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RESUMO

As cascas de arvore vém sendo analisadas para uso como biomonitores da poluicdo atmosférica devido a
facilidade de seu uso na monitoracdo de extensas areas com baixo custo na amostragem. O objetivo deste
trabalho foi estabelecer protocolos adequados para coleta e tratamento das cascas de &rvore e andlise
multielementar pelo método de Andlise por Ativacdo com Néutrons (NAA). Para analise, as cascas das espécies
Tipuana e Sibipiruna foram limpas e moidas. O procedimento de NAA constitui em irradiar aliquotas de
amostras e padrfes sintéticos elementares no reator nuclear IEA-R1 seguida de anélise por espectrometria de
raios gama. A qualidade dos resultados foi avaliada pela andlise do material de referéncia certificado que
indicaram boa precisdo e exatiddo. Os resultados da analise de uma casca em replicata indicaram a
homogeneidade da amostra preparada. Nas andlises de diferentes camadas das cascas foram verificadas
concentragdes mais elevadas ou da mesma ordem de grandeza para a maioria dos elementos na camada externa
da casca do que na interna. Para ambas as espécies estudadas, as concentracdes de Ca e K ndo indicaram
diferengas significativas com o didmetro do tronco, porém para os demais elementos apresentaram variabilidade.
A espécie Tipuana apresentou concentracdes mais elevadas para a maioria dos elementos em relagdo a
Sibipiruna. A partir dos resultados obtidos, foi estabelecido um procedimento para o preparo das amostras e de
NAA para analise das cascas de arvore para monitoracdo da poluicdo atmosférica.

1. INTRODUCAO

O estudo sobre poluicdo do ar é um tema de grande importancia uma vez que diversos
poluentes atmosféricos organicos e inorganicos causam impactos adversos ao meio ambiente
e a saude humana. Para avaliar os niveis destes poluentes em areas urbanas e industriais,
biomonitores podem ser auxiliares ao controle convencional, permitindo estabelecer e manter
um sistema de monitoramento em larga escala, ou para aplicar modelos de dispersdo de
poluentes em torno de uma variedade de pontos de estudo [1].

Na grande maioria de experimentos de biomonitoramento tém sido utilizadas plantas
inferiores (briofitas, liquens e fungos) e, em menor propor¢éo as epifitas superiores e partes
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de plantas vasculares (casca, folhas, brotos) [2]. O uso de cascas de arvores tem sido
considerado uma boa alternativa devido a grande disponibilidade de espécies de féacil
identificacio em amplas regides geogréficas e a facilidade de coleta e tratamento das
amostras.

A composicao elementar das cascas de arvore é influenciada por diferentes fatores, incluindo
deposicdo seca e Umida de particulas de aerossois, transporte de poluentes interceptados pela
copa e pela captacdo de elementos via nutricdo [3]. Entretanto, é importante ressaltar que o
deposito da superficie da casca é uma matriz complexa que ndo deve ser considerado como
simples arquivo cumulativo, mas indica ser uma interessante fonte de informacdes que visa
principalmente medidas recentes da polui¢do atmosférica [4].

Estudos recentes realizados com cascas de arvores tém mostrado que o enriquecimento de
elementos traco especificos e as concentracdes de elementos traco sao poderosas ferramentas
para distinguir diferentes fontes poluidoras. Por exemplo, o ar em torno de refinarias
apresenta tipicamente altas concentracdes de La e V. O enriquecimento adicional de
elementos como Sb e Sn pode ser observado proximo as estradas [5]. J& os elementos V, Cr,
Co e Ni estdo presentes em emissdes veiculares e industriais [6].

A utilizacdo de cascas de arvores no monitoramento da polui¢do atmosférica continua sendo
estudada no que se refere a amostragem das cascas e sua preparacao para as analises quimicas
devido aos diversos fatores que podem afetar sua composicao.

Face ao exposto, resolveu-se neste trabalho investigar sobre os pardmetros que podem afetar
no acumulo dos poluentes nas cascas de arvore tais como espécie arborea, didmetro dos
troncos das arvores, camadas das cascas e também verificar a homogeneidade da amostra
preparada para as analises.

O objetivo deste estudo foi estabelecer um protocolo apropriado para a coleta, tratamento e
analise das amostras de cascas de arvore pelo método de analise por ativacdo com néutrons
(NAA).

2. METODOLOGIA

2.1. Coleta de Amostras

As cascas de duas espécies arbdreas Sibipiruna (Caesalpinia peltophoroides) e a Tipuana
(Tipuana tipu) (Benth.) foram coletadas no Campus da Cidade Universitaria de Sdo Paulo a
uma altura de cerca de 1,5 m em relagéo ao solo utilizando uma faca de ago inoxidavel. O
comprimento da circunferéncia do tronco da arvore foi medido na altura da coleta, bem como
foram registradas as coordenadas geograficas do ponto de coleta usando um aparelho para
geo-posicionamento por satélite Global Positioning System (GPS). As cascas das arvores
foram guardadas em envelopes de papel até o seu tratamento para analises.
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2.2. Tratamento das Cascas dos Troncos das Arvores

Para o tratamento das cascas das arvores que se encontravam Umidas foi realizada a secagem
prévia a temperatura ambiente. Para analise, as camadas superficiais das cascas foram limpas
com uma escova dental com cerdas de nylon e depois raladas usando um ralador de titanio.

Para o estudo dos teores dos elementos em camadas distintas da casca, primeiramente foi
ralada uma camada de aproximadamente 1 mm de espessura da superficie externa, em
seguida, separadamente, foi ralada mais uma camada com aproximadamente 1 mm de
espessura da mesma casca utilizada. Nas demais analises foram obtidas amostras da camada
de cerca de 2 mm de espessura a partir da superficie externa da casca. Estas amostras foram
peneiradas usando um coador plastico para se obter fragmentos menores, os quais foram, a
seguir, submetido a moagem usando o micro moinho vibratério “pulverisette 0” da Fritsch
com almofariz de 4gata.

2.3. Material de Referéncia Certificado (MRC)

O material de referéncia certificado Virginia Tobacco Leaves (CTA-VTL-2), adquirido do
Instituto de Tecnologia e Quimica Nuclear de Warsana, Poldnia, foi analisado para
verificacdo da exatiddo e precisdo dos resultados. Para expressar os resultados da analise
deste material na base seca, foi feita a determinag&o do teor de umidade por meio da secagem
do material em uma estufa a 85°C por um periodo de 48 horas.

2.4. Preparacdo de Padroes Sintéticos dos Elementos

Os padrdes sintéticos elementares foram preparados pipetando-se sobre tiras de papel de filtro
Whatman n°40 aliquotas de solu¢des padrdo certificadas da Spex CertiPrep USA previamente
diluidas. Foi utilizando o pipetador da marca Biohit Proline, previamente verificado quanto a
sua calibracdo. Apds secagem das tiras de papel de filtro a temperatura ambiente em um
dessecador, com o auxilio de pincas, estas foram dobradas e colocadas em invélucros de
polietileno previamente desmineralizado usando solucdo de HNOs p.a. diluido e agua
purificada (Milli-Q). As massas dos elementos dos padrdes sintéticos utilizados foram as
seguintes (em pg): As (1,5000), Br (5,005), Ca (499,65), Co (0,1503), Cr (2,0088), Cs
(0,6000), Fe (360,54), K (500,0), La (0,5988), Rb (9,99), Sb (0,60025), Sc (0,0800), Se
(7,9985), Zn (36,0396).

2.5. Procedimento para Analise por Ativacdo com Néutrons

Cerca de 150 a 180 mg do material de referéncia ou da amostra da casca de arvore foram
pesados em involucros de polietileno usando a balanca analitica da marca Shimadzu com
uma preciséo de 0,00001 g.

Para irradiacdo, cada uma das amostras (material de referencia ou casca de arvore) e 0s
padrdes sintéticos foram envoltos individualmente em folha de aluminio. A seguir, o conjunto
de trés amostras e os padrdes sintéticos foram embrulhados todos juntos em uma nova folha
de aluminio e colocado em um dispositivo de aluminio chamado “coelho” para irradiacdo no
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reator nuclear IEA — R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP).
O tempo de irradiacdo utilizado foi de 16 horas, sob fluxo de néutrons térmicos da ordem de
4,0x10%ncm?st

Ap6s um tempo de decaimento de cerca de 3 dias, as amostras e 0s padrdes irradiados foram
montados em suportes de aco inoxidavel apropriados para as medi¢des das atividades gama
induzidas. Estas contagens foram realizadas no detector de Germénio hiperpuro Modelo GC
19020 ligado ao Analisador de Espectro digital DSA 100, ambos da marca Camberra. A
resolucdo do sistema (FWHM) utilizada foi de 1,00 keV para o pico de 121,97 keV do *’Co e
de 1,80 keV para o pico 1332,49 keV do *°Co. Para aquisicdo dos dados espectrais e seu
processamento foi utilizado o software Genie 3.1 da Camberra. Foram realizadas pelo menos
trés séries de contagens para diferentes tempos de decaimento, sendo a primeira apés cerca de
3 dias de decaimento, a segunda apo6s 10 dias e a terceira apos 17 dias de decaimento. Os
tempos de contagens das amostras variaram de 36000 a 54000 s e dos padrdes de 5400 a
7200 s.

Os radioisétopos dos espectros de raios gama foram identificados pela meia-vida e energia
dos raios gama. Os radioisétopos utilizados neste trabalho foram "As, 8Br, “Ca, ®Co, **Cr,
134CS, 59Fe, 42K, 14°La, 86Rb1 124Sb, 4680, 758e e 571

As concentracGes dos elementos foram calculadas pelo método comparativo aplicando a
seguinte relacéo [7]:

Ca — [mp_Aa.60'693(tda-tdp)t1/2] / [Ap-ma] (1)

Onde os indices a e p referem-se a amostra e ao padrédo, respectivamente, C = concentracao
do elemento, m = massa do elemento, A = taxas de contagens, td = tempo de decaimento, t1/2
= meia-vida do radioisétopo. O termo da relacdo acima descrita e*®%3(tdU2 parmite o
calculo das taxas de contagens da amostra e do padrdo para 0 mesmo tempo de decaimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise do Material de Referéncia Certificado (MRC)

Os resultados obtidos na analise do MRC Virginia Tobacco Leaves (CTA-VTL-2) mostrados
na Tabela 1 indicam uma boa precisdo e exatiddo, com desvios padrdo relativos na faixa de
1,5a12,3% e erros relativos entre 0,5 e 13,6%.

3.2. Anélise de Cascas de Arvore
3.2.1. Verificacdo da homogeneidade da amostra de cascas de arvores preparada

A verificacdo da homogeneidade das amostras de cascas de arvores preparadas foi feita pela
analise de uma amostra em replicata. Para isso, quatro aliquotas de uma mesma amostra
foram irradiadas juntas e cujos resultados obtidos apresentados na Tabela 2 indicam boa
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precisdo com intervalo de desvios padréo relativos de 0,9 a 7,4 %. O elemento As apresentou
desvio padrao relativo de 18,9 %, devido a sua baixa concentracdo no material. Além disso, o
®As apresentou baixas taxas de contagem devido a meia-vida relativamente curta deste
radioisotopo.

Tabela 1: Concentragdes de elementos no material de referéncia Virginia Tobacco Leaves

(CTA - VTL - 2). Resultados em ng g™ a menos que esteja indicado.

a b c d Valor do

Elementos X + DP? (n) DPR", % ER", % certificado [8]
As 887 +109 (7)| 12,3 8,5 969 + 72
Br,ug g™ 16,2 + 1,5 (5) 9,0 13,6 143 + 1,4
Ca, % 3,6+0,1(4) 3,3 0,8 3,60 + 0,15
Co 418 + 34 (5) 8,1 2,5 429 + 26
Cr 2047 +210(6)| 10,3 9,4 1870 + 160
Cs 526 + 14 (5) 2,7 2,2 515 + 46
Fe,ug g™ 1108 + 36 (6) 3,3 2,3 1083 + 33
K, g g™ 10506 + 383 (6) 3,6 2,0 10300 + 400
La 1016 + 74 (5) 7.3 0,6 1010 + 100
Rb, ug g™ 48,4 + 1,1 (6) 2,3 0,5 48,6 + 2,3
Sh 308 + 12 (4) 41 1,4 312 + 25
Sc 309,6 + 7,5 (5) 2,4 268°
Se 183+20(5)] 11,0 188°
Zn, ug g~ 44,2+ 0,6 (7) 1,5 2,1 433+2,1

a. Média aritmética com desvio padrdo; b. nimero de determinacGes; c. Desvio

Padrdo Relativo; d. Erro Relativo; e. valor informativo.

Tabela 2: Concentraces médias de elementos obtidos nas analises de quatro aliquotas

de uma amostra. Resultados em ng g™ a menos que esteja indicado.

Elementos X + DP? DPR® (%)
As 95 + 18 19
Br,ugg” 40+0,1 1,5
Ca, % 2,40 + 0,05 2,1
Co 299 + 11 3,8
Cs 132,9+5,9 45
Fe 603 + 17 2,8
K,ugg" 1461 + 42 2,9
La 1246 + 53 42
Rb, pg g™ 54+0,1 0,9
Sh 694 + 16 2,3
Sc 113,1+1,9 1,7
Se 131,1+9,7 7.4
Zn,ug g’ 59,4 + 1,6 2,7
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3.2.3. Concentragdes de elementos em camadas distintas das cascas de arvore

Para esta determinacdo foram obtidas amostras de cascas em duas diferentes camadas.
Inicialmente foram obtidas amostras da camada superficial da casca menor que 1 mm, em
seguida obtida a amostra para a camada subsequente entre 1 e 2 mm. Os resultados obtidos
nas determinacBes dos elementos em camadas distintas das espécies Tipuana e Sibipiruna
estdo nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1: Concentraces de elementos em diferentes camadas na casca da espécie
Tipuana.
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Figura 2: Concentrac@es de elementos em diferentes camadas na casca da espécie
Sibipiruna.

Pode-se verificar nas Figuras 1 e 2 que as concentracdes dos elementos As, Br, Co, Cr, Cs,
Fe, K, La, Rb, Sh, Sc, Se e Zn obtidos para as amostras das camadas superficiais de
espessuras menores que 1 mm foram mais elevadas ou da mesma ordem de grandeza do que
daquelas da camada mais interna entre 1 e 2 mm. A Unica excec¢do foi com o elemento Ca que
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apresentou em concentragdo mais elevada na camada mais interna da Sibipiruna. Na casca da
espécie Tipuana, os teores de Ca ndo apresentaram diferencas entre as camadas da superficie
externa e a mais interna. As concentragdes mais elevadas dos elementos na camada externa
das cascas das arvores de ambas as espécies pode ser devido a maior retencdo de elementos
provenientes da deposicao das particulas suspensas no ar na camada superficial.

3.2.2. Concentragdes de elementos em cascas de arvores com troncos de diferentes
diametros

Os resultados das analises de cascas de arvores de troncos de diferentes didmetros da espécie
Sibipiruna coletadas em um mesmo ponto do Campus da Cidade Universitaria sao
apresentados na Tabela 3. Os elementos Ca e K estdo presentes na ordem de percentagens, 0S
elementos Br, Cr, Fe, La, Rb, e Zn estdo na ordem de pg g™ e os elementos As, Co, Cs, Sh,
Sc e Se na ordem de ng g™*. Analisando os resultados obtidos com relagdo aos diametros dos
troncos de 5 e 12 cm, verifica-se que para As, Br, Ca, Co, Cs, Rb, Se e Zn as concentracdes
sdo da mesma ordem de grandeza. Por outro lado para os elementos Cr, Fe, La e Sb, as
concentracdes destes elementos aumentaram com o aumento do didmetro. Ja para o K,
ocorreu uma ligeira diminuicdo da sua concentragdo com o aumento do didmetro do tronco.

Tabela 3: Concentrac6es dos elementos em duas amostras de casca de arvore Sibipiruna
no ponto de amostragem P1. Resultados em ng g* a menos que esteja indicado.

Elementos El, D%= b5 cm E2,D=12cm
C+l C+l

As 303,4 +5,7 4518 + 8,0
Br, ug g’ 5,65 + 0,06 6,33 + 0,07
Ca, % 1,77 + 0,03 1,35 + 0,02
Co 1436 + 17 1325 + 16
Cr,ugg" 6,45 + 0,04 9,91 + 0,06
Cs 273,6 +5,0 369,0 + 5,7
Fe,ug g” 21125+9,2 3007 + 13
K, % 1,73+0,01 1,16 +0,01
La, g g™ 3,68 + 0,01 4,46 +0,01
Rb, ug g~ 33,62 + 0,23 28,98 + 0,21
Sb 800 + 11 1011 + 14
Sc 4264+ 15 598,2 + 2,0
Se 264 + 24 349 + 15
Zn, pg g 241,00 + 0,91 226,15 + 0,86

a. Diametro do tronco; b. concentragdo com o valor da incerteza

calculada considerando erros nas contagens da amostra e padréo.

Na Tabela 4 estdo os resultados obtidos em quatro amostras de cascas da espécie Tipuana
coletadas em um mesmo ponto de amostragem, porém de arvores com troncos de didmetros

variando de 3 a 61 cm.
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E possivel observar que a concentracdo de Br aumentou com o diametro, porém para Rb e K
ocorreu uma reducdo da concentracdo. O Ca exibiu uma pequena varia¢do da concentracao,
ou seja, as concentracOes obtidas para este elemento sdo da mesma ordem de grandeza com o
aumento do diametro. As concentracdes de Co, Fe e Sb aumentaram com o aumento do
didmetro de 3 a 11 cm, entretanto para o didmetro de 20 cm houve uma reducdo das
concentragdes, mostrando uma ampla variabilidade das concentracdes com o didmetrodo
tronco. Para As, Cs e Sc, as concentragfes de cada um destes elementos estdo dentro da
mesma ordem de grandeza.

Tabela 4: Concentragdes dos elementos em quatro amostras de casca de arvore da
espécie Tipuana de diferentes diametros dos troncos. Resultados em ng g™* a menos que

esteja indicado.

D*=3cm D=11cm D=20cm D=61cm

Elementos >
C+l C+l C+l1 C+l

As 124,8+ 1,9 208,5+ 3,0 128,6 + 3,4 1395+2,6
Br, ng g 5,04 + 0,03 4,15+ 0,02 11,33 + 0,05 17,22+ 0,12
Ca, % 2,59 + 0,04 3,49 + 0,06 3,79 + 0,06 2,87 +0,05
Co 402,2+4,5 559,8 + 6,0 411,4+45 632,7 + 6,8
Cr, g g 2,53 + 0,02 4,68 + 0,03 2,68 + 0,02 3,50 + 0,02
Cs 185,9 + 3,2 1356 + 3,5 74,3+29 139,6 +2,9
Fe, ng g 799,2 + 4,0 1117,8 +573 799,2 + 4.0 9343+ 4,1
K, % 3,46 + 0,01 1,67 + 0,01 0,886 + 0,003 1,34 + 0,01
La, ug g'1 1,922 + 0,003 2,199 + 0,004 1,302 + 0,002 1,921 + 0,003
Rb, nge? | 10,72 + 0,10 6,15 + 0,08 2,72 + 0,06 4,76 + 0,06
Sh 420,3+6,9 4232+ 7,2 293,3+5,8 852,8 + 10,5
Sc 154,89 + 0,53 250,56 + 0,80 195,80 + 0,64 234,99 + 0,71
Se 151 + 18 197 + 10 209 + 10 247 + 15
Zn,pg g’ | 50,64 + 0,20 58,06 + 0,23 50,13 + 0,20 64,17 + 0,22

a. Diametro do tronco; b. concentracdo com o valor da incerteza calculada considerando
erros nas contagens da amostra e padrao

3.2.3. Composicao elementar de cascas de espécies arbdreas distintas

Na Figura 3 estdo os resultados das cascas de arvore das espécies Sibipiruna e Tipuana com
didmetros dos troncos semelhantes, 7 cm e 6 cm, coletadas em pontos de amostragem
proximos.

A casca da Tipuana apresentou concentragdes de As, Co, Cr, Fe, La, Sb, Sc e Zn muito mais
elevadas que a Sibipiruna, entretanto os elementos Br, Cs, K e Rb apresentaram
concentragdes ligeiramente mais elevadas para a espécie Sibipiruna.

As altas concentracdes dos elementos encontrados na espécie Tipuana provavelmente devem-

se a estrutura da casca que € muito mais rugosa do que da espécie Sibipiruna, sendo, portanto,
maior a superficie disponivel para adsorgdo de materiais particulados aéreos.
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Figura 3: Concentracfes de elementos em cascas das espécies Tipuana e Sibipiruna com
troncos de diametros similares.

4. CONCLUSOES

Os dados obtidos na analise do material de referéncia certificado apresentaram boa exatidao e
precisdo, indicando que o procedimento da NAA estabelecido permite fornecer resultados
confiaveis.

A anélise de uma amostra em replicata indicou a homogeneidade da amostra preparada com
relacdo aos elementos determinados. O que mostra que o procedimento aplicado no preparo
da amostra é satisfatorio.

De um modo geral, as cascas de ambas as espécies, Tipuana e Sibipiruna, apresentaram
teores de varios elementos mais elevados ou da mesma ordem de grandeza na camada mais
externa em relacdo a camada mais interna da casca devido a maior exposi¢cdo da superficie
externa da casca aos poluentes. A partir destes resultados, foi estabelecido o uso da camada
de 2 mm de espessura.

Com relagéo aos elementos determinados neste trabalho, pode-se concluir que as cascas de
arvore apresentaram altas concentracfes de Ca e K e para estes dois elementos foi verificada
pequena variacdo em suas concentracbes com o diametro dos troncos. Para os demais
elementos foi verificado que ha uma variacdo das concentracdes, dependendo do elemento,
com o didmetro do tronco das arvores.

A determinacéo das concentracdes dos elementos para espéecies arboreas distintas indicou que
a espécie Tipuana apresentou concentracdes dos elementos muito mais elevadas do que a
espécie Sibipiruna para a maioria dos elementos, com excec¢ao dos elementos Br, Cs, K e Rb,
podendo-se concluir que o acumulo de elementos depende da espécie arbdrea e portanto ha
necessidade de se escolher para o biomonitoramento da poluicdo atmosférica, espécies com a
mesma estrutura das cascas.
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Pelos resultados deste trabalho, conclui-se a necessidade de se definir os pardmetros como,
camada da casca, o didmetro do tronco ou idade da arvore, espécie arbdrea e a obtencdo de
amostras representativas para uso no estudo do biomonitoramento da polui¢do atmosférica.
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