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Resumo: A cidade de Rio Grande RS - Brasil possui uma regido portudria fortemente industrializada
composta principalmente por industrias de fertilizantes e uma refinaria de petréleo. Consequentemente
desde a ultima década o nivel de poluicdo do municipio vem sendo classificado como critico. Cadmio é um
metal pesado prejudicial ao ambiente e a saidde humana que possui como fonte de contaminagao
antropogénica indireta as industrias petroquimicas, portanto a investigagdo dos niveis de cadmio no
municipio é de extrema importancia. Este experimento consiste na avaliacdo das condicbes aéreas do
distrito industrial do municipio de Rio Grande, utilizando o musgo Sphagnum recurvum P. Beauv. como
bioindicador de cadmio no meio ambiente. Conforme o método “moss-bag”, saquinhos de nylon contendo
30g de musg foram tratados e distribuidos em trés pontos de monitoramentos na zona industrial. A
contaminacdo aérea por cadmio bem como fatores climaticos tais como, temperatura, precipitacdo, direcao
e velocidade dos ventos, que apresentam relacdo direta com a disperséo e deposicdo do poluente, foram
avaliados durante trinta dias. Apds o periodo de exposi¢cdo, o material vegetal foi digerido em solugéo acida
e os niveis de cadmio no musgo medidos através do Espectrometro de Absorgdo Atdmica de Chama. Este
estudo confirmou a presenca elevada de cadmio em duas estacdes de monitoramento que acumularam,
respectivamente, 4,16 e 1,47 mg Cd/Kg, valores considerados prejudiciais para o meio ambiente e para
salide humana.

Palavras chave: B iomonitor, Metal pesado, Qualidade do ar.

Atmospheric evaluation of cadmium in the industrial district of the Rio Grande city through
Sphagnum recurvum P. Beauv.

Abstract: The city of Rio Grande, RS — Brazil, has a port area heavily industrialized mainly composed of
fertilizer and oil refinery industries. Consequently, since the last decade the municipality pollution level has
been rated critical. Cadmium is a heavy metal harmful to the environment and human health which has as
indirect pollution source petrochemical industries, so investigate cadmium levels in the city is of utmost
importance. This experiment consists in evaluating the air conditions of the Industrial District of Rio Grande,
using the Sphagnum recurvum P. Beauv. moss as cadmium bioindicator in the environment. According the
method "moss-bag", nylon bags containing 30g of moss were treated and distributed in three monitoring
stations in industrial zone. The air pollution by cadmium and climatic factors such as temperature,
precipitation, wind speed and direction, which have a direct relationship with the dispersion and deposition of
pollutant were evaluated for thirty days. After the exposure period, the moss was digested in acid solution
and cadmium levels measured by Atomic Absorption Spectrometer Flame. This study confirmed the high
presence of cadmium in two monitoring stations which accumulated, respectively, 4.16 and 1.47 mg Cd / kg,
values considered harmful to the environment and human health.

Key words: B iomonitor, Heavy metal, Air quality.
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Introducao

A poluicdo atmosférica é um grande
problema para a populagdo, especialmente nos
grandes centros urbanos e industriais. A cidade
de Rio Grande, situada no extremo sul do estado
do Rio Grande do Sul, possui uma economia
préspera que tem se destacado em ambito
nacional devido a forte movimentacao industrial e
aos investimentos no polo naval. Entretanto, com
a crescente industrializacdo e aumento
populacional, a poluicdo atmosférica tem atingido
niveis alarmantes colocando em risco a
populacdo e o ambiente. Consequentemente,
desde 2001, a Fundacéo de Estatistica do Estado
[FEE] através do indice de Potencial Poluidor da
IndUstria (Inpp-1) tem classificado Rio Grande
como um municipio critico em termos de poluicédo.

O cadmio é um metal pesado
potencialmente prejudicial, em razdo de seu uso
intenso, toxicidade e ampla distribuicdo (Alloway,
1990 &  Pratte-Santos et al.,, 2008).
Frequentemente é utilizado na fabricacdo de
pigmentos, pilhas elétricas e materiais plasticos
(Manahan, 1991). Entretanto, as fontes
antropogénicas de cadmio nao incluem somente
as atividades de mineracdo, producdo, consumo
e disposicdo de produtos que utilizam cadmio,
mas também as atividades indiretas, em que o
cadmio é constituinte natural do material que esta
sendo processado ou consumido, tais como,
metais ndo ferrosos, liga de zinco, chumbo e
cobre, emissdes de industrias de ferro e aco,
combustiveis fdsseis, cimento e fertilizantes
fosfatados (Alloway, 1990, Baird, 2002, Azevedo
& Chasin, 2003).

A principal porta de entrada do cadmio no
corpo humano sao as vias respiratérias, local por
onde o cation liga-se rapidamente aos grupos-SH
afetando de maneira desfavoravel e as vezes
fatal a salde humana. Este metal ndo é
encontrado naturalmente nos seres vivos e
tampouco desempenha fung¢des nutricionais ou
biogquimicas nos humanos (Matovi¢ et al., 2011).
Desta maneira, trabalhar ou viver préximo de uma
das fontes contaminantes pode resultar em uma
exposicao significativa de cadmio (Baird, 2002).

@] monitoramento de poluentes
atmosféricos normalmente ¢é realizado por
métodos fisicos, quimicos ou fisico-quimicos que
séo eficientes, mas possuem um custo elevado e
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registram somente valores momentaneos de
determinados contaminantes nado reproduzindo a
gualidade do ar de maneira tdo auténtica quanto
0s  biomonitores. Os  biomonitores  séo
organismos, parte de organismos ou
comunidades de organismos, que fornecem
informacdes sobre aspectos quantitativos da
gualidade do ambiente (Markert et al., 2003).
Estes organismos reagem as alteracdes
ambientais através da modificacdo de suas
funcBes essenciais e/ou da sua composicao
guimica, permitindo obter informacdes a respeito
de uma determinada area (Bollmann, 2001).
Assim, é pelo fato desses organismos tolerarem
um determinado nivel de estresse e por suas
funcbes vitais estarem tdo estritamente
relacionados com o ambiente, que cada vez mais
eles vém sendo empregados em varios sistemas
de monitoramento do ar (Aquino et al.,, 2011;
Kaffer et al., 2012 & Salo et al., 2012).

Os musgos do género Sphagnum sé&o
largamente utilizados no estudo de qualidade do
ar (Culicov et al., 2005, Astel et al., 2008, Anici¢
et al., 2009, Saitanis et al., 2013 & Vukovi¢ et al.,
2014) pelo fato de possuirem alta distribuicdo
geogréfica, facilidade de padronizacdo das
amostras, facil identificagdo taxonbmica e
absorverem &gua e nutrientes em toda a sua
superficie  (Clymo, 1963). Diversos autores
relatam a existéncia de correlagBes significativas
entre a concentracado de cadmio e outros metais
na atmosfera e a concentracdo de cadmio
acumulado no tecido das plantas utilizadas como
biomonitores (Vasconcelos, Tavares, 1998, Falla
et al., 2000, Anici¢ et al., 2009 & Boquete et al.,
2013), indicando que musgos, tais como o
Sphagnum, podem fornecer uma estimativa
significativa da concentracdo de metais pesados
no ambiente. Estas caracteristicas fazem do
Sphagnum um organismo ideal, apto para retratar
uma situacdo global e real de uma localidade e
revelar o impacto dos contaminantes atmosféricos
no ambiente. Portanto, este trabalho teve como
objetivo verificar e quantificar a presenca de
cadmio na zona industrial da cidade de Rio
Grande através do monitoramento ativo com o
musgo Sphagnum recurvum P. Beauv. com o
intuito de obter informacbes relevantes que
possam contribuir para aumentar a qualidade de
vida da populacdo e com a preservagdo do meio
ambiente.
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Materiais e métodos

Area do estudo

O municipio de Rio Grande possui um
distrito industrial com 2500 ha na chamada area
do Retro Porto que é composto por quatro
indastrias de fertilizantes, uma industria de
refinamento de petréleo, terminais de graneis
liquidos, de grao agricola, entre outros. As
indastrias situam-se na zona industrial de Rio
Grande, mas suas emissfes atmosféricas
atingem toda a circunvizinhanca (Vanz et al.,
2003 & Noébrega, 2010) acarretando sérios
problemas para a salde humana e para o
ecossistema local.
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Neste estudo utilizou-se o musgo S.
recurvum na forma de “saco de musgo” para
realizar uma avaliacdo da poluicdo aérea por
cadmio. Foram escolhidos trés estacbes de
monitoramento na zona industrial, representados
por industrias com ramos distintos. A primeira
estacdo de monitoramento localizou-se
aproximadamente 40 m da indUstria petroquimica
(32°02'32.1"S  52°05'31.3"'W), a segunda
(32°04'10.0"S 52°05'41.8"W) e terceira
(32°04'20.1"S 52°05'52.8"W) situaram-se
aproximadamente a 50 m e 100 m,
respectivamente, das industrias de fertilizantes
(Figura 1).

Figura 1 - Mapa da cidade de Rio Grande-RS, Brasil, com a localizacdo das esta¢6es de monitoramento,

1(al)2 (a2)e S(Ag), das industrias de fertilizantes e da Refinaria de petréleo no distrito

industrial.
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Amostragem e preparacéo do material

Os S. recurvum foram coletados no
Ecocamping Municipal da cidade de Pelotas —
RS, Brasil (31°42'42"S e 52°10'32"W), por
acreditar-se ser um local isento de poluicdo
industrial. Os musgos coletados foram levados
para o Laboratério de Quimica do Instituto
Federal de Pelotas e submetidos a pré-tratamento
para retirada de impurezas. A lavagem inicial do

material foi realiza com &gua corrente para
remocdo de terra, insetos e plantas. Logo em
seguida, os musgos foram lavados com agua
destilada e com agua deionizada para retirada
dos ions superficiais. ApGs as lavagens, o0s
musgos foram deixados durante alguns minutos
em uma peneira para remoc¢do do excesso de
agua e posteriormente amostras de 30g do
material vegetal foram colocadas em sacos de
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nylon e expostas em duplicata nas esta¢gfes de
monitoramento. As amostras controle passaram
pelo mesmo tratamento de lavagem e secagem,
porém ndo foram expostas a poluicdo do distrito
industrial. Estas amostras foram utilizadas como
padrao de referéncia da concentracdo de cadmio
encontrado naturalmente nos musgos do
Ecocamping Municipal de Pelotas.

Instalacdo e exposicao dos briéfitos

Conforme o método utilizado, “moss bag”
(Gutberlet et al.,, 1989), saquinhos de nylon
contendo 30 gramas de musgo foram expostos ao
ar atmosférico em trés pontos da zona industrial
da cidade de Rio Grande (Figura 2). Os
Sphaghum ficaram suspensos a
aproximadamente 3 metros de altura sobre
galhos de arvores encontradas no local (Figura
2), por um periodo de 30 dias entre os meses de
Setembro e Outubro. Durante a fase de
exposicao, 0s dados meteoroldgicos
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(temperatura, direcdo de ventos predominantes,
velocidade do vento e precipitacdo) foram obtidos
e monitorados diariamente com o auxilio do
Instituto Meteorol6égico da Universidade Federal
do Rio Grande [FURG].

Andlise de Cadmio

O material vegetal coletado nas estacdes
de monitoramento foi seco em estufa a 65° C até
peso constante. A digestdo do material foi
realizada através de uma mistura de HNO; (65%)
e HClI (37%) por sete horas a 140 °C.
Posteriormente, a concentracdo de cadmio foi
mensurada através do Espectrbmetro de
Absorcdo Atbmica de chama (Perkin Elmer
1100B), com limite de deteccdo de 0,001 mg L™.
Os resultados de cada estacdo de monitoramento
referem-se a média de duas determinacdes que
foram submetidas a analise de variancia e ao
teste de Dunnett a 5%, visando a comparagdo
das médias das estagcbes com o controle.

Figura 2 - Método “moss bag” utilizado no estudo, o qual consiste na suspensdo de sacos de nylon,
contendo 30g de Sphagnum, sobre galhos de arvores a aproximadamente trés metros do solo.

Andlise morfolégica do material

A avaliacdo morfolégica dos musgos
expostos nos pontos de monitoramento foi
realizada diariamente durante todo o periodo de
experimentacdo a fim de verificar sintomas
macroscopicos de perturbacdo ambiental tais
como clorose e necrose foliar.

Resultados e discussdes

Os musgos expostos nas estacdes de
monitoramento bioacumularam em dois pontos,
estacdo 1 e 2, concentracbes elevadas e
prejudiciais de cadmio, quando comparados com

parametros de prevencado para solo, agua e
vegetacdo, estabelecidos pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente [CONAMA] 420/2009 e
357/2005. Entretanto, a quantidade de cadmio
bioacumulada nos musgos da estacdo 3
apresentou niveis de cadmio similares aos niveis
dos musgos nao expostos a poluicdo industrial
que foi de 0,90 mg cd/kg massa vegetal (Figura
3). A estacdo 1 acumulou cerca de 4 vezes mais
cadmio do que as outras estagles, diferindo-se
estatisticamente da testemunha. Acredita-se que
o0 acumulo tenha sido favorecido pela diregcéo e
intensidade dos ventos, pela maior proximidade
com a fonte geradora, estacdo 1 ficou a 40 m
enquanto as estagcdbes 2 e 3 ficaram
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respectivamente 50 e 100 m da fonte poluidora, e
pelo tipo de processamento de matéria-prima
utilizado pela refinaria petrolifera. As industrias de
fertilizantes sdo responsaveis principalmente pela
emissdo atmosférica de fluoretos, amoénia e
diéxido de enxofre que ocasionam aumento da
acidez do solo e consequentemente, como
poluicdo indireta, o aumento na solubilizacdo de
metais pesados nos solos e aguas (Mirlean et al.,
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2002). Nas industrias de refino de petrdleo a
poluicdo atmosférica por aerossois metalicos com
niveis significantemente elevados de chumbo,
cadmio e/ou outros metais pesados, juntamente
com oOxidos de enxofre e nitrogénio, mondéxido de
carbono e hidrocarbonetos ocorrem de forma
direta das fontes emissoras, contaminando o solo
e a vegetacdo da populagdo circunvizinha (Silva
et al., 2009).

Figura 3 - Concentragao de cadmio (mg Cd.Kg'l matéria seca) bioacumulado nas amostras de Sphagnum
recurvum expostas por um periodo de 30 dias na zona industrial da cidade de Rio Grande-RS,
Brasil. * Difere-se estatisticamente da testemunha de acordo com teste de Dunnett (p < 0.05).
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Na estacdo 1 e 2 de monitoramento os
musgos bioacumularam respectivamente 4,16 e
1,47 mg Cd/Kg massa vegetal (Figura 3). A
guantidade de cadmio encontrada na estacédo 1 é
condizente com os valores encontrados por
Dmuchowski et al. (2011) que monitorou durante
12 semanas a concentracdo de cadmio na zona
industrial de uma regido da Pol6nia. Estes valores
sdo considerados anormais e prejudiciais para as
plantas segundo Malavolta (1980), o qual também
ressalta que efeitos tdxicos para 0 homem tém
sido observados quando a concentracdo de
cadmio nas plantas consumidas como alimento
excedem 3 mg/Kg.

Segundo a diretiva 2004/107/CE do
Parlamento Europeu que avalia e normatiza as
concentracbes no ar ambiente e as taxas de
deposicao relativas ao arsénio, ao cadmio, ao
niquel e ao benzo(a)pireno em todo o territorio
dos Estados-Membros, o limiar maximo toleravel
de cadmio na atmosfera é de 3 ng Cd/m® sendo
necessario introduzir medidas de protecdo mais
severas para 0 controle do cadmio e

monitoramento constante do elemento quando
este limiar é atingido, pois o cadmio € um agente
carcinogénico e genotéxico para os humanos
(Hartwig, 2010 & Satarug et al., 2010). Contudo, a
legislacdo brasileira ainda trata de forma ampla a
probleméatica da poluicdo atmosférica, abordando
na resolucdo CONAMA 03/90 desde padrdes de
gualidade do ar e padrBes de emissdo veiculares
e industriais até os processos de licenciamento e
implantagdo de fontes estacionarias de emissao
atmosférica (Carneiro, 2004). A caréncia de
normatizacdes brasileiras especificas para
poluentes atmosféricos bem como a confirmacgéo
da presenca de cadmio no ar atmosférico da
cidade de Rio Grande ¢é extremamente
preocupante. O fato do homem néo tratar o ar
gue respira e a respiracdo ser vital para a
manutencéo da vida faz com que a populacao rio
grandina fique exposta diariamente a doses
toxicas de cadmio, que mesmo em baixos niveis,
contribui para o agravamento de doencas
respiratdrias agudas e cronicas tais como a asma,
efisema pulmonar e bronquite (Vianna et al.,
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2008).

Os efeitos da presenca de poluentes na
forma de gases ou particulas no ar atmosférico
variam muito, quer em quantidade, quer em
gualidade, pois é a interacao entre as fontes de
emissdao de poluentes atmosféricos e as
condicdes meteoroldgicas que define a qualidade
do ar, intensidade de dispersdo e precipitagdo
dos poluentes (Danni-Oliveira, 2008, O'Neill et al.,
2008, Brunekreef et al., 2009, de Medeiros et al.,
2009 & Toledo e Nardocci, 2011). Desta maneira,
os dados meteorolégicos sobre temperatura,
direcdo e velocidade dos ventos e precipitacédo

286

fornecidos pelo Instituto Meteoroldgico da FURG
foram fundamentais para a correta interpretacdo
dos dados da poluicdo atmosférica e para uma
andlise mais critica dos niveis de cadmio
acumulado pelo musgo nas estacdes de
monitoramento.

Durante o experimento a temperatura
média foi de aproximadamente 18° C (Figura 4),
temperatura considerada satisfatéria para o
acumulo do cadmio no briéfito, ndo tdo alta a
ponto de desidratar o vegetal e nem tdo baixa que
prejudicasse a dispersao dos poluentes.

Figura 4 - Valores diarios da temperatura média do ar na cidade de Rio Grande durante o periodo de
exposicdo dos Sphagnum recurvum ao ambiente de estudo.
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A temperatura é um fator que pode ser tanto
vantajoso para a acumulacdo dos poluentes nos

bioindicadores, quanto desvantajoso. Baixas
temperaturas  prejudicam 0s  movimentos
ascendentes do ar fazendo com que a

estagnacgdo atmosférica ndo propicie a dispersao
dos poluentes. Desta forma a camada quente fica
acima da camada fria retendo os poluentes na
camada inferior, situagcdo que facilita o acumulo
de poluente nos musgos. Por outro lado, altas
temperaturas sao prejudiciais aos musgos porque
eles ndo possuem controle sob a perda de agua
para o0 meio ambiente, desta forma, altas

temperaturas deixam 0SS mMusgos  Secos
interrompendo o0 seu desenvolvimento e
absorcao.

A direcdo dos ventos é um elemento
meteoroldgico determinante para configurar ou
ndo um episédio de poluicdo, pois é responsavel
pela dispersédo horizontal dos poluentes (Nobrega

& Krusche, 2010). Neste experimento, a estacao
de monitoramento 1 situada proximo a refinaria
de petréleo foi localizada na direcdo nordeste, e
as estacbes 2 e 3 posicionadas proximas a
industrias de fertilizantes foram localizadas,
respectivamente, na direcdo suldeste e noroeste
em relacdo a fonte poluidora. Os ventos
predominantes durante o experimento (Figura 5)
favoreceram o acumulo de poluentes nos briofitos
localizados nas estac6es de monitoramento 1 e 2.
Os briéfitos da estacédo 1 localizados em direcéo
nordeste foram o0s que consequentemente
bioacumularam maiores concentracdes de
cadmio. Além do favorecimento da direcdo dos
ventos que conduziram a dispersao dos poluentes
do complexo da zona industrial no sentido da
estacdo 1, o tipo de processo industrial utilizado
no refino de petroleo e as mas condi¢cbes de
funcionamento dos filtros da chaminé da fonte
poluidora podem ter contribuido para que os
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briéfitos do local bioacumulassem altos niveis de
cadmio.

Assim como a direcdo dos ventos, a
velocidade dos ventos predominantes é um fator
de grande importancia. De acordo com os dados
obtidos durante o experimento, a velocidade
média dos ventos esteve em torno de 3,2 m/s
(Figura 6). A velocidade dos ventos associada a
outros fatores meteorologicos determina a
concentracdes de poluentes proximos a superficie
da fonte poluidora. Geralmente, quanto maior a
velocidade dos ventos mais rapida é a taxa de

287

dispersdo em consequéncia do aumento da
turbuléncia (Ayoede, 1991). Desta maneira,
através dos ventos € possivel estimar onde se
depositardo os poluentes. Considerando que as
industrias avaliadas sao de médio a grande porte
(vazdo de aproximadamente 275g/s), a
temperatura média de 18 °C e altura de chaminé
de 30 m estimou-se que a extensdo critica
afetada foi de 5800 m a partir da fonte poluidora
(Thomasi et al., 2011), favorecendo o acumulo de
poluentes nos briéfitos de todas as estagfes de
monitoramento.

Figura 5 - Frequéncia relativa da direcao dos ventos predominantes na cidade de Rio Grande no periodo de
23/07 a 23/08, durante a exposi¢cdo dos Sphagnum recurvum ao ambiente de estudo.
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Figura 6 - Valores diarios da velocidade média dos ventos na cidade de Rio Grande no periodo de 23/07 a
23/08, durante a exposi¢cdo dos Sphagnum recurvum ao ambiente de estudo.
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Durante o periodo do experimento as
precipitacbes foram bastante escassas, nao

ultrapassando os 3,8 mm (Figura 7) e dificultando
a acimulo de cadmio e a absorcdo de agua e
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nutrientes pelo musgo. A precipitacdo moderada
€ um evento que facilitaria o acumulo de
poluentes nos musgos expostos nas estacdes de
monitoramento. O musgo Sphagnum absorve
agua através das precipitacdes atmosféricas,
sejam elas por meio de chuva, nevoeiros ou
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orvalhos assim, pelo fato das precipitaces
realizarem uma limpeza na atmosfera carregando
consigo 0s mais variados contaminantes do ar,
precipitacfes leves a moderadas contribuiriam
para o aumento da concentracdo de poluentes
NOS Musgos.

Figura 7 - Valores diarios da precipitacdo total na cidade de Rio Grande no periodo de 23/07 a 23/08,
durante a exposicao dos Sphagnum recurvum ao ambiente de estudo.
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Além dos fatores meteorologicos, a estudo.

morfologia externa dos musgos também foi
analisada. A partir do décimo quinto dia de
exposicdo, 0s musgos das estacbes de
monitoramento 2 e 3 comegaram a apresentar
sintomas claros de clorose, os quais foram se
agravando até o final do experimento. Entretanto,
0 aparecimento de clorose nos musgos da
estacdo de monitoramento 1, que acumularam
até 3x mais cadmio dos que os musgos das
outras estagfes, somente se tornaram visiveis
apos o vigésimo segundo dia de exposicao. Os
organismos bioindicadores respondem a poluicéo
ambiental alterando suas func¢des vitais ou
acumulando toxinas no seu interior, porém
guando a sua capacidade de acumulacdo é
ultrapassada  eles apresentam sintomas
microscopicos e macroscoépicos sinalizando uma
perturbacéo ambiental. Os sintomas
macroscopicos como necrose e clorose podem
ser identificados na vegetacdo a olho nu, sendo
uma técnica simples e pouco dispendiosa que
pode ser usada como método de verificacdo de
toxicidade ambiental (Carneiro, 2004). A clorose é
um sintoma tipico de reacdo contra estressores
ambientais, assim este acontecimento é como
alerta para a presenca de outros contaminantes,

Desta maneira, 0 método “moss bag”
utilizado neste experimento mostrou-se como
uma alternativa eficiente e de baixo custo para
detectar, quantificar e monitorar os poluentes
atmosféricos. Atualmente, diversos paises estédo
fazendo uso desta metodologia com a finalidade
de complementar os dados obtidos pelas redes
de monitoramento convencionais, uma vez que 0
biomonitoramento da poluicdo aérea através do
método “moss bag” permite monitorar areas
extensas por longos periodos de tempo
fornecendo um retrato real dos efeitos dos
poluentes nos seres vivos (Cao et al., 2009,
Dmuchowski & Bytneroski, 2009).

Conclusodes

A avaliacdo da poluicdo atmosférica
através do Sphagnum recurvum possibilitou a
deteccdo e quantificacdo de cadmio no ar
atmosférico da cidade de Rio Grande. O cadmio é
um elemento extremamente perigoso por ser
potencialmente genotoxico e cancerigeno. Desta
maneira, torna-se vital um monitoramento
permanente da poluicdo aérea na cidade e
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adocdo de medidas mais restritivas dos oOrgaos
ambientais para protecdo da populacdo e do
ambiente.
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