PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

PONTIFI/CIA UNIVERSIDADE CAT(’)L[CA
DO RIO DE JANEIRO

Karmel Beringui de Oliveira da Silva

Avaliacdo da qualidade do ar na rodovia
Rio-Petropolis (BR-040), considerando os

cenarios de rotina e intervencdes por obras

Dissertacdo de Mestrado

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduagcdo em
Quimica da PUC-Rio como requisito parcial para obtencdo do

grau de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof2. Adriana Gioda

Co-orientador: Prof. Luiz Francisco Pires Guimaraes Maia

Rio de Janeiro
Fevereiro de 2019


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

PONTIFI/CIA UNIVERSIDADE CATéL[CA
DO RIO DE JANEIRO

Karmel Beringui de Oliveira da Silva

Avaliacdo da qualidade do ar na rodovia
Rio-Petropolis (BR-040), considerando 0s cenarios

de rotina e intervencgdes por obras

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para obtencéo do
grau de Mestre pelo Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica da
PUC-Rio. Aprovada pela Comissao Examinadora abaixo.

Profa, Adriana Gioda
Orientador
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Prof. Luiz Francisco P.G. Maia
Co-orientador
Departamento de Meteorologia — IGeo/UFRJ

Prof. José Marcus Godoy
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Prof. Carlos German Massone
Departamento de Quimica - PUC-Rio

Prof2. Rachel Hauser-Davis
Fiocruz

Rio de Janeiro, 19 de fevereiro de 2019


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


Todos os direitos reservados. E proibida a reproducio total ou
parcial do trabalho sem autorizagéo da universidade, da autora e
do orientador.

Karmel Beringui de Oliveira da Silva

Graduada em Quimica Licenciatura pela Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) em 2017. Possui experiéncia
em praticas docentes e em andlises quimicas por
espectrofotometria, espectrometria de massas e cromatografia
ibnica. Atua na area de Quimica Ambiental com foco em
amostragem e caracterizagdo de material particulado e
biomonitoramento com plantas.

Ficha Catalogréafica

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

Silva, Karmel Beringui de Oliveira da

Avaliacdo da qualidade do ar na rodovia Rio-Petropolis (BR-
040), considerando os cenérios de rotina e intervenc¢des por obras /
Karmel Beringui de Oliveira da Silva ; orientador: Adriana Gioda ; co-
orientador: Luiz Francisco P. G. Maia. — 2019.

135f. :il. color. ; 30 cm

Dissertacdo (mestrado)—Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro, Departamento de Quimica, 2019.
Inclui bibliografia

1. Quimica — Teses. 2. PTS. 3. Qualidade do ar. 4.
Biomonitoramento. 5. Composi¢ao quimica. I. Gioda, Adriana. Il. Maia,
Luiz Francisco P. G. lll. Pontificia Universidade Catdlica do Rio de

Janeiro. Departamento de Quimica. IV. Titulo.

CDD: 540



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

Dedico aos meus pais Neusa e
Reinaldo, a minha irma Kamila e ao
meu namorado Erick pelo apoio e

incentivo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

Agradecimentos

A Deus pela presenga em todos os momentos da minha vida, consolo e
seguranga nos momentos de necessidade e capacitagdo para vencer os desafios.

A0s meus pais que sempre me incentivaram a alcancar sonhos maiores e me
apoiaram em minhas decisGes. A minha irmd pelo estimulo e apoio para continuar
minha formacéo académica. Ao meu namorado pelo incentivo para ingressar neste
programa de P6s-graduagdo e por acreditar na minha capacidade.

A Professora Adriana Gioda, por me aceitar em seu grupo de pesquisa e por
sua orientacdo durante o mestrado que possibilitou meu aprendizado e crescimento
profissional.

Ao Professor Luiz Francisco P. G. Maia pela co-orientagdo, contribuindo
para o aprofundamento da pesquisa e por fornecer as amostras.

A Professora Tatiana Saint’Pierre por permitir a utilizacdo da infraestrutura
do LABSPECTRO para realizacdo de analises quimicas. Ao Professor Ricardo
Aucelio por permitir a utilizagdo da estrutura do LEEA para preparo de amostra.

A Pesquisadora Rachel Hauser-Davis por colaborar com este trabalho
permitindo analises bioquimicas em seu laboratério e contribuir na interpretacédo
dos resultados.

A equipe do LEPA, Rita de Cassia, Fabiola, Karen e Amadeu, pela coleta,
pesagem e armazenamento de amostras e pelo auxilio da catalogacdo das amostras.

Ao INMET, por fornecer os dados meteoroldgicos.

A Maria Fernanda, pelo auxilio na utilizacdo do CI, na realizacdo dos
procedimentos experimentais e sugestdes para desenvolvimento da pesquisa. A
Jodo Pedro Resende e Ldcia Sousa pelo auxilio na preparagdo de amostra. A
Fernanda Monteiro pelo auxilio com os resultados nas analises bioquimicas. A

Rafael Christian pelo auxilio com o ICP-MS.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

A secretaria de Pos-Graduacdo em Quimica, Fatima Almeida, que com
dedicacéo e carinho auxilia os alunos nos procedimentos académicos.

Aos meus colegas de turma que, juntos, cooperaram para a melhor
compreensdo dos contetdos e aprovacgéo nas disciplinas.

Aos colegas de laboratorio, Alex, Elizanne, Enrique e Vinicius pela
colaboragdo nas tarefas diarias e na realizacdo deste trabalho.

A PUC-Rio pela bolsa de incentivo no primeiro ano de mestrado e estrutura
fisica para o desenvolvimento da pesquisa.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — cddigo de
financiamento 001.

A FAPERJ pela bolsa de incentivo no segundo ano de mestrado.

A BIO-Rio pelo auxilio financeiro que custeou despesas de procedimentos

experimentais e inscricdo em evento académico.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

Resumo

Silva, Karmel Beringui de Oliveira; Gioda, Adriana; Maia, Luiz Francisco Pires
Guimaraes; Avaliacdo da qualidade do ar na rodovia Rio-Petrdpolis (BR-040),
considerando os cendrios de rotina e intervencdes por obras. Rio de Janeiro,
2019. 135 p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Este estudo pretende avaliar as influéncias do trafego de rotina e da construcéo de
um novo trecho da BR-040, entre Duque de Caxias e Petropolis, na emissdo e composicao
do material particulado (MP) da regido. As obras foram iniciadas em 2014 e interrompidas
em junho de 2016. Foram realizados o monitoramento tradicional de MP e
biomonitoramento com Tillandsia usneoides e Tillandsia stricta transplantadas em seis
locais de amostragem ao longo da rodovia. O Laboratério de Estudos de Poluigdo
Atmosférica (LEPA) forneceu filtros contendo particulas totais em suspensdo (PTS),
coletadas entre 2014 e 2016. A espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e a cromatografia i6nica (Cl) foram utilizadas para a caracterizacéo
quimica das PTS. Em 2014 foram observadas as maiores concentracdes médias de PTS nos
pontos proximos ao pedagio. Em 2016 ndo houve diferenca nas concentracdes de PTS entre
periodos com obras e em sua auséncia. O elemento majoritario nas PTS foi Fe e os maiores
fatores de enriquecimento (FE) foram obtidos para Cu, Cd e Ni. Os ions em maior
concentragdo foram NOs™ e SO4?, associados a emissdes veiculares. O biomonitoramento,
realizado em 2018, revelou enriquecimento de Mn, Zn e Cd na maioria dos locais. A T.
stricta apresentou maiores FE, que pode estar relacionado com os locais de origem ou
fisiologia das plantas. Uma analise prévia de biomarcadores de estresse oxidativo revelou
correlagdes entre metalotioneina e Fe, Mn, Co, Cu, Ni e Zn, indicando concentracfes
maiores que as fisioldgicas para esses metais. As concentragdes de outros biomarcadores

como glutationa reduzida e H,O, também foram avaliadas.

Palavras-chave

PTS; Qualidade do Ar; Biomonitoramento; Composi¢do Quimica
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Abstract

Silva, Karmel Beringui de Oliveira; Gioda, Adriana (Advisor); Maia, Luiz Francisco
Pires Guimaraes; Evaluation of air quality in the Rio-Petropolis highway (BR-
040), considering the routine scenarios and interventions by road construction.
Rio de Janeiro, 2019. 135p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

This study aims to evaluate the influence of daily traffic and road construction of a
new stretch of BR-040, between Duque de Caxias and Petropolis, in the emission and
composition of the particulate matter (PM) of the region. The construction works started in
2014 and were interrupted in June 2016. The traditional monitoring of PM and
biomonitoring with transplanted Tillandsia usneoides and Tillandsia stricta were
conducted at six sampling sites along the highway. The Laboratory of Atmospheric
Pollution Studies (LEPA) provided filters containing total suspended particulates (TSP),
collected between 2014 and 2016. inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) and ion chromatography (IC) were used to the chemical characterization of TSP. In
2014, the highest average concentrations of TSP were observed at points close to the toll.
In 2016 there was no difference in TSP concentrations between periods with works and in
their absence. The major element in the PTS was Fe and the greatest enrichment factors
(FE) were obtained for Cu, Cd and Ni. The ions in higher concentrations were NO3™ and
SO.?, associated with vehicular emissions. Biomonitoring, conducted in 2018, showed
enrichment of Mn, Zn and Cd in most sites. T. stricta presented higher FE, which may be
related to the sites of origin or physiology of the plants. A previous analysis of oxidative
stress biomarkers revealed correlations between metallothionein and Fe, Mn, Co, Cu, Ni
and Zn, indicating higher concentrations than the physiological ones for these metals.

Concentrations of other biomarkers reduced glutathione and H,O, were also evaluated.

Keywords

TSP; Air quality; Biomonitoring; Chemical Composition
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1 Introdugao

1.1. Poluentes atmosféricos

A atmosfera é composta de gases e particulados, sendo que a maior parte
dos gases apresentam propor¢des similares, considerando uma variacao espaco-
temporal, como Oz e N. Outros gases, encontrados em menores concentragdes,
apresentam variacdo espaco temporal e séo relevantes para o estudo da poluicdo
atmosférica (Jacobson, 2002). Os poluentes atmosféricos sdo substancias
emitidas no ar por fontes naturais ou antropogénicas que podem representar
algum risco para a saude humana ou meio ambiente (Zhang et al., 2013). Os
principais poluentes atmosféricos sdo: CO, SO;, NOx, compostos organicos
volateis (COV) e material particulado (Gulia et al., 2015).

O material particulado (MP), também denominado aerossol, € composto
por particulas liquidas ou soélidas com diametro de até 100 pum que ficam
suspensas no ar. Podem ser classificados como aerossois, poeiras, fumos,
“sprays”, cinzas e nevoeiros. Além de ser considerado um dos principais poluentes
atmosféricos, o MP participa de diversos fendbmenos de importancia climatica,
como a atuacdo como nucleos de condensacdo na formagéo de nuvens, auxilio
na precipitagdo, contribuicdo para o albedo, podendo atuar refletindo ou
absorvendo a luz solar incidente no planeta. Além disso, podem atuar nas trocas
oceano — troposfera (Alves, 2005; Poschl, 2005).

As particulas totais em suspensdo (PTS) sédo todas as particulas
suspensas, que apresentam diametro aerodinAmico menor que 100 um. Essas
particulas podem ser coletadas utilizando uma amostrador de grande volume (do
inglés “Hi-Vol”) que seleciona particulas com didmetro entre 10 e 50 um (Datta et
al., 2016; “Resolugdo CONAMA N°3/90 de 28 de junho de 1990”, 1990). As PTS
podem ser divididas em dois grupos principais de acordo com o diametro: o
material particulado grosso (MPig), composto por particulas inalaveis, pois
apresentam diametro menor que 10 um e podem penetrar no sistema respiratorio,
atingindo a laringe, e o material particulado fino (MP.5), as particulas respiraveis,
pois seu diametro menor que 2,5 um penetra mais profundamente o sistema

respiratorio, atingindo os pulmdées (Alves, 2005; Pdschl, 2005).
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O MP encontrado na atmosfera apresenta diferentes fontes de emisséao,
gue contribuem para a heterogeneidade de sua composi¢do e tamanho (Alves,
2005). O MP primario é emitido diretamente para a atmosfera e MP secundario €
formado na atmosfera por processos de nucleacdo ou condensacdo. Para
completar o ciclo do material particulado, ele pode retornar a superficie da Terra
por meio da deposicdo Umida, quando as particulas atuam como nucleo de
condensacéo, auxiliando na formacao de nuvens e consequentemente da chuva.
A precipitacdo € o principal meio de remocéao dessas particulas da atmosfera, pois
retira também as particulas suspensas no ar e que ndo atuaram na formacéao das
nuvens. A deposicao seca, que ocorre pela acao da gravidade, apresenta menor
relevancia numa escala global de remocéo de poluentes, no entanto pode ser
considerada para monitoramento local da qualidade do ar, avaliando potenciais

efeitos a salide e ao ecossistema de uma determinada regidao (Pdschl, 2005).

1.2. Qualidade do ar

Nos ultimos anos, estudos relacionados a poluicdo ambiental tém recebido
atencdo da comunidade cientifica devido a crescente emissédo de poluentes. A
continua urbanizagdo, que provoca aumento das cidades, € um dos principais
fatores que contribuem para o aumento das fontes de emissédo de poluentes
(Mateus et al., 2013; Santos et al., 2017). A qualidade do ar é um tema de grande
importancia, principalmente nos grandes centros urbanos, nos quais os poluentes
ndo se encontram uniformemente dispersos, resultando na formacdo de pontos
com altas concentracdes (Gulia et al., 2015).

O MP pode apresentar grande variedade de fontes de emissdo. As
principais fontes naturais sdo a ressuspensao do solo, erup¢des vulcanicas e
aerossol marinho (Alves, 2005). No entanto, as fontes antropogénicas vém
aumentando sua contribuicdo ao longo das décadas, principalmente devido a
rapida urbanizacdo, crescimento dos sistemas de transportes e ao
desenvolvimento industrial e tecnoldgico. Além da queima de combustiveis fosseis
e das atividades industriais, as constru¢cdes também sdo importantes fontes de
material particulados em centros urbanos (Al-Thani et al., 2018).

Devido a preocupacdao com os danos que a poluicdo ambiental pode
causar a saude da populacao e ao meio ambiente, diversos paises criaram 6rgaos
ambientais com o objetivo de estabelecer limites para os poluentes. Uma das

agéncias pioneiras a estabelecer padrbes para a qualidade de ar foi a
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Environmental Protection Agency (EPA) criada nos Estados Unidos em 1970 (Al-
Thani et al.,, 2018). Os limites estabelecidos pela EPA foram utilizados como
referéncia para elaboracdo da legislacdo de outros paises ao redor do mundo,
incluindo o Brasil. Nos dias de hoje, os padrées da EPA, juntamente com os da
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) sao referéncias em estudos académicos,
uma vez que as legisla¢des existentes em varios paises apresentam padrées com
valores defasados ou ndo incluem poluentes mais recentes (Gulia et al., 2015).

No Brasil, foi criado em 1989 o Programa Nacional de Controle da
Qualidade do Ar (PRONAR), que visava o desenvolvimento social e econémico
de forma sustentavel, estabelecendo limites para os principais poluentes de forma
a ndo comprometer a qualidade do ar (Resolugdo CONAMA N° 5/1989 de 15 de
junho de 1989, Brasil), . Em 1990, uma resolugéo (RE 03/1990) do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) entrou em vigor. Além de estabelecer
padrdes para fumaca e os gases CO, NO; e SO, essa resolugédo também incluiu
limites para PTS e MP1o, sendo os limites diarios de 240 um m= e 150 pm m3e os
limites anuais de 80 pm m=e 50 um m=3, respectivamente (Resolucdo CONAMA
N°3/90 de 28 de junho de 1990, Brasil). Essa resolucao vigorou até 2018, quando
em novembro, uma nova resolucéo (RE 491/2018) entrou em vigor, com padroes
atualizados e maior numero de poluentes. Os padrdes intermediarios
estabelecidos para PTS ndo sofreram alteracdo, mas os padrdes para MPio
mudaram para 120 pm m= (anual) e 40 um m (diario). Além disso foram incluidos
padrdes para MP2s, 60 um m=(anual) e 20 pm m= (diario) (“Resolugdo n° 491/18
de 18 de novembro de 2018, 2018). Ficou estabelecido que os valores para
padrdes finais de qualidade do ar seriam aqueles recomendados pela OMS, que
sd0 50 um m? e 25 pm m=para concentracdes diarias de MP1o € MP25€ 20 um
m= e 10 um m= para médias anuais (WHO, 2005)(“Resolugdo n° 491/18 de 18 de
novembro de 2018”, 2018).

Para que as agéncias governamentais que fazem o controle da qualidade
do ar estabelecam padrbes de qualidade do ar e planejem programas de
monitoramento é importante a participacdo da comunidade académica que deve
atuar gerando conhecimento acerca das fontes de emissdo, processos de
formacgéo e remocéo dos poluentes da atmosfera e dos riscos que eles podem
oferecer ao meio ambiente. A partir dessas informacgdes as leis poderdo ser
elaboradas de forma a garantir a qualidade do ar, evitando danos ambientais
(Gulia et al., 2015; Poschl, 2005).
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1.3. Composicdo do material particulado

Os niveis e a composicdo quimica do MP dependem de fatores
meteoroldgicos, topograficos, das fontes de emissédo e do tamanho das particulas
(Gioda et al., 2011). Todas essas variaveis contribuem para a heterogeneidade na
composicao do particulado, o que representa um desafio em sua caracterizacdo
(Alves, 2005). De acordo com as substancias que compdéem o MP e de suas
concentracdes nas particulas, o MP pode representar danos aos ecossistemas
apos a deposicdo, uma vez que tais substancias podem ser incorporadas ao solo
ou absorvidas pela fauna e flora.

Os principais constituintes do MP sdo os compostos de carbono, que
podem ser classificados em: carbono organico, inorganico ou elementar, também
denominado, black carbon. Os compostos organicos e o carbono elementar
podem reagir com &cidos presentes na atmosfera ou sofrer fotooxidacdo
originando espécies mais sollveis em agua, facilitando sua incorporagdo ao meio
ambiente (Pdschl, 2005).

Além dos compostos de carbono, outros constituintes importantes séo as
espécies solluveis em agua, que podem representar mais de 30 % do material
particulado (Shen et al., 2009). Dentre esses componentes destacam-se 0s ions
NOs e SO4* que sdo marcadores de emissdo veicular além de Cl- e NH4*. Esses
ions desempenham papel relevante no controle da acidez das chuvas (Gioda et
al., 2011; Xiu et al., 2004). Embora em ambientes urbanos o interesse seja maior
nas emissdes de origem antropogénica, em locais préximos a costa o0 spray
marinho é uma importante fonte de ions para a atmosfera, contribuindo para a
concentracédo de Na*, K*, Ca?*, Mg?, CI- e SO,*> (Mateus e Gioda, 2017; Wang e
Shooter, 2001)

O MP pode ainda apresentar em sua composicao elementos metéalicos em
concentracdes a nivel de tracos, que estdo associados as atividades industriais,
emissao veicular ou ressuspensédo do solo, como Fe, Al, Mn, Zn, Ni, Cd, Cr e Pb
(Bilos et al., 2001). Dentre esses elementos, aqueles que sdo provenientes da
crosta possuem maior afinidade com particulas maiores, enquanto que o0s
oriundos de queima de combustiveis fosseis e atividades industriais sdo mais
comumente associados com particulas menores (Al-Thani et al., 2018; Song e
Gao, 2011).

Embora muitos estudos tenham sido realizados para avaliar a contribui¢cdo
das emissbes veiculares e industriais na concentracdo desses elementos no

material particulado, muitos deles se concentram nas emissdes geradas na
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queima de combustiveis fosseis (Hays et al., 2011; Lin et al., 2005; Song e Gao,
2011). Recentemente, alguns estudos tém buscado avaliar a contribuicdo das
emissdes veiculares que nao estao relacionadas com a queima de combustivel e
sim ao desgaste de freios, uso de catalisadores, pneus e outros componentes dos
carros, bem como a ressuspenséao da poeira da estrada pelo transito dos veiculos
e construcdes (Lin et al., 2005; Pant et al., 2015; Pant e Harrison, 2013).

1.4. Efeitos da poluicdo no ecossistema

A fracdo mais fina do material particulado representa maior risco a saude,
devido ao seu maior poder de penetracdo e sua composicdo associada a
substancias de origem antropogénica. Por esse motivo, muitos estudos tém
avaliado a relacao entre a exposicdo a essas particulas e casos de doencas
respiratorias, cardiovasculares e cancer (Gioda et al., 2011; Hays et al., 2011; Lin
et al., 2005; Mateus et al., 2013; Song e Gao, 2011). No entanto, as particulas
mais grossas podem representar riscos para 0 meio ambiente, uma vez que seus
componentes podem ser incorporados ao solo ou absorvidos pelas plantas (Datta
et al., 2016; Rai, 2016). Embora exista preocupacdo com 0s riscos para a saude
humana e comprometimento da visibilidade, efeitos mais prejudiciais podem ser
causados aos ecossistemas, provocando reducgédo da biodiversidade a longo prazo
(Grantz et al., 2003).

O efeito do material particulado para o meio ambiente depende,
principalmente, da composigéo e tamanho das particulas e da superficie na qual
elas serdo depositadas (Grantz et al., 2003). De acordo com a composi¢édo do MP,
eles poderao atuar como fonte de nutrientes ou poluentes para os ecossistemas
(Gioda et al., 2011). O tamanho das particulas esta relacionado com a via de
deposicao. A fragdo mais grossa tende a ser depositada pela via seca e préxima
a fonte de emissédo, enquanto a fracdo mais fina sera depositada pela via umida,
podendo viajar longas distancias dependendo das massas de ar (Grantz et al.,
2003; Poschl, 2005).

Ecossistema pode ser definido como o conjunto de organismaos vivos e
elementos abidticos e a interagéo entre eles em uma determinada regido. Grande
parte dos estudos sobre a relacdo entre a poluicdo atmosférica e 0s ecossistemas
visam avaliar a contribuicdo dos organismos vivos, principalmente plantas, na
remobilizacdo de poluentes (Escobedo et al.,, 2011). Alguns desses estudos

revelam a capacidade de algumas plantas atuarem como filtros, uma vez que elas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

26

estdo constantemente expostas aos poluentes e apresentam a capacidade de
capturar gases e particulas da atmosfera (ChenLixin et al., 2016; Rai, 2016)

Embora as vegetagdes possam ser utilizadas como ferramenta para o
controle da qualidade do ar, a absor¢cédo e deposi¢cdo de poluentes na superficie
de suas folhas podem causar danos as espécies vegetais. A exposi¢ao continua
de plantas ao MP causa danos que variam de acordo com a sensibilidade das
plantas, podendo ocasionar mudancas visiveis ou variacdes Nnos processos
bioquimicos (Rai, 2016).

A deposicdo do material particulado na superficie das folhas das plantas
pode causar bloqueio dos estbmatos, comprometendo as trocas gasosas. A
absorcdo de componentes das particulas, como 0s metais, pode causar
alteracdes nos processos fisiologicos, provocando distdrbios na produgédo de
proteinas e enzimas, comprometendo a produgéo e crescimento das espécies. O
material particulado pode ainda se depositar no solo, onde seus componentes
serdo incorporados, possibilitando a absor¢cdo pelas raizes das plantas ou
diminuindo as comunidades de fungos e bactérias responsaveis pela

decomposi¢cédo da matéria organica (Rai, 2016).

1.5. Biomonitoramento

Biomonitoramento € um processo utilizado para realizar a avaliagdo da
gualidade ambiental utilizando organismos vivos. Os biomonitores s&o organismos
que reagem a perturbagfes ambientais de maneiras diversas (Figueiredo et al.,
2007). Os bioindicadores séo espécies que fornecem informacdes qualitativas,
apresentando variagdes morfolégicas que indicam a presenca de poluentes em
uma determinada regido, como 0s musgos que diminuem sua comunidade quando
expostos a poluentes em altas concentracdes (Rai, 2016). Os bioacumuladores
séo espécies que fornecem informacdes quantitativas, uma vez que acumulam os
poluentes emitidos para 0 meio ambiente em seus tecidos (Conti e Cecchetti,
2001; Figueiredo et al., 2007). Para que uma espécie seja considerada adequada
para o biomonitoramento, deve apresentar larga distribuicdo geogréfica,
responder rapidamente a exposi¢ao aos poluentes, ser resistente a concentracdes
elevadas de poluentes, apresentar boa correlagcdo entre a concentracdo de
poluentes em seus tecidos e dos ambientes nos quais foram expostas, dentre
muitos outros fatores (Conti e Cecchetti, 2001; Onianwa, 2001).

O monitoramento atmosférico tradicional, com amostradores Hi-vol, requer

equipamentos de custo elevado, o que diminui as areas monitoradas. A utilizagéo
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de plantas como biomonitores é uma alternativa adequada para suprir a
deficiéncia no monitoramento da qualidade do ar. Além de apresentar baixo custo,
0 biomonitoramento permite a avaliagdo da poluicdo por periodos mais
prolongados e possibilita a avaliacdo da fracdo biodisponivel dos poluentes
(Wannaz et al., 2006). O biomonitoramento passivo consiste na utilizagcdo de
espécies endémicas de uma determinada regido, esse tipo de abordagem néo
requer tratamentos prévios para as plantas. O biomonitoramento ativo promove o
transplante de plantas que sdo removidas de um local considerado néo poluido
para a regido a qual se deseja monitorar. Neste caso € necessario que as plantas
sejam instaladas em locais adequados as suas necessidades, como incidéncia de
luz e umidade (Falla et al., 2000).

As espécies mais largamente utilizadas como biomonitores atmosféricos
Sa0 0S musgos, liquens e bromélias (Figueiredo et al., 2007). Essas espécies sdo
plantas epifitas, ou seja, ndo apresentam vasos para conducdo de nutrientes,
obtendo da atmosfera agua e as substancias necessarias a seu desenvolvimento,
por trocas gasosas, ou deposi¢cdo seca e Umida (Onianwa, 2001). A Tillandsia, é
um género da familia das Bromeliaceae, que se desenvolve independente do solo,
realizando a fotossintese por meio do metabolismo &cido das crassulaceas (CAM),
o que favorece a reserva de agua por meio da reducdo da transpiracdo. A
obtencdo dos nutrientes é feita pelos tricomas diretamente do ar (Techato et al.,
2014).

Estudos relacionados ao biomonitoramento atmosférico comegaram em
1960 utilizando musgos. Ao longo das décadas outras espécies foram avaliadas
para a utilizacdo em biomonitoramentos. No Brasil, a Tillandsia usneoides é a
principal espécie usada como biomonitor atmosférico, majoritariamente para
avaliacdo da concentracdo de elementos metalicos na atmosfera. O primeiro
estudo visava a determinacdo de Hg na regido de uma fabrica de producéo de
NaOH por meio da eletrolise de NaCl utilizando eletrodo de Hg como céatodo
(Calasans e Malm, 1997). Embora o primeiro estudo sobre biomonitoramento
tenha sido realizado ha muitas décadas, essa abordagem ainda nao foi muito
explorada no Brasil. Alguns estudos mais recentes foram realizados em regides
metropolitanas como Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Salvador com a intencdo de
avaliar emissdes antropogénicas e suas possiveis fontes. (Alves et al., 2008;
Figueiredo et al., 2007; Vianna et al., 2011). A qualidade do ar no entorno de uma
importante industria de ago também foi avaliada utilizando o biomonitoramento
passivo com Struthanthus flexicaulis e ativo com Tillandsia usneoides (de Paula
et al., 2015; Santos et al., 2017).
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1.6. Biomarcadores de estresse oxidativo

A utilizacdo de plantas para avaliar os niveis de poluicdo de uma
determinada regido, permite também verificar os danos causados a estes
organismos (Rai, 2016). Quando as plantas sdo expostas a elevadas
concentracdes de metais estdo sujeitas a absorverem espécies toxicas ou gerar
deshomeostase de elementos, causada pela absor¢cdo excessiva de metais
essenciais. Para manter niveis toleraveis desses elementos quimicos, as plantas
utilizam alguns mecanismos de defesa que atuam removendo 0S metais por
complexagéo e ativando o sistema antioxidante (Santosa, 2016; Tripathi et al.,
2015).

Alguns biomarcadores, que participam dos mecanismos de defesa das
plantas podem ser monitorados para avaliagdo dos efeitos causados pela
exposicao a espécies metdlicas. A metalotioneina (MT) € uma proteina rica em
cisteina que atua no processo de destoxificacdo de metais, por meio da
complexacgéo, e na diminuicdo do estresse oxidativo (Santosa, 2016; Tripathi et
al., 2015). A glutationa reduzida (GSH) é uma proteina antioxidante que atua na
prevencdo da formacgdo de espécies reativas de oxigénio (EROs) (Hauser-Davis
et al., 2015). O perdxido de hidrogénio (H-02) é uma das principais EROs, que
devido ao tamanho pequeno atravessa as membranas com facilidade difundindo

os danos moleculares (Barbosa et al., 2014).

1.7. Impacto de obras de construcéo de rodovias na poluicéao
atmosférica

Os poluentes atmosféricos podem apresentar fontes variadas (Zhang et
al., 2013). Em ambientes urbanos uma das principais fontes sdo os veiculos, que
embora ndo sejam fontes fixas de polui¢cdo, estdo constantemente presentes. As
emissbes geradas por atividades de construgdo podem contribuir
consideravelmente para a emissdo de poluentes de uma determinada regido,
sendo considerada uma fonte local e temporaria. A crescente urbanizagdo e
modernizagdo dos centros urbanos tem demandado obras de construgdo ou
manutencdo, aumentando assim, a importancia desse setor da economia para a
emissao de poluentes atmosféricos (Faber et al., 2015).

Durante um projeto de construcéo, as obras passam por diferentes fases,
0 que provoca alteracdes nos perfis de emisséo (Woskie et al., 2002). As principais

atividades que contribuem para emissdo de MP durante obras sdo: transporte de
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material de construgdo, perfuracdo, escavacdo e compactacdo do solo. Essas
atividades tendem a emitir particulas com tamanhos maiores contendo elementos
que fazem parte da composi¢éo do solo da regido (Faber et al., 2015). Além das
atividades inerentes as constru¢gbes, o maquinario utilizado, em sua maioria, é
movido a diesel, o que leva ao incremento na concentracao dos poluentes gerados
pela queima de combustiveis fosseis (Woskie et al., 2002).

Um estudo realizado durante a constru¢cdo de um prédio comercial em
Hong Kong revelou que os poluentes emitidos em maior quantidade durante a
execucao de todo o projeto foi CO e CO,. Com relagéo a emissédo de MP, a etapa
de transporte de material de construcdo representou 35 % de todo material
particulado emitido durante as obras. Somando o transporte com a operagao e
manutencdo e eliminacdo dos residuos de construgdo obteve-se

aproximadamente 90 % da emissdo de MP (Zhang et al., 2013).

1.8. Monitoramento atmosférico no Rio de Janeiro

No estado do Rio de Janeiro, o Instituto Estadual do Ambiente (INEA) é
responsavel pelo monitoramento atmosférico desde 1967. Atualmente, o INEA
possui 23 estagdes para 0 monitoramento diario de espécies gasosas e 63
amostradores de material particulado (PTS, PMip € PM25s) para monitoramento
semanal de acordo com o protocolo estabelecido pela EPA. Além dessas
estacbes, empreendimentos particulares com potencial de poluicdo elevado
possuem estacdes cujos dados sdo transmitidos para o INEA por meio do
Licenciamento Ambiental. As estacdes no INEA estdo concentradas nas regides
metropolitana, do médio paraiba e norte fluminense devido a forte influéncia das
fontes moveis e maior concentragdo populacional nesses locais (INEA).

Além do monitoramento realizado pelo 6rgédo estadual, a prefeitura da
cidade do Rio de Janeiro também possui seu programa de monitoramento da
qualidade do ar, o MonitorAr, implantado em 2008. A necessidade do
monitoramento municipal se justifica pelo fato da cidade do Rio de Janeiro ser a
capital do estado, apresentado a maior concentracdo populacional e abrigando
um grande numero de empresas do setor industrial e comércio o que implica no
aumento do trafego de veiculos na cidade. O Programa MonitorAr conta com 8
estacfes automaticas que monitoram gases e MP continuamente, emitindo
boletins diarios, permitindo o acesso da populacao as condi¢des de qualidade do
ar (PREFEITURA DO RIO DE JANEIRO).
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1.9. Regido de estudo

A BR-040 é uma rodovia federal que faz a ligacéo entre Brasilia, DF, e Rio
de Janeiro, RJ, com extensdo de 1200 km, passando por Goias e Minas Gerais.
Esta rodovia representa grande importancia para o estado do Rio de Janeiro, pois,
além de conectar a regides metropolitana e serrana, também é um dos principais
acessos ao estado. Dessa forma, a rodovia permite a conexao entre duas grandes
metrépoles, Rio de Janeiro e Belo Horizonte, e faz o escoamento de produtos
entre o litoral, zona da mata e planalto central (Concer e UFRRJ, 2011)

O trecho da BR-040 localizado entre Duque de Caxias e Petropolis compde
uma parte da Rodovia Washington Luis, construida na década de 1930 e
modificada em 1950. Ao longo dos anos a mudancga nas vias de escoamento de
produtos do sistema ferroviario para o rodoviario levou ao aumento da demanda
de veiculos de cargas. Somado ao fato do tragado da via ndo cumprir 0s requisitos
para o enquadramento em estrada de classe I-A de regido montanhosa, a
concessao da rodovia a iniciativa privada em 1996 previa sua modernizagdo, com
inauguracdo da nova estrada até 2017 (Concer e UFRRJ, 2011).

Uma grande extensédo da rodovia esta inserida no bioma da Mata Atlantica,
em uma regido com consideraveis areas remanescentes de floresta,
apresentando montanhas, vales, rios e diversificada biota. Por ser o trecho mais
bem preservado do Rio de Janeiro, abriga grandes unidades de conservagéo
ambiental, como a Reserva Biolégica do Tingua (REBIO Tingud), o Parque
Nacional da Serra dos Orgdos (PARNASO), a Area de Protecdo Ambiental de
Petrépolis (APA Petrépolis), além de outras reservas de menor porte. Além da
proximidade com diferentes reservas, a rodovia estd situada no Corredor de
Biodiversidade da Serra do Mar, que faz a ligacdo entre REBIO e PARNASO, o
gue implica na preocupacao com o0 consumo sustentavel dos recursos naturais.
Por esse motivo, obras programadas para a regido devem contar com programas
de monitoramento ambiental que visem avaliar o impacto das atividades na pista
no meio ambiente (Concer e UFRRJ, 2011).

O Plano Béasico Ambiental (PBA) para as obras de construcdo da Nova
Subida da Serra (NSS) de Petropolis estabeleceu trés monitoramentos
ambientais: monitoramento de ruidos e vibrac6es, monitoramento de corpos
hidricos e monitoramento da qualidade do ar. O monitoramento da qualidade do
ar previa a amostragem de PTS em 12 pontos ao longo da via considerando as
diferentes caracteristicas das atividades a serem desenvolvidas no periodo de

obras e consequentemente as variadas fontes de emisséo.
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1.10. Projeto das obras da Nova Subida da Serra

A Concer, empresa que administra o trecho da BR-040 desde Duque de
Caxias, RJ até Juiz de Fora, MG, propds um projeto para constru¢do da NSS de
Petrépolis, entre os km 82 e 102 da rodovia (Figura 1). Justificando tal
investimento pelo fato dessa via ser uma das principais entradas rodoviarias no
estado do Rio de Janeiro e considerando os crescentes investimentos no estado
gerado pelo desenvolvimento de atividades econbmicas e 0s megaeventos

previstos para ocorrer entre 2014 e 2016.

PETROPOLIS

= ‘v‘/(
2 7 ®SantaRosa
755 Leal

DUQUE DE CAXIAS

’/'A[
23,
w/ ¢
JA,/® Santo Anténio

>}

FUTURA PRAGA
DE PEDAGIO

Figura 1 - Mapa com projeto da Nova Subida da Serra (NSS) proposto pela Concer —
adaptado. Fonte: Concer
O projeto para as obras da NSS considerou o aumento das atividades no
Porto de Itaguai, que ja havia demandado a constru¢cdo do Arco Metropolitano,
gue possui uma ligacdo com a BR-040, a instalagdo do polo petroquimico em
Duque de Caxias e a realizacdo da Copa do Mundo em 2014 e dos Jogos
Olimpicos e Para-Olimpicos em 2016.
De acordo com a proposta da Concer, seria construida uma nova pista de

subida da serra e acostamento, com extensdo de 20 km, que acompanharia a
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antiga pista de descida, o que tornaria o tragado menos sinuoso, reduzindo o
tempo de deslocamento. Para isso seria necessaria construgcdo de 11 pontes e
viadutos e o maior tanel rodoviério do pais com extensdo de aproximadamente
4.700 km. Esta nova pista permitiria a separacdo do trafego local do de longa
distancia, uma vez que seriam criados novos acessos e vias laterais. Além disso
a praca do pedagio situada no km 101 seria substituida por uma maior e mais
moderna construida no km 102.

Dentre as propostas estabelecidas no projeto da obra, foi concluida a
construcdo da nova praca do pedagio, a instalacdo de algumas pontes e
construcdo de viadutos, sem acesso a estrada. A escavacdo do tunel foi
paralisada em estagio avancado. N&o foi realizada a duplicacéo e alargamentos
de pistas nem construcdo de vias laterais. As obras na rodovia foram paralisadas
em julho de 2016 por determinacgédo judicial que bloqueou o repasse de verbas
devido as divergéncias na prestacdo de contas referente ao montante liberado
para a primeira parte das obras.

O trecho da BR-040 no qual foram desenvolvidas obras relacionadas a
NSS de Petropolis apresenta areas residenciais e de prote¢cao ambiental, fazendo
com que populacao residente e a biota do entorno estejam expostas aos poluentes
emitidos pelas atividades desenvolvidas durante o periodo de obras. Devido a
importancia do MP, ele pode indicar o impacto das obras na regido, uma vez que
as atividades de escavacao e terraplanagem além do trafego de veiculos pesados,
geram grandes quantidades de particulas. A composi¢cdo quimica destas
particulas auxilia na identificagdo das fontes e dos elementos mais toxicos. O
biomonitoramento é uma abordagem adequada porque, além de proporcionar um
monitoramento de custo mais baixo, permite conhecer a fragédo biodisponivel dos
poluentes O emprego das Tillandsias para o biomonitoramento atmosférico se
justifica pelo fato dessas espécies obterem seus nutrientes por absor¢cdo de
substancias presentes no ar, o que permite avaliar os niveis de poluentes na

atmosfera.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Realizar o monitoramento atmosférico usando filtros sintéticos e
biomonitores para acompanhar variagcbes nas concentracfes de material
particulado e na sua composi¢cdo quimica na rodovia Rio-Petropolis (BR-040),

considerando a rotina e alteracbes causadas por obras na pista.

2.2. Objetivos especificos

- Avaliar os niveis de PTS na presenca e na auséncia de obras;

- Realizar o biomonitoramento utilizando T. usneoides e T. stricta na BR-040;

- Quantificar espécies ibnicas associadas ao material particulado por meio de
extracdo aquosa e andlise por cromatografia de ions;

- Quantificar metais associados ao material particulado, as plantas e ao solo por
meio de extracdo acida e andlise por ICP-MS;

- Avaliar a contribui¢cdo das obras nas concentragdes de MP e seus componentes;
- Avaliar a concentragéo elementar no tecido dos biomonitores;

- Caracterizar associacao de proteinas e metais por SEC — HLPC — MS;

- Avaliar a qualidade do ar préximo a importantes areas de prote¢cdo ambiental

(REBio e PARNASO) usando como base os parametros nacionais;
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3 METODOLOGIA

3.1.

Locais de amostragem de PTS, plantas e solos

Dentre os doze pontos de coleta previstos no Programa de Monitoramento

da Qualidade do Ar da NSS, seis pontos de amostragem de PTS foram escolhidos

para a realizacdo deste estudo, considerando a proximidade com alguns pontos
de obras e a regularidade na coleta de PTS. Os pontos selecionados foram os
bairros de Duque de Caxias e Petrépolis: Santo Antbnio, Barreiro, Santa Rosa,
Quitandinha, Amazonas e Contorno. A Figura 2 a localizacdo dos pontos de
amostragem na BR -040 e a Figura 3 a principal obra prevista pelo projeto ja
inaugurada. Na Tabela 1 estdo apresentadas as informacdes de cada um dos

pontos de amostragem estudados.
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Figura2 - Trecho da BR-040 com localiza¢cdo dos pontos de amostragem; Fonte: autoria

propria, 2018.
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Tabela 1 - Localizacdo e caracteristicas dos pontos de amostragem na BR-040

Local Santo Antdnio (SA) Barreiro (BR) Santa Rosa (SR) Amazonas (AM) Quitandinha (QT) Contorno (CT)
Municipio Duque de Caxias Duque de Caxias Petropolis Petropolis Petropolis Petropolis
Coordenada -22°36°21.96", -22°36'13.75”, -22°44'10.43”, - -22°21'28.237, - -22°32'04.577, - -22°30°37.16”,
-43°16’37.37” -43°16'54.24” 43°15°04.07” 43°13'17.36” 43°13’10.56” -43°14°01.51”
1,6 km do 1,5 km do 600 m do
Distancia da 1 km da nova praca 600 m da nova praca Local com auséncia de embogue* do tinel embogue* do tinel desemboque do
/a prag do pedagio e 3 km do e 3,5kmdo 0oq
obra do pedagio obras tanel
desemboque desemboque
PTS PTS PTS
Amostra T USZZEides T.usneoides T.usneoides T uszzgides T usFr:Zgides T.usneoides
) T. stricta T. stricta ) ' T. stricta
Solo Solo Solo
Solo Solo Solo
- éreell( rrrt]esligtlancial' - km 102 - pe(q-ul:an;oséairro
. ’ - area residencial; - km 93 -km 82 . o
- comércio . A -km 82 residencial;
. : - menor densidade de - poucas residéncias; . X . - complexo N
- vias pavimentadas . N - bairro residencial : - as margens da
casas; - mata densa as - . comercial com .
com asfalto, pedras : . arborizado; rodovia;
- vias sem margens da rodovia; grandes .
Dados ou sem - ~ 27 - ruas ! . - ruas estreitas -
. - . pavimentagéo - auséncia de obras da . estacionamentos; .
pavimentacao; - obras no acesso do NSS: pavimentadas com r6ximo & entrada trafego de carros
- instalacdo de ponte . al ’ ~ pedras; P . e Onibus;
. bairro a rodovia; - obras de manutencédo da Cidade de .
sobre o Rio Santo e . P - préximo a um
- proximo a nova praga da via. Petrépolis

Antonio;

do pedagio (Figura 3)

dos desemboques
do tanel

*Desemboque do tunel estd localizado na pista de descida
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Figura 3 - Praga do pedagio inaugurada em junho de 2014 no km 102 da BR-040; Fonte:
autoria prépria, 2018.

O biomonitoramento utilizando plantas da familia Bromeliaceae foi
realizado nos mesmo bairros onde ocorreram as coletas de PTS, no entanto as
plantas ndo foram instaladas nas mesmas residéncias, mas sim em locais
préximos. A T. usheoides foi removida do Jardim Botanico do Rio de Janeiro
(JBRJ) e transplantada para os 6 pontos de amostragem escolhidos. O JBRJ esta
situado no bairro Jardim Boténico, zona sul da cidade do Rio de Janeiro, préximo
a vias de intenso fluxo de veiculos. A T. stricta foi removida de uma propriedade
particular localizada em Seropédica, RJ, municipio da baixada fluminense, com
caracteristicas rurais. Devido a dificuldade de encontrar essa espécie, foi realizado
transplante apenas para Barreiro, Santa Rosa e Contorno.

A amostragem de solo ocorreu juntamente com a terceira coleta de
plantas, realizada em agosto de 2018. Em cada um dos pontos de amostragem,
foram escolhidos cinco pontos para a coleta proximo aos locais de instalagédo das
plantas, que apresentassem solo visualmente diferentes para obtengéo de uma
amostra composta, visando obter um material que fosse representativo do solo da

regido.

3.2. Amostragem de material particulado

As amostragens de PTS foram realizadas pela equipe do Laboratério de
Estudos em Poluicdo do Ar (LEPA), vinculado ao Departamento de Meteorologia,
no Instituto de Geologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) entre
junho de 2013 e fevereiro de 2017. Para a coleta de PTS foram empregados
Amostradores de Grandes Volumes (Hi-Vol) para Particulas Totais em Suspenséao
(AGV PTS — ECOTECH, Hi-Vol 3000, Australia), que é o método de referéncia de
acordo com a Resolu¢cdo CONAMA 03/90 (Resolucdo CONAMA N°3/90 de 28 de
junho de 1990, Brasil), em conformidade com a NBR 9547. Esses equipamentos
foram instalados no terraco de residéncias ou estabelecimentos comerciais dos
bairros escolhidos, onde havia disponibilidade de energia e 0 acesso da equipe

do laboratério era facilitado (Figura 4).
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Figura 4 - Amostradores Hi-Vol instalados em residéncias (a) Santo Anténio e
estabelecimento comercial (b) Quitandinha
Para fazer a coleta de PTS, os equipamentos succionam o ar durante 24
h, com vazéo entre 1,1 m3 min e 1,7 m3 min, fazendo-o passar por um filtro de
fibra de vidro (Whatman 8” x 10", General Electric, EUA) instalado em seu interior,
onde as particulas ficam retidas. Seguindo a recomendacéo do Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), para que as
amostras apresentassem representatividade as amostragens foram realizadas a
cada 6 dias, de acordo com o calendario de amostragem do Instituto Estadual do
Ambiente (INEA).
Apbs o periodo de amostragem os filtros foram removidos do equipamento
e levados para o laboratério onde foram mantidos em dessecador (ENERGETICA,
HVP-159, Brasil) para controle da umidade e, posteriormente, determinada a
massa do material coletado por analise gravimétrica. A pesagem dos filtros foi
realizada antes e apds a coleta utilizando a balanca analitica (GEHAKA, AG 200,
Brasil), com sensibilidade de 0,0001 g. A concentracdo de PTS em pg m foi

obtida utilizando os dados de massa, vazao e tempo de amostragem.

3.3. Amostragem de plantas

Apbs as plantas serem removidas de seu local de origem, massas de
aproximadamente 5 g de T. usneoides foram acondicionadas em bolsas
confeccionadas em tela de nylon nas dimens@es 10 x 10 cm para serem instaladas
em arvores existentes nos pontos de amostragem. Para a T. stricta foram
reservadas massas de 15 g e instaladas nos pontos de amostragem com auxilio
de telas de plastico nas dimensées 20 x 30 cm. A Figura 5 mostra as espécies de

Tillandsia utilizadas nesse estudo.
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Figura 5 - (a) Tillandsia usneoides; (b) Tillandsia stricta. Fonte: Autoria prépria, 2018.

As plantas foram instaladas a 1,5 m do solo, em arvores nos locais de
amostragem, em margo de 2018. As coletas foram programadas em intervalos de
aproximadamente 45 dias, tendo ocorrido em maio, junho, agosto e setembro. Em
cada uma das coletas foram retiradas 4 bolsas (n = 4) contendo T. usheoides e 3

unidades de T. stricta (n = 3).

Figura 6 - Plantas instaladas em Santo Antdnio (a) e Barreiro (b). Fonte: Autoria propria,

2018

De acordo com os procedimentos comumente utilizados na realiza¢do de
biomonitoramento, as plantas ndo passaram por lavagem depois de coletadas,
essa conduta evita a remog¢do de particulados que tenham sido depositados via
deposicéo seca (Figueiredo et al., 2007). Dessa forma, ap0s a coleta, as plantas
foram levadas para o laboratério onde foram secas durante 48 h em estufa
(ICAMO, Modelo 5, Brasil) a 50 °C. Para pulverizacdo e homogeneizacado das
plantas foi utilizado moedor (Retsch, MM 400, Alemanha) que operava a 40
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vibracdes por segundo durante 25 s. O material obtido foi armazenado em tubos

tipo Falcon em temperatura ambiente.

3.4. Amostragem de solo

Com o objetivo de calcular o fator de enriquecimento, ou seja, avaliar a
Influéncia antropogénica, foram coletadas amostras de solo dos locais estudados.
O método empregado para a amostragem de solo teve como base o0s
procedimentos recomendados por Arruda et al., 2014. Para a coleta das amostras
de solo as ferramentas utilizadas foram a pa de jardineiro e o ancinho. Nos locais
nos quais havia cobertura do solo, foi realizada a remocéo, para posterior coleta
gue ocorreu em profundidade entre 5 cm a 20 cm.

O mesmo volume de solo foi coletado em cada um dos cinco pontos
escolhidos e homogeneizados em um balde antes de ser transferido para sacos
plasticos, nos quais foram transportados para o laboratério, onde uma aliquota de
cada amostra foi transferida para Tubos Falcon e levados a estufa por 48 h para
secagem. O material ndo utilizado foi armazenado a -10 ° C para posteriores

analises, caso necessario.

3.5. Extracdo das amostras

Os procedimentos utilizados para a extracdo das amostras de PTS
contidas nos filtros foram realizados usando como base a metodologia de GIODA
et al. (2011) e MATEUS et al. (2013) e para a extracdo de plantas DE PAULA et
al., 2015 e DE LA CRUZ et al. (2018), fazendo adaptacdes em algumas etapas do

procedimento.

3.5.1. Extracédo acida

O manuseio dos filtros contendo PTS foi realizado em Capela de Fluxo
Laminar (VECO, CFLH-12, Brasil), cuja bancada de metal foi higienizada e coberta
com papel, utilizando luvas de latex sem pé, pinca e tesoura de Teflon. Uma
aliquota nas dimensdes 21 x 3,4 cm do filtro contendo particulado, com massa
aproximada de 0,4 g, foi recortada e transferida para tubos Falcon de 50,0 mL
(Sarstedt®) previamente pesados em balanca analitica (AG 200 GEHAKA, +
0,0001 g), com posterior pesagem, sendo a massa do filtro obtida pela diferenca
nas massas dos tubos. O mesmo procedimento foi realizado para os filtros

brancos, no entanto a aliquota recortada possuia as dimensfes 21 x 1,7 cm e
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massa aproximada de 0,2 g. Foram recortadas duas tiras por lote de filtro branco
utilizado na amostragem.

A cada um dos tubos contendo os filtros foi adicionado 5,00 mL de HNOs
(65 %, mlv, Isofar, Brasil) bidestilado e aquecidos por 2 h a 90 °C. Apo6s o
resfriamento foram adicionados 45,00 mL de &agua ultrapura, com posterior
centrifugac@o a 2000 RPM durante 4 minutos em centrifuga (Kindly, KC5, China).
O extrato obtido foi utilizado para determinagcédo da concentragcédo por ICP-MS de
64 elementos. O preparo das amostras de plantas e solo para analise foi similar
ao utilizado na extracao dos filtros. Foram usados copos de Teflon (Savillex, EUA)
para pesar aliquotas de 200 + 3 mg das plantas pulverizadas e solo seco, em
triplicata, utilizando balanca analitica (Adventure,Ohaus, AR 2140 + 0,0001 g,
Brasil). Posteriormente foram adicionados 3,00 mL de HNOs; (65 % m/v)
bidestilado e levado ao aquecimento a 120 °C por 4 horas. ApGs o resfriamento, o
extrato acido foi transferido para tubos Falcon onde foram adicionados 27,00 mL
de agua ultrapura. A solugéo obtida foi utilizada para a quantificagéo de elementos
utilizando ICP-MS (Perkin EImer, Nexlon 300, EUA).

3.5.2. Extracdo aquosa de filtros

Assim como para a extragdo acida, foram recortadas aliquotas dos filtros
brancos e dos que continham amostras e transferidos para tubos Falcon de 50,0
mL. Apés determinar a massa das aliquotas em balanca analitica foram
adicionados ao tubo, com auxilio de um dispensador, 20,00 mL de &4gua ultrapura
com condutividade ajustada em 0,055 puS cm™ no purificador (Thermo Scientific,
Barnstead Smart2Pure, EUA). Os tubos foram submetidos a agitagdo mecéanica
por 1 minuto em vortex (Biomixer, VTX-2500, Brasil) e posterior centrifugacao a
2000 RPM durante 4 minutos. Visando remover particulas insoluveis que
poderiam danificar a coluna do cromatégrafo foi realizada filtracdo com
membranas de poliestirenosulfona (PES) com porosidade de 0,22 um, (Filtrilo,
Brasil), com auxilio de seringa descartavel, Descarpak®. O filtrado foi transferido
para tubos Falcon de 15,0 mL e armazenados em refrigerador em temperatura
aproximada de - 10 °C. Uma aliquota de 1,5 mL do filtrado foi utilizada para
preencher o vial utilizado no Cromatdgrafo de ions (Thermo Scientific, Dionex ICS
5000, EUA). para a quantificacdo de cations (Li*, Na*, Ca*?, Mg*?e NH4"), anions
inorganicos (F, CI, Br, NO2, NOs, SO42 e PO43) e anions de acidos organicos
(CHOO, CH3COO:, C,042 e CH2(COO0),?).
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3.5.3. Extracdo e quantificacdo de metalotioneina

Para a extragdo de metalotioneina (MT), 50,0 mg de planta seca foram
homogeneizadas em homogeneizador de Dounce com tampao de Tris-HCI, pH
8,6, preparado com tris(hidroximetillaminometano, fenil-metil-sulfonil-fluoreto
(PMSF) e B-mercaptol. Ap6s a homogeneizacédo, o extrato foi centrifugado a
20.000 x g por 60 minutos a 4°C. (Centrifugue 5430 R, eppendorf, Alemanha) O
sobrenadante foi aquecido em termobloco (IT-2002 13, Bioplus, Brasil) a 70 °C
para desnaturagdo de outras proteinas, ja que a MT é estavel. O sobrenadante
obtido ap6s o aquecimento foi resfriado e reservado para quantificacdo da MT
(Erk, 2002).

Para a quantificagdo de MT, a uma aliquota de 50 pL do extrato foi
adicionado 50 pL de &cido etilenodiaminico tetra-acético (EDTA) 4 mmol L*
acidificado com HCl e 1,4 mL de uma mistura contendo NacCl (2 mol L?), 5,5’ ditio
— bis — (2 — acido nitrobenzoico) (Reagente de Ellman, DTNB, Sigma Aldrich, EUA)
(0,43 mol L?) e tampéo fosfato (0,2 mol L?, pH 8,0). Para construcéo da curva
analitica, o0 mesmo procedimento foi realizado com aliquotas de 50 pL das
solugBes padréo preparadas a partir de uma solucéo estoque de GSH 10 mmol L
1em concentracGes que variam de 60 umol L'*a 1500 umol L. Apds a adicéo dos
reagentes as amostras foram incubadas por 30 minutos no escuro até a
guantificacdo em 405 nm em leitor de microplaca (Biochrom, Asys Expert Plus,
Reino Unido) (Viarengo et al., 1997).

Figura 7 - (a) Amostras homogeneizadas com tampdo em homogeneizador Dounce; (b)

extrato centrifugado; (c) sobrenadante; (d) microplaca com amostras para leitura
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3.5.4. Extracao e quantificacdo de glutationa reduzida

Para extrair a GSH a homogeneizacdo de 100,0 mg de plantas secas foi
realizada com 1,60 mL de tampd&o fosfato 0,1 mol L, contendo 0,25 mol L de
sacarose e 1 mmol L* de EDTA a pH 6,5. Apds centrifugacdo por 30 minutos
(13.500 RPM e 4°C) o sobrenadante foi utilizado na preparacéo da solucdo para
guantificacdo. Para a quantificacdo, foi realizada diluicdo do extrato da amostra,
aliqguotando 150,00 pL do extrato para um volume final de 350,00 pL. A amostra
foi adicionado 350,00 pL de solugdo de DTNB 0,25 mmol L* preparada em tampé&o
fostato 0,1 mol L e pH 8 e ap6s 15 minutos de incubacéo do escuro a leitura foi
realizada em microplaca (Biochrom, Asys Expert Plus, Reino Unido) no
comprimento de onda de 405 nm. A curva analitica foi construida pela leitura de
solucdes padrdo preparadas a partir da solucéo estoque de GSH 10 mmol L em
concentracdes que variam de 30 umol L* a 300 umol L. O mesmo procedimento
empregado para as amostras foi realizado em aliquotas de 350,00 pL dessas
solucdes padréo.

3.5.5. Extracdo e quantificacdo de peréxido de hidrogénio

Para a quantificacdo de H.O, 50,0 mg das amostras foram
homogeneizadas com 500,00 puL de &cido tricloroacético (TCA) 0,1 % e
centrifugadas por 15 minutos (10.000 x g, 4 °C). Para a quantificagdo de H.O, foi
preparada uma solugcédo removendo uma aliquota de 80,00 pL do sobrenadante,
completando com agua ultrapura para o volume de 125,00 pL. A essa solucgao foi
feita adicéo de 125,00 uL de tampéo fosfato 0,1 mol Lt e 250,00 pL de solucéo de
iodeto de potassio (KI) 1 mol L. A curva analitica foi preparada a partir de uma
solucdo 1 mmol L de H.O, em concentracdes que variam de 0,001 mmol L a
0,01 mmol L e avolumadas com TCA 0,1 %. Aliquotas de 125,00 pL das solucdes
padrdo receberam o mesmo tratamento das amostras antes da quantificagéo.
ApoOs a adicdo dos reagentes, as amostras foram incubadas no escuro por 1 h em
banho de gelo e a leitura realizada em microplaca (Biochrom, Asys Expert Plus,
Reino Unido) a 405 nm (Alexieva et al., 2001).

3.5.6. Quantificacado de proteinas totais

A quantificacdo de proteinas totais foi realizada na solucdo obtida na
extracdo da metalotioneina para determinacao do volume de extrato que continha

a massa adequada para analise por SEC-HPLC-MS. As solu¢des padrdo para
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essa quantificacdo foram preparadas a partir de uma solucdo 2,0 mg L* de
Albumina Bovina Sérica (do inglés, Bovine Serum Albumin, BSA) em
concentracdes que variaram de 10 ug mL* a 70 pg mL*, com volume final de 1,00
mL. Aliquotas de 5,00 pL do extrato de metalotioneina foram diluidas para 1,00
mL. A estas solucdes e as solugbes padrdo foram adicionados 400,00 pL do
Reativo A (Solugdo de Carbonato de Sédio (Na.CO3) 0,02 mol L%, Tartarato de
Sédio e Potassio (KNaC4H406) 0,02 mol L e Sulfato de Cobre (CuSQO45H,0) 0,01
mol L, solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,8 mol L e dodecil sulfato de
sédio (SDS) 10%) e apds 10 minutos 200,00 pL de Follin Ciocalteau 1,6 %. Apos
incubacdo por 30 minutos as amostras foram levadas para leitura em

espectrofotbmetro (Jasco, V-530, Japao) em 750 nm (Peterson, 1977).

3.6. Técnicas analiticas e condi¢cdes utilizadas

3.6.1. Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massas é uma técnica analitica universal capaz de
separar espécies idnicas de acordo com sua relacdo massa e carga (m/z). Pode
ser utilizada na analise de amostras que se encontrem nos estados sélido, liquido
€ gasoso e gque apresentem matrizes complexas. O acoplamento de uma fonte de
plasma ao espectrbmetro permite quantificar individualmente cada um dos
isétopos de um grande intervalo de elementos, com grande seletividade. Devido
aos baixos limites de deteccéo e versatilidade, essa técnica vem sendo utilizada
amplamente em estudos analiticos. O principio dessa técnica baseia-se em uma
fonte com energia suficiente para ionizar o analito de interesse, os ions formados
sao transportados por um sistema até o espectrdmetro, onde serdo separados de
acordo com a relagdo m/z e enviados ao detector(Cawley e Flenker, 2008; Giné-
Rosias, 1999).

Para que seja possivel a realizacdo da analise, antes que a amostra atinja
o plasma, ela passa por um processo de nebulizacao, no qual a amostra liquida é
transformada em goticulas dispersas no gas e uma nuvem homogénea do
aerossol é transportada para a tocha. O plasma produzido pelo acoplamento
indutivo é uma fonte de alta temperatura muito eficiente na producdo de ions
elementares inorganicos. Ao atingir o plasma, o analito é seco, vaporizado,
atomizado e ionizado, convertendo-se em ions com carga majoritariamente
positiva (Gaines, 2011; Giné-Rosias, 1999).
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A regido de interface, composta por dois cones concéntricos, € a
responséavel por direcionar o fluxo de ions, mantendo sua integridade eletronica,
do plasma para o espectrOmetro de massas. No entanto, antes de chegar ao
espectrometro, os ions passam por um sistema de lentes ibnicas que separam
apenas os ions que devem ser conduzidos ao detector, rejeitando espécies que
ndo sejam o analito de interesse. O analisador de massas é composto de dois
pares de cilindros posicionados a mesma distancia um do outro com um eixo
central no qual sdo aplicados potenciais de radiofrequéncia e de corrente continua
comum, de tal forma que € permitido apenas o trajeto dos ions que apresentarem
determinada relacdo m/z, que irdo posteriormente atingir o detector (Giné-Rosias,
1999; Thomas, 2004).

Através dessa técnica analitica foram realizadas andlises usando o ICP-MS
modelo Nexlon 300X (PerkinElmer - Sciex, EUA) apresentado na Figura 8 para
determinagéo de elementos em extratos de MP, plantas e solo. As condi¢des nas

quais o equipamento operou estéo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢8es operacionais do ICP-MS Perkin Elmer, Nexlon 300X

Parametro Valor
Poténcia da Radio Frequéncia 1100 W
Fluxo de argdnio do plasma 15,0 L mint
Fluxo auxiliar 1,0 L mint
Fluxo de argdnio de nebulizagao 1,06 L min?
Fluxo de amostra 0,6 mL mint
Modo de leitura Peak Hopping
Varreduras/leituras 1
Leituras/replicatas 1
Numero de replicatas 5

Figura 8- Espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado - Nexlon
300X, PerkinElmer, EUA. Fonte: autoria propria, 2018
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3.6.1.1.Calibracéao e limites de deteccéo e quantificacao
instrumentais

Para o preparo das solucdes de calibracdo do equipamento foram
utilizados os padrdes multielementares Perkin EImer 29 (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, Rb, V, U, Zn, Se, Na, Ag, Sr,
TI), Perkin Elmer 17 (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm, Y, Yb,
Ho, Th) e Perkin Elmer 12 (B, Ge, Mo, Nb, P, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr, S) na
concentracdo de 1000 ug L™ e Perkin Elmer 5 (Fe, Ca, K, Mg, Na) na concentracao
de 10 pg L' Com esses padrdes, foram preparadas 6 solugdes cujas
concentracdes variavam de 1 ug L'*a 80 ug L para PE 29 e PE 12, de 50 pg L*
a 1000 pug L? para PE5 e de 0,2 ug L*a 20 ug L para PE 17. Além desses
padrdes, foram usadas solucdes padrdo de Au na concentracéo de 500 ug L?, de
Sn, Hg, Ti, Sb na concentracdo de 1000 pg L™ e solugdo de Br 10 pg L* para
preparar mais 6 solucées cujas concentracdes variavam de 1 ug L*a 80 pg L*
paraSne Ti,de 1 pugL'a20pug L'paraHg, de 0,5 ug Lta 15 ug Lt para Au e de
10 pug Lt a 800 pg L* para Br. Para evitar a precipitacdo dos elementos foi
adicionado HNO3 visando obter uma solugéo 5 % v/v de &cido. Para as analises
no ICP-MS foi utilizada uma solucéo de Rh 20 mg L* como padréo interno.

Para determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo (LD e LQ)
instrumentais foram realizadas 10 leituras de brancos de &cido (9,5 mL de agua e
0,5 mL de HNO3). Para célculo dos limites foram usadas a Equacao 1 e a Equacédo
2 nas quais a € a inclinacao da curva analitica obtida para cada elemento e s 0
desvio padréo da razdo entre as intensidades das solucdes padrdo e do padrédo

interno. Os valores obtidos para tais limites estdo apresentados na Tabela 3.
35
a

LD =

Equacéo 1 - Célculo do Limite de Detecc¢do Instrumental

_10-5
T a

LQ
Equacgdo 2 - Calculo do Limite de Quantificagédo Instrumental

3.6.1.2.Limites de deteccao e de quantificacdo do método no ICP-MS

Os filtros de fibra de vidro, que é a matriz de parte das amostras utilizadas
nesse trabalho, apresentam altas concentracfes de determinados elementos, por
esse motivo, foram calculados limites de detec¢ao e quantificacdo para o método,

que consideram tais valores a fim de avaliar os resultados obtidos no ICP-MS.
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Foram analisadas duas tiras de filtro branco para cada um dos lotes
utilizados na amostragem. Os resultados obtidos em pg L* foram transformados
para pg m= utilizando o volume de extracdo (50,0 mL), a massa total do filtro
branco e a média do volume de ar amostrado. Foi realizado o Teste de Grubbs
para remocao de valores atipicos antes de calcular os limites do método (Oliveira,
2008).

Os LD e LQ para o método foram obtidos entdo por meio da Equacédo 3 e
Equacéo 4, respectivamente, nas quais X é a média das concentracdes de cada
um dos elementos nos filtros brancos e s o desvio padrdo das concentracdes. Os
valores obtidos estéo apresentados na Tabela 3.

LDpetodo = X+ 35

Equacéo 3- Célculo do Limite de Detecg¢do do Método

LOpmétodo = X+ 10-s

Equacéo 4 - Célculo do Limite de Quantificacdo do Método

Tabela 3 - Limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) para os filtros por ICP-MS

Elemento  Massa Instrumental Método
LD (ng L™) LQ(ngL™) LD (ng m?) LQ (ng m?)
\% 51 26,22 87,38 - -
Cr 53 140,1 467,1 1,96 6,46
Mn 55 20,21 67,38 1,85 6,12
Fe 57 7718 25727 48,66 160,6
Co 59 4,18 13,93 - -
Ni 60 55,01 183,36 - -
Cd 111 60,85 202,85 - -
Pb 208 11,02 36,74 - -

- Elementos que ndo foram detectados nos filtros brancos

Para avaliacdo dos resultados obtidos nas andlises de plantas e solo foram
utilizados os limites instrumentais considerando a massa utilizada para extragao
das amostras. Os valores obtidos em mg L* foram transformados para mg kg*
utilizando o volume de extracdo (30 mL) e a aliquota pesada (~ 0,2 g). Os valores

obtidos estédo expressos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Limites de detecgéo (LD) e quantificagcdo (LQ) para plantas por ICP-MS

Elemento Massa Instrumental Método
LD (ug L) LQ (Mg L™) LD (ug kg™) LQ (ug kg™)

Y 51 0,11 0,35 15,92 52,55
Cr 53 0,41 1,37 61,43 202,72
Mn 55 0,04 0,12 5,52 18,22
Fe 57 6,70 22,33 1005 3315

Co 59 0,01 0,02 0,98 3,22

Ni 60 0,05 0,16 7,06 23,29
Cu 65 0,10 0,35 15,56 51,36
Zn 66 0,43 1,43 64,46 212,72
cd 111 0,02 0,08 3,49 11,53
Sn 118 0,04 0,13 5,75 18,96
Pb 208 0,02 0,08 3,48 11,48
Sb 121 0,10 0,35 15,71 51,85

3.6.2. Cromatografia

A Cromatografia € a separacao dos componentes de uma amostra fazendo
sua distribuicdo em duas fases considerando as intera¢des de cada um deles com
uma matriz inerte. Nesta técnica, uma fase movel, usualmente um liquido ou gas,
faz o transporte do analito através da fase estacionaria, um sélido ou gel inerte,
gue interage de maneira diferente com os analitos de interesse. A separacao
ocorre pela combinagéo de caracteristicas fisico-quimicas das fases estacionaria

e movel (Cummins et al., 2011; Moustafa e Morsi, 2013).

3.6.2.1.Cromatografia liquida de alta eficiéncia por excluséo de
tamanho

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (em inglés, High
Performance Liquid Chromatography — HPLC) é utilizada na separagdo e
guantificacéo de analitos dissolvidos em solucao (Kupiec, 2004). A cromatografia
por exclusdo de tamanho (do inglés size-exclusion chromatography — SEC) é
aplicada na separacédo de biomoléculas, para isso a fase estacionaria possui poros
de diferentes tamanhos que permitem a interacdo com o analito. A fase movel
utilizada é um tampao com pH escolhido de acordo com as caracteristicas das
biomoléculas. Devido a tendéncia de proteinas interagirem com espécies
carregadas, para evitar interagdes secundarias com a fase estacionaria, o eluente

utilizado tende a apresentar concentracdo ionica elevada (Fekete et al., 2014).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

48

As analises por HPLC foram realizadas no cromatografo (Shimadzu LC
20AP, Japéao) acoplado ao ICP-MS para a deteccdo de metaloproteinas (Perkin
Elmer, Nexlon 300X, EUA). As condigBes operacionais estdo apresentadas na
Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢8es operacionais para as analises por SEC-HPLC

Condigéo Valor
Coluna Superdex™-75 (10x300x13) m (GE, Suécia)
Faixa de resolucéo 6tima 3 a 87 kDa
Detetor UV/Vis
Eluente Tris-HCI 20 mmol L (pH 7,4)
Vazéo 0,7 mL min?
Volume de Injecédo 20 pL
Massa de proteina injetada 40 ug

3.6.2.2.Cromatografia ibnica

A Cromatografia I6nica, também denominada de troca idnica, € um tipo de
cromatografia liquida que permite a separacdo de ions ou moléculas polares
baseando-se em sua carga. Nesse processo, o0 eluente conduz a amostra para a
coluna de troca ibnica que possui uma matriz ligada a trocadores idnicos,
moléculas de cargas opostas as do analito ligadas covalentemente a matriz, com
0S quais os componentes da amostra fardo interacdes eletrostaticas. Ap0s as
espécies carregadas se adsorverem reversivelmente a matriz, variagées na forca
iBnica permitem a eluicdo dos analitos. E comum que pré-colunas sejam utilizadas
com a finalidade de aumentarem a vida Gtil das colunas, uma vez que atuam
retendo particulas que podem entupir a coluna ou compostos capazes de
causarem oscilagdes na linha de base, diminuigcdo da resolucdo e sensibilidade
ou ainda, gerar picos indesejaveis. Apés a separa¢do, uma supressora diminui a
condutividade do eluente e aumenta a condutividade do analito que atingira o
detector (Collins et al., 1997; Moustafa e Morsi, 2013).

As andlises de cations e anions desse trabalho foram realizadas em
Cromatografo de fons Dionex ICS 5000 da Thermo Scientific, EUA (Figura 9) e

suas condi¢cfes operacionais estdo apresentadas na Tabela 6.
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Figura 9 - Cromatégrafo de ions Dionex ICS 5000, Thermo Scientific. Fonte: autoria
propria, 2018.

Tabela 6 - Condi¢8es operacionais do cromatografo de ions

Ferramenta Sistema de Anions Sistema de Cétions
Coluna Dionex lon Pac AS19 Dionex lon Pac CS 12A
Pré-Coluna Dionex lon Pac AS19 Dionex lon Pac CS 12A
Eluente Acido Metanossulfénico Hidréxido de Potassio
(CH3S020H) (KOH)
Vazdo Maxima 0,300 mL min? 0,300 mL min?
Presséo 200-3000 psi 200-3000 psi
Volume de injecédo
(amostra) 1ouL 10 uL
- Supressor de
Detector Supressor de Condutividade Condutividade
Amostrador AS-AP Autosampler AS-AP Autosampler

3.6.2.2.1. Calibracéao e limites de deteccéo e quantificacao
instrumentais

Para a calibragcdo do cromatégrafo de ions foi necesséria a preparagéo de
uma curva analitica para cada um dos sistemas. Para o sistema de anions foram
utilizados padrées de F, NOy, Br, POs*, NOs e CI de concentragdo 1000 mg L™
e SO4%* naconcentracédo 10.000 mg L* (Sigma-Aldrich, EUA). Os padrdes dos ions
minoritarios (F, NO2, Br,, PO4s*, CHOO", CH3;COO" e CH,(COQ).?) foram diluidos
para 100 mg L. Os padrdes para os anions derivados dos &cidos organicos
(CHOO", CH3COO", C,042 e CH2(C0OO0),?) foram preparados a partir dos acidos
sélidos, pesando 0,0600 g, 0,0558 g, 0,0501 g e 0,0502 g dos &cidos e adi¢cdo de
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agua ultrapura, obtendo as solugdes nas concentracdes 1217,97 mg kg, 1129,06
mg kg, 1012,90 mg kg'e 1016,54 mg kg, respectivamente.

O preparo das 8 solucdes necessérias para calibragdo do cromatdgrafo é
feito pelo equipamento. Assim, foram preparadas duas solugdes “mée”, uma
delas, na concentracdo de 100 mg L* (anions majoritarios) e 7,5 mg L* (anions
minoritarios), utilizada no preparo dos trés ultimos pontos da curva e outra na
concentracdo 25 mg L (majoritarios) e 1,88 mg L (minoritarios) para o preparo
dos cinco primeiros pontos.

Para o sistema de céations foram utilizados os padrdes de Na*, K*, Ca?",
Mg?*, NH4" e Li* (Sigma-Aldrich, EUA) na concentrag¢do de 1000 mg Lt mg L™
Assim como para anions, foram preparadas solugdes “mae” na concentracao de
250 mg L* (Majoritarios: Na*, K* e Ca?*) e 33,4 mg L (Minoritarios: Mg?*, NH;" e
Li*) para o preparo dos trés dltimos pontos da curva e 50 mg L (Majoritarios) e
7,48 mg L (Minoritarios) para os cinco primeiros pontos.

Foi utilizado o método da calibragdo externa, adotando o método dos
minimos quadrados para obtencao da curva de calibracdo do tipo y = ax + b. As
curvas apresentavam concentragdes, com relacdo aos ions majoritarios, que
variavam de 0,2 a 40 mg L para o sistema de anions e de 0,75 a 40 mg L para
0 sistema de cations.

Para o célculo dos limites de detecgéo, foram utilizados os desvios padrées
das concentragGes obtidas (S,), os valores tedricos da concentragdo de cada
ions (x;) e a média da concentragéo experimental obtida nas trés leituras de cada
ponto da curva (y,,) de acordo com a Equacéo 5 e o limite de quantificagcdo com

a Equacéo 6. (SOLURI, 2005)
3,3 (Syl . x1)
Ym

LDinstrumentar =

Equacgéo 5 - Calculo do Limite de Detecg¢ao Instrumental do cromatégrafo de ions

LQinstrumentar = 3 * LD

Equacéo 6 - Célculo do Limite de Quantificagdo Instrumental do cromatografo de ions

Os valores obtidos para os Limites de Deteccdo e Quantificacdo

Instrumentais para cétions e anions estao apresentados na Tabela 7.

3.6.2.2.2. Limites de deteccédo e de quantificagdo do método no ClI

Assim como nas analises por ICP-MS, os resultados obtidos nas analises
no cromatégrafo foram comparados com valores de LD e LQ calculados a partir

da matriz da amostra, os filtros de fibra de vidro.
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Para a realizagdo dos célculos foi realizada a extracdo aquosa de duas
tiras de filtros brancos de cada um dos lotes de filtros utilizados na amostragem e
a leitura ocorreu em duplicata para cada uma das tiras. Os valores de
concentragéo obtidos em g L foram convertidos em pug m= utilizando o volume
de extracdo (20,00 mL), a massa da tira recortada, a massa do filtro branco e a
média do volume de ar amostrado. Os valores de LD e LQ foram obtidos utilizando
Equacédo 3 e Equacao 4 e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Limites de Deteccéo (LD) e Quantificacdo (LQ) Instrumental e do Método para

Cromatografia de lons

. Instrumental Método
on LD (ug L™ LQ (Mg L) LD (ng m?) LQ (ng m?)
Li* 13,79 41,38 8,95 26,85
Na* 129,3 387,8 1081 3243
NH4* 91,28 273,8 - -
K* 97,22 291,7 94,58 283,7
Mg*? 20,72 62,16 30,76 92,27
Ca*? 349,1 1047 21,64 64,93
F 6,14 18,42 21,25 63,76
CH3COOr 44,35 133,1 82,73 248,18
CHOO- 12,34 37,03 62,05 186,15
CI- 46,60 139,8 921,3 2763
NO2 12,45 37,36 - -
Br- 3,13 9,40 - -
NOs 31,89 95,68 - -
S04 35,79 107,4 71,92 215,7
CH2(COO0)2? 13,27 39,80 0,00 0,00
C20472 96,19 288,6 159,8 478,8
PO43 19,17 57,51 32,90 98,71

- fons ndo detectados nos filtros brancos

3.6.3. Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica analitica versatil baseada no principio
de que materiais transparentes absorvem parte da luz incidida sobre eles e
transmitem a fracdo de luz ndo absorvida. O espectrofotbmetro é o equipamento
utiizado para medir a intensidade da luz transmitida, que descontada da
intensidade da luz incidida fornece o quanto de luz o material absorveu. O
parametro utilizado nas andlises é a transmitancia (T), que € a razdo entre as
intensidades da luz transmitida e da luz incidida (Healthcare GE Sciences Life,
2013; SHIBATA, 1958).
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Um espectrofotdmetro apresenta como componentes basicos uma fonte
de luz que pode apresentar comprimentos de onda nas faixas do infravermelho,
visivel e ultravioleta. A luz emitida passa por um monocromador, que seleciona o
comprimento de onda desejado e apds passar por uma fenda incide na cubeta
gue contém a amostra. A luz transmitida pela amostra passa por um fotorresistor,
um amplificador e posteriormente atinge o detector (Healthcare GE Sciences Life,
2013).

As principais leis que regem essa técnica sdo as leis que Lambert e Beer.
De acordo com Lambert, a proporcao de luz absorvida independe da luz incidida,
0 que faz com que um material absorva a mesma propor¢éo de luz independente
do comprimento de onda. A partir da transmitancia € possivel encontrar a
absorbancia, a quantidade de foétons absorvidos pelo material, fazendo —log(T).
A Lei de Beer estabelece uma relacdo linear entre a absorbancia com a
concentracdo e espessura da célula (Filip et al., 2012; Healthcare GE Sciences
Life, 2013).

As quantificagbes de metalotioneina, glutationa reduzida e peréxido de
hidrogénio foram realizadas utilizando o leitor de microplaca (Biochrom, Asys
Expert Plus, Reino Unido) e a quantificacdo de proteinas totais utilizando
espectrofotbmetro UV-Vis (Jasco, V-530, Japdo) (Figura 10). As condi¢des

operacionais destes equipamentos estédo apresentadas na Tabela 8.

' -

Figura 10 - Leitor de microplaca Asys Expert Plus, Biochrom e espectrofotdmetro
UV/Vis V-530, Jasco. Fonte: autoria propria, 2018.
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Tabela 8 - Condi¢cdes operacionais do leitor de micrplaca (Asys Expert Plus, Biochrom)
e espectrofotémetro (UV/Vis V-530, Jasco)

Condicéo Microplaca Espectrofotdmetro
Fonte (Lampada) Tungsténio e Halogénio Tungsténio e Halogénio
Comprimento de Onda (A) 405 nm 750 nm
Detector Fotodiodos de silicone Fotodiodos de silicone
Velocidade de Leitura 5 segundos -

3.7. Variaveis meteorolbdgicas

As estacdes meteoroldgicas do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET)
localizadas em Xerém, Duque de Caxias (-22,35°, -43,16°) e Pico do Couto,
Petrépolis (-22,27° e -43,17°) forneceram dados referentes as variaveis
meteorologicas: direcdo e velocidade dos ventos, precipitagdo, umidade relativa
do ar e temperatura do ar.

O Software livre R Studio (R Core Team, 2016) foi utilizado para confeccao
dos graficos de umidade e temperatura e a rosa dos ventos das massas de ar que
estao apresentados neste trabalho. O célculo das trajetérias das massas de ar foi
feito utilizando o modelo Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectories
(HYSPLIT) estimando trajetorias para 120 h que precederam as amostragens de
PTS em 2016 (Air Resources Laboratory, NOAA, USA).

3.8. Controle de qualidade

Para verificar as contaminag6es que poderiam ter ocorrido no processo de
amostragem do material particulado ou na manipulagdo dos filtros para pesagem
e preparo para andlises quimicas, além da contribuicdo da matriz das amostras
para as concentragdes obtidas, foram analisados filtros brancos a cada batelada
de amostras. Devido a grande quantidade de lotes de filtros, para cada lote foram
utilizadas duas tiras para extracdo e analise em duplicata. O teste e Grubbs foi
realizado nos valores de concentracdo obtidos para extratos dos filtros brancos
visando a remocao de valores anémalos. Posteriormente calculou-se a média da
massa de cada elemento nos filtros brancos, que seria subtraida da concentragéo
obtida para as amostras.

Para avaliar a presenca de contaminantes na dgua ou &cido utilizados nas
extracdes, foram analisadas 4gua filtrada e néo filtrada pela membrana de PES
com porosidade 0,22 um e o HNO; bidestilado. Os resultados obtidos nessas

andlises também foram subtraidos das concentracdes das amostras.
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Além da avaliagdo de contaminantes e contribuicdo da matriz e os liquidos
extratores para a concentracao obtida nos extratos da amostra, a reprodutibilidade
dos equipamentos foi verificada fazendo a leitura de uma amostra com duplicata
de extragdo e leitura a cada 15 amostras lidas tanto no ClI, quanto no ICP-MS.
Considerou-se que houve reprodutibilidade quando a diferenca nas
concentragdes foi menor que 20 %. Para verificagdo da preciséo e exatidao dos
equipamentos foi realizada a leitura de um padréo a cada 15 amostras. Diferenca
maior que 20 % nas leituras indicaram a necessidade de releitura do padrdo ou o

preparo de uma nova curva analitica.

3.9. Eficiéncia de extragéo

Para avaliagdo da eficiéncia da extracdo acida foram utilizados materiais
de referéncia certificados (MRC), do inglés standard reference material (SRM).
Nas extragcfes de filtros contendo material particulado foi usado o NIST — SRM
1648a — Urban Dust, nas extracfes de plantas foram utilizados NIST- SRM 1515
— Apple Leaves e NIST — SRM 1573a — Tomato Leaves e para a extragao de solo
o NIST SEM 2704 Buffalo River Sediment foi utilizado. Em cada uma das
bateladas de extracao foi pesada massa de 10 £+ 0,5 mg do material de referéncia
e a extragéao foi realizada seguindo o mesmo procedimento das amostras.

Para avaliar a possibilidade do aumento da eficiéncia de extracéo, foi
realizada uma extracdo total em uma amostra de 10 + 0,5 mg de cada um dos
SRM utilizados nesse trabalho através da adi¢cdo de 3,00 mL de HNOs bidestilado,
1,00 mL de HCI e 300 puL de HF, utilizando potes de Teflon. Apés 4 h de
aguecimento a 120 °C, foram adicionados 2,00 mL de &cido bérico (HsBO3) 5 %
m/v e deixado na chapa de aguecimento até a secura. Esse procedimento foi
realizado mais duas vezes, visando remover resquicios de HF, posteriormente

foram adicionados 27,00 mL de agua e transferidos para tubos Falcon.

3.10. Avaliacao estatistica

Para a avaliagdo estatistica foram construidos boxplot com as
concentracdes de PTS, gréficos de barras com médias de concentracdo de PTS
e de elementos metalicos e gréficos de setores para avaliagéo da contribuigédo dos
ions para a fragdo aquosa. Para confecgdo desses graficos foram utilizados os

softwares Excel e R Studio.
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O teste de Grubbs foi realizado para as concentragdes de ions e elementos
metdlicos encontradas nos filtros brancos para verificar a existéncia de valores
andmalos, para que a média das concentra¢cdes pudesse ser descontada de todas
as amostras. O R Studio também foi utilizado para realizar o teste ANOVA,
aplicando o teste de Tukey para verificar a existéncia de diferenca significativa
entre as médias das concentragdes encontradas para PTS, ions e elementos
metalicos. Esse software foi utilizado ainda para a andlise de Cluster e confeccdo
de dendrogamas.

O programa Prism, em sua versao livre, foi utilizado para realizar o teste
de Shapiro Wilk visando verificar a normalidade dos dados referentes as
concentracdes de metalotioneina. A correlacdo de Spearman foi utilizada para

verificar a relagcdo entre as variaveis estudadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Dados meteorolégicos
4.1.1. Precipitacao

No ano de 2016 a operacao da estacdo meteoroldgica Pico do Couto em
Petropolis ndo foi continua, apresentando dados para apenas quatro meses do
ano. Os dados obtidos para a estacdo de Xerém estdo apresentados na Figura
11. O grafico revela que a estacdo Umida corresponde ao periodo de verdo e

primavera, enquanto a estacao seca corresponde ao periodo de outono e inverno.

100 150 200 250 300
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Figura 11 - Precipitacéo registrada na estacdo de Xerém em 2016 para cada semana do
més (Dados: INMET)

Os dados de precipitagdo registrados nas estagfes Pico do Couto-
Petropolis e Xerém-Duque de Caxias pertencentes ao INMET estéo registrados
na Figura 12 para cada uma das semanas de marc¢o a outubro de 2018, periodo
no qual foi realizado o biomonitoramento na BR-040. Observa-se que mais dias
chuvosos ocorreram em Petrépolis, embora o volume total de chuva tenha sido
similar para as duas estacdes. O transplante dos biomonitores foi realizado na
guarta semana de marc¢o, apés um periodo de muita chuva. A primeira coleta
ocorreu na primeira semana de maio, a segunda coleta ocorreu na segunda
semana de junho, ambas em dia de chuva. A terceira coleta ocorreu na segunda
semana de agosto e a quarta coleta na primeira semana de outubro, também em

dia de chuva.
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Figura 12 - Precipitacdo registrada nas estacdes meteorolégicas de Pico do Couto -
Petrépolis e Xerém, em 2018, para cada semana do més (Dados: INMET)

4.1.2. Velocidade e direcéo dos ventos

A Figura 13 apresenta a rosa dos ventos da estacao de Xerém, que mostra
que 15 % dos ventos sdo provenientes do sudeste, apresentando velocidade de

até 6 ms?.

20%
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mean = 077586
S calm = 17.9 %

Oto2 2to4 4t06 Bto75

(ms™)
Figura 13 - Rosa dos ventos da estagao de Xerém para o ano de 2016 (Dados: INMET)

As rosas dos ventos das duas estacdes proOximas aos pontos de
amostragem revelam comportamentos diferentes na dire¢do e velocidade dos
ventos. Enquanto em Xerém aproximadamente 20 % dos ventos sdo sudeste e
com velocidade de até 4 m s, os ventos na regido de Petrépolis 50 % deles sdo
de origem noroeste apresentam velocidade de até 20 m s, esse fato é consistente

com estudos desenvolvidos para a regido (Sobral et al., 2018)
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Figura 14 - Rosa dos ventos de Petropolis e Xerém entre marco e outubro de 2018
(Dados: INMET)

4.1.3. Umidade relativa
A Figura 15 mostra que a umidade relativa das massas de ar proéxima a

estacdo de Xerém em 2016 apresentou valores baixos, menores que 50 %, o que
pode indicar baixa precipitagao.

40
S Umidade Relativa (%)

Figura 15 - Umidade relativa das massas de ar na estacdo de Xerém em 2016 (Dados:
INMET)

Na Figura 16 € possivel observar que as massas de ar presentes em
Petropolis apresentaram maiores valores de umidade relativa, o que esta de

acordo com a caracteristica chuvosa dessa regido de serra.

Petrépolis 2018 Xerem 2018

N Média
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Figura 16 - Umidade relativa das massas de ar de Petrépolis e Xerém de margo a
outubro de 2018 (Dados: INMET
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4.1.4. Origem das massas de ar

A Figura 17 mostra duas trajetorias de massas de ar obtidas para 2016,
ano no qual foram realizadas a amostragens de PTS. Para esse ano foi possivel
observar presenca de massas de ar de origem marinha, continental (Figura 17—-A)
e massas de ar de origem mista (Figura 17-B). Observa-se também a existéncia
de trajetérias mais curtas e outras mais longas como a que foi originada no
Oceano Pacifico (caracteristica de inverno) e atingiu o local de amostragem

depois de passar por alguns paises sul americanos.
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Vertical Notion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 15 Feb 2016 - GDAS1 Meteorology: 0000Z 22 Jul 2016 - GDAST

Figura 17 - Trajetdrias de massas de ar caracteristicas na regido da BR-040 entre Duque

de Caxias e Petrdpolis
As trajetérias das massas de ar tracadas para a semana que antecedeu
cada uma das coletas de plantas estdo apresentadas nos anexos e assim como
as obtidas em 2016 apresentaram origem marinha, continental ou mista. Essas
massas de ar podem ser responsaveis por transportar poluentes por longas
distancias, bem como aumentar a contribuicdo do spray marinho na composicéo

da fracdo aquosa, no caso de massas de ar de origem marinha.

4.2. Concentracao de PTS

4.2.1. Avaliacéo das concentragdes diarias de PTS entre 2014 e 2016

No periodo em que foram efetuadas obras de construcdo da NSS, foi realizado o
monitoramento de PTS em 12 pontos ao longo da rodovia. Seis desses pontos foram

escolhidos para este estudo de acordo com as caracteristicas do entorno da pista e das obras
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Figura 18 apresenta as concentragdes diarias de PTS para cada um dos pontos

amostrados nos trés anos estudados.
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Figura 18 - Concentragdes diarias (ug m-) obtidas em 2014, 2015 e 2016 em seis pontos
de amostragem ao longo da BR-040

De acordo com os resultados, o padréo diario do CONAMA (240 pg m) foi
ultrapassado em apenas dois locais, indicando que a qualidade do ar foi pouco
afetada pelas atividades desenvolvidas na regido. No entanto o perfil apresentado
variou de um local para outro em fungéo das diferentes caracteristicas. As maiores
concentracdes diarias para 2014, 2015 e 2016 foram encontradas em Barreiro
(345 pg m3), Contorno (240 pg m?3) e Santo Antdnio (192 pug m3),
respectivamente. J& as menores concentragfes didrias foram encontradas em
Santa Rosa (8,40 ug m®, Amazonas (12,9 ug m?) e Barreiro (13,0 ug m3).

A avaliacdo dos gréaficos de concentrac@o diaria revela que ndo houve
variacdo no perfil de concentracdo nos trés anos estudados, com exce¢do do
bairro de Barreiros. Nesse local observa-se a diminuicdo das concentracdes
diarias de PTS ao longo dos trés anos. Esse fato reflete a diminuicdo das
atividades de obras relacionadas a constru¢éo do pedégio na proximidade do local

de amostragem.
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Santa Rosa (km 93), Amazonas (km 82) e Contorno (km 81) apresentaram
concentracdes similares ao longo dos anos, tendo apresentado valores elevados
de maneira isolada, o que pode ser explicado pela distancia dos amostradores
com relacao as obras do pedagio (km 102) e de escavacédo do tunel (km 87 e km
81) e do fluxo de carros na rodovia. Santo Anténio e Barreiro apresentaram as
concentragdes mais elevadas dentre os locais monitorados. Tal fato pode ser
atribuido a proximidade com a praca do pedagio, na qual ocorre aglomeracao de
veiculos, aumentando a emisséo e ressuspensao de particulas. Além disso, estes
bairros apresentam maior densidade populacional, estando situados préximos ao
distrito de Xerém, Duque de Caxias. Em Quitandinha, as maiores concentracdes
diarias foram obtidas em 2016, sendo mais elevada para o primeiro semestre, que
coincide com o periodo de obras na rodovia. Neste ano o foco das obras estava
na parte superior da serra, incluindo as obras do tunel, resultando na maior
emissdo de PTS para esse periodo. Além disso, neste bairro estdo localizados o
complexo comercial e gastronbmico e a entrada da cidade de Petrépolis, de tal
forma que as atividades de obras aumentam o trafego de carros na regiao,
provocando aumento nas emissdes de poluentes.

Um fator importante que também deve ser considerado ao avaliar as
diferencas nas concentra¢des diarias nos pontos de amostragem ao longo da via
sdo as caracteristicas meteoroldgicas. Os pontos situados no inicio da subida da
serra (Santo Antonio e Barreiro, ~25 m acima do nivel do mar) estéo sob influéncia
do ar frio da encosta, o que leva a maior estabilizacdo do ar, podendo ocorrer
inversdes térmicas que diminui a velocidade de dispersao dos poluentes. J& nos
pontos situados em altitudes mais elevadas (~300 m acima do nivel do mar) a
pluviosidade é maior, principalmente, devido a ocorréncia de chuvas orogréficas,

0 que contribui para a remocgéo dos poluentes da atmosfera via deposi¢do Umida.

4.2.2. Avaliagdo da concentracdo meédia anual de PTS entre 2014 e
2016

As maiores concentracdes meédias de material particulado foram
encontradas no bairro de Barreiros, enquanto as menores foram obtidas em Santa

Rosa, Contorno e Amazonas, como demonstrado na Figura 19.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

63

2014 25 2016
=] =] =]
o . — -
o ® m o
[} =] [}
o o — [
(] m (]
.
=] =] =]
G T e o e o DONAMA DI 5 I+« VY= s & m e o CONAMAdEG
— — —
g | " g g
5 : e &
2 8 4 i 2 8 . 2 B 4
o ™ 1 o o Qo -
g 1 1 T Rl
2] T ] | ]
1 H [ R - .
E g - : E g4 g 84, - )
g - . g - ! A g - X
a * * T N =} 1 =} T - i
O - - o PN 5} Lo
24 - + ! 1 24 T 4+ T T g 4 | ! T T
- | |1 cofiana dnuEl - _ T | coNkba - | | T Toondua el
-g —_—— b L et — = =2 o = e — - TR
1 ! 1 1 !
o i o =g
[ | i ] ) : ; 3]
! 1 1 1 ] 1 1
. | 1 1 I | 1
| 1 | 1
-+ R R - o L - oL+ 2 -+
L=l (= [=T
— | — T T | — L— | — | —
SA BR SR AN QT CT SA BR SR AN QT CT SA BR SR AN QT CT

Figura 19 - Boxplot das concentracdes de particulas totais em suspenséo coletadas
nos seis pontos de amostragem ao longo da BR-040

E possivel verificar que nos anos de 2014 e 2015 a concentragdo média
anual de PTS de Barreiro ultrapassou o limite (padrdo primario) estabelecido pelo
CONAMA (80 pg m=3). Nos outros bairros as concentrages médias anuais
ultrapassaram ou foram préximas do padrédo secundario (60 pg m=), que é o valor
abaixo do qual os danos causados ao meio ambiente sdo minimos.

Foi realizada analise das varidncias entre as médias, utilizando o teste
Tukey para comparéa-las. Para p < 0,001 apenas Barreiro apresentou diferenca
significativa entre as médias obtidas nos trés anos avaliados. As diferengas entres
as médias para os trés anos avaliados estéo relacionadas com a construgcéo do
pedagio, que foi inaugurado em 2014, quando as concentragfes de PTS foram
maiores. No ano seguinte as concentracbes foram mais baixas devido a
diminuicéo de atividades nessa regiéo, pois restavam apenas os acabamentos da
praca do pedagio. As concentracdes obtidas para 2015 apresentaram diferenca
significativa se comparadas a Amazonas e Santa Rosa, bairros com menor
influéncia das obras. Em 2016, quando ndo ocorriam mais obras nesse bairro, as
concentracdes foram ainda mais baixas, ndo apresentando diferenca estatistica
se comparada aos outros pontos.

Para os outros bairros, ndo foi encontrada diferenga significativa nas
concentracdes médias anuais em nenhum dos anos estudados. Isso se deve ao
fato das atividades das obras n&o terem se concentrado em outras localidades
das rodovias. De tal forma, os outros pontos da rodovia estudados estavam
suscetiveis a fontes de emissdo semelhantes, majoritariamente emissao veicular

e ressuspenséo do solo.
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4.2.3. Avaliacao da influéncia das obras na concentracdo de PTS em
2016

O ano de 2016 foi escolhido para fazer avaliacdo mais detalhada da
concentracdo de PTS e da composicdao do material particulado porque teve
periodos bem definidos com presencga de obras na rodovia até o final do més de
julho e auséncia de obras até dezembro. Neste ano, a praca do pedagio ja se
encontrava em funcionamento e as obras se concentravam na construcao de

viadutos e escavagdes do tunel na parte superior da rodovia.

o
D -
N

CONAMA

o
a -
o~

EREEbE

Santo Anténio Barreiro Santa Rosa Amazonas Quitandinha Contorno

Concentragdo (ug/m?)
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50
|
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Figura 20 - Concentracdo média e desvio padrdo de PTS nos periodos com presenga e
auséncia de obras em 2016

De acordo com o Figura 20 as médias de concentracdo de PTS nos periodos
com presenga e auséncia de obra apresentaram valores similares. O teste Tukey
para p < 0,001, revelou que nao existe diferenca significativa entre as médias das
concentracdes de material particulado em nenhum dos pontos estudados. E
importante verificar que em nenhum dos locais amostrados a média obtida
ultrapassou o limite estipulado pelo CONAMA. Dessa forma, no ano de 2016 as
obras que ocorreram na rodovia BR-040 influenciaram muito pouco na

concentracdo de PTS emitida naquela regido.

4.3. Controle de qualidade

Visando avaliar as possiveis fontes de contaminacdo para as amostras,
inicialmente, foi realizada andlise do acido e da agua usados nas extracées, bem
como dos filtros brancos.

A analise do HNOs utilizado para realizar as extracdes revelou a presenca
de Na, Mg, Al, P, S, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Se e Sb em concentracfes que variavam

de 1 ug L (Cu) e 135 pg L (K). Tais concentragGes sdo significativamente mais


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

65

baixas que as encontradas nos extratos acidos do MP (menos que 10 %), de tal
forma que ndo comprometeram os resultados obtidos para as amostras.

A é&gua ultrapura utilizada para extracdo apresentou concentracfes de
alguns ions (Li*, Na*, K*, Mg*?, NHs* Ca*?, F, Cl e SO42) com valores abaixo dos
limites de quantificacdo instrumental ou menor que 2 mg L, valor que representa
menos que 10 % da concentragédo encontrada nos extratos das amostras.

Um problema maior, e que ndo p6de ser evitado, foi a presenca de
elementos e ions nos filtros brancos. A andlise dos filtros brancos, pertencentes
aos lotes de filtros usados nas amostragens, indicou concentracdes elevadas de
Li, Na, Al, K, Ca, Zn, Ga, Sr e Ba, variando de 1 ug L (Li) a 11.535 pg L (Na).
Essas concentracfes foram maiores ou da mesma ordem de grandeza daquelas
encontradas nos extratos acidos das amostras. De acordo com a fabricante dos
filtros apresentam em sua composigéo elementos como Al, Sh, Ba, Ca, Sn, Mg e
K em concentragfes elevadas, apresentando 775 pg folha! para K até 5500
pg/folha para Ba, além de tracos de Ni, Mo, Mn, Fe, Co, Cr, Cu, Pb, Cd. Ti e V.
Alguns ions também fazem parte da composi¢ao do filtro, sendo encontrados em
concentracdes elevadas como Li*, Na*, ClI, SO42, CHOO e CHzCOO'. Além da
composi¢ao dos filtros, outros fatores podem influenciar no alto valor dos
elementos e ions nos brancos: i) contaminagdo durante a manipulagdo, ii)
variagbes na composi¢cao do filtro, uma vez que os valores fornecidos pelo
fabricante séo ilustrativos e iii) maior eficiéncia de extragéo para elementos e ions
contidos no filtro do que os presentes no particulado, mascarando a concentracao

dos mesmos nas particulas.

4.4. Avaliacao da eficiéncia de extragdo elementar

Para avaliar a eficiéncia de extracdo (EE) dos elementos presentes ho MP
e nas plantas determinados por ICP-MS, foram utilizados materiais de referéncia
certificados (MRC) que passaram pelo mesmo procedimento de extracdo das
amostras. O NIST — SRM 1648a — Urban Dust foi utilizado nas extracdes de
material particulado contido nos filtros de fibra de vidro, suas recuperacdes sao
apresentadas na Tabela 9. As recuperacfes para SRM 1648a variaram de 6 %
(Ti) a 107 % (Pb). Os elementos que apresentaram as menores porcentagens de
recuperacao foram Ti, Al (15 %) e Cr (14 %). Esta baixa recuperacédo pode estar
associada ao método empregado para extracdo, que ndo promove a remocao total
dos elementos, uma vez que eles sdo comumente encontrados na forma de 6xidos

refratarios. As recuperacdes obtidas para V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Cd e Pb
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variaram de 40 % a 107 %. Embora alguns elementos tenham apresentado EE

menor que 80 %, suas recuperac¢des foram similares as encontradas por MATEUS

et al. (2013) que comparou a metodologia sugerida pela EPA e a utilizada neste

trabalho.

Tabela 9 - Recuperacédo dos materiais de referéncia certificados - Urban Dust e Buffalo

River Sediment

SRM 1648a - Urban Dust (n =2)

SRM 2704 — Buffalo River Sediment (n = 8)

femenio | Gatleado | MEar e Cotleate, etz denio e
kgD makgy () 1 (mgkg (%)
Na 4200 £+ 60 1349 + 167 31,8 5470 + 140 93,96 + 8,83 1,7
Mg 8130 + 120 4484 + 218 55,2 12000 = 200 7321 +410 61,0
Al 34300 + 1300 5144 + 471 15,0 61110 + 1600 11055 + 543 18,1
P 998 + 28 690,5+37,1 69,2
K 20000 + 400 1714 + 115 8,6
Ca 58400+ 1900 47701 +1948 81,7 26000 + 300 21861 + 1324 84,1
Ti 4021 + 86 241,3+73,5 6,0 457 £ 180 72,98 +4,20 1,6
\ 127 £11 69,42 + 6,47 54,7 95+4 16,64 £ 0,72 17,5
Cr 402 £13 55,73 +£2,18 13,9 1355 73,21 £ 3,20 54,2
Mn 790 +44 536,4£17,4 67,9 555+ 19 536,7 £ 21,2 96,7
Fe 39200 + 2100 16458 + 1560 42,0 41100 £ 1000 29392 + 1187 71,5
Co 17,93 £ 0,68 9,46 £ 0,69 52,8 14+0,6 12,06 + 1,04 86,2
Ni 81,1+6,8 49,27 £1,13 60,7 44,1 £ 3,0 38,58 £ 3,14 87,5
Cu 610+ 70 4128 £23,4 67,7 98,6 £ 5 85,13 £ 4,26 86,3
Zn 4800 £ 270 3195 + 278,0 66,6 438 £12 367,22 £+ 20,28 83,8
As 1155+ 3,9 88,67 £ 2,36 76,8 23,4+0,8 16,86 + 0,65 72,8
Se 424 +1,1 27,73 £ 0,00 65,4
Rb 51 £1,5 12,39+ 1,60 24,3
Sr 215+ 17 124,09 +8,08 57,7
Cd 73,723 60,70 £ 3,79 82,4 3,45 +£0,22 3,26 £ 0,25 94,4
Cs 34+£0,2 0,89+0,01 26,3
Ba 414 + 12 87,51 +4,72 21,1
La 39+3 17,67 +2,42 45,3
Ce 546 +22 23,88 + 3,41 43,7
Sm 4,30 2,08 £ 0,40 48,3
TI 1,2+0,2 0,55+ 0,02 46,2
Pb 6550 + 330 7029 + 230 107,3 161 £17 149,3 + 10,9 92,8
U 3,13+£0,13 0,73 +£0,05 23,3

EE — Eficiéncia de Extracdo

Para o SRM 2704 — Buffalo River Sediment o percentual de recuperagéo

variou entre 2 % (Na) e 97 % (Mn), sendo obtida recuperacdo maior que 80 %

para a maioria dos elementos. A baixa recuperagédo para os elementos Na e K

pode ser explicada pela forma na qual se encontram no solo. A maior parte do K
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esta na forma indisponivel, sendo encontrado em minerais como feldspato e mica,
ou ainda em minerais argilosos (Lalitha e Dhakshinamoorthy, 2014). Valores de
recuperacao intermediarios foram obtidos para elementos que poderiam estar
associados a silicatos. De acordo com MATEUS et al., 2013, a metodologia de
extragao usando HNO3z ndo se mostrou muito eficiente nesses casos.

Comparando as recuperacdes obtidas para os MRC apresentadas na
Tabela 9, é possivel verificar maiores valores para 0 SRM 2704 (> 70 %). Um
fator importante na comparacao dos percentuais de recuperacado sao as técnicas
utilizadas para certificacdo do material. Os valores certificados para 0 SRM 2704
foram obtidos por ICP-MS e Espectrébmetro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Ja os valores certificados do SRM 1648a
foram obtidos com técnicas como Fluorescéncia de Raio-X, Analise por Ativagéo
por Néutrons e Vaporizagdo Eletrotérmica de amostras soélidas. Essas técnicas
nao sao afetadas pela forma quimica na qual o elemento se encontra, portanto,
podem fornecer maiores valores de concentragdo quando comparadas as analises
espectrométricas, como foi realizado neste estudo (Salcedo et al., 2014).

A recuperacgdo do SRM 1573a — Tomato Leaves variou entre 50 % (V) e
122 % (As), sendo que os elementos Al, Ca, K, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn e Rb
apresentaram recuperacao maior que 70 %. A recuperagao superior a 100 %
obtida para As pode ser explicada pela presenca de interferentes (*°Co*0O,
3BAr®AriH, BAr3Cl, %ArK, °Nd?*, e °Sm?*) (Gaines, 2011). O SRM 1515 —
Apple Leaves teve recuperacdo entre 19 % (Al) e 140 % (Na), sendo que o0s
elementos Mg, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Rb, Sr, Mo, Cd, Ba e Pb apresentaram
recuperacao superior a 70 %. As maiores recuperacfes obtidas para os materiais
certificados vegetais podem ser atribuidas as formas nas quais os elementos se
apresentam, estando mais disponiveis. Nos SRM 1648a e 2704 os elementos
podem estar em formas mais complexas que exigem extracdo mais agressiva. Os
valores certificados e recuperados para os materiais de referéncia de vegetais
estdo apresentados na Tabela 10.

A comparacédo da eficiéncia de extragdo dos materiais de referéncia de
vegetais revela percentuais de recuperacdo semelhantes para a maioria dos
elementos, com excecao de Al, V e Zn, o que pode estar relacionado com a forma
quimica na qual esses elementos se encontram. Além desses elementos, foi
obtida concentracdo maior que 100 % para Na, podendo ter sido causada por

contaminacéo do material de referéncia.
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Tabela 10 - Recuperacdo dos materiais certificados de referéncia - Folha de Maca e

Folha de Tomate

SRM 1515 - Folha de maca

SRM 1573 — Folha de Tomate

(n=12) (n=12)
Elemento Certificado Média EE Certificado Média EE
+ desvio + desvio + desvio + desvio
(%) (%)
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

B 27626 21,73+£2,37 78,7 33,13 £0,42
Na 244 +21 34,09+£2,92 139,7 136,1 + 3,7 91,72+3,95 67,4
Mg 2710 £ 120 2128 £ 221 78,5
Al 284,5+5,8 53,44 +530 18,8 598,4+7,1 485,6 +108,2 81,2
P 1593 + 68 1446 + 256 90,8

16080 + 210 13454 + 1190 83,7 26760 £ 480 23096 £ 2566 85,5
Ca 15250 + 100 12907 + 1776 84,6 50450 £ 550 44628 + 5235 88,4
\% 0,254 + 0,027 0,07 £ 0,02 26,2 0,835 + 0,034 0,42 + 0,07 49,8
Cr 1,99 £ 0,034 1,52 £ 0,26 76,6
Mn 541+1,1 41,10+5,73 76,0 246,3+7,1 201,7+29,9 82,0
Fe 82,7+26 108,0 £ 14,9 130,6 367,5+4,3 423,9 +43,8 115,2
Co 0,577 £0,0071 0,49 + 0,03 85,6
Ni 0,936 + 0,094 1,27+0,25 1352 1,59 £ 0,041 2,59+0,45
Cu 5,69 + 0,13 511+1,10 89,7 4,70 £ 0,14 3,74 +0,48 79,6
Zn 12,45+ 0,43 4,58 £ 1,06 36,8 30,94 £ 0,55 27,22+6,96 88,1
As 0,1126 £ 00,0024 0,14 +0,03 1228
Rb 10,2+1,6 7,58 + 0,88 74,3 14,83 £0,31 11,27 £1,46 75,7
Sr 251+1,1 19,84 +2,21 79,0
Mo 0,095 + 0,011 0,06 £ 0,01 63,7
Ba 48,8 +2,8 37,29+453 76,4
Pb 0,47 £ 0,024 0,40 + 0,06 84,5

EE - Eficiéncia de Extracdo

4.4.1. Avaliacao da eficiéncia da extracdao total

Valores maiores para a recuperagdo dos elementos estudados poderiam

ser obtidos fazendo extracdo total das amostras. Com a finalidade de verificar se

uma extragdo mais agressiva aumentaria o percentual de recuperacdo dos

elementos de interesse, principalmente aqueles que apresentaram baixa

eficiéncia de extracao, foi realizada extracéo total dos materiais de referéncia SRM
1515, SRM 1573 e SRM 2704, usando a mistura de acidos HCI, HNO; e HF. Os

percentuais de recuperacdo obtidos estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Percentuais (%) de recuperagdo obtidos na extracdo total dos materiais

cerificados

Elemento SRM 1515 SRM 1573 SRM 2704 SRM 1648a

Na 243,6 97,91 90,41 91,2
Mg 67,28 78,79 77,7
Al 126,79 85,38 61,35 93,2
P 53,98 46,88

77,91 77,81 91,81 84,5
Ca 77,89 72,65 92,52 79,6
\% 69,36 88,85 82,0
Cr 98,63 123,62
Mn 91,71 90,92 91,33 85,3
Fe 145,92 93,44 95,36 96,7
Co 138,43 108,89 102,0
Ni 168,23 286,87 96,64 98,8
Cu 99,76 114,87 84,72 84,0
Zn 264,73 127,13 91,47 91,9
Ga 97,81
Rb 73,36 77,19 90,8
Sr 82,95 89,8
Cd 78,44 89,4
Cs 75,59 91,8
Ba 63,87 83,93
Pb 103,12 91,4

Foi observado que na extracdo total o percentual de recuperagdo da
maioria dos elementos aumentou entre 10 e 30 %. Para os elementos cuja a
eficiéncia da extragdo usando apenas HNOz né&o foi satisfatéria, encontrou-se
percentuais de recuperacao muitos maiores, tendo aumentado até 500 %, como
ocorreu com Al. Além disso, alguns elementos que haviam apresentado
recuperacao intermediaria também apresentaram aumento consideravel. O
aumento do percentual de recuperacao corrobora o fato de que esses elementos
sdo encontrados em formas mais estaveis e resistentes a extracdo usada nas
amostras.

Embora recuperagbes maiores tenham sido encontradas para a extragao
total, alguns elementos apresentaram percentuais inferiores a 80 %. As
recuperacdes encontradas sdo similares as obtidas por CHEN, Ming; MA, 2001
para 0 SRM 2704 que adiciona HCI a mistura de 4cidos e usa micro-ondas para
extracdo. Alguns valores abaixo do esperado, como para Mg podem ter sido
causados por formacdo de fluoretos insoliveis que foram removidos na

centrifugacdo e para Cr, Al e Mg pode ter ocorrido perda por volatilizagdo. Os
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elementos que se apresentam como 6xidos refratarios poderiam ter apresentados
maiores recuperagdes fazendo extracdo ainda mais agressiva, aumentando o
tempo de extrag&o. De acordo com Salcedo et al., 2014, depois de 1 dia de refluxo
obtém-se 90 % dos elementos presentes nos materiais certificados na solucao.
A extracao total apresentou recuperagbes maiores, no entanto as altas
concentracdes de determinados elementos nos filtros de fibra de vidro, que séo a
matriz da amostra, podem mascarar as concentracfes de elementos traco
presentes no particulado. Outro fator que deve ser considerado é que o foco do
estudo estd na fracdo da amostra que se apresenta biodisponivel, portanto, a
extracdo total forneceria concentracfes superiores as que as espeécies expostas

ao material particulado poderiam absorver.

4.5. Avaliacdo da composicao quimica das PTS
4.5.1. Composicédo elementar

Foram escolhidos, em média, 10 filtros coletados em 2016 em cada um
dos locais de amostragem para andlise da composi¢cdo quimica das PTS
coletadas. Os extratos dos filtros brancos e dos filtros contendo material
particulado foram analisados por ICP-MS, selecionando como analito todos os
elementos dos quais se possuia padrdo para preparo da curva analitica. No
entanto, muitos elementos foram encontrados em valores menores gue o limite de
deteccdo do método devido as altas concentragcfes nos filtros brancos. Dentre os
64 elementos analisados, somente V, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Cd e Pb apresentaram
concentragdes maiores que 0 LDmewodo € foram verificados na maioria dos locais
estudados. A média de recuperacdo desses elementos na extracdo do SRM
1648a foi maior que 50 %.

Para avaliar a influéncia das atividades desenvolvidas na construcéo da
NSS na composicao do material particulado, foram calculadas as médias das
concentracdes dos elementos obtidas nos periodos com presenca e auséncia de
obras. Visando avaliar apenas a fragdo biodisponivel dos elementos, a
concentracdo obtida nas andlises néo foi corrigida pela recuperacdo do material

de referéncia. Estes resultados podem ser verificados na Figura 21.
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Figura 21 - Média das concentracdes (ug m-) dos elementos nas PTS

Dentre os elementos analisados, o Fe foi o0 metal encontrado em maiores
concentracdes, para os dois periodos estudados. As concentragdes médias mais
elevadas foram registradas em Barreiro, para os dois periodos avaliados. Além de
Fe, as concentracbes de Mn apresentaram valores superiores aos de outros
metais analisados. Para Mn, Barreiro e Contorno apresentaram as maiores
concentracdes para o periodo de obras, e no periodo com auséncia de obras a
maior concentragdo média foi verificada apenas em Barreiro.

Os metais minoritarios encontrados no material particulado foram Cu, Pb,
Cd, V, Ni e Co. Dentre esses metais, o Cu foi encontrado em concentragées mais
elevadas que os outros em todos os pontos de amostragem, apresentando

maiores concentracdes em Quitandinha e Santo Ant6nio no periodo de obras e
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em Barreiro na auséncia de obras. De acordo com Pant; Harrison, 2013, Cu € um
dos marcadores de emisséo veicular, portanto, os maiores valores encontrados
nesses bairros pode estar relacionado com o maior trafego de carros nessas
regides.

A avaliagdo do grafico com as médias de concentragdo de metais no
material particulado mostra que em alguns casos as médias obtidas para o periodo
com obras foi maior que para o periodo com auséncia de obras. No entanto, o
teste Tukey, para p < 0,001, revelou que nao existe diferenca significativa entre
as concentracdes obtidas nos dois periodos para nenhum dos metais avaliados,
0 que pode ter sido causado pelos altos desvios encontrados. Considerando
p < 0,05 foi observada diferenca entre as concentracdes obtidas nos dois periodos
para Ni em Quitandinha e Pb em Santo Anténio. Dessa forma, com nivel de
confianga de 99,99 % é possivel constatar que as atividades desenvolvidas no
periodo de obras ndo influenciaram na concentragdo de metais no material
particulado coletado em 2016.

As Tabelas de 12 a 17 apresentam as correlagdes de Pearson entre 0s
metais encontrados nas PTS nos 6 locais de amostragem. Os valores em negrito
indicam as correlagdes significativas com 95 % de confianga. Em Amazonas foram
encontradas altas correlacdes entre Fe e Mn, elementos que fazem parte da
composi¢ao do solo, indicando que as possiveis fontes para esses metais foi a
ressuspensao da poeira do solo. Esses metais também apresentaram boas
correlagbes com elementos comumente relacionados a fontes antropogénicas,
como V, Co, Cd, o que pode indicar que tais elementos estejam presentes na
composicao do solo da regido. Além disso, Ni e Pb, tracadores de combustéo de
fontes moveis, ndo apresentaram boas correlagbes com os outros elementos,
apresentando correlacdo moderada entre eles (0,55). Comportamento similar foi
verificado em Barreiro, onde além da correlacdo moderada Ni-Pb (0,41), foram
observadas correlagfes altas para Ni-Cd, Ni-Fe e Ni-Co. Tais correlagbes e 0s
menores valores obtidos para a correlagéo de Cd, Fe e Co com Mn podem indicar
que possuem outras fontes além da ressuspensao do solo.

Em Contorno, Cd e Cu foram os metais que ndo apresentaram nenhuma
correlagdo com os outros elementos, indicando que podem ser provenientes de
fontes antropogénicas, ndo fazendo parte da composicédo do solo desse bairro.
Em Quitandinha foram encontradas poucas correlacdes entre os metais. Dentre
elas destaca-se as correlagdes entre Mn e Co, indicando fonte natural e entre Cu,
Cd e Pb podendo ser emitidos pelas fontes méveis. A falta de correlacao entre os

outros elementos pode indicar fontes mistas. Semelhante comportamento foi
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observado em Santo Antbnio, onde Cd, Cu e Pb também se correlacionaram com
Ni. Em Santa Rosa, poucas correlagbes foram obtidas, com destaque para a
correlagdo Mn e Pb, além de V-Ni.

Tabela 12 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Amazonas

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1713235/CA

\Y, Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe

\% 1

Mn 0,98 1

Co 092 096 1

Ni 0,08 0,13 0,15 1

Cu 0,85 0,77 0,62 0,17 1

Cd 092 094 089 0,18 0,68

Pb 0,64 0,69 0,64 0,55 0,37 0,67 1

Fe 095 097 098 014 065 093 067 1

Tabela 13 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Barreiro

\Y Mn Co Ni Cu Pb Fe

\% 1

Mn 098 1

Co 0,87 088 1

Ni 039 039 073 1

Cu 0,37 034 033 029 1

Cd 085 08 097 0,78 0,39

Pb 041 037 043 041 0,18 0,48 1

Fe 095 093 086 038 043 085 040 1

Tabela 14 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Contorno

\% Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe

\% 1

Mn 0,98 1

Co 0,96 0,97 1

Ni 084 077 078 1

Cu -0,11 -0,05 0,11 -0,14 1

Cd 0,45 0,54 0,57 0,26 0,40 1

Pb 093 091 094 084 -002 044 1

Fe 098 099 09 08 -0,11 051 09 1
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Tabela 15 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Quitandinha

\% Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe

\% 1

Mn 0,62 1

Co 0,66 071 1

Ni 0,003 0,51 0,28 1

Cu 0,56 028 047 -013 1

Cd 0,83 0,55 0,75 0,07 0,84 1

Pb 0,79 0,31 0,53 -0,05 0,17 0,61 1

Fe 0,44 034 033 -022 048 048 016 1

Tabela 16 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Santo Anténio

\Y Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe

\% 1

Mn 093 1

Co 0,87 089 1

Ni 0,19 013 039 1

Cu 053 045 069 084 1

Cd 048 044 071 090 097 1

Pb 047 049 066 087 08 093 1

Fe 0,00 0,10 017 0211 008 016 021 1

Tabela 17 - Correlagdo de metais encontrados em PTS de Santa Rosa

\% Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe

\% 1

Mn 0,45 1

Co -0,19 -0,16 1

Ni 0,84 0,65 -017 1

Cu 0,52 0,62 -0,09 0,79 1

Cd -0,18 0,56 -0,0v -0,18 -0,10 1

Pb 0,49 0,83 -0,18 0,47 0,15 0,57 1

Fe 0,56 0,37 065 0,61 0,53 -0,18 0,23 1

Um estudo realizado em uma area urbana de Sevilla, Espanha, por

74

Espinosa; Rosa; Sanchez (2000) apresentou concentracdes similares de Fe, no

entanto as concentracdes de Mn foram menores que as encontradas nas

amostras coletadas ao longo da rodovia. Esses elementos sdo comumente

associados a composicdo do solo e rochas. Por ser um ambiente com reduzidas

fontes antropogénicas, a maior contribuicdo para a composicao das particulas

pode ser atribuida & ressuspensao da poeira solo. As altas correla¢des entre Mn
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e Fe sdo outro indicio de sua origem natural. Em outro estudo realizado em La
Plata, Argentina as concentragfes de Fe e Mn também apresentaram valores
semelhantes (Bilos et al., 2001). Dentre os elementos minoritarios, Cd apresentou
concentragdes similares, no entanto Ni foi encontrado em concentragdes mais
elevadas em La Plata e Sevilla.

No Brasil foi realizado um estudo por Gongalves et al., 2016 em amostras
de PTS coletadas em Alenquer, situado na parte norte da Amazodnia, cuja
economia esta voltada para agricultura, pesca e extrativismo. As concentracdes
de Fe e Mn encontradas em Alenquer foram menores que as encontradas nos
pontos de amostragem na BR-040. A concentracdo de Pb encontrada na regido
amazonica foi similar as encontradas nos pontos de amostragem situados na
serra, no entanto 0s pontos situados antes da subida da serra apresentaram
concentragdes consideravelmente maiores, 0 que pode estar associado a

proximidade com complexos industriais de Duque de Caxias.

4.5.2. Fator de enriquecimento

O Fator de Enriquecimento (FE) € um valor utilizado para estimar a
contribuicdo de fontes antropogénicas para a emissdo de diferentes espécies
guimicas. Para fazer essa avaliagéo € feita uma comparagdo com concentracées
encontradas na regido de amostragem (Cevik et al., 2009). Uma das formas de
calcular o FE é fazer a normalizacdo das espécies de interesse utilizando um
elemento que seja abundante no solo (Gonzalez-Macias et al., 2006). Neste
trabalho a espécie utilizada para a normalizagéo dos dados foi o Fe e o calculo do

FE foi realizado de acordo com a Equacao 7.

C
— (C_;Cz) amostra
(z2)

Equacéo 7 - Calculo do Fator de Enriquecimento (CEVIK et al., 2009)

solo

Onde (i) € a proporc¢ao das concentragdes de um elemento x e de

Cre/ amostra

C P - -
Fe encontradas na amostra de PTS, e (—") € a propor¢ao das concentracoes
Fe’ solo

do mesmo elemento x e de Fe no solo da regido. Para o calculo do FE as

concentracbes obtidas nas andlises foram corrigidas pelo percentual de
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recuperacao, de acordo com a Equacéo 8 e o valor em ug m-= foram transformadas

para pg kg de material particulado.

Canalisada x 100

Ccorrigida -

Recuperacio (%)
Equacéo 8 - Corre¢do da Concentragdo dos Elementos

Para avaliacdo dos resultados foram utilizados os valores de referéncia
propostos por (ChenChiu Wen et al., 2007), segundo os quais, FE < 1 indica que
ndo houve enriguecimento, FE < 3 indica baixo enriqguecimento, FE < 5 indica
enriguecimento moderado, FE < 25 indica enriquecimento alto e valores de
FE > 25 indicam enriquecimento muito alto. Os valores de FE obtidos para as PTS
estdo demostrados na Figura 22.
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Figura 22 - Fator de enriquecimento dos elementos encontrados nas PTS com relagéo

ao solo coletado na regido
Os menores FE foram encontrados para V, Mn e Co indicando que houve
enriguecimento baixo a moderado (FE até 5), dessa forma, tais metais apresentam
fontes naturais, tal fato explica as altas correlagbes obtidas entre eles. Pb
apresentou enriquecimento alto, com valores de FE maiores para Santo Anténio,
Barreiro e Santa Rosa. Duque de Caxias apresenta o maior polo industrial do
estado do Rio de Janeiro, contando com importantes industrias do ramo quimico
e petroquimico, incluindo uma fabrica de baterias automotivas. As concentracées

de chumbo encontradas no material particulado podem ser resultado do transporte
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de poluentes através das massas de ar desde a regido industrial até os pontos de
amostragem. Cu, Cd e Ni apresentaram enriquecimento muito alto, indicando que
sao de origem antropogénica. Esses elementos podem ser associados a emissoes
veiculares, Ni e Cu sdo comumente associados a queima de diesel e gasolina (Lin
et al., 2005). Os elementos que apresentaram altos FE sdo frequentemente
encontrados em estudos realizados na proximidade das rodovias. Além da queima
de combustiveis fosseis, esses elementos também podem ser emitidos pelo
desgaste dos pneus (Ti) e dos freios (Pb e Cu), ou ressuspenséo provocada pelo

transito dos veiculos (Fe, e V) (Pant e Harrison, 2013).

4.6. Composicao idnica
4.6.1. Balanco de ions

O balancgo de ions fornece informagdes sobre a relagédo entre os céations e
anions encontrados no material particulado. Ele é calculado pela razdo
Y. cations/Y, anions das concentragdes equivalentes dos ions e foram obtidas
pela Equacédo 9 (Khan et al., 2010; Shen et al., 2009). Valores maiores que 1
indicam que as cargas positivas ndo foram totalmente neutralizadas, enquanto
valores menores que a unidade indicam que as cargas negativas nao foram
totalmente neutralizadas (Mkoma et al., 2014; Rocha et al., 2012).

n 7
[ion];
Ceqgony = Z MM,; xcarga;

i
Equagdo 9 - Calculo da concentragdo equivalente de ions (ug mol* m)

Os valores encontrados para o balanco de ions em todos os locais
estudados no periodo com auséncia de obras foram menores que 1, indicando
deficiéncia de cations. Os valores para a razao ), cations/) dnions variaram de
0,55 em Santa Rosa a 0,91 em Amazonas. Esses valores indicam que nem todas
as cargas negativas foram neutralizadas. Esse fato pode ser atribuido a
contribuicdo da espécie H* que nao foi considerada para o ), cations além de NH4*
e Li* que ndo foram encontrados ou apresentaram concentracdes abaixo do limite
de deteccdo do método. No periodo com auséncia de obras os valores para a
raz&o foram maiores, atingindo 1 em Barreiro, Contorno e Amazonas. O aumento
da contribuicdo de Na* e Ca?* pode ter colaborado para a neutralizacédo entre os
anions acidos e os cations basicos nesses locais.

Foram encontradas correlagfes altas entre ), cations e ), anions nos dois

periodos estudados. No periodo com obras a correlagéo entre cations e anions foi
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de 0,99 em todos os bairros, com exce¢do de Santo Anténio (0,97). J& no periodo
com auséncia de obras todos os bairros apresentaram correlacdo maiores que
0,97. Os valores elevados para correlacdes entre cétions e anions podem indicar
que as espécies ibnicas estudadas sdo provenientes da mesma fonte,

independente do periodo avaliado.

4.6.2. Contribuicao idnica para a fragdo aquosa

As espécies idbnicas podem representar até 70 % da composicdo do
material particulado e sdo obtidas por meio da extracdo aquosa das amostras
(Wang e Shooter, 2001). A determinacdo e quantificacdo dessas espécies
apresenta relevancia porque elas estdo mais susceptiveis a remocao pela chuva,
tornando-as disponiveis para fauna e flora de uma determinada regido. A
solubilidade na a4gua € o fator que aumenta a mobilidade dos ions, que podem
atuar como nutrientes ou contaminantes para 0S organismos expostos a eles.
Outro fenébmeno de importancia ambiental relacionado aos ions é a formacéo de
chuva &cida, além disso alguns ions podem atuar como nucleos de condensacao,
participando do processo de formagdo de nuvens (Gioda et al., 2011; Xiu et al.,
2004).

A avaliacdo da composicdo da fragdo aquosa do material particulado foi
constituida da quantificacédo de espécies cationicas (Li*, NH4*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*)
e anibnicas (F, CI, NOy, Br, NOs, SOs* e PO,*). Além dos ions inorganicos
foram analisados também anions derivados de &cidos organicos CHOO-,
CH3COO:, C,04* e CH,(C0O0).%). Embora muitos outros ions estejam presentes
na composicdo quimica das particulas, os ions selecionados sdo os mais
estudados. Neste trabalho, consideramos como representando 100 % a soma dos
jons analisados. A contribuicdo percentual de cada espécie ibnica esta
apresentada na Figura 23 para cada um dos pontos de coleta para os dois
periodos avaliados. Os anions organicos representam o somatorio da contribuicédo
individual de cada espécie, assim como 0s anions minoritarios representam a
contribuicdo dos anions F, NOy, Br e PO,

Concentracdes abaixo do limite de detec¢do do método foram encontradas
para Li* e NHs" em todas as amostras analisadas. Para CHOO", apenas quatro
amostras apresentaram concentragdo acima do LDméwdo. ESSas amostras
pertenciam aos bairros de Barreiro, Amazonas e Quitandinha. As concentra¢des
de Li* obtidas para os filtros brancos e para as amostras apresentaram-se na

mesma ordem de grandeza de tal forma que as concentragbes no material
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particulado ficaram abaixo do limite de detec¢do para o método utilizado. As
espécies CHOO™ e NH4* apresentam volatilidade elevada, ainda que fora de
solugBes aquosa. Devido ao armazenamento dos filtros contendo particulado apés
a coleta em ambiente nédo refrigerado por longo periodo, pode ter ocorrido perda
dessas espécies antes da extracao.
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Figura 23 - Contribuic&o das espécies iGnicas para a fragédo

periodos avaliados
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aquosa das PTS nos dois
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A contribuicdo dos ions minoritarios foi significativamente baixa,
apresentando percentuais menores que 1 % na maioria dos locais, principalmente
no periodo com auséncia de obras. Os &cidos organicos apresentaram
contribuigcBes similares nos dois periodos avaliados e em todos os locais
estudados, sugerindo que sua emissdo nao foi influenciada pelas atividades
relacionadas as obras.

Dentre os cétions, Na* foi o ion com as maiores concentracdes, tendo os
maiores valores sido obtidos para as amostras coletadas no periodo com auséncia
de obras, o que refletiu em contribuicdes de até 29 % para esse cation. Foram
observados percentuais baixos para K* e Ca?*, principalmente para os pontos da
parte superior da rodovia. Essas espécies sdo comumente relacionadas a queima
de biomassa (Gioda et al., 2011; Wang e Shooter, 2001). Como esse trecho da
rodovia é cercado por areas de prote¢cdo ambiental, queimadas ndo sdo praticas
comum da regido, o que contribui para concentragdes menores. Além disso, a
altitude pode atuar como barreira dos poluentes emitidos nas regides situadas
antes da subida da serra, o0 que explica contribuicbes maiores para Santo Anténio
e Barreiro.

Os anions que apresentaram as maiores concentragdes foram NOj e
S0.%, nos dois periodos avaliados. Esses ions estéo relacionados com queima de
combustiveis fésseis porque sdo formados pela oxidacdo de NOx e SO, produtos
da combustdo nos veiculos (Sen-chao et al., 2007; Xiu et al., 2004). Para
Amazonas, Quitandinha e Contorno observa-se diferenca consideravel entre os
dois periodos. Contribui¢cdes préximas de 70 % foram obtidas no periodo de obras,
enquanto no periodo com auséncia de obras as contribuicbes foram de
aproximadamente 40 %. Essa diferenca pode ser atribuida a diminuig&o no fluxo
de carros. Devido a localizacdo da obra na parte superior da rodovia, essa
diferenca néo foi verificada em Santo Anténio e Barreiro.

A diminuicdo da contribuicdo dos anions NOs e SO4* na fracdo aquosa
também pode estar relacionada com o aumento da concentracdo de Cl. Nos
bairros onde houve diminuicdo dos anions relacionados as emissdes
antropogénicas no periodo com auséncia de obras, foi observado aumento da
contribuicdo de CI. As espécies NOs e SO4% contribuem para a diminuicdo de
cloro na sua forma idnica, porque em meio acido podem reagir com particulas de
NaCl e formarem HCI gasoso, de acordo com as reacdes apresentadas nas
equacdes abaixo. Dessa forma, valores maiores de Cl foram obtidos no periodo

com auséncia de obras devido a diminuicdo na emissédo de NO3z e SO42.
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HNO3; + NaCl — HCl + NaNO,
H,S0, + NaCl - HCl + Na,SO0,

As concentragfes médias dos ions obtidas para os bairros estudados
estao apresentadas na Tabela 18 e 19. Embora sejam verificadas médias maiores
no periodo com auséncia de obras, o Teste de Tukey para p < 0,001 nao indicou
diferenca significativa entre os dois periodos. Esses resultados revelam que assim
como para 0s metais, as atividades de obras em 2016 nao contribuiram para o
aumento da concentracao dos ions estudados no MP coletado.

As concentracfes de Na* encontradas nesse estudo foram maiores que as
encontradas por (Shen et al., 2009) em um estudo realizado com PTS em Xi'na, a
maior cidade do noroeste chinés se considerados os dias normais. No entanto, se
assemelham as concentragfes obtidas quando ocorreram episodios de
tempestade de areia ou queima de fogos de artificio. A concentragdo de K* obtidas
nesse estudo foram inferiores as encontradas em Xi'na, possivelmente pela
auséncia de queima de biomassa na proximidade dos locais de amostragem
escolhidos. Os ions Ca?*, ClI, NO* e SO.> também foram encontrados em
concentracdes consideravelmente menores, 0 que pode ser atribuido ao fluxo néo
tdo intenso na rodovia BR-040, o que contribui para menor quantidade de fontes
méveis se comparado a centros urbanos como Xi'na.

Um estudo realizado por (Wang et al., 2006) em Shangai, maior cidade
chinesa, também apresentou maiores concentragdes para a maioria das espécies
ibnicas, 0 que novamente pode ser atribuido ao trafego menos intenso na rodovia
onde este estudo foi realizado. No entanto, oxalato e malonato apresentaram
concentragdes similares ou maiores que o estudo realizado em Shangai. Além
desses ions organicos apresentarem como fonte de emissdo a queima de
biomassa e combustédo veicular, também podem ser formados na atmosfera
através da fotooxidacao de alguns compostos organicos volateis (COV) (Yu et al.,
2005). As espécies vegetais sao conhecidas emissoras de COV (Isidorov et al.,
1985). A presenca de vegetacdo ao longo da rodovia pode ter sido responséavel
pela emissdo dos COV que apdés fotooxidagdo contribuiram para a formacéo de
oxalato e malonato.

Em comparacgéo com o estudo realizado na regido amazénica do Brasil, as
concentracdes de NOs e SO.4* encontradas nas amostras coletadas na BR-040
foram cerca de 5 vezes maiores que as verificadas no periodo seco da Amazonia.
Além desses ions, Na* e ClI'também foram encontrados em concentracdes mais
elevadas. Concentragdes similares foram encontradas para K*, Mg®* e PO.*
(Gongalves et al., 2016).
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) Santo Antbnio Barreiro Santa Rosa* Amazonas Quitandinha Contorno
R R R O T O
Na* |4 3;;; 1,77-6,84 | 7 zfsgi 1,26-7,06 |1 461 461461 Zf;’li 1,23-5,74 321?1* 1,26-6,38 2;?5301 1,23-5,80
K 4 Oé?g’oi 0,19-0,64 | 6 o(,leli 016072 |1 062 0,62-0,62 o;(s)agi 0,12-0,37 O(flsoi 0,14-0,35 Oé?zoi 0,11-0,32
Mgz |4 052; 0,30-1,08 | 7 oé‘?’ff 0,10-052 |1 0,80 0,80-0,80 O(ffoi 0,17-0,41 Oé?soi 0,06-2,41 o(,)%g?i 0,09-0,29
ca® |4 1517; 0,30-2,94 | 7 1ffgi 013379 |1 213 2,13-2,13 06?25; 0,28-0,88 Oé?joi 0,12-1,06 Oé?ff 0,09-1,34
F 3 o(,)c;g; 0,05:0,13 | 5 Oé?g; 002007 |1 019 0,19-0,19 Oé?g; 0,02-0,05 06(,)0301 0,03-0,04 06?511 0,04-0,06
cr 4 2512; 121593 | 6 25210: 097-463 |1 435 435435 lfg: 1,03-2,88 6;):81 f’;i; <LD  3,37-337
Br- 4 06(?30* 0,01-0,02 | 7 06(’)301 0,01-002 |1 005 0,05-0,05 O(’)(,)c}oi 0,01-0,01 06(,)311 0,01-0,03 06(,);01 0,01-0,02
NOs |4 stsli 4,60-854 | 7 4;;‘; 1,86-9,96 |1 19,28 112,,22%- stoi 1,75-5,23 4&?:; 0,09-9,35 Zf’;; 1,02-4,64
S0 |4 4;:: 11(’5; 7 4:'3('): f 1,49-1082 |1 9,03 9,03-9,03 25331 0,09-5,34 32(?; 1,26-6,00 Zflzli 0,76-6,26
CH:(CO0) |, 06422; 0,27-0,73 | 5 O(')Zzgli 0,09-062 |1 011 0,11-0,11 0(')212; 0,07-0,33 Oélf; 0,07-0,33 0(’)211; 0,03-0,58
C:0 |4 0(')?6361 0,45-1,91 | 7 Oﬂf 033146 |1 286 2,86-2,86 067235 0,42-1,14 szlgi 0,26-1,09 0(’;;; 0,33-1,28
PO& |3 O(')(,)(?; 0,04-0,15 | 4 06?311 0,04-006 |0 -  0,00-0,00 O(’)?g f 0,04-0,12 06(,)(()341 0,03-0,09 06(,)(?61 0,04-0,17

* Apenas uma amostra de Santa Rosa do periodo com obras foi analisada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1713235/CA

Tabela 19 - Concentragdo (ug m-) de ions em amostra de PTS coletadas no periodo com auséncia de obras na BR-040

84

Santo Antbnio Barreiro Santa Rosa Amazonas Quitandinha Contorno

fon Mefla Min - Max Mefla Min - Média.li Min - Max Mefla Min - Max Médiai Min - Max Média}i Min - Max
Desvio Desvio Max Desvio Desvio Desvio Desvio

Na* 4;3; 2,33-11,04 ngsi 111133 Sffﬁi 3,32-14,57 Gfg 11 1,01-8,95 75;11 3,64-17,66 5;; 41' 1,54-7,60
K Oéf???i 0,09-0,90 O(‘;"ggoi 0,17-0,87 Og:; 0,17-1,81 Oﬁ_’f 0,13-1,05 Oc’f:; 0,09-0,99 0(’)?’12; 0,11-0,55
Mg2* Oédy'ggi 0,05-0,56 O(‘;"fgi 0,19-0,68 Oé?fsi 0,07-0,49 Oééfgi 0,10-0,57 06?525 0,04-1,23 Oé?foi 0,08-0,32
Ca? 16?9?; 0,31-1,73 1(‘5;01 1,08-1,56 06?: 4i 0,27-1,83 15'17; 0,23-3,18 1&3; 0,20-3,62 06?((3) f 0,22-1,68
F o(,)c’JgZ: 0,07-0,08 06(,)(?21 0,03-0,06 oc,)(’)g 4i 0,02-0,11 06(’)321 0,05-0,11 Oé?g; 0,05-0,09 06?531' 0,03-0,07
cr 2(’:57 et 1,45-13,17 96’;?;‘81 ffgi 3;5; 1,48-6,15 3;301 1,33-6,82 3’3%;" 1,87-23,20 3f§8i 1,58-4,57
Br- 06(?30* 0,00-0,02 0(’)?;01 0,01-0,02 Oc’)(’)gli 0,01-0,04 06(,);11 0,01-0,02 O(’)(’)gli 0,01-0,02 06(,)311 0,01-0,02
NOs 4557; 2,83-7,28 Affoi 3,63-6,52 Gfgzi 2,61-14,19 Bfgli 1133;'2 3523; 0,88-9,20 4;'371 1,34-8,21
S042 5552; 1,21-8,76 6‘63; 53839 fo 4i 1,29-14,98 6;?; 1110;'7 35:; 0,96-7,62 32777 f 0,89-7,43
CHz(CO0) 06‘,125; 0,12-0,73 O(fg f 0,24-0,75 Oc'fggi 0,15-1,03 06?;; 0,11-0,85 oc’ffei 0,11-0,51 06?591 0,12-0,31
C204% 16:,%5; 0,63-2,49 1(’;;51 0,35-1,86 2i?185¢ 1,07-4,00 16?;61 0,41-3,02 1(’35? 0,34-1,63 16(,):33 41' 0,48-1,78
PO O('% 1* 0,03-0,09 O(fg 41 0,01-0,11 Oé?gei 0,02-0,18 o(,)(’)g 41 0,01-0,12 06(,)3 11’ 0,03-0,05 06?321 0,02-0,05
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4.6.3. Contribuicdo marinha

As espécies quimicas presentes na composi¢cdo do material particulado
podem apresentar diferentes fontes de emissdo. Em regides costeiras, uma das
principais fontes de ions é o spray marinho, mesmo em locais afastados do mar.
A &rea na qual este estudo foi realizado esta situada entre 20 e 50 km da Baia da
Guanabara. Para fazer a avaliacdo da contribuicdo de espécies de origem nédo
marinha (non sea salt — nss) na concentragdes dos ions encontrados, foram
utilizadas as equacBes propostas por Mateus e Gioda (2017), baseadas nas
razbes entre os ions encontradas na dgua do mar. Essa abordagem assume que
toda concentragdo de Na* (Cy,+) em pg m= encontrada é proveniente do spray
marinho.

nss — Ca?t = Cggz+ — 0,038 X Cyo+
nss — Mg** = Cpyge+ — 0,12 X Cyq+
nss — K* = Cyg+ — 0,035 X Cpg+

nss — S0,°” = Cgp,2- — 0,25 X Cpgt

Equacédo 10 - Célculo da contribuigdo ndo marinha em pug m=2 de Ca?*, Mg?*, K*, SOs*

As espécies que apresentaram maior contribuicdo de origem ndo marinha
foi Ca?* e SO4* em todos os pontos estudados e nos dois periodos avaliados. Os
percentuais de contribuicdo encontrados para essas espeécies foram maiores na
presenca de obras. Barreiro foi o bairro com os maiores valores, 86 % para Ca?*
e 82 % para SO4%. Os percentuais elevados para nss indicam gque o spray marinho
nao é a principal fonte desses ions. Além desses ions, foi verificada moderada
contribuicdo de origem ndo marinha para a concentracdo de K*, que apresentou
percentuais de contribuicdo similares nos dois periodos avaliados (60 %), com
excecdo do bairro de Contorno que apresentou 82 % de contribuicdo ndo marinha
no periodo com obras e 62 % para o periodo sem obras. Os percentuais mais
baixos indicam que existem outras fontes que contribuem para as concentracdes
de K* encontradas.

Foram encontrados valores negativos para nss-Mg?* e nss-CI', o que pode
indicar que houve deplecédo desses ions. As perdas de Cl podem ocorrer por
volatilizacdo ou por formacdo de HCI, como demonstrado nas equacoes. Os
valores andmalos encontrados para nss-Mg®* podem estar relacionados com a
metodologia de extracdo que nao provoca a extracao total das espécies contendo
Mg, e pelo fato dos filtros de fibra de vidro apresentarem magnésio em sua

composicao, as concentracdes obtidas para as PTS podem estar subestimadas.
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4.6.4. Possiveis fontes paraions de origem antropica

O estudo da contribuicdo ndo marinha para a composicao das PTS
coletadas ao longo da BR-040 revelou que aproximadamente 80 % do SO.* é
proveniente de outra fonte que ndo o spray marinho. A principal fonte antropica
desse anion é a oxidacdo de SO., que é emitido pela queima de combustiveis
fésseis. O NOgs € outro anion que também pode ser formado na atmosfera pela
oxidacdo de NOx. Um estudo dos perfis das fontes de emissdo na Europa revela
gue as fontes que mais contribuem para emissao desses ions sdo a queima de
carvao, lenha, combustiveis fosseis e 0s sistemas de exaustédo (Pernigotti et al.,
2016). Foram encontradas correlagcdes moderadas para esses dois anions. A mais
alta delas foi encontrada em Contorno e esta apresentada na Figura 24. Esses
valores de correlacdo sugerem que essas espécies ibnicas podem apresentar a

mesma fonte de emissao.
9.0
8,0

R?=0,7677

0,0 2,0 4,0 8,0 8,0 10,0
[NO; ] em pg m®

Figura 24 — Correlagéo linear entre os ions NOs™ e SO4% presente nas PTS coletadas em
Contorno
Correlacdes ainda mais altas foram encontradas para Ca® e NOs. A
Figura 25 apresenta a maior correlagdo obtida, no bairro de Santa Rosa.
Juntamente com o SO.*, os fons calcio foram os que apresentaram maior
contribuicdo de origem ndo marinha. Sua correlagdo com os ions nitrato indica
que sua origem pode ser antropogénica. Os ions calcio fazem parte da
composi¢ao do cimento, por esse motivo podem ser usado como marcadores de
emissdes provenientes de obras de construcdo (Masiol et al., 2015 e Pernigotti et
al., 2016).
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Figura 25 — Correlagdo linear entre os fons NOs" e Ca?* presente nas PTS coletadas em
Santa Rosa
As maiores correlagdes encontradas foi entre K* e Na*. A avaliagdo da
contribuicdo de nss- K* revelou que o spray marinho é responsavel por parte do
aporte de K* para a composi¢ao do material particulado. As correlagfes elevadas
encontradas para esses ions podem indicar que eles apresentem fontes de
emissdo similares, de forma que nem toda concentragdo de Na* presente nas
particulas coletadas sédo de origem marinha, como foi assumido para avaliacdo de
non sea salt. A principal fonte antropogénica para K* é a queima de biomassa,
mas as particulas emitidas nesse processo tendem a apresentar tamanhos
menores. Outras fontes para K* pode ser a ressuspensao de solo de regides que
utilizam fertilizantes contendo potassio (Scaramboni et al., 2015). Um estudo
realizado em uma regido de montanha da China com floresta tropical revelou que
esporos de fungos podem contribuir para a concentragcdo de K* no material
particulado, principalmente na fracdo mais grossa como as PTS (Zhang et al.,
2015).

4.7. Biomonitoramento

4.7.1. Concentracéao e fator de enriquecimento (FE) de metais em
plantas

Durante o ano de 2018 foi realizado biomonitoramento em seis pontos ao
longo da BR-040. Os biomonitores utilizados foram T. stricta e T. usneoides. Para
gue fosse avaliado o enriquecimento dos elementos nas plantas, uma amostra de
cada uma das espécies coletadas em Seropédica (SE) e Jardim Botanico (JB)
para o transplante foi reservada para analise. Foi realizada coleta nesses locais

juntamente com as coletas na rodovia para compara¢des dos enriquecimentos.
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O biomonitoramento foi realizado de forma ativa, assim, o fator de
enriquecimento, foi calculado usando como referéncia as plantas removidas de
seus locais de origem em marco de 2018, de acordo com a Equacédo 11. Para
interpretagdo dos resultados, FE > 100 % indicaram enriquecimento elevado,
valores entre 50 % e 100% indicaram enriquecimento moderado e valores FE <
50 % indicam que nédo ocorreu enriquecimento (De La Cruz et al., 2018; Figueiredo
et al., 2007).

FE = <Camostra - Creferéncia>x 100

Cre feréncia

Equacéo 11 - Calculo do fator de enriquecimento em plantas

Santo Antdnio Barreiro

FE (%)
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Figura 26 - Fator de enriquecimento para T. usneoides coletada na BR-040

A Figura 26 apresenta os FE obtidos paras as quatro coletas de T.
usneoides na BR-040. Observa-se que muitos elementos apresentaram valores
negativos para o FE. Este fato pode estar relacionado com o local de onde as
plantas foram removidas para o transplante. O JBRJ é um territorio de ampla area

verde situado na zona sul da cidade do Rio de Janeiro, uma regido urbana. As
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ruas préoximas ao jardim possuem trafego intenso que pode ter contribuido para
concentracdo alta dos elementos analisados nas plantas retiradas de l4. A Figura
27 mostra que ocorreu pouca variagdo nas concentracdes encontradas nas
plantas retiradas juntamente nas 4 coletas no JBRJ. Esse fato esta de acordo com
os fatores de enriquecimento negativos obtidos para os pontos da rodovia.

A rodovia BR-040 apresenta trafego menor, além de menor densidade
populacional, o que pode indicar que existem menos fontes de emisséo no local
do estudo. Uma vez que as plantas instaladas na rodovia ja apresentavam
concentracdes elevadas dos elementos metélicos, a absorcao foi baixa. E possivel
ainda, que a exposicdo a um ambiente com concentracbes dos poluentes
menores, as plantas tenham realizado algum processo de destoxificacdo, o que

contribuiu para a diminuigdo da concentrag@o dos poluentes nas plantas.

1500 2000

FE (%)
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|
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Figura 27 - Fator de enriqguecimento para as T. usneoides removidas do JBRJ

Os maiores enriquecimentos foram obtidos em Santo Anténio, Barreiro e
Santa Rosa. Os valores maiores para os dois primeiros bairros podem ser
justificados pela localizagdo préoxima a Duque de Caxias, em ruas residenciais,
onde o trafego de carros é maior. Em Santa Rosa, as plantas foram instaladas a
margem da pista, assim como em Barreiro, o que pode ter contribuido para o maior
enriguecimento.

O principal elemento encontrado nas T. usneoides foi Mn, até mesmo nos
bairros nos quais muitos elementos apresentaram valores de FE negativos. Esse
elemento esta associado a composi¢ao do solo, o que pode explicar sua presenca
em todos os bairros monitorados. Os valores mais altos encontrados em Barreiros
podem estar relacionados com o fato deste bairro apresentar ruas sem
pavimentacdo, o que provoca aumento da ressuspensdo da poeira do solo. O

enriquecimento de Zn se destacou em Santo Antonio, Barreiro e Santa Rosa. Este
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elemento é o principal elemento em pneus, que pode ser emitido no desgaste da
borracha pelo atrito com o solo (Pant e Harrison, 2013) .

Em Santo Anténio, Ti, Mn e Zn, elementos que apresentaram o maior
enriquecimento, apresentaram boas correlagdes entre si. O dendrograma
apresentado na Figura 28 mostra que esses elementos pertencem ao mesmo
grupo. O Fe possui um grupo separado, o que pode ser atribuido ao fato dele ser
o principal componente do solo. Os elementos associados as emissfes
antropogénicas formam o terceiro grupo. Os dendrogramas obtidos para Barreiro
e Santa Rosa, apresentados nos anexos, foram similares ao de Santo Antonio, no

entanto Co diminui sua similaridade com relagdo aos outros elementos.
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Figura 28 — Dendrograma representando o agrupamento de elementos nas 4 coletas

de T. usneoides em Santo Ant6nio
O agrupamento dos elementos encontrados nas amostras de T. usneoides
coletas no Jardim Botanico (Figura 29) se mostrou diferente dos pontos de
amostragem na BR-040. Observa-se que Mn, Zn e Ti pertencem ao mesmo grupo

dos elementos associados a emissdes antropogénicas.
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Figura 29 - Dendrograma representando o agrupamento de elementos nas 4 coletas de

T. usneoides em Jardim Botanico
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A Figura 30 apresenta o FE para as trés coletas de T. stricta. Os maiores
valores de enriguecimento em comparacdo com as T. usneoides pode ser
atribuido ao local de onde as plantas foram removidas. Seropédica é uma cidade
com caracteristicas rurais, que embora possua uma rodovia federal cortando a
cidade, apresenta majoritariamente fontes naturais de emissdo, além das
gueimadas que ocorrem na regido periodicamente. Essas caracteristicas da
cidade, podem ter contribuido para que as concentracdes dos elementos
estudados fossem baixas quando as plantas foram removidas para o transplante,
0 gue permitiu absor¢cdo maior quando as plantas foram expostas ao ambiente da
BR-040.
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Figura 30 - Fator de enriqguecimento para T. stricta coletadas na BR-040

A Figura 31 mostra que o enriquecimento em Seropédica variou nas
coletas realizadas. Era esperado que os valores aumentassem da primeira para a
gquarta coleta. Diferencas com relacdo a esse comportamento podem ser
explicadas pelo fato de que em cada coleta uma unidade de planta era removida
do local, embora tenha ocorrido a busca por unidades similares em tamanho e cor
para que fossem coletadas plantas com tempo de exposicdo semelhantes, no
entanto, nem sempre era possivel encontrar. Essas variacées nas plantas podem

ter ocasionado valores maiores para as coletas intermediarias. Os valores
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negativos encontrados para a quarta coleta pode estar relacionado com a

ocorréncia de chuvas na regido dias antes da coleta.
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Figura 31 - Fator de enriquecimento para as T. stricta coletadas em Seropédica

Durante a realizagdo do biomonitoramento ocorreu perda de algumas
plantas, o que levou ao diferente nUmero de coletas para alguns bairros. Em
Contorno ndo foram encontradas T. stricta a partir da terceira coleta, situagédo que
também ocorreu em Barreiro na quarta coleta. Para o experimento com T.
usneoides, apenas em Quitandinha ndo foram encontradas plantas somente na
guarta coleta. Dias antes da coleta foram realizadas obras no terreno no qual as
plantas foram instaladas, e algumas arvores foram removidas, incluindo aquelas
nas quais estavam as plantas.

E possivel observar nos graficos que as coletas 3 e 4 apresentaram maiores
valores para o fator de enriquecimento. Esse fato pode estar relacionado com as
condicBes meteoroldgicas. Embora as plantas tenham sido instaladas em arvores
da regiéo visando protege-las da incidéncia direta da luz solar e chuvas intensas,
em periodos de chuva ocorria lavagem das plantas. As duas primeiras coletas
foram realizadas em periodos chuvosos, de forma que parte do material
depositado na superficie das folhas pode ter sido removido pela acdo da agua da
chuva.

Os dendrogramas obtidos para as T. stricta coletadas na BR-040 foram
similares, apresentando trés grupos principais, um que continha Fe, o segundo
contendo Sb e o terceiro englobando os outros metais avaliados. No dendrograma
obtido para as plantas coletadas em Seropédica, o Sb foi trocado pelo Mn.

A andlise de cluster obtida para as duas espécies de Tillandsia apresentou
algumas semelhancas com as obtidas por Santos; Almeida; Godoy (2017) nas
proximidades de um complexo siderdrgico. Mesmo o local de estudo estando

distante de industrias siderargicas, o Fe se apresentou isolado em um grupo. Além
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disso, Mn e Ti foram agrupados em um mesmo subgrupo na maioria dos locais,
fato que pode ser atribuido a origem do solo. A principal diferenca foi a separagéo
de Co e Sh em grupos isolados. A relacdo desse elementos com trafego de
veiculos pode ter levado a tal comportamento, uma vez que 0s pontos de
amostragem estavam mais proximos da rodovia se comparado ao estudo

realizado proximo a siderurgica .

4.7.2. Avaliagdo da concentragéo de biomarcadores de estresse
oxidativo

As plantas bioacumuladoras sao capazes de sobreviverem em ambientes
com elevadas concentracdes de poluentes devido a existéncia de mecanismos
gque diminuem a toxidade dessas substancias para o organismo (Santosa, 2016;
Tripathi et al., 2015). Para avaliar os processos de destoxificagdo e stress
oxidativo, foi realizado um estudo exploratério de alguns biomarcadores. A
guantificacdo de MT foi realizada nas amostras individuais, utilizando n que variou
de 1 a 4. A quantificacdo de GSH e H.O, foi feita em amostras compostas
resultante da mistura de 0,5 g de cada umas das amostras individuais.

O principal biomarcador relacionado a destoxificacdo de metais em
organismos vivos é a MT, a Figura 32 apresenta as concentracdes encontradas
nas plantas expostas na BR-040 coletadas em agosto e outubro de 2018. Na
coleta 3 foi utilizado n = 3 para T. usneoides em todos os pontos, para T. stricta
foi utilizado n = 2 em Barreiro e n = 3 em Seropédica e Santa Rosa. Na coleta 4,
Santo Antonio, Santa Rosa e Contorno tiveram n =4 , Barreron=3,JBn=2e
Amazonas n = 1 para T. usneoides e para T. stricta Santa Rosa e Seropédica
apresentaram n = 2. Como esperado, as plantas coletadas no JBRJ apresentaram
maior concentracdo de MT, o que pode estar associado a maior quantidade de
fontes antropogénicas nesse local. Para p < 0,05 a média obtida para as T.
usneoides coletadas em JBRJ apresentou diferenga estatistica das encontradas
em SA e SR. As T. usneoides coletadas em Barreiro apresentaram médias de MT
diferentes das coletadas em Santa Rosa, no entanto as T. stricta coletadas nesses
locais ndo apresentaram diferencga estatisticas entre as médias de concentragéo
de MT. Comparando os resultados das duas coletas, apenas em JBRJ as médias

apresentaram diferenca significativa.
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Figura 32 - Concentracdo de metalotioneina em (a) T. usneoides e (b) T. stricta

Foram encontradas altas correlagdo de Spearman entre a concentracao
de MT e alguns elementos metdlicos, indicando que essa proteina pode estar
atuando no processo de destoxificacdo desses elementos. No Jardim Botéanico,
altas correlacdes (> 0,8) foram encontradas entre MT e Fe, Mn e Co subcelulares.
Em Santo Antonio a MT se correlacionou bem com Cu, Ni e Zn, elementos
associados a emissodes veiculares.

A GSH esté relacionada com processos que combatem a formacédo de
espécies reativas de oxigénio, responsaveis pelo estresse oxidativo (Varela et al.,
2018). As concentracdes obtidas nas andlises de amostras compostas estao
apresentadas na Figura 33. De acordo com a literatura, em briéfitas, a GSH
desempenha papel importante ndo apenas no combate a formacdo de espécies
reativas de oxigénio, mas atua também quelando metais, fungdo que em outras

plantas é atribuido a MT (Varela et al., 2018).
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Figura 33 - Concentracao de glutationa reduzida em (a) T. usneoides e (b) T. stricta
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Uma das principais espécies reativas de oxigénio produzida em situacéo de
estresse oxidativo é H.O,. Sua producgdo pode ser estimulada pela exposicéo a
poluicdo, e em concentragBes elevadas pode causar danos a metabdlitos
celulares (Hossain et al.,, 2015). As concentracfes obtidas em amostras
compostas de Tillandsias coletadas na BR-040 estédo apresentadas na Figura 34.
Foram encontradas concentragfes similares nas duas coletas, exceto em Santa
Rosa. Nesse local, foi observado aumento do enriguecimento dos elementos Ti,
Mn, Fe, Zn, Cd, Pb, Sn e Sb, da terceira para a quarta coleta, o que pode ter
estimulado a producédo de H.O, no entanto essa hipotese requer outras analises
para confirmacdo, como a quantificacdo de catalase, principal enzima

destoxificante de perdxido de hidrogénio.
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Figura 34 - Concentracao de H202 em (a) T. usneoides e (b) T. stricta

4.7.3. Avaliacédo de metais ligados a MT e GSH

Um padrdo contendo as proteinas ferritina (440 kDa), albumina bovina
sérica (67 kDa), metalotioneina (6 — 7 kDa) e glutationa reduzida (0,3 kDa) e
albumina bovina sérica (67 kDa) foi analisado por HPLC acoplado ao ICP-MS nos
comprimentos de onda 254 nm e 280 nm para verificar em qual deles seria obtido
a maior intensidade para as proteinas e posteriormente comparar com 0S

espectros dos metais. A Figura 35 mostra o cromatograma obtido.
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Figura 35 - Cromatograma do padrédo de proteinas obtido em HPLC

Por se tratar de um estudo exploratério, foram analisadas duas amostras
de plantas de um mesmo ponto de amostragem (Barreiro), uma de cada espécie
de Tillandsia. O cromatograma obtido para cada uma delas esta apresentado na
Figura 36.
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Figura 36 - Cromatograma da amostra de T. stricta (a) e T. usneoides (b) coletadas em
Barreiro obtido em HPLC
Na Figura 37 é possivel verificar picos de alguns metais que ocorreram
proximo dos 20 minutos de corrida, mesmo momento no qual pode ser identificado
um pico de GSH no cromatograma de proteinas. Essa sobreposicéo de picos pode
indicar que esses elementos estdo associados a rotas de destoxificacdo das
plantas, no entanto, é possivel que existam outras proteinas de tamanho similar a
GSH que apresentem pico nessa mesma regido, o que impede a confirmacéo da
associacdo dos metais a GSH. No caso da GSH, as concentracdes desses metais
podem estar associadas a formagdo de espécies reativas de oxigénio ou

complexacéo de elementos metélicos com GSH.
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Figura 37 - Cromatograma com pico de metais associados a proteinas nas amostras

de T. usneoides
Na Figura 38 estdo demonstrados os metais associados as proteinas na
amostra de T. stricta. Assim como no cromatograma das proteinas, observa-se
alguns picos com as bases mais alargadas. O pico de MT ocorre um pouco antes
do pico de GSH, proximo dos 16 minutos, assim, o alargamento do pico pode ter
sido causado pela juncdo dos picos correspondentes as duas proteinas ou pode
ter sido gerado por isoformas de MT que apresentam pequena variacdo no peso
molecular. Neste caso, a associacdo de metais a MT ou GSH, pode indicar que a
concentracao desses elementos pode estar acima dos niveis fisiolégicos, ativando

entdo os mecanismos de destoxificagdo das plantas.
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Figura 38 - Cromatograma com pico de metais associados a proteinas nas amostras
de T. stricta

Os resultados obtidos nas andlises por HPLC-ICP-MS sao qualitativos e
podem indicar a associacdo dos metais com diferentes proteinas, permitindo
inferir seus efeitos nas plantas, no entanto, para que tais inferéncia sejam feitas,
faz-se necessario um estudo mais profundo dessas associagdes, utilizando mais
amostras e considerando outras variaveis, como sazonalidade. Outra avaliagéo
gue pode ser feita é a verificacdo da presenca de fitoquelatinas, pequenos
peptideos com fungédo similar a MT (Melendez et al., 2012). No cromatograma das
proteinas sao verificados picos posteriores ao da MT, esses picos podem
corresponder a outras proteinas ou fitoquelatinas que também podem ser

associadas a destoxificacao de elementos metalicos.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel avaliar a qualidade do ar na rodovia BR-040 durante
periodo de obras de construcéo na pista e rotina da rodovia a partir da obtencéo
da concentracdo de PTS de 2014 a 2016, composicao de PTS coletadas no ano
de 2016 e biomonitoramento com T. usneoides e T. stricta.

As maiores médias anuais e concentra¢cdes diarias de PTS foram verificadas
em Barreiro, no periodo de construcdo da praca do pedagio na proximidade deste
bairro. Nos anos de 2014 e 2015, quando as atividades estavam sendo
desenvolvidas, este bairro foi o Unico que apresentou diferenca significativa entre
as médias anuais, em comparag¢do com 0s outros bairros. Considerando os trés
anos monitorados, é possivel dizer que apenas em Barreiro a qualidade do ar foi
afetada pelas obras na rodovia, provocando aumento da emissao de material
particulado.

As concentragdes diarias de PTS para os trés anos avaliados foram maiores
para os locais de amostragem localizados em Duque de Caxias, antes da subida
da serra de Petropolis. Esse fato pode ser atribuido ao maior nimero de fontes de
emissado existentes nessa regido e as condicdes meteoroldgicas, que podem
dificultar a disperséo de poluentes. Os locais de amostragens situados ao longo
da serra estdo submetidos a ventos com velocidades maiores, e mais dias
chuvosos, o que contribui para a remoc¢éo de poluentes da atmosfera.

Considerando as médias de PTS dos dois semestres de 2016 € possivel
verificar que neste ano a concentracdo de material particulado nédo foi afetada
pelas obras na rodovia, uma vez que ndo foram encontradas diferencas
significativas entre a média do segundo semestre, quando ndo ocorreram obras,
e do primeiro semestre. A semelhanca entre as médias semestrais pode ser
atribuida as caracteristicas das obras nesse periodo, que se concentraram nas
escavacoes do tunel, provocando emissdes subterraneas.

A avaliagdo da composicdo das PTS revelou que o componente principal foi
Fe, elemento majoritario na composicdo do solo. O fator de enriquecimento
calculado com relagéo a concentracdo de Fe encontrada no solo dos locais de
amostragem revelou maiores enriquecimentos para Cu, Cd, Ni e Pb, elementos
associados a emissoes veiculares. As correlagdes fortes encontradas para esses

elementos podem indicar que sdo provenientes da mesma fonte de emissdo. A
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maior contribuicdo para a fracdo aquosa do material particulado foi de NOs e
S0O42 ions associados a queima de combustivel féssil.

O biomonitoramento realizado em 2018, considerando apenas o cenario de
rotina da rodovia, apresentou maior enriquecimento nos bairros de Santo Antonio,
Barreiro e Santa Rosa. Os dois primeiros locais sdo caracterizados pela existéncia
de maior quantidade de fontes de emissdo e em Santa Rosa as plantas foram
instaladas a margem da rodovia, 0 que pode ter contribuido para maior
acumulacédo dos elementos no tecido das plantas.

Verificou-se que ocorreu maior enriqguecimento para T. stricta. Esse fato pode
ser atribuido ao local de origem das plantas, que é considerado rural, portanto
apresenta menos fontes de emissao antropogénicas em comparagcdo com Jardim
Botanico, local de origem das T. usneoides. Dessa forma, seria possivel que as T.
usneoides ja apresentassem concentragdes elevadas de elementos metalicos em
seus tecidos e estivessem realizando um processo de destoxificagao.

A avaliacdo de biomarcadores relacionados aos mecanismos de
destoxificacdo das plantas revelou concentracdes mais elevadas para as T.
usneoides, 0 que esta de acordo com a hipétese dessas plantas estarem sendo
destoxificadas quando expostas na BR-040. Verificou-se ainda que as
concentracdes de GSH foram maiores que de MT. Foi observado que a GSH atua
em processos de destoxificacdo por meio da associacdo com metais toxicos
como, Ni, Cd e Cu, além de alguns metais essenciais, como Zn e Fe, verificada
por meio da analise por SEC-HPLC-ICP-MS.

Alguns elementos metalicos como Zn, Cu e Fe sdo utilizados pelas plantas
para a sintese de biomoléculas, no entanto niveis elevados e a presenca de outros
elementos toxicos podem causar alteracdes nos processos bioquimicos. Elevadas
concentracdes de Zn podem diminuir a producéo de folhas e Cu pode causar
danos subcelulares. Alguns dos metais encontrados nas plantas podem ser
responsaveis também pela inibi¢cdo da fotossintese, comprometendo a fixagéo de
COa.

As duas abordagens utilizadas para o monitoramento revelaram a presenca
de Cu, Cd e Ni, elementos comumente associados a atividades antropogénicas.
Esse fato indica que a utilizacdo de biomonitores se mostrou adequada para
avaliagdo da qualidade do ar na regido da BR-040, porque permitiu fazer
inferéncias acerca dos elementos presentes no ar.

A importancia da realizacdo deste estudo se deu pela avaliagdo do impacto
de obras na qualidade do ar de uma regiao situada pr6ximo a importancias areas

de preservacdo ambiental. Embora muitas atividades provoquem emissdes de
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poluentes para a atmosfera, a maioria dos estudos busca avaliar a contribuicéo
do trafego para a poluicdo atmosférica. Considerando a importancia da
preservacado dos ultimos remanescentes de mata atlantica na regido sudeste, faz-
se necessario o monitoramento das emissdes e 0s impactos gerados por
atividades desenvolvidas nas regides do entorno das areas de preservacgdo. Para
complementar este estudo, € possivel aprofundar os testes ecotoxicol6gicos
visando verificar os efeitos da exposicdo das plantas a ambientes com

concentracdes elevadas de poluentes.
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Figura 39 - Cromatograma obtido na corrida de anions do ponto check de 15 mg L*?
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7.2. Cromatograma de cations
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8 ANEXO Il

8.1. Curvas analiticas de ions
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Figura 41 - Curvas analiticas de cations usadas nas analises por Cromatografia I6nica
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8.2. Curvas analitcas de elementos metalicos
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9 ANEXOIl

9.1. Resultados dos extratos aquosos de PTS por pontos de amostragem

Tabela 20 - Concentrag@es diarias (ug m2) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Santo Anténio em 2016

Data PTS(ugm?  Na* K* Mg? Ca® FF CHOO CHsCOO  CI Brr  NOs SOs2 CH(COO);?2 CoOs2 PO43
05/02/2016 130,76 225 024 030 030 005 <LD <LD 222 001 460 1,84 0,27 0,70 0,15
17/05/2016 57,65 284 035 108 122 013 <LD <LD 593 002 504 4,09 0,38 0,67 0,07
10/06/2016 75,75 1,77 019 030 060 <LD <LD <LD 1,21 001 520 247 0,29 045 <LD
04/07/2016 54,93 6,84 064 032 294 006 <LD <LD 153 001 854 10,51 0,73 1,91 0,04
03/08/2016 61,85 11,04 082 056 1,30 008 <LD <LD 13,17 0,02 4,96 4,93 0,35 1,34 0,07
08/09/2016 32,40 705 052 036 099 <LD <LD <LD 555 001 728 435 0,47 1,19 0,05
26/10/2016 33,14 233 019 009 040 <LD <LD <LD <LD 000 283 121 0,12 0,63 0,03
07/11/2016 66,57 <LD 009 005 031 <LD <LD <LD 145 001 538 503 0,47 1,06 0,09
31/12/2016 66,98 802 09 033 1,73 007 <LD <LD 161 001 665 8,76 0,73 249 0,07
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Tabela 21 - Concentragdes diarias (ug m3) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Barreiro em 2016

115

Data PTS (ugm3)  Na* K* Mg Ca®? F CHOO" CHsCOO"  CI Brr NOs SO0s42 CHz(COO)2 Co042 POs3
06/01/2016 79,70 1,78 016 046 1,31 004 017915 <LD 1,99 001 603 2728 <LD 0,44  <LD
11/02/2016 45,02 1,26 <LD 010 013 <LD <LD <LD 097 001 1,86 1,49 0,09 033 0,04
23/04/2016 53,28 23 034 048 1,19 0,05 <LD <LD <LD 001 530 545 <LD 098 0,06
23/05/2016 63,69 250 022 052 048 <LD <LD <LD 463 001 262 3,04 0,15 0,40  <LD
29/05/2016 75,44 1,87 020 036 082 0,02 <LD <LD 260 001 291 299 0,34 050 0,06
16/06/2016 83,03 1,79 024 044 112 0,07 <LD 0,10 254 001 586 2,23 0,27 0,56  <LD
04/07/2016 54,01 706 072 034 379 005 0,26 <LD 233 002 99 10,82 0,62 1,46 0,05
03/08/2016 53,34 11,93 087 068 155 0,06 0,39 <LD 1481 <LD 527 513 0,51 1,24 0,04
26/09/2016 57,90 995 064 046 156 <LD <LD <LD 508 002 652 13,09 0,75 1,86 0,01
14/10/2016 35,73 1,26 020 053 108 0,03 <LD <LD <LD 001 363 281 <LD 054 011
13/11/2016 61,85 1,19 017 039 145 <LD 0,09 0,09 <LD 001 500 363 0,24 035 <LD
31/12/2016 52,76 504 059 019 1,29 0,05 <LD <LD <LD 001 425 5095 0,49 1,58 0,04
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Tabela 22 - Concentragdes diarias (ug m3) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Santa Rosa em 2016

116

Data PTS (ugm3)  Na* K* Mg Ca®? FF CHOO  CH:COO  CI Brr NOs SOs42 CHz(COO)2 C.0s2 POs3
06/01/2016 25,69 461 062 080 213 0019 <LD <LD 435 005 19,28 9,03 0,11 2,86 <LD
27/08/2016 70,78 1212 181 049 1,83 010  <LD <LD 260 004 1419 9,73 0,77 325 0,06
08/09/2016 33,23 912 064 036 082 0,02 0,19 <LD 615 002 937 584 0,57 224 015
26/10/2016 86,99 <LD 017 007 027 <LD <LD <LD <LD 001 261 1729 0,15 1,07 0,05
25/11/2016 26,41 332 021 022 053 <LD <LD <LD 152 001 355 353 0,28 1,07 0,02
19/12/2016 57,36 920 061 023 074 011 0,39 <LD 557 001 481 624 0,59 1,45 0,13
24/01/2017 93,85 1457 1,15 033 1,31 006  <LD <LD 201 003 1127 14,98 1,03 400 0,04
01/03/2017 39,03 531 042 011 047 004 <LD <LD 148 001 290 597 0,56 1,45 0,18
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Tabela 23 - Concentragdes diarias (ug m3) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Amazonas em 2016

117

Data PTS (ugm3)  Na* K*  Mg? Ca® FF CHOO CHsCOO  CI Brr  NOs SOs42 CHz(COO)2 C.0s2 PO43
30/01/2016 48,79 1,75 015 024 043 <LD <LD <LD <LD 001 477 251 0,31 064 012
17/02/2016 32,76 1,94 015 036 056 <LD <LD <LD <LD 001 423 361 0,22 0,76  <LD
18/03/2016 71,20 1,74 020 041 088 005 <LD 0,11 1,03 001 523 210 <LD 082 007
23/04/2016 46,88 1,23 013 017 033 005 <LD <LD 1,04 001 175 188 0,16 061 005
10/06/2016 35,16 1,34 012 018 028 002 <LD <LD <LD 001 312 099 0,07 042  <LD
04/07/2016 42,31 574 037 019 082 <LD 0,30 <LD 288 001 465 534 0,33 1,14 0,04
03/08/2016 36,09 1,91 013 010 023 <LD <LD <LD 1,78 001 1,34 1,04 0,11 041 001
09/08/2016 60,97 879 098 052 318 008 <LD <LD <LD 002 1344 11,77 0,85 302 012
14/09/2016 92,38 886 1,05 057 270 011 035 <LD 466 002 1352 597 0,76 1,74 0,05
26/10/2016 72,49 479 035 015 064 <LD <LD <LD 1,33 001 518 397 0,31 1,63 0,06
07/11/2016 36,82 801 038 029 08 005 <LD <LD 6,82 001 600 4,82 0,49 1,34  <LD
31/12/2016 38,31 895 1,00 039 1,21 007 022 <LD 242 001 1008 843 0,66 2,74 0,07
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Tabela 24 - Concentragdes diarias (ug m3) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Quitandinha em 2016

118

Data PTS (ugm?3)  Na* K*  Mg? Ca® FF CHOO CH:COO  CI Brr  NOs SOs42 CHz(COO)2 C:0s2 PO43
06/01/2016 46,39 1,83 018 020 029 <LD <LD <LD <LD 001 332 466 <LD 0,78 0,09
29/02/2016 55,00 638 034 241 077 <LD <LD <LD 12,48 003 683 540 0,15 059 <LD
18/03/2016 134,78 212 025 066 106 003 <LD <LD 226 003 935 373 <LD 050 <LD
23/05/2016 92,38 <LD <LD 006 012 003 <LD <LD <LD 001 099 1,26 0,07 026 <LD
10/06/2016 81,86 1,26 014 017 032 003 <LD <LD <LD 001 303 1,49 0,10 0,42 <LD
04/07/2016 48,53 580 035 021 099 004 <LD <LD 351 001 464 6,00 0,33 1,09 0,03
21/08/2016 30,19 547 036 011 046 <LD <LD <LD 312 001 344 413 0,26 1,32 0,03
08/09/2016 27,01 <LD 009 006 023 <LD <LD <LD <LD 001 181 0,96 0,11 034 <LD
26/10/2016 87,71 446 030 014 066 <LD 022 <LD <LD 002 381 351 0,39 1,63 0,04
13/11/2016 115,81 364 020 004 020 009 018 <LD 1,87 001 088 299 0,17 1,04 0,05
19/11/2016 56,05 1766 099 123 362 005 0,60 0,27 2320 002 920 7,62 0,51 1,47 004
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Tabela 25 - Concentragdes diarias (ug m3) de ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Contorno em 2016

119

Data PTS (ug m™) Na* K*  Mg? Ca® FF CHOO CHsCOO  CI Brr NOs SO0s42 CH(COO)2 Co042 POs3
12/01/2016 123,28 123 012 013 022 <LD <LD <LD <LD 001 209 158 0,15 069 017
17/02/2016 37,81 1,75 013 029 055 <LD <LD <LD <LD 001 322 389 0,26 084 0,04
23/04/2016 49,86 <LD 011 017 065 004 <LD <LD <LD 001 168 223 0,17 043 0,04
17/05/2016 38,49 <LD <LD 009 009 004 <LD <LD <LD 001 102 076 0,03 <LD <LD
10/06/2016 50,57 <LD <LD 019 043 006 0,17 <LD <LD 001 160 097 0,08 033 <LD
04/07/2016 27,37 580 032 021 1,34 005 <LD <LD 337 002 464 626 0,58 1,28 0,07
03/08/2016 37,87 1,54 011 008 022 <LD <LD <LD 1,58 001 134 089 0,12 0,48  <LD
08/09/2016 27,71 569 038 017 1,13 003 <LD <LD 380 001 567 3,19 0,19 1,10 0,02
25/11/2016 26,85 760 055 032 1,68 <LD 0,29 <LD 297 002 821 743 0,31 1,78 0,05
31/12/2016 58,71 544 023 015 059 007 <LD <LD 457 001 273 358 0,28 094 <LD
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9.2. Resultados dos extratos acidos de PTS por pontos de amostragem

Tabela 26 - Concentragdes diarias (ng m-) de elementos metalicos nas particulas coletadas em Santo Anténio em 2016

Data PTS (ug m) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
05/02/2016 130,76 1,99 10,11 895 0,34 2,99 85,23 2,73 18,44
17/05/2016 57,65 5,07 25,48 3022 0,38 <LD 38,75 0,72 3,86
10/06/2016 75,75 2,86 21,94 1235 0,37 <LD <LD 0,47 6,17
04/07/2016 54,93 1,15 7,91 570 <LD 0,69 4,03 0,25 8,60
03/08/2016 61,85 1,12 5,28 333 <LD 0,34 1,81 <LD 1,14
08/09/2016 32,40 0,73 <LD 142 <LD 0,66 <LD <LD 0,74
26/10/2016 33,14 0,35 3,19 226 <LD 0,16 <LD 0,12 0,62
07/11/2016 66,57 0,70 5,15 361 <LD 0,31 1,69 <LD 0,89
31/12/2016 66,98 0,71 5,53 324 <LD 0,32 <LD <LD 1,26
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Tabela 27 - Concentragdes diarias (ng m-) de elementos metdlicos nas particulas coletadas em Barreiro em 2016

Data PTS (ug m) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
06/01/2016 79,70 6,84 73,37 3383 0,75 <LD 14,33 0,72 3,65
11/02/2016 45,02 0,71 <LD 372 <LD <LD <LD <LD 1,06
23/04/2016 53,28 4,68 45,02 3912 0,75 <LD 19,87 0,72 4,75
23/05/2016 63,69 3,37 17,62 1580 0,39 <LD <LD 0,25 3,80
29/05/2016 75,44 4,71 34,11 2742 0,35 <LD 20,86 0,45 3,91
16/06/2016 83,03 6,28 62,29 3646 1,53 3,00 17,16 1,47 6,20
04/07/2016 54,01 1,99 16,54 1217 0,41 1,07 11,24 0,53 17,01
03/08/2016 53,34 3,27 34,30 2082 0,38 <LD 37,06 0,24 8,86
26/09/2016 57,90 2,80 25,96 708 0,36 <LD <LD 0,23 4,79
14/10/2016 35,73 0,78 5,56 434 <LD 0,35 2,53 0,26 2,79
13/11/2016 61,85 0,37 <LD 151 <LD 0,33 1,79 <LD 2,26
31/12/2016 52,76 0,24 <LD 116 <LD <LD <LD <LD 0,61
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Tabela 28 - Concentragdes diarias (ng m-) de elementos metdlicos nas particulas coletadas em Santa Rosa em 2016

Data PTS (ug m) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
06/01/2016 25,69 <LD 2,86 <LD <LD 0,23 <LD <LD 1,75
27/08/2016 70,78 <LD 8,76 696 0,57 <LD <LD 4,77 3,94
08/09/2016 33,23 0,48 <LD 135 <LD 0,43 <LD <LD 0,74
26/10/2016 86,99 0,71 5,57 396 <LD 0,64 1,72 <LD 1,80
25/11/2016 26,41 0,60 <LD 141 <LD 0,14 <LD 0,10 0,69
19/12/2016 57,36 0,66 8,34 513 <LD 1,18 3,18 <LD 1,33
24/01/2017 93,85 0,38 <LD 149 <LD 0,34 <LD <LD 0,39
01/03/2017 39,03 0,84 5,75 392 <LD 0,76 <LD <LD 4,28

122


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1713235/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1713235/CA

Tabela 29 - Concentragdes diarias (ng m3) de elementos metalicos nas particulas coletadas em Amazonas em 2016

Data PTS (ug m) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
30/01/2016 48,79 2,30 17,77 1940 0,40 <LD <LD 0,25 2,73
17/02/2016 32,76 6,58 47,95 3817 0,85 2,67 13,70 0,55 2,52
18/03/2016 71,20 1,75 18,93 1443 0,36 <LD <LD 0,23 2,83
23/04/2016 46,88 2,87 25,78 3002 0,74 2,25 <LD 0,24 1,44
10/06/2016 35,16 1,73 16,99 1603 0,36 <LD <LD 0,23 2,26
04/07/2016 42,31 0,38 2,96 272 <LD 0,34 <LD <LD 0,58
03/08/2016 36,09 0,41 <LD 251 <LD 0,37 <LD <LD 0,42
09/08/2016 60,97 0,77 4,53 400 <LD 0,35 <LD <LD 1,57
14/09/2016 92,38 1,95 16,19 1247 0,40 1,05 3,15 <LD 1,79
26/10/2016 72,49 0,39 3,03 259 <LD 0,35 <LD <LD 0,40
07/11/2016 36,82 0,39 3,01 256 <LD 0,35 <LD <LD 0,39
31/12/2016 38,31 0,74 5,18 399 <LD 0,33 1,78 <LD 2,25
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Tabela 30 - Concentragdes diarias (ng m-3) de elementos metdlicos nas particulas coletadas em Quitandinha em 2016

Data PTS (ug m3) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
06/01/2016 46,39 0,38 <LD 787,2 <LD <LD <LD <LD <LD
29/02/2016 55,00 5,38 10,48 674,5 0,37 <LD 14,28 0,48 15,15
18/03/2016 134,78 4,24 13,86 1698,6 0,40 <LD 186,33 0,77 2,94
23/05/2016 92,38 1,42 24,16 1245,3 0,37 6,08 <LD 0,24 1,61
10/06/2016 81,86 2,58 26,26 1868,7 0,38 <LD 13,85 0,24 2,80
04/07/2016 48,53 0,80 8,63 674,0 <LD 0,72 3,25 <LD 1,43
21/08/2016 30,19 0,40 2,76 165,0 <LD 0,72 <LD <LD 0,61
08/09/2016 27,01 0,39 <LD 2294 <LD 0,35 <LD <LD 0,40
26/10/2016 87,71 3,01 14,39 1596,2 0,39 1,01 5,16 <LD 1,72
13/11/2016 115,81 0,75 4,72 431,5 <LD 0,68 2,13 <LD 0,58
19/11/2016 56,05 0,38 <LD 1414 <LD 0,34 <LD <LD 0,19
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Tabela 31 - Concentragdes diarias (ng m3) de elementos metdlicos nas particulas coletadas em Contorno em 2016

Data PTS (ug m) \Y Mn Fe Co Ni Cu Cd Pb
12/01/2016 123,28 0,36 4,95 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
17/02/2016 37,81 15,27 116,13 6808 2,03 2,13 <LD 0,26 2,98
23/04/2016 49,86 3,32 39,86 2400 0,38 <LD <LD 0,24 1,67
17/05/2016 38,49 1,19 6,65 308 0,41 <LD <LD 0,26 <LD
10/06/2016 50,57 1,41 17,96 865 0,37 <LD 17,70 0,23 1,23
04/07/2016 27,37 0,45 3,55 247 <LD 0,40 <LD 0,30 0,68
03/08/2016 37,87 0,86 3,06 275 <LD 0,39 <LD <LD 0,66
08/09/2016 27,71 0,80 5,03 364 <LD 0,72 <LD <LD 2,23
25/11/2016 26,85 0,91 6,05 448 <LD 0,82 <LD <LD 1,15
31/12/2016 58,71 0,39 <LD 153 <LD 0,35 <LD <LD 0,60
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9.3. Resultados dos extratos acidos de plantas
Tabela 32 — Concentragdo (mg kg™) de elementos metalicos em T. usneoides de Santo Antonio de Barreiro

Local Santo Anténio Barreiro

Coleta 1 2 3 4 1 2 3 4
Ti 19,93 + 2,39 30,25 + 6,20 81,52 + 21,95 83,50 + 16,83 13,04 2,31 24,45 + 3,88 50,74 + 55,11 27,73 +9,70
v 1,53 +0,53 1,56 + 0,15 2,93+0,81 3,36 + 0,69 1,26 + 0,86 1,38 + 0,50 2,64 +2,14 1,82 £0,38
Cr 1,88 +0,19 1,79+ 0,34 3,75+1,33 3,36 + 0,66 1,32+ 0,45 2,18 +0,51 3,62 + 3,88 7,88 +5,92
Mn 31,88 + 6,11 41,13 +6,28 77,36 + 13,52 84,67 + 14,47 2751+6,78  49,92+1290 132,19+8351 11544 + 29,60
Fe  49438+4649 722,40 + 188,30 1598 + 431 1588 + 391 3128045099 52445%6696 ) 5%53?; 632,27 + 114,60
Co 81,65 + 8,72 84,48 + 53,83 229,66+ 102,19 110,98 + 114,40 81,10 +27,22  111,23+86,54 223,51+279,65 788,62+ 801,71
Ni 2,31+0,93 1,51+0,21 2,28 +0,49 2,17 £0,14 1,64 + 0,28 1,56 + 0,20 2,67 2,82 3,54 + 2,27
Cu 6,77 + 2,52 5,98 + 0,81 10,35 + 1,94 9,08 +0,77 5,51 +0,72 6,92 + 0,64 14,37 £ 17,64 8,80 + 0,95
Zn 39,74 +7,20 52,96 + 4,25 78,41 + 8,49 75,60 + 6,96 38,51 + 6,68 70,72 +4,57  147,11+143,74 84,50+ 9,51
Cd 0,12 +0,01 0,11 + 0,02 0,14 + 0,02 0,15 + 0,02 0,11 + 0,02 0,13 + 0,01 0,24 + 0,28 0,16 + 0,02
Sn 0,35 + 0,06 0,37 + 0,05 0,62 + 0,15 0,55 + 0,06 0,30 + 0,05 0,49 + 0,04 0,82 + 0,90 0,43 + 0,10
Pb 2,08+0,75 2,01£0,31 0,07 £0,01 0,04 0,01 1,30 + 0,21 2,26 +0,18 0,07 +0,08 0,02 +0,01
Sb 21912+3552 240,81 %3031 0,00 £ 0,00 0,00 + 0,00 20307 +2348  0%2l* 0,00 £ 0,00 0,00 + 0,00
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Tabela 33 - Concentragdo (mg kg™?) de elementos metalicos em T. usneoides de Santa Rosa e Amazonas

Local Santa Rosa Amazonas

Coleta 1 2 3 4 1 2 3 4
Ti 18,23 + 3,98 27,06 +1,84 30,09 + 8,61 71,13 £21,92 22,19 +4,92 22,83+ 3,54 24,52 + 3,01 55,91 + 0,87
\% 1,58 £ 0,62 1,15+ 0,09 2,64 +0,73 3,74 +1,26 4,33 £5,53 1,13+0,37 1,76 £ 1,08 1,49 £ 0,05
Cr 2,29+ 0,49 2,67 + 0,65 22,40 + 26,51 6,64 +1,44 3,92+ 3,36 1,60+ 0,37 2,05+ 0,28 2,41+0,15
Mn 32,69 +5,93 46,14 +8,21 62,92 + 7,36 88,91 + 16,50 21,03 +1,64 29,02 £5,74 34,01 +£5,43 46,11 +1,76
Fe 567,64 £ 129,27 882,01 £114,41 1245,91 £210,51 2212,91 + 745,21 449,37 £63,72 441,80+47,75 439,09 + 37,33 817,99 £+ 18,43
Co 92,60 + 50,68 77,88 £ 65,23 2088,13 +2732,68 127,46+69,09 217,95+171,00 83,10+21,46 172,00+62,62 58,50+ 6,36
Ni 1,99+0,45 1,44 +0,23 7,77 £8,21 2,88 +0,43 3,35+2,50 1,42 +0,10 1,85+0,53 1,98 £ 0,09
Cu 6,32 + 0,50 6,49+ 1,14 10,54 £ 2,06 16,93 £ 3,21 7,33 +0,96 8,36 + 0,91 10,39 +1,83 10,72 £ 0,03
Zn 44,97 + 4,47 139,99 + 11,89 188,99 + 27,82 256,04 £ 71,52 32,41 + 8,89 38,41 + 3,46 35,69+4,71 45,54 + 0,39
Cd 0,14 £ 0,02 0,30 + 0,03 0,36 + 0,05 0,46 + 0,09 0,11 £ 0,02 0,11 +0,01 0,11 +0,01 0,12 + 0,01
Sn 0,38 +£ 0,06 0,88 £ 0,09 1,10 £ 0,53 1,98 £ 0,63 0,28 + 0,06 0,31+ 0,05 0,21 + 0,05 0,38 £ 0,02
Pb 2,07 £0,52 7,68 +£1,12 0,05 +0,01 0,08 £ 0,02 1,08 £ 0,39 1,73+£0,23 0,02 £ 0,00 0,02 £ 0,00
Sb 613,25 + 505,36 342,24 + 56,37 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 183,72 +56,35 224,31+28,33 0,00+ 0,00 0,00 + 0,00
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Tabela 34 - Concentragdo (mg kg?) de elementos metalicos em T. usneoides de Quitandinha e Contorno

Local Quitandinha Contorno

Coleta 1 2 3 1 2 3 4
Ti 14,89 £1,17 18,02 £ 2,55 37,74 + 10,05 19,72 £ 31,89 11,23 +1,35 17,19 £ 4,80 17,41 £3,23
\Y 1,16 £+ 0,34 0,86 £ 0,19 2,20+ 0,60 1,72 +1,97 0,77+0,34 1,26 £0,77 1,24 £ 0,28
Cr 3,10 £ 1,80 1,28 +0,13 2,45+ 0,37 3,44 + 5,65 1,37 +£0,17 1,57 £0,53 2,69 2,08
Mn 29,29 + 4,59 39,51 +5,49 62,08 + 4,96 47,25 + 80,49 44,27 + 45,95 43,27 £ 8,21 41,52 £9,85
Fe 367,13 £ 37,98 384,95 £ 47,07 777,85 + 290,27 615,48 £ 1057,72 301,67 27,82 411,75+ 122,57 402,86 £ 45,74
Co 191,68 + 225,95 69,96 + 32,35 136,39 + 75,67 161,93 + 316,48 73,23 £ 23,65 113,28 £89,23 212,21 + 270,04
Ni 1,90 £ 0,55 1,19+0,12 1,86 + 0,24 2,01 +2,78 1,20+£0,16 1,47 £0,35 1,93+0,88
Cu 9,75+7,15 4,62 +0,78 7,60 +0,48 1,68 +2,39 6,00 + 0,98 7,34+ 1,69 6,30 + 0,57
Zn 37,14 £ 14,45 37,05 +4,29 44,93 + 3,03 15,79 +16,11 40,26 = 3,30 47,21 +7,38 37,89 +£3,91
Cd 0,12 £ 0,02 0,13+ 0,02 0,16 £ 0,01 0,24 £ 0,40 0,12 £ 0,01 0,14 + 0,03 0,12 £ 0,02
Sn 0,32+0,13 0,27 £0,04 0,39 + 0,06 0,28 + 0,40 0,24 + 0,06 0,31+ 0,07 0,24 + 0,05
Pb 1,62 £ 0,36 1,82 +£0,23 0,03 £ 0,00 0,40 = 0,56 1,51+£0,21 0,03+0,01 0,01 + 0,00
Sb 250,41 + 61,58 198,56 + 27,94 0,00 + 0,00 357,86 + 578,55 225,85+ 56,73 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
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Tabela 35 - Concentragdo (mg kg?) de elementos metalicos em T. usneoides do Jardim Botanico

Local Jardim Boténico

Coleta 1 2 3 4
Ti 13,04 £0,43 3,45+0,16 15,03+2,91 37,94 £ 5,42
\ 1,43+0,14 7,45 £ 0,80 1,57 +0,12 2,02+0,34
Cr 1,33 £0,07 28,71 £ 6,18 531+£2,34 1,46 £ 0,14
Mn 24,38 £ 0,81 33,23 +£0,60 49,67 £ 1,39 46,92 + 7,45
Fe 266,96 + 2,52 329,28 + 18,91 483,65 + 13,52 743,62 + 135,86
Co 30,77 + 3,37 3360,43 + 434,69 410,86 + 258,43 0,52 + 0,32
Ni 1,01 +0,07 15,79 £ 0,77 2,53+0,79 0,86 + 0,03
Cu 4,64 +0,31 5,58 £ 0,21 5,38+0,34 5,42 £ 0,22
Zn 21,76 + 0,62 33,39+2,20 24,12 +1,45 20,24 +£1,74
Cd 0,16 + 0,01 0,42 £ 0,03 0,15+ 0,03 0,44 + 0,07
Sn 0,24 £ 0,00 0,26 = 0,02 0,24 £ 0,01 0,35+0,03
Pb 1,51 +£0,03 1,62+0,11 0,02 =+ 0,00 0,05 = 0,00
Sb 153,02 + 3,04 132,78 + 16,57 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
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Tabela 36 - Concentragdo (mg kg™?) de elementos metalicos em T. stricta de Barreiro e Santa Rosa

Local Barreiro Santa Rosa

Coleta 1 2 3 1 2 3 4
Ti 19,28 £ 11,22 17,44 £ 3,65 46,13 £ 2,26 23,82 +£2,61 24,70 £ 10,22 20,59 £2,31 83,10 = 27,68
\ 2,09 + 1,59 1,27 £ 0,73 2,62 + 0,08 1,65+ 0,58 1,38 + 0,87 3,50+0,13 3,09+0,73
Cr 2,62+ 0,64 2,10 £ 0,67 2,63 + 0,06 4,14 +1,34 2,31+0,22 31,91 +2,66 5,62 + 1,68
Mn 172,24 + 72,21 203,57 £ 21,97 217,67 £0,82 74,79 + 27,65 102,84 + 7,18 136,72 £ 4,72 145,37 + 50,53
Fe 646,45 £ 402,70 436,86 + 105,71 1188,63 +45,53 | 906,14 + 104,55 837,78 +420,70 1257,38+49,70 2376,02 + 807,83
Co 148,61 + 51,76 97,08 = 36,52 59,39 £ 7,80 161,19 + 110,54 84,37 + 43,36 291,75 £ 35,21 54,20 £ 23,14
Ni 2,56 £ 0,72 1,41+ 0,38 1,96 £ 0,04 1,74 £ 0,29 1,41 +0,19 10,82 +£1,04 2,99 + 1,39
Cu 4,86 +1,32 4,22 +0,87 8,56 + 0,87 4,94 +1,20 4,16 +1,38 8,10+ 0,32 11,06 + 3,16
Zn 49,35 + 9,56 67,24 £ 4,54 124,94 + 2,19 52,44 + 6,22 94,75 + 15,99 128,56 + 5,64 194,45 + 70,33
Cd 0,15+ 0,03 0,16 £ 0,01 0,18 £ 0,01 0,13 £ 0,03 0,21 + 0,02 0,26 + 0,01 0,36 £ 0,13
Sn 0,20 + 0,09 0,27 £ 0,05 0,50 + 0,03 0,24 +£ 0,03 0,40+ 0,17 0,44 + 0,02 1,10+ 0,46
Pb 1,69 + 0,86 1,97 £0,34 0,04 = 0,00 2,26 £ 0,53 4,67 £1,12 0,02 £ 0,00 0,05 + 0,02
Sb 131,38 + 67,39 170,27 + 20,71 0,00 = 0,00 133,76 + 15,03 161,74 + 46,81 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
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Tabela 37 - Concentragdo (mg kg?) de elementos metalicos em T. stricta de Contorno e Seropédica

131

Local Contorno Seropédica

Coleta 1 2 1 2 3 4
Ti 22,78 £10,84 17,47 £ 9,69 20,94 + 1,45 16,95+ 1,23 53,16 £ 1,31 8,32 +1,57
\ 1,40+ 0,88 1,07 +0,51 1,23+0,10 2,25+0,11 3,28 £0,10 0,57 £0,12
Cr 2,28 £ 0,64 1,55 +0,32 1,47 £0,10 1,77 £0,17 3,44 +0,12 0,78 £0,12
Mn 84,13 + 26,04 97,59 + 58,15 133,04 +10,41 222,12 £ 14,10 118,02 + 2,19 112,23 + 7,15
Fe 707,68 +382,92 550,76 + 306,74 505,10 + 47,10 428,28 + 26,93 1878,35 + 81,73 293,65 + 62,16
Co 63,42 £ 40,07 61,15 + 31,77 72,20 £ 9,06 66,90 £ 6,11 29,51 +4,98 0,16 + 0,03
Ni 1,05+ 0,27 1,07 +£0,12 1,23+0,12 1,70 £ 0,09 1,86 £ 0,09 0,47 £ 0,02
Cu 0,11+0,34 4,63 0,79 3,16 + 0,26 3,22 +0,22 4,98 + 0,02 2,13+0,25
Zn 8,77 £ 7,59 48,36 + 6,92 39,79 £ 3,54 40,58 £ 0,11 36,64 £ 0,93 10,71 £ 3,05
Cd 0,09 +£0,01 0,14 £ 0,02 0,11 £ 0,01 0,14 £ 0,01 0,15+0,01 0,16 £ 0,04
Sn 0,07 + 0,06 0,19 + 0,07 0,15+ 0,02 0,11 +0,01 0,20 £ 0,01 0,06 + 0,03
Pb 0,09 +£0,15 2,35+1,07 1,94 £ 0,16 1,86 £ 0,14 0,02 + 0,00 0,02 £ 0,00
Sb 129,82 + 35,23 136,67 + 32,17 123,06 + 12,02 126,34 + 1,59 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
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9.4. Resultados das analises dos biomarcadores

Tabela 38 - Concentragdes (umol g*) dos biomarcadores em T. usneoides

Local Santo Antdnio Barreiro Santa Rosa Amazonas
) MT (médiat MT (médiat MT (médiat MT (médiat
Biomarcador ] GSH H202 ) GSH H202 ) GSH H202 ) GSH H202
desvio) desvio) desvio) desvio)
Coleta 3 3,71+1,08 3,57 58 4,24 + 0,66 4,77 8,12 1,97 £1,02 3,43 2,88 7,43 6,33
Coleta 4 2,26+0,70 13,69 5,76 3,18+ 1,15 11,37 7,04 2,97+0,84 12,9 17,04 1,23 9,31 4,73
Tabela 39 - Concentragdes (umol g') dos biomarcadores em T. usneoides
Local Quitandinha Contorno Jardim Botanico
) MT (médiat MT (médiat MT (médiat
Biomarcador . GSH H20:2 . GSH H202 ) GSH H202
desvio) desvio) desvio)
Coleta 3 3,63+£0,41 4,12 3,01 3,62+0,70 5,57 3,49 5,68 £ 0,25 3,65 2,92
Coleta 4 4,23 +0,48 10 4,39 1,15+ 0,31 1,69 1,93
Tabela 40 - - Concentragdes (umol g') dos biomarcadores em T. stricta
Local Barreiro Santa Rosa Seropédica
) MT (médiax MT (média+ MT (média+
Biomarcador ] GSH H202 ) GSH H202 ) GSH H202
desvio) desvio) desvio)
Coleta 3 3,59 +0,77 3,79 3,3 1,80+ 0,10 2,72 1,83 3,39+0,19 1,63 2,36

Coleta 4 1,55+0,23 7,49 3,64 3,89 +4,03 3,04 1,95
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9.5. Resultado do extrato acido de solo

Tabela 41 - Concentragdo (mg kg) de elementos metélicos no solo coletado nos pontos de amostragem

Elemento Barreiro Santo Anténio Santa Rosa Amazonas Quitandinha Contorno Jardim Botanico  Seropédica
Ti 584,9+79 137,3+£30,6 3508 £ 93 2004 £41 1571+ 11 1374 £ 55 1291 + 142 436,2 £ 9,2
\ 63,60 + 0,90 65,37 + 5,08 127,39 + 2,64 42,51 +0,80 113,53 +3,34 84,80 + 3,00 62,77 +5,11 37,08 £0,80
Cr 13,57 £1,05 11,59 £0,72 87,24 + 2,68 7,59 £0,24 17,89 £0,81 18,19 £ 0,35 31,06 £5,18 33,32 £ 0,52
Mn 540,5 +52,0 379,0+39,2 985,3 + 33,8 1975+75 343,0+6,3 375,5+12,9 327,6+24,8 352,5+8,8
Fe 41941 + 204 46668 + 1803 57255 £ 1374 28150 £ 975 37068 £ 442 33544 £+ 1085 21831 + 2243 15198 + 413
Co 26,44 + 2,52 52,90 £ 3,13 41,71 £ 4,24 151,2+4,6 39,41 +£1,32 43,65 £ 2,39 7,41 £1,07 279,2+5,2
Ni 3,562 + 0,07 2,44 £ 0,23 29,34 + 0,64 4,19+ 0,11 10,09 + 0,29 8,52 + 0,41 10,25 + 0,83 9,68 + 0,39
Cu 9,89 £ 0,45 4,80+ 0,37 20,37 £ 0,59 7,56 £0,41 21,78 £ 0,40 12,79 £ 0,72 19,48 £1,35 28,22 £0,51
Zn 64,21 + 1,57 34,53+£1,70 134,86 + 4,20 60,46 = 2,55 130,6 £1,2 66,64 £ 0,98 89,70 £ 7,37 141,1+£6,4
Cd 0,11 + 0,01 0,02 + 0,00 0,12 £ 0,01 0,09 + 0,01 0,09 + 0,01 0,05 + 0,01 0,65 + 0,04 0,13 +£0,01
Sn 0,35+ 0,03 0,15 + 0,06 0,93 £ 0,03 0,29 + 0,03 0,37 £ 0,02 0,35+ 0,02 0,43 +0,02 0,46 + 0,02
Pb 30,12 £ 0,94 27,22 +2,14 33,93 +0,87 11,23 +£0,10 28,25+ 0,06 20,98 + 0,27 36,50 + 4,38 13,08 £ 0,27
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10 Anexo IV

10.1. Dendrogramas

Fe

Height
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Ti
Mn

Figura 47 - Dendrograma representando o agrupamentos dos elementos metalicos em
T. usneoides em Barreiro
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Figura 48 - Dendrograma representando o agrupamentos dos elementos metalicos em

T. usneoides em Santa Rosa
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11 Anexo V

11.1. Trajetorias de massas de ar

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1300 UTC 04 Oct 17
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1300 UTC 09 Aug 17
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1300 UTC 19 Jun 17
GDAS Meteorological Data
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Source 1 lat.: -22.000000 lon.: -43 OOODDO heights: 500, 1500 m AGL Source 1 lat.: -22.000000 lon.: —43 OODDDU heights: 500, 1500 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 120 hrs Trajectory Direction: Backward  Duration: 120 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velacity
Meteorology: 0000Z 1 Oct 2017 - GDAST Meteorology: 0000Z 8 Aug 2017 - GDAS1

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1300 UTC 03 May 17
GDAS Meteorological Data
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Figura 49 - Trajetdrias de massa de ar obtidas para 1 semana antes da coleta 1 (A);
coleta 2 (B); coleta 3 (C); coleta 4 (D)
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