbanizado.
4.2.2 Analise anatdmica e morfoldgica

Para analise anatdmica em microscopia 6tica, as folhas foram separadas
em regides apical (A), mediana (M) e basal (B).
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As secles transversais foram realizadas a méo livre, corados com
Safranina 1% por 20 min., lavados com etanol 50% e depois com azul de Astra 1%
por 20 min. O material foi analisado e os registros fotograficos obtidos com auxilio
do fotomicroscépio Leica DMLB e sistema de digitalizacdo de imagens (IM 50)
(ZAMPIERI et al., 2013).

Em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foram utilizadas
amostras da regido apical (A), mediana (M) e basal (B) das folhas, sendo o material
desidratado em estufa a 60 °C por 20 dias, e submetido a ponto critico com gas
carbonico (CPD 030, Balzer). As amostras foram montadas nos suportes metalicos
de aluminio (stubs) ap6s o ponto critico, foram metalizadas com ouro (SILVEIRA,
1989).

Para a analise morfolégica as amostras foram fixadas em FAA 50
(formaldeido, &cido acético glacial e etanol a 50% - JOHANSEN, 1940), e apds 48

h, armazenadas em etanol 70%.

Para cada ponto de coleta, foram analisados em média trés &rvores, dos
quais foram coletadas trés folhas para obtencdo dos dados quantitativos de
comprimento total e a largura da folha na regido mediana por meio de paquimetro
digital (Mitutoyo). Para determinar o nimero de tricomas, estbmatos e células da
epiderme por mm?2 foram realizadas as dissociagcdes da epiderme foliar. Os
procedimentos foram realizados a partir de amostras maceradas de acordo com a

técnica descrita por Strittmatter (1973).

Apés dissociacdo da epiderme, as regides das faces adaxial (AD) e
abaxial (AB) foram separadas, coradas com azul de Astra 1% e Safranina 1%
(KRAUS et al., 1998), e posteriormente montadas com glicerina 50% (JOHANSEN,
1940). Para cada folha foram analisadas as regides apical (A), mediana (M) e basal
(B), sendo em cada regido dez areas de 1 mm2 (ZAMPIERI et al., 2013), com auxilio
do microscopio Zeiss Standard 25 e o software Zeiss KS 100 3.0. Aos dados obtidos
nas analises foram aplicados teste estatistico de Analise de Variancia (ANOVA)

seguido pelo teste t Student com o minimo de diferenca significativa (LSD). Os
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testes estatisticos foram aplicados ao nivel de confianca de 99 e 95%, ou seja, p <

0,01 e p < 0,05, respectivamente.

A validacdo de uma espécie como biomonitor de deposi¢do seca deve
representar as concentracdes do poluente de interesse numa escala compativel,
considerando as suas fracdes de tamanho em escala de representatividade. No
caso das emiss0des veiculares que contribuem com 2 t/ano de MP para a atmosfera
0 tamanho da particula € significativamente importante devido aos seus efeitos a
saude humana. Assim, a categorizacdo do MP permite identificar e quantificar o
tamanho das particulas depositadas sobre as folhas de T. granulosa, que

fornecerao indicios da origem das emissdes.

4.3 Categorizacéao e distribuicdo do MP nas folhas da arvore de T.

granulosa (Desr.) Cong. (Melastomataceae)

Na categorizacdo do MP utilizou a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletronica de Varredura com Energia de Disperséo de raios-
x (MEV-EDX) (Hitachi TM 3000-TABLETOP), utilizando amostras da regido apical
(A), mediana (M) e basal (B) das folhas, sendo primeiramente embaladas
individualmente em saquinhos atoxicos e desidratadas em estufa (FANEM 320F) a
40 °C por 10-20 dias, da Coleta 1 realizada nos pontos em S&o Carlos (SCB),
Cubatéo (CUB) e na Capital (IBT, IPE, JAB, PRA2 e APA) (TAB. 4.1.1).

Apos o periodo de desidratacdo, as amostras foram fixadas nos suportes
metalicos de aluminio (stubs) e metalizadas com ouro (SILVEIRA, 1989) ou
carbono quando necessério. Para cada folha foram analisadas duas regides com
dimensdes de 1cm? regido® (A, M e B), considerando as faces adaxial (AD) e
abaxial (AB) (FIG. 4.3.1). Para manter a veracidade dos resultados as
fotomicrografias foram capturadas com as mesmas ampliacbes, de 600x (FIG.
4.3.2).
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FIGURA 4.3.1 — Imagem da amostra foliar e utensilios utilizados na preparacéo da
amostra para Microscopia Eletronica de Varredura
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FIGURA 4.3.2 — Imagem do Material Particulado (MP) em Microscopia Eletronica
de Varredura, adsorvido na amostra foliar de T. granulosa para determinacéo do

diametro das particulas

As andlises das imagens e a contagem do numero de MP foi realizada
de acordo com a norma E1382 — 97 (ASTM, 2010) no software ImageJ 1.44p com
Java 1.6.0 (FIG. 4.3.3). Os resultados relativos ao MP foram distribuidos de acordo
com os intervalos do diametro em: <2,5 pm, 2,5-10 pm, 10-50 pm, 50-100 pm e
>100 um (ZAMPIERI et al., 2013).
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FIGURA 4.3.3 — Imagem da é&rea de trabalho utilizando o software ImageJ com
énfase na verificacdo, delimitagdo da area das particulas e o numero de particulas

por mm2, na amostra foliar de T. granulosa

Dé acordo com os resultados obtidos nesta etapa do trabalho,
categorizacao do MP, foi necessario a investigacao de protocolo para remocao MP
ou deposicdo seca adsorvida nas estruturas pilosas das folhas de T. granulosa,
sem que houvesse a ruptura da epiderme foliar para exsudacao imediata de metais

gue a planta absorveu do solo.
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4.4 Protocolo do processo de remocao da deposicado seca nas

folhas de T. granulosa (Desr.) Cong. Melastomataceae

Para este protocolo utilizou a Coleta 3 (FIG.4.4.1) com as amostras
foliares dos pontos PRA, JAB e APA (ver TAB. 4.1.1).

F gy

- - - . b=
Sao Pauio e % 3

23°%0'S

"’10"(

1 0 1 2km rapart

o—" m—

JAB (Av. Jabaquara,1682-Saude, Sao Paulo-SP.); APA (Av. Paulista, 960-Jardim
Paulista, Sdo Paulo-SP.); PRA (Praca Ramos de Azevedo, Vale do Anhangabad,
Séo Paulo-SP.)

4°320W

FIGURA 4.4.1 - Imagem cartografica dos pontos da Coleta 3

As amostras de folhas foram identificadas e mensuradas quanto ao seu

comprimento e largura. Cada folha foi dividida longitudinalmente em relacdo a
venacao central (FIG. 4.4.2).
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Barra = 1cm

FIGURA 4.4.2 - Imagem da amostra foliar de Tibouchina granulosa, apresentando

a divisao longitudinal, sobre a venacao central

As amostras foram acondicionadas em saquinhos de papel atoxicos para
secagem em temperatura ambiente (22 °C) por 20 dias, para posterior analise. Foi
considerada uma metade da folha para retida da deposicao (LAV) e a outra metade
como controle (NLAV).

A deposicdo seca com o MP foi removida das folhas com cada um dos
reagentes analiticos listados na TAB. 4.4.1, e banho ultrassénico (Mod. Thorton
T14, INPEC Eletronic) por 1 hora.

O MP adsorvido nas amostras LAV e NLAV foi analisado por MEV
(Hitachi TM3000 Tabletop) (ZAMPIERI et al., 2013).



TABELA 4.4.1 - Lista de reagentes analiticos utilizados na remocéo da deposicdo seca nas folhas de T. granulosa

Amostra/Ramo NurfY:)(Ierzg da Solugdo Reagentes Volume ou massa

11 A Agua Mill-Q 200 mL
10 B Detergente comum/Agua Milli-Q 4 mL/200 mL
09 C Agua Régia (30 mL HCI; 10 ml HNOs)/Agua Milli-Q 5 mL/100 mL
08 D EDTA 0,01 mol/L 200 mL

PRA2 07 E EXTRAN®/Agua Milli-Q 5 mL/200 mL
06 F TERG-A-ENZYME®/Agua Milli-Q 4 g/200 mL
05 G ALCONOX®/Agua Milli-Q 4 g/200 mL
14 H Metanol p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
13 I Acetona p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
11 A Agua Mill-Q 200 mL
10 B Detergente comum/Agua Milli-Q 4 mL/200 mL
09 C Agua Régia (30 mL HCI; 10 mL HNOs)/Agua Milli-Q 5 mL/100 mL
08 D EDTA 0,01 mol/L 200 mL

JAB 07 E EXTRAN®/Agua Milli-Q 5 mL/200 mL
06 F TERG-A-ENZYME®/Agua Milli-Q 4 g/200 mL
05 G ALCONOX®/Agua Milli-Q 4 9/200 mL
04 H Metanol p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
03 I Acetona p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
11 A Agua Mill-Q 200 mL
10 B Detergente comum/Agua Milli-Q 4 mL/200 mL
09 C Agua Régia (30 mL HCI; 10 mL HNOs)/Agua Milli-Q 5 mL/100 mL
08 D EDTA 0,01 mol/L 200 mL

APA 07 E EXTRAN®/Agua Milli-Q 5 mL/200 mL
06 F TERG-A-ENZYME®/Agua Milli-Q 4 g/200 mL
05 G ALCONOX®/Agua Milli-Q 4 g/200 mL
04 H Metanol p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
03 I Acetona p.a./Agua Milli-Q 100 mL/50mL
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JAB (Av. Jabaquara,1682-Saude, Sdo Paulo-SP.); APA (Av. Paulista, 960-Jardim Paulista, Sdo Paulo-SP.); PRA (Praca Ramos de

Azevedo, Vale do Anhangabau, Sado Paulo-SP.)
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Para as amostras LAV, ap6s a remocdo do MP com o reagentes
analiticos e posterior secagem, as folhas foram separadas sistematicamente na

porcao apical (A).

Em cada amostra LAV e NLAV foi analisada a superficie foliar
dimensionada em 1 cm? pontos de coleta?, considerando as faces adaxial (AD) e
abaxial (AB). No caso das amostras NLAV, sem o procedimento de lavagem para

comparagao com o procedimento de lavagem.

As regides, sem umidade, foram fixadas em stubs de aluminio com fita
de carbono dupla face. As fotomicrografias foram capturadas com ampliacdes de
600x (ZAMPIERI et al., 2013), para manter a veracidade dos resultados.

A anadlise das imagens e categorizacdo das particulas foi realizada de
acordo com a norma E1382 — 97 (ASTM, 2010) com software 1.44p ImageJ com
Java 1.6.0 (OTTELE et al., 2010).

A classificacdo do tamanho das particulas foi realizada com auxilio do
software EXCELL (MICROSOFT, 2016), considerando o tamanho do MP nos
intervalos de <2,5 pym; 2,5-10,0 um; 10,0-50,0 yum; >100 um. Para o célculo da
porcentagem de remocdo do MP das superficies foliares, AD e AB foi utilizada a
equacao:

(Eq. 12)

% remogdo = 100 — {w}

Y NLAV;
Onde:

-2, LAV, é a somatoria do numero de MP, apds o procedimento de lavagem,

considerando o intervalo do tamanho;

-2 NLAV; é a somatéria do numero de MP, sem o procedimento de lavagem,

considerando o intervalo do tamanho.

De acordo com os resultados obtidos nesta parte dos estudos, o proximo

item objetivou o0 desenvolvimento de procedimentos experimentais utilizando o
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reagente analitico para analise de elementos ultra tragos, em amostras ambientais.
Para isso, foram realizadas duas metodologias analiticas que visaram a
seletividade das espécies quimicas, empregando as estratégias de ndo separacao
e a separacao quimica com resina catibnica no intuito de isolar os interferentes da
matriz. Para tanto, foram utilizadas duas coletas bianuais com todos os pontos da
RMSP).

4.5 Determinacdo dos elementos, presentes na deposicédo das

amostras foliares de T. granulosa (Desr.) Cong. Melastomataceae

Apés as coletas realizadas a altura de até 2 m acima da calcada (Veja
item 4.1) em 2012 (Coleta 2) e 2014 (Coleta 4) dos ramos, as folhas foram
separadas dos nés, digitalizadas em multifuncional (EPSON-L455), para

determinacgéo da area foliar.

A relevancia do parametro area foliar € de um indicativo do crescimento
e desenvolvimento de plantas em estudos nas areas de agronémicas (ADAMI et
al., 2007; ALVES et al., 2008; SOUZA & AMARAL 2015; WOODGATE et al., 2016),
e poucos estudos (RAI, 2015) para o biomonitoramento. Portanto, sendo de grande
relevancia nesta pesquisa para a determinacédo da concentracdo dos elementos/m?2
de folha em que o MP oriundo de acdes antropicas e dos desgastes dos
catalisadores veiculares, que de alguma forma depositam sobre as folhas expostas

passivamente ao ambiente.

As folhas foram mensuradas quanto ao comprimento, largura e massa
seca, digitalizadas em multifuncional (EPSON-L455), para determinacdo da area
foliar. Na multifuncional, foi adicionada barra métrica, para relacionar a area da
folha com o pixel. A area foliar foi calculada utilizando as imagens digitalizadas e o
software 1.44p ImageJ com Java 1.6.0., previamente verificado quando a sua
calibracé@o de acordo com a relacao area/pixel (FIG. 4.5.1) de acordo com a norma
E1382 — 97 (ASTM, 2010).
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FIGURA 4.5.1 — Imagem da é&rea de trabalho utilizando o software ImageJ para
verificagdo e medicdo da area da folha

As folhas foram acondicionadas individualmente em saquinhos atoxicos,
e estes foram dispostos dentro da Estufa com temperatura controlada de 40 °C por
120 h (FIG. 4.5.2).
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FIGURA 4.5.2 - Imagem dos saquinhos com as folhas de Tibouchina granulosa

(Desr.) Cong. Melastomataceae, para determinacdo da perda de umidade

Para a determinacdo da perda de umidade foi utilizada a equagé&o 13.

% da perda de umidade = 100 — (w) Eq. (13)

Massa fresca
4.5.1 Lixiviacao das folhas

Nos testes preliminares e de remo¢ao do MP, foi constatado que a
lixiviagdo utilizando agua régia dissolve os EGPs e ndo rompe a epiderme das
folhas. Assim as folhas inteiras foram colocadas dentro de um béquer de polietileno
com 15 mL agua régia (HCI:NOs; 3:1) preparada no momento. Os acidos de grau
analitico (Suprapuro, Merck, Alemanha) foram destilados anteriormente, antes de

suas utilizagdes. Os béqueres foram depositados no banho ultrassénico por 60 min.
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A mistura lixiviada foi transferida para tubo conico, identificado, tomando-
se o cuidado de transferir somente a parte liquida. Os tubos foram centrifugados
por 10 min. O sobrenadante foi transferido para os béqueres de polietileno
previamente descontaminado com solugdo de EXTRAN® 5% por no minimo 2 h,

agua de Milli-Q por trés vezes e acido nitrico 35% por 24 h.

Em placa aquecedora, levou-se a secura, quase que total, da solucéo
sobrenadante. No béquer, com os residuos da secura, em temperatura ambiente

adicionou-se 15 mL (em massa) de HCI 0,5 M, e reservou-se para analise.
4.5.2 Determinagéo do volume de resina e tempo de recolhimento do eluente
4.5.2.1 Tratamento daresina catidnica

Em frasco com tampa, foi acondicionado 100 g de resina catidnica
DOWEX 200-400 mesh (SIGMA). Adicionou agua de Milli-Q, o suficiente para
cobertura da resina. A troca da agua foi realizada periodicamente a cada 8 h, até
que a agua permanecesse limpida. O fraco com a resina em agua limpida foi

depositado no banho ultrassénico por 30 min.

A agua foi retirada e acrescentou a solucéo de HCI 3 M e HF 0,1 M (v:v)

e levou novamente ao banho ultrassénico por 30 min (SPADA et al., 2012).

O sobrenadante foi descartado e acrescentou HCIl 4 M, permanecendo
em repouso por 20 min., o sobrenadante foi descartado, este procedimento foi
repetido por seis vezes. Acrescentou agua de Milli-Q, permanecendo em repouso
por 20 min., o sobrenadante foi descartado e o procedimento foi realizado por duas
vezes. A resina limpa foi reservada para posterior montagem nas colunas

cromatogréficas.

4.5.2.2 Avaliacéo dos EGPs e interferentes de acordo com volume de resina e

do tempo de recolhimento do eluente

Para a estimativa do volume de resina para a separacao quimica dos

interferentes e que se adequasse aos objetivos de determinagcdo dos elementos
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ultra tracos Pd, Pt e Rh realizou-se trés experimentos independentes, com variagao
do volume de resina e tempo de recolhimento do eluente com as solu¢des padrao

dos elementos.

Para a construcdo da curva de eluicdo, foi utilizada solugcdo multi
elementar contendo 1,0 ng mL* de Cu, Hf, Pd, Pt, Rb, Rh, Sr ou Zn preparada a
partir de solugdes diluidas 100 ng mL* provenientes das solu¢Ges padréo estoques
concentradas de 1000 pug mL* (SPEX CertiPrep).

Nas colunas Poly-Prep BioRad® de 12 mL (2 mL de leito e 10 mL
reservatoério), foi acrescida a resina catibnica DOWEX 200-400 mesh (SIGMA),
previamente limpa, nas quantidades de 2,0 mL, 2,5 mL ou 3,0 mL.

Um volume de 10 mL da solugdo multi dos elementos Pd, Pt e Rh foi
adicionado a coluna (percolado), para a analise dos ions de Pd (104, 105, 106 e
108), Pt (194, 195 e 196) e Rh (103). A cada 2 mL o eluente foi recolhido em tubos
conicos identificados em T2, T3, T4, T5 e T6. Para o background da coluna (T1),
foi acrescido 2 mL de HCI 0,5 M (sem a solu¢cao multi) e para a retirada dos ions

restantes na resina adicionou-se 2 mL de HCI 0,5 M (T7).
4.5.3 Validacédo da metodologia

Para validacdo da metodologia foi avaliado o material de referéncia
certificados (MRC) Auto Used Catalyst-2557.

Para cada aliquota do MRC, foi determinada a perda de umidade de
acordo com o descrito na carta de certificacdo. As aliquotas foram lixiviadas como

descrito no item 4.5.1 para as amostras.

A resina limpa (2,5 mL) (DOWEX 200-400 mesh-SIGMA) foi depositada
em coluna cromatografica (Poly-Prep BioRad®) de 12 ml, sendo 2 mL de leito e 10

mL reservatorio.
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A resina foi condicionada com 10 mL de HCIl 0,5 M e o eluente foi
recolhido em um tubo conico de polietileno nomeado como background da coluna.

Em seguida, o tubo do background foi substituido por outro tubo.

Acrescentou-se 5 mL do MRC preparado anteriormente e o eluente foi
recolhido no segundo tubo a uma taxa de fluxo de 1 mL minl. Em seguida foi
adicionado 2 mL de HCI 0,5 M para limpeza e retirada dos ions restantes na coluna

e o eluente foi recolhido no mesmo tubo.

Uma solugédo de indio (In) 1,0 ng g* foi utilizada como padréo interno

para otimizar os parametros instrumentais do ICP-MS (NexION300-PerkinElmer).

A preciséo dos resultados (TAB. 4.5.1) foi avaliada por meio do desvio

padréo relativo dado pela equagéao:
DPR% = =~ x100 Eq. (14)

Onde:

DPR = desvio padrao relativo em porcentagem;

DP = desvio padrao das “n” determinacoes;
M = média aritmética das “n” determinacdes.

Os resultados das recuperacdes analiticas para o MRC, obtidas
experimentalmente, estdo descritos na TAB. 4.5.1 e, foram obtidos por meio da
equacao:

Valor observado

R (%) = x100 Eqg. (15)

Valor esperado
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TABELA 4.5.1 — Valores da Recuperacéao obtidos experimentalmente no MRC Used
Auto Catalyst-2557

Valor Valor DPR*** Recuperacao
MCR Elemento esperado* observado (r(l(fi)%) (%) (n=3)
(mg/kg) (mg/kg) (n=3)*
Used Auto Pd 233,2+1,9 236 + 29 12 101
Catalyst- Pt 1.131+11 1.095 + 49 5 97
2557 Rh 135,1+19 1357 5 100

(NIST)

* Valor do certificado; ** n-Numero de duplicatas; *** Desvio Padrao Relativo
4.5.4 Limites de Deteccéo (LD) e Quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccéao e quantificacao foram obtidos experimentalmente
de acordo com a Norma DOQ-CGCRE-008-004 do INMETRO (2011). Os brancos
foram lixiviados como descrito no item 4.5.1 para as amostras. A separacao quimica

foi realizada com resina de troca catidbnica, como descrito no item 4.5.2.2.

Para o limite de deteccdo, a norma recomendada o minimo de 7
replicatas para a determinacédo do LD, no caso foram analisadas 7 aliquotas, assim
7-1 = 6 graus de liberdade da matriz do branco da amostra com adicdo da menor

concentracdo aceitavel do analito (0,2 ng g* de Pd, Pt e Rh).

Para os graus de liberdade, o valor de t unilateral, para 99% de confianca
€ 3,143. O LD seraigual a 3,143 vezes o desvio padrao amostral (INMETRO, 2011),

com utilizagdo da equagao:
LD = X+ tm-11-a) XS Eq. (16)
Onde:

- X = média dos valores dos brancos da amostra;
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- t = distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do grau de

confianca;
- s = desvio-padrao amostral dos brancos da amostra.

Portanto, os limites de deteccdo obtidos experimentalmente estéo

apresentados na TAB. 4.5.2

TABELA 45.2 — Limites de deteccdo (LD) em ng g?, valores obtidos

experimentalmente

Amostra Pd (ngg?') Pt(hngg?') Rh(ngg?)
Branco-LD-1 0,0009 0,0005 0,00003
Branco-LD-2 0,0008 0,0005 0,00008
Branco-LD-3 0,0008 0,0006 0,00004
Branco-LD-4 0,0009 0,0010 0,00000
Branco-LD-5 0,0008 0,0002 0,00000
Branco-LD-6 0,0009 0,0010 0,00030
Branco-LD-7 0,0008 0,0001 0,00001

Média 0,0008 0,0005 0,00003
Desvio padrao (s) 0,00003 0,0004 0,0001
LD (ng g}) 0,0001 0,001 0,0003

Para o Limite de Quantificacédo (LQ), a mesma norma, indica que devem
ser analisados os brancos e, a média deve ser multiplicada por 6 vezes o desvio
padréo.

Portanto, os limites de quantificacdo obtidos experimentalmente estao
apresentados na TAB. 4.5.3
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TABELA 4.5.3 — Limites de Quantificacdo (LQ) em ng g?, valores obtidos

experimentalmente

Amostra Pd(ngg?') Pt(ngg?' Rh(ngg?)
Branco-LQ-1 0,0009 0,0005 0,00003
Branco-LQ-2 0,0008 0,0005 0,00008
Branco-LQ-3 0,0008 0,0006 0,00004
Branco-LQ-4 0,0009 0,0002 0,00000
Branco-LQ-5 0,0008 0,0001 0,00000
Branco-LQ-6 0,0009 0,0001 0,00030
Branco-LQ-7 0,0008 0,0008 0,00001

Média 0,00084 0,0005 0,00003
Desvio padrao (s) 0,00004 0,0002 0,0001
LQ (ng gb) 0,001 0,002 0,0006

455 Estimativa das incertezas

A incerteza pode surgir de varias fontes que podem ser categorizadas,
e de forma simples, esta categorizacdo pode ser reduzida a duas categorias como
a incerteza de amostragem e a incerteza analitica (ISO-GUM, 1995). Estas duas
incertezas contribuem para a incerteza de medicdo que € dada pela seguinte

equacao:

umedigéo2 = uamostragem2 + uanall’ticaz (Eq 17)
Onde:

Umedicao € @ iNCerteza da medicao;

Ugmostragem € @ iNCerteza da amostragem;

Ugnalitica © @ iNcerteza analitica.
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45.5.1 Incerteza da analitica

A incerteza analitica envolveu varios procedimentos para identificacdo e

guantificacao das fontes de incerteza e foi realizado como descrito no item 3.3.1.
4.5.5.2 Incerteza da Amostragem

Neste estudo, a representacdo da populacao amostrada (arvores de T.
granulosa) distribuidas na RMSP (Diadema, S&o Bernardo do Campo, Sao Caetano
do Sul, S&o Paulo e Maud) foi caracterizada pelo ponto de coleta JAB (FIG. 4.5.5),
isto €, um ponto de coleta especifico como representante do espagco amostral

(Todos os pontos de coleta) para determinacdo da Incerteza da Amostragem

Ambiental.

Amostra

JAB
Espaco Amostral

RMSP

FIGURA 4.5.5 — Esquema representativo do espaco amostral, com indicagcéo do
ponto de coleta JAB
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No ponto de coleta JAB (Av. Jabaquara,1682-Saude, Sdo Paulo-SP.
Zona Sul-Area comercial e residencial. Local com intenso trafego de veiculos leves
e pesados. Com coordenadas 23°37°08,57”S; 46°3822,18”’0) coletou 8 ramos
superiores (R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 e R8), que foram os alvos de amostragem
tendo sido coletadas duas folhas de cada um (duplicatas) nas quais foram,
respectivamente, realizadas andlises dos EGPs (Pd, Pt e Rh). As estimativas de
incerteza da medicédo, incluindo a incerteza da amostragem foram feitas por meio
do célculo do Desvio Padréo Relativo, considerado incerteza padrdo (GRON et al.,
2007; RAMSEY e ELLIOT, 2007) para cada elemento. Assim, os ramos foram
coletados com até 25 cm de comprimento, em diferentes posicbes formando um
angulo de 90° no quadrante noroeste, voltados para o lado da avenida (Veja
esquema representativo, FIG. 4.5.6). O R1 estava paralelo ao fluxo de veiculos
consequentemente suas folhas estavam transversais ao fluxo. Ja o R9 estava

paralelo ao fluxo e suas folhas paralelas ao fluxo de veiculos.

Copada arvore

Amostra A (F3)

A (Fa) S

Amostra
Ramo (R1) /i

Altura de coleta dos
ramos

Tronco da arvore

<«— SOn2jen ap oxn|4

20m

Calcada ou Passeio L

Amostra A(F3) =x, — Amostra B (F4) = xg

Tronco da arvore # =

Corte transversal da
copa da arvore

FIGURA 4.5.6 — Esquema representativo da posicdo dos ramos para célculo da

incerteza ambiental

A incerteza da amostragem foi baseada no modelo empirico replicado
em um nivel (GRON et al., 2007; HAMSEY e ELLIOT, 2007). Neste modelo, o
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principio basico do design € duplicado (Amostra A-F3 (xa) e Amostra B-F4 (xs) (FIG.
4.5.6)) em diferentes posicbes de amostragem no ponto de coleta (JAB), para
estimar o erro aleatério de medida, com pelo menos 8 vezes para cada célculo (R1,
R2, R3, R4, R5, R6, R7 e R8).

O valor absoluto da diferenca D;, é calculado para cada conjunto de

duplicatas de acordo com a equacao:
D; = lxia + x5l (Eq. 18)

A média x¥ de duas medidas em cada duplicata é calculada de acordo

com a equacao:

x, = e (Eq. 19)

A diferenca relativa d;, é calculada pela diferenca entre D;, e a média do

conjunto de duplicatas, de acordo com a equagao:

d;= 2 (Eq. 20)

A média da diferenca relativa d , é calculada pela diferenca do somatorio

da diferenca relativa e os n numeros de duplicatas, de acordo com a equacao:
d= 4 (Eq. 21)

O desvio padrao relativo, DPR, da medicédo é calculado utilizando o fator

estatistico 1,128 para analises em duplicatas, de acordo com a equagao:

d X100
1,128

DRP =

% (Eq. 22)

Aos dados obtidos nas analises foram aplicados teste estatistico de
Andlise de Variancia (ANOVA) seguido pelo teste t Student com o minimo de
diferenca significativa (LSD). Os testes estatisticos foram aplicados ao nivel de

confianca de 99 e 95%, ou seja, p < 0,01 e p < 0,05, respectivamente.
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4.5.6 Determinag&o dos EGPs nas amostras foliares

Apoés a realizacdo de todos os itens anteriores, as amostras foliares do
segundo n6 dos ramos, coletadas nos anos de 2012 e 2014 foram avaliadas quanto
as concentracdes dos EGPs presentes na deposi¢ao seca. A lixiviagao foi utilizada
para a retirada da deposicdo seca, como descrito no item 4.5.1, pois a epiderme
foliar da T. granulosa néo foi rompida pela acéo quimica da agua régia com o tempo
de 60 min., em banho ultrassénico. Apés a lixiviacdo as solugdes foram separadas
guimicamente, em coluna cromatografica, para assegurar que os ions interferentes
permanecessem retidos. Assim, as colunas cromatograficas foram preparadas com
resina limpa (2,5 mL) (FIG. 4.5.7).

FIGURA 4.5.7 — Imagem da preparacgéo das colunas com resina de troca catibnica

A resina foi condicionada com 10 mL de HCI| 0,5 M e o eluente foi
recolhido em tubo cénico de polietileno nomeado como background da coluna. Em
seguida, o tubo do background foi substituido por outro tubo. Acrescentou-se 5 mL
das amostras preparada anteriormente e o eluente foi recolhido no segundo tubo a
taxa de fluxo de 1 mL mint. Em seguida foi adicionado 2 mL de HCI 0,5 M para

limpeza e retirada dos ions restantes na coluna e o eluente foi recolhido no mesmo
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tubo. A solucdo de indio (In) 1,0 ng g* foi utilizada como padrdo interno para
otimizar os parametros instrumentais do ICP-MS (NexION300-PerkinElmer).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das folhas da arvore de T. granulosa

5.1.1 Determinagao do tempo de permanéncia das folhas nos ramos

A verificacdo do tempo de permanéncia a partir de novas folhas
produzidas, proximos aos apices, apresentou diferencas no tempo de abscisdo
foliar nas arvores (IPE), de T. granulosa. As folhas do tipo A (distais), as que se
desenvolvem nos ramos mais altos, apresentaram tempo de permanéncia variando
de 20 a 24 semanas. E as folhas do tipo B (proximais), as que se desenvolvem nos
ramos mais baixos, apresentaram tempo de permanéncia de 14 a 16 semanas.
Também pode ser verificado que em média, ocorre o desenvolvimento de um
entrend a cada més, donde ocorre a protrusdo das gemas laterais foliares
(ZAMPIERI et al., 2013).

A T. granulosa é uma planta perene ou semi-decidua. O padrdo de
desenvolvimento e crescimento das folhas € uma caracteristica importante para a
avaliacao do estado da espécie e sua gestao para o biomonitoramento espacial e
regional. Para a caracterizagdo de Tibouchina como biomonitor, foi verificado o
tempo de permanéncia das folhas nos ramos (galhos), pois estas mesmo sendo
dependentes de fatores ambientais, como clima, condicbes de solo e
disponibilidade de nutrientes (FRANCA et al., 2008) permaneceram nos ramos por
até 24 semanas. Os resultados mostraram que as amostras estavam dentro do
padrao de desenvolvimento, no caso o crescimento que pode estar relacionado
com a disponibilidade de minerais e agua no solo (MALAVOLTA, 1974).

Outro fato relevante € que, em média, ocorre o desenvolvimento de um
entrend a cada més, de onde ocorre a protrusdo das gemas laterais foliares. Com
estes resultados, tem-se que as folhas do segundo né (de cima para baixo) ja estdo
Nnos ramos por 2 meses, assim como as folhas do terceiro né por 3 meses, e assim
sucessivamente para as folhas dos demais ndés. Portanto, a avaliacdo temporal

pode ser realizada de acordo com o n6 em que se encontra a folha (FIG. 5.1.1),



99

neste estudo utilizou-se as folhas do segundo né, o que equivale escrever a

avaliagédo temporal de 2 meses.

| T S TR
8 @ i oy R T T

T pal TR I

FIGURA 5.1.1 — Imagem fotografica do ramo de T. granulosa, com indicacao

cardinal dos nos
5.1.2 Anélise anatémica e morfologica

A T. granulosa apresenta filotaxia oposta cruzada, simples, a superficie
foliar é lisa e pilosa, as folhas séo coridceas com a superficie adaxial sulcada e

abaxial convexa. A venacéo é curvinérvea supra-basal (FIG. 5.1.2A).
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Venagao principal (A); Tricoma adpresso-escabro na face adaxial (B); Tricoma com
base ramificada na face abaxial (C e D); Mesofilo dorsiventral (E); Estdbmatos na
face adaxial (F). Barra = 100 pm

FIGURA 5.1.2 - Secdao transversal e dissociacdo da epiderme das folhas de T.

granulosa (Fonte: ZAMPIERI, et al., 2013)

Na face adaxial ha presenca de tricomas adpresso-escabro (FIG. 5.1.2B)

e tricomas glandulares. Na face abaxial encontram-se tricomas com a base
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ramificada (FIG. 5.1.2C e 5.1.2D), tricomas glandulares (TAB. 5.1.1) e os tricomas
estrigosos. Na FIG. 5.1.2E, observa-se que as duas faces foliares sao revestidas
por cuticula delgada (ZAMPIERI et al., 2013).

As estruturas da epiderme foliar da T. granulosa apresentaram
diferencas significativas quanto ao numero de estdématos e tricomas ramificados
(face adaxial) por mmz2 nas regides A, M e B (TAB. 5.1.1). Na analise comparativa
entre os valores das médias de estdmatos nas regides A e M, ndo houve diferencas
em relacdo as folhas das arvores coletadas na cidade de Sdo Paulo, mas, ha
diferencas entre indice estoméatico das amostras com as amostras de Sao Carlos
(ZAMPIERI et al., 2013). Este fato ocorre devido as necessidades fisiologicas das
plantas, quanto mais estressante for ambiente maior serd o numero de estdmatos

para suprir as necessidades de sobrevivéncia.

A folha é hipoestomética, sendo observado um conjunto de estdbmatos
na face adaxial (FIG. 5.1.2F) sob os tricomas adpresso-escabro em toda a borda
foliar. Na regido da nervura central, o sistema vascular apresenta forma de arco
aberto (FIG. 5.1.2A). A epiderme é uniestratificada nas faces abaxial e adaxial, a
hipoderme é formada por trés camadas de células (FIG. 5.1.2E). Na hipoderme
sdo encontrados esclerénquima e células idioblasticas contendo drusas. Mesofilo

dorsiventral com parénquima palicadico unisseriado (ZAMPIERI et al., 2013).

Os caracteres anatdmicos foliares mais relevantes da T. granulosa sao
os tricomas, tendo sido observados diferentes tipos como escabro-adpresso e
glandular (face adaxial) e, tricomas com a base estrelada, estrigosos e glandulares
(face abaxial). Esta diversidade morfol6gica de tricomas ja foi descrita por Metcalfe
e Chalk (1950) em outros representantes da familia Melastomataceae. Este carater
recebe especial atencao, pois folhas com tricomas podem apresentar dez vezes

mais acumulo de metais do que as glabras (MARKERT, 1993).
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TABELA 5.1.1 - Densidade média (+ desvio padrdo) das estruturas anatdbmicas presentes na epiderme das amostras de folhas de

T. granulosa coletada em diferentes cidades no Estado de S&o Paulo, Brasil

Face da folha Cidade”

Regido da folha

Apical Mediana Basal Apical Mediana Basal
NUmero de tricomas glandulares por 1 mm? NUmero de tricomas adpresso-escabro por 1 mm?
Adaxial IBT 5+1A 5+1A 5+1A 2+1A 2+ 1A 2+1A
DPA 5+1A 5+1A 5+1A 3+1A 3+x1A 3+x1A
PRA 3+18 4+1A4 4+148 2+16BC 2+ 148 2+ 148
JAB 2+168¢ 3+1A 3+1A 2+168D 2+18 2+1°8
ISE 4 + 1 ABC 4+1A 5+18 3+1AC 3+1AC 2+1A8
SCB 3+18B 4+1A 3+18B 2+1FBD 2+16BC 2+18B
SCS 5+2A 3+1A 4+28 3+1A 2+ 14 2+148
NUmero de estdmatos por 1 mm? Namero de tricomas ramificados por 1 mm?
Abaxial IBT 167 £ 262 191 +57¢@ 156 £ 27 @ 20+ 124 20+ 154 18 +10¢
DPA 137+212 190+ 532 147 £ 262 25+ 9 bd 27 + 3 be 27 + 4 bc
PRA 170+ 142 156+ 262 148 + 23 2 25 + 3 bd 27 + 3 be 28 + 3P
JAB 162 + 532 169 +552 169+ 552 33 + 1123bd 34+ 12"t 32+1272
ISE 184 +62 220+ 392 126 +24° 40+62 40+52 27 £ 4P
SCB 101 +28° 111+ 22° 114+ 23" 23 + 8P 24 + 3¢ 18 + 8
SCS 102 +13° 130+ 34° 112 +17° 31+1°¢ 33+7° 21+3«

Letras mailsculas sobrescritas desiguais (face adaxial) e minusculas (face abaxial) indicam diferencas significativas entre as
cidades de estudo (LSD Student's t test; p < 0.05). IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, S&o Paulo-SP); DPA (Praca Darcy Penteado,
s/n, Sdo Paulo-SP); PRA (Praca Ramos de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); ISE (Rua
ltapecerica da Serra, 62, Sdo Paulo-SP); SCB-SCS (Rodovia Washington Luiz, s/n-Sdo Carlos-SP) *Para verificar as
caracteristicas das arvores e das localidades veja a TAB. 4.1.1. (Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)
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O indice estomatico apresentou diferencas significativas entre as amostras
coletadas nas localidades da cidade de S&o Paulo em relacdo as amostras de Sao
Carlos. No caso das amostras de Sdo Paulo o numero de estdmatos foi maior, e que
estes sao indicativos de manutencéo fisiolégica de entrada e de saida de ar no interior
da folha e, quanto maior o nimero, maior a necessidade da planta no processo de
troca gasosa. Por outro lado, as mudancas estruturais observaveis muitas vezes
estdo ligadas ao decréscimo na taxa de transpiracao e na fotossintese, que pode ser
reduzida, entre outros fatores, devido a desagregacao das ceras epicuticulares, que

chegam a obliterar os estdbmatos impedindo as trocas gasosas (ALVES et al., 2001).

Nas imagens em MEV pode ser observado o material particulado
distribuido sobre a epiderme nas faces abaxial e adaxial das amostras (FIG. 5.1.3A,
B e C). As maiores concentracfes de particulas estdo proximas aos tricomas
adpresso-escabro e gandulares na face adaxial. Ja na face abaxial as particulas estao
adsorvidas aos tricomas estrigosos e 0os com base estrelada (FIG. 5.1.3D, Ee F) e

dispersas nas lacunas entremeadas de tricomas (ZAMPIERI et al., 2013).
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Material particulado na face adaxial (A, B e C); Material Particulado na face abaxial
(D, E e F). Barra=100 pm

FIGURA 5.1.3 — Imagem da fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) das folhas de T. granulosa coletada na localidade JAB (Av. Jabaquara, 1682)
na cidade S&o Paulo. (Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)
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Concluindo esta etapa do trabalho, foi demostrado anatomica e

morfologicamente as caracteristicas estruturais das folhas que auxiliam a adsor¢éo

da deposicdo seca com o MP na espécie T. granulosa, assim pode-se validar a

espécie como biomonitor em ambientes urbanizados, devido:

v
v

Ao facil acesso a espécie;

A sua floracdo semestral auxilia na identificacdo da espécie;

A espécie € semi-decidua, apresentando tempo para o
biomonitoramento em até 4 meses consecutivos;

A folha apresenta cinco tipos de tricomas, que auxiliam na adsorcéo
das particulas da deposicéo seca;

A sua distribuicdo como planta ornamental em ruas e avenidas dos

grandes centros urbanos do Brasil.

5.2 Distribuic&o e Categorizacao do MP nas folhas da arvore de T.

granulosa

Na FIG. 5.2.1, estdo apresentadas as imagens analisadas nas regidoes A

(Apical), M (Mediana) e B (Basal) das folhas nas faces abaxial (AB) e adaxial (AD).

As amostras foram consideradas como controle das amostragens, pois apresentaram

os menores indices de MP (Zampieri et al., 2013) e estéo localizas no Jardim Botéanico

de S&o Paulo (IBT), no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga, bairro da Agua

Funda, resquicio da Mata Atlantica.

Os resultados das analises das imagens em MEV, nas amostragens

realizadas em diferentes localidades, mostraram a abundancia do MP nas faces
adaxial e abaxial (FIG. 5.2.2-5.2.6).
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Face adaxial (A, B e C); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)

FIGURA 5.2.1 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletadas na localidade IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, S&o

Paulo-SP) na cidade S&o Paulo apresentando o material particulado
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Face adaxial (A, B e C); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)

FIGURA 5.2.2 - Fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletada na localidade IPE (Av. Lineu Prestes, 2242) na cidade

Sao Paulo
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Face adaxial (A, B e C); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)

FIGURA 5.2.3 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletada na localidade PRA1 (Praca Ramos de Azevedo, s/n)
na cidade S&o Paulo
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Face adaX|aI (A, BeC); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)

FIGURA 5.2.4 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletada na localidade APA (Av. Paulista, 960) na cidade Sao
Paulo
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Face adaxial (A, B e C); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)

FIGURA 5.2.5 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletada na localidade SCB (Rodovia Washington Luiz, s/n) na
cidade Séo Carlos-SP



111

Face adaxial (A, B e C); Face abaxial (D, E e F); Barra = 100 um; (Fonte: ZAMPIERI
et al., 2013)
FIGURA 5.2.6 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
folhas de T. granulosa coletada na localidade CUB (Av. 9 de abril, 1910) na cidade
Cubatao-SP

Na FIG. 5.2.7 estdo apresentadas imagens das folhas com énfase nas
posicdes em que permanecem nos ramos da arvore. As imagens das FIG 5.2.7A-
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5.2.7B apresentam goticulas de sereno que auxiliam a carrear o MP. Na FIG.5.2.7C
(IBT) e FIG. 5.2.7-D (JAB) estao apresentadas as imagens das folhas com vista para
a face abaxial. Na amostra JAB nota-se as regides mais escuras que é a deposi¢cao

seca.

Barra=1 cm

FIGURA 5.2.7 — Imagens das folhas nos ramos das arvores de T. granulosa

A distribuicdo do namero de particulas, por 0,1 mmz2, nas amostras de
folhas das localidades amostradas IBT, IPE, JAB, PRA, APA, SCB e CUB estéo
apresentados nas TAB. 5.2.1-5.2.2. Considerando todas as amostras e todos 0s
pontos avaliados, as regibes apicais das folhas foram as que apresentaram maior
namero de MP adsorvido, sendo a diferenca de 15% e13% para as regides mediana

e basal, respectivamente.

As amostras foliares dos pontos de coleta APA e CUB apresentaram maior
namero de particulas com tamanho < 2,5 um, sendo 4,5 vezes mais particulas sobre

a face adaxial, em contraste com a face abaxial da folha (ZAMPIERI et al., 2013).
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TABELA 5.2.1 - Distribuicdo do nimero de particulas por 0,1 mm? nas faces adaxial e abaxial na porcdo apical das amostras de

folhas de T. granulosa coletadas em diferentes localidades no Estado de Sao Paulo, Brasil

Localidade* Tamanho do Material Particulado (um)
<25 2,5-10 10 - 50 50 - 100 > 100
Adaxial  Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial

IBT 82 9 35 4 6 12 1 1 1 1
IPE 375 116 90 51 24 15 2 1 4 3
JAB 520 313 88 276 24 117 2 27 3 31
PRA 645 995 205 403 77 128 8 12 11 10
APA 1239 579 548 173 244 57 28 6 29

SCB 457 49 152 13 82 6 22 1 9 2
CUB 600 398 631 301 295 161 41 15 115 17

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, Sao Paulo-SP); IPE (Av. Lineu Prestes, 2242, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-
SP); PRA (Praca Ramos de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP; SCB (Rodovia Washington Luiz,
s/n-Sdo Carlos-SP); CUB (Av. 9 de Abril, 1910). * Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades veja a TAB. 4.1.1
(Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)
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TABELA 5.2.2 - Distribuicdo do nimero de particulas por 0,1 mm? nas faces adaxial e abaxial na por¢cdo mediana das amostras

de folhas de T. granulosa coletadas em diferentes localidades no Estado de Sao Paulo, Brasil

Localidade* Tamanho do Material Particulado (um)
<25 2,5-10 50 - 100 > 100
Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial ~Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial

IBT 64 5 4 2 2 1 2 1 1 1
IPE 149 62 99 40 26 20 2 2 1 1
JAB 567 309 153 114 46 89 5 18 2 23
PRA 375 774 142 198 53 85 6 9 1 3
APA 1577 56 458 36 123 9 12 2 10

SCB 350 274 105 103 53 90 9 13 3 29
CUB 1155 297 473 173 220 94 47 13 40 52

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, Sao Paulo-SP); IPE (Av. Lineu Prestes, 2242, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao
Paulo-SP); PRA (Praca Ramos de Azevedo, s/n, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP; SCB (Rodovia
Washington Luiz, s/n-Sdo Carlos-SP); CUB (Av. 9 de Abril, 1910). " Para verificar as localidades veja a TAB. 4.1.1 (Fonte:
ZAMPIERI et al., 2013)
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TABELA 5.2.3 - Distribuicdo do nimero de particulas por 0,1 mm? nas faces adaxial e abaxial na porcédo basal das amostras de

folhas de T. granulosa coletadas em diferentes localidades no Estado de S&o Paulo, Brasil

Localidade” Tamanho do Material Particulado (um)
<25 2,5-10 10 - 50 50 - 100 > 100
Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial Adaxial Abaxial
IBT 82 5 11 1 7 2 1 2 2 1
IPE 282 162 99 48 30 33 2 2 1 1
JAB 468 14 110 16 25 7 2 1 2 1
PRA 168 659 61 162 21 92 2 5 2 20
APA 1572 31 500 1 151 4 16 2 13 1
SCB 380 222 125 82 52 70 4 13 3 13
CUB 1770 559 685 210 300 93 39 9 29 4

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, Sao Paulo-SP); IPE (Av. Lineu Prestes, 2242, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao
Paulo-SP); PRA (Praca Ramos de Azevedo, s/n, S&do Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sado Paulo-SP; SCB (Rodovia
Washington Luiz, s/n-Séo Carlos-SP); CUB (Av. 9 de Abril, 1910). * Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades
vejaa TAB. 4.1.1 (ZAMPIERI et al., 2013)
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O numero médio de particulas por 0,1 mm? nas folhas amostradas estéo
apresentados nas FIG. 5.2.8-5.2.9, nas faces adaxial e abaxial, respectivamente,
das amostras IBT, IPE, JAB, PRA, APA, SCB e CUB (ZAMPIERI et al., 2013).

Os resultados das andlises das particulas em MEV-EDX mostraram que
varios elementos quimicos que estdo presentes na deposicdo seca das folhas
amostradas como Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si e Ti (ZAMPIERI et al.,
2013).

Nas FIG. 5.2.10-5.2.11 estdo apresentadas algumas das particulas
analisadas (ZAMPIERI et al., 2013).

Face adaxial das folhas de T. granulosa

2000 - .

1500

1000

) — l l
o | -
IPE JAB PRA APA

IBT*

SCB cuB

Média do nimero de MP (Material Particulado)/
0,1 mm?

B<25um ®m25-10um ®10-50 um 50-100 pum >100 pm

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, Sao Paulo-SP); IPE (Av. Lineu Prestes, 2242, Sao
Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sado Paulo-SP); PRA (Praga Ramos de
Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP; SCB (Rodovia
Washington Luiz, s/n-Sédo Carlos-SP); CUB (Av. 9 de Abril, 1910, Cubatédo-SP). "
Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades veja a TAB. 4.1.1
(Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)

FIGURA 5.2.8 - Numero total de particulas por 0,1 mm?2 na face adaxial de T.
granulosa coletadas nos pontos de coleta IBT, IPE, JAB, PRA, APA, SCB e CUB
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Face abaxial das folhas de T. granulosa

1200 A
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IBT*

Média do nimero de MP (Material
Particulado)/ 0,1 mm?2

B<25um ®m25-10um ®10-50 pm 50-100 pm >100 pm

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687, Sao Paulo-SP); IPE (Av. Lineu Prestes, 2242, Sao
Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); PRA (Praca Ramos de
Azevedo, s/n, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP; SCB (Rodovia
Washington Luiz, s/n-Sédo Carlos-SP); CUB (Av. 9 de Abril, 1910, Cubatédo-SP). "
Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades veja a TAB. 4.1.1
(Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)

FIGURA 5.2.9 - Numero total de particulas por 0,1 mm? na face abaxial de T.
granulosa coletadas nos pontos de coleta IBT, IPE, JAB, PRA, APA, SCB e CUB
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A-Amostra CUB, (seta) particula de Ba [(Ba-42,64%), (C-28,63%), (0-19,24%), (S-
7,65%), (Si -1,07%), (Al-0,76%)]; B-Amostra IPE (seta) particula Pb [(Pb-42,27%),
(Ti-36,29%), (Si-13 ,01%), (Al-8,43%)]; C-Amostra PRA (seta) particula Au [(Au-
55,91%), (C-24,99%), (S-6,50%)] (Bar de 50 um), D - Amostra CUB, (seta)
particulas K e Fe (respectivamente), E - Amostra PRA (seta) particula Ti [(Ti-
40,40%), (C-23,17%), (Fe-21,13%), (Mn-2,13%)]; F-Amostra PRA (seta) particula
Au. Barra de 10 um (Fonte: ZAMPIERI et al., 2013)

FIGURA 5.2.10 - Fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

das folhas de T. granulosa com énfase na constituicdo quimica do material

particulado
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As folhas de T. granulosa agem como um sistema de filtragem,
mantendo retidos os EGPs emitidos pelos escapes dos veiculos, na FIG. 5.2.11 é
apresentada a particula de catalisador. Os espectros posicionados na regido

inferior da imagem (FIG. 5.2.11) apresentam as porcentagens atdomicas da

constituicdo da particula depositada sobre a folha.

Map
MAG: 1000 150kV. D: 7.6 mm

uminium 13 K-series 5
Rhodxum 45 L-=series 40 1.63 12.39 4.83
Cerium 58 L-series 7 0:.62 4.70 1:3S
Platinum 78 M=series 15 0.62 4.73 0.97
Palladium 46 L=series 4 0.17 1.33 0.50
Praseodymium 59 L-series 1 0.07 0.52 0.15

CooeH - |

BEPBERccoo | mn

FIGURA 5.2.11 - Microscopia Eletrdnica de Varredura com énfase na particula de

catalisador na superficie foliar de T. granulosa. Particula de catalisador veicular

As folhas de T. granulosa coletadas em diferentes regiées do Estado de
S&do Paulo apresentaram diferengas no numero de particulas por 0,1 mm?

relacionando as fontes poluidoras e as fontes naturais.

O MP25 sdo particulas provenientes de fontes antropicas, sendo que
mais de 80% das emissfes dessas particulas sao prejudiciais a saude e podem vir
de trafego rodoviario (OTTELE et al., 2010). A deposicdo ocorre por meio da
combustdo incompleta de combustiveis fésseis, do atrito dos componentes

mecanicos como freios, catalisador veicular, dos pneus de borracha. Além disso, o
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aumento da proporcéo de diesel em veiculos pesados, o trafego, juntamente com
processos industriais e de combustéo interna dos veiculos que sdo consideradas
as mais importantes fontes de emissdo de MP em areas urbanas (ADAMO et al.,
2008).

Devido aos vortices de ar provocados pelos carros algumas destas
particulas podem ser sopradas para 0 ar novamente e serem adsorvidas nas faces
adaxial e abaxial das folhas, como nas amostras APA e PRA2 respectivamente.
Estas duas localidades séo areas de intenso trafego rodoviario e de pedestres.

A amostra foliar APA localizada na Av. Paulista (Cidade de Sao Paulo)
recebe diariamente no sentido Consolacdo/ Paraiso, 8365 veiculos no periodo de
pico da manha (entre 07h00 e 10h00), e no periodo de pico da tarde (entre 17h00
e 20h00), 6.825 veiculos, enquanto o sentido Paraiso/Consolacdo apresenta no
mesmo periodo, respectivamente, volume de 11.844 veiculos, pico manhd, e 9.730
no pico tarde recebendo em torno de 4200 (veiculos hora') em horario de pico
(BORNSZTEIN e ESPEL, 2011).

Concluindo esta parte do estudo, foi demostrado que a espécie pode ser

validada como biomonitor ambiental, pois:

v As caracteristicas estruturarias auxiliam a adsor¢céo da deposi¢cao
passiva do MP;

v" Quando estdo expostas ao sereno e a chuvas leves, o MP carreia
pela superficie foliar, e as particulas permanecem em maior
concentracdo nos apices foliares;

v' A presenca de tricomas escabro-adpresso e glandular na
superficie adaxial das folhas possibilita a adsor¢éo das particulas
de tamanho < 2,5 a > 100;

v A venacdo proeminente das folhas na face abaxial também
permite a captura de particulas, embora a distribuicdo espacial da
deposicéo seca tenha mostrado uma variacdo significativa entre

as duas superficies foliares;
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v' As particulas menores foram, geralmente, concentradas na
superficie adaxial, devido aos fluxos de ar e ao movimento
browniano das particulas ocasionados pelo movimento dos
veiculos e as correntes naturais de vento.

v' Devido estas caracteristicas morfoanatomicas as folhas das
arvores de T. granulosa podem ser utilizadas como captadora de
particulas se for colocada préxima a fonte de emissdo, mas
também pode ser utilizada para reduzir a concentracao residual

de deposicao seca do ar.

5.3. Protocolo do processo deremocéo dadeposicao secacom MP

adsorvido nas folhas de T. granulosa

Os resultados do protocolo do processo de remocédo da deposicédo das
superficies foliares abaxial (AB) e adaxial (AD) estao apresentados nas FIG. 5.3.1-
5.3.10. Estas imagens apresentam a remocao (LAV) e ndo remocéao (NLAV) da
deposicéo seca para os dois reagentes analiticos mais significativos, 0 ALCONOX®

e a Agua régia.

Nas imagens das FIG. 5.3.1-5.3.3 estao apresentadas as amostras dos
pontos de coleta JAB, APA e PRA, respectivamente. E visivel a remocédo da
deposicdo seca nas faces AD e AB das folhas nestas imagens pelo reagente
ALCONOX®.

O ALCONOX® €& um detergente concentrado, desenvolvido
especialmente para uso em laboratério, mas também para outras aplicacdes e pode
ser utilizado manualmente, ou em conjunto com a limpeza ultrassénica, como foi

utilizado no procedimento para remocéao do MP.
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NL D82 x600 100um

NL D79 x600 100um - AL ,2 600 100 um
A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face
abaxial. Solucdo G (ALCONOX®); Ponto de coleta JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo
Paulo-SP)

FIGURA 5.3.1 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
amostras das folhas da amostragem JAB de T. granulosa

O ALCONOX® foi formulado para "lavagem livre", por exemplo,
facilmente lavado em correntes de agua de torneira ou destilada com praticamente
nenhuma deposi¢cdo nos materiais, 0s quais se traduz em quase uma completa
auséncia de quaisquer residuos. Sua natureza € idnica e biodegradavel, ideal para
limpeza dos contaminantes de todas as formas e apresenta alta eficiéncia para
remocéao de 6leos e graxas. A utilizacdo deste reagente foi relevante, pois as folhas
de T. granulosa estavam expostas ao ambiente, condicionadas ao alto trafego

veicular.
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NL D89 x600 100um

NL D80 x600 100 um NL DS9.2 x600 100 um

A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face
abaxial; Solugcdo G (ALCONOX®); Ponto de coleta APA (Av. Paulista, 960, Sdo
Paulo-SP)

FIGURA 5.3.2 - Fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das

amostras das folhas da amostragem APA de T. granulosa

O trafego veicular, considerando os veiculos leves e pesados emitem
(fumaca/fuligem) gases que apresentam particulas de Oleo e graxa devido aos
desgastes das pecgas internas e externas do motor. Estes agentes permanecem no
ar depositando sobre as superficies foliares, aderindo nas particulas e nas folhas
dificultando a remocgédo do MP. Por outro lado, este reagente, 0 ALCONOX®,
apresenta em sua formulacédo altas concentragfes de sodio de 20-30%, o que
dificulta a sua utilizacdo na analise quimica dos elementos, que sera abordada

posteriormente.
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NL D81 x600 100um

NL D82 x600 100um

NL D84 x600 100um

NL D93 x600 100um

A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face
abaxial. Solucdo G (ALCONOX®); Ponto de coleta PRA (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP)

FIGURA 5.3.3 - Fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das

amostras das folhas da amostragem PRA de T. granulosa

Nas imagens das FIG. 5.3.4-5.3.6 estdo apresentadas as amostras dos
pontos de coleta JAB, APA e PRA, respectivamente, utilizando o reagente analitico
agua régia, também pode verificado a remocao da deposi¢cdo seca nas faces AD e
AB das folhas. Este reagente ndo alterou a epiderme foliar e é utilizado
normalmente em laboratérios, sendo de grande relevancia para os experimentos
para a determinacdo quimica dos EGPs, pois nos testes preliminares estes

elementos do catalisador veicular foram dissolvidos.
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7

Além disso, agua régia é empregada na dissolugcdo de materiais
geoldgicos e amostras ambientais. Independente da técnica de extragéo, a técnica
de detecgcdo utilizada depende das condi¢cdes do laboratério, ndo havendo
restricbes, desde que esteja sendo empregada de maneira correta. Quando as
determinacdes sao feitas em ICP-MS, deve-se sempre observar os limites de
deteccdo e quantificacdo, os possiveis problemas de nebulizacdo devido as
diferencas de viscosidade e tenséo superficial entre as amostras e as solucdes
analiticas, além de possiveis interferéncias espectrais e de ionizacao,

recomendando-se o0 uso de padréo interno.

A D10.3x600 100um

A D10.3x500 200 um

A D10.1x600 100 um

A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face
abaxial. Solucéo C (Agua Régia). Ponto de coleta PRA (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP)

FIGURA 5.3.4 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das

amostras das folhas do ponto amostragem PRA de T. granulosa
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D10.1x600 100 um

D10.0x600 100 um

A D10.3x600 100 um
A D10.1x600 100um

A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face

abaxial. Solugdo C (Agua Régia). Ponto de coleta JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o
Paulo-SP)

FIGURA 5.3.5 - Fotomicrografia em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das
amostras das folhas do ponto de amostragem JAB de T. granulosa
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A D95 x6f 100 um

A D10.0x180 500 um A D10.0x600 100um

A (NLAV) face adaxial e B (LAV) face adaxial, C (NLAV) face abaxial e D (LAV) face
abaxial. Solucdo C (Agua Régia); Ponto de coleta APA (Av. Paulista, 960, S&o
Paulo-SP)

FIGURA 5.3.6 - Fotomicrografia em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
amostras das folhas do ponto de amostragem APA de Tibouchina granulosa (Desr.)

Cong. (Melastomataceae)

A quantificagdo do nimero de MP por didmetro nas amostras das folhas
LAV e NLAV usando estes dois reagentes (ALCONOX e Agua Régia), estdo
apresentados na TAB. 5.3.1, para os demais reagentes veja APENDICE A.
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TABELA 5.3.1 - Nimeros de particulas por didametro utilizando as solu¢ées G (ALCONOX ®) e C (Agua Régia) para a remogao

do MP, nas faces abaxial e adaxial

Tamanho do Material Particulado (um)

Localidade | Procedimento <2,5 2,50-10,0 10,0-50,0 50,0-100,0 >100,0
Abaxial | Adaxial | Abaxial | Adaxial | Abaxial | Adaxial | Abaxial | Adaxial | Abaxial | Adaxial

PRA2* NLAV 860 1588 34 126 19 51 4 12 1 7
LAV 27 21 7 5 1 1 1 1 1 1

JAB* NLAV 1392 795 65 104 28 45 1 18 5 14
LAV 128 21 27 6 13 1 1 1 1 1

APA* NLAV 772 16920 42 123 16 60 1 12 4 17
LAV 20 113 2 11 4 1 1 1 1

PRA2** NLAV 527 684 157 220 85 43 7 10 9 4
LAV 46 74 12 13 3 1 1 1 1

JAB** NLAV 496 1453 159 306 65 131 12 22 14 21
LAV 30 42 9 8 3 2 1 2 1 1

APA** NLAV 2406 1293 1575 288 784 106 162 18 162 5
LAV 44 47 8 9 2 2 1 1 1 1

*Remocdo do MP com ALCONOX®; **Remoc&o do MP com Agua Régia; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo, s/n, S&o Paulo-SP);
JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP)
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A porcentagem de remocéo, foi calculada de acordo com a equacgéao 16,
do MP depositado sobre as faces abaxial e adaxial das amostras foliares de T.
granulosa, e estdo apresentadas nas TAB. 5.3.2-5.3.3 e de forma ilustrativa nas
FIG. 5.3.7-5.3.8.

O numero de MP removido das superficies foliares, variou de acordo
com os diferentes reagentes analiticos utilizados. Os mais relevantes, como
descrito anteriormente foram o ALCONOX® e a Agua régia, que apresentaram
valores de remocéo para a face abaxial, de 298,4% e 285,0% e para a face adaxial
de 288,5% e 284,4%, respectivamente.

TABELA 5.3.2 - Porcentagem de remocédo do MP, nas amostras foliares da face

abaxial das folhas de T. granulosa

Face Abaxial Pontos de Coleta**
Reagentes* PRA (%) JAB (%) APA (%)
Acetona 65 89 85
Metanol 96 89 96
ALCONOX® 99 100 100
TERG-A-ENZYME® 98 100 47
EXTRAN® 95 91 95
EDTA® 96 97 90
Agua régia 97 94 99
Detergente comum 80 56 92
Agua de Milli-Q 86 48 98

*Para verificar concentracdo ver TAB. 4.3.2.; **Para verificar as caracteristicas das
arvores e das localidades do ponto de coleta ver TAB. 4.3.1; PRA2 (Praca Ramos
de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA
(Av. Paulista, 960, Séo Paulo-SP)
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TABELA 5.3.3 - Porcentagem de remogao do MP, nas amostras foliares da face

adaxial das folhas de T. granulosa

Face adaxial Pontos de Coleta**
Reagente* PRA (%) JAB (%) APA (%)
Acetona 51 38 83
Metanol 96 64 91
ALCONOX® 98 97 93
TERG-A-ENZYME® 98 99 47
EXTRAN® 85 92 82
EDTA® 85 43 65
Agua régia 97 97 97
Detergente comum 78 70 62
Agua de Milli-Q 88 34 56

*Para verificar concentracdo ver TAB. 4.3.2.; **Para verificar as caracteristicas das
arvores e das localidades do ponto de coleta ver TAB. 4.3.1; PRA2 (Praca Ramos
de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA

(Av. Paulista, 960, Séo Paulo-SP)
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Face Abaxial da folha de T. granulosa
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Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades do ponto de coleta
ver TAB. 4.3.1; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); JAB (Av.
Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP)

FIGURA 5.3.7 — Porcentagem de remogédo do MP, nas amostras foliares da face
abaxial das folhas de T. granulosa, nos pontos de coleta PRA, JAB e APA
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Face Adaxial da folha de T. granulosa
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Para verificar as caracteristicas das arvores e das localidades do ponto de coleta
ver TAB. 4.3.1; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo, s/n, Sdo Paulo-SP); JAB (Av.
Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960, Sdo Paulo-SP)

FIGURA 5.3.8 — Porcentagem de remocao do MP, nas amostras foliares da face
adaxial das folhas de T. granulosa, nos pontos de coleta PRA, JAB e APA.

Concluindo esta parte do estudo, no protocolo de lavagem das folhas ou
retirada da deposicao seca das folhas foi garantida a possibilidade de distinguir os
poluentes que depositam e 0s que sdo absorvidos pelas raizes e translocados para

as folhas.

Os resultados mostraram que a remoc¢ao da deposi¢cao das folhas com
a lavagem com diferentes reagentes foi significativamente diferente das folhas ndo
lavadas e dependeu do nivel de deposicdo como os componentes de 6leo

combustiveis e graxas nos locais de amostragem oriundo do trafego rodoviéario.
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Houve deposicao aérea substancial nas folhas para os trés locais, que
foram removidos pelos procedimentos de lavagem. As concentragfes de particulas
oriundas da deposicado seca foram afetadas pela lavagem, o que pode remover
diferentes quantidades de poluentes, mas isso variou de acordo com o0s caracteres

fisicos e quimicos dos poluentes depositados nas folhas.

Nesta parte do estudo o regente de maior relevancia foi a Agua Régia
gue além ser um dos melhores reagentes para a retida da deposicdo seca das
folhas foi essencial com oxidante dos metais nobres como os EGPs presentes na

deposicao.

A andlise das concentracfes de elementos minerais/metélicos no MP
das folhas é frequentemente um problema complexo, pois ha contribuicdo destes
elementos (no tecido interno da folha) pela absorcdo das raizes, poeira
resuspendido do solo, pelo fluxo do ar contendo elementos metalicos entre os
ramos e fluxo da dgua durante a precipitacdo, entre outros. Assim, nesta parte do
trabalho foi desenvolvido um protocolo para a retirada do MP depositado sobre as
faces das folhas, que nédo precisa ser realizado para o biomonitoramento ambiental
e sim para determinacdo de nutrientes nas folhas em analises agricolas. O
protocolo de remocao requereu a utilizacdo de um procedimento de lavagem que
removesse o MP da superficie, mas que deixasse inalterada a epiderme foliar,

assim procedimento de lavagem preencheu os seguintes critérios de acordo com:

v" O protocolo de lavagem remove o MP de forma eficiente;

v' A epiderme da folha permanece inalterada;

v' O protocolo utiliza reagentes de consumo laboratorial e prontamente
disponiveis;

v' N&o é necessario técnicas ou instrumentos especiais.
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5.4 Determinacdo dos elementos, presentes na deposicdo em

amostras foliares de T. granulosa
5.4.1 Determinacédo da perda de umidade das folhas

As perdas de umidade das folhas oram calculadas, pois neste trabalho
trabalhou-se com a massa seca/mz2 de area foliar, assim as perdas de umidade nas
amostras variaram de 30 a 80%, com média de 55% para a Coleta 2 e 56% para a
Coleta 4.

Para a coleta 4 houve maior perda de umidade nas folhas para o ponto

de coleta IBT, considerada area de controle.

As folhas de arvores sujeitas ao ambiente urbanizado, como a Cidade
de Sado Paulo, apresentam indices menores de agua em seus tecidos devido a
perda para manutencéo dos processos vitais. Segundo Melo-Junior et al., (2014) o
contetido de agua nas folhas controle, da mesma espécie, apresentam diferencas

significativas de folhas expostas a areas poluidas na Cidade de Joinville-SC.

5.4.2 Avaliagéo dos EGPs e interferentes de acordo com volume de resina e

do tempo de recolhimento do eluente

Nas estimativas da quantidade de resina, os graficos analiticos (FIG.
5.4.1-5.4.9) foram construidos utilizando os sete valores de contagens por segundo
(cps) da resposta instrumental (y) enquadrados no intervalo (x) para cada fracao

com 2 mL s (T).

O eluente apresentou os ions de Pd, Pt e Rh a partir do T2 e T3 para as
trés quantidades de resina catidnica utilizada, ndo apresentando diferenga muito
significativa. Assim, para a decisdo do volume adequado de resina utilizou-se as

curvas de eluicdo dos ions interferentes.
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FIGURA 5.4.1 — Curva de eluicao do Pd, para 2,0 mL de resina
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FIGURA 5.4.2 — Curva de elui¢cdo do Pd, para 2,5 mL de resina
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FIGURA 5.4.3 — Curva de eluicao do Pd, para 3,5 mL de resina
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FIGURA 5.4.4 — Curva de eluicdo da Pt, para 2,0 mL de resina
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2,5 mL de resina catidnica (200-400 mesh)
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FIGURA 5.4.5 — Curva de eluicao da Pt, para 2,5 mL de resina

3,0 mL de resina catidnica (200-400 mesh)

14000
12000
10000
8000
6000

4000

Resposta instrumental (cps)

2000

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7

Fracdo do eluente

—=@—Pt 194 ==@=Pt 195 ==8="Pt 196
(cps) (cps) (cps)

FIGURA 5.4.6 — Curva de eluicdo da Pt, para 3,0 mL de resina
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2,0 mL de resina cati6nica (200-400 mesh)
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FIGURA 5.4.7 — Curva de eluicdo do Rh, para 2,0 mL de resina
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FIGURA 5.4.8 — Curva de eluicao para o Rh, 2,5 mL de resina
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3,0 mL de resina cationica (200-400 mesh)
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FIGURA 5.4.9 — Curva de eluicdo do Rh, para 3,0 mL de resina

Para a verificacdo dos ions interferentes retidos na resina de troca
catidnica, foram realizadas as curvas de eluicdo para os ions 83Cu, ®°Cu, %6Zn (FIG.
5.4.10-5.4.11) que combinam com o %°Ar, do gés utilizado no ICP-MS, interferindo
com o 193Rh, 05pP(d e 1%6p(, respectivamente, e o 2%°Pb** que interfere com %°Rh.
Portanto, com a apresentacado destes dados foi verificado que a partir do T2 os ions

63Cu, %5Cu, %Zn, permaneceram retidos com quantidade de 2,5 mL de resina.

Os interferentes poliatdmicos surgem a partir de 6xidos de 8’Rb, &’Sr
(FIG. 5.4.12-5.4.13), 8Y, Zr e 1/°Hf. Portanto, os compostos interferentes foram
removidos quimicamente por separacao de troca ibnica, utilizando 2,5 mL de resina
catibnica. Além disso, foi realizado o estudo dos interferentes poliatdmicos, e

guando necessario foram aplicadas as seguintes equacoes:
Interferente Pt 1% = —0,00205%[I (Hf'"8) +1 (Yb179)] (Eq. 23)
Interferente Pt 1°> = —0,00205%[I (Hf79)] (Eq. 24)

Interferente Pd 1°* = —1,091442x[I ( Ru'®1)] — 0,00205x[I ( Sr8®)] (Eqg. 25)
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Interferente Pd 1°> = —0,003809x%[I ( Sr8®)] (Eq. 26)
Interferente Rh1%% = —0,00205%[I (Sr87)] (Eq. 27)

Onde: | é a intensidade do ion.
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FIGURA 5.4.10 — Curva de elui¢cdo do Cu
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FIGURA 5.4.11 — Curva de elui¢cdo do Zn
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FIGURA 5.4.12 — Curva de eluicdo do Rb
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FIGURA 5.4.13 — Curva de eluicédo do Sr
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5.4.3. Estimativa das incertezas dos EGPs

As incertezas relativas dos componentes avaliados para a analise do ion
de Pt, estdo apresentadas na FIG. 5.4.14. A incerteza na concentracdo da aliquota
analisada, isto é, os pontos da curva da Pt (Concentracdo obtida no equipamento)

foi de u% = 0,0151 e para as suas diluigdes as incertezas foram de y {£ditio) —

0 Cdilto
0,0051 e uwzo,oom. A incerteza da precisdao das mensuracoes foi
dil100
P _ : - : (mp) _
U= 0,0208. A incerteza da pesagem, em balanca analitica foi de um—f—

0,0001. A incerteza do padrdo interno foi y P%interno) 0,0011. A componente

mpadinterno
relacionada com a recuperacdao do MRC Used Auto Catalyst apresentou incerteza

_(;::? = 0,0416, sendo o maior indice. Este fato ocorreu porque foi necessario

realizar varias diluicbes para a mensuracdo da Pt no MRC que apresenta

concentracdo em mg kg™.

u(P)/P

u (pad interno)/mpad interno
u(Rec)/Rec

u(mf)/mf

u(Cdil10)/Cdil10
u(Cdil100)/Cdil100
u(C0)/Co

0,00000,00500,01000,01500,02000,02500,03000,03500,04000,0450

FIGURA 5.4.14 - Incertezas relativas das componentes para a Pt
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As incertezas relativas dos componentes avaliados para a andlise do ion

de Pd, estdo apresentadas na FIG. 5.4.15.

A incerteza na concentracdo da aliquota analisada foi de u % = 0,0914,
0

(Cdll10)

sendo o maior indice e para as suas diluicbes as incertezas foram de u—"== -
dil1o

0,0051 e y Caitte0 — 0051,

dil100

A incerteza da precisao das mensuragoes foi e = 0,0038. Aincerteza

my)

da pesagem, em balanca analitica foi de u = 0,0001. A incerteza do padréo
mg

(padinterno)

interno foi u = 0,0011. A componente relacionada com a recuperacao do

padinterno

(Rec)

MRC Used Auto Catalyst apresentou incerteza u—— ~ = = 0,0706, sendo o segundo

maior indice. Este fato ocorreu porque foi necessario realizar varias diluicdes para

a mensuracao da Pd no MRC que apresenta concentragdo em mg kg™

u(P)/P

u (pad interno)/ mpad interno
u(Rec)/Rec

u(mf)/mf

u(Cdil10)/Cdil10

u(Cdil100)/Cdil100

u(Co)/Co

0,0000,0100,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070 0,080 0,090 0,100

FIGURA 5.4.15 - Incertezas relativas das componentes para o Pd
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As incertezas relativas dos componentes avaliados para a andlise do ion

de Rh, estdo apresentadas na FIG. 5.4.16.

A incerteza na concentracdo da aliquota analisada, isto €, os pontos da

curva da Rh foi de u(i—") = 0,0189 e para as suas diluicdes as incertezas foram de

0

pamo) — 0051 e 4 Caiieo) = 0051, A incerteza da precisdo das mensuracées
Caito Caito0

foi u(:%) = 0,0240. A incerteza da pesagem, em balanca analitica foi de u(Tmn—f) =
f

0,0001. A incerteza do padrao interno foi y Pinterno) _ 0,0011. A componente

mpadinterno
relacionada com a recuperacdo do MRC Used Auto Catalyst apresentou incerteza

u%z 0,0420, sendo um dos maiores indices. Este fato ocorreu porque foi

necessario realizar varias diluicbes para a mensuracdo da Rh no MRC que
apresenta concentragdo em mg kg=.

u(P)/P
u (pad interno)/ mpad interno
u(Rec)/Rec

u(mf)/mf

u(Cdil10)/Cdil10

u(Cdil100)/Cdil100

u(Co)/Co

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045

FIGURA 5.4.16 - Incertezas relativas das componentes para o Rh

Portanto, as incertezas analiticas totais dos EGPs se apresentam com
valores de uc-p; = 4,5% para a Pt, ucpy = 11,6% para o Pd e para o Rh ucg, = 4,7%.
Os pequenos valores das linearidades das incertezas mostraram a confiabilidade

das medicOes destes trés elementos, por esta razdo foi essencial estimar as
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incertezas decorrentes de todas as partes do processo de medi¢céo para realizar as
medi¢cdes nas amostras foliares. Assim, a avaliacdo sobre se as contribuigdes de
cada um dos elementos para a incerteza foram aceitaveis sé podem ser realizadas
com o conhecimento da incerteza originada no restante do procedimento de

medicado com a estimativa da incerteza da amostragem.

Nas estimativas das incertezas de amostragem as concentracdes dos
EGPs variaram de acordo com a posicdo de coleta do ramo na arvore. As folhas
dos ramos préximas ao angulo de 0° apresentaram maiores niveis de EGPs. Isso
ocorre, pois nestes angulos as folhas dos ramos formam anteparos para o fluxo da

corrente de poluentes dos escapes dos veiculos que circulam pelas avenidas.

Quando os veiculos estdo parados formam bolsbes de gases e
particulados, quando da partida do veiculo ocorre a movimentacao destes, criando
o fluxo que é paralelo aos ramos que estdo na posicdo de 0° com as folhas

transversalmente expostas.

Na FIG. 5.4.17 é apresentado o grafico da correlacédo polinomial entre as
concentracbes dos EGPs nas folhas do segundo né em relacdo a posi¢cdo dos
ramos. Observa-se que nas posi¢cdes centrais, dentro do angulo de 90° das coletas,
os valores mensurados dos EGPs séo inferiores a posicdo do angulo 0°. Estes
detalhes podem ser explicados pela Incerteza da Amostragem, que a posi¢do em
que as folhas sao coletas podem apresentarem resultados que pode interferir nas

tomadas de decisdes processuais e normalizacéo de regras.
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Folhas de T. granulosa, do segundo n6 do ramo

2,5

y = 0,0615x? - 0,8274x + 2,7562

y = 0,0081x? - 0,0928x + 0,2561
7574

2 =
y = 0,0638x2 - 0,7407x + 2,1728 R2=0,886

Rz =
R2=0,6684
1,5
0,5 I I
! M, .'..l :::::::'-'-“.u:. -------- .I ........

Concentragao (ug m?)

R3 R4 R5 R6 R7 R8
-0,5 .
Posicao do ramo
mmm— Pd (ug m2) mmm— Pt (ug m2) Rh (ug m2)

--------- Polinomial (Pd (ug m?)) --------- Polinomial (Pt (ug m2)) Polinomial (Rh (ug m2))

FIGURA 5.4.17 — Valores dos EGPs nas folhas do segundo nd, em relacdo as

posi¢cdes dos ramos, do ponto de coleta JAB

Utilizando o modelo descrito por Gron et al., (2007) e Ramsey e Hellison
(2007), as incertezas de amostragem apresentaram valores de 57% para o Pd, 24%
para a Pt e 27% para o Rh (TAB. 5.4.3-5.4.5).

Na ANOVA os resultados ndo apresentaram diferencas significativas
entre os valores obtido nas concentracbes dos EGPs depositados sobre as
amostras de folhas A (xia) e B (xi8), mas apresentaram diferencas nas posi¢cdes em

gue os ramos estavam localizados na arvore.

A contribuicdo da incerteza da amostragem foi avaliada por meio das
medidas obtidas a partir dos dois parametros inter-relacionados os EGPs e a

posicdo nos ramos em que as folhas foram coletadas.
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TABELA 5.4.3 — Concentragfes em duplicata para o Pd (pg m2) em folhas de T. granulosa, para as amostras de ramos coletados

em 8 posi¢des dentro do angulo de 0° a 90° da arvore do ponto de coleta JAB*

Amostra A | Amostra B | Valor absoluto da diferenca | Média entre as amostras A e B | Diferenca relativa
Ramos (n=8) entre as amostras Ae B
Xia (G M) | xip(Hg M) D; = |xA1 — Xa2 | (g m2) X, = % (hg m?) d: = Dy
1 —
Xi
**R1(0°) 2,1303 2,2511 0,1208 2,1907 0,0551
R2(~13°) 0,1625 1,5592 1,3967 0,8609 1,6225
R3(~26°) 0,0675 0,5806 0,5131 0,3241 1,5834
R4(~39°) 0,0667 0,0752 0,0085 0,0710 0,1198
R5(~51°) 0,1247 0,1886 0,0639 0,1567 0,4079
R6(~64°) 0,0386 0,0238 0,0148 0,0312 0,4744
R7(=77°) 0,0821 0,1106 0,0285 0,0964 0,2958
R8(90°) 0,0149 0,0277 0,0128 0,0213 0,6009
T . . - 4 52
Média da diferenca relativa J= Z # =2 0.65
Desvio padrao relativo da medicéo DPR dx100 0,65x100 5704
" «xx 1,128 1,128 7

*JAB-Av. Jabaquara,1682-Salde, Sdo Paulo-SP. Zona Sul-Area comercial e residencial; **R-Posi¢cdo do ramo no momento da
coleta; **Fator estatistico para analise em duplicatas (GRON et al., 2007; MONTGOMERY, 2009)
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TABELA 5.4.4 - Concentracdes em duplicata para o Pt (ug m?) em folhas de T. granulosa, para as amostras de ramos coletados

em 8 posi¢cdes dentro do angulo de 0° a 90° da arvore do ponto de coleta JAB*

Amostra A | Amostra B | Valor absoluto da diferenca entre | Média entre as amostras A e B | Diferenca relativa
as amostras Ae B
Ramos (n=8) +x D
xia(Hg M?) | x;z (Mg M?) D; = |x41 — %42 | (ug M?) X, = xATB(“g me) di = le
l
R1(0°) 0,5818 0,5564 0,0254 0,5691 0,0446
R2(~13°) 1,3070 1,9021 0,5951 1,6046 0,3709
R3(~26°) 0,1742 0,2403 0,0661 0,2073 0,3189
R4(~39°) 0,0038 0,0029 0,0009 0,0034 0,2687
R5(~51°) 0,2264 0,5835 0,3571 0,4050 0,8818
R6(~64°) 0,0108 0,0102 0,0006 0,0105 0,0571
R7(=77°) 0,4003 0,4253 0,0250 0,4128 0,0606
R8(90°) 0,0135 0,0156 0,0021 0,0146 0,1443
Média da diferenca relativa J= Z% _ % — 027
Desvio padrao relativo da medicéo dx100 0,27x100
DPR = = = 24%

xxx 1,128 1,128

*JAB-Av. Jabaquara,1682-Salde, Sdo Paulo-SP. Zona Sul-Area comercial e residencial; **R-Posi¢do do ramo no momento da
coleta; **Fator estatistico para analise em duplicatas (GRON et al., 2007; MONTGOMERY, 2009)
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TABELA 5.4.5 - Concentragcdes em duplicata para o Rh (ug m?) em folhas de T. granulosa, para as amostras de ramos coletados

em 8 posi¢des dentro do angulo de 0° a 90° da arvore do ponto de coleta JAB*

Amostra A | Amostra B | Valor absoluto da diferenca entre | Média entre as amostras A e B | Diferenca relativa
as amostras Ae B
Ramos (n=8) . D
xia(Hg M?) | x;z (Mg M?) D; = |x41 — %42 | (ug M?) X, = xATB (g m?) di = le
l
R1(0°) 0,0920 0,0921 0,0001 0,0921 0,0011
R2(~13°) 0,1272 0,1912 0,0640 0,1592 0,4020
R3(~26°) 0,0180 0,0290 0,0110 0,0235 0,4681
R4(~39°) 0,0005 0,0004 0,0001 0,0005 0,2222
R5(~51°) 0,0023 0,0052 0,0029 0,0038 0,7733
R6(~64°) 0,0009 0,0008 0,0001 0,0009 0,1176
R7(=77°) 0,0396 0,0385 0,0011 0,0391 0,0282
R8(90°) 0,0009 0,0013 0,0004 0,0011 0,3636
Média da diferenca relativa J— Z% _ % — 030
Desvio padrao relativo da medicéo dx100 0,30x100
DPR = = =27%

1,128 1,128

*JAB-Av. Jabaquara,1682-Salde, Sdo Paulo-SP. Zona Sul-Area comercial e residencial; **R-Posi¢do do ramo no momento da
coleta; **Fator estatistico para analise em duplicatas (GRON et al., 2007; MONTGOMERY, 2009)
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As incertezas expandidas (u) do EGPs foram obtidas pela multiplicacdo
da incerteza padréo pelo fator k = 2, para um nivel de confianca de 95%, assim a
incerteza expandida foi para Pt u = 48%, Pd u = 86% e Rh u = 9%. As incertezas

para o Rh apresentam valores mais baixos por ser o elemento minoritario.

Nesta parte do estudo sobre a incerteza de medicéo ficou claro que a
incerteza da medi¢cdo n&o se destina a permitir "erros grosseiros". Isso impediria,
por exemplo, os erros causados pelas diluicbes no protocolo de medi¢cdo. A
amostragem pode, no entanto, produzir altos niveis de incerteza de 57% do valor
da concentracéo para o Pd, por meio da aplicacéo do protocolo de medicéo para a
deposicdo seca que é uma matriz altamente heterogénea. Mesmo com o0s
procedimentos corretos, também houve variacbes na deposicdo seca devido a

angulacdo em que as amostras permaneceram em exposi¢cdo ao meio ambiente.

Como conclusédo das estimativas das incertezas, neste estudo, as
incertezas das concentracfes dos EGPs na deposi¢cdo seca foram estimadas pela
primeira vez. Assim, os resultados mostraram que no biomonitoramento ambiental
muitos paramentos devem ser considerados, mantendo no minimo as seguintes

formas de reduzir incerteza:

v' O planejamento deve ser cuidadoso e sistémico;

v' Obtencdo do conhecimento adicional necessario na medida do
possivel das interagcdes do biomonitor no ambiente, tais como a
tempo de exposicao em determinada posicao no ramo da arvore;

v' Pré-estabelecimento dos procedimentos analiticos e de
amostragens para que 0s resultados sejam reproduziveis e
representativos;

v' Implementacdo de controle de qualidade/garantia de qualidade
adequada;

v" Aumentar o realismo com a representacdo de um ponto de coleta

para representar o todo amostrado, simplificando o mundo real.
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Os resultados das incertezas complementam o0s estudos em
biomonitoramento ambiental, com o que foi mencionado acima e fornece uma
maneira de comparar as concentracdes nos diferentes pontos das coletas

demonstrando:

v" Que a incerteza de amostragem contribui em até 5 vezes mais
gue as estimativas de incerteza analitica de medicao;

v As estimativas da variancia dos componentes para determinacao
dos EGPs;

v As variacdes em decorréncia da heterogeneidade das amostras
ambientais;

v" Que grande parte da incerteza expandida esta relacionada com
a incerteza da amostragem;

v' Que as distribuicbes temporais e espaciais podem ser

estimadas/descritas com as incertezas.

Ignorar o impacto da incerteza da amostragem leva a subestimar a
incerteza geral e pode afetar adversamente a avaliacdo de conformidade dos niveis

de poluentes nos critérios normativos.

5.4.4 Avaliacdo das concentracbes dos EGPs, com separacdo quimica dos

interferentes em resina de troca catidnica

A elevada sensibilidade do método, com limite de detec¢do de 0,10 *
0,03 pg g para o Pd, 1,0 + 0,4 pg g* para Pt e 0,3 + 0,1 pg g* para o Rh, foi
acompanhada com muito boa recuperacdo. Valores de referéncia, sobre a
concentracdo dos EGPs depositados sobre as folhas de arvores sdo escassos na

literatura nacional.

As concentracdes dos EGPs encontradas na deposicéo seca nas folhas
de T. granulosa, dos varios pontos de coletas indicam uma clara diferenca de
acumulo destes elementos entre o ponto de referéncia (IBT) e os locais impactados,

sugerindo que a liberacdo dos EGPS pelos catalisadores veiculares pode ser
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considerada alta. Lembrando que as folhas do segundo né equivalem a
monitoragdo ambiental no tempo de 2 meses (Veja item 5.1.1).

As concentracdes de Pd encontradas nas folhas de T. granulosa do
segundo no, nos diferentes pontos de coleta, variaram nas faixas de 6,2-131,4 ng
m2 e de 10,0 a 126,0 ng m2 para as Coletas 2 e 4, respectivamente (TAB. 5.4.6).
Especificamente, o teor de Pd nas amostras foliares das arvores das areas
iImpactadas, foi de duas a vinte e nove ordens de magnitude maior do que as
concentracdes do local de controle de amostragens.

Os pontos das Coletas, identificados com MFT (Rua Melo Freire, 3055-
Tatuapé, Séo Paulo-SP.) e VEG (Rua. Vergueiro, 1855- Vila Mariana, Sdo Paulo-
SP.) apresentaram concentra¢des significativas dos EGPs. A Coleta 2 realizada em
2012, foi um ano atipico com intensa seca na RMSP e, as amostragens foram
realizadas apos um periodo de 60 dias sem chuva. Estes pontos de coleta estao
situados em vias urbanas de grande trafego veicular. O ponto de coleta MFT, esta
localizado proximo a Marginal Tieté, com intenso trafego de trens (CPTM e
METRO) veiculos leves e pesados, como também apresenta acesso para a
Rodovias Bandeirantes e Airton Senna, na Zona Leste. Ja o ponto de coleta VER
esta localizado no canteiro central da Av. Vergueiro, que apresenta trafego intenso

e lento, de veiculos leves e pesados, nos dois sentidos da avenida.

Segundo Ribeiro et al., (2012), um dos primeiros trabalhos realizados
sobre monitoracdo dos EGPs em solos no Brasil, indicaram que as concentracdes
de Pd variaram de acordo com a localizacdo dos pontos de coleta préximos as
avenidas de alto trafego rodoviério. Estes mesmos autores, indicaram que as
maiores concentracdes encontrada, foram amostradas proxima a Radial Leste,
corroborando com os resultados apresentados neste trabalho, para deposi¢céo seca

nas folhas da amostra MFT, que esta situado em uma rua paralela a Radial Leste.

Alguns autores reportam os EGPs em termos de proporcéo, assim estao
apresentados estes dados na TAB. 5.4.7, pode ser verificado que existe um

aumento de Pd em valores absolutos, que € implicito quando se avalia os valores
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das concentragbes e as incertezas. No ponto MFT, tem-se que a relagdo de
proporgao passou de 1:4:1 para 3:4:1. Assim, em valores absolutos pode ser o
indicativo das alteracdes realizadas nos catalisadores brasileiros desde a década
de 90, que passaram a utilizar o Pd como componente dos catalisadores
automotivos de trés vias. O uso do Pd continua em expansao, especialmente em

veiculos com altas temperaturas de operacao e baixas razbes ar/combustivel.

Com isso, nesta parte deste estudo, avaliou-se os valores absolutos em
propor¢cdes de Pd/Pt variando em magnitude de 0,1 a 1,2, corroborando com a
literatura que de fato ocorreu uma alteracdo relevante na producdo dos
catalisadores com a adicdo de Pd, em contraste da Pt, que apresenta valores
econdmicos mais acessiveis. Segundo Bonanno e Pavone (2015) as emissdes de
Pd tém efeitos mais adversos no Meio ambiente do que a Pt, pois apresenta maior
biodisponibilidade como possivel consequéncia de diferencas de mobilidade e
tendéncia para formar complexos sollveis. Estes autores relatam, que as particulas
de Pt com um diametro de 3,40 nm tém uma solubilidade de 22%, enquanto as
particulas de 25 nm a solubilidade é de 2%. Neste caso, 0s autores, descrevem
gue a solubilidade dos EGPs pode depender do tamanho da particula emitida pelo
escape dos veiculos, ocorrendo uma correlacdo negativa entre o diametro de

particula e a solubilidade.

As particulas dos EGPs que séo liberadas ao Meio ambiente com o
desgaste do catalisador, variam de acordo com o tipo de catalisador e a
guilometragem do veiculo. Ravindra et al., (2004), verificaram as concentracdes
EGPs em quatro tipos de catalisadores e estes com diferentes quilometragens.
Assim, as concentracfes dos EGPs (ng m?2) e as proporcbes de Pd/Pt/Rh
depositadas nas folhas do segundo no de T. granulosa, podem ser verificadas
(TAB. 5.4.7).
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TABELA 5.4.6 - Concentracfes de Pd, Pt e Rh + incerteza padrdo combinada (u) nas folhas do segundo n6 de T. granulosa, nos

diferentes pontos de coleta da RMSP. Resultados em ng/m?

Coleta 2 (Periodo de 2012)

Coleta 4 (Periodo de 2014)

Pontos* Pd(ngm?2zxu) |Pt(hgm?2xu) |[Rh(ngm?2tu) |[Pd(ngm?2tu) |Pt(hgm?2xu) |Rh(ngm2tu)
IBT 64 236 1,0£0,3 10+6 287 1,0£0,3
JAB 64 + 38 102 £ 25 71+19 31+18 48 + 12 11+3
IND 63 + 37 54 + 13 38+10 41 + 24 738 + 180 71+19
IGB 32+19 175+ 43 57 +15 11+6 19+5 82
NIB 107 = 63 238 + 58 178 £ 48 38 + 22 71+17 38+ 10
ELI 37 +22 112 + 27 22+6 26+ 15 78 £ 19 15+4
JER 21+12 384 +94 103 = 28 15+9 24+ 6 3,0+0,8
APA 53+31 78 +19 24+6 17 +£10 84 +21 62
DAR 33+19 111 + 27 21+6 126 + 74 53+13 22+6
FHJ 20+ 12 32+8 11+3 15+9 18+ 4 20+0,5
IPE 18+11 70+ 17 12+3 20+ 12 18+ 4 3,0+0,8
SAM 14+8 287 4+1 14+8 23+6 7x2
BAJ 74 + 44 201 + 49 230 + 62 35+21 48 + 12 22 +
DPA 5%3 34+8 9+2 24 +14 95 + 23 134
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PRA1 40 + 24 87+21 339 8+5 50+12 3,0+0,8
PRA2 11+6 19+5 9+2 21+12 211 + 52 10+3
MFT 131+ 77 573 + 140 140 + 38 27 +£16 30+7 8+2
VER 110 £ 65 1.066 *+ 260 746 + 201 77 +£45 288 + 70 21+6
DIA 87 + 51 90 + 22 37+10 85+ 50 166 + 41 64 + 17
SBC 27 +16 115+ 28 66 + 18 50 +29 97 +24 14+ 4
SAN 13+8 58 +14 27+7 35+21 54 +13 8+2
MAU 59 + 35 56 + 14 57 +£15 17 +10 243 + 59 25+7
SCT 176 + 104 387 +£94 276 £ 75 18+ 11 52+13 6+2

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687- Vila da Agua Funda, S&o Paulo-SP.); JAB (Av. Jabaquara,1682-Salde, S0 Paulo-SP.); IND (Av.
Indianopolis, 2900-Indiandpolis, Sdo Paulo-SP.); IGB (Rua Ismael Gomes Braga, 1670-Aeroporto, Sdo Paulo-SP.); NIB (Av.
Indianépolis, 281- Indiandpolis, Sdo Paulo-SP.); ELI (Rua Nabia Abdala Chofi S/N-lbirapuera, Sdo Paulo-SP.); JER (Alameda
Ribeirdo Preto, 111-Jardim Paulista, Sdo Paulo-SP.) APA (Av. Paulista, 960-Jardim Paulista, Sdo Paulo-SP.) DAR (Av. Dr.
Arnaldo, 375-Pacaembu, Sao Paulo-SP.) AAZ (Rua Artur Azevedo, 1583-Pinheiros, Sado Paulo-SP.); FHJ (Rua Frederico Hermann
Junior, 520 Alto de Pinheiros, S&o Paulo-SP.); IPE (Av. Lineu Prestes no. 2242-Butantd, S&o Paulo-SP.); SAM (Rua Sao Benedito,
2942-Santo Amaro, Sdo Paulo-SP.) BAJ (Rua Joao Alvares Soares, 2007-Campo Belo, Sdo Paulo-SP.); DPA (Praca Darcy
Penteado-Republica, Sdo Paulo-SP.); PRAL1 (Praca Ramos de Azevedo, Vale do Anhangabaul, Sdo Paulo-SP.) PRA2 (Praca
Ramos de Azevedo, Vale do Anhangabau, Sdo Paulo-SP.); MFT (Rua Melo Freire, 3055-Tatuapé, Sdo Paulo-SP.); VEG (Rua.
Vergueiro, 1855- Vila Mariana, S&o Paulo-SP.); DIA (Av. Piraporinha, 866-Vila Nogueira, Diadema-SP.); SBC (Av. Kennedy, 330-
Jardim do Mar, S&o Bernardo do Campo-SP.); SAN (Rua Angatuba, 215-Vila Sdo Pedro, Santo André-SP.); MAU (Rua Queiroz
Pedroso, 127-Jardim Pedroso, Mau&-SP.); SCT (Av. Kennedy, 2005-Centro, Sdo Caetano do Sul-Séao Paulo.)



TABELA 5.4.7 - Proporcédo de Pd, Pt e Rh nas folhas do segundo né de T. granulosa, nos diferentes pontos de coleta RMSP

Coleta 2 (Periodo de 2012)

Coleta 4 (Periodo de 2014)

Pontos* | Proporcéo | Proporgcdo | Proporgcdo | Proporcédo | Proporcédo | Proporgcao | Proporcdo | Proporcgao
(Pd:Pt:Rh) | (Pd:Pt) (Pt:Pd) (Pt:Rh) (Pd:Pt:Rh) | (Pd:Pt) (Pt:Pd) (Pt:Rh)
IBT 7:25:1 0,3 4 25 10:28:1 0,4 3 28
JAB 1:1:1 0,6 2 1 3:5:1 0,6 2 5
IND 2:1:1 1,2 1 1 1:10:1 0,1 18 10
IGB 0:3:1 0,2 5 3 1:2:1 0,6 2 2
NIB 1:1:1 0,4 2 1 1:2:1 0,5 2 2
ELI 2:5:11 0,3 3 5 2:5:1 0,3 3 5
JER 0:4:1 0,1 19 4 4:7:1 0,6 2 7
APA 2:3:11 0,7 1 3 3:13:1 0,2 5 13
DAR 2:5:11 0,3 3 5 6:2:1 2,4 0,4 2
FHJ 2:3:11 0,6 2 3 6:8:1 0,8 1 8
IPE 2:6:1 0,3 4 6 7:6:1 11 1 6
SAM 3:7:1 0,5 2 7 2:3:11 0,6 2 3
BAJ 0:1:1 0,4 3 1 2:2:11 0,7 1 2
DPA 1:4:1 0,1 7 4 2:7:1 0,3 4 7

156
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PRA1 1:3:1 0,5 2 3 3:19:1 0,2 6 19
PRA2 1:2:1 0,6 2 2 2:22:1 0,1 10 22
MFT 1:4:1 0,2 4 4 3:4:1 0,9 1 4
VER 0,1:1:1 0,1 10 1 4:14:1 0,3 4 14
DIA 2:2:1 1,0 1 2 1:3:1 0,5 2 3
SBC 0:2:1 0,2 4 2 4:7:1 0,5 2 7
SAN 0:2:1 0,2 4 2 4:6:1 0,6 2 6
MAU 1:1:1 11 1 1 1:10:1 0,1 14 10
SCT 1:1:1 0,5 2 1 3:9:1 0,3 3 9

IBT (Av. Miguel Stefano, 3687- Vila da Agua Funda, S&o Paulo-SP.); JAB (Av. Jabaquara,1682-Salde, S0 Paulo-SP.); IND (Av.
Indianopolis, 2900-Indiandpolis, Sdo Paulo-SP.); IGB (Rua Ismael Gomes Braga, 1670-Aeroporto, Sdo Paulo-SP.); NIB (Av.
Indianépolis, 281- Indiandpolis, Sdo Paulo-SP.); ELI (Rua Nabia Abdala Chofi S/N-lbirapuera, Sdo Paulo-SP.); JER (Alameda
Ribeirdo Preto, 111-Jardim Paulista, Sdo Paulo-SP.) APA (Av. Paulista, 960-Jardim Paulista, Sdo Paulo-SP.) DAR (Av. Dr.
Arnaldo, 375-Pacaembu, Sao Paulo-SP.) AAZ (Rua Artur Azevedo, 1583-Pinheiros, Sado Paulo-SP.); FHJ (Rua Frederico Hermann
Junior, 520 Alto de Pinheiros, S&o Paulo-SP.); IPE (Av. Lineu Prestes no. 2242-Butantd, S&o Paulo-SP.); SAM (Rua S&o Benedito,
2942-Santo Amaro, Sdo Paulo-SP.) BAJ (Rua Joao Alvares Soares, 2007-Campo Belo, Sdo Paulo-SP.); DPA (Praca Darcy
Penteado-Republica, Sdo Paulo-SP.); PRAL1 (Praca Ramos de Azevedo, Vale do Anhangabaul, Sdo Paulo-SP.) PRA2 (Praca
Ramos de Azevedo, Vale do Anhangabaul, S&o Paulo-SP.); MFT (Rua Melo Freire, 3055-Tatuapé, Sdo Paulo-SP.); VEG (Rua.
Vergueiro, 1855- Vila Mariana, S&o Paulo-SP.); DIA (Av. Piraporinha, 866-Vila Nogueira, Diadema-SP.); SBC (Av. Kennedy, 330-
Jardim do Mar, S&o Bernardo do Campo-SP.); SAN (Rua Angatuba, 215-Vila Sdo Pedro, Santo André-SP.); MAU (Rua Queiroz
Pedroso, 127-Jardim Pedroso, Mau&-SP.); SCT (Av. Kennedy, 2005-Centro, Sdo Caetano do Sul-Séao Paulo.)
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Pode ser observado que existe alta correlagdo linear de Pearson
(p<0,0001) para os valores das concentracdes da Pt e Rh nas amostras da Coleta
2 (FIG. 5.4.18), assim como para as concentracdes de Pd e Rh com p<0,002 (FIG.
5.4.19).

Correlagdo Linear de Pearson (p<0,0001)

Concentragao de Rh (ng/m?)

Concentacao de Pt (ng/m?)

FIGURA 5.4.18 — Grafico da correlacao entre a Pt e 0 Rh, nas amostras da Coleta
2

Correlago Linear de Pearson (p<0,002)

Concentracéo de Rh (ng/m?)

Concentragao de Pd (ng/m?)

FIGURA 5.4.19 — Grafico da correlacao entre a Pd e o Rh, nas amostras da Coleta
2
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Concentragao de Pd (ng/m?)

FIGURA 5.4.20 — Grafico da correlacdo entre a Pd e a Pt, nas amostras da Coleta

2

concentragdes de Pt e Rh (p<0,0001) (FIG. 5.4.21).

Concentragao de Rh (ng/m?)

A mesma correlacdo acorreu para os pontos da coleta 4, em relacdo as

Correlagao Linear de Pearson (p<0,0001)

400

Concentracdo de Pt (ng/m?)

0D 800

FIGURA 5.4.21 — Grafico da correlacao entre a Pt e 0 Rh, nas amostras da Coleta

4
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Para ilustrar a evidéncia e a robustez dos resultados apresentados
anteriormente, das concentragbes dos EGPs nos diferentes pontos, a

representacao grafica do ternario foi muito satisfatoria.

Os dados obtidos em todos os pontos das Coletas 2 e 4, foram
normalizados em funcéo relativa, para a distribuicdo. A composi¢cdo do sistema
ternario ficou definido em termos de ng m?2 dos elementos componentes do
catalisador em XPt+YRh+ZPd = 1, onde ocorreu a distribuicdo e agrupamento das
concentracbes nas folhas dos pontos da coleta 2 (FIG. 5.4.22), facilitando
comparacdao simultanea de todas as regides. Os pontos de coleta utilizados em Sao
Paulo e Regido do ABC aparecem no lado direito geométrico junto com o MRC
(Used Auto Catalyst), demonstrando que os veiculos automotores sao as principais
fontes dos EGPs.

Coleta 2
Rh (ng/m*)
0.00 ,1.00

1.00 . ¥ y
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Pd (ng/m?) Pt (ng/m?)
FIGURA 5.4.22 — Grafico ternario da distribuicdo da concentracédo de Pd, Pt e Rh

nas folhas de T. granulosa (Desr.) Cong. Melastomataceae do segundo no, para a

Coleta 2. Com indicac&o dos pontos da Coleta e 0 MRC 2557
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A Coleta 4 (FIG. 5.4.23), realizada no ano de 2014 ap0s precipitacéo,
apresentou similaridade na distribuicdo com a Coleta 2 para Pd, Pt e Rh nas folhas
de T. granulosa do segundo né. Estas representacOes graficas evidenciam a

presenca dos EGPs nos pontos.

Apesar das mudancas de enriquecimento do Pd em relacdo a reducao
Pt e Rh nos catalisadores veiculares, ainda ndo pode ser observada na deposicao
seca nas folhas de T. granulosa nos pontos de coletas avaliados. Mesmo com as
medidas cada vez mais restritivas por parte do PROCONVE para o controle do MP
emitidos pelos veiculos automotores, e as mudancas temporais na composicao dos
catalisadores, ndo foram observadas melhorias das condicdes da poluicdo
particulada pelos veiculos no periodo avaliado, pelo tempo de permanéncia das

folhas nos ramos (2 meses) em periodos bianuais.
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Coleta 4
Rh (ng/m*)
0.00, 1.00

NIB

0.75 ; BAalcA \ 0.25
*Sam
MFT &  ELU
DAR : 7 M
o IPE F fAS8C 3191\}%%5% M

A Ié ¢ e o

1.00 . : i 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Pd (ng/m?) Pt (ng/m?)

FIGURA 5.4.23 — Grafico ternério da distribuicdo da concentracdo de Pd, Pt e Rh
nas folhas de T. granulosa do segundo no, para a Coleta 4. Com indicacdo dos
pontos da Coleta e 0 MRC 2557

A presenca dos EGPs, oriundas dos catalisadores veiculares pode ser
verificada na representacdo grafica de dispersao espacial, na avaliacdo de Pt nas
folhas, nos diferentes pontos da Coleta 2 (FIG. 5.4.24), observa-se a dispersao
deste poluente no centro da Capital com maior intensidade, assim como no bairro
do Tatuapé (MFT). As mesmas distribuicdes espaciais sao apresentadas nas FIG.
5.4.25-5.4.26 para o Pd e Rh, respectivamente, indicando as semelhancas dos trés

EGPs analisados no decorrer deste estudo.

Vale lembrar que, a coleta 2 foi realizada com 60 dias de estiagem e as

concentracdes dos EGPs na deposicdo seca foram na ordem de picograma. A
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quantidade removida da deposicao seca foi a partir da superficie foliar que
representou a fraccdo dissolvida dos EGPs em agua régia e, que esta fraccao
originou da degradacao do catalisador veicular, e foi depositada nas superficies das

folhas.

Para a Coleta 4 (FIG. 5.4.27-5.4.28) o padrao de dispersao espacial dos
EGPs apresenta maior intensidade para a amostragem em Diadema (DIA) para o
Pd e Rh, mas a distribuicdo entre a Pt e Rh sdo muito semelhantes para a
amostragem no bairro Indiandpolis (IND), corroborando com a correlacao linear de
Pearson, apresentado anteriormente. Relembrando que a coleta 4 foi realizada
depois de varios dias de precipitacdes. Os eventos de precipitacdo diminuem as
concentracdes de MP no ar e consequentemente podem diminuir a concentracao

dos EGPs no ambiente, mas mantém o padréo de distribuicdo.



164

-46.72
-46.71

-46.7-
-46.69
-46.68
-46.67
-46.66
-46.65
-46.64
-46.63
-46.62
-46.61

-46.6-
-46.59
-46.58
-46.57
-46.56
-46.55
-46.54
-46.53
-46.52
-46.51

-46.5- -
-46.49- % 3

MAU

Coordenadas Geograficas em Graus Decimais (Longitude)

Concentragao de Pt (ng/m?) - Coleta 2

| 1 | I I 1 | | 1 I I I I |
© > © 2 © >
:L’bb ﬂ:b?: :1:5' :Lq,g’ 3'5'6& ﬂ:b.% ﬂ:b'%

Coordenadas Geograficas em Graus Decimais (Latitude)

FIGURA 5.4.24 — Gréfico da dispersdo espacial da concentragdo de Pt nas folhas
de T. granulosa do segundo n@, para a Coleta 2
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FIGURA 5.4.25 — Gréfico da dispersédo espacial da concentracdo de Pd nas folhas

de T. granulosa do segundo n@, para a Coleta 2
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FIGURA 5.4.26 — Gréfico da dispersao espacial da concentracdo de Rh nas folhas

de T. granulosa do segundo n@, para a Coleta 2
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FIGURA 5.4.27 — Gréfico da dispersdo espacial da concentracéo de Pt nas folhas

de T. granulosa do segundo né, para a Coleta 4
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FIGURA 5.4.28 — Gréfico da disperséo espacial da concentracdo de Pd nas folhas

de T. granulosa do segundo no, para a Coleta 4
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O uso generalizado dos EGPs nos catalisadores para reduzir a emissao
de poluentes provenientes dos motores a combustdo, determinou um aumento
rapido e constante desses elementos no ambiente, com riscos associados a saude
publica. As propriedades alergénicas e carcinogénicas dos EGPs exigem a

crescente necessidade de uma monitoracédo facil e confiavel.

Como conclusdo deste item, foi provado que as folhas formaram
anteparos para a deposicao de poluentes transportados pelo vento, validando a
espécie T. granulosa, plantadas em ruas e avenidas da RMSP, como biomonitor
ambiental de emissbGes veiculares identificando os EGPs constituintes de
catalisadores veiculares. Assim, alguns parametros inovadores foram

considerados:

v' O estudo é o primeiro em relacionar a deposicdo seca contendo
EGPs oriundos do desgaste dos catalisadores veiculares por m2
de folha.

v" Houve deposicdo passiva substancial nas folhas para os EGPs;

v" O procedimento de lixiviagcdo com agua régia, permitiu a remocao
da deposicao seca da superficie foliar que representou a fracgéo
dissolvida dos EGPs analisados;

v' As concentracbes do EGPs foram ordenadas em Pt>Pd>Rh e
foram mais baixas no ponto de coleta para controle das
amostragens em comparacao com os outros locais amostrados.

v' A distribuicdo espacial dos EGPs, na deposicdo seca, com
mapeamento apresentou os hot points;

v A densidade do trafego veicular em ruas e avenidas foi
considerada como uma das principais fontes de contaminacao do
EGPs;

v O diagrama ternario facilitou a comparagdo simultanea das
regides, relacionando as concentracbes dos EGPs com o MRC

(Used Auto Catalystc), indicando a coeréncia nas duas coletas.
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A escolha desta espécie para a biomonitoramento de uma Cidade
urbanizada como S&o Paulo foi crucial e apresentou vérios fatores importantes na
distribuicdo regional e espacial para a caracterizacdo da deposi¢cdo seca, devido
ser uma arvore ornamental, folhas altamente pilosas e sendo mais eficaz na
adsorcdo de particulas. As diferencas nas distribuicbes espaciais dos EGPs
associadas com MP depositado sobre as folhas, sugere a necessidade continua de

mensuragdes destes elementos em folhas de arvores em ambientes urbanos.
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6 CONCLUSAO

De acordo com o que foi discutido anteriormente, as arvores em areas
urbanas desempenham importante controle ndo s0 para sombreamento e a
mitigac@o de condi¢cdes microclimaticas, mas apresentam a habilidade de adsorver
grande quantidade de particulas, como foi demonstrado nas folhas de T. granulosa.
Assim, o acumulo de poluentes nas estruturas destas folhas pode ser considerado

como indicador da poluicéo do ar e utilizado em protocolos de controle ambiental.

Neste estudo, o biomonitoramento ambiental foi iniciado com os estudos
morfologicos da espécie e tempo de permanéncia destas nos ramos, iSSo garantiu
a exatiddo e a robustez dos resultados na avaliagdo temporal e espacial da
deposicéo seca passiva dos poluentes aéreos estudados. Portanto, foi demostrado
anatdmica e morfologicamente as caracteristicas estruturais das folhas que
auxiliam a adsorcao da deposicédo seca com o MP na espécie T. granulosa, assim

pode-se validar a espécie como biomonitor em ambientes urbanizados, devido:

v Ao facil acesso a espécie;

v A sua floragédo semestral auxilia na identificacdo da espécie;

v A espécie ¢é semi-decidua, apresentando tempo para o0
biomonitoramento em até 4 meses consecutivos;

v A folha apresenta cinco tipos de tricomas, que auxiliam na adsorcao
das particulas da deposicédo seca;

v A sua distribuicdo como planta ornamental em ruas e avenidas dos
grandes centros urbanos do Brasil;

v' As caracteristicas estruturarias auxiliam a adsorcdo da deposicao
passiva do MP;

v Quando estdo expostas ao sereno e a chuvas leves, o MP carreia pela
superficie foliar, e as particulas permanecem em maior concentracao

nos apices foliares;
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v A presenca de tricomas escabro-adpresso e glandular na superficie
adaxial das folhas possibilita a adsorcdo das particulas de tamanho <
2,5a>100;

v' A venacao proeminente das folhas na face abaxial também permite a
captura de particulas, embora a distribuicdo espacial da deposi¢céo
seca tenha mostrado uma variacdo significativa entre as duas
superficies foliares;

v As particulas menores foram, geralmente, concentradas na superficie
adaxial, devido aos fluxos de ar e ao movimento browniano das
particulas ocasionados pelo movimento dos veiculos e as correntes
naturais de vento.

v Devido a estas caracteristicas morfoanatomicas as folhas das arvores
de T. granulosa podem ser utilizadas como captadora de particulas
se for colocada préxima a fonte de emissao, mas também pode ser
utilizada para reduzir a concentragao residual de deposicao seca do

ar.

As folhas se apresentaram como anteparos para a deposicdo de
particulas elementares fornecendo informacdes especificas na delimitacdo do
tempo e de area de deposicdo. Devido as caracteristicas peculiares de T.
granulosa, as folhas amostradas devem ser limpas ou lavadas cuidadosamente
para libera-las de deposicdo em ambiente extremamente limpo, livre de qualquer
outra fonte interna ou superficial que possam interferir nos resultados de ultra
tracos. Como realizado anteriormente na lixiviagdo onde se analisou somente a
solucdo, o método de retirada da deposicdo seca exigiu ajuda de um &cido e
lavagem completa das folhas. Na validagdo de um biomonitor onde se pretende
analisar somente o poluente, o desenvolvimento de metodologia para remocao da

deposicdo seca, assim o procedimento de lavagem deve seguir critérios de:

v" O protocolo de lavagem remove o MP de forma eficiente;
v' A epiderme da folha permanece inalterada;
v' O protocolo utiliza reagentes de consumo laboratorial e prontamente

disponiveis;
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v" N&o é necessario técnicas ou instrumentos especiais.

Na estruturacdo dos procedimentos metrolégicos para validacdo do
biomonitor, aspectos importantes nas amostragens foram imprescindiveis como
planejamento e estudos prévios. Como concluséo das estimativas das incertezas,
neste estudo, as incertezas das concentracdes dos EGPs na deposi¢ado seca foram
estimadas pela primeira vez. Assim, 0s resultados mostraram que no
biomonitoramento ambiental muitos paramentos devem ser considerados,

mantendo no minimo as seguintes formas de reduzir incerteza:

v" O planejamento deve ser cuidadoso e sistémico;

v Obtencdo do conhecimento adicional necessario na medida do
possivel das interacdes do biomonitor no ambiente, tais como a tempo
de exposicao em determinada posicdo no ramo da arvore;

v’ Pré-estabelecimento dos procedimentos analiticos e de amostragens
para que os resultados sejam reproduziveis e representativos;

v Implementacdo de controle de qualidade/garantia de qualidade
adequada;

v/ Aumentar o realismo com a representacao de um ponto de coleta para

representar o todo amostrado, simplificando o mundo real.

Os resultados das incertezas complementam o0s estudos em
biomonitoramento ambiental, com o que foi mencionado acima, fornece uma
maneira de comparar as concentracdes nos diferentes pontos das coletas

demonstrando:

v" Que a incerteza de amostragem contribui em até 5 vezes mais
gue as estimativas de incerteza analitica de medicao;

v As estimativas da variancia dos componentes para determinagéo
dos EGPs;

v As variacdes em decorréncia da heterogeneidade das amostras
ambientais;

v" Que grande parte da incerteza expandida esta relacionada com

a incerteza da amostragem;
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v' Que as distribuicbes temporais e espaciais podem ser

estimadas/descritas com as incertezas.

Ignorar o impacto da incerteza da amostragem leva a subestimar a
incerteza geral e pode afetar adversamente a avaliacdo de conformidade dos niveis

de poluentes nos critérios normativos.

As matrizes ambientais sdo complexas por apresentarem grande
quantidade de elementos relatados do trafego rodoviario. Na deposicao seca, além
destes elementos apresentam em sua composi¢cao os elementos ultra tracos, como
0os EGPs. Os interferentes puderam ser quimicamente removidos, como verificado
anteriormente, com a combinagéo da lixiviagdo, evaporacado e cromatografia de
troca catibnica. Assim, os procedimentos experimentais para analise de elementos
ultra tracos, avaliando as concentracdes dos EGPs (Pd, Pt e Rh) pela area da folha,
foi realizado com a confiangca de que os resultados apresentados séo robustos e,
desenvolvido em ambientes limpos e livre dos interferentes internos. As
concentracbes dos EGPs encontradas na deposicdo seca nas folhas de T.
granulosa, dos varios pontos de coletas indicaram a clara diferenca de acumulo
destes elementos entre o ponto de referéncia (IBT) e os locais impactados,
sugerindo que a liberacdo dos EGPS pelos catalisadores veiculares pode ser

considerada alta nos pontos de coleta no mapeamento da RMSP.

No mapeamento dos padrbes de distribuicdo espaciais e temporais
registrados na dispersdo dos EGPs, os resultados apresentaram a dependéncia
espacial para o enriquecimento do EGPs em pontos especificos da RMSP. Neste
estudo, foi demonstrado que as folhas formam anteparos para a deposicao de
poluentes transportados pelo vento, validando a espécie T. granulosa, plantadas
em ruas e avenidas da RMSP, como biomonitor ambiental de emissfes veiculares
identificando os EGPs constituintes de catalisadores veiculares. Assim, alguns

parametros inovadores foram considerados:

v' O estudo é o primeiro em relacionar a deposicdo seca contendo EGPs
oriundos do desgaste dos catalisadores veiculares por m? de folha.
v Houve deposicéo passiva substancial nas folhas para os EGPs;
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v' O procedimento de lixiviagdo com agua régia, permitiu a remocgéao da
deposicdo seca da superficie foliar que representou a fracgéo
dissolvida dos EGPs analisados;

v' As concentrac6es do EGPs foram ordenadas em Pt>Pd>Rh e foram
mais baixas no ponto de coleta para controle das amostragens em
comparagao com os outros locais amostrados.

v' A distribuicdo espacial dos EGPs, na deposicao seca, com
mapeamento apresentou 0s hot points;

v" A densidade do trafego veicular em ruas e avenidas foi considerada
como uma das principais fontes de contaminacdo do EGPs;

v O diagrama ternario facilitou a comparacdo simultanea das regioes,
relacionando as concentracdes dos EGPs com o MRC (Used Auto

Catalystc), indicando a coeréncia nas duas coletas.

A validacdo, com o uso direto de dados, em conjunto com a qualidade e
guantidade suficiente de amostragens diretas, melhorou a robustez e a comparacao
do método de estimativa das incertezas no modelo de distribuicdo deterministico.
Refletindo a variabilidade que as amostras ambientais podem ter. O
biomonitoramento ambiental apresenta estas varidveis que devem ser
consideradas na avaliacdo de biomonitores, bem como a apresentacdo das
estimativas das incertezas tornando as pesquisas mais robustas com a associacao

da qualidade dos resultados.
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APENDICE A - Tabelas dos numeros de particulas por
diametro utilizando diferentes solucoées para a remocao
do MP

TABELA 1 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a

solucéo I* (Acetona) para a remocéao do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Diametro NUmero de particulas/0,1mmz2

<2,5 570 284 522 293 440 60
2,50-10,0 67 34 51 60 63 23
10,0-50,0 26 10 20 15 26 6
50,0-100,0 6 1 1 2 11 1
>100,0 5 1 4 1 16 4

* Para verificar concentragéo ver TAB. 4.3.2; PRA2 (Praga Ramos de Azevedo, s/n,
Séo Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista, 960,
Séao Paulo-SP)
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TABELA 2 (APENDICE A) Numeros de particulas por didametro utilizando solucéo

I* (Acetona) para a remocao do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho NuUmero de particulas/0,1mm?

<2,5 249 100 522 57 419 55
2,50-10,0 26 3 51 4 54 14
10,0-50,0 27 1 20 1 13 4
50,0-100,0 1 1 1 1 1 1
>100,0 1 1 4 1 2 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)

TABELA 3 (APENDICE A) - Nameros de particulas por diametro utilizando solucio

H* (Metanol) para a remocao do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 2146 79 981 342 804 36
2,50-10,0 158 5 119 63 99 27
10,0-50,0 54 2 55 18 40 16
50,0-100,0 7 1 8 1 10 5
>100,0 7 1 20 1 16 1

* Para verificar concentragao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)
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TABELA 4 (APENDICE A) - Ntmeros de particulas por diametro utilizando solugédo

H* (Metanol) para a remocao do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 860 27 1392 128 772 20
2,50-10,0 34 7 65 27 42 2
10,0-50,0 19 1 28 13 16 4
50,0-100,0 4 1 6 1 1 2
>100,0 5 1 10 1 4 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 5 (APENDICE A) - Nameros de particulas por diametro utilizando solugdo
G* (ALCONOX®) para a remocado do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho NuUmero de particulas/0,1mm?

<2,5 1588 21 795 21 1692 113
2,50-10,0 126 5 104 6 123 11
10,0-50,0 51 1 45 1 60 1
50,0-100,0 12 1 18 1 12 1
>100,0 7 1 14 1 17 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 6 (APENDICE A) - Nameros de particulas por diametro utilizando solugéo
G* (ALCONOX®) para a remocgédo do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 933 3 1958 4 1493 2
2,50-10,0 31 2 185 1 135 1
10,0-50,0 12 1 90 1 48 2
50,0-100,0 1 1 20 1 5 1
>100,0 2 1 26 1 8 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 7 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a
solucédo F* (TERG-A-ENZYME®) para a remocdo do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho NuUmero de particulas/0,1mm?

<2,5 885 246 1947 995 2884 748
2,50-10,0 33 24 164 128 166 67
10,0-50,0 31 6 65 46 80 13
50,0-100,0 7 3 6 5 8 2
>100,0 9 1 20 3 4 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 8 (APENDICE A) - Numeros de particulas por didmetro utilizando a
solugcéo F* (TERG-A-ENZYME®) para a remoc¢édo do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 4186 53 1742 2 248 148
2,50-10,0 167 11 40 1 33 5
10,0-50,0 62 2 40 1 13 2
50,0-100,0 9 1 7 1 1 1
>100,0 16 2 26 1 1 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 9 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a

solucdo E* (EXTRAN ©®) para a remocado do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho NuUmero de particulas/0,1mm?

<2,5 1653 259 6099 434 3294 434
2,50-10,0 208 27 434 89 213 89
10,0-50,0 86 9 175 25 80 25
50,0-100,0 7 1 26 1 12 1
>100,0 2 1 30 1 15 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 10 (APENDICE A) - Numeros de particulas por didmetro utilizando a

solucéo E* (EXTRAN®) para a remocédo do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<25 1324 55 1319 137 1124 48
2,50-10,0 224 10 226 15 155 10
10,0-50,0 85 7 85 2 46 5
50,0-100,0 18 4 17 1 9 1
>100,0 20 1 23 1 10 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 11 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a

solucédo D* (EDTA®) para a remocgéo do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho NuUmero de particulas/0,1mm?

<2,5 1653 259 1499 904 491 175
2,50-10,0 208 27 288 181 116 34
10,0-50,0 86 9 143 48 57 23
50,0-100,0 7 1 28 4 3 2
>100,0 2 1 37 1 3 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 12 (APENDICE A) - Nameros de particulas por diametro utilizando a

solucédo D* (EDTA®) para a remocgéo do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 1324 60 1362 44 552 60
2,50-10,0 235 2 346 1 123 2
10,0-50,0 85 2 163 1 23 2
50,0-100,0 18 2 24 1 8 2
>100,0 20 1 32 1 1 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 13 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a

solucdo C* (Agua Régia) para a remocéo do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 684 74 1453 42 1293 47
2,50-10,0 220 13 306 8 288 9
10,0-50,0 43 1 131 2 106 2
50,0-100,0 10 1 22 2 18 1
>100,0 4 1 21 1 5 1

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, S&o Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 14 (APENDICE A) - Numeros de particulas por didmetro utilizando a

solucdo C* (Agua Régia) para a remogao do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?2

<2,5 527 46 496 30 2406 44
2,50-10,0 157 12 159 9 1575 8
10,0-50,0 85 3 65 3 784 2
50,0-100,0 7 1 12 1 162 1
>100,0 9 1 14 1 162 1

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 15 (APENDICE A) - Numeros de particulas por diametro utilizando a

solucédo C* (Detergente comum) para a remoc¢ao do MP. Face adaxial/0,1mm?

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas

<2,5 1427 394 1837 650 1075 363
2,50-10,0 294 27 325 42 150 83
10,0-50,0 160 5 138 9 57 34
50,0-100,0 27 1 14 1 3 1
>100,0 24 1 32 2 1 2

* Para verificar concentracao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Sao Paulo-SP)
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TABELA 16 (APENDICE A) - Nameros de particulas por diametro utilizando a

solucéo C* (Detergente comum) para a remoc¢ao do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 306 62 1359 644 832 70
2,50-10,0 43 8 165 34 125 5
10,0-50,0 21 3 59 19 54 4
50,0-100,0 1 1 9 2 6 1
>100,0 1 1 12 1 4 2

* Para verificar concentragao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)

TABELA 17 (APENDICE A) - Numeros de particulas por didmetro utilizando a
solucdo B* (Agua de MILLLQ) para a remoc&o do MP. Face adaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ADAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 5470 612 2461 1761 2480 1125
2,50-10,0 508 102 2681 287 360 155
10,0-50,0 157 24 160 139 137 35
50,0-100,0 31 3 9 17 15 4
>100,0 13 2 5 11 6 1

* Para verificar concentracdo ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Praca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sdo Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, S&o Paulo-SP)
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TABELA 18 (APENDICE A) - Numeros de particulas por didmetro utilizando a

solucdo B* (Agua de MILLLQ) para a remog&o do MP. Face abaxial

FACE (PRA2) | (PRA2) | (JAB) (JAB) (APA) (APA)
ABAXIAL NLAV LAV NLAV LAV NLAV LAV
Tamanho Numero de particulas/0,1mm?

<2,5 1306 192 1122 662 866 6
2,50-10,0 203 24 194 40 163 10
10,0-50,0 67 5 48 4 48 10
50,0-100,0 13 2 4 1 4 1
>100,0 11 1 2 1 4 2

* Para verificar concentragcao ver Tabela 4.3.2; PRA2 (Pragca Ramos de Azevedo,
s/n, Sao Paulo-SP); JAB (Av. Jabaquara, 1682, Sao Paulo-SP); APA (Av. Paulista,
960, Séo Paulo-SP)
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