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RESUMO

GERALDO, Simoni Micheti. Anéis de Crescimento de arvores de Tipuana tipu como
biomonitores da Poluicao Ambiental: quantificacao pela técnica de Fluorescéncia
de Raios X por Reflexdao Total com Radiagao Sincrotron. Campinas: Faculdade de
Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo — Universidade Estadual de Campinas, 2011,

204p. Dissertagao (Mestrado).

Os metais podem ser introduzidos no ambiente naturalmente pelo intemperismo dos
minerais e por fontes ndo naturais como fertilizantes, pesticidas, combustdo de carvao e
oleo, emissdes veiculares, mineracao, fundicao, refinamento e incineragao de residuos
urbanos e industriais. Atualmente muitos estudos utilizam os bioindicadores, plantas ou
animais capazes de apresentar respostas qualitativas e/ou quantitativas, quando
expostas a substancias poluentes. As arvores registram e incorporam no seu lenho,
desenvolvido ano apdés ano, as impressées do meio abidtico, tornando possivel o
estudo das diferentes alteragcbes ambientais, entre elas a poluigdo, ocorridas ao longo
da vida dessas arvores. A possibilidade de datagdo dos anéis de crescimento do lenho
das arvores, aliada a aplicacdo das informagdes registradas em sua estrutura para
estudos ambientais e historicos deu inicio a ciéncia chamada de dendrocronologia. A
espécie selecionada para o estudo foi a Tipuana tipu. O presente trabalho teve como
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objetivo principal a determinagao do teor de metais toxicos em amostras de anéis de
crescimento de arvores da espécie Tipuana tipu, previamente datados, coletadas nas
regides da Lapa, Pompéia, Sumaré, Butantd na cidade de Sao Paulo, através da
técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron.
Foram realizadas coletas de anéis também no Campus da ESALQ/USP em Piracicaba
(SP), local de pouco acesso e com baixo fluxo de veiculos. Foram encontrados os
seguintes elementos: K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Ba e Pb. Alguns
elementos tracos apresentaram concentracbes acima das consideradas normais em
determinados periodos. Na cidade de S&o Paulo, a amostra 2 do Campus do IPT no
Butantd foi a que apresentou maior toxicidade, com concentragdes acima do limite
toleravel para os seguintes elementos: Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr e Pb. Para as
amostras coletadas no Campus da ESALQ em Piracicaba, a amostra 2 apresentou
concentragcbes mais elevadas para a maioria dos elementos quando comparada as
outras quatro amostras coletadas no mesmo local, ultrapassando os limites de
toxicidade para: Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr e Pb. Pelos resultados obtidos podemos
considerar que os anéis de arvore de crescimento da espécie Tipuana tipu podem ser

utilizados como bioindicadores da contaminagdo ambiental.

Palavras chave: Ar — Poluicido, Fluorescéncia de Raios X.
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ABSTRACT

GERALDO, Simoni Micheti. Growth tree rings of Tipuana tipu as biomonitoring of
Environmental Pollution: quantification by Synchrotron Radiation Total Reflection
X-Ray Fluorescence. Campinas: College of Civil Engineering, Architecture and Urban
Design — State University of Campinas, 2011, 204p. Thesis (Master’s Degree).

Metals can be introduced in the environment naturally by the weathering of the minerals
and by no natural sources as fertilizers, pesticides, oil and coal combustions, vehicular
emissions, mining, foundry, refinement and incineration of urban and industrial wastes.
Nowadays many studies use the bio-indicators, plants or animals capable to present
qualitative and/or quantitative answers, when exposed to substances pollutant. Trees
record and incorporate in their log, developed year after year, the impressions of the
environment, becoming possible the study of the different environmental changes,
including contamination, that have occurred over the life of these trees. The possibility to
date the growth rings, combining with the information recorded in its structure to
environmental and historical studies began to science called dendrochronology. The
selected species, Tipuana tipu, of the Leguminosae family, is native of Argentina and
Bolivia and was introduced in Brazil as ornamental. It is one of the most common trees

in urban landscaping in Sao Paulo city. The present project has as main objective the
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determination of the content of heavy metals in samples of growth tree rings of Tipuana
tipu, previously dated, collected in strategically locations of S&o Paulo, using Total
Reflection X-Ray Fluorescence with Synchrotron Radiation (SR-TXRF). Samples were
collected also in the Campus of ESALQ/USP, in Piracicaba (SP), local of little access
and small flow traffic. The following elements were determined: K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Ba, Pb. Some trace elements present concentrations higher than
considered as normal in some periods. In S&o Paulo city, sample 2 collected in IPT
Campus, Butanta, showed the highest toxicity, with concentration above the tolerable
limit for the elements: Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr and Pb. For the samples collected in the
ESALQ Campus, Piracicaba city, the sample 2 present highest concentrations for the
majority of the elements when compared to the others four samples collected at the
same place, exceeding the toxicity limits for: Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr and Pb. By the
results obtained we can considerate that growth tree rings of Tipuana tipu specie can be

used as bioindicators of environmental contamination.

Key Words: Air pollution, X-ray Fluorescence
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado freqientemente um
aumento crescente da emissédo de poluentes. O acréscimo das concentragcbes dessas
substancias, a sua deposigcdo no solo, nos vegetais e nos materiais sdo fatores
responsaveis por danos a saude humana, redugdo da produgdo agricola, danos as
florestas, degradacédo de construgbes e de obras de arte e, de forma geral, causam

desequilibrios nos ecossistemas.

Dentre esses poluentes prejudiciais encontram-se os metais pesados, que
fazem parte da composicdo de pesticidas, emissdes veiculares, processos industriais
entre outros, e se acumulam progressivamente na cadeia tréfica, podendo ficar

armazenados em aguas, solos, e inclusive seres vivos como peixes.

Ultimamente varios estudos tém utilizado a analise do teor de metais pesados
em aneéis de crescimento anuais das arvores de diversas espécies. As arvores
registram e incorporam no seu lenho, desenvolvido ano apds ano, as impressées do
meio abidtico, tornando possivel o estudo das diferentes alteracbes ambientais
ocorridas ao longo da vida dessas arvores.

A dendrocronologia € um ramo da ciéncia que realiza a datagdo desses anéis

de arvores, ou seja, determina a idade das plantas. Essa é uma ciéncia pluridisciplinar
29



que atingiu niveis de especializagdo, formando sub-ramos como a dentroecologia, que
utiliza as informagdes contidas nos anéis de crescimento com a finalidade de analisar a
ocorréncia de fendbmenos ecologicos e ambientais; e a dendroquimica, que avalia os
elementos quimicos retidos na madeira durante o crescimento da planta. Essa retencao
pode ocorrer tanto por via metabdlica, pelo sistema solo-agua-raiz ou por interagdes
atmosféricas externas, podendo ser utilizada para a comprovagao da ocorréncia de

eventos ambientais.

7

A espécie selecionada, Tipuana tipu, da familia Leguminosae, é nativa da
Argentina e Bolivia e foi introduzida no Brasil como ornamental. As tipuanas sao arvores
caducifélias, de grande porte, alcangando até 15 m de altura e densa folhagem. E uma
das arvores mais comuns na arborizagdo urbana e enfeita o comego da primavera com
suas pequenas flores amarelo-ouro no topo de seus galhos. E uma espécie de
resisténcia. Mesmo tendo sido preteridas em nome da “modernizagao” e do “progresso”
de Sao Paulo, as arvores lutam contra as duras condigcbes de sobrevivéncia da
metropole: da poluicdo do ar e dos rios que cortam a cidade até a ocupacao quase total
do solo pelo concreto.

A técnica analitica utilizada para analise do teor de metais pesados no lenho
das arvores € a fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF), que apresenta
algumas vantagens em relacdo a métodos convencionais, dentre as quais podemos
destacar principalmente os limites de detecgdo, que se encontraram na faixa de
algumas partes por bilhdo, € uma técnica que necessita de pequenas massas para a
analise como é o caso dos anéis de crescimento das arvores, e ainda possibilita

detectar varios elementos em uma unica medida.

O objetivo deste trabalho foi determinar o teor dos elementos de interesse
toxicolégico em amostras de anéis de crescimento de arvores da espécie Tipuana tipu,
previamente datados, coletadas em pontos estratégicos de Sado Paulo, onde a poluicéo
esta presente ativamente, através da utilizagcdo da técnica de Fluorescéncia de Raios X
por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desde estudo foi determinar o teor dos elementos de interesse
toxicoldgico, principalmente metais como Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb em anéis de
crescimento de espécies arboreas, previamente datados usados como bioindicadores
da poluigdo ambiental, empregando a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo
Total com Radiagéo Sincrotron (SR-TXRF).

2.20bjetivos Especificos

Os objetivos especificos foram:

e Estabelecer um mapeamento cronoldgico da poluig¢ao.

e Aplicar a técnica de SR-TXRF na analise de poluentes em anéis de
crescimento de espécies arbdreas.

e Verificar o potencial de aplicagdo dos anéis de crescimento de Tipuana tipu
como indicadores e/ou biomonitores ambientais, para a avaliagdo da

dinamica da poluigdo ambiental e seu efeito no crescimento das arvores.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Introdugao

No dia 8 de novembro de 1895, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen
percebera em uma tela de platinocianeto de bario uma luminosidade causada por algum
tipo de radiagao de origem e caracteristicas ainda ndo conhecidas e, por isso chamada
de raios X. Muitas foram as aplicagdes em diversas areas atribuidas aos raios X logo
que descobertos. Uma delas é a analise multielementar por fluorescéncia de raios X
(BELMONTE, 2005).

Em 1913, Moseley relacionou os comprimentos de onda dos raios X
caracteristicos com os numeros atdbmicos dos elementos. J& em meados de 1940,
surgiu o primeiro espectrometro de raios X; a partir de entéo, a fluorescéncia de raios X
(XRF) se desenvolveu como um poderoso método analitico (KLOCKENKAMPER,
1997). Nessa época os equipamentos utilizavam o método de Fluorescéncia de Raios X
por dispersdao de Comprimento de Onda (WDXRF, Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence), que usava um cristal difrator para, através do comprimento de onda,
caracterizar os Raios X de fluorescéncia, seguindo com seu uso até 1966 (BELMONTE,
2005).
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O desenvolvimento de detectores semicondutores capazes de discriminar raios
X de energias proximas levou o surgimento da Fluorescéncia de Raios X por Dispersao
de Energia (EDXRF), mais pratica e menos dispendiosa, permite a determinacéo da
concentragdo de varios elementos de modo simultdneo, sem a necessidade da
destruicdo da amostra. Esta técnica € utilizada principalmente para amostras sélidas de
interesse agroindustrial e ambiental. (SIMABUCO, 1993; SIMABUCO e NASCIMENTO
FILHO, 1994).

Em 1923, Compton descobriu o fenbmeno da reflexdo total para raios X,
surgindo assim uma nova variante da Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Energia (EDXRF): a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (TXRF). Suas
primeiras aplicagées foram em analise de elementos ultratragos, como V, Mo, Ni, Pb,
Br, em solugbes aquosas. O método foi descrito primeiramente, por Yoneda e Horiuchi
(1971), teve o seu desenvolvimento feito por Ainginger e Wobrauschek (1974). Knoth e
Schwenke (1978) desenvolveram o primeiro instrumento compacto que foi utilizado a
partir de 1981 para analises.

3.2 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica quali-quantitativa baseada nas
medidas das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que

constituem a amostra.

Quando a amostra é excitada, os elementos presentes tendem a ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia elétrons dos niveis
mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia, como ilustrado
na figura 3.1. Cada transigéo eletronica constitui uma perda de energia para o elétron, e
esta energia é emitida na forma de um féton de raios X caracteristico cujas intensidades

estdo relacionadas com a concentracado dos elementos na amostra.
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Desta maneira, a energia de radiagdo emitida pode ser diretamente empregada
para a identificacdo do elemento em questdo. Como a intensidade da radiacdo emitida
€ uma fungdo da concentragcdo do elemento, a técnica também fornece informacdes
quantitativas. (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002)

Raio-X Incidente ?ﬁ.ﬁﬂ
i, " Emissgo caracteristica
: A Q de raios-x
A a¥ava
K
L
M
O
Elétron ejetado da
camada K

Figura 3.1 — Representagédo esquematica dos fundamentos da fluorescéncia de raios X.
Fonte: FAZZA (2007)

A fluorescéncia de raios X oferece um numero expressivo de vantagens. Os
espectros sao relativamente simples, assim a interferéncia entre as linhas espectrais é
bastante reduzida. O método de raios X €&, geralmente, ndo destrutivo e podem ser
usados na analise de obras raras, espécies arqueologicas, jéias, moedas e outros
objetos de valor, sem, contudo danificar ou mesmo destruir a amostra. Além disso,
podem ser realizadas analises em amostras que variam desde uma mancha pouco
visivel até um objeto volumoso. Finalmente, a precisdo e a exatiddo dos métodos de
fluorescéncia de raios X frequentemente se igualam ou sdo melhores que a de outros
metodos (JENKINS et al., 1995).
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De modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X consiste de trés
fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra; dispersao dos raios X
emitidos pela amostra e; detec¢ao dos raios X emitidos.

3.2.1 Excitagao dos elementos

Para provocar a emissdo dos raios x caracteristicos pelos elementos que
constituem a amostra, a excitagdo pode ser feita de varios modos: (1) por particulas
carregadas aceleradas, como elétrons, prétons ou ions; (2) por raios X e gama,
particulas alfa e beta, emitidos por radionuclideos; (3) por raios X gerados em tubos; e
(4) por radiagao eletromagnética de alta intensidade como a radiagao sincrotron.

Dependendo da radiagdo X ou gama emitida pelo radionuclideo utilizado, pode-
se enfocar uma faixa ou outra de elementos de interesse (FARIA, 2007).

3.2.2 Dispersao dos Raios X

No método de dispersdo por comprimento de onda, os raios X caracteristicos
sdo selecionados por um cristal difrator, de acordo com seus comprimentos de onda,

obedecendo a lei de Bragg da difragéo.

Embora seja um método preciso, a fluorescéncia de raios X por dispersao de
comprimento de onda tem como desvantagens o alto custo de aquisicdo do
equipamento e o inconveniente movimento sincrono entre o cristal difrator e o detector
(NETO, 2007).
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3.2.3 Deteccao e medida dos Raios X

Com relacdo a deteccédo dos raios X, ela pode ser feita de duas formas: por
comprimento de onda (WD-XRF) ou por energia dispersiva (ED-XRF).

Por comprimento de onda, € necessario um cristal analisador que separa os
diversos comprimentos de onda gerados. Normalmente sdo empregados os detectores
proporcionais e o cristal cintilador soélido Nal (Tl) na detec¢do dos raios X
caracteristicos, pois a separagao ou selegao dos raios X € feita através do cristal de
difragdo, ndo havendo necessidade de um detector que discrimine as energias ou 0s

comprimentos de onda dos varios raios X emitidos pela amostra.

Na energia dispersiva os raios X caracteristicos s&o detectados por um detector
de alta resolugéo, capaz de produzir pulsos eletrdnicos proporcionais as energias dos

raios X.

3.3 Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total (TXRF)

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (Total Reflection X-
Ray Fluorescence — TXRF) pode ser vista como um caso especial da Fluorescéncia de
Raios X por Dispersédo de Energia (ED-XRF). Consiste, basicamente, na incidéncia da
radiacdo a angulos muito rasos sobre uma superficie refletora de forma a se obter a
reflexdo total dos raios X. No intuito de diminuir o espalhamento e a excitagdo dos
elementos presentes no material refletor, a técnica de TXRF busca um angulo de
incidéncia em que todo feixe incidente seja refletido havendo, consequentemente, a

minima interagéo entre radiacdo incidente e o material refletor (BELMONTE, 2005).

Quando ocorre a passagem de um feixe de radiagdo monoenergético
proveniente de um meio, ar ou vacuo, ao atingir uma superficie plana de um dado
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material, pode ocorrer a refracdo, adentrando pelo material, ou a reflexdo, sendo
refletido pela sua superficie, em angulo de emergéncia igual ao de incidéncia. A
ocorréncia de um ou outro processo dependera da energia da radiagao incidente, da

densidade eletrénica do material e do angulo de incidéncia da radiagéo.

Para que a reflex&o total ocorra, o &ngulo de incidéncia deve ser menor que um
determinado angulo, denominado angulo critico. Se o angulo de incidéncia for igual ao
angulo critico, o feixe monocromatico passara paralelo a superficie do meio (Figura 3.2).

Desse modo, ha um angulo critico (¢crit), definido pela Lei de Snell, dado pela
equacao 3.1, no qual a radiacdo nao é refratada e tampouco refletida, permanecendo

no plano de interface.

n, | e.h

= — 3.1
bcrir E (3-1)

2T.m

Onde:

¢crir = @ngulo critico, em radianos;

e = carga elétrica do elétron = 4,8.107° ues;

h = constante de Planck = 6,625.10%' erg.s;

E = energia da radiacao (erg);

ne = densidade eletronica do material (elétrons.cm™), e
m = massa do elétron = 9,11.10% g.

A densidade eletrénica do material n. € dada pela equacgao 3.2:

N,.p.Z
e = —— (3.2)

Onde:

N, = nimero de Avogrado = 6,023.10% 4tomos.(atomos-g)";
p = densidade do material (g.cm™);
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Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula do material, e
A = atomo-grama ou molécula-grama do material (g.mol™).

Substituindo-se os valores constantes, e utilizando-se a energia da radiacdo em
unidades de keV (1 keV = 1,6.10" erg), pode-se calcular o angulo critico ¢erit €m

minutos, mostrado na equacéo 3.3:

91 |p.2 (3.3)

bcrir = T A

¢ > ¢cr'it ¢ = ¢cr'it ¢ < ¢cr'it

b » W

S~

REFRAGAO REFLEXAO

Figura 3.2 - Representagdo esquematica da refragdo e reflexdo de um feixe de

radiagdo monoenergético em fungdo do angulo critico de incidéncia.
Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).

Na auséncia de espalhamento pelo suporte, os picos de espalhamento
incoerente e coerente serdao bastante reduzidos no espectro de pulsos produzidos pelo
detector, mesmo quando colocado o mais proximo possivel da amostra (a distancia
entre o suporte e a janela de Berilio do detector € da ordem de 5 mm). Nestas
condigdes geométricas de excitacdo/deteccdo tem-se entdo a denominada
fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF), conforme pode ser visualizado na

figura 3.3.
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Figura 3.3 - Geometria de excitagdo/detecgdo da TXRF, com as linhas pretas
representando os raios X incidentes e espalhados, e as coloridas os
caracteristicos. Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).

Em contraste com a XRF convencional, onde o angulo da radiagdo incidente
esta em torno de 45°, o angulo de incidéncia na TXRF é somente de poucos minutos,
assim a radiacao é totalmente refletida, neste caso ndo ha interagcdo com o suporte da
amostra e ocorre redugao dos picos de espalhamento com uma significante reduc¢ao da
radiacao de fundo (PRANGE, 1989).

Na Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total o feixe incidente ndo interage
com o suporte, este atravessa somente a amostra, no sentido da incidéncia e

emergéncia, tendo assim grande probabilidade de excitar os atomos ali presentes.

TOLG e KLOCKENKAMPER (1993) comparam a TXRF com outros métodos e
colocam a mesma como um método universal e econdmico para determinar, de modo
simultédneo, elementos de numero atdbmico maior que 11 e para niveis abaixo de ppb.
Um meétodo n&o destrutivo € especialmente indicado para camadas finas de poucos
nandmetros; seu campo de aplicacdo é das analises tragos de solucgdes e liquidos. O
efeito matriz € ausente pelo uso de pequenas quantidades de amostra (da ordem de

uL); de rapida operagao, facil calibracdo, necessita de um elemento padrdo para ser
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adicionado na amostra como padrao interno. A TXRF pode ser recomendada para um
grande numero de analises, porém existem limitagdes que devem ser consideradas
para a escolha do método apropriado. Comparada a outros métodos de analise em
determinadas aplicagdes, a TXRF pode n&o atingir bons limites de detecgdo, no
entanto, outros métodos n&o conseguem competir com a TXRF no que se refere a
rapidez de operacao.

3.3.1 Analise Quantitativa por TXRF

Para se utilizar a técnica de TXRF uma aliquota de 1 a 100 pL da amostra
liquida in natura ou digerida é colocada no centro de um suporte de acrilico, quartzo ou
germanio e seca. O filme fino obtido, com massa entre 10 pg a 10 g, cobrindo um
circulo com aproximadamente 5 mm de diametro, esta pronto para ser analisado por
TXRF.

Devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos raios X
normalmente utilizados na excitacdo, ndo ha a ocorréncia do efeito de absorcao e
reforco na TXRF, e consequentemente, a correcao para o efeito matriz ndo é
necessaria (FARIA, 2007).

Desse modo, a analise quantitativa baseia-se na relagdao entre a intensidade
fluorescente e a concentragdo de um elemento de interesse, como mostra a equacéao
3.4:

Ii = Si'Ci (34)

Onde:

I = intensidade liquida dos raios X da linha caracteristica K ou L do elemento i
de interesse (cps.mL.ug™),

Si= sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps.mL.ug™),
Ci= concentracao do elemento i na solugao pipetada no suporte (ug.L'1).
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Na TXRF €& necessario adicionar um padrao interno a amostra e neste caso

tem-se a vantagem de corrigir as instabilidades do sistema, como flutuacdées no gerador

de raios X, corrente (radiag&o sincrotron), emissao de raios X pelo &nodo, detecg¢ao dos

raios X, e erros operacionais, como pipetagem, posicionamento das amostras, etc

(MORAES, 2004).

Os elementos a serem utilizados como padrdes internos ndo devem estar

presentes nas amostras, ou estar presentes em baixas concentragdes, e assim 0s

elementos Ge e Ga tém sido os mais utilizados para amostras de aguas, e o Coe Y

para outros tipos de amostras.

Utilizando a equacédo 3.4 podemos fazer a razdo entra a intensidade do

elemento i e o padrao interno Y.

Il _ Si.Cl
L, S§,.C,
Da equacgéo acima temos:
I; S
—.C, = —.C;
.Gy ;
I Sy

Fazendo:

Temos:

Ri = SRi' Ci
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Onde:

R; = contagem relativa;

li=intensidade do elemento i na amostra;

C, = concentracdo do elemento i na amostra;

l, = intensidade do padr&o interno (Y) na amostra;

C, = concentragdo do padré&o interno (Y) na amostra;
Si= sensibilidade do sistema para o elemento i;

Sy = sensibilidade do sistema para o padr&o interno Y, e
Sri = sensibilidade relativa para o elemento i.

Construindo-se um grafico de Ri versus Ci, o coeficiente angular (Sg;) da reta

representara a sensibilidade relativa do elemento i.

Com isto, pode-se calcular a concentragédo do elemento de interesse, utilizando-

se a equacao 3.9:

€=+ 2 (3.9)

3.3.2 Limite de Deteccao

Pode-se observar uma linha aproximadamente continua sob os picos
caracteristicos dos elementos que compde uma amostra em seu espectro de pulsos de
raios X. A area que se encontra abaixo do pico no espectro de pulsos € devida a
intensidade dos raios X caracteristicos (intensidade liquida) de um elemento i e a
radiacao de fundo (background= BG) naquela regido i (FICARIS, 2004).

Os limites de detecgao para a técnica de TXRF sdo melhores que os da
fluorescéncia convencional, devido, principalmente, a trés fatores: baixa intensidade do

background sob os picos caracteristicos; fluxo da radiagdo primaria disponivel para a
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excitacdo da amostra € mais efetivo, e; proximidade entre a amostra e o detector de

raios X.

Os elementos de numero atdmico abaixo de 13 (Al) sdo afetados pelo baixo
rendimento de fluorescéncia e outras limitagdes, como baixo valor para o efeito
fotoelétrico, absorgéo dos raios X caracteristicos pela janela de Berilio (Be) e pelo ar
contido entre a amostra e o detector. Trabalhando sob vacuo e com detector sem janela
de Be, alguns autores tém obtido limites de detecgdo de 10 ng (0,2 ppm) para oxigénio
e 800 pg (16 ppb) para magnésio utilizando SR-TXRF (STRELI et al., 1992).

O limite minimo de detec¢cdo (LMD) é a menor quantidade que pode ser
discriminada estatisticamente em relacdo ao background, e dependem da razao
sinal/ruido e, portanto, da estatistica de contagem. Na XRF convencional, a intensidade
do background (BG) limita os niveis inferiores de concentragdo que podem ser
detectados. Estes podem ser melhorados (diminuidos) aumentando o tempo de
contagem. Geralmente mantém-se um compromisso entre os propositos da analise e o
tempo de contagem (FAZZA, 2007).

Para cada elemento i o Limite Minimo de Detecgdo esta diretamente
relacionado com a intensidade do BGi (cps) sob o pico desse elemento de acordo com
a equacao 3.10 (LADISICH et al, 1993 apud FARIA, 2007):

I,.(BG)

3
LMD;(cps) = S . (3.10)
l

Considerando que:

raa ) (3.11)
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E substituindo na equacéao 3.10, temos:

I.(BG) ¢,
t  1.Sg;

LMD;(mg.L 1) = 3 (3.12)

Onde:

t = tempo de contagem, em segundos

45



46



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Poluigao

A partir do século passado tem-se assistido a intervencédo constante do homem
sobre o meio ambiente, com o surgimento de industrias das mais diversas, uma
infinidade de produtos quimicos, motores a combustdo com a queima de combustiveis
fosseis. Toda essa intervengdo sem nenhuma analise do impacto sobre o meio. Esse
desenvolvimento cientifico, tecnolégico e econémico somado ao aumento crescente da
populacdo mundial tem gerado efeitos positivos, como o progresso mundial,

desenvolvimento de paises e nagdes.

No entanto, nos dias atuais, temos nos deparado com resultados desastrosos
dessas intervencdes inconsequentes e desordenadas. Uma variedade de poluentes
comegou a ser langados no ar, solo, e agua, e os efeitos toxicos desses comegaram a

ser revelados, através de doencgas e até mesmo morte de espécies animais e vegetais.

Um dos elementos que mais tem sido agredido pelo homem € o ar, que por ser
abundante, invisivel e inodoro ndo recebeu muita atenc&o, até ao longo da historia ir

mudando suas caracteristicas. A contaminagcdo do ar se da por uma variedade de
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poluentes, originados de fontes estacionarias e mdveis, principalmente a partir da

gueima de combustiveis fosseis.

Segundo a CETESB (2010) considera-se poluente “qualquer substéncia
presente no ar, solo ou agua e que, pela sua concentragdo, possa torna-lo improprio,
nocivo ou ofensivo a saude, causando inconveniente ao bem estar publico, danos aos
materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e
as atividades normais da comunidade”. O nivel de poluicdo atmosférica € medido pela

guantidade de substancias poluentes presentes no ar.

A variedade das substancias que podem ser encontradas na atmosfera € muito
grande, o que torna dificil a tarefa de estabelecer uma classificagdo. Para facilitar esta

classificagdo a CETESB (2010) divide os poluentes em duas categorias:

e Poluentes primarios: aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emisséo.
e Poluentes secundarios: aqueles formados na atmosfera através da reagao

quimica entre poluentes primarios e componentes naturais da atmosfera.

Em raz&o da frequéncia de ocorréncia e de seus efeitos adversos o grupo de
poluentes adotados como indicadores de qualidade do ar sdo: Material particulado
(MP), dioxido de enxofre (SOz), monoxido de carbono (CO), oxidantes fotoquimico
como o 0zdénio (O3), hidrocarbonetos (HC) e éxidos de nitrogénio (NOxy).

A medicdo da poluicdo ambiental € uma das principais preocupacdes das
autoridades nas grandes cidades onde a concentragao de industrias, trafego intenso de
veiculos e ma circulagdo de ar ddo origem ao aumento da concentragao de poluentes
atmosféricos que podem se tornar um risco para a saude da populagédo (JESUS et al.,
2000).

Apesar das medidas de controle de emissdes, o volume de trafego continua
aumentado, principalmente em grandes centros urbanos. Veiculos automotores emitem

uma mistura complexa de substancias, entre os principais poluentes incluem-se: 6xidos
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de nitrogénio (NOy) Oxidos de enxofre (SOy), compostos orgénicos volateis (COV),
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), metais e material particulado, aménia
(NH3) e acido nitroso (MIGLIAVACCA, 2009).

Estas substédncias podem provocar mudangas quimicas, fisiologicas,
metabodlicas e morfolégicas nas plantas resultando alteragdes em seus padrbes de
crescimento e na dindmica de populagdes e de comunidades expostas (MIGLIAVACCA,
2009).

A relacao entre efeitos a saude e poluigdo atmosférica foi estabelecida a partir
de episodios agudos de contaminagao do ar e estudos sobre a ocorréncia do excesso
de milhares de mortes registradas em Londres, em 1948 e 1952. No caso da Regiao
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), o crescimento desordenado verificado na Capital
€ nos municipios vizinhos, especialmente da regido do ABC, a partir da 22 Guerra
Mundial, levou a instalagdo de industrias de grande porte, sem a preocupagdo com o
controle das emissbes de poluentes atmosféricos, sendo possivel a visualizagdo de
chaminés emitindo enormes quantidades de fumacga. Ha registros em jornais da década
de 60 e especialmente de 70, de episodios agudos de polui¢do do ar que levaram a
populacdo ao panico devido aos fortes odores, decorrentes do excesso de poluentes
langcados pelas industrias na atmosfera, causando mal-estar e lotando os servigos

medicos de emergéncia.

O monitoramento da qualidade do ar, com a avaliacdo das concentracdes de
poluentes no Estado de S&o Paulo, foi iniciado na Regido Metropolitana de Sao Paulo,
em 1972, com a instalagao de 14 estacdes para medic¢ao diaria dos niveis de didéxido de
enxofre (SO) e fumaca preta. Em 1981, foi dado um salto qualitativo, com o inicio do
monitoramento automatico e a instalacéo de novas estagoes, para a avaliacdo de SOy,
material particulado inalavel (MP1g), ozbénio (O3), 6xidos de nitrogénio — (NO, NO; e
NOy), mondéxido de carbono — (CO) e hidrocarbonetos ndo-meténicos — (NMHC) além

dos parametros meteorologicos como diregdo e velocidade do vento, temperatura e
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umidade relativa do ar. Em 2000, o monitoramento automatico foi ampliado para
algumas cidades do interior do Estado.

Dentre os contaminantes de grande destaque na atualidade, que aparecem
como modificadores da qualidade do ar, agua e solo, e também perigosos a saude

humana estdo os metais pesados.

4.2 Metais

Os metais pesados sao definidos como elementos com densidade relativa
maior que 5 g.cm™, apresentam boa condugcao de eletricidade e cuja resisténcia elétrica
é diretamente proporcional a temperatura absoluta (CARNEIRO et al, 2001 e
FORSTNER; WITTMANN, 1983).

Ambientalmente, o metal pesado € uma substancia nao-biodegradavel, com
poder de acumulagdo no meio ambiente. As plantas podem acumular estes metais em
todos os tecidos, podendo transferi-los para a cadeia alimentar, com potencial de
causar efeitos nocivos na saude, animal e humana (DAMASCENO, 1996 e SCHWANZ,
2008).

A principal fonte natural de metais € o intemperismo dos minerais. Estes podem
também ser adicionados ao ambiente, através de fontes antropogénicas, como
efluentes industriais e domésticos, escoamento de lixiviados do aterro, incineracéo de
residuos urbanos e industriais, emissdes veiculares, uso inconsequente de fertilizantes,
pesticidas, combustao de carvao e 6leo, mineragao, fundigao, refinamento, entre outros
(PEREZ, 2007).

Em termos de poluicdo ambiental, estes metais podem ser classificados de

acordo com trés critérios: n&o-critico; toxico e muito toxico (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1 - Classificacdo de alguns elementos de acordo com a toxicidade na fauna e

flora.
Toxidade Elementos
N&o critico Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, ClI, Br, F, Li, Rb, Sr, Si
Toéxico Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, Ir, Ru, Ba, Al

Muito téxico Be, Co, Ni, Zn, Cu, Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi

Fonte: Forster e Wittmann (1983), McBride (1994) e Oliver (1997) aput CHAVES (2008).

Alguns metais, em doses muito pequenas, sdo considerados essenciais para a
maioria dos organismos vivos, chamados de micronutrientes. O Fe, por exemplo,
participa de uma série de processos metabdlicos, o cobalto € necessario para a
formagao da vitamina B12, o Cr para o metabolismo do colesterol, gordura e glicose, o
niquel participa da regulacdo de lipideos e sintese de fosfolipideos, e o Cu € um
componente essencial de enzimas como a tirosinase, citocromo oxidase e superoxido
dismutase (MIGLIAVACCA, 2009 e SCHWANZ, 2008).

Estes metais tornam-se téxicos para a saude humana quanto ultrapassam
determinadas concentragdes limites. Alguns metais sdo considerados metais toxicos
mesmo em pequenas quantidades, como Cd, Pb e Hg, pois estes ndo desempenham
fungdes nutricionais e bioquimicas conhecidas em microrganismos, plantas ou animais.
A manifestagao dos efeitos toxicos esta associada a dose e pode distribuir-se por todo o
organismo, afetando varios 6rgaos, alterando os processos bioquimicos, organelas e
membranas celulares. (CARNEIRO et al, 2001 e MIGLIAVACCA, 2009).

Um dos aspectos mais importantes que distingue metais pesados de outros
poluentes téxicos, além de sua n&o biodegradabilidade, é que sua toxicidade é
grandemente controlada pelas suas propriedades fisico-quimicas. O estado de
oxidagao de alguns metais determina a sua mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade.
(COSTA, 2005).
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A determinacdo de metais no ambiente € de suma importancia para avaliar o
impacto que estes elementos tragos causam a flora, fauna e seres humanos, além de

auxiliar no desenvolvimento de técnicas de descontaminag&o do solo, agua e ar.

4.3 Caracteristicas dos principais metais

4.3.1 Zinco

Um metal branco-azulado brilhante, considerado o 25° elemento mais
abundante na crosta terrestre, podendo ser encontrado no ar, agua e solo, e

naturalmente nos alimentos.

O zinco possui inumeros usos, como na industria de medicamentos para
producdo de preparacdes para tratamento de micoses, acne, xampus anticaspas,
bloqueadores solares, complexos vitaminicos. Esta presente também em alguns
cosmeéticos como pd e bases faciais. Utilizado na industria na producado de baterias,
fertilizantes, aros e rodas de veiculos, plasticos, tintas brancas, ceramicas e de varios

outros produtos.

O acetato, sulfato e cloreto de zinco s&o utilizados no tingimento de tecidos e na
preservagao da madeira e um de seus maiores usos € na galvanizagao de produtos de
ferro (Fe), fornecendo uma cobertura resistente a corrosdo (DUARTE e PASQUAL,
2000).

A maior parte do zinco que entra no organismo humano é absorvido dos
alimentos, sendo essencial para o nosso organismo. Esse elemento de vital
importancia, com uma meédia diaria de 10 a 200 mg para os seres humanos, pode levar
a um quadro de intoxicagao se absorvido em excesso, resultando em sintomas como
célicas, vomitos e diarréias. Os vapores de zinco produzidos nos processos de solda e
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fabricagdo de ligas de Zn também causam efeitos negativos se inalados, como
irritabilidade e lesdes ao sistema respiratério (DUARTE e PASQUAL, 2000).

Nas espécies vegetais o zinco é um micronutriente essencial, como
componente de uma variedade de enzimas, como desidrogenases, proteinases,
peptidases. Também atua no metabolismo de carboidratos, proteinas, auxinas, RNA e
ribossomos. Além de influenciar na permeabilidade das membranas, acredita-se que o
zinco estimule a resisténcia das plantas ao clima seco e quente e também a doencas
provocadas por fungos e bactérias (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Apesar de essencial a diversas fungbes na planta, o zinco pode afetar o
crescimento e o metabolismo normal destas quando o ambiente apresenta niveis
toxicos ou insuficientes. Nos ecossistemas, onde o Zn € um poluente do ar, este tende
a se concentrar no topo das plantas. Os sintomas de toxicidade em plantas s&o
caracterizados por redu¢ao no crescimento e cloroses, principalmente em folhas novas.
Nota-se também que ocorre deficiéncia induzida de ferro quando o zinco esta em
excesso, apontando a similaridade entre o raio i6nico dos elementos como principal
mecanismo desse fendbmeno (SOARES et al, 2001 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001 e CUNHA, 2008).

As concentragdes toxicas de zinco variam em funcdo da espécie, sendo a faixa
de 100 a 500 mg.kg™ considerada téxica para o crescimento da maioria das plantas.
Nas partes aéreas das plantas estudam comprovam que raramente encontra-se
concentragdes superiores a 20 mg.kg' de Zn, portanto, muitas vezes este &
considerado um valor limite (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Existe uma interagdo antagbnica entre os elementos Zn-Cu e Zn-Fe que
aparentemente sdo absorvidos pelo mesmo mecanismo, por isso um inibe a absorcao
do outro pela planta. Estudos ja comprovam que o excesso de zinco leva a uma
reducdo acentuada da concentragdo de Fe nas plantas (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 2001).
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4.3.2 Cobre

O Cobre é um metal marrom-avermelhado e nobre, como o ouro e a prata.
Possui elevada condutividade térmica e elétrica, maleabilidade, resisténcia a corrosao e
capacidade de se amalgamar. E encontrado em varios sais minerais e compostos

organicos. Na natureza pode ser encontrado na forma metalica ou elementar.

As principais fontes de emiss&o do Cu sdo pelas as atividades de mineragéo e
fundigdo, pela queima de carvdo como fonte de energia e pelos incineradores de
residuos municipais. Outras fontes, de menor relevancia, € o seu uso como agente

antiaderente em pintura e na agricultura presente nos fertilizantes.

Existem poucos casos reportados para efeitos agudos. O principal sintoma apos
a ingestdo € a queimacdo epigastrica, nauseas, vomitos e diarréia. Podem ocorrer
lesdes no trato gastrointestinal e indugdo de anemia hemolitica. A inalagdo de cobre
produz sintomas similares a silicose e dermatites de contato. Efeito cronico € raramente
reportado, exceto para portadores do Mal de Wilson, doenga congénita que provoca
acumulo de cobre no figado, cérebro e rim resultando em anemia hemolitica,

anormalidade neuroldgica e cérnea opaca (FICARIS, 2004).

O cobre possui baixa mobilidade em relacdo a outros elementos essenciais as
plantas, permanece quase imovel nas raizes e folhas, e apenas pequenas quantidades
podem se deslocar para os 6rgaos mais jovens. O Cu desempenha papel importante
em varios processos fisiolégicos, como na fotossintese, respiragdo, distribuicdo e
fixagcdo de nitrogénio, no metabolismo de proteinas e carboidratos, tem influéncia na
permeabilidade de agua dos vasos do xilema, além de estar envolvido nos mecanismos
de resisténcia a doengas provocadas por fungos. Também auxilia no controle e
producédo de DNA e RNA, e sua deficiéncia inibe grandemente a reprodugao de plantas,
devido a redugado de graos e esterilidade de polen (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001).

54



O cobre também € um metal toéxico em concentragcdes elevadas nas plantas,
causando restricdo no crescimento ou produzindo multiplas ramificacbes inchadas e
alongamentos nas raizes. Também causa danos ao DNA, com consequente inibicdo de
processos fotossintéticos (PAGANINI, 2004 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

O teor de cobre na planta & extremamente variado, alcangando altos niveis nas
raizes e cascas. Na parte aérea geralmente n&o ultrapassa valores superiores a 20
mg.kg”(LEITE, 2003 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

4.3.3 Niquel

O niquel € um metal de coloracdo branco-prateada, condutor de eletricidade e
calor e tem como fontes principais os minérios na forma de sulfeto de niquel. E utilizado
como uma das camadas-base nas galvanoplastias do cromo, como catalisador em
certas reagdes de hidrogenacdo, como na fabricagdo da margarina e manteiga a partir
de gorduras liquidas. Os compostos inorganicos apresentam outros usos, como
producédo de ligas de niquel, produgdo de niquel fundido com ferro, manufatura de
baterias alcalinas, manufatura de moedas, préteses clinicas e dentarias (MUSHAK,
1980 e OLIVEIRA, 2003).

O niquel encontra-se entre os metais mais comuns no solo. De acordo com
CARIDAD (2002), os teores totais desse elemento em amostras de solos nédo
contaminadas do Estado de S&do Paulo variaram de 14,8 a 50,2 mg.kg™'. Resultados
semelhantes foram obtidos pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo em
2001, cuja faixa foi um pouco mais ampla, de 1,55 a 73,5 mg.kg™".

Segundo KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) os solos de todo o mundo
contém Ni dentro de uma ampla gama de 0,2 a 450 mg.kg™”, porém a média geral é
calculado em 22 mg.kg™.
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Anualmente séo lancados aos solos cerca de 106 a 544 mil toneladas de Ni, em
todo mundo, originados principalmente das atividades metalurgicas, combustao de
combustiveis fosseis, adicdo de compostos industriais e da adi¢ao do lodo de esgoto, o
qual contribui com 5 a 22 mil toneladas de niquel.

Nos seres humanos, as exposi¢des ndo ocupacionais ao Ni, especialmente pela
via dérmica, podem promover uma dermatite. Os efeitos relacionados a exposi¢cao
ocupacional ao Ni sdo: alergia, rinite e sinusite, cancer nas cavidades nasais, do
pulm&o e de outros 6rgaos. Investigagdes relatam que o elemento pode exercer agéo
no desenvolvimento do feto, através do desequilibrio hormonal no organismo materno
(SNOW; COSTA, 1992).

Ndo ha nenhuma evidéncia de um papel essencial do niquel no metabolismo
das plantas, embora alguns estudos apresentem efeitos benéficos do Ni no crescimento

das plantas, além de afirmarem que o Ni é essencial para a enzima urease.

O niquel é facilmente absorvido pelas plantas, e muito mével, se acumulando
principalmente nas folhas e sementes. Sua absorgao esta diretamente ligada ao pH do
solo e estudo em grdos de aveia comprovam que em pH de 4,5 a 6,5 ocorre uma
diminuic&o no teor de Ni nos grdos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Nas plantas, os sintomas de toxicidade do Ni ndo sdo bem definidos, porém o
excesso desse metal provoca restricdo do crescimento da planta e retardo do
desenvolvimento radicular, em estagios moderados e agudos de toxidez podem
apresentar listras longitudinais nas folhas, severas cloroses das areas intervenais, além
de inibir a fotossintese e evapotranspiracdo. O excesso de Ni pode causar uma
deficiéncia de ferro, pela inibigdo da translocacdo de Fe das raizes para o resto da
planta (BERTON, 2006 e PAGANINI, 2004).

Geralmente, o intervalo de quantidade excessivas ou toxicas do niquel na

maioria das espécies de plantas varia de 10 a 100 mg.kg". Porém espécies mais
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sensiveis sao afetadas por proporgdes muito menores, na faixa de 10 a 30 mg.kg'1 de
Ni (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

4.3.4 Cromo

O cromo € um elemento de consideravel importancia ambiental e geoldgica e,
no ambiente, ocorre principalmente como Cr** ou como Cr®*. O teor de médio de Cr nos
solos de todo o mundo é calculado em 54 mg.kg” (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001 e SUSSULINI; ARRUDA, 2006).

O cromo ¢é largamente empregado nas industrias, especialmente em
galvanoplastia, onde a cromacdo € um dos revestimentos de pegas mais comuns.
Outros empregos do cromo sdo na fabricagao de cimento, construgéo civil, soldagem de
liga metalica, fundigbes, lampadas, minas, residuos urbanos e industriais, incineragéo
de lixo, curtumes, fertilizantes, preservativos de madeira (FARIA, 2007 e KABATA-
PENDIAS e PENDIAS, 2001).

A principal via de exposigédo da populagdo em geral é a ingestdo de alimentos e
agua, enquanto na exposi¢gdo ocupacional é a inalagdo, também podendo ocorrer
dermatites por contato dermal. Os compostos de Cr®* sdo mais toxicos aos humanos do
que o Cr**. A exposicdo aguda ao Cr®* produz nauseas, diarréias, danos no figado e
rim, hemorragias internas, dermatites e problemas respiratérios, enquanto que a
exposicdo aguda ao Cr** raramente reflete em efeitos téxicos. Exposicdo cronica
geralmente esta associada com alergias. Envenenamento por ingestdo de cromo pode
provocar necrose no figado e rim. No caso de inalagdo (exposigdo ocupacional) pode
provocar irritagdes do trato respiratorio, ulceracdo ou perfuragcdes no septo nasal.
Também tem sido reportado casos de bronquite, rinite e pneumonia (FICARIS, 2004).

A maioria dos solos contém quantidades significativas de cromo, porém sua

disponibilidade para as plantas € muito limitada. Geralmente, o maior teor de Cr é
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encontrado nas raizes, ja que esse possui pouca mobilidade das raizes para as partes
superiores da plantas. Uma importante descoberta foi a participagdo do Cr no

metabolismo da glicose e colesterol, sendo essencial para o homem e os animais.

Geralmente, o Cr encontra-se em niveis considerados comuns nas plantas que
variam de 0,02 a 0,2 mg.kg'1, porém essas concentragdes podem ser ainda maiores e
apresentam diferengas de acordo com os tipos de tecidos e estagios de crescimento.

A toxicidade do Cr em plantas pode ser notada através de sintomas como lesao
da raiz, clorose em folhas jovens, presente de folhas marrom-avermelhadas. O Cr®*
possui maior toxicidade devido a sua maior solubilidade, tem alto pode de oxidagao, o
que pode causar danos as membranas das ceélulas dos microrganimos e plantas. O
cromo hexavalente em excesso pode provocar alteragdes nas taxas de fotossintese,
causando fechamento de estdmatos, modificacbes dos cloroplastos e reducdo do
espaco intercelular, além de alterar o conteudo de nutrientes essenciais as plantas
(CASTILHOS et al, 2001 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

4.3.5 Cobalto

O Cobalto é um metal branco-acinzentado com propriedades magnéticas
semelhantes ao ferro e niquel e é encontrado na crosta terrestre na forma de minérios,
tais como cobaltita, linaeita, esmaltita e eritrita (ALVES; ROSA, 2003).

A principal utilizagdo industrial do Co € na producgao de ligas metalicas, sendo
utilizado também na produgdo de outras formas quimicas, como catalisadores e
pigmentos. Varios sais de Co como, por exemplo, o acetato de cobalto Il ou Ill, o
naftenato e o octanato, sdo utilizados como pigmentos na industria de vidro e de
ceramica e como agente secante de tintas e vernizes. Os 6xidos de Co s&o utilizados
como catalisadores nas industrias quimicas e de 6leos. O Co pode ser utilizado também

para substituir o radio no tratamento de alguns tipos de céncer (ALVES; ROSA, 2003).
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Nos seres humanos o Co € obtido pela dieta, e ndo existe recomendacéo diaria
do Co, exceto no que se refere a vitamina B12, a qual o Co esta presente.

No solo, normalmente, o teor de Co varia de 0,1 a 70 mg.kg™”. Nas plantas, o
cobalto é facilmente incorporado pelas folhas através da cuticula, sendo essa
propriedade utilizada em casos de deficiéncia de Co, onde sao realizadas aplicagdes
foliares de Co em solugcdo para corregao da deficiéncia. Ha evidencias de efeitos
favoraveis do Co a plantas auxiliando no seu crescimento e € um reconhecido
componente da vitamina B12. Emleguminosas a falta ou excesso de Co afeta a
habilidade das plantas para fixar N, do ar (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Apesar do cobalto ser essencial em certas fungbes bacterianas, em excesso,
ele pode inibir a absor¢cdo de Mg por alguns microrganismos, além de provocar
sintomas nas plantas como pontas de folhas mortas, clorose em nervuras das folhas
novas, provocar inibicdo de mitoses e danos aos cromossomos e reticulo
endoplasmatico. Os niveis téxicos de Co nas plantas encontram-se, em média, entre 30
e 40 mg.kg™" (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

O Co mantém relagdo antagbnica com o Fe nas plantas, pois ambos metais tem
afinidade para ocupar os mesmos sites em estruturas cristalinas e ocorre semelhanca

em seus compostos metalo-organicos.

4.3.6 Chumbo

O chumbo €& um metal cinza-azulado, maleavel e sensivel ao ar, tendo como
maiores fontes naturais o intemperismo geoquimico, as emissdes vulcanicas e as
névoas aquaticas. No solo a concentragdo média de chumbo varia 10 mg.kg” a 67
mg.kg (WHO, 1995 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).
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Em sua forma metalica € muito utilizado na fabricacdo de lamina ou canos nas
industrias quimicas e de construcdo, por apresentarem flexibilidade e resisténcia. E
também usado como ingrediente de solda, protetor contra radiagbes ionizantes,
metalizante para coberturas protetoras, na manufatura de baterias e esta presente
numa variedade de ligas. Os Oxidos de chumbo s&o usados nas placas de baterias
elétricas e acumuladores, na manufatura de borracha, nas tintas e como constituintes
de vitrificagao, esmaltes e vidros. O arsenito de chumbo pode ser usado como inseticida
(TONANI, 2008).

Das fontes de poluicdo antropicas a gasolina era vista como a maior vilad na
contaminagcao atmosférica por chumbo, porém atualmente, com a reducdo ou
eliminacdo o chumbo como aditivo na gasolina em muitos paises, essa contribuigdo
diminuiu significativamente (PAOLIELLO e CHASIN, 2001). Atualmente o alcool
substitui a fungdo do chumbo tetraetila, que era usado antigamente como antidetonante,
com a fungao de retardar a queima do combustivel durante a fase de compresséo do
motor, melhorando o comportamento dos motores, conferindo-lhes basicamente maior

potencia e maior economia de combustivel.

As particulas de chumbo, dependendo do seu tamanho, podem percorrer
longas distancias, tendo sido encontradas em pontos distantes das fontes de liberagéo.
(FARIA, 2007).

No homem, o chumbo interfere em fungdes celulares, no sistema nervoso, na
medula éssea e nos rins. Os efeitos da exposi¢gao ao chumbo produzem sintomas como
perda de apetite, irritabilidade, constipacédo, anemia, cefaléia, fraqueza, cdlicas e dores
musculares e nas juntas, hipertensao, disfungcéo renal, altera os processos genéticos
inibindo o reparo do DNA, com consequente mas formagdes congénitas, diminuigdo da
quantidade de espermas, além de agir como iniciador e promotor na formagédo do
cancer (FICARIS, 2004 e CASTILHOS et al, 2001).
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Na tentativa de preservar a saude da populagcdo, os orgaos de controle
ambiental estipulam valores maximos permissiveis de chumbo no ambiente. Nos
Estados Unidos, de acordo com os Padrées de Qualidade do Ar, o valor padrao para
concentragdo de chumbo no ar é de 1,5 ug.m> média trimestral (PAOLIELLO e
CHASIN, 2001). Para a Europa este limite é de 2 ug.m™> (LEROYER et al., 2000).

No Brasil, apesar de ndo contarmos com um programa oficial de prevencgao da
exposicado ambiental ao chumbo, varias medidas ja foram tomadas no sentido de
proteger a populagdo. Desde 1978 o chumbo ndo € mais utilizado como antidetonante
da gasolina. Niveis aceitaveis de chumbo sdo regulamentados para agua (Resolugao
CONAMA 357, 2005). Quanto as concentragcbes aceitaveis em humanos, so existe

regulamentacao para a exposi¢cao ocupacional.

Apesar de o chumbo ocorrer naturalmente em todas as plantas, ainda n&o se
sabe o papel essencial no seu metabolismo, porém estudos comprovam que se
realmente necessario o Pb ao desenvolvimento das plantas, a concentragcdo de 2 a 6
mg.kg™ é suficiente (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Embora o chumbo ndo seja prontamente soluvel no solo, & absorvido
principalmente pelos cabelos da raiz das plantas e sua translocacdo para as partes
areas € muito pobre, em média 3% do absorvido pelas raizes. Porém, o Pb é
prontamente absorvido pelas folhagens das plantas, uma vez o chumbo depositado
sobre as folhas, este € absorvido pelas células. Estudos comprovam que até 95% do
teor de chumbo encontrado em plantas deve-se a deposicdo aérea em folhas
(CASTILHO et al, 2001 e PAGANINI et al, 2004 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001).

Varios sdo os efeitos toxicos do Pb as plantas, afetando principalmente
processos como a fotossintese, mitose e absor¢é&o de agua. O chumbo também possui
influéncia sobre a elasticidade e plasticidade da parede celular, resultando em um
aumento na rigidez da mesma (CASTILHO et al, 2001 e PAGANINI et al, 2004).
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Ocorre um antagonismos entre o Zn e o Pb, um afeta negativamente a
translocacdo do outro das raizes as partes aéreas das plantas. O chumbo também
interfere nas funcdes do Ca essenciais a planta, pois pode imitar o comportamento
fisiologico do mesmo e inibir algumas enzimas (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

4.4 Bioindicadores e Biomonitores

O estudo da resposta de um organismo a poluicdo ambiental € denominado
bioindicagdo. Este € o caso de algumas espécies de plantas que possuem a
capacidade de absorver os poluentes da atmosfera em sua matriz, tornando-se um
indicador da poluic¢ao local (JESUS et al., 2000 e MAIOLI et al., 2008).

A bioindicagdo, no sentido ecotoxicolégico, portanto, pode ser definida como o
uso de seres vivos para a verificacdo e avaliacdo dos efeitos da poluicdo ambiental,
seja do ar, da agua ou do solo. O efeito que um determinado poluente provoca
encontra-se no final de uma cadeia de eventos que comega com a emissao do poluente
pela fonte emissora, seguida por sua dispersdo no meio ambiente provocada pela agéao
de fatores climaticos como o vento e a precipitacdo, que determinam as concentracdes
ambientais, e termina, finalmente, com os efeitos do poluente sobre os seres humanos,

animais, plantas e materiais (KLUMPP, 2001).

Qualquer ser vivo pode ser utilizado como indicador. No entanto, espécies
menos sensiveis respondem mais lentamente e com menor eficacia que espécies mais
susceptiveis aos agentes impactantes (MOTA-FILHO et al., 2007). De uma maneira
geral, as plantas sdo mais sensiveis a poluigdo que os animais, incluindo o homem e,
portanto, estudos sobre os efeitos dos poluentes na vegetagdo fornecem subsidios
importantes para os programas de controle da polui¢ado do ar (MOTA-FILHO et al., 2007
e ALVES et al., 2001).
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Chamamos de bioindicadores ou “organismos-teste” as plantas ou animais que
sdo caracterizados pelo alto grau de sensibilidade a certos poluentes. Em condi¢des
padronizadas e baseados em critérios fisiologicos e morfolégicos, estes organismos
podem indicar a presencga de substancias fitotoxicas, desenvolvendo a fungao de indicar
a qualidade do ambiente em estudo (RAMOS, 2005).

Considerando o procedimento técnico e os objetivos dos estudos com
bioindicadores, podem-se distinguir trés grupos de organismos (KLUMPP, 2001):

e Organismos apontadores indicam o impacto da poluicdo através de

mudancgas no tamanho de sua populagao ou através de desaparecimento ou
aparecimento sob certas condi¢bes ambientais.

e Organismos testes sdo empregados em metodologias de laboratério

padronizadas, cujos resultados sao altamente reprodutiveis, gerando
subsidios importantes para uma melhor avaliacdo e caracterizacido dos
efeitos agudos e crénicos em diversos agentes toxicos.

e Organismos monitores (biomonitores) mostram, qualitativa e

quantitativamente, o impacto da poluicdo ambiental sobre os organismos

Vivos.

Os organismos biomonitores sao espécies empregadas para a detecgao
qualitativa e quantitativa da situacdo da contaminagdo ambiental por meio da
observacao e da analise da planta em seu préprio ambiente natural de forma continua e
padronizada. Constituem-se num meio de se poder quantificar a poluigdo de um
determinado ambiente em fungdo do tempo e da sua origem (RAMOS, 2005). S&o
usados para o monitoramento da qualidade do ar, agua ou solo, podendo ser
empregados em programas de monitoramento passivo, em que as espécies
biomonitoras ja se encontram presentes no ecossistema estudado, ou de
monitoramento ativo, em que os biomonitores vém sendo introduzidos de forma

padronizada.
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A diferenca entre bioindicadores e biomonitores se da unicamente pelo tipo de
respostas que eles podem fornecer. Enquanto os bioindicadores provém informacdes
sobre a qualidade do ambiente ou de suas modificacbes, as "respostas" dos

biomonitores possibilitam quantificar tais modificagées (MOTA-FILHO, 2005).

As respostas das espécies indicadoras podem ser traduzidas pela mensuracao
destes contaminantes, por mudancgas observadas em nivel macroscépico, como
aparecimento de cloroses, necroses, queda de folhas ou diminuicdo no seu
crescimento, ou ainda mudangas em nivel genético, estrutural, fisiologico ou
bioquimico. Portanto, ndo se consideram apenas dados quantificaveis quando se avalia
o efeito dos contaminantes nos ensaios de biomonitoramento (MOTA-FILHO et al.,
2007 e ALVES et al., 2001).

A estreita relacdo que existe entre o biomonitor e o ecossistema estudado pode
provar o impacto da poluicdo sobre o ecossistema, demonstrar a distribuicdo espacial e
temporal do impacto, fornecer informagdes sobre as causas de efeitos observados, e
fornecer dados sobre um potencial risco para a flora, a fauna e a populagdo humana

local.

A vantagem do uso de bioindicadores ou biomonitores sobre os métodos
convencionais de avaliacdo da qualidade ambiental esta em seu baixo custo, pois néo
requerem instalagdes prévias, ndo usam energia elétrica e podem ser distribuidos em
diversos pontos da area de estudo e, além disso, sdo utilizados para a avaliagcédo
cumulativa de eventos ocorridos num determinado periodo de tempo, resgatando um
historico ambiental ndo passivel de detecgdo ou medigao por outros métodos (CETESB,
2010 e MOTA-FILHO et al., 2007).
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4.5 Absorcao dos Metais pelas Plantas

Disturbios metabdlicos das plantas sdo afetados ndao sé pela deficiéncia de
micronutrientes, mas também por seus excessos. Em geral, as plantas sdo muito mais
resistentes a uma concentracdo maior do que a um conteudo insuficiente de um

determinado elemento.

A cobertura vegetal é mais sensivel a poluicdo atmosférica do que os animais.
Com o passar do tempo, nas comunidades vegetais, os efeitos dos poluentes e suas
interacbes podem resultar em eliminagdo de espécies sensiveis, reducdo na
diversidade, remocao seletiva das espécies dominantes, diminuicdo no crescimento e
na biomassa e aumento da suscetibilidade ao ataque de pragas e doengas. As
alteracdes causadas pelos poluentes nas plantas sao diversas, porém as mais citadas
na literatura sdo alteragdes na producdo de algumas enzimas, alteragdes genéticas,
aumento na concentragcdo de certos horménios em vegetais com estresse, alteragdes
guantitativas e qualitativas em metabdlitos, diminuigdo na respiracdo e na fotossintese,
alteracdes na abertura e fechamento dos estdbmatos, tendo como principais sintomas

clorose e necrose em tecidos e orgaos, levando até mesmo a morte.

Os efeitos podem ser agudos, danos causados pela acdo de uma grande
concentracido de poluente em curto espago de tempo, ou crénicos, quando a planta tem
contato com uma pequena quantidade do elemento em um longo periodo. A
sensibilidade da vegetagdo tem sido um meio de monitoramento e controle das
emissdes (CETESB, 2010).

Ainda existem muitas incertezas sobre a especificidade dos mecanismos de
absorcdo dos metais pesados, sobretudo daqueles ndo essenciais, porém sabe-se que
o teor e o acumulo do elemento nos tecidos sdo em fungdes de sua disponibilidade na
solucdo do solo, quanto maior sua concentracdo neste ocorre também o aumento dos

teores nas raizes e parte aérea (SOARES, 2001).
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A habilidade da planta em absorver elementos tragos depende de alguns
fatores como: espécie vegetal, condi¢des do solo, pH, regime de aguas, teor de argila,
quantidade de matéria organica, capacidade de troca catidnica, equilibrio dos
nutrientes, concentragao de outros elementos. Além disso, condi¢des climaticas podem
influenciar na taxa de captagcdo de metais. Ha também uma grande variedade na
absorcdo dentro de uma mesma espécie, isso pode resultar das diferengcas na
capacidade de retengcdo do elemento absorvido nas raizes, ou variagdo na carga no
xilema. Outros fatores, tais como estagio de desenvolvimento da planta, tempo de
exposicao ao metal e as diferentes espécies quimicas dos elementos, podem também
interferir nesses aspectos, refletindo nos teores dos metais nas diferentes partes da
planta (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001 e SOARES, 2001).

A principal via de absor¢cao de elementos e nutrientes pelas plantas € a raiz,
porém outros tecidos vegetais, como cascas e folhas também possuem a capacidade
de absorver determinados elementos tragos. Como a raiz € o principal 6rgdo envolvido
na absorcdo de metais, quase sempre, as maiores concentracbes deste sao
encontradas nesta parte da planta (MEDEIROS, 2005 e KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 2001).

Os metais absorvidos sofrem um transporte radial na raiz, fundamentalmente
apoplastico (processo de ocupagao de massa, sem desprendimento de energia — por
difusdo simples), encontrando um primeiro filtro de difusdo e de regulagdo na
endoderme. Depois, os metais seguem essencialmente via xilema e, em concentragdes

menores, alcangam as folhas (SOARES, 2001).

A biodisponibilidade de elementos tracos a partir de fontes aéreas através da
absorgao foliar tem um significativo impacto sobre a contaminag&o da planta, além da
importancia pratica em aplicagbes foliares de fertilizantes, especialmente elemento
como Fe, Mn, Zn e Cu. A absorgao pelas folhas consiste em duas fases metabdlicas, a

primeira é a penetracdo cuticular, que € a principal via de entrada, que € a acumulagao
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do elemento contra um gradiente de concentragdo. O segundo é o processo

responsavel pelo transporte de ions através da membrana plasmatica.

A absorcao de elementos traco diretamente da deposicédo pela parte aérea de
plantas tem sido relatada com frequéncia em estudos recentes. A morfologia da
superficie das plantas é um fator importante que rege a absorcdo foliar de metais.
Algumas plantas, como musgos, cogumelos e liquens, s&o especialmente suscetiveis a

absorver elementos e alguns compostos a partir de fontes aéreas.

A taxa de mobilidade de elementos trago entre os tecidos varia grandemente
para cada elemento, tipo de planta e estagio de crescimento, porém o transporte de
longa distancia em plantas superiores depende dos tecidos vasculares, que sdo o
xilema e floema e esta relacionada parcialmente a intensidade da transpiragédo (FARIA,
2007 e KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Como ja citado um fenémeno
relativamente comum é a acumulacido e imobilizacdo de metais em raizes,

especialmente quando seu suprimento de metal é suficiente.

A mobilidade dos elementos no interior do lenho varia em fungcdo da
solubilidade e da raz&o carga i6nica/raio idnico (muitas vezes estes elementos podem
ser deslocados e ultrapassam os limites do anel de crescimento), dividindo-se em
altamente moveis (As, K, Na, Mg, N, S, Cl, B), moderadamente moveis (Ca, Sr, Mn, Zn,
Rb, Cu, Mo) e de baixa mobilidade (Fe, Mo, Ni, Sn, Ba, Al, Pb, Cd) (MEDEIROS, 2005).

Em geral, os elementos considerados facilmente transportados das raizes para
partes superiores da plantas sao Ag, B, Li, Mo, e Se, moderadamente moéveis entre os
tecidos vegetais estdo Mn, Ni, Cd, Zn, e fortemente ligados nas células das raizes s&o
Co, Cu, Cr, Pb, Hg, Fe (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Os niveis toxicos dos metais pesados para as plantas sdo ainda pouco
conhecidos. Concentragbes de alguns metais pesados consideradas toxicas no tecido
vegetal tém sido sugeridas, porém esses valores sdo muito amplos, variaveis e

totalmente desconhecidos para plantas n&o-cultivadas, como as arbdreas tropicais.
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Essas, pela capacidade de imobilizar maior quantidade de metais nos tecidos em
relagdo as herbaceas, apresentam grande potencial para programas de revegetagao de
areas contaminadas com metais pesados (MARQUES, 2000).

4.6 Anéis de Crescimento de Arvores aplicados no

Monitoramento Ambiental

O crescimento das arvores ocorre em dois sentidos: altura e didmetro. Na ponta
dos ramos e também na ponta das raizes existe um tecido vivo denominado meristema
(um tipo especial de células que se multiplicam, estimuladas por horménios vegetais).
Os hormdnios sao transportados para os meristemas e estes se dividem originando
novas folhas e galhos na parte superior da planta, e sob a terra, expandem as raizes. E
através deste processo que a arvore e qualquer outra planta crescem em altura. O
crescimento em altura € denominado crescimento primario ou crescimento apical. Para
crescer em didmetro é necessario outro sistema. Ao redor do tronco das arvores ha
uma fina camada de células, na parte interna da casca, entre o floema e o xilema
conhecida por cambio. Este também é um tecido meristematico, que sob acao de
hormdnios € estimulado a dividir-se em camadas tanto em direcdo a casca como em
direcdo ao centro do tronco. As células que sao formadas em diregdo a casca iréo
compor o floema e as que sado formadas em direcédo ao interior do caule irdo compor o
xilema. Isto faz com que, em geral, a cada ano uma nova camada de células seja
depositada ao redor do tronco, aumentando seu diametro. A arvore cresce “de fora para
dentro”, este € o crescimento secundario (OLIVEIRA et al, 1997). A Figura 4.1
apresenta um corte de tronco, mostrando a casca, parte exterior, responsavel pela
protecao do tronco; o cerne, a parte mais escura do tronco, que lhe confere resisténcia;
o alburno (parte mais clara), onde ocorre o transporte da seiva bruta das raizes para as

folhas; e a medula, corresponde ao tecido mole e esponjoso no interior do tronco.
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casca
alburno

medula

cerne

Figura 4.1 - Corte transversal do tronco da espécie Taxus baccata mostrando os 27
anéis de crescimento e também a casca, alburno, cerne e medula.

Os vegetais, como qualquer ser vivo, estdo sujeitos as pressées do meio
ambiente, quer sejam, nutricionais, climaticas, atmosféricas ou de natureza
desconhecida, que afetam os mecanismos de producédo de biomassa. Da descoberta
dessa propriedade das arvores de reagirem a essas mudangas surgiu uma ciéncia que
possibilita a datacdo dos anéis de crescimento do lenho das arvores, incluindo a
aplicagéo das informagbes registradas em sua estrutura para estudos ambientais e
historicos, chamada dendrocronologia. A existéncia de anéis de crescimento tem sido
verificada ha muito tempo, desde as primeiras observagbes, feita na Grécia antiga.
Leonardo da Vinci, no século XVI, reconheceu em arvores de Pinus, na Toscana, Italia,
a relacdo entre os anéis de crescimento e o clima, relatando que “os anéis de
crescimento mostram o numero de anos das arvores e, de acordo com a sua
espessura, 0s anos mais ou menos secos” (TOMAZELLO FILHO et. al, 2001 e
PALERMO et al., 2002).

Segundo a etimologia da palavra, do grego temos ologia que significa “estudo
de”, crono que significa “tempo” e dendro, “usando arvores”. Esses estudos podem ser

realizados com o uso de arvores mortas, que cairam naturalmente ou que foram
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cortadas, ou com arvores vivas, usando uma ferramenta especial que retira pequenos
pedagos do interior do tronco (COL e BUENO, 2009).

As arvores tém mostrado uma reacao as variaveis ambientais, como flutuacdes
climaticas (mudangas na temperatura, precipitagdo) que afetam seus inumeros
processos fisiologicos (respiracdo, fluxo de seiva, transpiragéo, etc.) refletindo na sua
atividade cambial e na formagdo de anéis de crescimento. Estudos comparando as
variagdes de densidade da madeira, ou largura dos anéis com registros pluviométricos
concluiram uma forte correlagdo entre eles. Importantes impactos de origem sazonal,
como baixas temperaturas, seca e inundagbes conduzem a inatividade fisioldgica
atribuida a dorméncia cambial, tendo como consequéncia a formacdo de zonas de
crescimento morfolégica e quimicamente diferenciadas. Portanto, as variaveis
ambientais que afetam as arvores s&o registradas nos seus anéis de crescimento, que
expressam os eventos ocorridos no passado e no ano corrente (TOMAZELLO FILHO
et. al., 2001, e PALERMO, 2002).

Assim, as arvores podem armazenar importantes registros de variagdes
climaticas remotas ou de catastrofes ecoldgicas, que incluem emissdes vulcénicas e
terremotos. Com o crescimento, as arvores se tornam mais altas e maiores e,
anualmente, formam novas células. Em geral, cada anel corresponde a quantidade de
madeira produzida em um ano. A quantidade anual de madeira produzida &
proporcional as variacbes de temperatura, das chuvas, de exposi¢cao ao sol, entre
outros parametros. Em um determinado ano, a insuficiéncia de chuvas e a presenca de
plantas competitivas ao lado de uma arvore fazem com que ela apresente um
crescimento lento, com a preponderancia de anéis mais estreitos. Entretanto, a
presenca de chuvas abundantes e o fato da arvore estar isolada aceleram o processo,
produzindo anéis de crescimento mais largos (COL e BUENO, 2009 e SANTAROSA, et
al, 2007).
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A especializacdo e o aprofundamento das pesquisas tornaram a
dendrocronologia uma ciéncia pluridisciplinar surgindo, gradativamente, novas areas

como a dendroclimatologia, dendroecologia e dendroquimica.

A dendroclimatologia visa a reconstru¢do do clima em determinada regido
através da cronologia da largura dos anéis de crescimento. A dendroecologia tem como
objetivo determinar a relagdo que ocorre, ano apds ano, entre o clima, as condigdes do
sitio e o crescimento das arvores para avaliar os fatores exdégenos e enddgenos que
influenciam o desenvolvimento da comunidade vegetal. E a dendroquimica é definida
por LEWIS (1995) aput MEDEIROS (2005) como a mensuragéo quanti e qualitativa dos
niveis de micro e macro nutrientes e de elementos trago nos anéis de crescimento das
arvores, indicando mudancgas retrospectivas na sua absorgdo e translocagdo. Para a
sua aplicacdo € fundamental que a concentragcao dos elementos quimicos nos anéis de
crescimento do lenho das arvores indique a sua presenca e disponibilidade no

ambiente.

A aplicagcdo dos anéis de crescimento de arvores de espécies florestais como
biomonitores da qualidade ambiental em areas urbanas e em florestas, constitui
importante ferramenta para inserir técnicas especializadas e modernas de deteccéo de
emissao de metais na atmosfera, resultando em melhores condi¢cdes para o estudo de

alteracbes ambientais a longo prazo.

4.7 Caracterizagao da espécie Tipuana tipu (Benth.) O. Kuntze

4.7.1 Familia Fabaceae

A familia Fabaceae (Leguminosae) é tradicionalmente dividida em trés

subfamilias: Caesalpinioideae, Faboideae e Mimosoideae, compreendendo cerca de
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650 géneros e 18000 espécies. E a maior familia de Angiospermas depois de
Asteraceae e Orchidaceae. (OLIVEIRA, 1999 e PEREIRA, 2003).

Ecologicamente, as espécies da familia ocorrem desde regides desérticas até
florestas umidas, de habitats alpinos até o nivel do mar, havendo também espécies
aquaticas. O habito é variavel, desde arvores gigantes, arbustos muito variaveis em
altura, lianas robustas e voluveis a trepadeiras herbaceas e ervas anuais diminutas
(CAMARGO, 2005).

A Faboideae constituem a maior subfamilia (estima-se 483 géneros e 12.000
espécies), distinguindo-se das outras vegetativamente e através de caracteres florais e
do fruto, sendo considerada monofilética. Esta subfamilia atualmente esta representada
por 28 tribos (CAMARGO, 2005). Nas regides tropicais encontra-se parte significativa
das tribos Aeschynomeneae e Dalbergiea, esta ultima representada por 17 géneros
neotropicais. Uma das espécies dessa tribo € a Tipuana tipu.

4.7.2 A arvore Tipuana e sua utilizagao na arborizagao urbana

A tipuana é nativa da Argentina e da Bolivia e foi introduzida em varios outros
paises, onde é cultivada como ornamental e € mais comum no Sul do Brasil. Esta
espécie se tornou tio frequente que € encontrada em formagdes secundarias, como
componente de matas mesofilas semideciduas no Brasil (MARTINS et al, 2001). Seu
nome vem do rio boliviano Tipuani, onde vivem no seu vale, uma zona montanhosa e

de atividade mineira.

Tem florescimento na primavera, com cachos de flores amarelo-ouro, simetria
zogomorfa e aroma agradavel. Seus frutos sdo indeiscentes, tipo samara, com
pericarpo seco e alado, monospérmicos e mais frequentes no outono; o tronco é rustico,
de casca escura e superficie enrugada. As folhas sdo compostas pinadas, de foliolos

ovais que caem no inverno e com pulvinos e estipulas. Sdo arvores de grande porte,
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atingindo 40 m de altura e 1,6 m de diametro de tronco (PEREIRA et al, 2003; SILVA,
2008 e BRAZOLIN, 2009).

As arvores tipuanas foram largamente utilizadas na arborizacdo de areas
urbanas até anos atras. Na arborizacdo da cidade de Piracicaba-SP as arvores da
espécie Tipuana estavam entre as 10 mais comuns. O mesmo acontecia em conjunto
habitacional na cidade de Santa Maria —RS e em Belo Horizonte — MG também foi
observado grande quantidade de Tipuanas na arborizagdo urbana. Na cidade de
Maringa-PR foi feito um levantamento das arvores e constatou-se que, de 28.153
arvores, 3.775 eram de tipuana, sendo a segunda mais frequente (13,4%), com
distribuicdo considerada adequada na composigao floristica da cidade (LIMA, 1993;
TEIXEIRA, 1999 e SAMPAIO, 2006).

Nas décadas de 50 e 60, as tipuanas foram muito comuns na arborizacdo de
bairros antigos da cidade de S&o Paulo, como Pacaembu, Sumare, Paraiso, Alto da
Lapa, Alto de Pinheiros e Cerqueira César. Atualmente as Tipuanas de Sao Paulo estao
em sua maioria no final da vida. (CARDIM, 2009 e BRAZOLIN et al, 2010).

A Figura 4.2 ilustra a Tipuana na cidade de Sao Paulo, bem como detalhes de

seu tronco, folhas, fruto e inflorescéncia.
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Figura 4.2 - Caracterizagao das arvores de tipuana: (A) aspecto geral na cidade de Sao
Paulo; (B) detalhe da casca; (C) folhas; (D) fruto e (E) inflorescéncia.
Fonte: BRAZOLIN (2009).

A vegetacdo arborea é extremamente importante, pois atenua os problemas do
intenso processo de urbanizagdo pela regulacdo do clima, manutencdo da
biodiversidade e controle da erosdo, das inundacbes e da poluicdo atmosférica e
sonora, também refletindo na qualidade de vida da populagao (IPT, 2004).

Por outro lado, as arvores sao diretamente afetadas nas intervengdes urbanas,
como no alargamento das vias, reparo das tubulagdes, manutencédo da fiacao aérea,
construgdo ou reforma das casas, etc. O desenvolvimento e a sobrevivéncia das
arvores nas cidades sao ainda afetados por outros fatores como a compactagao do
solo, a falta ou excesso de agua, poluigéo e estresse climatico, além da incidéncia de
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pragas e de patdgenos; como consequéncia, as arvores podem ter sua taxa de
crescimento reduzida em comparagdao com as da mesma espécie no meio rural
(QUIGLEY, 2004).

Um dos motivos da escolha da espécie para o estudo € devido a Tipuana ser
uma espécie de resisténcia, pois mesmo em meio a uma grande metrépole, com a
poluicdo do ar, dos rios que cortam a cidade até a ocupagédo quase total do solo pelo

concreto, conseguiram sobreviver por cerca de 50 anos ou mais.

A espécie pode ser considerada um biomonitor nesse estudo, pois mesmo a
maioria das amostras terem sido removidas, devido a risco de queda, pode-se fazer um
historico da poluicdo por metais pesados nos anos em que as Tipuanas se encontravam

nos locais de origem.

Atualmente, o plantio da Tipuana n&do € recomendado para arborizagao, pois
devido ao seu grande porte pode causar interferéncia na rede elétrica, além de sua

madeira ser susceptivel a cupins.

4.8 Estudos realizados por Fluorescéncia de Raios X

Na area de meio ambiente, FICARIS (2004) estudou a poluigdo das aguas
subterraneas por metais pesados empregando a tecnologia de fluorescéncia de raios X
por reflexdo total com radiagdo sincrotron (SR-TXRF). Foram realizadas analises em
amostras de agua de pogos de monitoramento de aterros como o Aterro Pirelli em
Campinas e o Aterro Sanitario Bandeirantes em Sao Paulo; e em alguns pogos de
abastecimento cadastrados pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE) na
regido metropolitana de Campinas, que sdo, em sua maioria, pogos de abastecimento
industrial. Os elementos determinados neste trabalho foram: aluminio, ferro, manganés,

cobre, cromo, niquel, zinco, bario e chumbo.
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Estudos na area de poluigdo atmosférica foram realizados por NETO (2007)
que avaliou a presenga de metais pesados em emissdes atmosféricas de industria
automotivas. As coletas foram feitas em Engenheiro Coelho em uma industria
automotiva e as amostras foram analisadas pela técnica de Fluorescéncia de Raios X
por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF). Os resultados obtidos
apresentaram concentragdes na faixa de 30 mg/Nm? para Zinco, Ferro, Bario, Calcio e
Potassio, enquanto que os outros elementos apresentaram concentragdes proximas a 1
mg/Nm?3. A técnica analitica apresentou limites de detecgdo bem inferiores (cerca de
1000 vezes) aos valores estabelecidos nas Resolugbes CONAMA 264/1999 e SEMA
041/2002, que estabelecem valores maximos permitidos para emissdes atmosféricas.

CANTERAS (2010) estudou a poluicdo atmosférica na cidade de Limeira-SP,
avaliando o material particulado nas fragbes grossas e finas, coletadas através de um
sistema de amostragem conhecido como filtragdo sequencial. A técnica analitica
empregada foi a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total, e foram detectados e
guantificados os elementos S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Ba e Pb.
Utilizando-se de andlises estatistica foi possivel definir que para a fracdo fina do
material particulado a principal fonte de emissao foi, a poeira do solo, responsavel por
79% da formagao do material particulado, seguido pelas emissdes veiculares com 13%
e, as emissodes industriais representaram 8%. Para a fragdo grossa a fonte principal de
emisséo foi a ressuspensao do solo contribuindo com 57% na formacdo do material
particulado, seguida da emiss&o veicular, com 30% e finalmente a industrial, com

apenas 13%.

Ainda na area ambiental, a fluorescéncia de raios X também foi aplicada em
estudos de fitorremediagdo e biologia vegetal realizados por NECEMER et al (2008),
que utilizou as técnicas de analise: energia dispersiva de fluorescéncia de raios X
(EDXRF), fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF) e emiss&o de particulas
induzidas por micro feixe de raios X (micro-PIXE). O objetivo do estudo foi detectar a
concentracédo de elementos em folhas de plantas de locais poluidos por metais pesados
e locais nao poluidos.
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Utilizando-se de espécies arboreas, VIVES et al (2006) estudaram a poluigédo
ambiental através da andlise dos anéis de crescimento da espécie de arvore
Caesalpinia peltophoroides (“Sibipiruna”). As amostras foram coletadas na cidade de
Piracicaba e, apos uma digestdo acida e uma preparagao prévia da amostra, foram
analisadas pela metodologia de SR-TXRF para identificar e quantificar os elementos
nutricionais e toxicolégicos de importédncia nas amostras de madeira. P, K, Ca, Ti, Fe,
Sr, Ba e Pb foram quantificados em diversas amostras.

Ainda através da analise de anéis de arvores, FARIA (2007) utilizou arvores da
espécie Copaifera langsdorfii (Copaiba), para a quantificagdo dos elementos tragos
presentes em diferentes pontos de amostragem proximos a industria de acumuladores
de energia Ajax, na cidade de Bauru - SP. A tecnologia utilizada foi Fluorescéncia de
raios X por Reflexdo Total (TXRF), e para a analise comparativa foram utilizados
valores de referéncia e de alerta para solos estabelecidos pela CETESB, visto nao
haver legislacdo para amostras de madeira. Os elementos de maior interesse
toxicolégico que apresentaram pontos amostrais com valores superiores ao de
referéncia foram Pb, Cu, Ni, Cr. A técnica de SR-TXRF mostrou-se eficiente para
analisar metais em amostras de anéis de crescimento de Copaifera Langsdorff L.
mesmo com pequenas quantidades de massa disponivel para ser estudada, obtendo
ainda baixos limites de detecgao.

Estudos na area da saude empregando a Fluorescéncia de Raios X por
Reflexdo Total, foram realizados por MAGALHAES et al (2008) estudando a presenca
de metais pesados em individuos saudaveis e com cancer de mama. Foram analisados
amostras de quinze seios, em varias sec¢des finas de cada tecido, a fim de estudar a
homogeneidade da concentracdo elementar ao longo de cada tecido. O principal
objetivo do estudo foi demonstrar a presenga de Br, que acredita-se desempenhar
papel importante no desenvolvimento do carcinoma da mama. Os niveis de P, S, K, Ca,
Fe, Cu, Zn e Br em tecidos de carcinoma aumentou quando comparada com os tecidos

sadios.
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Ainda na area da saude STOSNACH e MAGES (2009) analisaram elementos
tracos relevantes para a nutricdo em sangue e soro humano. Os resultados desta
investigacdo indicaram que a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total é capaz de

detectar elementos relevantes para a nutricdo como Fe, Cu, Zn, Se.

Na area alimenticia, MOREIRA et al (2006) realizaram um estudo cujo objetivo
era quantificar os elementos presentes em alimentos, utilizando a técnica de TXRF a
fim de avaliar a os riscos de contaminagao. As espécies analisadas foram: hortalicas,
legumes folhosos, frutas, cereais e graos. Os resultados indicaram que algumas
espécies estavam contaminadas por Cr, Cu, Zn e Pb com concentragcbes muito

superiores aos valores de referéncia.

Como observado, a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
(TXRF) tem um elevado potencial de aplicagdo em diversas areas, onde ha
necessidade de correlagdo entre os elementos essenciais e toxicos. Essa metodologia
pode ser aplicada para inumeros tipos de amostras, como agua, solo, esgoto, lodo de
estacdes de tratamento de efluentes, material particulado, alimentos, sangue, tecidos
humanos e vegetais, entre outros. Além da vasta aplicabilidade citada, a técnica de
TXRF possui ainda mais vantagens em relagcdo a outros métodos dentre os quais vale
destacar a rapidez na medicdo, limite de deteccdo na faixa de ppb, € um método
multielementar, que permite a detecgdo simultanea de elementos em uma unica
medida, sdo necessarios quantidades reduzidas de amostra, da ordem de microlitros e
a preparacédo da amostra geralmente simples (BORGES, et al, 2007).

4.9 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

Desde o inicio dos debates sobre a constru¢do de um anel sincrotron tinha-se

como objetivo desenvolver um grande equipamento que permitisse promover a
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pesquisa experimental no Brasil em um conceito de laboratério nacional, aberto e
multidisciplinar (BRUM; MENEGHINI, 2002).

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), instalado em Campinas, é o
unico deste género existente na América Latina e o primeiro instalado no Hemisfério
Sul. O LNLS, em 1987, comegou a realizar um ambicioso projeto: colocar o Brasil num
seleto grupo de paises capazes de produzir luz sincrotron. Este objetivo foi alcangado
e, desde julho de 1997, centenas de pesquisadores, do Brasil e do exterior, utilizam a
fonte brasileira de luz sincrotron para fazer pesquisas que visam desbravar novas
fronteiras de conhecimento sobre os atomos e as moléculas. Mantido com recursos
financeiros do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT), o laboratério possui uma infra-
estrutura que inclui Linhas de Luz com estacbes experimentais instaladas na fonte de
luz sincrotron, microscopios eletrénicos de alta resolugédo, microscopios de varredura de
ponta e espectrometros de ressonancia magnética nuclear e outras instrumentagdes de
uso cientifico (LNLS, 2010).

A Figura 4.3 mostra uma vis&o geral do laboratério, onde se observa o anel de
armazenamento de elétrons recoberto por um conjunto de placas de concreto (para

blindagem) de 30 cm de espessura.

Figura 4.3 - Vista geral do anel de armazenamento do feixe de Luz Sincrotron.
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4.9.1 Luz Sincrotron

A Luz sincrotron € a intensa radiagéo eletromagnética produzida por elétrons de
alta energia num acelerador de particulas. Esta abrange uma ampla faixa do espectro
eletromagnético: Raios X, Luz Ultravioleta e Infravermelha, por exemplo, sdo emitidas
pela fonte. As linhas de luz sincrotron sao os equipamentos que estdo acoplados ao
anel de armazenamento de elétrons e sao responsaveis por transportar os feixes de
fétons (luz sincrotron), gerados pelos elétrons que circulam no anel de armazenamento,
até o ponto em que sédo utilizados. Ao todo, a fonte de luz sincrotron do LNLS pode
abrigar 24 linhas. As linhas de luz sdo utilizadas pelos pesquisadores de maneira
simultanea, o que significa que um unico equipamento - a fonte de luz sincrotron -

atende muitos pesquisadores de uma so vez (LNLS, 2010).

4.9.2 Principais caracteristicas do anel de armazenamento e da
estacao de fluorescéncia de raios X do Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron.

e Energia do elétron no anel de armazenamento: 1,37 Ge (corrente em torno de
100 mA);

e Campo magnético do dipolo D09B: 1,65 T,

¢ Anel de armazenamento de elétrons: 93,2 m de perimetro e 30 m de diametro;

e Acelerador linear de elétrons: 18 m;

e Energia critica do foton: 2,08 keV,

e Frequéncia de revolugao dos elétrons no anel de armazenamento: 3,2 MHz;

e Fluxo de fétons, & 8 keV, em uma area de 20 mm?: 4,2x10° fétons/s;

e Feixe policromatico (branco) ou selegao de energia entre 3 e 14 keV, utilizando

cristal monocromador de silicio (111);
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e Alto grau de polarizagao do feixe;

e Detectores semicondutores, de Si (Li), com resolugao de 165 eV a 5,9 keV e de
Ge (HP), com resolugao de 150 eV a 5,9 keV;

e Posicionamento da amostra utilizando um sistema semi-automatico, com
movimento tridimensional (PEREZ et al, 1999 apud FARIA, 2007).

4.9.3 Linha D09B - XRF Fluorescéncia de Raios X

A linha de XRF - Fluorescéncia de Raios X é destinada a analise da

composi¢do quimica multi-elementar (Z>14), a niveis de tragos, em materiais

provenientes das areas do meio ambiente, biologicas e geologicas, perfil de

profundidade quimica de filmes finos e mapeamento quimico. Ela opera com feixe de 4

a 23 keV, na Tabela 4.2 s&o apresentadas outras caracteristicas da linha (LNLS, 2010).

Tabela 4.2 - Caracteristicas Gerais da linha de Fluorescéncia de Raios X (D09B) do
LNLS.

Fonte
Monocromador

Cristais
Detetores
Optica

Manipulacao de
amostras

ima defletor DO9B(15°), oy = 0.222 mm, fluxo na amostra: 4 x 10°
fotons/s a 8 keV.

Monocromador channel-cut.

Si(111) (2d=6.217 A°): 4-14 keV (E/AE=2800); Si(220) (2d=3.84 A°):
5-23 keV (E/AE=15000).

Detetores de estado sdélido de Ge hiperpuro (resolucdo de 150 eV) e
Si(Li) (resolucdo de 165 eV); fotodiodos e cameras de ionizagao.

Optica capilar com 20 pm de resolucéo espacial.

Camara de vacuo (2-10 mbar) com geometria de excitagéao
convencional (45° - 45°). Estacbes para experiéncias a incidéncia
rasante e mapeamento 2D, ambas com controle total de
posicionamento de amostras.

Fonte: LNLS, 2010.
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Na estacao experimental de fluorescéncia de raios X, para a detecgao dos raios
X, é utilizado um detector semicondutor de Ge hiperpuro, com janela de berilio de 8 ym
de espessura, uma area ativa de 30 mm?, acoplado a um médulo amplificador e placa

analisadora multicanal, inserida em computador.

A Figura 4.4 ilustra a Linha de Fluorescéncia de Raios X do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron.

Figura 4.4 - Linha de Fluorescéncia de Raios X (D09 — XRF).
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Caracterizagao da area de amostragem

As amostras utilizadas no estudo foram coletadas em regides da area urbana
da cidade de Sao Paulo e na Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, na cidade
de Piracicaba/SP. A amostragem incluiu 11 pontos de coleta em S&do Paulo, nos bairros
onde as Tipuanas foram utilizadas na arborizacdo, e 5 pontos de coleta na Escola
Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, em Piracicaba.

Na cidade de Sao Paulo, as regides da Lapa, Pompéia, Sumaré e Butantd
foram escolhidas devido a intensa e antiga urbanizagdo, com arvores de idade
avangada, podendo resultar em um historico da poluicdo por metais pesados na regiao.
Os pontos de amostragem da Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ)
foram selecionados com o intuito de uma possivel comparagao ja que se trata de uma

area menos urbanizada e mais distante do trafego veicular.

Na Tabela 5.1 estdo identificados os enderecos das arvores utilizadas na
amostragem, a data de corte ou queda das mesmas, e o procedimento de corte, ou

seja, forma como a qual foi removida do seu local de origem.
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Tabela 5.1 - Arvores de Tipuana selecionadas na cidade de S&o Paulo e Piracicaba.

Enderego/regiao Data do corte = Procedimento de corte
Rua Pombal, 198, Sumaré 11/08/2005 supresséo programada
Rua Pombal, 97, Lapa 11/08/2005 supresséo programada
Rua Valenga, 169, Sumaré 22/09/2006 supresséo programada
Av. Mercedes, 830, Lapa 09/02/2007 queda de arvore

Av. Pompéia, s/n, Pompéia 26/02/2007 queda de arvore

Rua Traipu, s/n, Lapa 22/07/2007 queda de arvore

Rua Bartira, 351, Pompéia 06/10/2007 supresséo programada
Subprefeitura da Lapa, s/n (1 e 2) 2007 (*)

Campus do IPT, Butanta (1 e 2) 03/08/2008 supresséo programada
Campus da ESALQ, Piracicaba (1a5) 25/09/2009 (™)

(*) Coleta das amostras realizada por técnicos da Subprefeitura da Lapa, SP.
(**) Coleta realizada pelo método nao destrutivo.

As Figuras 5.1 a 5.9 mostram a localizagao das arvores utilizadas neste estudo
situadas na cidade de Sao Paulo. A Figura 5.10 ilustra o campus da Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ), de onde foram coletados anéis de 5 arvores de

Tipuana.
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Figura 5.1 - Localizag&o da arvore na Rua Pombal, n® 198 - Sumaré. Fonte: GOOGLE
MAPS, 2010.

A arvore localizada na Rua Pombal, n® 198 na regido de Sumaré tinha altura
total de 8,20 m, e o diametro da copa era de 7,10 m. A decisao pela remog¢ao da arvore
foi devido ao apodrecimento do cerne no colo, apodrecimento das raizes e grande
tamanho e inclinagdo da arvore (BRAZOLIN, 2009).

L

Figura 5.2 - Localizagdo da arvore na Rua Pombal, n? 97 - Lapa.Fonte: GOOGLE MAPS,
2010.

A arvore ainda localizada na Rua Pombal, n® 97, na regi&do da Lapa tinha altura
de 15,78 m e diametro da copa de 9,68 m. Apresentava apodrecimento do cerne e
ataque de cupim subterraneo, os quais consumiram o material lenhoso formando um
oco interno (BRAZOLIN, 2009). A decisdo de remogdo da arvore foi principalmente

devido a intensa deteriorizacio aliado ao tamanho da arvore.

A amostra da Rua Valenga, n® 169, regido de Sumaré, foi coletada de uma
arvore com altura de 9,45 m; e didmetro da copa de 5,70 m (BRAZOLIN, 2009).
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Figura 5.3 - Localizagdo da arvore na Rua Valenga, Bairro Sumaré. Fonte: GOOGLE
MAPS, 2010.

A arvore ja apresentava estado avangado de deterioracdo interna (65%), o
sistema radicular estava apodrecido, e observou-se também a dendrocirugia, que é a
utilizacdo de cimento para tampar buracos no tronco, o que pode ter acelerado o
processo de biodeterioragéo por fungos (BRAZOLIN, 2009).

A remocdo da arvore foi devido aos problemas citados, e também por sua
instabilidade, ja que um pequeno esforgo fazia a arvore balancgar.

A arvore da Avenida Mercedes, n°830, na regido da Lapa sofreu queda no dia
09 de fevereiro de 2007 e sua ruptura se deu na fundacdo. A altura estimada desta
espeécie foi de 13,0 m e o didmetro da copa 13,0 m. O sistema radicular possuia cerca
de 0,60 m de profundidade e 3,0 m de didametro (BRAZOLIN, 2009).

As raizes estavam em processo de apodrecimento, a maior raiz estava sadia e

possui uma raiz cortada com intenso apodrecimento.
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Figura 5.4 - Localizagéo da arvore na Avenida Mercedes, Lapa. Fonte: GOOGLE MAPS,
2010.

te

Figura 5.5 - Localizagdo da arvore na Avenida Pompéia, Bairro Pompéia. Fonte: GOOGLE
MAPS, 2010.
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Esta arvore, da Avenida Pompéia (regido da Pompéia) caiu sobre um carro no
dia 26 de fevereiro de 2007, durante uma tempestade, causando graves ferimentos no
motorista. O torete foi coletado pelos técnicos da subprefeitura da Lapa e, segundo
informagbes, a ruptura se deu no colo da arvore; as raizes também estavam
intensamente apodrecidas (BRAZOLIN, 2009). N&do foram coletadas as medidas

dendrométricas da arvore.

= L s i o i 2 1

Figura 5.6 - Localizagcdo da arvore na Rua Traipu, Bairro Lapa. Fonte: GOOGLE MAPS,
2010.

A arvore da Rua Traipu, na Lapa, apresentava deterioragdo interna
correspondente a 33% e intenso apodrecimento do cerne (BRAZOLIN, 2009).

Na Rua Bartira, n® 351 — Pompéia, a arvore coletada também apresentava
intenso apodrecimento do cerne e 36% da area do torete deteriorado. No tronco havia
uma rachadura que permitia visualizar um oco que se estendia por todo o tronco, além
de apresentar um intenso ataque de cupins subterrdneos. A decisdo de remocao foi por
causa de fenda no tronco e pela grande inclinagdo da arvore, cujo tronco ja estava

apoiado em estrutura metalica da residéncia (BRAZOLIN, 2009).
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Figura 5.7 - Localizacdo da arvore na Rua Bartira, Vila Pompéia. Fonte: GOOGLE MAPS,
2010.

Figura 5.8 - Localizagdo das arvores na Subprefeitura da Lapa, Bairro Lapa (espécies 1
e 2). Fonte: GOOGLE MAPS, 2010.
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A espécie 1 da Subprefeitura da Lapa apresentou deterioragdo interna
correspondeu a 28% da area do torete. A espécie 2 apresentou ataque de cupim-
subterraneo, além da presenca de fungos apodrecedores (BRAZOLIN, 2009).

Figura 5.9 - Localizagdo das arvores no Campus do Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas (IPT), Bairro Butanta (arvores X e Y). Fonte: GOOGLE MAPS,
2010.

Ambas as espécies, 1 e 2 foram retiradas devido a sua grande inclinagao e por
se tratar de uma area de estacionamento e passagem de caminhdes (BRAZOLIN,
2009).
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Figura 5.10 - Localizagao das arvores no Campus da Escola Superior de Agricultura

Luiz de Queiroz (ESALQ), Piracicaba (amostras 1 a 5). Fonte: GOOGLE
MAPS, 2010.

5.2 Método de Amostragem

Das arvores que foram coletadas, as espécies classificadas como E, F e G
sofreram queda devido ao apodrecimento de raizes e também ao seu grande tamanho
e inclinagcao indevida. As demais arvores foram suprimidas na cidade de Sao Paulo pela
PMSP, no periodo de 2005 a 2008, baseadas no intenso apodrecimento do cerne no
colo, apodrecimento das raizes, grande tamanho, inclinagédo indevida e risco de queda.
Os toretes de lenho foram transportados para o Laboratério de Preservacao de Madeira
e Biodeterioragdo de Materiais - LPB do IPT e mantidos em condigdes normais.
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Nas arvores localizadas no campus da Escola Superior de Agricultura Luiz de
Queiroz (ESALQ) a remocao dos anéis foi feita pelo método nao-destrutivo, que
consiste na retirada de cilindros de madeira pela introdugdo da sonda de Pressler de 5

mm de didmetro no tronco das arvores, conforme ilustrado na Figura 5.11.
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Figura 5.11 - Remocé&o do anel de arvore pela sonda de Pressler. Fonte: FARIA (2007).
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Figura 5.13 - Orificios da remogao dos anéis de crescimento.

Estes toretes foram coletados até uma altura maxima de 1 m do tronco,

preferencialmente da regido mais préxima ao solo (colo).

A caracterizacdo e datacdo dos anéis de crescimento de todas as amostras
coletadas foram conduzidas no Laboratério de Anatomia, Identificagdo e Densitometria
de Raios X em Madeira, do Departamento de Ciéncias Florestais da Escola Superior
Luiz de Queiroz — ESALQ/USP na cidade de Piracicaba-SP. Os anéis de crescimento
foram demarcados em intervalos de 3 anos, devido a pequena espessura de cada anel

de crescimento e ainda para uma redug¢ao do numero de amostras a serem analisadas.
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5.3 Preparacao das Amostras

As amostras pré-datadas dos anéis de crescimento foram transformadas em po6
com auxilio de uma pequena broca, conforme ilustrado nas Figuras 5.14 e 5.15.

Figura 5.14 — Torete dos anéis de arvores.
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Figura 5.15 — Coleta da amostra do torete

Para a analise por SR-TXRF as amostras transformadas em pé foram
submetidas a um procedimento de extragdo em meio acido. Trata-se de um processo
simples e rapido, de destruicdo da matéria organica, sem volatilizacdo dos

contaminantes.

A massa de cada amostra, em média 200 mg, foi colocada em um tubo de
ensaio de 75 mL ao qual foram adicionados 6 mL de acido nitrico concentrado (HNO3) e
em seguida levado ao bloco digestor permanecendo por 40 minutos a uma temperatura
de 130°C, até que o acido nitrico fosse volatilizado. Durante a digestdo foram
adicionadas gotas de peroxido de hidrogénio (H2O2) até a solugdo exalar uma fumaca
branca e tornar-se aproximadamente incolor. Logo apds os tubos foram retirados e
resfriados a temperatura ambiente. Atingindo este estagio o volume digerido foi aferido
a 10 mL com agua dezionizada (Mili-Q) (MOREIRA, et al., 2005). Também foi
preparado um branco analitico, submetido ao mesmo procedimento substituindo a

massa da amostra por 1 mL de agua deionizada e desmineralizada. A finalidade do
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preparo do branco analitico € a eliminacdo de possiveis contaminantes presentes nos

reagentes empregados.

Para a analise por SR-TXRF, em uma aliquota de 200 uL de cada amostra
foram adicionados 20 pL de uma solucgdo padrdo de Ga (102,5 mg.L™"). Desta mistura
uma pequena aliquota de 5 pL foi pipetada sobre o suporte de lucite (Perspex) e em
seguida o suporte contendo a amostra foi submetido a secagem com lampada
infravermelha. Todas as amostras foram preparadas em triplicata.

5.4 Analise Quantitativa por SR-TXRF

As analises das amostras foram realizadas na Linha de Fluorescéncia de Raios
X (D09B — XRF) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado em
Campinas, SP - Brasil. A estacédo experimental DO9B-XRF ¢é ilustrada na Figura 5.16.

Figura 5.16 - Estac&do experimental DO9B-XRF e equipamentos.
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5.4.1 Arranjo experimental da Fluorescéncia de Raios X por
Reflexao Total com Excitagdo por Radiagao
Sincrotron (SR-TXRF)

O arranjo experimental tem a geometria disposta de modo a propiciar a reflexao
total. A amostra preparada fica alocada numa placa de retangular de lucite (Perspex)
fixada no porta-amostra, onde incide um feixe de luz sincrotron sobre a aliquota
depositada na placa, permitindo a excitacdo dos elementos contidos na amostra. As
Figuras 5.17 e 5.18 mostram uma visdo geral da linha de XRF e do sistema da TXRF,
respectivamente. A Figura 5.19 mostra o lucite alocado no porta-amostra na posigéo
para a excitacdo da amostra.

Figura 5.17 - Visado geral da linha dos equipamentos da linha DO9B-XRF.
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Figura 5.19 - Suporte e amostra colocada para analise por SR-TXRF.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Calculo da Sensibilidade Relativa

Para o calculo da sensibilidade relativa, foram preparadas dez solugdes padréo,
cinco para os elementos da série K e cinco para os elementos da série L. Essas
solugdes contém elementos e concentragbes conhecidas acrescidas do elemento galio,

o qual é utilizado como padrao interno.

As solugdes foram preparadas em triplicata e medidas por 100 segundos na
linha DO9B-XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam as concentragdes dos elementos utilizados

para a calibragdo e determinacédo das sensibilidades experimentais para as séries K e

L, respectivamente.
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Tabela 6. 1 - Concentracdo (mg.L") dos elementos nas solugdes padrdo da série K

para a determinacao da sensibilidade relativa.

Concentracgio (mg.L™)

Numero Atémico (Z) Elemento

1K 2K 3K 4K 5K
13 Al 106,20 200,61 225,68 277,76 300,91
14 Si 107,49 203,03 228,41 281,12 304,55
19 K 5,39 10,17 15,26 21,13 25,43
20 Ca 5,40 10,20 15,30 21,19 25,51
22 Ti 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
24 Cr 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
26 Fe 5,34 10,08 15,12 20,94 25,20
28 Ni 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
30 Zn 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
34 Se 5,24 9,90 14,85 20,56 24,75
38 Sr 5,37 10,15 15,23 21,08 25,38
42 Mo 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25

Tabela 6. 2 - Concentragdo (mg.L™") dos elementos nas solucdes padrdo da série L

para a determinacao da sensibilidade relativa.

Concentragdo (mg.L™)

Numero Atémico (Z) Elemento

1L 2L 3L 4L 5L
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
42 Mo 16,23 32,86 47,02 63,42 75,76
56 Ba 5,47 11,06 1583 21,35 25,51
62 Sm 5,41 10,95 1567 21,14 25,25
71 Lu 5,37 10,87 15,55 20,97 25,05
78 Pt 5,25 10,62 15,20 20,51 24,49
82 Pb 5,47 11,06 1583 21,35 25,51

Apoés a medida dos padrdes, os espectros foram ajustados para a obtencéo das
intensidades fluorescentes empregando o programa WIinQXAS (Quantitative X-ray
Analysis System for Windows), fornecido gratuitamente pela Agéncia Internacional de
Energia Atdbmica (/International Atomic Energy Agency - IAEA).
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ApOs a obtengao das intensidades fluorescentes foram determinados os valores
das sensibilidades relativas experimentais para os elementos da série K e L contidos
nas solugdes padrdo, em seguida foi feito o ajuste dos pontos experimentais, dando
origem as curvas da sensibilidade relativa em fungdo do numero atémico apresentadas

nas Figuras 6.1 e 6.2.

Sgi = exp (-0,02328 72 +1,47257 Z - 23,25402)
R?2=0,99670

1,0000

0,1000
® experimental
ajustado
0,0100 /
0,0010 T/
0,0001 T T T T T T T T

13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41

Sensibilidade Relativativa (Sg;)

Numero Atomico (2)

Figura 6.1 - Curva de sensibilidade relativa da série K em fungdo do numero atémico.
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Sy = exp (-0,005578 72 + 0,829086 Z - 31,915174)
R?=0,999220
1,0000
-
L
= /'—4\.
.2 0,1000
©
2
e
8
& 00100
() € Experimental
®
z ajustado
:_§ 0,0010
(7]
c
cu
)
0,0001 T T T T T T T T T
42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82
Numero Atomico (2)

Figura 6.2 - Curva de sensibilidade relativa da série L em fungdo do numero atémico.

6.2 Limites de Deteccao para as Amostras de Anéis de

Crescimento

Para o calculo do limite minimo de deteccéo, as areas abaixo do pico de cada
elemento de interesse no espectro dos raios X caracteristicos, que correspondem as
intensidades do background, foram determinadas quando foi realizado o ajuste dos
espectros com o uso do software WIinQXAS. Empregando a equagédo 3.12 foram

determinados os limites de deteccéo apresentados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 - Limites minimos de deteccdo (ug.g™') para as amostras de anéis de

crescimento, determinados por SR-TXRF.

Numero Atémico (2) Elemento LMD (ug.g™)
16 S 0,504
17 Cl 0,257
19 K 0,074
20 Ca 0,043
22 Ti 0,018
23 \% 0,012
24 Cr 0,009
25 Mn 0,006
26 Fe 0,005
27 Co 0,004
28 Ni 0,005
29 Cu 0,005
30 Zn 0,005
35 Br 0,018
37 Rb 0,028
38 Sr 0,037
56 Ba 0,061
82 Pb 0,043

Com os resultados constantes da Tabela 6.3, exceto os dos elementos Pb e Ba,
que pertencem a série L, foi construido o grafico para o limite minimo de detec¢do para
os elementos da série K, presentes nas amostras dos anéis de arvores, em fungao do

numero atémico Z, que pode ser visto na Figura 6.3.
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LMD = 0,02749. 72 - 1,59032. Z + 17,68954
R%=0,99165
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Figura 6.3 - Limite minimo de detecgdo em fun¢gdo do numero atémico nas amostras de
anéis de arvores para os elementos contidos na série K, determinado por
SR-TXRF.

Para a série L ndo foi possivel obter uma curva que representasse a variagao
do limite minimo de detecg¢do em fungdo do numero atémico, pois os unicos elementos
pertencentes a série L detectados nas amostras foram os elementos Pb (chumbo) e Ba

(bario).

6.3 Validacao da Metodologia

Para validacdo da metodologia empregada foi analisada a amostra de
referéncia DWP (Drinking Water Pollutants) para agua. A amostra foi preparada em

triplicata, sem nenhum tratamento prévio, somente com a adi¢ao de galio (Ga), utilizado

como padrao interno.
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A Tabela 6.4 apresenta os valores certificados e os valores medidos para a
amostra de referéncia Drinking Water Pollutants (DWP).

Tabela 6.4 - Comparagdo dos valores medidos e certificados com os respectivos

intervalos de confianga da amostra Drinking Water Pollutants.

Elemento Medido (mg.L™")  Certificado (mg.L™) Erro (%)
Cr 10,54+10,28 10,00+0,50 54
As 9,93+0,14 10,0040,50 0,7
Se 4,53+0,07 5,00+0,25 9,3
Cd 4,96+0,16 5,00+0,25 0,7
Ba 100,87+0,33 100,00+5,00 0,9
Pb 10,41+0,07 10,00+0,50 4.1

n=10 (dez leituras) a=0,05 (95% confianga)

Os valores medidos apresentaram desvios padrdes relativos inferiores a 10%
para a maioria todos os elementos, confirmando um bom ajuste para a curva de

calibragao.

6.4 Resultados por Ponto de Amostragem

Os elementos quantificados sdo apresentados em duas tabelas para cada
ponto amostral. A primeira tabela com os elementos considerados essenciais, e
normalmente, presentes em maior concentracdo nas plantas como K, Ca, Mn, Fe, Zn,
Rb, Sr e Ba. A segunda tabela com os elementos de maior interesse toxicoldgico,
metais com nenhuma ou pouca fungcédo no desenvolvimento das arvores, como Ti, V, Cr,
Co, Ni, Cu e Pb.

Nas Tabelas 6.5 e 6.6 estdo apresentados as concentracbes dos elementos
para a amostra da Rua Pombal, n® 198 — Sumaré.
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Tabela 6.5 - Concentragdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™") na amostra da Rua Pombal, n°198 — Sumaré.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2004/2003/2002 5992+146 93741868 1,410,7 65,5+0,9 13,710,2 3,310,2 15,910,3 3,7£0,5
2001/2000/1999 10431£70 1257311639 1,240,2 50,9+0,8 53,9+0,6 10,240,3 22,1+0,2 4,0+0,3
1998/1997/1996 7260132 123451818 1,240,3 80,2+0,8 3,80%0,1 6,0+0,2 17,2+0,4 3,240,2
1995/1994/1993 12537158 168231617 0,6%0,1 22,1+1,2 21,0+0,9 9,5+0,3 25,1+0,5 <LMD
1992/1991/1990 3546424 4122+104 <LMD <LMD <LMD 2,1+0,3 5,5+0,1 1,1£0,1
1989/1988/1987 13689122 18278169 1,7+0,3 64,1+1,1 37,8+0,3 8,8+0,4 23,7+0,7 4,2+0,2
1986/1985/1984 10608+12 136621548 1,5+0,1 60,7+1,1 100,1+0,4 9,1+0,2 21,4+0,4 7,8+0,9
1983/1982/1981 784615 12587132 1,240,3 22,910,3 6,6+0,2 6,3+0,5 15,4+0,7 3,7+0,2
1980/1979/1978 76391225 2345711234 1,7+0,3 101,3+1,8 18,6+0,3 5,2+0,1 20,1+0,9 3,9+0,4
1977/1976/1975 79841176 2350869 0,6£0,1 13,911,0 45,24+0,5 7,2+0,7 31,7+0,7 3,9+0,3
1974/1973/1972 917442 2731772 1,3+0,3 95,6+0,4 0,5+0,1 6,4+0,2 38,040,1 <LMD
1971/1970/1969 685945 17991142 1,1+0,2 117,9+1,1 10,1+0,2 3,940,5 24,7+0,1 <LMD
1968/1967/1966 6754181 243841125 1,6+0,2 37,9+0,5 17,5+0,7 8,4+0,4 27,0+0,2 6,7+0,5
1965/1964/1963 46631421 97561162 2,1+0,8 138,4+1,9 5,5+£0,3 3,310,3 16,910,1 3,9+0,3
1962/1961/1960 3632165 10386101 1,1+0,2 124,8+1,8 1,8+0,1 2,0+0,1 13,4+0,9 2,5+0,2
1959/1958/1957 5176x15 175371275 3,1+0,5 78,4%0,2 114,1+0,8 3,6%0,2 25,2+0,1 5,2+0,3
1956/1955/1954 5854+2 14271128 4,1+0,1 366,5+1,6 14,5+0,9 4,3+0,3 19,3+0,2 6,2+0,4
1953/1952/1951 5019122 70361165 1,410,2 61,5£1,9 15,010,4 6,2+0,5 11,010,6 3,7+0,6

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo.
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Tabela 6.6 - Concentracgdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”') na amostra da Rua Pombal, n® 198 — Sumaré.

Anos Ti \"/ Cr Co Ni Cu Pb
2004/2003/2002 0,71+0,06 1,85+0,02 1,50+0,02 1,06+0,01 0,77+0,04 10,58+0,35 1,01+0,01
2001/2000/1999 1,84+0,07 1,90+0,03 3,55+0,04 0,53+0,06 0,82+0,04 14,63+0,17 2,54+0,04
1998/1997/1996 8,88+0,08 2,77+0,03 0,99+0,06 0,60+0,05 0,53+0,04 2,35+0,02 2,00+0,04
1995/1994/1993 9,11+0,05 3,93+0,04 0,39+0,08 1,38+0,08 3,22+0,04 1,96+0,08 3,23+0,09
1992/1991/1990 < LMD 0,83+0,01 < LMD 0,15+0,04 0,17+0,09 < LMD 0,68+0,08
1989/1988/1987 9,64+0,07 < LMD 6,20+0,06 2,18+0,03 2,65+0,03 4,97+0,06 3,00+0,12
1986/1985/1984 9,78+0,09 < LMD 2,30+0,07 1,46+0,04 1,24+0,02 3,84+0,07 3,56+0,12
1983/1982/1981 0,57+0,01 < LMD 0,64+0,04 1,19+0,05 0,42+0,02 0,31+0,02 2,62+0,13
1980/1979/1978 11,78+0,04 < LMD 2,10+0,05 1,69+0,05 1,43+0,03 1,19+0,07 1,88+0,17
1977/1976/1975 6,71+0,09 < LMD 1,96+0,08 1,20+0,02 1,94+0,01 1,67+0,09 1,71+0,15
1974/1973/1972 9,79+0,05 < LMD 9,50+0,07 1,84+0,04 2,13+0,04 < LMD 1,95+0,17
1971/1970/1969 2,09+0,07 2,14+0,02 1,46+0,04 1,53+0,09 1,51+0,02 4,09+0,08 2,13+0,17
1968/1967/1966 3,75+0,01 < LMD 1,73+0,04 0,95+0,07 1,58+0,03 2,82+0,01 3,64+0,24
1965/1964/1963 19,28+0,05 2,29+0,03 1,92+0,08 2,05+0,02 4,86+0,04 0,37+0,01 2,42+0,19
1962/1961/1960 5,35+0,09 1,84+0,01 0,15+0,03 1,01+£0,04 0,48+0,01 < LMD 0,92+0,15
1959/1958/1957 11,83+0,10 < LMD 4,67+0,09 0,44+0,05 0,96+0,04 4,59+0,03 1,73+0,11
1956/1955/1954 162,61+8,23 < LMD 0,81+006 2,30+0,03 1,12+0,02 0,13+0,02 1,10+0,33
1953/1952/1951 4,64+0,08 < LMD 2,52+0,07 0,11+0,03 0,80+0,02 1,21+0,02 < LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Nas tabelas 6.7 e 6.8 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a amostra da Rua Valencga,
n® 169 - Sumaré.

Tabela 6.7 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™") na amostra da Rua Valenca, n® 169 - Sumaré.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2005/2004/2003 1788128 7105+31 0,1+0,1 33,4+0,3 3,5+0,1 2,1+0,1 10,5+0,2 2.9+0,3
2002/2001/2000 3417+15 12163189 0,7+0,1 187,2+0,7 <LMD 2,4+0,2 12,4+0,4 3.6+0,1
1999/1998/1997 6382+10 9502417 0,8+0,2 24,5+0,6 1,4+0,6 7,0+0,2 14,3+0,2 <LMD
1996/1995/1994 6263130 15561184 1,3+0,2 47,3+0,4 8,1+0,1 6,5+0,1 20,7+0,4 <LMD
1993/1992/1991 5113+10 14591142 0,3+0,1 92,2+0,5 7,6+0,6 4,1+0,2 17,6+0,2 <LMD
1990/1989/1988 5516142 16320114 1,8+0,3 19,4+0,1 1,5+0,3 5,2+0,1 20,7+0,3 4.5+0,5
1987/1986/1985 7280+12 10851+33 0,6%0,1 16,1+0,1 6,1+0,1 5,1+0,3 13,2+0,3 <LMD
1984/1983/1982 4785122 8769123 0,2+0,1 42,3+0,4 8,8+0,1 6,9+0,5 15,6+0,3 3.4+0,5
1981/1980/1979 7320134 27081128 2,7+0,1 96,2+0,8 211,2+0,3 8,0+0,4 34,3+0,3 <LMD
1978/1977/1976 5082+20 14819+181 1,6+0,2 35,2+0,4 6,3+0,5 10,9 £0,4 37,6+0,5 6.6+0,3
1975/1974/1973 6601+45 164131154 <LMD 14,4+0,9 66,5+0,1 6,5+0,2 30,7+0,9 6.5+0,6
1972/1971/1970 6518+42 21892455 1,2+0,1 9,8+0,1 29,8+0,1 6,8+0,1 31,3+0,6 <LMD
1969/1968/1967 1006015 2006455 2,1+£0,1 15,0+0,6 28,8+0,9 7,7+0,3 25,8+0,5 5.9+0,6
1966/1965/1964 5367+34 14392+126 1,7+£0,4 81,5+0,9 65,3+0,6 5,840,1 19,9+0,3 4.3+0.2
1963/1962/1961 4895+18 191201147 1,8+0,2 12,9+0,1 62,9+0,5 3,2+0,4 27,9+0,2 3.8+0,2
1960/1959/1958 6447+12 16777171 <LMD 13,2+0,6 39,1+0,1 6,3+0,7 26,1+0,4 7.3+0,2
1957/1956/1955 5244+42 13121+25 1,3+0,2 48,4+091 1,7+0,1 8,8+0,1 21,610,8 7.4+0,0
1954/1953/1952 5165+10 16457+48 2,1+0,3 62,2+0,1 44.,4+0,3 7,1+0,5 36,2+0,4 <LMD

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.8 - Concentracgdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') na amostra da Rua Valenca, n® 169 - Sumaré.

Anos Ti \"/ Cr Co Ni Cu Pb
2005/2004/2003 8,70+0,19 1,52+0,09 0,89+0,03 0,06+0,01 0,53+0,05 1,80+0,02 1,00+0,04
2002/2001/2000 3,11+0,26 <LMD 1,30+0,08 0,66+0,02 1,06+0,04 4,31+0,03 1,58+0,04
1999/1998/1997 4,01+0,52 <LMD 1,75+0,01 0,17+0,01 0,69+0,06 14,60+0,06 <LMD
1996/1995/1994 0,84+0,05 1,85+0,03 1,73+0,02 0,66+0,02 0,54+0,08 2,19+0,06 1,65+0,08
1993/1992/1991 6,50+0,89 2,42+0,01 0,75+0,08 0,71+0,01 0,60+0,03 0,13+0,05 1,94+0,02
1990/1989/1988 3,08+0,18 3,02+0,09 4,79+0,05 0,68+0,03 0,08+0,01 0,21+0,08 2,14+0,03
1987/1986/1985 11,42+0,31 <LMD 2,67+0,09 0,37+0,02 1,26+0,02 1,16+0,20 <LMD
1984/1983/1982 7,17+0,38 <LMD 2,08+0,03 0,45+0,01 1,38+0,05 1,32+0,02 1,31+0,01
1981/1980/1979 66,39+0,20 3,97+ 4,57+0,03 1,93+0,02 5,54+0,03 4,79+0,08 20,87+0,17
1978/1977/1976 16,67+0,09 <LMD 2,88+0,02 <LMD 1,59+0,06 13,55+0,15 <LMD
1975/1974/1973 8,01+0,09 <LMD 0,92+0,04 1,60+0,07 3,12+0,08 <LMD 2,07+0,03
1972/1971/1970 6,78+0,87 <LMD 1,51+0,07 0,83+0,05 1,07+0,04 <LMD 3,33+0,04
1969/1968/1967 2,29+0,21 <LMD 2,75+0,09 1,76+0,04 1,26+0,04 2,31+0,02 <LMD
1966/1965/1964 8,38+0,98 <LMD 3,04+0,07 1,21+0,08 1,43+0,03 0,59+0,02 1,28+0,04
1963/1962/1961 2,51+0,04 <LMD 2,28+0,08 0,80+0,04 1,19+0,01 0,94+0,04 <LMD
1960/1959/1958 6,25+0,50 <LMD 1,34+0,09 0,52+0,08 4,94+0,02 <LMD 2.57+0,08
1957/1956/1955 4,03+0,46 <LMD 3,83+0,09 <LMD 0,75+0,01 1,43+0,03 <LMD
1954/1953/1952 5,29+0,69 <LMD 3,52+0,07 0,57+0,04 3,07+0,08 20,02+0,19 <LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

109



Nas tabelas 6.9 e 6.10 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a amostra da Rua Pombal,

n°® 97 — Lapa.

Tabela 6.9 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™") na amostra da Rua Pombal, n® 97 — Lapa.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2004/2003/2002 3795128 9336+78 1,60,3 95,1+0,3 29,9+0,4 2,1£0,9 11,6+0,7 9,4+0,9
2001/2000/1999 273890 7851121 2,3+0,3 159,0+0,6 <LMD 3,1£0,2 15,4+0,8 7,1£0,9
1998/1997/1996 2181120 4557+36 0,6+0,1 48,1+0,2 4,6+0,8 3,0£0,5 7,9+0,6 <LMD
1995/1994/1993 4142421 943119 2,2+0,1 88,1+1,0 5,8+0,9 7,2+0,1 18,4+0,3 9,8+0,2
1992/1991/1990 3599+119 7426158 1,30,1 42,9+1,3 29,3+0,5 6,7+0,9 12,6+0,9 <LMD
1989/1988/1987 295530 4808+31 1,4%0,3 51,6+1,0 7,9+0,1 7,7£0,5 10,9+0,3 5,4+0,1
1986/1985/1984 14428+141  29117+121 6,0£t0,9  643,4+11,4 39,2+1,1 24,1+0,5 42,9+0,6 20,3+0.2
1983/1982/1981 3469+64  11781+155 2,30,2 46,6+2,1 82,7+0,3 5,5+0,2 11,911 8,6+0.9
1980/1979/1978 12106 5076122 2,0£0,3 84,2+1,4 11,4£0,5 2,5+0,1 12,1£1,2 5,7+0,1
1977/1976/1975 2425+35 11448+95 3,8+0,3 252,9+5,3 125,6+0,3 <LMD 12,240,7 11,6+0,9

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
Tabela 6.10 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”') na amostra da Rua Pombal, n2 97 — Lapa.

Anos Ti \' Cr Co Ni Cu Pb
2004/2003/2002 4,47+0,38 <LMD 2,74+0,62 0,98+0,04 2,38+0,14 4,78+0,16 <LMD
2001/2000/1999 3,44+0,91 1,54+0,01 <LMD 1,25+0,03 0,51+0,03 8,17+0,24 2,76+0,15
1998/1997/1996 <LMD 1,3420,02 <LMD 0,26+0,08 0,55+0,04 6,35+0,04 <LMD
1995/1994/1993 2,60+0,15 1,97+0,01 <LMD 0,84+0,02 0,97+0,09 4,51+0,26 2,91+0,11
1992/1991/1990 0,27+0,01 <LMD 0,27+0,06 0,66+0,07 1,93+0,18 6,18+0,24 <LMD
1989/1988/1987 2,34+0,10 <LMD <LMD 0,33+0,08 2,74+0,26 3,13+0,30 <LMD
1986/1985/1984 21,39+1,78 6,76+0,05 19,12+1,12 5,31+0,06 12,95+0,66 12,99+1,29 <LMD
1983/1982/1981 1,17+0,58 1,69+0,04 1,06+0,38 0,20+0,07 0,74+0,08 1,65+0,11 3,36+0,18
1980/1979/1978 <LMD 2,29+0,07 <LMD 0,30+0,07 0,69+0,01 1,80+0,19 4,21+0,29
1977/1976/1975 <LMD <LMD 2,46+0,33 1,06+0,08 1,24+0,15 4,88+0,28 <LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccao
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Nas tabelas 6.11 e 6.12 estdo apresentados os elementos e suas concentracbes para a amostra da Av.
Mercedes, n® 830 - Lapa.

Tabela 6.11 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra da Av. Mercedes, n® 830 - Lapa.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 5901+138 9383437 3,3%0,1 46,9+1,1 19,6+0,9 5,0+0,6 26,8+0,5 6,6+0,6
2003/2002/2001 6045122 9027452 0,3+0,1 15,6+0,1 26,6+0,4 6,9+0,4 20,7+0,1 4,4+0,5
2000/1999/1998 6694110 8568110 1,0+0,1 37,7+0,6 0,55+0,1 7,5+0,6 18,5+0,6 5,4+0,1
1997/1996/1995 6313160 7556121 0,4+0,2 14,6+0,6 16,1+0,1 7,5+0,3 15,4+0,8 4,7+0,7
1994/1993/1992 837912 11678111 1,3+0,1 28,5+0,5 19,9+0,3 10,0+0,1 20,1+0,3 4,6+0,3
1991/1990/1989 987612 13958114 1,1+0,5 38,6+0,5 24,9+0,8 17,7+0,7 22,2+0,3 13,2+0,8
1988/1987/1986 11464190 8359425 2,1+0,2 126,1+1,5 31,8+0,5 18,5+1,9 18,1+0,9 9,3+0,5
1985/1984/1983 13526+2 1254883 2,0+0,5 74,7+1,0 18,6%1,0 16,8+0,7 15,2+0,2 7,1+0,9
1982/1981/1980 12025129 10777125 0,6+0,3 64,9+1,2 18,3+0,8 15,5+0,2 16,6+0,1 4,4+0,3
1979/1978/1977 5961+15 7436+21 0,7+0,1 35,1+0,6 3,4+0,3 7,5+0,4 8.2+0,1 <LMD
1976/1975/1974 11873127 13982141 2,2+0,2 134,7+2.6 6,2+0,5 10,6%1,5 17,610,7 5,2+0,5
1973/1972/1971 9949+10 12794456 0,5+0,1 15,9+0,5 6,1+0,1 12,8+0,1 19,6+1,3 8,2+0,5
1970/1969/1968 8390174 12055182 0,8+0,2 33,4+1,3 1,7+0,1 12,8+0,4 18,0+0,8 5,0+0,3
1967/1966/1965 8752+10 17611114 1,5+0,3 15,4+0,1 10,2+0,2 13,4+0,5 25,8+0,4 <LMD
1964/1963/1962 4651141 11166154 0,1+0,1 16,1+0,4 1,6+0,3 8,3+0,3 16,0+0,4 3,2+0,2
1961/1960/1959 5525422 4664455 5,2+0,8 129,2+1,6 432,2+0,9 9,2+0,4 35,8+0,7 21,714
1958/1957/1956 4499+27 15469+18 0,7+0,2 14,8+0,3 3,1+0,2 7,9+0,1 21,9+0,4 <LMD
1955/1954/1953 6585191 18647128 1,1£0,1 23,1+0,5 16,9+0,4 10,2+0,9 20,6+0,1 4,3+0,3
1952/1951/1950 6001+24 17382182 0,6+0,3 71,6%0,2 36,9+0,5 5,6+0,9 26,7+0,4 7,4+0,6

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.12 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”') na amostra da Av. Mercedes, n2 830 - Lapa.

Anos Ti \"/ Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 5,85+0,06 <LMD 2,04+0,03 1,11+0,01 0,76+0,02 4,76+0,07 4,78+0,05
2003/2002/2001 1,59+0,06 <LMD 1,80+0,04 0,75+0,04 0,45+0,04 3,78+0,06 1,11+£0,03
2000/1999/1998 4,58+0,04 <LMD 2,28+0,08 0,06+0,03 0,71+0,04 3,57+0,06 1,83+0,07
1997/1996/1995 1,23+0,07 1,59+0,02 3,23+0,02 0,38+0,01 1,48+0,03 0,05+0,01 1,28+0,08
1994/1993/1992 4,99+0,03 <LMD 4,27+0,03 0,77+0,01 1,33+0,01 0,66+0,06 1,46+0,04
1991/1990/1989 45,72+0,27 <LMD 3,40+0,02 0,84+0,06 0,89+0,19 4,15+0,06 3,88+0,01
1988/1987/1986 29,11+0,80 <LMD 14,10+0,09 1,35+0,06 8,13+0,47 39,09+0,09 5,78+0,06
1985/1984/1983 21,95+1,67 <LMD 6,16+0,09 3,19+0,07 2,04+0,09 0,65+0,04 3,81+0,05
1982/1981/1980 8,10+0,02 <LMD 3,39+0,04 1,14+0,08 0,77+0,05 0,79+0,05 2,32+0,09
1979/1978/1977 7,35+0,03 <LMD 1,55+0,04 0,22+0,04 1,09+0,06 1,02+0,09 2,45+0,18
1976/1975/1974 47,65+0,83 <LMD 6,97+0,01 0,60+0,06 2,15+0,08 3,10+0,09 4,12+0,27
1973/1972/1971 7,92+0,03 <LMD 2,58+0,02 0,87+0,02 0,95+0,05 0,16+0,02 3,40+0,16
1970/1969/1968 5,24+0,03 <LMD 1,38+0,01 0,92+0,03 0,78+0,05 <LMD 1,69+0,29
1967/1966/1965 2,29+0,09 2.24+0,01 1,03+0,05 0,92+0,09 1,13+0,11 0,72+0,03 2,49+0,14
1964/1963/1962 <LMD 1.81+0,02 1,02+0,04 0,49+0,08 0,88+0,09 0,51+0,03 1,82+0,11
1961/1960/1959 27,89+1,23 <LMD 3,40+0,03 2,46+0,03 2.65+0,04 3,40+0,09 3,76+0,15
1958/1957/1956 1,16+0,05 2.83+0,04 0,86+0,06 0,68+0,03 0.87+0,06 1,21+0,09 2,89+0,34
1955/1954/1953 1,91+0,02 <LMD 0,93+0,08 0,90+0,05 2.30+0,09 2,69+0,07 4,22+0,23
1952/1951/1950 16,65+0,35 <LMD 1,86+0,02 0,86+0,01 1.32+0,02 4,12+0,09 2,06+0,18

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.13 e 6.14 estdo apresentados os elementos e suas concentracdes para a amostra da Rua Traipu,

s/n — Lapa.
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Tabela 6.13 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™") na amostra da Rua Traipu, s/n — Lapa.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 3121129 9487158 1,1+0,3 2,5+0,1 0.3 1,5+0,1 15,7+0,8 <LMD
2003/2002/2001 3994146 10710+45 0,940,1 208,7+0,1 <LMD 2,5+0,2 9,7+0,1 <LMD
2000/1999/1998 16508 6108149 <LMD 16,1+0,2 <LMD <LMD 7,60,7 <LMD
1997/1996/1995 124216 2061+4 <LMD 13,0+0,2 <LMD 0,8+0,1 1,3+0,4 <LMD
1994/1993/1992 131016 2645126 <LMD 8,9+0,7 2,2+0,5 1,6+0,2 4,1+0,4 1,5+0,1
1991/1990/1989 113916 2899148 0,2+0,1 15,84£0,5 1,8+0,2 0,7+0,1 3,2+0,5 1,2+0,1
1988/1987/1986 1107+14 424815 0,4+0,1 22,3+0,2 <LMD 2,6+0,2 5,2+0,5 0,7+0,1
1985/1984/1983 1894+19 401516 <LMD 18,9+0,5 <LMD 1,2+0,1 5,2+0,3 <LMD
1982/1981/1980 15794 4692+11 <LMD 4,7+0,2 <LMD <LMD 5,310,4 1,5+0,6
1979/1978/1977 22039 9029+32 2,7+0,3 57,5+0,5 45,2+0,3 0,9+0,1 9,9+0,4 2,4+0,2
1976/1975/1974 2340+17 277511 <LMD <LMD <LMD 1,5+0,1 3,6+0,6 1,7+0,2
1973/1972/1971 2797118 3949+44 0,2+ 36,940,2 <LMD 1,7+0,1 6,3%0,1 1,9+0,2
1970/1969/1968 3128418 42579 <LMD <LMD <LMD 2,0+0,2 6,6+0,2 <LMD
1967/1966/1965 3817x15 9279467 <LMD <LMD <LMD 2,6+0,1 10,8+0,5 2,1+0,3
1964/1963/1962 13323138 15008113 2,2+0.2 82,6+1,6 65,1+0,4 11,2+0,7 17,9+0,2 9,7+0,5

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.15 e 6.16 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a espécie 1 coletada na

Subprefeitura da Lapa, s/n.

113



Tabela 6.14 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™”') na amostra da Rua Traipu, s/n — Lapa.

Anos Ti \"/ Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 0,87+0,06 <LMD 0,36+0,01 0,24+0,02 0,89+0,08 0,23+0,05 1,11+£0,09
2003/2002/2001 5,00+0,04 <LMD 4,74+0,04 0,97+0,03 3,21+0,03 0,15+0,09 <LMD
2000/1999/1998 2,14+0,02 1,13+0,01 <LMD 0,17+0,01 0,38+0,02 <LMD 0,57+0,05
1997/1996/1995 2,16+0,06 <LMD 0,38+0,01 <LMD 1,03+0,01 <LMD 0,73+0,08
1994/1993/1992 1,71+0,02 <LMD <LMD <LMD 0,36+0,04 <LMD <LMD
1991/1990/1989 2,72+0,04 <LMD 0,14+0,09 <LMD 0,18+0,02 <LMD 0,61+0,07
1988/1987/1986 1,82+0,02 <LMD 6,22+0,08 <LMD 1,19+0,04 0,48+0,13 0,82+0,04
1985/1984/1983 <LMD <LMD <LMD 0,21+0,02 0,13+0,01 <LMD 0,51+0,07
1982/1981/1980 1,65+0,01 0,88+0,05 <LMD 0,10+0,01 0,62+0,09 <LMD 0,93+0,05
1979/1978/1977 8,93+0,04 1,21+0,01 0,28+0,02 0,50+0,01 1,59+0,01 2,40+0,02 1,72+0,02
1976/1975/1974 <LMD <LMD <LMD <LMD 0,19+0,04 <LMD 0,94+0,05
1973/1972/1971 8,59+0,07 1,11+0,01 31,46+0,09 0,01+0,01 <LMD <LMD 0,83+0,06
1970/1969/1968 9,31+0,06 <LMD <LMD 0,03+0,01 0,05+0,01 <LMD 0,59+0,04
1967/1966/1965 0,74+0,02 <LMD <LMD 0,13+0,01 0,12+0,01 <LMD 1,04+0,03
1964/1963/1962 <LMD 2,78+0,02 3,17+0,26 1,37+0,07 7,24+0,06 25,54+0,78 6,24+0,06

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Tabela 6.15 - Concentragdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (pg.g'1) na especie 1 da Subprefeitura da Lapa, s/n.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 3506112 14154169 3,810,4 371,6+3,3 108,5+0,8 <LMD 13,8+1,6 21,8+2,0
2003/2002/2001 12358 6769131 6,0+0,3 157,4+4.,4 25,4+0,5 2,2+0,2 11,2+1,2 10,8+0,09
2000/1999/1998 1278+54 4876+18 2,7+0,2 102,5+0,6 41,7+0,3 1,5+0,3 5,4+0,6 6,2+0,2
1997/1996/1995 2720142 9068+43 2,110,2 47,8+2,8 37,9+0,8 4,7+0,3 6,8+0,5 2,7+0,6
1994/1993/1992 2278+43 6128123 2,51+0,1 139,7+£1,6 39,0+0,3 <LMD 9,4+0,9 13,81£0,9
1991/1990/1989 190143 6050193 1,810,2 1,7£0,9 35,8+0,5 3,7+0,1 4,1+0,3 4,7+0,6
1988/1987/1986 2575124 7935181 1,810,2 4,4+0,6 78,3+0,9 2,0+0,1 6,6+0,2 5,2+0.4
1985/1984/1983 1916132 4356136 1,11£0,1 92,6+1,6 82,9+0,9 2,610,3 3,0£0,4 13,810,6

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.16 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (pg.g'1) na especie 1 da Subprefeitura da Lapa, s/n.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 <LMD 4,60+0,13 7,65+0,24 1,36+0,04 2,11+0,25 10,20+0,17 4,49+0,42
2003/2002/2001 <LMD 1,35+0,03 0,31+0,01 1,13+0,03 0,86+0,08 1,65+0,72 2,39+0,12
2000/1999/1998 <LMD 1,79+0,08 17,80+1,09 0,13+0,01 8,26+0,57 5,27+0,44 3,72+0,12
1997/1996/1995 <LMD 2,21+0,06 4,41+0,40 0,59+0,04 2,71+0,41 19,88+0,76 5,11+0,56
1994/1993/1992 <LMD 2,52+0,07 10,19+0,66 0,18+0,02 3,52+0,18 17,71+£0,50 6,76+0,43
1991/1990/1989 <LMD 1,59+0,05 3,98+0,33 0,14+0,01 2,26+0,20 7,36+0,33 2,6410,24
1988/1987/1986 <LMD 2,39+0,06 8,84+0,55 0,75+0,05 8,66+0,36 24,64+1,53 3,45+0,07
1985/1984/1983 <LMD 3,45+0,03 8,87+0,51 0,54+0,03 4,42+0,51 83,91+0,45 15,82+0,43

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.17 e 6.18 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a especie 2 da
Subprefeitura da Lapa, s/n.

Tabela 6.17 - Concentragdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (pg.g'1) na especie 2 da Subprefeitura da Lapa, s/n.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 2873112 6167124 3,7+0,2 <LMD 12,0+0,9 3,8+ 4,8+1,8 0,9+
2003/2002/2001 2572124 5943+18 2,6x 2,67+0,9 67,6+0,8 3,9+0,7 5,611,0 1,4+0,9
2000/1999/1998 2269132 8934194 1,1£0,1 <LMD 115,6+1,4 3,5+0,4 5,8+2,3 0,3+
1997/1996/1995 3589160 5050+53 2,0+0,3 145,5£1,1 13,611,0 4,6+1,8 5,4+0,4 3,5+
1994/1993/1992 4297+21 7675478 0,9+0,3 <LMD 24,4+0,9 6,1+1,0 7,7+0,1 1,2+
1991/1990/1989 2759+14 9141141 2,0+ <LMD 45,4+1,3 3,7+1,3 12,1+1,1 1,9+
1988/1987/1986 1932142 178531287 20,3%1,8 167,5£1,0 85,9+0,5 3,3t 19,3 25,410,9
1985/1984/1983 381+17 117391134 24,2+1,3 <LMD 4,8+0,4 <LMD 25,2+2,0 10,7+0,6

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.18 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cue Pb (pg.g'1) na especie 2 da Subprefeitura da Lapa, s/n.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 <LMD <LMD 3,12+0,40 0,12+0,01 0,79+0,09 13,06+1,11 <LMD
2003/2002/2001 <LMD <LMD 4,52+0,31 0,60+0,04 3,07+0,13 11,01+0,95 <LMD
2000/1999/1998 <LMD 2,24+0,03 3,74+0,27 0,42+0,02 1,72+0,03 33,68+0,85 4,09+0,45
1997/1996/1995 <LMD 2,19+0,05 44,31+0,71 0,79+0,02 0,80+0,09 3,30+0,43 4,28+0,36
1994/1993/1992 <LMD 1,83+0,05 3,04+0,71 0,33+0,09 2,10+0,12 7,34+0,11 3,39+0,24
1991/1990/1989 <LMD <LMD 3,25+0,31 0,19+0,02 2,15+0,07 13,86+0,50 <LMD
1988/1987/1986 242,92+4,66 <LMD 6,08+0,16 1,02+0,03 2,92+0,03 47,50+0,57 <LMD
1985/1984/1983 14,12+0,90 <LMD 3,54+0,55 <LMD 1,22+0,16 21,25+0,41 3,45+0,72

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.19 e 6.20 estdo apresentados os elementos e suas concentragcdes para a amostra da Av. Pompéia,
s/n — Pompéia.

Tabela 6.19 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na Amostra F da Av. Pompéia, s/n — Pompéia.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 50261867 15229+152 3,8+0,5 225,9+£13,3 4,910,6 7,210,6 28,0+1,5 6,6%0,1
2003/2002/2001 4651166 11353146 4,5+0,4 167,1+2,7 7,0+0,8 5,4+0,5 17,2+1,0 2,7+0,2
2000/1999/1998 4795154 18726178 0,910,1 91,3+2,7 24,1+0,9 3,810,4 25,3105, 6,2+0,5
1997/1996/1995 59361204 25252+235 5,7£0,4 200,7+58,8 1,31£0,6 9,5+0,7 33,6+1,8 28,2+0,2
1994/1993/1992 7041+146 26205+152 4,8+0,6 94,8+0,8 <LMD 7,1+0,2 40,2+0,7 6,8+0,3
1991/1990/1989 6051197 216361512 5,310,2 86,2+4,6 6,8+0,6 4,3+0,3 26,7+1,2 5,9+0,4
1988/1987/1986 74901128 27842+344 7,8+0,3 112,3+1,2 2,6+0,8 7,60,6 42,2+0,3 7,7+0,74
1985/1984/1983 5659+49 22552169 8,9+0,7 152,314,4 1,1£0,3 3,9+0,4 32,6+0,6 5,1+0,4
1982/1981/1980 7107478 145171110 9,5+0,1 135,2+1,7 0,940,1 7,5+0,8 17,9+0,7 11,4+1,8
1979/1978/1977 6104168 25899+346 3,510,4 66,6+2,0 57,8+2,1 5,2+0,7 38,5+2,0 6,3+£0,5
1976/1975/1974 6719+139 22257+111 3,7+0,3 109,8+1,4 3,7£0,4 3,810,4 31,6+0,3 6,5£0,1
1973/1972/1971 6363127 20360+55 4,3+0,5 119,8+0,3 4,6+0,3 5,4+0,7 31,814 11,8+0,4

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.20 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”') na amostra da Av. Pompéia, s/n — Pompéia.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 37,73+2,42 3,63+0,31 2,72+0,18 1,12+0,17 1,69+0,14 5,42+0,18 3,12+0,12
2003/2002/2001 23,37+2,67 2,13+0,14 4,41+0,46 0,90+0,09 0,78+0,13 < LMD 2,52+0,22
2000/1999/1998 16,85+1,45 < LMD 2,92+0,21 0,53+0,04 1,08+0,12 < LMD 2,88+0,12
1997/1996/1995 20,26+1,70 < LMD 3,77+0,18 2,65+0,04 1,82+0,14 0,47%0,05 9,39+0,96
1994/1993/1992 13,44+0,79 < LMD 2,63+0,47 1,48+0,09 1,80+0,01 1,29+0,11 2,57+0,28
1991/1990/1989 17,41+1,33 < LMD 0,59+0,04 0,65+0,07 2,08+0,07 5,44+0,23 1,45+0,11
1988/1987/1986 52,76+4,52 3,53+0,13 6,42+0,67 1,75+0,08 2,04+0,18 2,89+0,12 2,08+0,06
1985/1984/1983 45,49+1,49 < LMD 2,67+0,13 1,33+0,08 2,12+0,29 1,33+0,11 2,24+0,19
1982/1981/1980 13,13+0,08 < LMD 2,22+0,18 0,91+0,07 1,23+0,15 1,75+0,21 2,64+0,17
1979/1978/1977 11,13+£1,17 < LMD 4,41+0,24 0,86+0,09 1,14+0,08  12,79+0,11 3,60+0,16
1976/1975/1974 11,65+0,31 < LMD 3,43+0,02 1,44+0,04 1,89+0,07 4,89+0,12 4,34+0,03
1973/1972/1971 17,25+0,83 < LMD 3,74+0,17 1,18+0,01 12,05+0,26  5,48+0,30 < LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.21 e 6.22 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a amostra da Rua Bartira,
n°351 — Pompéia.
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Tabela 6.21 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra da Rua Bartira, n® 351 — Pompéia.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2006/2005/2004 5920194  12511+246 6,3+0,6 216,2+3,2 108,6+1,3 10,4+0,7 13,241,1 12,6+1,8
2003/2002/2001 97241130 35313169 10,8+0,8 276,7+6,3 250,1£7,5 8,2+0,3 46,6+3,3 23,9+1,2
2000/1999/1998 3224432 9186+142 2,2+0,3 161,4+1,6 195,0+1,1 3,3+0,3 8,8+0,9 6,1£0,1
1997/1996/1995 10559+199  39766x747 12,5+1,6 350,1+2,5 278,1+8,5 12,7+1,0 41,2+3,1 45,5+3,6
1994/1993/1992 2893+48 8364179 0,5+0,1 68,2+4,1 27,8+1,4 3,1£0,2 6,1£0,5 8,2+0,5
1991/1990/1989 2339435 7207+18 0,7+0,3 13,0%1,2 47,7+0,8 2,6+0,7 8,8+0,7 5,0+0,3
1988/1987/1986 11827184 27757417 2,5+0,3 135,8+4,3 100,1£0,5 21,6%1,3 51,4+3,1 24,3+2,9
1985/1984/1983 6792194 11309118 1,840,2 256,9+6,5 224,8+1,4 9,3+0,5 18,8+1,2 26,3+2,1
1982/1981/1980 8749109 1227869 3,2+0,3 247,2+0,6 45,6+0,6 10,9+0,2 21,5+0,9 16,0£1,3
1979/1978/1977 6862124 7783189 1,940,2 16,9+1,6 12,3+0,5 10,1£0,5 10,9+1,1 6,6+0,7
1976/1975/1974 7935153 6723161 1,420,2 298,3+2,8 19,240,7 9,2+0,9 10,0+1,0 10,3+1,4

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

Tabela 6.22 - Concentracgdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™”') na amostra da Rua Bartira, n® 351 — Pompéia.

Anos Ti \' Cr Co Ni Cu Pb
2006/2005/2004 <LMD 2,74+0,14 15,01£1,42 0,74+0,01 4,80+0,34 12,78+0,42 8,23+0,09
2003/2002/2001 12,47+1,17 5,34+0,45 20,22+2,64 2,80+0,09 7,62+0,48 45,66+1,37 14,34+0,13
2000/1999/1998 <LMD <LMD 4,14+0,14 0,57+0,02 1,99+0,15 4,37+0,38 6,27+0,06
1997/1996/1995 3,43+0,23 6,23+0,45 27,45+1,02 3,91+0,08 7,09+0,18 18,80+0,47 <LMD
1994/1993/1992 <LMD 1,99+0,21 3,22+0,14 0,45+0,01 1,6520,12 8,21+0,31 3,14+0,04
1991/1990/1989 <LMD 2,53+0,24 2,11£0,12 0,59+0,05 3,09+0,19 10,75+0,45 3,62+0,13
1988/1987/1986 <LMD 5,06+0,20 21,10+1,69 1,23+0,01 5,58+0,43 22,99+1,19 8,67+0,09
1985/1984/1983 <LMD 3,13+0,30 8,51+0,21 <LMD 3,69+0,34 161,76+2,97 57,95+2,58
1982/1981/1980 <LMD 5,02+0,23 26,95+0,20 1,14£0,15 4,29+0,38 22,76+0,55 11,24+1,14
1979/1978/1977 <LMD 1,72+0,05 2,39+0,11 0,21+0,01 0,78+0,13 9,21+0,35 2,57+0,25
1976/1975/1974 <LMD 3,13+0,13 8,70+0,36 0,65+0,06 0,61+0,01 19,83+0,21 5,43+0,48

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Nas tabelas 6.23 e 6.24 estdo apresentados os elementos e suas concentracdes para a amostra 1 do Campus do
IPT - Butanta.

Tabela 6.23 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra 1 do Campus do IPT - Butanta.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2007/2006/2005 264+31 9192470 1,6+0,3 23,610,6 2,3+0,2 <LMD 14,6+0,2 2,5+0,2
2004/2003/2002 152+4 7644+468 2,0+0,2 <LMD 2,6+0,3 <LMD 17,1+0,9 3,6+0,3
2001/2000/1999 503+24 120531164 2,3+0,1 28,0+1,6 5,6+0,6 <LMD 14,5+0,6 4.1+0,4
1998/1997/1996 33640,2 8286+103 0,9+0,1 28,6+0,4 <LMD <LMD 8,4+0,6 2,3+0,3
1995/1994/1993 539112 117291106 1,2+0,3 29,3+0,5 6,1+0,2 6,0+0,5 13,8+0,7 7,6+0,4
1992/1991/1990 4672112 8296+17 1,6+0,2 8,9+0,5 <LMD 3,5+0,3 14,1+0,7 2,9+0,2
1989/1988/1987 4770166 11053192 3,240,2 61,6+0,4 6,3+0,5 5,3x0,4 16,9+0,1 6,1+0,5
1986/1985/1984 6369122 10965+4 5,1+0,2 74,3+3,9 7,6+0,7 7,1+0,4 14,1+0,2 9,2+0,1
1983/1982/1981 2531176 9541+107 3,1+0,1 11,0+0,2 8,2+0,7 2,6+0,1 19,2+0,3 4,6+0,3
1980/1979/1978 393715 10477127 5,6+0,3 46,8+1,3 8,9+0,3 4,2+0,5 15,3+0,3 8,5+0,7
1977/1976/1975 4901+22 9161438 7,3+0,5 259,1+5,3 9,9+0,6 10,9+0,2 15,2+0,8 9,6+0,8
1974/1973/1972 4561+3 6615+22 1,3+0,2 9,3+0,3 4,1+0,3 3,4+0,1 6,5+0,4 <LMD

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.24 - Concentracgdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™”') na amostra 1 do Campus do IPT - Butanta.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2007/2006/2005 11,01+0,09 <LMD 4,84+0,19 0,09+0,01 2,04+0,18 6,02+0,57 1,59+0,02
2004/2003/2002 10,47+1,25 1,20+0,01 4,40+0,30 0,36+0,04 2,09+0,18 3,80+0,36 1,11+0,09
2001/2000/1999 9,96+1,00 <LMD 6,35+0,09 0,28+0,03 2,70+0,12 5,35+0,01 <LMD
1998/1997/1996 1,42+0,06 <LMD 4,37+0,43 0,19+0,01 1,73+0,04 1,01+0,02 0,96+0,08
1995/1994/1993 5,87+0,34 <LMD 7,85+0,12 0,34+0,01 1,92+0,06 3,31+0,05 4,23+0,04
1992/1991/1990 4,06+0,23 1,39+0,01 3,67+0,29 0,64+0,02 1,27+0,12 9,88+0,19 0,93+0,07
1989/1988/1987 13,51+1,07 <LMD 5,09+0,08 0,57+0,01 1,20+0,19 1,92+0,07 1,74+0,02
1986/1985/1984 14,30+1,18 2,27+0,02 6,58+0,02 1,39+0,02 1,57+0,12 1,34+0,12 2,24+0,03
1983/1982/1981 4,20+0,05 1,40+0,01 2,69+0,17 0,61+0,04 1,54+0,08 0,51+0,09 1,72+0,03
1980/1979/1978 6,14+0,06 <LMD 5,79+0,42 0,43+0,06 2,22+0,21 2,60+0,02 6,05+0,14
1977/1976/1975 40,29+0,12 <LMD 9,94+0,14 3,04+0,26 1,34+0,08 2,88+0,02 8,41+0,17
1974/1973/1972 1,48+0,02 1,29+0,01 2,68+0,14 0,03+0,01 3,06+0,02 6,30+0,17 1,29+0,03

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.25 e 6.26 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para a amostra 2 do Campus do
IPT - Butanta.

Tabela 6.25 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra 2 do Campus do IPT - Butanta.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2007/2006/2005 421881985 497931627 33,8t1,4 1303,8t12,4 255,0+7,1 92,9+2,4 94,9425 92,646,2
2004/2003/2002 4362+31 11224+199 7,2+0,7 115,9+2,6 48,0+0,8 12,5+1,8 14,8+0,7 3,7+0,3
2001/2000/1999 9098613475 84685+4375 74,441 1674,0+66,0 342,3+22,3 181,2+2,1 298,3+14,9 216,1+10,5
1998/1997/1996 1363214 325154270 33,9+1,2 2245,2+12,1 152,2+3,1 15,8+1,9 47,1+1,2 43,0+2,3
1995/1994/1993 97321234 194811241 12,31£0,3 355,0+2,5 40,1+1,5 9,3+0,3 42,4159 33,814
1992/1991/1990 6110136 153981179 5,8+0,6 31,8+2,4 100,1+2,7 18,7+1,2 15,9+4,8 12,4+1,1
1989/1988/1987 3943155 6817175 2,1+0,2 <LMD 26,6+0,4 4,3+1,2 7,1£0,5 1,9+0.2
1986/1985/1984 8628+144 9709186 6,1+0,4 103,4+1,1 36,7+2,3 11,8+1,7 21,2+1,9 6,9+0,5
1983/1982/1981 4291163 56261122 1,910,2 <LMD 51,3+0,3 6,9+0,5 3,840,2 1,3+0.1

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6. 26 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™") na amostra 2 do Campus do IPT - Butanta.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2007/2006/2005 97,1848,82 <LMD 67,4045,56 8,79+0,78 10,98+0,09 52,60+4,36 <LMD
2004/2003/2002 <LMD 3,35+0,15 22,36+0,22 1,78+0,11 7,05+0,23 13,30+0,30 7,55+0,67
2001/2000/1999 222,23+11,84 <LMD  214,04+19,85 14,41+0,98 27,72+1,93 89,16+8,75 123,54+11,41
1998/1997/1996 70,54+7,03 10,04+1,12 79,77+2,52 7,98+0,77 11,35+1,13 21,72+0,84 17,69+0,71
1995/1994/1993 3,71+0,32 5,34+0,45 20,80+2,02 <LMD 0,90+0,05 17,18+0,37 12,87+0,58
1992/1991/1990 <LMD <LMD 7,46+0,58 0,97+0,04 1,67+0,12 11,14+0,69 6,34+0,45
1989/1988/1987 <LMD 1,79+0,15 2,58+0,26 0,41+0,01 2,42+0,20 1,83+0,18 3,02+0,26
1986/1985/1984 14,40+1,21 <LMD 12,44+0,13 1,18+0,01 1,07+0,17 24,26+1,51 7,43+0,34
1983/1982/1981 <LMD 1,71+£0,12 2,87+0,25 0,23+0,02 1,40+0,15 1,83+0,16 3,28+0,23

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Nas tabelas 6.27 a 6.36 estdo apresentados os elementos e suas concentragdes para as 5 amostras coletadas
no Campus da Escola Superior Luiz de Queiroz — ESALQ.

Tabela 6. 27 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g”') na amostra 1 do Campus da Escola Superior
Luiz de Queiroz — ESALQ.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2008/2007/2006 2964129 4814150 1,11£0,1 26,1+0,6 25,8+0,9 3,3£0,3 8,7+0,6 11,4+0,8
2005/2004/2003 4068+38 5420153 2,240,2 10,7+4,9 23,4+0,9 6,0+0,5 12,0+0,4 16,7+1,7
2002/2001/2000 3238131 3388140 0,4+£0,1 3,1£0,1 7,910,4 2,910,2 9,340,2 5,7+0,6
1999/1998/1997 1894+15 2864127 0,940,1 31,7+3,2 16,2+1,3 1,6+0,2 6,8+0,7 4,7+0,5
1996/1995/1994 2533126 3232136 1,7£0,1 115,3+10,1 15,3+2,0 4,8+0,7 9,1+0,8 47,2+5,0
1993/1992/1991 2213122 4412+43 2,1+0,2 10,6+1,1 2,4+0,2 1,5+0,1 11,3+0,6 6,9+0,6
1990/1989/1988 160714 2719126 3,0+0,2 78,7+2,1 4,1+0,2 <LMD 8,3+0,2 6,7+0,3
1987/1986/1985 1899120 2627125 2,91+0,3 11,91+1,4 5,7£0,1 1,4+0,2 8,3+0,3 6,5+0,6
1984/1983/1982 2886130 4377141 3,940,1 89,2+1,7 26,6+0,4 1,8+0,1 10,5+1,0 12,7+0,4

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6. 28 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™”') na amostra 1 do Campus da Escola Superior Luiz de
Queiroz — ESALQ.

Anos Ti \"/ Cr Co Ni Cu Pb
2008/2007/2006 0,38+0,01 1,51+0,11 0,23+0,01 0,39+0,01 <LMD 11,29+0,63 <LMD
2005/2004/2003 0,42+0,02 1,51+0,09 1,23+0,12 0,59+0,01 <LMD 5,42+0,12 2,64+0,11
2002/2001/2000 15,37+1,3 1,12+0,12 1,27+0,11 0,02+0,01 <LMD 2,25+0,08 <LMD
1999/1998/1997 4,00+0,38 1,05+0,09 8,02+0,08 <LMD 0,50+0,07 4,99+0,51 <LMD
1996/1995/1994 6,37+0,61 <LMD 1,06+0,11 <LMD 6,61+0,60 3,92+0,38 4,46+0,50
1993/1992/1991 5,81+0,49 1,13+0,08 1,04+0,02 0,06+0,01 <LMD 1,75+0,33 <LMD
1990/1989/1988 <LMD 1,18+0,11 0,34+0,02 0,64+0,01 0,27+0,30 0,98+0,36 <LMD
1987/1986/1985 11,53+1,2 <LMD 0,54+0,05 0,34+0,07 <LMD 1,34+0,16 <LMD
1984/1983/1982 <LMD 1,34+0,12 2,12+0,21 0,62+0,20 0,07+0,02 1,95+0,32 2,70+0,26

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Tabela 6.29 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra 2 do Campus da Escola Superior Luiz
de Queiroz — ESALQ.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2008/2007/2006 2673125 13163168 8,5£1,3 344,4+6,6 141,5+5,3 10,76+0,9 62,0+5,9 23,6+2,1
2005/2004/2003 5834162 18076141 79,0+£3,4 2206,4+27 .1 100,9+1,7 20,1 50,0+0,7 33,3134
2002/2001/2000 15725197 53939187 54,0+5,6 1688,5+12,9 417,3£10,3 30,0+0,3 78,3%1,5 108,0£10,0
1999/1998/1997 2525132 4983124 4,0+0,6 110,9+4,1 52,0+1,3 <LMD 10,2+1,6 15,0+1,4
1996/1995/1994 3763131 7913174 143,5+7,8 3882,4+44 1 74,0+2,6 <LMD 9,0+0,4 23,1+1,1
1993/1992/1991 18248190 82235198 19,1£3,1 409,1+3,4 215,0+9,5 18,0+1,89 194,0+20,3 191,7+14,1

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.30 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') na amostra 2 do Campus da Escola Superior Luiz de
Queiroz — ESALQ.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2008/2007/2006 8,12+1,23 5,42+0,10 19,65+2,04 2,41+0,02 5,56+0,04 6,40+0,89 21,04+0,24
2005/2004/2003 17,02+1,39 7,95+0,84 647,1415,98 8,47+0,52 285,84+4,67 31,88+1,85 <LMD
2002/2001/2000 60,68+5,51 11,21+1,11 357,41£11,32 5,31+0,04 135,89+3,98 23,59+1,40 33,07+0,30
1999/1998/1997 <LMD <LMD 31,23+0,11 1,21+0,02 12,44+0,30 58,85+0,35 7,41+0,70
1996/1995/1994 <LMD 7,70+0,61 1277,61+21,49 14,63+1,08 581,40+7,83 42,62+2,25 6,66+0,56
1993/1992/1991 12,29+1,20 17,37+1,70 23,06+3,55 7,74+0,69 1,88+0,12 40,60+2,32 19,36+0,20

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Tabela 6.31 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra 3 do Campus da Escola Superior Luiz
de Queiroz — ESALQ.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2008/2007/2006 1480+19 5218452 2,7+0,1 144,6+2,1 26,3+2,9 4,1+0,4 16,9+1,3 14,5+0,7
2005/2004/2003 1507128 450555 2,410,2 33,7+0,3 12,4+1,5 2,7+0,3 15,1+0,7 9,1+0,9
2002/2001/2000 2210£20 5365+19 2,3+0,1 344,1+33,1 41,8+4,6 6,7+0,7 14,7+1,5 15,1+1,0
1999/1998/1997 835+55 121118 0,910,1 81,917,8 5,810,2 1,610,1 5,5+0,1 6,0+0,7
1996/1995/1994 1052+10 1961121 0,6+0,3 <LMD 10,1+0,1 1,7+0,1 4,9+0,1 3,2+0,3
1993/1992/1991 257818 6146178 2,3+0,7 51,1+3,1 33,4+1,0 5,9+0,6 12,6+1,2 18,1+0,9
1990/1989/1988 833+10 1048121 0,8+0,1 32,5+0,8 1,1+£0,1 2,4+0,2 7,2+0,6 7,5+0,4

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.32 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') na amostra 3 do Campus da Escola Superior Luiz de
Queiroz — ESALQ.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2008/2007/2006 1,06+0,01 1,43+0,02 <LMD 0,78+0,05 0,65+0,06 3,15+0,32 <LMD
2005/2004/2003 5,97+0,50 <LMD 2,52+0,21 0,08+0,07 0,25+0,02 2,32+0,23 2,50+0,11
2002/2001/2000 25,84+2,81 <LMD 3,53+0,13 1,40+0,15 0,35+0,03 4,17+0,29 <LMD
1999/1998/1997 1,46+0,12 <LMD 10,50+0,10 0,05+0,01 0,44+0,03 0,25+0,03 <LMD
1996/1995/1994 <LMD <LMD <LMD 0,06+0,01 <LMD 7,27+0,14 <LMD
1993/1992/1991 7,15+0,63 <LMD 3,81+0,07 0,46+0,01 0,87+0,07 2,9310,24 <LMD
1990/1989/1988 <LMD 1,11+0,01 <LMD <LMD <LMD 2,11+0,16 <LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo

Tabela 6.33 - Concentragdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™') na amostra 4 do Campus da Escola Superior Luiz
de Queiroz — ESALQ.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2002/2001/2000 167917 4088+35 0,610,2 58,3%1,5 33,1£0,5 <LMD 10,610,7 6,0£0,7
1999/1998/1997 1114413 2843+11 0,940,1 1,2+0,1 16,8+0,6 1,2+0,1 9,2+1,0 7,5+0,2
1996/1995/1994 11886 3679129 2,240,3 58,5+0,8 11,7+0,6 1,3+0,2 9,2+1,0 5,240,2
1993/1992/1991 1649112 7160+35 5,8+0,4 784,4+3.8 50,9+0,2 <LMD 11,8+0,6 10,3+1,1
1990/1989/1988 11813 3271138 1,6+0,1 17,3+0,7 18,9+0,5 <LMD 7,940,1 4,2+0,4
1987/1986/1985 119018 5138148 1,51£0,1 <LMD 259,9+3,7 <LMD 12,7+0,2 36,6+0,3
1984/1983/1982 1734117 1370452 3,4%0,1 429,6+5,1 51,2+1,0 <LMD 6,5+0,5 <LMD
1981/1980/1979 1228+14 6197423 1,4+0,1 37,3+1,1 30,3+0,7 1,51£0,1 12,310,3 6,8+0,6
1978/1977/1976 12123 3156116 1,5+0,2 25,9+0,8 6,3+0,5 <LMD 7,8+0,7 5,1+0,2
1975/1974/1973 104416 464251 1,7+0,2 42,2+0,8 27,4+0,5 <LMD 9,7+0,1 5,0+0,4
1972/1971/1970 817+10 5110450 1,9+0,1 2,1+0,2 21,5+1,9 <LMD 14,6+1,4 5,8+0,5
1969/1968/1967 684122 3872149 1,5+0,8 7,4+0,6 7,7+0,7 <LMD 9,6+0,2 3,6+0,4
1966/1965/1964 405+£19 265017 1,410,4 105,7+1,1 6,5+0,6 1,1+0,1 7,5+0,4 3,8+0,3

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6.34 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') na amostra 4 do Campus da Escola Superior Luiz de
Queiroz — ESALQ.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2002/2001/2000 9,61+0,61 1,33+0,02 0,37+0,03 0,28+0,01 1,13+0,11 3,22+0,30 2,77+0,02
1999/1998/1997 <LMD <LMD <LMD 0,01+0,01 0,40+0,09 2,20+0,11 <LMD
1996/1995/1994 0,14+0,01 <LMD <LMD 0,38+0,21 0,34+0,01 1,96+0,07 <LMD
1993/1992/1991 16,61+0,91 2,71+0,09 9,59+1,14 3,07+0,82 2,20+0,28 7,50+0,69 <LMD
1990/1989/1988 0,39+0,03 <LMD <LMD <LMD <LMD 13,85+0,58 <LMD
1987/1986/1985 <LMD <LMD <LMD <LMD 31,94+1,38 13,04+0,24 <LMD
1984/1983/1982 57,75+2,21 <LMD 15,23+1,09 1,63+0,08 1,87+0,24 4,10+0,30 <LMD
1981/1980/1979 <LMD 1,42+0,14 0,26+0,02 0,06+0,01 0,13+0,03 2,79+0,15 35,23+1,25
1978/1977/1976 <LMD 1,73+0,13 4,31+0,29 0,36+0,01 0,67+0,13 1,39+0,09 <LMD
1975/1974/1973 <LMD <LMD <LMD 0,33+0,06 0,23+0,02 2,97+0,25 1,82+0,01
1972/1971/1970 39,51+038 <LMD <LMD 0,31+0,01 1,40+0,01 1,38+0,13 <LMD
1969/1968/1967 5,30+0,05 <LMD <LMD <LMD 0,55+0,01 4,65+0,45 <LMD
1966/1965/1964 2,02+0,02 1,04+0,25 1,30+0,01 0,37+0,02 1,98+0,50 3,68+0,33 3,64+0,03

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6. 35 - Concentracdes de K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba (ug.g™”') na amostra 5 do Campus da Escola Superior
Luiz de Queiroz — ESALQ.

Anos K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba
2008/2007/2006 60718 2587121 0,910,1 1,5+0,1 6,8+0,2 <LMD 9,1+0,5 8,7+0,4
2005/2004/2003 650+10 3892+36 2,1£0,1 3,4+0,3 1,2+0,1 <LMD 12,3+0,8 8,7+0,8
2002/2001/2000 564147 5235+21 2,8+0,3 58,5+4,9 17,1+1,8 <LMD 11,0+0,9 6,4+0,6
1999/1998/1997 366+12 5228+19 1,610,2 35,5+2,8 13,8+1,6 <LMD 14,4+0,9 10,0+1,0
1996/1995/1994 2331231 2508188 0,8+0,1 11,2+1,0 <LMD 3,9+0,4 11,3+1,2 5,2+1,3
1993/1992/1991 2932127 4218+46 1,6+0,1 68,9+5,9 1,0+0,1 4,2+0,2 8,9+0,4 5,1+0,5
1990/1989/1988 1778+194 1682+14 0,4+£0,1 6,51£0,6 0,31£0,1 1,610,1 7,5£0,6 3,9+0,3
1987/1986/1985 18091267 5489+46 1,410,2 23,8+0,2 9,8+0.8 2,3+0,2 13,7+1,2 14,1+0,6
1984/1983/1982 17221222 5641436 0,4+0,3 17,0+3,3 7,4+0,9 1,5+0,2 13,1+0,7 5,7+0,5
1981/1980/1979 97118 3636+30 2,810,5 493,8+4,9 5,610,2 1,240,1 10,910,7 4,9+0,3
1978/1977/1976 1144123 9677111 4,8+3,3 189,0+1,8 55,645,0 <LMD 14,2+1,1 27,6+2,1
1975/1974/1973 994+124 3939429 0,8+0,1 316,4+3,1 5,940,5 <LMD 13,5+1,2 6,2+0,6
1972/1971/1970 844+18 4258+32 1,9+0,1 47 14,7 32,8+2,1 2,3+0,2 15,4+1,5 8,8+0,8

LMD 0,074 0,043 0,006 0,005 0,005 0,028 0,037 0,061

LMD = Limite minimo de deteccéo
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Tabela 6. 36 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”') na amostra 5 do Campus da Escola Superior Luiz de
Queiroz — ESALQ.

Anos Ti \) Cr Co Ni Cu Pb
2008/2007/2006 <LMD 0,16+0,01 <LMD <LMD <LMD 3,07+0,27 <LMD
2005/2004/2003 0,19+0,01 1,26+0,01 0,01+0,01 0,10+0,01 <LMD 1,95+0,20 <LMD
2002/2001/2000 2,38+0,34 <LMD 15+1,01 0,51+0,01 2,94+0,20 5,49+0,41 <LMD
1999/1998/1997 58,36+0,05 <LMD 0,17+0,01 0,24+0,02 0,19+0,01 2,31+0,16 <LMD
1996/1995/1994 2,43+0,02 <LMD 0,09+0,01 <LMD <LMD 3,82+0,21 <LMD
1993/1992/1991 <LMD <LMD 0,49+0,01 0,23+0,02 <LMD 3,25+0,29 <LMD
1990/1989/1988 3,46+0,01 <LMD 1,45+0,89 <LMD <LMD 2,01+0,10 <LMD
1987/1986/1985 13,68+4,75 1,36+0,01 2,18+0,02 0,15+0,01 1,51+0,01 1,78+0,11 <LMD
1984/1983/1982 3,01+0,03 1,39+0,01 1,02+0,30 0,22+0,02 2,79+0,28 4,51+0,43 <LMD
1981/1980/1979 75,36+0,07 1,58+0,01 15,90+1,10 0,38+0,10 <LMD 1,83+0,17 <LMD
1978/1977/1976 100,00+24,66 <LMD 10,38+1,09 2,9+0,02 1,24+0,11 10,87+1,09  520,37+51,90
1975/1974/1973 <LMD 1,23+0,01 2,66+0,02 1,6+0,01 1,89+0,18 2,41+0,22 <LMD
1972/1971/1970 11,72+0,01 1,66+0,52 2,90+0,02 1,70+0,01 3,85+0,21 2,94+0,12 <LMD

LMD 0,018 0,012 0,009 0,004 0,005 0,005 0,043

Como nao existe legislagcdo que estabelegca valores maximos permitidos ou de toxicidade para os anéis de
crescimento das arvores a discussao dos resultados foi baseada na comparagdo com trabalhos ja existentes sobre o
tema proposto, principalmente do estudo realizado por KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001), sobre elementos tragos
em solo e plantas.
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6.5 Avaliagdao da concentracao dos elementos essenciais as

plantas

Elementos como K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Sr e Ba estdo presentes em maior
concentragdo nas plantas, e a maioria desses elementos s&o considerados essenciais
para o bom desenvolvimento das espécies vegetais, porém quando em excesso podem

causar danos as mesmas.

A translocacdo dos elementos das raizes para a parte superior da planta, na
maioria dos casos, € minima, visto que as raizes acumulam os nutrientes. Por isso
acredita-se que grande porcentagem da concentragdo dos elementos encontrados na
parte aérea ou no tronco das arvores seja oriunda de fontes de poluigdo do ar.

O zinco, por exemplo, pode ser incorporado pelas plantas pela deposicao aérea
nas folhas. KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) atravées de seus estudos
consideraram que a faixa de 100 a 500 pg.g™' é toxica para a maioria das plantas.

Considerando que concentracdes acima de 100 pg.g™ de Zn sejam tdxicas as
plantas, pode-se dizer que a amostra da Rua Pombal, n® 198 no Bairro Sumaré na
cidade de Sao Paulo, apresentou valores acima do considerado toleravel, com 114,1
Hg.g”, no periodo de 1957 a 1959. O mesmo pode ser observado para a amostra da
Rua Pombal, n® 97 na Lapa, nos anos de 1975 a 1977, com concentragédo de 125,6
ug.g” de Zn, também acima do limite de toxicidade.

Concentragdes ainda maiores de zinco foram encontradas na amostra da Rua
Valenca, n® 169, no Bairro Sumaré (211,2 pg.g™') no periodo de 1979 a 1981. No bairro
da Lapa, na Avenida Mercedes, n® 830, nos anos de 1959 a 1961, a concentragéo de
Zn foi de 432,2 ug.g™.
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Na amostra coletada na Rua Bartira, n® 351 (Pompéia) foram determinadas
concentragbes de zinco acima do limite nos periodos de 1983-1985 e 1995-2006,
variando de 108,6 ug.g™" a 278,1 ug.g” de Zn. Na amostra 1, da Subprefeitura da Lapa,
a maior concentragao de Zn foi de 108,5 pg.g'1 no periodo de 2004 a 2006, ligeiramente
superior ao limite considerado como téxico. O mesmo comportamento foi observado
para a amostra 2, coletada no mesmo local, no periodo de 1998 a 2000 com
concentragdo de 115,6 ug.g™ de zinco.

Nos anéis de crescimento da amostra 2 do Campus do IPT no Butantd foram
encontradas altas concentracdes de zinco. Nos periodos de 1996-1998 e 1999- 2001 as
concentragdes de Zn foram de 152,2 pg.g™ e 342,3 ug.g™, respectivamente. E para o
periodo de 2005- 2007 o teor de Zn foi de 255,0 ug.g™".

Dos anéis de crescimento das amostras coletadas no Campus da ESALQ
somente as amostras 2 e 4 obtiveram concentragdes de zinco acima do limite de 100
ug.g”'. Na amostra 2 as concentragdes foram de 215,0 ug.g™”' no periodo de 1991- 1993
e 417,3 ug.g” entre 2000 e 2002. Na amostra 4 a concentragdo de Zn excedeu o limite
somente no periodo de 1985-1987, com concentragéo de 259,9 ug.g™.

Em nenhuma das amostras as concentragdes de zinco excederam o valor de

500 pg.g™, considerado como o limite maximo toleravel pelas espécies vegetais.

O elemento Fe tem grande importancia no desenvolvimento de plantas, porém
quando absorvido pelas raizes possui dificuldade para ser transportado pelos tecidos
vegetais, causando muitas vezes insuficiéncia desse nutriente em partes mais jovens
da planta. Sua concentragdo em plantas € muito variavel, geralmente entre 18 e 1000
pg.g'1, porém podem ser encontradas concentragbes maiores em arvores de grande

porte, ndo existindo na literatura valores de concentragéo considerados como toxicos.

Concentragdes acima de 1000 pg.g™ foram observadas na amostra 2, coletada
no Campus do IPT, para os periodos de 1996-1998 (2245 pg.g'1), 1999-2001 (1674

Hg.g”') e 2005-2007 (1304 pg.g™'). No Campus da ESALQ em Piracicaba a amostra 2,
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apresentou concentragdes de 3882 pg.g'1, 16885 pg.g'1 e 2206 pg.g'1 para os periodos
de 1994-1996, 2000-2002 e 2003-2005, respectivamente.

Segundo KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) a maioria das espécies de
plantas superiores contém concentracdes de Rb entre 20 a 70 ug.g™'. Este elemento é
facilmente absorvido pelas plantas e em altas concentragdes pode ser bastante toxico.
Das amostras analisadas, somente a amostra 2, do Campus do IPT no Butanta
excedeu o valor de 70 pg.g'1 de Rb, com concentragao de 92,9 pg.g'1 para o periodo de
1999- 2001 e 181,2 pg.g'1 para o periodo de 2005-2007.

O estroncio possui pouca mobilidade, sendo dificiimente transportado das
raizes ao topo das plantas. Desta forma este elemento € absorvido pelas plantas pelo
processo de deposigdo foliar. Segundo KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) a
toxidade do estrbncio em plantas comega a surgir quando a concentragdo deste
elemento esta em torno de 30 pg.g”', dependendo da espécie vegetal. Das amostras
analisadas, a da Rua Pombal, n® 198 no bairro Sumaré apresentou concentragdes de
38,0 pug.g' e 31,7 ug.g' de Sr, para os periodos de 1972-1974 e 1975-1977,
respectivamente. Ainda no mesmo bairro, na Rua Valenca, n® 169, foram encontradas
concentragdes que variaram entre 30,7 ug.g”' e 37,6 ug.g', nos periodos de 1952-1954
e 1970-1979.

No bairro da Lapa, na Rua Pombal, n® 97, foi observada uma concentragdo de
42,9 pg.g'1 de Sr, para o periodo de 1984 a 1986, enquanto que na Avenida Mercedes,
n? 830 localizada no mesmo bairro, a concentragdo observada foi de 35,8 pg.g™", no
periodo de 1959 a 1961.

Na Avenida Pompéia, s/n (Pompéia) diversos periodos apresentaram
concentragdes elevadas de estroncio, variando de 31,6 pg.g”' a 42,2 pg.g’, nos
periodos de 1971-1979, 1983-1988 e 1992-1997. Outra amostra coletada no mesmo
bairro, porém localizada na Avenida Bartira, n® 351, apresentou concentragdes
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elevadas de estrdncio para os periodos de 1986-1988 (51,4 ug.g™'), 1995-1997 (41,2
ug.g™') e 2001-2003 (46,6 ug.g™).

Para a amostra 2 coletada no Campus do IPT (Butantd) as concentragbes de
estroncio foram ligeiramente superiores ao limite para os periodos de 1993-1995 (42,4
ug.g”') e de 1996-1998 (47,1 pug.g™”). Porém concentragdes muito superiores ao limite
estabelecido foram observadas para os periodos de 1999- 2001 (298,3 ug.g™”') e de
2005-2007 (94,9 ug.g™).

Das amostras coletadas no Campus da ESALQ, somente a amostra 2
apresentou altas concentragdes de Sr. No periodo de 1991 a 1993 a concentragao de
estroncio foi de 194,0 ug.g™', bem acima do limite toleravel. No periodo de 2000- 2002 a
concentracgdo de estréncio diminuiu para 78,3 ug.g”', e em seguida para o periodo de

2003-2005 a concentragao foi de 50,0 ug.g1, ainda acima do limite toleravel de 30 pg.g’
1

O elemento Bario € comumente encontrado nas plantas, e sua concentragao é
muito variada. Ha pouco relatos sobre concentragdes toéxicas de Ba em plantas, porém
KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) determinaram que concentragdes de 220 pg.g™
sdo moderadamente toxicas. Nas amostras analisadas ndo foram observados valores
superiores a 220 pg.g”', entretanto na amostra 2 coletada no Campus do IPT
apresentou concentracdo bem proxima para o periodo de 1999 a 2001 (216,1 ug.g'1).

O Manganés é conhecido por ser rapidamente absorvido e translocado nas
plantas, porém sua mobilidade é reduzida quando o fornecimento desse nutriente &
limitado ou deficiente. Segundo estudo de KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001), a
maioria das plantas comecam a ser afetadas por um teor de Mn em torno de 500 pg.g™.
Em todas as amostras analisadas neste trabalho, ndo foram observados valores
superiores ao definido pelo autor citado acima.
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O Calcio e o Potassio sao essenciais ao desenvolvimento das plantas, sao
considerados macronutrientes, e estdo presentes em altas concentragdes nas espécies

vegetais. Nao sdo conhecidos efeitos toxicos para plantas.

6.6 Avaliacao das concentragoées dos elementos tragcos de

interesse toxicologico

6.6.1 Titanio

O titdnio € um elemento ndo essencial as plantas, considerado relativamente
disponivel para a absorgdo, porém nado prontamente mével pela planta. Quando em
concentragdes elevadas podem causar manchas necrética e clorética. Os niveis de Ti
em plantas variam bastante, KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) consideram
normais valores entre 0,15 a 80 ug.g™'. Das amostras analisadas somente quatro locais
apresentaram valores superiores a 80 pg.g'1. Na amostra da Rua Pombal, n® 198
(Sumaré) no periodo de 1954 a 1956 a concentracdo de Ti foi 163 ug.g™". A amostra 2
coletada na Subprefeitura da Lapa, durante o periodo de 1986 a 1988 apresentou
concentracdo de Ti de 243 pg.g'1, enquanto que no Campus do IPT, a amostra 2
apresentou concentragdes de 222 pg.g'1 e 978 pg.g'1 para os periodos de 1999-2001 e
2005-2007, respectivamente. Para as amostras coletadas no Campus da ESALQ em
Piracicaba a amostra 5 apresentou concentragao de 100 pg.g'1 para o periodo de 1976
a 1978.

6.6.2 Vanadio

Quanto ao vanadio, ndo existe evidéncia de que esse elemento seja essencial

para o crescimento de plantas superiores. Estudos comprovam uma grande variagéo
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nas concentragées de V nas espécies vegetais, o que dificulta a analise de uma
possivel contaminacdo. Nao foram encontrados na literatura valores de toxicidade para

esse elemento.
6.6.3 Cromo

O cromo quando absorvido pelas raizes €, muitas vezes, acumulado por elas,
diminuindo a translocacgéo para a parte aérea da planta. Segundo KABATA-PENDIAS e
PENDIAS (2001), concentragdes de cromo acima de 10 pg.g” nos tecidos vegetais ja
provocam alteracbes no desenvolvimento das plantas mais sensiveis, enquanto que
concentragdes acima de 30 pg.g”' sdo consideradas toxicas. Trés pontos amostrais na
cidade de Sao Paulo apresentaram valores acima deste limite. A amostra da Rua
Traipu, s/n na Lapa, entre os anos de 1971 a 1973, apresentou 32 ug.g™', enquanto que
a amostra 2 da Subprefeitura da Lapa, apresentou concentracido de 44 pg.g'1 no
periodo de 1997 a 1995. No Campus do IPT, a amostra 2, apresentou concentracdes
80 pg.g”, 214 pg.g” e 67 ug.g", para os periodos de 1996-1998, 1999-2001 e 2005-
2007, respectivamente. Finalmente, a amostra 2 coletada no Campus da ESALQ
(Piracicaba) apresentou concentragées bem elevadas de cromo de 1278 pg.g'1 para o
periodo de 1994-1996, 31 ug.g™' para o periodo de 1997-1999, 357 ug.g™' nos anos de
2000 a 2002 e 647 entre os anos de 2003 a 2005.

6.6.4 Cobalto

O cobalto € um metal facilmente absorvido pelas folhas, através da cuticula.
Dados sobre poluigao por cobalto sdo escassos, porém o Co € liberado na atmosfera a
partir da queima do carvao e do 6leo combustivel. KABATA-PENDIAS e PENDIAS
(2001) afirmam em seus estudos que concentragdes de Co acima de 40 pg.g'1 causam
diminuicdo no rendimento de suas fungdes. Das amostras analisadas nenhuma

apresentou concentragdes superiores a este valor.

133



6.6.5 Niquel

O niquel é facilmente absorvido pelas raizes e a faixa de quantidades excessivas
ou téxicas para as plantas varia de 10 a 100 pg.g™'. Porém, a maioria das espécies séo
afetadas por concentracbes mais baixas de niquel, variando entre 10 a 30 pg.g'1.
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). As amostras 2 e 4 coletadas no Campus da
ESALQ (Piracicaba) ultrapassaram o limite de 30 pg.g'. Na amostra 2 as
concentragdes de Ni foram de 581 pg.g'1 para o periodo de 1994-1996, 136 pg.g'1 para
os anos de 2000 a 2002 e 286 para o periodo de 2003 a 2005. Ja na amostra 4 a
concentragao ficou bem préxima ao limite toleravel, ou seja, 32 ug.g™” de Ni, no periodo
de 1985 a 1987.

6.6.6 Cobre

O teor de cobre nas plantas & extremamente variado, alcangando altos niveis
nas raizes e cascas. Na parte aérea geralmente ndo ultrapassa valores superiores a 20
ug.g”. KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) indicam que o limite de toxicidade para
de Cu é de 30 pg.g”', acima deste valor o desenvolvimento das espécies vegetais ja
pode ser afetado negativamente. Na Avenida Mercedes, n® 830 na Lapa os anéis de
crescimento para o periodo de 1986 a 1988 apresentou concentragdo de Cu de 39 pg.g’
'. A amostra da Rua Bartira, na vila Pompéia apresentou 162 pg.g'1 de Cu nos anos de
1983 a 1985 e uma reducido para 46 pg.g'1 no periodo de 2001 a 2003. Na
Subprefeitura da Lapa, a amostra 1 apresentou concentracido de Cu de 84 pg.g'1 nos
anos de 1983 a 1985 e amostra 2, do mesmo local, concentracdes de 47 pg.g” e 34
pg.g'1, para os periodos de 1986-1988 e 1998-2000, respectivamente. No Campus do
IPT, a amostra 2 apresentou altas concentracdes de Cu, 89 pg.g'1 para o periodo de
1999-2001 e 53 pg.g'1 para o periodo de 2005-2007. Na amostra 2, coletada em
Piracicaba no Campus da ESALQ, as concentracdes de Cu nos periodos de 1991 a
1993 (41 pg.g™), 1994 a 1996 (43 ug.g™'), 1997 a 1999 (59 pg.g™') e 2003 a 2005 (32

Hg.g™') sdo superiores aos valores considerados como téxicos.
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6.6.7 Chumbo

O chumbo tem elevada toxicidade para as plantas e os animais. Segundo
KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001), a concentragdo fitotoxica de chumbo em
plantas varia de 30 pg.g™ & 300 pg.g™”, dependendo da espécie vegetal. No presente
estudo consideram-se tdxicas concentracdes de Pb acima de 30 pg.g”, sendo assim

cinco amostras apresentaram valores superiores a este limite.

A amostra da Rua Bartira, n% 351 (Pompéia) apresentou 58 ug.g™”" de Pb para o
periodo de 1983 a 1985. No Campus do IPT, na amostra 2 a concentragao de Pb foi de
123 pg.g'1 no periodo de 1999 a 2001, enquanto que no Campus da ESALQ, em
Piracicaba, a amostra 2 excedeu ligeiramente o limite de toxicidade apresentando 33
ug.g” de Pb para os anos 2000 a 2002 e o mesmo ocorreu ha amostra 4 onde foi
observada uma concentracdo de chumbo de 35 pg.g'1 para o periodo de 1979 a 1981.
Por outro lado na amostra 5, do Campus da ESALQ, foi observada uma concentracao
de 520 pg.g'1 de Pb, para o periodo de 1976 a 1978, ultrapassando a concentragcéo
maxima toleravel de 300 pg.g™.

O chumbo foi largamente utilizado como aditivo na gasolina, porém a partir de
1989 foi proibida sua utilizagdo para esse fim. Uma das expectativas desse estudo era
uma continua diminui¢do da concentragdo do chumbo nos anéis de crescimento das
arvores a partir deste ano. Pelos resultados obtidos pudemos verificar que as
concentragbes acima do limite toleravel foram alcangadas em sua maioria nos anos
anteriores a proibicdo da utilizagdo do chumbo como aditivo, como observado nas
amostras da Rua Bartira, Vila Pompéia, e nas amostras 4 e 5 do Campus da ESALQ
em Piracicaba. Somente as amostras 2 do Campus da ESALQ (Piracicaba) e do
Campus do IPT apresentaram concentragdes superiores ao limite toleravel em anos

mais recentes, com concentragdes de 33 e 123 pg.g'1 de Pb, respectivamente.
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Uma possivel explicagdo para essas concentragdes de chumbo encontradas é
que estas ndo sejam provenientes de fontes emissoras de origem veicular, e sim, sejam

oriundas de outras fontes de polui¢ao, como a industrial.

6.7 Metais oriundos das Emissoes Veiculares

Na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), um dos maiores aglomerados
urbanos do mundo, as fontes de contaminacédo do ar atmosférico sao relacionadas aos
processos industriais e a intensa frota de veiculos leves e pesados. Entretanto, nos
ultimos anos a queima de combustiveis pela frota veicular tem sido considerada a
principal fonte de poluentes atmosféricos. Estima-se que em 2003, 1/3 do total de 7,5
milhdes de veiculos circulavam diariamente na RMSP (Regido Metropolitana de S&o
Paula). Esta frota veicular contribuiu com mais de 90% das emissdes de mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio (NO e NOz) e mais de 40% das
emissbes de didxido de enxofre (SO;) e material particulado (MP). No material
particulado estdo presentes os metais tracos, como cadmio, chumbo e cobre, que
merecem atengdo especial devido a elevada toxicidade sobre os organismos,
ocasionando efeitos danosos a longo prazo (FONTENELE et al., 2009).

A composicdo do combustivel utilizado pode modificar os teores de metais
presentes na exaustdo dos motores. Quando se utiliza como combustivel diesel ou
gasolina, em média, aproximadamente 20% dessas emissbes se distribuem entre
teores de prata, bario, cadmio, cobalto, cromo, cobre, manganés, molibdénio, niquel,
chumbo, antimdnio, titanio, estréncio, vanadio e zinco. Os 80% restante de emissdes

sao representados por teores de aluminio, calcio, ferro e silicio.

Porém a emissao de poluentes n&o ocorre somente na queima dos combustiveis,
o desgaste das pegas do motor, por exemplo, podem liberar elementos como Si, Mn, P,
S, Cr, Ni, Cu, Mo. O Cu pode ser liberado devido ao desgaste dos rolamentos e de

outros componentes do motor. Elementos como S, Pb, Fe, Al, Si, Cl, Br podem ser
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encontrados no oleo do motor devido a presenca de aditivos ou a contaminacéo por
desgaste (SILVA, 2007).

Segundo ALMEIDA et al. (2004) os trabalhos mais recentes mostram o Cl, K, Ca,
Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sb, Ba e Pb como os principais elementos tragos

emitidos pelos veiculos automotores.

FONTENELE et al. (2009) afirmam que estudos de avaliagdo do inventario de
emissdes de poluentes atmosféricos da frota veicular de Sao Paulo, a partir de tuneis,
mostraram que em média os veiculos sao responsaveis pela emissédo de 14 pg.km'1 de

chumbo e por 261 ug.km‘1 de cobre.

Retomando a expectativa da diminuicdo dos indices de chumbo apds 1989, as
concentragbes podem nao ter diminuido pelo fato de ndo serem emitidas somente na
qgqueima dos combustiveis, mas também pela queima de oleos lubrificantes, e pelo
desgaste das pegas dos veiculos automotores. Isso explicaria a ndo redugéo, somado

aos transportes que ainda utilizam chumbo como aditivo em seus combustiveis.

Acredita-se que a principal fonte de emissdo desses poluentes nos pontos
amostrais seja oriunda do intenso trafego veicular, j@ que em algumas amostras as
concentragdes dos principais elementos (Pb, Ni, Cr, Cu) aumentaram e diminuiram nos
mesmos anos, em propor¢des diferentes, indicando que os poluentes sejam oriundos
da mesma fonte de poluigdo. Este comportamento pode ser observado na Figura 6.4
que apresenta as concentragcbes de Cr, Ni, Pb e Cu para a amostra 2 coletada no

Campus do IPT no Bairro Butanta.
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Campus do IPT (Amostra 2) - Butanta
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Figura 6.4 — Concentragdes de Cr, Ni, Pb, Cu (ug.g”) na amostra 2 coletada no
Campus do IPT (Butanta).

Os elementos Cr, Ni, Cu e Pb apresentam um aumento consideravel em suas
concentragdes no periodo de 1999 a 2001. Para os outros periodos observa-se que a

variagao da concentracido apresenta a mesma tendéncia.

A amostra da Rua Bartira, na Vila Pompéia apresenta a mesma tendéncia, como

pode ser visualizado na Figura 6.5.
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Figura 6.5 — Concentracdes de Cr, Ni, Pb, Cu (ug.g™") na amostra coletada na Rua
Bartira, Vila Pompéia.

As concentragdes de Cr, Ni, Pb, Cu crescem ou decrescem para 0 mesmo
periodo, indicando a possibilidade de uma unica fonte de emissao, com excecado do
periodo de 1983 a 1985, onde podemos observar um aumento na concentracdo de

chumbo e cobre, mas 0 mesmo nao se observa para cromo e niquel.

6.8 Amostras coletadas no Campus da Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz — ESALQ (Piracicaba/SP)

As amostras de 1 a 5 foram coletadas em pontos préximos na Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ) em Piracicaba, com o objetivo de realizar um
comparativo entre esta area, mais florestada, com grande quantidade de area verde e
trafego menos intenso e as areas com intenso trafego veicular (Bairros de Sdo Paulo).

Esperava-se que as concentragdes dos elementos tragos fossem menores nos pontos
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amostrais do Campus da ESALQ, mas isto ndo foi observado para todas as amostras,

como pode ser observado pelas Figuras 6.6 a 6.10.
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Figura 6. 6 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g”) para a amostra 1 do
Campus da ESALQ.

Na amostra 1, nenhum dos elementos tragos ultrapassou os limites considerados

toxicos.

140



Amostra 2 - Campus da ESALQ
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Figura 6.7 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 2 do
Campus da ESALQ.

Na amostra 2 os elementos tragos apresentaram concentragcdes bem elevadas, o
que nao era esperado. Para o cromo, com limite toleravel de 30 pg.g™”, a amostra 2
apresentou concentragdes de 12781 ug.g™', 357 ug.g~ e 647 pg.g”, para os periodos
de 1994 a 1996, 2000 a 2002, e 2003 a 2005, respectivamente.

As concentragdes de Ni também foram excessivamente altas, atingindo o valor
de 581 pg.g™' nos anos de 1994 a 1996, 135 ug.g™” no periodo de 2000 a 2002 e 286

para os anos de 2003 a 2005.

As concentragdes de cobre excederam os valores limites em metade dos anos
amostrados.

No caso do Pb, a concentracdo de 33 pg.g™ foi ligeiramente superior ao limite
toleravel (30 pg.g™") no periodo de 2000 a 2002.
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De maneira geral, observamos que na amostra 2 as concentragdes mais
elevadas de Cr, Ni, Cu e Pb foram observadas no periodo de 1994 a 2002,
ultrapassando os limites de toxicidade, indicando a possibilidade de uma unica fonte de
emissao e que posteriormente esta foi controlada ou desativada, visto que as

concentragdes diminuiram consideravelmente a partir de 2003.

Amostra 3 - Campus da ESALQ
uTi
10 - vV

g uCr
2
2 1 - mCo
o
5 Ni
o
g 0,1 - =Cu
[e]
o

Pb

0,01 -
© % o A ™ N >
N N S S o o) e
Q) S S
o o> &S S o N
$ M $ » » i ®
v WV v N N N w©
& N v » o & oY
S S S & $ $ N
Anos correspondentes

Figura 6. 8 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 3 do
Campus da ESALQ.

Na espécie 3 as concentracbes dos elementos tragos ndo ultrapassaram os

limites de toxicidade.
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Amostra 4 - Campus da ESALQ
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Figura 6. 9 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 4 do
Campus da ESALQ.

A amostra 4 apresentou concentracdes de Ni e Pb um pouco acima do limite de
30 ug.g”. A concentracdo de Ni foi de 32 pg.g” nos anos de 1985 a 1987 e a
concentragao de Pb foi de 35 no periodo de 1979 a 1981. Os demais elementos tracos

encontrados na amostra 4 apresentaram concentragdes consideradas normais.
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Amostra 5 - Campus da ESALQ
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Figura 6. 10 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 5 do
Campus da ESALQ.

Na Figura 6.10 o elemento Pb nao foi ilustrado, pois apresentou concentragao
acima do limite de deteccdo somente no periodo de 1976 a 1978, porém neste periodo
a concentragdo foi extremamente elevada (520 pg.g™') muito acima do limite toleravel
de 30 ug.g'1. Comportamento semelhante para o mesmo periodo foi observado para o

Ti com concentragdo de 100 pg.g™”', acima do considerado téxico de 80 pg.g™.

Na busca por informagbes que justificassem os altos indices de metais em
algumas amostras do Campus da ESALQ verificamos que até outubro de 1986, a
Rodovia Luiz de Queiroz tinha outro tragcado e esta passava muito préximo ao local
onde se situam as Tipuanas amostradas. Isto pode explicar as altas concentracdes de

Cr, Ni, Cu e Pb em algumas dessas amostras, com excegao da amostra 2.

Outra possivel explicagao € que nos bairros de Sdo Paulo os metais tenham sido

incorporados pelas Tipuanas principalmente pela deposicdo nas partes aéreas, pelas
144



cuticulas foliares, pois o solo encontra-se quase que totalmente impermeabilizado,
dificultando o contato do metal com o solo e consequentemente a incorporacdo do
metal pelas raizes das arvores. Ja no Campus da ESALQ, como o solo nédo é
impermeabilizado, as Tipuanas podem ter tido maior facilidade na incorporacado desses
metais pelas raizes e pela deposicdo nas folhas, aumentando sua concentragdo nos

anéis de crescimento.

As Figuras 6.11 a 6.13 apresentam as concentragbes médias para as cinco

amostras coletadas no Campus da ESALQ em Piracicaba.
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Figura 6.11 - Concentracdes médias de K e Ca para as cinco amostras coletadas no
Campus da ESALQ.
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Como pode ser visto pela Figura 6.10 as concentragdes médias de K e Ca para

quatro das cinco amostras sao bem proximas, com excecao da amostra 2.
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Figura 6.12 - Concentragbes médias de Mn, Fe, Rb, Sr e Ba para as cinco amostras
coletadas no Campus da ESALQ.

As concentragbes meédias de Mn, Fe, Rb, Sr e Ba na amostra 2 sdo mais

elevadas do que as observadas para as outras quatro amostras.
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ESALQ - Piracicaba
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Figura 6.13 - Concentragbes médias de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn e Pb para as cinco
amostras coletadas no Campus da ESALQ.

Na amostra 2, as concentracbes médias para todos os elementos sdo mais
elevadas do que nas outras amostras com excecdo de Ti e Pb, indicando que esta

amostra se comporta de maneira diferente das outras quatro.
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6.9 Amostras coletadas no Campus do IPT, Bairro Butanta, Sao

Paulo

Nas Figuras 6.14 e 6.15 sdo apresentadas as concentragbes dos elementos de
maior toxicidade para as amostras 1 e 2, coletadas no Campus do IPT, no Bairro
Butanta.

Na amostra 1 do Campus do IPT as concentragdes de, Ti, V, Cr, Co, Ni Cu, Pb,
nao ultrapassam os limites de toxicidade, enquanto que na amostra 2 varios deles

ultrapassaram o limite considerado toxico, como ja explicado anteriormente.
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Figura 6. 14 — Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 1 do
Campus do IPT - Butanta.
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Figura 6. 15 - Concentragdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 2 do
Campus do IPT - Butanta.

Comparando-se as concentragbes médias das amostras 1 e 2 coletadas no
Campus do IPT no Butantd em Sao Paulo, pode-se observar que as concentragoes
médias na amostra 2, sdo maiores que as da amostra 1 para todos os elementos, tanto

0s essenciais quanto os de maior toxicidade, como pode ser observado pelas Figuras

6.16 a 6.18.
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Figura 6.16 - Concentragbes médias de K e Ca para as duas amostras coletadas no
Campus do IPT- Butanta.
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Figura 6. 17 - Concentragbes médias de Mn, Fe, Rb, Sr e Ba para as duas amostras
coletadas no Campus do IPT- Butanta.
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Figura 6. 18 - Concentragbes médias de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn e Pb para as duas
amostras coletadas no Campus do IPT- Butanta.

6.10 Amostras coletadas na Subprefeitura da Lapa.

Na Subprefeitura da Lapa também foram coletados anéis de crescimento de

duas arvores. As Figuras 6.19 e 6.20 apresentam as concentragcdes para os elementos
de maior toxicidade nas amostras 1 e 2, respectivamente.

Para a amostra 1 da Subprefeitura da Lapa, somente o elemento Cu

apresentou concentracdo acima do limite de toxicidade para o periodo de 1983 a 1985,

0 que pode ser melhor visualizado no grafico Box plot apresentado no anexo A8.
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Amostra 1 - Subprefeitura da Lapa
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Figura 6. 19 — Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 1 da
Subprefeitura da Lapa.

As concentracdes dos elementos potencialmente toxicos para a amostra 2 da

Subprefeitura da Lapa foram superiores ao limite toleravel para Ti, Cr e Cu.
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Amostra 2 - Subprefeitura da Lapa
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Figura 6. 20 - Concentracdes de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu e Pb (ug.g™') para a amostra 2 da
Subprefeitura da Lapa.

As Figuras 6.21 a 6.23 representam as concentragbes médias para os
elementos coletados nas duas amostras da Subprefeitura da Lapa.
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Figura 6. 21 - Concentragdes médias de K e Ca para as duas amostras coletadas na
Subprefeitura da LAPA.

As concentragbes médias de K e Ca na amostra 2 foram superiores ao da

amostra 1, porém a média difere mais para o elemento Ca.
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Figura 6. 22 - Concentragdes médias de Mn, Fe, Rb, Sr e Ba para as duas amostras

coletadas na Subprefeitura da LAPA.

As concentragbes médias de Mn, Rb e Sr na amostra 2 foram superiores ao da
amostra 1, enquanto que para Fe a concentragdo média foi praticamente a mesma para
as duas amostras. Por outro lado para o Ba a concentracdo média na amostra 1 foi

superior a da amostra 2.
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Figura 6.23 - Concentra¢cées médias de Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn e Pb para as duas
amostras coletadas na Subprefeitura da LAPA.

Como pode visto pela Figura 6.23 as concentragdes médias de V, Co, Ni, Cu, Zn

e Pb na amostra 2 foram inferiores as da amostra 1.

Para Cr a concentracdo média na amostra 2 foi superior a da amostra 1,

enquanto que o Ti apenas foi detectado na amostra 2 porém em altas concentragdes.
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6.11 Comparativo entre as amostras de Sao Paulo e Piracicaba

Com a finalidade de comparar as concentracbes dos elementos de maior
toxicidade, as amostras cujos aneéis de crescimento, apresentavam periodos
coincidentes foram agrupadas em dois grandes grupos, um para a cidade de S&o Paulo
e outro para a cidade de Piracicaba. A partir disto foram construidos os graficos por
elemento. Os graficos da ESALQ possuem as 5 amostras coletadas, visto que os anéis
de crescimento sao de periodos coincidentes, enquanto que para as amostras de Sao
Paulo foram utilizados apenas os dados das arvores coletadas nas Avenidas Mercedes,
Pompéia e Bartira, Rua Traipu Bartira e Subprefeitura da Lapa (amostras 1 e 2). Nos
graficos apresentados abaixo, a linha horizontal em vermelho indica o limite de
toxicidade para cada elemento.

As Figuras 6.24 e 6.25 ilustram as concentracbes do elemento titanio (Ti)

determinadas nas amostras coletadas em Sao Paulo e Piracicaba.

Para o elemento Ti as maiores concentragdes observadas nos dois locais de
amostragem foram na amostra 2 da Subprefeitura da Lapa em S&o Paulo (243 pg.g™),
seguida da amostra 5 do Campus da ESALQ em Piracicaba (100 ug.g”™).
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Figura 6. 24 — Concentragdes do elemento Ti para as amostras coletadas na cidade de Sao Paulo.
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Titanio - Piracicaba
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Figura 6. 25 - Concentragdes do elemento Ti para as amostras coletadas na cidade de Piracicaba.
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As Figuras 6.26 e 6.27, ilustram as concentragdes do elemento cromo (Cr) nas amostras coletadas em Sao Paulo

e Piracicaba.
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Figura 6. 26 - Concentragdes do elemento Cr para as amostras coletadas na cidade de Sao Paulo.
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Como pode ser observado pelas figuras o Cr apresentou altas concentragbes para a amostra 2 (1277 ug.g'1)
coletada em Piracicaba no periodo de 1994 a 1996, enquanto que das amostras coletadas na cidade de Sao Paulo, a
maior concentragdo de Cr (44 ug.g™') foi observada na amostra 2 da Subprefeitura da Lapa. Portanto a concentragéo de

Cr da amostra coletada em Piracicaba foi 29 vezes superior ao maximo teor observado na cidade de Sao Paulo.
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Figura 6. 27 - Concentragdes do elemento Cr para as amostras coletadas na cidade de Piracicaba.
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As concentragdes de niquel (Ni) sdo apresentadas nas Figuras 6.28 e 6.29 para as amostras coletadas em Sao

Paulo e Piracicaba.
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Figura 6. 28 - Concentragdes do elemento Ni para as amostras coletadas na cidade de Sao Paulo.
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Niquel - Piracicaba
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Figura 6. 29 - Concentragdes do elemento Ni para as amostras coletadas na cidade de Piracicaba

Para o elemento niquel as maiores concentracdes (581 ug.g™') foram registradas na amostra 2 do Campus da
ESALQ em Piracicaba, para o periodo de 1994 a 1996. Nas amostras coletadas na cidade de Sao Paulo, a maxima
concentragdo de Ni (12 pg.g™”) foi observada na amostra da Avenida Pompéia. Portanto o comportamento do Ni foi o

mesmo que o observado para o elemento Cr.
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As Figuras 6.30 e 6.31 ilustram as concentragcdes do elemento cobre (Cu) para as amostras coletadas em Sao

Paulo e Piracicaba.
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Figura 6. 30 - Concentragdes do elemento Cu para as amostras coletadas na cidade de Sao Paulo.
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Figura 6. 31 - Concentragdes do elemento Cu para as amostras coletadas na cidade de Piracicaba.

Na cidade de S&o Paulo o teor maximo (162 ug.g™') observado para Cu foi na amostra da Rua Bartira, durante os
anos de 1983 a 1985, enquanto que na cidade de Piracicaba a amostra que apresentou maior concentragéo (58 ug.g™")

de Cu foi a amostra 2.
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As concentragdes do elemento chumbo (Pb) nas amostras coletadas em Sao Paulo e Piracicaba estado

representadas nas Figuras 6.32 e 6.33.
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Figura 6. 32 - Concentragbes do elemento Pb para as amostras coletadas na cidade de Sao Paulo.
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Chumbo - Piracicaba
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Figura 6. 33 - Concentragbes do elemento Cu para as amostras coletadas na cidade de Piracicaba.

O comportamento do Pb nas amostras coletadas em Piracicaba foi diferente ao observado para as outras

amostras, sendo observado um teor elevado de Pb (520 pg.g™') na amostra 5, no periodo de 1976 a 1978. Na cidade de

Sao Paulo a amostra coletada na Rua Bartira foi a que apresentou teor mais elevado para o Pb, com valores de 58 ug.g'1

de Pb.

168



Apos essa breve comparacdo pode-se concluir que as amostras coletadas no

Campus da ESALQ apresentaram comportamento diferente do esperado para a maioria

dos elementos de maior toxicidade. A cidade de Piracicaba tem um pélo industrial bem

desenvolvido com diversas industrias na area de siderurgia e metalurgia. Portanto

apesar das Tipuanas terem sido coletadas em um local distante do pdlo industrial, os

poluentes atmosféricos podem percorrer diversos quildbmetros até se depositarem na

superficie do solo, da vegetacdo ou dos corpos d agua.

As sinopses dos resultados para todos os pontos amostrais, divididas em

elementos essenciais as plantas (Tabela 6.37) e elementos de maior toxicidade (Tabela

6.38) sdo apresentadas a seguir.

Tabela 6. 37 — Sinopse dos resultados para os elementos considerados essenciais as

plantas.

Amostra

Fe

Rua Pombal, 198, Sumaré

Rua Pombal, 97, Lapa

Rua Valenga, 169, Sumaré

Av. Mercedes, 830, Lapa

Av. Pompéia, s/n, Pompéia

Zn

Rb

Rua Traipu, s/n, Lapa

Rua Bartira, 351, Pompéia

Subprefeitura da Lapa, s/n - Amostra 1

Subprefeitura da Lapa, s/n - Amostra 2

Sr

Ba

Campus do IPT, Butanta - Amostra 1

Campus do IPT, Butanta - Amostra 2

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 1

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 2

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 3

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 4

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 5

Limite de toxicidade (ug.g™")

500

1000

100

70

30

220
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Tabela 6. 38 — Sinopse dos resultados para os elementos considerados toxicos.

Amostra Ti Cr Co Ni Cu Pb
Rua Pombal, 198, Sumaré

Rua Pombal, 97, Lapa
Rua Valenga, 169, Sumaré
Av. Mercedes, 830, Lapa
Av. Pompéia, s/n, Pompéia
Rua Traipu, s/n, Lapa -
Rua Bartira, 351, Pompéia
Subprefeitura da Lapa, s/n - Amostra 1
Subprefeitura da Lapa, s/n - Amostra 2
Campus do IPT, Butanta - Amostra 1

I

Campus do IPT, Butanta - Amostra 2

Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 1
Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 2
Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 3
Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 4
Campus da ESALQ, Piracicaba - Amostra 5
Limite de toxicidade (ug.g™) 80 10 40
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7 CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo permitem concluir que foi possivel alcancar o
principal objetivo do projeto, que era determinar os elementos toxicos e suas
respectivas concentragdes nos anéis de arvores da Tipuana, além de demonstrar a
eficiéncia da técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagao

Sincrotron (SR-TXRF) na detecgéo dos elementos tragos.

Com a datacdo dos anéis e detecgao dos elementos foi possivel realizar um
estudo da poluicdo das areas amostradas, ndo somente no periodo de coleta, porém na
totalidade da vida das Tipuanas até o momento da coleta da amostra, mostrando a

viabilidade da utilizagdo de anéis de arvores como biomonitores de ambientes.

Das Tipuanas amostradas no Campus da ESALQ na cidade de Piracicaba a
amostra 2 foi a que apresentou maiores concentragdes para a maioria dos elementos
tanto os considerados como essenciais como os toxicos. Das amostras coletadas em
Sao Paulo a amostra 2 do Campus do IPT, Butanta foi a que apresentou concentracdes
mais elevadas para a maioria dos elementos avaliados neste trabalho, seguida da
amostra 2 da Subprefeitura da Lapa.
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Uma dificuldade limitadora do estudo foi a auséncia de legislacdo que limite os
valores toxicos em anéis de arvore, porém mesmo assim, foi possivel estabelecer

periodos com altas concentracbes baseado em estudos de outros pesquisadores.
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8 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma alternativa demasiadamente interessante para estudos futuros seria além
da analise dos metais nos anéis de crescimento, a analise do solo proximo ao local
amostrado, pois facilitaria a compreensao do processo de incorporagcao dos metais

pelas plantas.
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ANEXOS
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Graficos Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb nas
espécies coletadas para o desenvolvimento do projeto.
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A6 - Box Plot das concentrag¢des de Ti, Cr,Co,Ni, Cu e Pb na amostra coletada na Rua
Traipu - Lapa.
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A8 - Box Plot das concentragcbes de Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 1 coletada na
Subprefeitura da Lapa.

196
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A9 - Box Plot das concentracdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 2 coletada na
Subprefeitura da Lapa.
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A10 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 1 coletada no

Campus do IPT - Butanta.
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A11 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 2 coletada no
Campus do IPT - Butanta.
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A12 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 1 coletada no
Campus da ESALQ - Piracicaba.
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A13 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 2 coletada no
Campus da ESALQ - Piracicaba.

201



Espécie 3 - Campus da ESALQ
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A14 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 3 coletada no

Campus da ESALQ - Piracicaba.
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A15 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 4 coletada no
Campus da ESALQ - Piracicaba.
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A16 - Box Plot das concentragdes de Ti, Cr, Co, Ni, Cu e Pb na espécie 5 coletada no
Campus da ESALQ - Piracicaba.
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