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RESUMO

O impacto ambiental decorrente da atividade humana provoca a liberagdo de
elementos quimicos na atmosfera inclusive nos aglomerados urbanos, buscar formas
eficientes e de baixo custo para medir a presenca desses elementos principalmente
metais pesados é o desafio atual. Atualmente o uso de arvores urbanas como
bioindicadoras da presenca desses elementos é uma técnica difundida, porém,
entender a funcao de cada espécie, como elas podem colaborar com a sor¢ao desses
elementos e comprovar sua importancia no meio urbano sado as motivagbes deste
estudo. Para tal foram coletadas cascas de arvores, sendo amostrados 16 individuos
entre Ipés, Sibipirunas e Pinus, na Cidade de Sorocaba, SP, Brasil, em 3 localidades:
Centro, Eden e Vila Horténcia (Jardim Zooldgico), em 2 coletas: uma no Inverno de
2020 e outra no Verao de 2021, em 2 alturas (1,30 m e 0,45 m em relagao ao solo), 6
amostras de solos nas mesmas localidades e mais 2 amostras uma de Ipé e outra de
Sibipiruna, coletadas na Mata Atlantica, na Cidade de Juquitiba, SP, Brasil. O material
foi seco em estufa, triturado e prensado para confeccao de pastilhas, as quais foram
analisadas pela técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdao em Energia (EDXRF). As pastilhas foram medidas em triplicatas sendo
encontrados os seguintes elementos quimicos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Nb, Cd, Sn, Ba, Sm, Eu, Os, Yb, Hg,
Pb, Bi. Os resultados foram submetidos a analise estatistica multivariada via Principal
Componente Analise (PCA) e analise por Agrupamento, além da analise estatistica
univariada (ANOVA) e de testes de hipoteses. Mostra-se que as Sibipirunas
apresentam altas concentragcado de Ca enquanto os Ipés e Pinus apresentaram altas
concentracdes de K. Foram identificados e quantificados varios elementos quimicos e
suas possiveis fontes de contaminagdo, como: elementos oriundos da poeira de
frenagem dos freios dos automéveis (Al, Si, S, Ti, Fe, Cu e Ba), elementos oriundos
da tinta usada para a pintura do asfalto (Si, Ca, Cr e Pb), elementos oriundos dos
desgastes da banda de rodagem dos pneus (Al, S, Ca e Zn), além da contaminacgao
do solo por Chumbo na regido do Eden. No foram encontrados resultados
significativos para comprovar se ha diferenca de concentragédo nas cascas coletadas
nas duas alturas (0,45 m e 1,30 m medidas em relagédo a base da planta) e também
nao foram encontradas diferengas nas concentragdes nas coletas feitas nas duas
estacdes do ano (Inverno e Verao). A concentragdo de varios elementos quimicos se
mostrou maior no Centro e menor no Jardim Zooldgico, enquanto no Bairro do Eden
foram observadas altas concentragées do elemento Chumbo nas proximidades da
antiga fabrica de baterias Saturnia. As espécies estudadas nas condigdes do
experimento foram classificadas como excludentes e as cascas das mesmas se
mostraram importantes acumuladoras de elementos quimicos aos longos dos anos.

Palavras-chave: bignoniaceae; Poincianella pluviosa; Pinus sp; metais pesados;
contaminagao ambiental.



ABSTRACT

The environmental impact arising from human activity causes the release of chemical
elements into the atmosphere, including in urban areas. Finding efficient and low-cost
ways to measure the presence of these elements, mainly heavy metals, is the current
challenge. Currently, the use of urban trees as bioindicators of the presence of these
elements is a widespread technique. However, understanding each species' function,
how they can collaborate with the sorption of these elements, and proving their
importance in the urban environment are the motivations of this study. For this purpose,
tree barks were collected, and 16 individuals were sampled between Ipés, Sibipirunas,
and Pinus, in the city of Sorocaba, SP, Brazil, in 3 locations: Centro, Eden, and Vila
Horténcia (Jardim Zoolégico), in 2 collections: one in the winter of 2020 and another in
the summer of 2021, at 2 heights (1.30 m and 0.45 m, measured relative to the base
of the plant), 6 soil samples in the exact locations and 2 more samples one from Ipé
and another from Sibipiruna, collected in the Atlantic Forest, in the City of Juquitiba,
SP, Brazil. The material was dried in an oven, crushed, and pressed to make pellets,
analyzed using the Energy Dispersion X-Ray Fluorescence Spectroscopy (EDXRF)
technique. The pellets were measured in triplicates, and the following chemical
elements were found Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As,
Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Nb, Cd, Sn, Ba, Sm, Eu, Os, Yb, Hg, Pb, Bi. The results were
submitted to multivariate statistical analysis via Main Component Analysis (PCA) and
Cluster analysis and univariate statistical analysis (ANOVA) and hypothesis testing.
We showed that Sibipirunas have a high concentration of Ca. In contrast, Ipés and
Pinus have high K. Several chemical element concentrations. Their possible sources
of contamination were identified and quantified, such as elements from the dust of
braking automobiles (Al, Si, S, Ti, Fe, Cu, and Ba), elements from the paint used to
paint the asphalt (Si, Ca, Cr and Pb), elements from the tire tread wear (Al, S, Ca and
Zn), in addition to soil contamination by lead in the Eden region. No significant results
were found to prove whether there is a difference in concentration in the barks collected
at the two heights (0.45 m and 1.30 m). No differences were found in concentrations
in the collections made in the two seasons of the year (winter and summer). The
concentration of several chemical elements was higher in the Center and lower in the
Zoo. In contrast, in the Eden district, high concentrations of the lead element were
observed in the vicinity of the old Saturnia battery factory. The species studied under
the experimental conditions were classified as excluding, and their shells proved to be
essential accumulators of chemical elements over the years.

Keywords: bignoniaceae; Poincianella pluviosa; Pinus sp; heavy metals;
environmental contamination.
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1 INTRODUGCAO

A espécie humana iniciou uma alteragdo drastica em todos os ambientes
naturais, passou a viver em aglomerados urbanos, nos quais, a precarizagdo da
qualidade de vida trouxe a necessidade da adequagao da gestao ambiental e urbana
(SOUSA E SILVA; TRAVASSOS, 2008). A degradagcdo do ambiente urbano e o
crescimento desordenado das cidades segundo Odum (1988), promovem mudancgas
na fisionomia do Planeta, mais do que qualquer outra agao antrépica.

Segundo Bueno (2008) a populacdo mundial esta em risco de vida, quando
concentrada em grandes aglomerados urbanos, expostas a todas as atividades
industriais e seus residuos de produgao, seja poluigdo do ar, a4gua, solo, particulados
ou mesmo metais que causam grande mal a saude humana e ao ecossistema urbano.

Klumpp et al. (2001) corroboram com Bueno (2008) e acrescentam que altas
concentracdes de poluentes alteram a fauna e flora, além de monumentos e edificios,
sendo cada vez maior a quantidade de poluentes liberados em pequenos espagos
urbanos, com grande concentragdo de pessoas. Segundo Organiagbes das Nagdes
Unidas (ONU, 2019), atualmente 55% da populagdo mundial vive em ambientes
urbanizados e estima-se que em 2050 serdo 70% da populagdo mundial habitando as
cidades.

A regulamentacao dos problemas de ocupacéo irregular ou clandestina do solo
urbano, a poluigdo atmosférica, a contaminagdo da agua e os residuos gerados,
devem seguir Leis Publicas, Estaduais e Municipais que definem seu uso, reuso,
limites e descarte, como € o caso da Lei n°® 12.305/10, que institui a Politica Nacional
de Residuos Sdlidos (PNRS) (BRASIL, 2010), a Lei n°12.300/2006, que institui a
Politica Estadual de Residuos Sélidos (SAO PAULO, 2006) e mesmo a Lei n°
6.938/1981 que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1981) ,
Resolucdo CONAMA n° 5, de 15 de junho de 1989, dipde sobre o Programa Nacional
de Controle da Poluigdo do Ar (PRONAR) (BRASIL, 1993), Resolugdo N° 491, DE 19
DE NOVEMBRO DE 2018 (BRASIL, 2018) dispde sobre padrées de qualidade do ar,
previstos no PRONAR entre outras e todas devem ser aplicada e fiscalizadas.

No que diz respeito ao parcelamento, uso e ocupacao do solo e ao verde
urbano poucos municipios tem seus Planos Diretores ativos, com planejamento que
vislumbra principalmente a manutencgao e implantagao da arborizacdo urbana, como

afirmam Silva Filho et al. (2002) e Silva Filho e Bortoleto (2006). Sendo o planejamento
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importante ferramenta para a melhoria da qualidade de vida e bem estar da populacao
urbana, pelos servigos ecossistémicos prestados, pela retencao de particulas do ar,
captacgéo de gas carbdnico, redugéo de ruidos, melhoria no microclima e pela beleza
paisagistica (MELO, FILHO e JUNIOR, 2007; SILVA FILHO et al., 2002; SILVA FILHO
e BORTOLETO, 2006; ZEA-CAMANO et al., 2017)

A aplicagdo das sancgdes e a necessidade de manutencido ambiental para
qualidade de vida urbana nos remetem, no Estado de S&do Paulo, a Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) que € o 6rgdo que regulamenta e
investiga as fontes de poluicdo e tem a funcao de relacionar valores confiaveis dos
poluentes com os efeitos adversos a saude e ao meio ambiente, para tais medi¢des
sao comumente utilizados métodos instrumentais para quantificar poluentes mas,
diferentes organismos vivos estdo sendo empregados para esses propositos e sé&o
chamados de biomonitores (SANTOS, 2017) ou bioindicadores.

Dentre os diferentes biomonitores vegetais temos: algas, musgos, liquens,
angiospermas e gimnospermas. As partes das plantas, a serem utilizadas como
bioindicador também apresentam particularidades, o uso de folhas € mais complexo
principalmente nas arvores, pela altura dos individuos e por exigir equipamentos para
coleta, em contrapartida o uso das cascas pode ser feito através da remogao de uma
pequena camada superficial. Além disso o uso de arvores apresenta a vantagem de
facilitar o georeferenciamento e analise geoestatistica (MARTINS, 2009).

Schelle et al. (2008) que estudaram 642 arvores, apontam o uso de cascas de
arvores, como importante indicadora de poluicdo ambiental e que, conforme o tipo de
casca sao encontradas uma maior presenca de tracos de elementos, por ficarem
aderidas nelas. Drava et al. (2017a, 2017b) aponta o uso de cascas de galhos de
Quercus sp, coletados anualmente como poderoso arquivo anual de elementos tragos
atmosféricos. O uso de espécimes arboéreas € importante inclusive em regiées onde o
acesso a tecnologia é escasso e ainda destacaram a importancia delas como filtros
naturais da poluigédo. Priyanka e Dibyendu (2009) recomendaram em suas pesquisas
o uso de cinturao florestal para retengao de contaminacéo atmosfeérica.

As fontes dos poluentes atmosféricos sao classificadas em modveis ou
estacionarios, sendo os mdveis provenientes de emissdes por veiculos motores e os
estacionarios, originarios da queima de combustiveis fosseis em usinas e/ou
industriais. E sdo classificados como poluentes primarios ou secundarios, segundo

sua origem, onde os primarios sdo provenientes de processos naturais ou atividades
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humanas e liberados diretamente no ar e os secundarios sao originarios de reacdes
entre os poluentes primarios e componentes naturais do ar formando novos produtos
nocivos (CETESB, 2019; MILLER; SPOOLMAN, 2015).

Os principais poluentes ambientais apontados pela (CETESB, 2021) s&o:
Particulas totais em suspensdo (PTS): de composi¢ao variada, incluindo metais;
material particulado ou particulas inalaveis (MP10 e/ou MP2;5), podendo variar de 20
até 0,05 microns; Dioxido de enxofre (SOz2); o ERT- Enxofre Reduzido Total (em
operagado de refinarias de petrdleo e fabricas de celulose); Dioxido de Nitrogénio
(NO2); Monoxido de Carbono (CO); Ozénio (Os); Compostos orgéanicos volateis
(VOCs) e Hidrocarbonetos (industrias de fertilizantes e aluminio); Gas fluoridricos (HF)
e demais Fluoretos gasosos e os poluentes metalicos: Chumbo (Pb) presente na
gasolina, Mercurio (Hg) e aqueles desprendidos durante a queima de carvao mineral,
ou em processos industriais envolvendo temperaturas elevadas.

Segundo Organiza¢ao Mundial de Saude (OMS, 2021) estima-se que 7 milhdes
de pessoas morrem por ano, em decorréncia das polui¢des atmosféricas no mundo,
e que 90% da populagdo mundial respira ar com excedente niveis de poluentes.

Dentre os métodos de analise comumente empregados para a qualificagao e
quantificacdo desses elementos, esta a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
por Dispersao de energia (EDXRF), sendo uma técnica de analise ndo destrutiva,
permitindo ndo somente verificar os principais elementos quimicos presentes na
amostra, bem como quantifica-los (pode-se medir concentragdes da ordem de 1ug/g
até 100% para a maioria dos equipamentos), tendo sido usada em diversas partes do
mundo para analisar a presenca de metais e ndo metais no meio ambiente.

Margui, Queralt e Hidalgo (2009) revisaram o uso da EDXRF para analisar e
quantificar a presenca de metais em material vegetal, sendo destacado pelos autores
a facilidade de preparo das amostras, a capacidade de analisar muitos metais
concomitantemente, de fornecer resultados qualitativos e quantitativos, o alto

rendimento e baixo custo operacional da técnica.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Utilizar cascas de arvores de espécies florestais, Ipé, Sibipiruna e Pinus,
presentes no ambiente urbano, para avaliagao da poluicdo ambiental.

2.2 Objetivo Especifico

* Realizar a analise elementar através da Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X por dispersao de energia (EDXRF), usando celulose da casca das arvores;

» l|dentificar dentre as espécies estudadas, a mais indicada para o uso como
monitor da poluigdo urbana;

» Verificar qual parte da casca da arvore tem maior acumulo de poluentes (0,45
m ou a 1,30 m);

» Verificar nas areas estudadas quais arvores apresentam maior depdsito de
elementos poluentes e em quais épocas do ano (sazonalidade) isso ocorre;

» Verificar correlagbes entre os poluentes encontrados nas cascas com a
localidade da coleta;

» Comparar as concentragdes de poluentes presentes nas cascas, com amostras
de solos coletados nas mesmas regides;

 Comparar as concentracbes de poluentes encontrados nas cascas com
amostras de cascas coletas em fragmento remanescente de Mata Atlantica da cidade
de Juquitiba - SP, das mesmas espécies.

* Verificar se existem correlacbes entre as concentragdes elementares

encontrados nas cascas das plantas e no solo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Metais no Sistema Solo - Planta — Atmosfera

Sorocaba apresenta o caso de contaminagao por Chumbo, da antiga fabrica de
baterias da empresa Saturnia (GOLFIERI; GONCALVES JR., 2018). Segundo Golfiere
e Gongalves Jr. (2018), a fabrica de baterias Saturnia comegou a operar em Sorocaba
no final da decada de 70, tornando-se o maior fabricante de bateriais do Pais. O Grupo
Microlite, dono da Saturnia, ficou no comando da industria até 1997, quando parte da
empresa foi vendida para a JClI/Varta Baterias, hoje a multinacional Johnson Controls.

3.1.1 Metais na atmosfera e no solo

Analisando a presenca de metais na atmosfera e solo, Kabata-Pedias e
Mukherjee (2013) sugeriram que qualquer metal quando explorado cuja concentragao
ultrapassar dez vezes a sua concentragcdo natural, ele ja esta em escala nociva ao
homem e as plantas, mesmo aqueles que sao limitantes ao organismos vivos (Cr, Cu,
Zn e Mn), facilmente podem ser encontrados em concentragdes toxicas pelas agoes
antropicas.

Kabata-Pendias e Pendias (2001), citaram que na troposfera, os elementos
tracos (metais) mais periosos sdo Ag (Prata), Au (Ouro), Cd, Cr, Hg, Mn, Pb, Sb
(Antiménio), Sn (Estanho), Te (Telurio), W (Tungsténio) e Zn e os de menores riscos
para a saude humana Be (Berilio), Cu, Ni, Se e V. Também sinalizaram que os
maiores problemas encontrados na presencga desses elementos, na atmosfera, para
os seres humanos e plantas sdo a disperséao facil e transporte por grandes distancias;
reacao em tecidos, atrapalhando processos metabdlicos; bioacumulagao nos tecidos
e orgao e a resisténcia a desintoxicagao.

Nao encontrou-se um padrao de concentragao limite para todos os elementos
atmosféricos na legislagdo brasileira e internacional, porém na Tabela 1 pode-se
observar um comparativo entre a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), Uniao
Europeia e Agéncia de Protegcdo Ambiental dos EUA (USEPA) e na Tabela 2 os
padrdes brasileiros segundo a Resolugdo CONAMA No 491/2018 (BRASIL,2018).



23

Tabela 1 — Comparativo entre as concentragdes de 0zonio, didxido de enxofre e metais com os
padrées de qualidade do ar da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), da Organizagéo
Mundial da Saude (OMS) e da Uni&do Europeia

USEPA OMS Unido Europeia
Poluente Padréo C T C T C T Ultrapassagens
permitidas/ano
Dioxido Prim.e 0,075 ppm 1h 20 pg/m?3 24 h 350ug/m?3 1h 24
:ﬁxofre Sec. 0,5 ppm 3h 500 ug/m® 10 min  125ug/m? 24h 3
Chumbo  Prim.e 0,15 yg/m® trimestral . . 0,5ug/m? 1 ano
Sec.
Ozbnio Prim.e 0,070ppm 8h 100 pg/m? 8h 120pg/m? max. n&o exceder
Sec. média 8h mais de 25
dias, por ano,
num periodo de
3 anos
Arsénio . ) . . . 6ng/m? 1 ano
Cadmio . . . . . 5ng/m? 1 ano
Niquel . . . . . 20ng/m? 1 ano

Legenda: Padrédo Primario - estabelece limites para proteger a saude publica, incluindo a saude da
populacao "sensivel" como asmaticos, criangas e idosos. Padrao Secundario - estabelece limites para
proteger o bem-estar publico, incluindo prote¢ao contra a redugao da visibilidade, danos a animais,
colheita, vegetagao e edificagdes. C — Concentragéo. T - Tempo de Amostragem.

Fonte: Adaptado da Relatorio de Qualidade do Ar no Estado de Sao Paulo (CETESB 2021).

Tabela 2 — Padrées de qualidade do ar segundo a Resolugdo CONAMA No 491/2018 (BRASIL,2018),
com os padrdes aceitos intermediarios e finais

P-1 Pl2 PlL3 PF

Poluente Atmosférico Periodo de Referéncia ppm
mg/m®* m/m?® mg/m* mg/m?
Material Particulado - MP10 24 h 120 100 75 50 -
Anual’ 40 35 30 20 -
Material Particulado - MP2,5 24 h 60 50 37 25 -
Anual’ 20 17 15 10 -
Di6xido de Enxofre - SO2 24 h 125 50 30 20 -
Anual’ 40 30 20 - -
Dioxido de Nitrogénio - NO2 1 h? 260 240 220 200 -
Anual’ 60 50 45 40 -
Ozbnio - O3 8 h? 140 130 120 100 -
Fumaca 24 h 120 100 75 50 -
Anual’ 40 35 30 20 -
Monéxido de Carbono - CO 8 h? - - - - 9
Particulas Totais em Suspensao - PTS 24 h - - - 240 -
Anual* - - - 80 -
Chumbo - Pb% Anual’ - - - 0,5 -

Nota: 1 - média aritmética anual; 2 - média horaria; 3 - maxima média mével obtida no dia; 4 - média
geométrica anual; 5 - medido nas particulas totais em suspensao; Os Padrbées de qualidade do ar
intermediarios e final - Pl e PF.

Fonte: Adaptado de RESOLUCAO CONAMA No 005, de 15 de junho de 1989 . no uso das
atribuicdes que lhe confere o inciso VII, do Art. 8o, da Lei no 6.938 de 31 de agosto de 1981 e o Art
48, do Decreto no 88.351 de 01 de junho de 1983. BRASIL (2018).
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Dapper, Spohr e Zanini (2016), revisaram no periodo de 2010 a 2015, para o
Estado de Sao Paulo, as principais pesquisas relacionando doengas com as polui¢des
atmosféricas, provenientes de materiais particulados e outros, e elas mostraram afetar
todas as faixas etarias, incluindo recém nascidos, provocando doengas respiratorias
em criangas e adolescentes, em adultos além dos problemas respitérios ainda
apresentam relagcbes da poluicdo com acidentes cardiovasculares, o mesmo
observado em idosos.

Os trés combustiveis utilizados no Brasil, alcool, gasolina e 6leo diesel,
promovem grande emissao de material particulado no ar, segundo revisao de Silva
(2007), o Diesel apresenta hidrocarbonetos pesados e altos teores do elemento
Enxofre (S), que permite maior formagao de particulas. Mas todos apresentam na sua
composicédo elementar os elementos Ferro (Fe), Cobre (Cu) e Chumbo (Pb), mas
também s&o encontrados os elementos Aluminio (Al), Silicio (Si), Potassio (K), Calcio
(Ca), Crémio (Cr), Manganés (Mn), Niquel (Ni) e Zinco (Zn). A gasolina, antes de ser
distribuida ainda é enriquecida com aditivos (corantes, agentes antidetonantes,
antioxidantes, inibidores de corrosao e elevadores de volatilidade). O Etanol pouco se
conhece sobre suas emissdes, mas sao atribuidos a ele as emissdes de Cobre (Cu),
Zinco (Zn), Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb). Portanto, a emissdo desses elementos na
atmosfera é inevitavel apds a queima dos combustiveis.

Além disso, Adachi e Tainosho (2004), pesquisaram poeira de asfalto urbana
apontaram a grande presencga de Al, Si, S, Ti, Fe, Cu e Sb proveniente da poeira dos
freios de veiculos automotores, liberados durante o processo de frenagem. Alguns
freios também podem liberar Bario (BaSOa4) e Zircdnio (Zr). O elemento Fe é o mais
abundante seguido por Ba, Cu, Sb e Zr. Outros contaminantes presentes nas vias de
transito oriundo das tintas usadas para pintar as faixas amarelas e brancas no
pavimento asfaltico sdo: Si, Ca, Cr, Pb. O desgaste da banda de rodagem dos pneus
dos veiculos automotores também libera nas vias de trafego os elementos: Al, Si, S,
Ca, K, Ti e Zn além de outros elementos como o itrio (Y), Lantanio (La) e Cério (Ce).

Fukuwki, Yanaka e Urushiyama (1986), analisaram a poeira de pneus em
estradas de rodagem no Japao e encontraram Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb e
associaram esses elementos, como sendo liberados pelos freios dos veiculos, pelas
tintas usadas na pintura das faixas nas rodovias e pelas particulas provenientes do
escapamento de veiculos a diesel e catalizadores de automdveis de passeio.
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Ja Bourcier, Hindin e Cook (1980), pesquisaram sobre o escoamento de agua
de chuva das rodovias em Washington (Estados Unidos da América) em busca de
elementos como Ti e Tungsténio (W), provenientes do composto WTiCz2, incorporados
nos pneus, a fim de melhorar a dirigibilidade em pavimentos que apresentam gelo ou
neve.

Martins et al. (2021), estudaram os Parques da Cidade de Sao Paulo e
corroboram com outros pesquisadores, com relagao as fontes de varias impurezas
presentes na atmosfera e acrescentam que a presenca dos elementos Pb e Ca podem

ser decorrentes da ressuspensao do solo, provocada pela circulagao de pedestres.

3.1.2 Metais nas plantas

A presenca de metais em plantas € muito explorada principalmente em
espécimes dos géneros agricolas, especialmente os relacionados diretamente com a
alimentagao humana. Entender como eles sao absorvidos e transportados para dentro
das plantas, os processos enzimaticos que podem ser relacionados a eles, conhecer
as concentracdes que provocam deficiéncia e toxicidade, as formas e concentracdes
que ocorrem, suas relagcbes com o0s elementos essenciais, as interacdes e
competigdes por ions, se existe adaptacdes e tolerancias das plantas aos metais, é
de suma importancia para compreender o comportamento e buscar formas de mitigar
sua ocorréncia e agdes negativas no processo de producao (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001), as concentragdes de elementos
quimicos necessarios para as plantas sdo muito proximas das concentragdes toxicas,
o que torna muito dificil indicar esses valores com precisdo, porém podem ser
observados, na Tabela 3, de forma generalizada os teores para folhas de alguns

elementos quimicos.
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Tabela 3 — Concentracéo (ug/g) aproximada de elementos quimicos em folhas, generalizada para
diversas espécies.

Toleravel para

Elemento Deficiéncia Suficiente ou Excgss_ivo ou géneros
normal téxico agricolas
Ag - 0,5 5-10 -
As - 1-1,7 5-20 0,22
B 5,0-30 10 -100 50 — 200 100
Ba - - 500 -
Be - <1-7 10-50 -
Cd - 0,05-0,2 5-30 0,05-0,5
Co - 0,02 - 1 15- 50 5
Cr - 0,1-0,5 5-30 2
Cu 2,0-5,0 5,0-30 20-100 50-20
F - 5,0-30 50 - 500 -
Hg - - 1-3 0,22
Li - 3 5,0-50 -
Mn 10,0 - 30,0 30 - 300 400 - 1000 300
Mo 0,1-0,3 0,2-5 10-50 -
Ni - 0,1-5 10 -100 1,0-10
Pb - 0,5-10 30 - 300 0,5-10
Se - 0,01-2 5-30 -
Sn - - 60 -
Sb - 7-50 150 -
Ti - 50 - 200 --
TI - 20 -
Vv - 02-15 50-10 -
Zn 10,0 - 20,0 27 - 150 100 - 400 50 - 100
Zr - - 15 -

Legenda: 2 Massa. Valores nao aplicados para espécimes intolerantes ou hiperacumuladoras.

Fonte: Adaptado de Kabata-Pendias, A.; Pendias, H. Trace elements in soils and plants. CRC Press.
London: CRC Press, 2001b.

A hiperacumulagdo de metais por plantas também é algo observado e
pesquisado para fins de biorremediagdo, diversos pesquisadores ja desenvolveram
esse tema (BAKER; BROOKS, 1989; DOMINGOS et al., 2015; KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2009; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001b; MASSA et al., 2010).

Baker e Brooks (1989), apontam ainda para a utilizagdo de plantas com a
finalidade de extrair metais de areas contaminadas ou n&o e depois servir como fonte
de fornecimento dos mesmos, sinalizando que as melhores areas para buscar essas
espécies sao proximas de areas abandonadas e/ou ativas de mineragao.

As pesquisas iniciais com metais em ambientes urbanos se concentravam no

estudo de liquens e musgos para indicar poluicdo, mas atualmente as arvores urbanas
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ganharam destaque, ja que a poluigdo impede o desenvolvimento de musgos e
liguens em qualquer local, e as arvores podem ser encontradas facilmente em
ambientes urbanos. As formas de absor¢ao e acumulo envolvem todo sistema solo-
planta-atmosfera, podendo ser via raizes, folhas, cascas e anéis de crescimento.
(MINGANTI; DRAVA, 2018; SCHELLE et al., 2008; MARTINS, 2019).

Em um estudo de revisao de Caldana, Faria e Silva (2019), apontaram que as
partes das plantas mais utilizadas nas pesquisas de polui¢do nas arvores urbanas séo
as folhas/aciculas, com 65,10%, seguido por 16,11% das pesquisas com cascas e
2,01% com anéis de crescimento. Dessas pesquisas 37,58% sdo na busca pela
presenca de metais pesados, 14,09% de Ozbénio e 6% na busca de material
particulado (elementos quimicos e tragos deles), todos provenientes de fontes

antropicas de contaminagao.
3.2 Material Vegetal de Interesse
3.2.1 Anatomia das cascas de arvores

A funcido da casca é a protegcdo das arvores contra alteragcdes climaticas,
doengas, ressecamento e pragas, porém dependendo do espécime suas fungdes
servem ao homem como o caso da cortica, ou para producao de tanino, alimento para
animais, para fins medicinais e farmacéuticos (BURGER; RICHTER, 1991; EVERT;
EICHHORN, 2014). As cascas tem em sua constituicdo acidos graxos de cadeias
longas, que servem para protecéo contra perda de umidade (CHRABASZCZ; MROZ,
2017).

As cascas séo formadas no crescimento secundario das arvores e arbustos
lenhosos, pelo floema secundario, na sua parte interna, que € responsavel pela
conducédo de nutrientes organicos e na parte externa pelo cortex, ritidoma, periderme
e epiderme, conforme pode ser observado no esquema representado na Figura 1
(BURGER; RICHTER, 1991; EVERT; EICHHORN, 2014).

A periderme é dividida em trés camadas: cambio da casca (felogénio um
meristema que origina a periderme), o suber (felema tecido de prote¢do do cambio da
casca e a feloderme (tecido interior, um parénquima cortical) (Figura 1) (EVERT,;
EICHHORN, 2014).
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Figura 1 — Esquema anatdémico do tronco com corte morfoldgico, com destaque para segéo
transversal da periderme contendo suber, felogénio e feloderma.
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r;:riltae:lrzdaptado Evert, R.F. ; Eichhorn, S.E. Raven Biologia Vegetal. 8.ed. Rio de Janeiro:
Guanabara Kogan, 2014. 1v

As cascas podem apresentar aparéncia lisa, estriadas (com pequenos riscos),
rugosa (irregular com protuberéancia), reticulada (aparéncia de rede), fissurada (com
fendas longitudinais ou gretas) e cristada (como gretas profundas), podem ter
descamacao deiscentes de forma laminada (liberando pequenas camadas finas), em
placas (fendas irregulares e grandes), escamadas (pequenas placas regulares), tiras
(descamacédo em fissuras longitudinais, laminadas), pulverulentas (descamacéo
tardia) (SAUERESSIG, 2017).

As cascas apresentam estruturas chamadas de lenticelas (irregulares,
longitudinais e transversais), que permitem trocas gasosas entre as partes internas do
caule com o ambiente externo, as lenticelas também sdo diferentes conforme a
especime, e se formam no crescimento primario dos vegetais, segundo Figura 2, o
crescimento inicial e secundario de uma planta e a formagao de suas lenticelas

(SAUERESSING, 2018; EVERT; EICHHORN, 2014).
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Figura 2 — Esquema em microscopia das lenticelas A em formagao e B desenvolvidas de Sabugueiro
do Canada.
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Fonte: Evert, R. F. ; Eichhorn, S. E. Raven Biologia Vegetal. 8.ed. Rio de Janeiro: Guanabara Kogan,

2014. 1v.

As cascas podem apresentar diferentes caracteristicas conforme as espécies
e assim capacidades de sor¢do (absorgédo e adsorg¢do), conforme sua forma lisa ou
enrugada (CHRABASZCZ; MROZ, 2017). Schelle et al. (2008) descreve que as
arvores apresentarem cascas lisas ou rugosas nao € indicativo de maior ou menor
concentracdes de metais.

Chrabgszcz e Mréz (2017) prppuseram que o material particulado fica retido na
camada externa, e que o acumulo de metais nao esta s6 adsorvido nas cascas mas
também absorvidos. Além disso indicam que existe uma projecao linear entre os
poluentes encontrados nas cascas e as concentracdes atmosféricas e do solo.
Apontam a capacidade das cascas de apresentarem contaminacdes periddicas ou
temporarias pelas suas caracteristicas de absorcdo, a facilidade de mapear e
identificar as fontes de emissbes dos poluentes através dos estudos das cascas,
também pode-se estudar a ecotoxicologia da poluigdo atraves das cascas e 0 mais
interessante facilidade em coletar e analisar tornando os custos mais acessiveis para
0 monitoramento da poluigdo atmosférica.

Diversos autores estudaram as cascas como indicadoras da poluigado ao longo
dos anos. Bohm et al. (1998), estudaram as cascas de carvalho para descobrir a
distribuicdo da poluicdo atmosférica pela presenca de metais pesados e outros
elementos em Boemia, na Republica Tcheca e conseguiram gerar os padrdes de
distribuicao dos metais pesados e elementos quimicos e associar com suas fontes de

emissao.
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Berlizov et al. (2007) compararam musgos € liquens com cascas de Papulus
nigra e apontam o uso das cascas como alternativas ao monitoramento dos metais
ambientais, principalmente em ambientes industriais urbanos com escassez de
musgos e liquens.

Analisando cascas de freixos verdes em Buenos Aires - Argentina e Montevideo
— Uruguai, Faggi et al. (2011) conseguiram detectar diferentes concentragcdes de
metais nas malhas urbanas e ainda as associaram aos diferentes tipos de meios de
transporte e combustivies, sendo marcantes as diferengcas de concentragcdes de
metais pesados entre os Centros urbanos de Buenos Aires e Montevideo, sendo as
concentracdes muito maiores em Buenos Aires.

Moreira (2015) estudou as cascas de Tipuana, Sibipiruna, Quaresmeira e
Alfeneiro na cidade de S&o Paulo, e atribuiu as emissdes veiculares, desgastes de
pecas e ressuspensao das poeiras, as maiores concentracdes de metais e elementos
quimicos presentes nas cascas, seguida pelo cimento de construgéo, sal marinho e
queima de madeira, indicando o0 uso das cascas para avaliar a dispersao da poluigao
do ar.

Estudando casca e acicula (folhas) de Pinus em comparagdo com folhas e
cascas de Quercus, Klink et al. (2018) observaram que as folhas de ambas as
espécimes continham mais macroelementos como Ca, K e Mg, e as cascas mais
metais pesados como Cd, Cr, Cu, Fe e Pb, ja a capacidade de acumular metais foi
semelhante em ambas as espécimes tanto nas folhas quanto nas cascas.

Martins et al. (2021) estudaram cascas de arvores nos parques de Sao Paulo
como possivel potencial de interceptacédo das particulas do ar, e puderam observar
que dentro dos parques houve uma queda nas concentragdes de poluentes, também
conseguiram distinguir as emissées de veiculos leves para pesados e destacam o

baixo custo desse tipo de monitoramento.

3.2.2 Espécies estudadas

A espécie Sibipiruna (Poincianella pluviosa), pertence a familia das Fabaceae,
pode atingir de 8 a 16 m de altura com crescimento rapido 3 m em dois anos, nativa
da Mata Atlantica, floresce entre os meses de agosto a novembro, com flores

amarelas, seu fruto é tipo vagem de abertura espontanea (LORENZI, 1992).
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A sibipiruna apresenta copa ampla, semidecidua, a espécime foi amplamente
cultivada na arborizacdo urbana no passado, devido seu porte e ornamentacéao, e
também é utilizada em projetos de reflorestamentos (LORENZI, 1992; SILVA, 2008).

As cascas da sibipiruna sao fissuradas, com descamacao em placas soltas, de
coloragdo acinzentada, muito facil de coletar (SAUERESSIG, 2017). A espécie
segundo Leite et al. (2014) foi a mais encontrada no inventario da arborizagao urbana
da cidade de Sorocaba, com 4050 individuos inventariados.

Segundo Silva (2008), as Sibipirunas apresentam grande capacidade de
interceptacao das aguas de chuvas, nas extremidades das copas, em média 60,6%
da precipitacao pluviométrica foi retida, sendo um aspecto extremamente importante
para reducido de enchentes urbanas. Outro aspecto observado é que as Sibipirunas
tém a posicao dos galhos, a arquitetura da copa e o numero de folhas que favorecem

o escoamento pelo tronco (Figura 3).

Figura 3 — Espécime Sibipiruna (Poincianella pluviosa) e detalhe do tronco
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Fonte: Elaboragao propria

A familia das Bignoniaceae foi descrita pela morfologia dos frutos e habitos das
plantas, inicialmente por Bureau e Schumann (1897) e Gentry (1980). Dentre as
espécies de Bignoniaceae estdo os géneros Handroanthus sp e Tabebuia sp,
conhecidos popularmente como Ipés, podem atingir 20 m de altura, tem crescimento

lento, com ocorréncia em Florestas Ombroéfilas Densas e Estacionais Semideciduais.
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O Handroanthus sp pode apresentar flores amarelas ou roxas, com vagens de
abertura espontanea e floresce nos meses de julho a setembro. A Tabebuia sp,
apresenta flores brancas, com vagens de abertura espontaneas e floresce nos meses
de agosto a outubro (LORENZI, 1992).

Os Ipés apresentam copa decidua, muito utilizada na arborizagao urbana pelo
seu potencial de ornamentagdo, porém sua madeira é empregada também para
construgao civil e na industria moveleira (LORENZI, 1992). Suas cascas sao duras,
fissuradas, muito dificil de coletar (SAUERESSING, 2018).

Segundo Biondi e Reissmann (2002), o ipé amarelo é bastante resistente a
poluicdo atmosférica € comumente plantada em vias publicas, no trafego de veiculos
e mantém suas caracteristicas inalteradas frente a poluicdo. No inventario da
Arborizagdo de Sorocaba, Leite et al. (2014), localizaram 3395 individuos ao longo

das ruas e avenidas da cidade (Figura 4).

Figura 4 — Espécime de Ipé amarelo (Handroanthus sp

e detalhe do tronco e das cascas.

Fonte: Elaboragao propria

O Pinus (Pinus sp.) € uma espécie nativa dos Estados Unidos da América,
pertence a familia da Pinaceae, podendo atingir de 25 a 30 m de altura. No Brasil o
género Pinus é utilizado na construgao civil, polpa de celulose, extragdo de resina e
na fabricagao de méveis (LORENZI et al., 2003)
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As cascas dos pinus sdo grossas, de coloragao escura, fissuradas e deiscéncia
em placas largas (SAUERESSING, 2018). No inventario de Leite et al. (2014),
localizaram 125 individuos ao longo das ruas e avenidas da Arborizagdo de Sorocaba
(Figura 5).

Figura 5 — Espécime Pinus (Pinus sp) e detalhe do tronco e das cascas
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Fonte: Elaborap

O uso do género Pinus € amplamente explorado como bioindicador e
bioacumulador da poluicdo atmosférica no mundo (ALAHABADI et al., 2017;
BARNIAK; KRAPIEC, 2016; CHIARANTINI et al., 2016; DZIERZANOWSKI;
GAWRONSKI, 2011; KLINK et al., 2018; KWAK et al., 2016; LOMBARDO; MELATI,
ORECCHIO, 2001; OTS et al., 2011; PAJAK; HALECKI; GASIOREK, 2017;
SENSULA; WILCZYNSKI; OPALA, 2015; TAUSZ et al., 2005).

3.3 Fluorescéncia de Raios-X
3.3.1 Fisica do Processo

A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é uma técnica de analise multielementar que

consiste na leitura espectrofotométrica dos Raios-X caracteristicos provenientes da
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excitagao dos atomos de uma amostra. A XRF pode ser realizada de duas formas: a)
fluorescéncia de Raios-X por dispersao em energia (EDXRF) e b) a fluorescéncia de
Raios-X por dispersdo em comprimento de onda (WDXRF), também chamada de nao
dispersiva (ROENTGER, 1896; BROUWER, 2010).

A EDXRF consiste em usar uma fonte de radiagdo, geralmente utilizam-se
Raios-X (radiagdo gama, elétrons e particulas também podem ser utilizados) para
excitar os atomos da substancia que se pretende analisar. No processo de excitagao,
elétrons sdo arrancados das camadas eletronicas mais préximas do nucleo do atomo
(geralmente camadas K e L) deixando uma vacancia, conforme desenho esquematico
mostrado na Figura 6. Na sequéncia ocorre a desexcitagdo (isto €, processo de
emissao de energia), sendo preenchidos as vacancias das camadas inferiores, por
elétrons de camadas mais distantes (geralmente L, M e N). Como estes elétrons
possuem energia maior, por estarem numa camada mais distante do nucleo, o
excesso de energia é liberado na forma de um Raio-X, denominado caracteristico.
Este processo permite ao atomo retornar ao seu estado fundamental de energia (ndo
excitado) (BECKHOFF et al., 2006; VOGEL-MIKUS, 2012).

Figura 6 — Transmissao eletrdnica de um atomo de Rubidio excitado, faltando um elétron na camada
K

N- Camada
M- Camada

L- Camada

K- Camada

Fonte: VOGEL-MIKUS, K. et al. Analytical Tools for Exploring Metal Accumulation and Tolerance in
Plants. In: ANJUM, N. A. et al. (Eds.). Phytotechnologies: Remediation of Environmental
Contaminants. 1 Edition ed. CRC Press, 2012. p. 444-489.

Os Raios-X emitidos na desexcitacdo recebem o nome de Raios-X
caracteristicos por serem unicos, ou seja, possuem energia bem definida permitindo
a identificagdo do atomo que o emitiu (Figura 3.3.1.2). Portanto, ao analisarmos os
Raios-X caracteristicos emitidos por uma amostra podemos qualificar e quantificar os
elementos quimicos presentes na amostra, ou fazer a sua analise elementar
(BECKHOFF, 2006; VOGEL-MIKUS et al. 2012).
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Figura 7 — Efeito da interagdo do Raio - X com um atomo gerando o fotoelétron
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Fonte: VOGEL-MIKUS, K. et al. Analytical Tools for Exploring Metal Accumulation and Tolerance in
Plants. In: ANJUM, N. A. et al. (Eds.). Phytotechnologies: Remediation of Environmental
Contaminants. 1 Edition ed. CRC Press, 2012. p. 444-489.

Define-se o rendimento de fluorescéncia como o numero de Raios-X
efetivamente emitidos em relacdo ao numero de vacéancias produzidas em uma dada
camada. O rendimento de fluorescéncia é baixo para a camada K dos elementos leves
(elementos com numero atémico abaixo de 20), da camada L para os elementos de
numero atémico até aproximadamente 60 e para a camada M para praticamente todos
os elementos (VOGEL-MIKUS et al., 2012).

A maior parte dos sistemas de Fluorescéncia ndo consegue detectar os Raios-
X caracteristicos emitidos pelos elementos leves (Z<11), por possuirem energia muito
baixa, sendo absorvidos antes de atingir o sistema de detec¢do. Os elementos com
alto numero atémico (Z>56) (Ba, Hg, Pb e U) tem a energia de ligagao dos elétrons na
camada K muito alta, necessitando de alta energia para excitagdo e remogao destes
elétrons, o que impossibilita o uso de fontes portateis de Raios-X no processo de
excitagdo e, como consequéncia, ndo conseguimos produzir Raios-X caracteristicos
do tipo Ko ou Kg para estes elementos. Por outro lado, é possivel excitar as camadas
L ou M destes elementos, e com isso podem emitir Raios-X caracteristicos do tipo La
ou Lg e Mo ou Mg que podem ser medidos e analisados. Os elementos com Z
intermediario (Cd, Sn, |, dentre outros) emitem Raios-X caracteristicos do tipo Ka, K3
e La e Lp que podem ser medidos e analisados pelos principais equipamentos
portateis disponiveis no mercado (ESTANAGEL, 2019).

Margui, Queralt e Hidalgo (2009), apontaram dificuldades para ler amostras
vegetais, em sistemas montados em ar, devido sua constituigdo basica, a base de H,
C, N e O, pois estes elementos ndo emitem Raios-X caracteristicos com energia

suficiente para alcancar o sistema de deteccdo e serem medidos. Os elementos ou
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compostos leves, como a celulose (CeH1005) que apresentam baixo numero atémico,
podem ser avaliados de forma indireta através do espalhamento Compton. Para os
sistemas que trabalham em vacuo e usam detectores do tipo SDD (Silicon Drift Diode)
€ possivel medir os Raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos com numero

atbmico a partir Z=5, ou seja, do elemento Boro até o elemento Férmion (Z=100).

3.3.2 Especificagao do Sistema e Calibragao

O Epsilon 1 foi o equipamento utilizado para excitagdo das amostras uma fonte
Raios-X com alvo de prata, com energia variavel entre 10kV e 50kV. Usa detector de
Silicio (Silicon Drift Diode - SDD) com resolugdo em energia de125 eV. As medidas
sao realizadas na pressao atmosférica e o tempo de medida para cada amostra neste
experimento foi de aproximadamente 45 min.

O Epsilon 1 ja vem previamente calibrado de fabrica, porém com o intuito de
melhorarmos a precisdo das nossas analises, principalmente para os metais pesados
que geralmente aparecem em pequenas concentragdes, acrescentamos a calibragao
de fabrica, outra feita por nés utilizando materiais de referéncia.

O processo de calibragado consistiu na confecgdo de pastilhas prensadas,
usando material de referéncia fornecido pela empresa Chemplex Industries (Spectro
Standards® XRF, reference material preparation kit number 6700)
(https://www.chemplex.com/spectrostandardr-xrf-reference-materials-preparation-
kit.ntml) e celulose (Celulose Microcristalina U.S.P, marca Synth). O material de
referéncia é formado por 50 compostos, geralmente 6xidos, que apds serem diluidos
em celulose, misturados para homogeneizagao, foram prensados usando-se prensa
compactadora, modelo PPCA, marca Teclago, aplicando-se 10T de pressao por 60s
obtendo-se assim, pastilhas de aproximadamente 3,5 g cada, com 22 mm de diametro
e 7mm de altura

O Epsilon 1 através do seu software de controle Omnian
(https://www.malvernpanalytical.com/br/products/category/software/x-ray-
fluorescence-software/omnian) foi configurado para cada analise, usando os
parametros mostrados na Tabela 4.

Verificando-se os dados da Tabela 4 verifica-se que para cada amostra o
equipamento faz 4 tomadas de dados usando as configuragdes identificadas pelos

nomes: Omnian, Omnian-1, Omnian-2 e Omnian-3, as quais usam diferentes tensdes
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de excitagao, filtros e tempos de aquisi¢do, gerando, portanto, para cada amostra,
quatro espectros envolvendo diferentes elementos quimicos, conforme mostra a
Tabela 4. Estes espectros apds serem analisados irdo fornecer os elementos quimicos

presentes na amostra e suas respectivas concentragdes.

Tabela 4 — Sendo kV a tensao usada no espectrOmetro; F é o tipo e a espessura do filtro usado na
frente do detector, T o tempo de medida e E sao os elementos quimicos medidos em cada

configuracao
Configuragao kV F(um) T(s) E
. Co, Ni, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr,
Omnian 50 Ag 600 Nb, Mo, Os, Pt, Hg, Pb, Bi
Omnian-1 50 Cu-500 900 Ag, Cd, Sn, Sb, Ba
Omnian-2 12 Al-50 600 K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Sm, Eu
Omnian-3 10 sem filtro 600 Al Si,P, S, Cl

Fonte: Elaboragéo Prépria

Os pardmetros mostrados na Tabela Tabela 4 foram utilizados na calibragao
do equipamento e posteriormente na analise de cada pastilha feita com as cascas de
arvores. A Figura 8 é mostrado um espectro tipico de fluorescéncia obtido com o

equipamento Epsilon 1, para uma amostra de solo coletado no Bairro Eden.

Figura 8 — Espectro tipico de fluorescéncia de Raios-X para uma amostra de solo, com as
configuragdes utilizadas para cada grupo de elementos.
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Schelle et al. (2008) mapearam a deposicdo de metais, utilizando cascas de
arvores e a técnica de EDXRF, na regidao de Sheffield, na Inglaterra, e encontraram
grandes concentragdes de Ni e Cd nas proximidades de uma siderurgica e indicam o
uso de cascas de arvores para mapear e identificar fontes poluidoras.

Moreira (2010) estudou as concentragbes de metais presentes nas folhas das
plantas do Parque do Ibirapuera em Sao Paulo, usando a técnica de EDXRF e
conseguiu determinar que o Jacaranda absorveu maior quantidade de Fe e Cu do que
as outras espécimes estudadas, e que conforme a arvore se afasta da fonte poluidora
as concentragdes de metais se reduzem.

Bilo et al. (2017) estudaram o uso da EDXRF para avaliar a aplicabilidade do
uso das folhas de 6 espécimes arboreas, provenientes de ambiente urbano, como
indicadoras da qualidade do ar, em Brescia (ltalia) e encontraram o0s seguintes
elementos: CI, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr e Pb nas amostras e
destacaram que a técnica é muito eficiente na busca por metais toxicos.

Ribeiro et al. (2017) estudaram os contaminantes atmosféricos através de
analises das cascas de arvores e a técnica de EDXRF, em Sao Mateus do Sul, Brasil.
Nesse estudo compararam os contaminantes das cascas, com xistos de mineracao e
os dados de saude publica envolvendo problemas respiratorios e descobriram que o
maior problema era decorrente da atividade de mineragao da regiao pois, encontraram
grande concentracdo de Fe, Si e S, sugerindo a mesma origem dos elementos
envolvidos no processo de mineracgao.

Adeleke et al. (2019) estudaram a contaminagao por metais, através da técnica
EDXRF, nas proximidades de uma usina de reciclagem de agco em lle-Ife na Nigéria,
em cascas e folhas de arvores, encontrando grande contaminacéo de As, Fe, Zn e
Mn, mas a 1 km de distancia da usina a contaminacao se dispersou rapidamente.

Singh, Sharma e Singh (2021) fizeram uma revisdo dos principais
desenvolvimentos e avangos na espectrometria de XRF para analisar materiais
vegetais. Também incluiram os aspectos fundamentais e instrumentagdo para
espectrometria de XRF e como a técnica pode ser usada para se fazer imagens de
plantas. O trabalho discute ainda algumas caracteristicas dos procedimentos de
amostragem e estratégias de calibragdo em relacdo ao uso de XRF para tecidos
vegetais. Por fim, foi feita uma discussao de outras técnicas que usam a fluorescéncia
de Raios-X na sua esséncia como: g-XRF, u-SRXRF e TXRF.
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3.4 Municipio de Sorocaba

3.4.1 Histérico

O Municipio de Sorocaba faz parte do caminho do Peabiru, antiga rota indigena
transamericana, posteriormente utilizada pelos bandeirantes e missionarios, para
desbravar o interior do Brasil na busca por ouro e riquezas, se tornando uma
importante rota comercial, destacando a venda de muares, comercio de facas, redes,
artigos para montaria e ouro (M. DA C. M. DE SOROCABA, 2020; CELLI, 2012;
MANFREDINI; GUANDIQUE; ROSA, 2015)

Como marcos do desenvolvimento regional e do pais, em 1818 teve inicio a
fundicdo na Real Fabrica de Ferro de Sao Jodo do Ipanema, produzindo grande
quantidade de ferro e material bélico. Ap6s o término da Primeira Guerra Mundial a
industrializagdo do municipio teve inicio, com a instalagdo de diversas fabricas de
algodao, seda e de chapéus (P. M. DE SOROCABA, 2020; M. DA C. M. DE
SOROCABA, 2020).

Em 1875 foi fundada a Companhia de Estrada de Ferro Sorocaba, que muito
colaborou com o desenvolvimento e industrializacdo do municipio e da regido (P.M.
de Sorocaba, 2020; M. da C. M. de Sorocaba, 2020).

O potencial agroexportador de Sorocaba e regido tomou ascensao a partir de
1930, com as industrias de extracao de calcario e producao de cimento, mineragao de
adubos fosfatados e instalagdo da fabrica de fertilizantes (CELLI,2012).

Desta forma, historicamente, o municipio é alvo de muita poluicdo decorrente
de suas areas de mineragao, industrias de todos os tipos de servigos, agricultura, além
das rodovias e ferrovias.

Hoje com 367 anos, o municipio de Sorocaba tem uma localizagao, privilegiada,
estando a 90 Km da capital do Estado de S&do Paulo e conta com area territorial de
450,382 km? (Figura 9), populagdo estimada de 687.357 pessoas, com 1.304,18
hab/km?, PIB per capita de R$ 48.271,34 e com IDHM de 0,798 (IBGE., 2020).
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Figura 9 — Limite Territorial do municipio de Sorocaba — SP e as principais rodovias, elaborado com o
software do Governo do Estado de Sdo Paulo, DATAGEO.
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Fonte: Elaboragao propria utilizando o software DATAGEO (Disponivel em:
https://datageo.ambiente.sp.gov.br/app/?ctx=DATAGEO. Acesso em 04/12/2020).

O municipio ainda conta com grande e diversificado parque industrial, que
obteve um crescimento de 5,6% no terceiro trimestre de 2019 (SEADE, 2019). Até a
década de 50 o municipio era um polo téxtil, mas a partir da década de 70 passou a
polo de servicos de bens de producdo, devido ao 2° Plano de Nacional de
Desenvolvimento, que fez restricdo aos investimentos industriais em S&o Paulo,
tornando Sorocaba atrativa ao capital principalmente pela proximidade com as
rodovias Castelo Branco (SP 280), Raposo Tavares (SP 270), José Ermirio de Morais
(SP 75) e Rodovia Jodo Leme dos Santos (SP 264) (SEMA, 2011a, 2011b).

Segundo o Plano Diretor de Sorocaba (SEMA, 2011a, 2011b), na atualidade
com o avango do comercio e servigos, a industrializacdo decaiu no municipio,
descrevendo um perfil municipal de estabelecimentos econédmicos em: 45% ligados a

comercio, 37 % bens de servicos, 11,7% industria e 7,6% agropecuaria.



41

3.4.2 Malha de transporte e ocupacéo territorial

Em 1870 Sorocaba era polo nacional da cultura do algodao e o transporte
ferroviario passou a ser instalado na regido, com o intuito de levar o produto para
Santos e posteriormente serviu ao ciclo do café. Desta forma os Muares
transportavam os produtos de Sorocaba e da regiao até a ferrovia, e a cidade passou
a crescer ao longo dela (CELLI, 2012; COMITRE,2017).

Segundo Comitre (2017) em 1954 foi construida a Rodovia Raposo Tavares e
em 1964 a Rodovia Castelo Branco, o que impulsionou a instalacdo de novas
industrias e a economia de Sorocaba, por ligarem o municipio com a capital do estado,
e nesse momento inicia o detrimento das ferrovias.

Com o Primeiro Plano Diretor de Sorocaba foi aprovado em 1966, e trazia o
Caddigo de obras, Codigo de zoneamento urbano e de Arruamento, valendo a atengéo
para criacdo de uma malha viaria urbana e ligacdo com as rodovias, a localizagao
geografica foram fundamentais para o crescimento socioecondmico do municipio
(COMITRE, 2017; CELLI, 2012).

As industrias instaladas no municipio levaram a ampliagdo e o surgimento dos
Bairros, sendo de norte-nordeste (Além Linha), sudeste e leste (Além Ponte), oeste e
sudoeste (Cerrado) de Sorocaba, principalmente com a instalagéo das vilas operarias
ao redor das industrias (CELLI, 2012).

Atualmente o municipio apresenta amplo uso e ocupacéo do solo, sendo que a
expansdo urbana atual segue sentido as regides leste e nordeste. Na area central do
municipio estio localizados os comércios de bens e servigos, e ao redor condominio
de alto padrdo e na direcdo nordeste loteamentos de baixo padrdo. O padrdo de
ocupacéo é periférico restando areas vazias na regido central (SEMA, 2011a).

A area Central da cidade foi estabelecida pela Lei n° 81801/07 e é delimitado
pelas avenidas: Dom Aguirre, Afonso Vergueiro, Doutor Eugénio Salerno, Moreira
César, Juscelino Kubitschek e pelas ruas Comendador Herminio Matarazzo e pela rua
praca Isabel, com aspecto mais tradicional passou por todos os ciclos do municipio
do comércio de muares, agricultura, industria, comércio e servigos, ferrovias e
rodovias.

Na Zona Norte encontram-se os distritos do Eden, Cajuru do Sul nZo
conurbanos e o aeroporto. A Zona Oeste é uma regido em expansédo com diversos

empreendimentos imobiliarios, educacionais e empresariais. Com condominios
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fechados de alto padrao sem conurbacéao, contando com SAAE- ETA Cerrado, Viacao
Campos, Quartel da Policia Militar, Instituto Humberto de Campos e o Cemitério Santo
Antbnio, com grandes avenidas: Afonso Vergueiro, General Carneiro e Santa Cruz.

Na Zona Leste localiza-se o Jardim Zooldgico Quinzinho de Barros, Prefeitura
Municipal, UNESP, Fatec e diversas industrias metalurgicas, além de condominios
residenciais fechados de alto padrao e na periferia desses, os Bairros de média baixa
renda, Aparecidinha e Brigadeiro Tobias, todos ao longo ou nas proximidades da
Rodovia Senador José Herminio de Moraes.

Segundo Zanettini (2018), o municipio de Sorocaba apresenta um plano para
construir a maior ciclovia da América Latina, atualmente conta com 106 km de
ciclovias 0 que permite atravessar a cidade pedalando, para isso, desde 2006 o
municipio vem implantando e ampliando ruas e avenidas e instalando as ciclovias,
através de seu Plano de Desenvolvimento Ciclo viario, que engloba os conceitos de
Cidade Sustentavel e Cidade Educadora. Porém nao foi localizado em bibliografia o
total da malha viaria do municipio.

Almenara (2022) descreve o Programa Ambiental e de Integracdo Social de
Sorocaba (Sorocaba Total), um programa amplo, com financiamento internacional, em
execugao no municipio, que visa a integragdo do municipio, unindo regides através
da abertura e ampliacdo de ruas, avenidas e viadutos, além de todo um trabalho de
instalagdo de parques, ciclovias, programas habitacionais, de macrodrenagem
urbana, fibra Otica, revitalizagdo de canteiros e calgadas e a interligagdo com os
municipios vizinhos. O programa se encontra em execugdo e mantem um comité

gestor que se reune semanalmente para o bom desenvolvimento das obras.

3.4.3 Caracteristicas Ambientais

Segundo Kottek et al. (2006) e Climate-Date (2021) o clima da regido € Cfa, na
classificagao de Koppen e Geiger, ou seja, clima quente e temperado ou subtropical
umido, com pluviosidade bem distribuida ao longo do ano, inclusive nos meses mais
secos (agosto). A temperatura oscila em 20.5°C e a precipitagdo média anual € de
1219 mm.

Segundo Silva e Silva (2016) que compararam temperatura (T) e umidade
relativa (UR) da area urbana e rural de Sorocaba apontaram a formagao de ilhas de

calor no municipio e que a existéncia de diferentes formas de uso do solo pode
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diminuir esse comportamento, associando o aumentoda T e UR a poluigao decorrente
da urbanizagao e industrializacao.

Os solos sao diversos apresentando: Cambissolos, Gleissolos, Neossolos
litélicos, porém as classes de solos predominantes sdo o Argissolos e o Latossolos
(OLIVEIRA et al., 1999; ROSSI, 2017).

Segundo IBGE (1992) e Veloso (1992), a cobertura vegetal de Sorocaba
abrange o Bioma Mata Atlantica, com manchas do Bioma Cerrado e ecétonos, regides
de transic&o entre os 2 biomas. Conforme as regides Fitoecoldgicas, ou seja, todos
os tipos de vegetacao encontrada na regido, o municipio apresenta contato de Savana
(Cerrado) com Floresta Estacional Semidecidual, contato de Savana com Floresta
Ombrdfila Mista e Floresta Ombroéfila Densa, todas extremamente fragmentadas,
sendo predominante a Floresta Estacional Semidecidual.

3.4.4 Arborizacdo Urbana

A arborizagao urbana do municipio foi inventariada por Leite et al. (2014) na
qual encontraram 51.508 individuos, divididos em 203 espécimes, sendo as mais
expressivas a Sibipiruna (Poincinella pluviosa), a Falsa Murta (Murraya paniculata), o
Ipés (Handroanthus chysotrichus), a Aroeira salsa (Schinus mole), as Figueiras (Ficus
sp) e outras. E as familias com maior numero de espécimes foram as Fabaceae (48),
Myrtaceae (14), Arecaceae (14) e Bignoniaceae (14) que somaram 44,3% do total das
espécies amostradas.

Das espécies inventariadas, 42,36% sao espécimes nativas que compode a
arborizagao urbana do municipio de Sorocaba e consta com 82,2 % das residéncias
arborizadas (LEITE et al., 2014).

Segundo uma publicagao do IBGE (2019), a arborizagdo das vias publicas do
municipio corresponde a 82,2% da cobertura vegetal do municipio, sendo que a
cobertura vegetal nativa total do municipio corresponde a 5.728 ha, o seja 12,8% do
territério municipal é coberto por remanescentes florestais nativos, sendo que média
do Estado de S&o Paulo é de 17,5% (MOTA-JUNIOR et al., 2020).

Paula Filho e Sanches (2020) apods levantamento na area urbana do municipio
perceberam que 61,27% da area de Sorocaba é impermeavel e a mancha verde
corresponde a 33,83% da area, sendo desse montante apenas 10,4% sao arvores, o

restante sdo areas de gramados e arbustos.
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A area central é a mais impermeavel com apenas 2,9% de cobertura arbérea,
a Zona Norte de 7,2 a 8,6% de cobertura arborea, Zona Sul 10%, Zona Leste de 7,8
a 19,1% e Zona Oeste de 6,6 a 12,1% (PAULA-FILHO; SANCHES, 2020).

A arborizagdo urbana € importante por oferecer diversos servigos
ecossistémicos a populacao, dentre eles conforto acustico, reducido das temperaturas,
quebra vento, bem-estar visual, e reflete a biodiversidade urbana (CANETTI, 2015;
DRAVA et al., 2017b; GONCALVES; MENEGUETTI, 2015; KLUMPP et al., 2000;
MOREIRA, 2010; SILVA FILHO; BORTOLETO, 2005) e atualmente os estudos com
relacdo ao efeito bioacumulativo e de bioindicadores da poluicdo urbana, pelas
espécimes florestais urbanas, ganha evidencia entre os pesquisadores nacionais e
internacionais, bem como sua fungdo como bioindicadoras de poluigdo (CARNEIRO;
MAGOSSO, 2009; DOMINGOS et al., 2015; FRANZARING et al., 2006; GUIMARAES
et al., 2000; KLUMPP et al., 2003, 2000; MAKI et al., 2013; MESQUITA CARDOSO et
al., 2017; MORAES et al., 2002; MOREIRA, 2010; MOURA et al., 2014; RAGGI, 2020;
MARTINS et al.,2021; MARTINS, 2019)
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Escolha dos exemplares

Pela quantidade de exemplares das espécies encontradas no municipio,
segundo Leite et al. (2014), foi proposto um universo amostral composto por
Sibipiruna- Poincianella pluviosa e |pés — Bignoniaceae (Handroanthus sp e Tabebuia
sp), sendo que os individuos foram escolhidos por proximidade e por Bairro.

Os individuos foram alocados em trés areas do municipio: Eden, Centro e Vila
Horténcia (Jardim Zooldgico Quinzinho de Barros), sendo que no Bairro do Eden as
amostras foram coletadas em area industrial, no Centro de Sorocaba e na Avenida
General Carneiro, n® 600 (consideradas também como area central) e as coletas feitas
no Zoologico Quinzinho de Barros, o qual consideramos uma area de parque, mais
protegida por vegetacéo.

Houve uma excecao, na coleta feita no Bairro do Eden, uma vez que n&o foram
localizados Ipés e Sibipirunas proximos, sendo assim, foi incluso um exemplar de

Pinus (Pinus sp) nas analises.

Nas Figuras 10-12 podemos observar os pontos de coletas.

Figura 10 — Mapa de coletas das Espécimes e solos no Zoolégico de Sorocaba
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Figura 11 — Mapa de coletas das Espemmes e Solos na Regiao Central de Sorocaba.
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Figura 12 — Mapa de coletas das Espécimes e Solos na Regido do Eden de Sorocaba.
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Também foram coletados, em um fragmento remanescente de Mata Atlantica
localizado na cidade de Juquitiba - SP, amostras de um Ipé e de uma Sibipiruna, para
comparacgao entre as amostras urbanas e de remanescente preservado de Mata
Atlantica, teoricamente com reduzida poluicdo ambiental.

Além destes espécimes foi realizada uma coleta na regido industrializada de
Sorocaba, localizado no Bairro Eden, préoximo a antiga fabrica de baterias Saturnia,
localizada na Av. Independéncia, altura do n° 2750. No entanto, nesta regido ndo havia
os especimes dos exemplares escolhidos neste estudo, entdo optou-se por coletar
amostras de cascas de Pinus (Pinus sp), conforme descrito anteriormente, que era a
espécime disponivel nas imediagdes da antiga fabrica Saturnia.

Os espécimes amostrados foram georeferenciados com GPS Lite, aplicativo
para celular, ajustado para fuso 23K, DATUM oficial do Brasil SIRGAS 2000,
apresentando erro médio de trés metros de distancia (Tabela 5).

Tabela 5 — Nome cientifico ou familia botanica, nome popular, nomenclatura utilizada, idade estimada
e coordenadas UTM dos espécimes coletados.

Amostra Nome Cientifico ou Familia Botanica Nome Popular  Nomenclatura utilizada*  Idade estimada** Coordenadas

1 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna Sibz1 20 anos Lat 23K250974 m E
Long 23K7398366 m S

2 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna Sibz2 20 anos Lat 23K251064 m E
Long 23K7398355m S

3 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna Sibz3 20 anos Lat 23K251105 m E
Long 23K739875m S

4 Handroanthus chrysotrichus (Mart. ex. A.DC.) Mattos Ipé Ipez4 20 anos Lat 23K251105 m E
Long 23K7398263 m S

5 Bignoniaceae Ipé Ipez5 8 anos Lat 23K251169 m E
Long 23K7398355 m S

6 Bignoniaceae Ipé Ipez6 8 anos Lat 23K251207 m E
Long 23K7398327 m S

7 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibC7 20 anos Lat 23K247308 m E
Long 23K7398459 m S

8 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibC8 20 anos Lat 23K248889 m E
Long 23K7398376 m S

9 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibC9 45 anos Lat 23K248215m E
Long 23K7398800 m S

10 Bignoniaceae Ipé IpeC10 20 anos Lat 23K247283 m E
Long 23K7398480 m S

11 Bignoniaceae Ipé IpeC11 20 anos Lat 23K247305 m E
Long 23K7398460 m S

12 Bignoniaceae Ipé IpeC12 8 anos Lat 23K248684 m E
Long 23K7398419m S

13 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibE13 45 anos Lat 23K253141 m E
Long 23K7405583 m S

14 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibE14 45 anos Lat 23K253146 m E
Long 23K7405865 m S

15 Bignoniaceae Ipé IpeE15 8 anos Lat 23K253685 m E
Long 23K7407922 m S

16 Pinus sp Pinus PE16 20 anos Lat 23K252676 m E
Long 23K7405740 m S

17 Poincianella pluviosa (D C.) L.P. Queiroz Sibipiruna SibJ17 45 anos Lat 23k286946 m E
Long 23K 7347102 m S

18 Handroanthus chrysotrichus (Mart. ex. A.DC.) Mattos Ipé Ipel18 45 anos Lat 23k286946 m E
Long 23K 7347102 m S

Legenda: Sib = Sibipiruna, Ipé = Ipé, P = Pinus; Z = Zooldgico, C = Centro, E = Eden e J=Juquitiba;
Numeros 1 a 18 = sequéncia de coleta; **idade aproximada em anos segundo SEMA-Sorocaba.
Fonte: Elaboragao Prépria
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As coletas foram realizadas sazonalmente em duas estacbes do ano, no
Inverno 2020 (nos meses de agosto e setembro) e no Verdao de 2021 (no més de
janeiro). O universo amostral de 36 amostras de cascas de arvores, sendo 18
individuos inventariados, sendo duas coletas por individuo em duas alturas (0,45 m e
1,30 m de altura em relagdo ao solo), preferencialmente coletando as cascas

circulando a arvore, conforme mostra a Figura 13.

Figura 13 — Esquema de coleta da casca das arvores em 2 alturas: A=1,30meB=0,45m

A — DAP (Diametroa
Altura do peito) = 1.30 m

B — Base do tronco 0. 45 m

Fonte: Elaboragéo Prépria

Também foram analisadas amostras de solo coletadas préximos de algumas
das plantas analisadas. As amostras de solos foram coletas em periodos diferentes
das cascas, com excecdo das amostras do Eden, em frente da empresa Saturnia,
cujas coletas foram realizadas concomitantemente as coletas das cascas, perfazendo
6 amostras de solos na regiao de Sorocaba.

Os solos foram coletados nos seguintes locais apontados na Tabela 6, em
coletas unicas para comparagao de suas composi¢cdes e concentragdes com as
encontradas nas cascas. A excecdo estd na amostra de solos do Eden, que

apresentou repeticdo, como as amostras das cascas de pinus do local.
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Tabela 6 — Relagao das amostras de solos coletadas, com os locais de coleta, época do ano, com
a(s) espécime(s) proxima(s) e suas coordenadas em UTM

Amostras Local Espécie préxima Coordenadas
SEI2020 Eden PE16 Lat 23K252676 m E
Long 23K7405740 m S
SEV2021 Eden PE16 Lat 23K252676 m E
Long 23K7405740 m S
$7012021 Zooldgico Sibz2 Lat 23K251064 m E
Long 23K7398355m S
$7022021 Zooldgico IpeZ5 Lat 23K247305 m E
Long 23K7398460 m S
$§7032021 Zooldgico Sibz3 Lat 23K251105 m E
Long 23K739875m S
SC012021 Centro (General Carneiro) SibC7 Lat 23K247317 m E

Long 23K7398463 m S

Legenda: SZ -solo Zooldgico, SC -solo Centro; SEI — solo Eden Inverno, SEV- solo Eden Veréo
Fonte: Elaboragao Prépria

4.2 Coleta e Processamento

A parte mais importante da analise € o preparo das amostras, pois qualquer
fator como rugosidade, formato de particula, tamanho das particulas e
homogeneidade das pastilhas podem afetar o valor obtido para a concentragao dos
elementos quimicos medidos.

Assim sendo, deve-se fazer um estudo prévio do material a ser analisado a fim
de buscar a melhor técnica de preparo do material para o uso no equipamento de
XRF, com a finalidade de reduzir os erros citados acima. A escolha da técnica correta
ira culminar nos melhores e mais precisos resultados (LEARNXRF, 2019).

As amostras de cascas foram coletadas conforme metodologia descrita por
Ferreira (2009) e Schelle et al. (2008), com o auxilio de uma Iamina de titanio (da
marca Norma) e luvas de polietileno, em 2 posi¢oes no tronco entre 0,45 ma 0,60 m
de distancia do solo (na base) e entre 1,30 m a 1,80 m de distancia do solo (no tronco),
na quantidade aproximada de 10 a 20 gramas e armazenadas em sacos de papel craft
e acondicionadas em bolsa térmica.

As coletas dos solos seguiram um padrao de profundidade de 0,10 m, as areas
foram cavadas com equipamento de jardinagem e os solos armazenados em sacos
de papel craft e acondicionada em bolsas térmicas.

No laboratério as cascas foram limpas com escovas de dente, para remover as

impurezas e raspadas para tirar musgos e liquens, posteriormente picadas e depois
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secas em estufa a 100 °C (Cienlab® 100 L) por 48h, visto que o interesse principal
nao é a matéria organica. Apos a secagem as amostras foram trituradas em moinho
analitico (Quimis®, velocidade do motor 17000 rpm, com laminas de faca) e secas
novamente a 100 °C, para fracionar ao maximo o material. Depois dessa secagem o
material foi peneirado em peneira fina (malha de 0,5 mm).

Os solos foram analisados para remoc¢ao de impurezas, tais como: rochas e
gramineas, o restante do processo foi idéntico ao das cascas das arvores. Secagem
em estufa 100 °C por 48h, trituradas e peneiradas em peneira fina (malha de 0,5 mm).

Com os materiais (cascas e solo) na forma de pd, extremamente fino e seco,
foram feitas pastilhas, usando-se uma prensa (modelo PPCA, Teclago®). No processo
de prensagem foram usados 3,5 g de material por pastilha, sendo aplicado uma forga
de 10T, resultando em pastilhas, que apresentavam em média, 22 mm de diametro
por 7 mm de altura, com as mesmas caracteristicas das pastilhas feitas para calibrar
o equipamento Epsilon 1. Ndo houve necessidade do uso de aglutinante para a
formacgao das pastilhas das cascas de arvores, no entanto, para a prensagem do solo
foram usados 50 % do peso do solo de celulose (Celulose Microcristalina U.S.P.,
Synth®), com o intuito de termos para o solo uma matriz semelhante ao usado para a
analise das plantas, permitindo assim utilizarmos a mesma calibracdo das plantas na
analise dos solos.

As pastilhas resultantes foram devidamente identificadas quanto ao espécime,
local de coleta, época do ano, altura de coleta, para facilitar as analises (Tabela 1).

Tabela 7 — Nomenclaturas usadas em cada amostra/pastilha produzida para facilitar a identificagao,
local de coleta, época do ano, espécime e altura de coleta

Coletas
Inverno 2020 Verdo 2021 Outono 2021
SiblZ1A SibIC7A SibIE13A SibVZ1A SIbVC7A SIbVE13A SIBJ17
SiblZ1B SibIC7B SibIE13B SibvZ1B SIbVC7B SIbVE13B IPEJ18
SiblZ2A SibIC8A SibIE14A SibVZ2A SIbVC8A SIbVE14A
SiblZ2B SiblC8B SiblE14B SibvZ2B SIbv(C8B SIbVE14B
SiblZ3A SibIC9A IpelE15A SibVZ3A SIbVC9A IpeVE15A
SiblZ3B SibIC9B IpelE15B SibvZ3B SIbVC9B IpeVE15B
IpelZ4A IpelC10A PIE16A IpeVZ4A IpeVC10A  PVE16A
IpelZ4B IpelC10B PIE16B IpeVZ4B IpeVC10B PVE16B
IpelZ5A IpelC11A lpeVZ5A  IpeVC11A
IpelZ5B IpelC11B IpeVZ5B IpeVC11B
IpelZ6A IpelC12A lpeVZ6A  IpeVC12A
IpelZ6B IpelC12B IpeVZ6B IpeVC12B
Legenda: Sib = sibipiruna; Ipe = Ipé; P = Pinus; | = Inverno; V = Verao; Z = Zoolégico; C = Centro; E =

Eden; J=Juquitiba; A =1,30 m; B = 0,45 m, Numeros 1 a 18 = sequéncia de coleta.
Fonte: Elaboragéo Prépria
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As 72 pastilhas, cascas de arvores mais solos, foram analisadas no
equipamento Epsilon 1, sendo que para amostra foram feitas trés leituras, em
posicdes diferentes da amostra (virando a pastilha a cada leitura), perfazendo um total
de 216 leituras, usando os parametros de configuragdo mostrados na Tabela 4.
Posteriormente foram calculadas médias e o respectivo desvio padrdo das

concentracdes obtidas para cada amostra.

4.2.2 Equipamento de Fluorescéncia utilizado na pesquisa

Foi utilizado neste trabalho um equipamento comercializado pela empresa

Malvern Panalytical, modelo Epsilon 1, conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Foto ilustrativa do modelo do equipamento de Fluorescéncia de Raios-X, Epsilon 1,
comercializado pela empresa Malvern Panalytical Inc.

Fonte: Malvern Panalytical (2021) (https://www.malvernpanalytical.com/br/products/product-
range/epsilon-range/epsilon1 ).

O Epsilon 1 é um analisador de fluorescéncia por energia dispersiva, totalmente
integrado, composto por um espectrometro, computador embutido, tela sensivel ao
toque e software de analise. O equipamento produz dados rapidos, econémicos e
precisos, com 0 minimo de dependéncia do operador e da preparagao de amostras.
O custo total de operacéo €, portanto, muito menor que o de outras técnicas analiticas,
como AAS, ICP e métodos quimicos umidos, que sao onerosos e exigem também um
operador qualificado e especializado.

O Epsilon 1 pode ser calibrado com materiais de referéncia que correspondem
a composicao das amostras de rotina. Essas calibragdes especiais geram dados com

alta precisao, podendo ser calibrado para uma grande variedade de aplicagdes da
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industria. E um instrumento de bancada, com 6timo desempenho, podendo ser usado
na analise de elementos primarios e secundarios e elementos-traco da Tabela
Periodica, desde o elemento Sddio até o Americio (MALVERN PANALYTICAL, 2021)

4.3 Analises Estaticas

4.3.1 Analise Multivariada

A analise multivariada refere-se ao estudo das relagdes entre conjuntos de
medidas, de mais de uma variavel ou atributo, realizadas em uma amostra de objetos.
Neste trabalho, os objetos sao as cascas das plantas ou solos, cujos atributos sdo os
elementos quimicos detectados por EDXRF e suas respectivas concentragoes.

Dois métodos foram escolhidos para a anéalise multivariada neste trabalho: i) o
método de decomposigdo em componentes principais (PCA — Principal Component
Analysis), usado para se verificar quais elementos quimicos contribui com mais
informacdes, possibilitando assim a caracterizacao de cada planta ou solo em fungao
do local da coleta, estagdo do ano, da altura da coleta, etc. e ii) 0 método de analise
por Agrupamento (Clustering Analysis), o qual foi usado para se observar
similaridades entre as plantas e suas caracteristicas e o solo.

A Analise Multivariada foi escolhida por agrupar ao maximo as variancias
obtidas nos resultados, cujo objetivo é reduzir o conjunto de informagdes oriundas da
EDXRF em um numero menor de variaveis ou componentes principais, através de
combinacdes lineares das variaveis originais (HAMMER, 2021; MANLY, 2008).

4.3.2 Analise por Componentes Principais

A analise por componentes principais (PCA — Principal Component Analysis)
busca reduzir a dimensionalidade dos dados, expressando-os em termos de novas
variaveis chamadas componentes que sado combinagdes lineares das variaveis
originais. Estas componentes sao calculadas de forma hierarquica, ou seja, em ordem
decrescente de informagéo que cada uma pode abranger sobre o conjunto de dados.

Se variaveis originais estiverem muito correlacionadas, entdo elas transportam
a mesma informacéo, ou seja, ha uma redundéancia substancial. Usando a redugao de

dimensionalidade proporcionada pelas componentes principais (que retém a maioria
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da informacgao) a analise de dados se torna mais simples. Como consequéncia, ha um
balanco a ser feito entre simplicidade e objetividade (menos componentes principais)
e riqueza e detalhamento das informacdes obtidas (utilizando mais componentes).

As componentes principais sdo variaveis produzidas como combinagdes
lineares das variaveis originais em ordem de significancia de informacgéo. O primeiro
componente principal contém a maior variancia existente entre as variaveis originais.
Se os dados forem bivariados, este apresenta um eixo orientado ao longo do maior
eixo definido pela distribuicdo dos dados no espaco bidimensional, o mesmo
ocorrendo para dimensdes maiores. O segundo componente define um eixo ortogonal
ao primeiro, de modo que a variancia restante seja ainda a maior possivel. E assim
sucessivamente para os demais componentes.

Como resultado, devido a ortogonalidade obtida, as componentes principais
sao mutuamente n&o correlacionadas e cada uma delas explica a maior quantidade
possivel de variagdo ainda nao explicada pelas componentes anteriores
(hierarquicamente acima dela). Dentro deste contexto, faz sentido usar a analise por
PCA, quando toda varidncia esta concentrada em poucos componentes
(ESTANAGEL, 2019; ESTANAGEL et al., 2020)

A matriz de variancia-covariancia foi utilizada como meio para a avaliacao via
PCA, os mesmos dados estavam na unidade de medida (ug/g) e as analises foram
realizadas dentro-do-grupo e entre grupos com os dados originais.

O software utilizado para as analises de agrupamentos foi o Past 4.0
(Paleonthological Statistics) (HAMMER; HAPER; RYAN, 2001). O programa
amplamente utilizado para analises de paleontologia, nos ultimos anos foi
desenvolvido e se tornou um pacote estatistico abrangente, permitindo inumeras
analises e atualmente atende a diversas areas do conhecimento (HAMMER, 2021).

O uso do Past é simples e uma vez selecionado os dados brutos, ao escolher
a opcado PCA ocorre automaticamente a geracdo de tabelas e graficos como as
tabelas que mostram os “scores” e os “loadings” de cada componente, assim com o
os graficos “scatter”, “loadings” e “scree”. Por exemplo, escolhendo-se a opg¢éo grafico
de dispersado (Scatter plot), automaticamente é criado o grafico de PC1 x PC2,

podendo o usuario escolher quais componentes deseja plotar.
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4.3.3 Analise por Agrupamentos (Clustering)

A anadlise de agrupamentos consiste em procurar subdividir os objetos em
grupos, de tal maneira que objetos com atributos semelhantes fiquem proximos entre
si em algum espago de representacgao grafico adequado. Neste espago pode-se entéo
perceber a formagao de grupos, com uma separagao razoavelmente nitida entre si.

Neste processo de subdivisdo, as distancias entre os objetos do mesmo grupo
devem ser as menores possiveis, comparadas com as distédncias entre objetos de
grupos diferentes. Tais distdncias devem ser definidas a partir das medidas dos
atributos, estabelecendo-se o0 quanto o conjunto de atributos seja diferente em cada
objeto.

Os espagos de representacédo tipicamente utilizados s&o graficos bi ou
tridimensionais, para dois ou trés atributos, e os dendrogramas, para trés ou mais
atributos. Nos graficos, cada objeto aparece como um ponto. Os dendrogramas séo
representacdes em forma de arvore onde cada terminal ou folha representa um objeto
€ 0S ramos representam 0s grupos.

A forma de comparar objetos que apresentam N caracteristicas € realizar
agrupamentos por similaridade (Clustering Analysis). Objetos muito semelhantes
entre si apresentam poucas diferencas nessas N caracteristicas.

O software utilizado para as analises de agrupamentos foi o mesmo utilizado
para o PCA, ou seja, o Past 4.0 (Paleonthological Statistics) (HAMMER; HARPER,;
RYAN, 2001).

Os dendrogramas s&do gerados pelo Past usando o algoritmo UPGMA
(Unweighted Pair-Group Average), que mede pares de grupos nao ponderados, 0s
quais sao unidos pela distadncia média entre todos os membros dos dois grupos. Para
tal foi utilizado o indice de similaridade Euclidiana, que mede a menor distancia entre
2 pontos. Na Figura 15 é mostrado um exemplo de como um dendrograma que usa a

distancia euclidiana se parece.



Figura 15 — Exemplo de dendrograma do agrupamento hierarquico conforme a medida da distancia euclidiana
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software PAST 4.0.
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4.3.4 Analise Estatistica Univariada

A estatistica univariada é usada para resumir uma grande quantidade de dados,
para isso se calcula quantidades como média, mediana, moda, efetuar medidas de
dispersdo como variancia e calculo de desvio padrao.

Nesse estudo em varias situacdes apresentou medidas de similaridade ou
distancia entre todos os pares de linhas. Os dados podem ser univariados ou
multivariados. Também foram usados testes de hipdteses, os quais sao testes que
servem para comparagao de médias e variancias de duas amostras univariadas. Os
testes pareados (t, sinal, Wilcoxon) sado testes estatisticos sendo o primeiro
paramétrico e os demais nao paramétricos, para duas amostras de dados variados,
geralmente distribuidos em duas colunas (HAMMER; HARPER; RYAN, 2001).

Os pontos de dados sao pareados, significando que os dois valores de cada
linha s&o associados. Por exemplo, o teste pode ser usado para comparar o
comprimento o brago esquerdo versus brago direito de um grupo de pessoas, ou a
concentragdo de elementos quimicos nas cascas das arvores no Verao versus no
Inverno, ou ainda se a altura da coleta das amostras de cascas de arvores (A ou B)
interfere na concentracao final dos elementos quimicos. Controlado por um “fator de
ruido” (“nuisance factor”) (pessoa, estagao do ano, altura), aumenta-se assim o poder
do teste. A Hipotese Nula é Ho: A média (teste t) ou mediana (teste de sinal, teste de
Wilcoxon) da diferenga é zero. Todos os valores de p relatados s&o bicaudais. A
hipotese que afirma que a hipdétese nula é falsa é denominado Hipotese Alternativa.
Sendo assim, a estatistica do teste é construida de forma que, se a hipétese nula é
verdadeira, a estatistica de teste sera uma variavel aleatéria proveniente de uma
distribuicdo conhecida.

Todo teste de hipdtese precisa ter o seu nivel significancia (o) definido antes
do teste. E usual considerar um nivel de significancia de 5 % (a=0,05). Quando se faz
um teste de hipoteses, o valor de p é a probabilidade de obtermos uma amostra, no
minimo, tdo extrema quanto a amostra dada, supondo-se verdadeira a hipétese nula.
Se o valor de p € muito pequeno (especificamente se € menor do que o nivel de
significancia) entdo devemos rejeitar a hipdétese nula (LEVINE; BERENSON;
STEPHAN, 2000; SOUSA-SOUTO; SOUSA-SOUTO, 2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados e Discussao Geral

As amostras deste estudo consistiam de Ipés, Sibipirunas e Pinus coletados na
Cidade de Sorocaba, SP, Brasil, mais amostras coletadas na Mata Atlantica na Cidade
de Juquitiba, SP, Brasil. Um grupo (16 individuos formados por Ipés, Sibipirunas e
Pinus) foi amostrado no Inverno do ano de 2020 e o mesmo grupo (16 individuos
formados por Ipés, Sibipirunas e Pinus) foi amostrado no Ver&do do ano de 2021, sendo
que para ambos foram coletadas amostras em duas alturas diferentes, tendo como
referéncia para a medida da altura a base da planta (Figura 15).

Na Mata Atlantica foram coletadas apenas duas amostras, uma de Ipé e outra
de Sibipiruna, em uma unica altura. Também foram feitas seis coletas de solos na
Cidade de Sorocaba. Todas as amostras foram transformadas em pastilhas, apds
prensagem, totalizando 72 pastilhas que posteriormente foram analisadas via EDXRF,
com medidas em triplicata, perfazendo um total de 216 leituras nas amostras.

Foram calculadas as médias de todas as concentragdes dos elementos
quimicos encontrados e seus respectivos desvios padréo, as quais foram organizadas
conforme mostram as Tabelas 8-12 para os Solos, Sibipirunas e Ipés mais Pinus,
respectivamente. Nas tabelas as plantas e solos analisados foram colocadas nas
colunas, os quais foram identificados por espécime, local, estagao do ano e altura da
coleta conforme nomenclatura mostrada na Tabela 8 para os solos e Tabela 10 para
as plantas, com a concentracdo dos elementos quimicos e seus respectivos desvios

dispostos nas linhas.



Tabela 8 — Concentracbées médias dos elementos em ug/g, com os respectivos desvios padrdo para as amostras de solos medidas em fluorescéncia.

Fonte: Elaboragao Prépria

SEI2020

SEV2021

SC012021

$2022021

$2032021

S$2042021

Al
Si
P
S
Cl
K
Ca
Ti
\Y
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Ga
As
Br
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Cd
Sn
Ba
Eu
Yb
Hg
Pb
Bi

85846 + 6213

94709 + 54836

21319
310+ 23

5833 + 504
1357 + 11
7565 + 289
154 £ 2
93+3
113+ 10
47843 + 304
444 + 3

46 +4

29 +1
38,8+0,5
30,6 0,7
22+4
12,56+ 0,1
174+£15
14,0+ 0,5
26,0+0,2
694 + 22
240+04
50+£1,6
44 +5

52 £ 13

56 + 34
24,0+ 3,8
0,7 £0,2
156 £ 7

98167 £ 833 65269 + 1817

118540 £ 1271

189 + 11
282+ 10

6315+ 13
1160 + 18
7829 + 64
163+3
99+3
125+ 13
51310 + 158
472 £13
50+2
32+ 1
34,0+0,7
32,6 +0,2
21,912
12,2+0,2
14,2+0,5
12,2+ 0,1
26,3+0,5
699 + 8
258+0,2
4+1

48 + 17
25%2
1,1+0,2
102,6 +0,9
1,7+0,4

99012 £ 815
3572 + 21
5135
5066 + 18
7702 + 38
2800 + 61
6375+ 19
142 £ 4
83,4+0,9
362 +10
48708 + 357
452 + 4
51+1
43,2+0,7
65+2
26,5+0,2
22,7+0,5
16,8 £ 0,1
20,4+0,3
32,1+0,6
28,56+0,7
571,5+6,7
20,7+0,3
9+1
51%3

92 + 21
63 + 11
24+ 4
0,56+0,3
34,9+0,1
1,4+0,2

64531 £ 3318

4344 + 81
706 + 21
5062 + 367
14426 + 834
2370 + 66
6082 + 52
136 £ 3

87 +2

251 +£13
48440 + 379
439+ 14
42,5+0,7
38+2
54,5+ 0,1
26,5+0,5
19,8 £0,3
11,4+0,2
46,56+0,2
23,6+0,2
32+2

683 + 58
21,7+0,5
4+2

47 +2

118 £ 12
55+ 20
20+3
0,7+£0,5
432+04
2+3

57727 + 1051

96945 + 12897 117060 + 3704

3206 + 38
570 + 25
4859 + 19
61545 + 1594
2584 + 33
4643 + 100
66 + 3
1015
367 £ 17
39895 + 520
350 + 1

55 + 11
24+1,5
68,8 +0,7
27,0+£0,5
102
50+£0,2
191 £ 1
454 +0,2
40,6 £2,5
478 £ 37
20,0+0,5
62

362 + 17
78 £60
17 +2
1,1+0,2
45+5
0,8+0,3

58802 + 1444

115750 + 3686

3528 + 28
6919
5215 + 63
31964 + 961
2054 +6
4813 £ 71
80+2

90 +4
337 +7
31123 £ 1186
276 + 14
32+3
34,0+0,3
88 %2
20 1
15+1
11,4+£05
100 £ 1
26,3+0,8
36 +3
569 + 10
17,0£0,9
4+2

144 + 22
120 £ 52
11,3+£0,3
09+0,3

64 2
1,2+0,3

58
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Tabela 9 — Concentragdes médias dos elementos em ug/g (ppm) e Celulose em porcentagem (%), com os respectivos desvios padréo para as amostras de

Sibipirunas coletadas no Inverno de 2020.

SbiZfA- SbiZ1B  Shi22A Shlz2B ShizA  Shiz3B  ShiICTA  ShIC7B ShiCBA  SihiCBB SbICOA  ShIC9B  ShIE13A  SbIE1SB  ShIE4A  ShiE14B
A 957166  S674£346 104+35 8521266 1599403 14044212 50864162 90431634  607+7  308+¢22 331454 67+58  600+26 1094214 9143287 73245
Si 1436+29 87294728 106624 15214£471 4380+129 338B6£519 14965+ 280 230371657 2302226 2406:91  2434+33 33364300 3020:161 4837 513 2602:98 2503119

5419  583£19 3T 562#10  559£21  B52:38 673+ 25 763:28 51710 46318 48216 475819 4509+35  409+19  3547:29 337666

1704£15  1726£88 1132418  1181£67 164020 1530+29 2738+ 49 2035424 14473 14145 1300#15 112831 152610 1262440 1430704 1339:13
Cl A48 65£39 5812 5331 84£6  210£30 9462  49:18  136£12 193:11 54589 S0+ 156 142658  114:10
K MBAL60  5184+20 65174136 762335 B005:7  SO17#27 6171+ 118 737340 7179118 9258150 12030£329 12244+312 7746+81 8008169 313673 3871182
Ca  72622:203 58321:980 59855¢510 5232250 616164224 64181+815 58383+ 155 605644503 66633+360 54401260 52148926 56130308 437814208 472544470 55609+430 50654 £478
Ti 78110 T4+1 3412 762£30 18745 M48+13  7S6: T 1249+12  99:10 %+3 979422  142¢8  12M1#14 196:16 10942 10145
v 12¢13 148406 127£07 26408 1£2 110£08  17¢1 11103 . 09402 . 18£05 17408  07:10
Cr 25409 1212 08+02 11503  84:04  35¢11 2741 M4 4306 31+03 45407  46:06 5805 122+16 85:12  67:06
Mn 11642 130+£3 100816  82+1 16+2 10243 247+5  20+3  785+06  1M8£2 126226  1374¢2  975:01 791418  927+24 762415
Fe 06832  G428+4  202+13 5089466 144218 1071488 5606+ 43  80B4£50 712+ 61145 819440 1068436 9443486 1432+ 35 1048+28 96149
Co A7£09 5241 2711 4912 29408 B+1  M3+03 6741 28218 4045 811 A1 AN306  HMxt K712 2712
Ni b1 7412 47+03 89405 101405 70£09 134:13 18+t 68+04  52£03  43+01 5811 6713 85+ 06  66:08 74408
Cu 19601 230404 145:02 165:02 178:02 184£03 525£09  67+3 0502 20605  211:08 207:03 26902 2A3:04 175:01 173402
In B3+03 36202 100404 140205 206402 18403 2405:02 265¢3  210:00 19704  256:04  314:05 314202 3R4:01 305 23607
Ga . 2500,06 24403 - - 1811 32:01 . - . - . - 10£01 09:0
As 0501 2601 29402 095£007 07£00  25:01 3101 . - 06+02  18:02 20£05 39:01  31:01
Br 24+01 3201 1102006 14200  49£00 3001 43:01  37:01 - 09£01  15£01 150200 140006 140:006 24#01  15:01
Rb 2601 142 49+02  91:02  50:00 51#01 83£01 103:01 50£00 63:01  66£00  73:01 60200 75£15  15:£02  20:(01
S 7102 942+02 60481 19141 1213402 1289412 890401 860  1324+06 107505 106107 116603 412+02 532£03 117+05 1098406
Y . 3702 . 41802 1317 . 4602 64103 . . . . . 17105 . .
I 59108 6638 5105 627+33 119403 14424 T11£03 11246 58405 7504 73402 516, 73106 18741 8103 78+06
Cd 41£08  25+3 18 43810 3717 41:20 4108 412 50£03 3507 39403 314 t 34113 7409 411
Mo . . . 1207 . . . . . . . . . .
S 163120 67 1418 1519 162+23 15341 041 242 162+97 159404 1649 133157 135479 57481 . .
Ba 20110 1547 1511 646 192£30  23+8 684+ 16 T4 5423 106488 214 et 108477 20247 26629 246143
Sm 9211 65 - - - - . . . - - -
Eu 17146 . 1411 12116 20130 . 710, - -
0s - 11108 - . - - 0604 06£03  110£006 09:02
Hy - . 0601 - 05£00 0500 - - - . . . - - 05£02  05£02
Pb 13102 22:03 1001 2802  34:04  21:04 190:00 205+03 20£00 175:03  25#05  30:01 181:04 232:05  1286:2 856404
Bi 05+01 0701 0501 - 06£01  05:01  05:00 0801 . 05£01  05£01 050006 - 0501 . -

C6H1005 (%) 9184001 9134019 930400 90814007 9232003 92000 9046+ 005 885+02 920+00 930400 93000 9241004 940£00 93401 9345005 9391005

Fonte: Elaboracgao Prépria
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Tabela 10 — Concentragdes médias dos elementos em pg/g (ppm) e Celulose em porcentagem (%), com os respectivos desvios padréo para as amostras de
Sibipirunas coletadas no Verao de 2021 e da amostra de Sibipiruna coletada em Juquitiba no outono de 2021.
SHVZIA  StVZ1B  SitVZ2A  SbvzB  SbVZ3A  SkVZ3B  SbVCTA  SVC7B SbVCBA  SbVCSB  SbVCIA  SbVCIB  SHVE13A  ShVE1SB  SbVE14A  ShVE1B  SibO17
Al 190 £77 61364222 699159 8660:78 1302483 2230152 49341341 154381684 96381261 539t142 664244  933:3M4 56461804 2699111667 1204196 1125197 3600164
Si 278 £126  10101£471 1977+ 121 15889+ 110 3847173 4976£170 14814+ 1155 4245213026 347754427 3266737 30517+453 41541928 3046613641 9622:975 3002£563 3362515 38741192
p 592 £5 704 £198 46713 74318 5O3:M1 397416 TM9+147  M6:18 610597 55150  5433:322 620:d7 55112 50917 HM0x14  362:19 1100116
S 1613 £22 1593 £225 1214410 140721 1491:11 1142410 2654428 29114212 1486436 1198143 1184+34  1203+59 155326 1355443 1563116 1555146 88613
Cl 84 +28 0£37 10418 873 182768  TAL10 16120 219+34  4£12  S2T+43 0113264 H46:d0  1M4rt14 181140 MTi%6  RU:52 2096146
K 434155 6345 £1557 3744136 5164150 6060143  5979+31 64631103 107761249 TIGT 1144 124651492 105671522 11442:528 12205+ 416 8048+219 2802165 3462312 3237161
Ca 66373 £928 47933 £1129 622131467 614791123 66507545 50329+303 509724429 520711448 60743148 51568137 571951242 55085221 40264281 480171224 48244 £1223 45845379 672301255
Ti 192 +4  T57£112 0 85412 909:2  17dx1 2458:112  T0B:14  2102+1  1542:27 13891262 1469:476 168+37 15417 5150 148102 13451154 34378
V 16105 1314 - 47407 22108 2806 98106  31:16 14107 - - 18102 17405 6410  17£10 12405
Cr 32803 156432  32:07 152:¢09 54408 4905 244108 5114 51103 511 39108 6014 68104 1912 10215 7816 42407
Mn 7311 M6 £17 9618 1705427 137159 87009 17943 3749407 893112 1098:02 138527 128913  92i2 "2 BA05 720415 481
Fe 148 £27 5074 £659 546+ 27 609219 1291:14 1686413 524550 132381364 1073410 80999 1168192 1331£215  1161:30 2901+ 1343116 1268127 1924141
Co 289108 i 249114 613146 294104 33t 532816 119:9  260:13 Nib 04109 23t11 9416 3611 299:19 21115 25t1
Ni 57104 1014 62¢05 122:04 8603  61:05 120£091 2542 74106 47407 59105 5905 7607 120802  83:05  70:02 70402
Cu 19003  28:d  157:02 17:0 186:05 172:03 473104 745106 214:02  215:06  11:01 203+t 26004 2103 18406 178:03 119402
In B0 02+31 4:2  A8:02 23901 15301 1979104 392:25 24501 20511 38:05 316 R2:01 8115 74104 286405 69102
- - - - - - 20801 50102 - - - - - 10400 - - -
As 05101 23102 - 36801 09402 1101 23:01 46108  05£02 - 07£01 06101 21801 31406 3107 3704
Br 20400 27£02  21£07 357006 40:01 213006 30£00 3601 17101 10400 10400 10401 141006 15£00 2301  20£00 1,70£0,06
Rb 36401 68414 49:18 867:006 54:00  58:01 7801 189102 61101 90102 71802 7602  1010£006 99101 17401 2301 30101
S 1051205 7543 1891405 1763403 1399:07 1031407 757:02 803103 1169+02 9053006 1172:08 125305 402:02 60201 1227+08 114401 2705408
- - - - 25102 24:01 42401 117:01 0508 0610 1141 19400 3301 - - -

g 136122 4671368 43:02 107+4  222:¢23 22311 9590:05 2412¢125 93:03 1209 1319 159403  149+14  582:31 108412 119408 08104
Cd 48107 282145 48104  3it 39111 36123 - - - - - - - 14109 - - 40111
. - - - - - AT 41207 43106 40413 35103 4015 47#11 39104 4706  40:08
S 17806 10673 166105 - - 104192 125¢108  15¢13 113498 155413 602105 1710 180£15 162402 159194 15496 1319
Ba 27116 1819 243:29 2864134 282161  20:10  H14:53 100315 246:34  261:149 264418 2721 W4:18 26983  369+11 43181 1218

Sm 5144 1017 27:38 . . - 05£09 - 22:¢20 55495 12£20 . 23+18 - .

Eu 0508 - 815 - . - 53+07 69216 . . . . 100£106  21£05 - . 12375
0s . . . . . 0501 . . - . . . 0501 . 18111 .
Hy 05101 . . . 05£02 . . . - . . . . 07401 - 0600
Pb 14401 207067 12¢01 38:01  28:03 1901 15804 28303 29:03  19:03  31#01  32:01  181:01 37201 17740036 95,1£07

Bi 07100 057012 - - 0630,06 0501

CBH1005(%) 92101 9213 4012 9256046 899002 9180008 9326:005 916402 8575+037 9233002 925:018  %5:01 920400 %0400  925:01  9%41:00 9410£008 91904045
Fonte: Elaboracgao Prépria
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Tabela 11 — Concentragdes médias dos elementos em pg/g (ppm) e Celulose em porcentagem (%), com os respectivos desvios padréo para as amostras de
Ipé e Pinus coletadas no Inverno de 2020.

IpelZ4A lpelZ4B  lpelZ5A  Ipelz5B  lpelZ6A  Ipelz6B  IpelC10A  IpelC10B  IpelC11A  IpelC11B  IpelC12A  IpelC12B  IpelE15A  IpelEt5B  PIE16A PIE16B
A 213 B124260 2744147 152710 17561260 40201434 3213+653 6765+ 544 418311569 326110 13581180 8051146 55261367 4250113414
Si 287 +43 8161 +413 19302282 4799:56 746495 125044 65092792 117361598 10105+ 231418723+ 1716 24224630 2488:249 5264+679 3250548 1276811167 82041688
P 8316 T3 +76  1224+33 1666135  3131:60 2503456 113877 1063413 1280#8 1521:22  2323+d0 21375 3TN0 W7+ 256 ALES!
S 00£9 1239415 156+20  897¢5 654420 1152410 145164 1298437 159934 20426 1205:17  1106+30 22034105 1956499  T13:16 6962105
Cl U119 33116 H51:456 1150215 308417 046423 T4i4 12419 11614 T0:23  265:29 47964201 244433 23115 AT+ 0047
K 10161 £164 6383 +23 117124285 180094371 562901643 20881129 9933505 11655505 9808138 8658115 2713412046 207554553 4152:223 30024219 6070189 37854145
Ca 20084 60 16087 £491 302434866 17614179 127474175 16828£173 478231408 337631333 315454301 31798:432 234801658 231104143 330354881 3120041170 7320:39 931772
Ti 1247 476¢21  808:61 241163 49512 T41:05  30:20  680:42 67533 1039:54  161+18  123:2 67+ 17641 493285 415415
v 44116 07404 - - 05406 7409 96416 146108 . . 12405 11402 611
Cr 511 M4128 51412 83104 29403 35406 1620  22:22 M5l M9+14 45122 63106 10311 94103 242:04 18008
Min 656 3346  B74£34 91005 1080:06 190:2 323419 3688445 116421 6358 7632:49 6465164 4908:74 41945 895400 79014
Fe 1159 £40 3018 £26 8435:308 1824429 30337 5886479  2324:89 47893+1008 4965119 7366163 136697 1021410 1841242 153870 37562:356 3088:24
Co B5403 K012 427463 25418 - 180403  362:¢06  544£12 609413  T741 24305 239106 7104 33913 638407 5681
Ni 93409 10711 70104 92104 51 40412 15114 09126 8415 HN2:48 66403  81:08 189102 163:07 218403 184106
Cu 87106 249101 281102 2102 292106 46000 36410 3805 458104 69+t 368401 H14:07  462:05 49912 173:05 158403
In 26403 78:04  28:02 18204 120402 17503 102 M47:12 1494107 2751411 538406 65+t B97:08 8211t 706:02  760:04
Ga - 18410 - - - - 20802 29:01 35102 - - - - 34101 27:00
As 05401 1702 0601 - - 12602 24402 29+01  35:03  08:02  05:00 1401 18402  84:02  81:03
Br 47101 45401 09400  19:00 2801  28:01  65:01  55:01  75:01 77400 3701 26401 37400 30100 44101  42:01
Rb 6901  51:02  68:00 105:01 13001 4901  76:01  93:02  §9:02 107:03 183:03 12101 35:02 3100  81:01  36:00
S 49102 30 661#11  J2:05 284103 B0 1031212 §75:03 623402 650:061 48701 471:02 831409 O79:13 w01 178101
Y - 39104 19100 - - 24103 44103 49101 61102  14:01 12107 . 19811 51102 34101
I 81407 %5116 63105  187+09 41401 47102 3112 683195 74405 1159186 124103 109:02 166:06 191409 586:31  H4t16
Cd 4605 43103 23410 3903 38413 4814 34406  35:04  21+21 20405  42:08 52410 52411 33+15 8515 5301
Sn 135400  144:07  19:78 4766 3854 127403 17! 18815 5595  181:05 55195 - - 147485 - -
Ba J9476 68456  M4s57  402:03 481132 4118 6412 1045 50t5  TI0457 N4 8+44  IA£33 409:72 38476 289:07
Eu . . ; . ; 154408 . . . . . . . ;
0s 06104 - 05403 15801 12402
Hg R R R - R R R - N B . . N - N R
Pb 24100 20:04  11:03  22:03 05402 1201 68:03 114102 15802 16103 3401  19:01 96404 107403 1377:07 1051409
Bi 06401  06£01  05:01 0501  05£00 - - . . 06401 06102 . . 08400 06401
C6H1005(%) 96,1£00 95000  958+01 951:00 925:00 956:00 9286000 929:02 934:03 920402 94003 946:00 950402 956102 962¢01 969101

Fonte: Elaboragao Prépria
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Tabela 12 — Concentragdes médias dos elementos em pg/g (ppm) e Celulose em porcentagem (%), com os respectivos desvios padréo para as amostras de

Ipé e Pinus coletadas no Verao de 2021 e a amostra do Ipé de Juquitiba coletada no outono de 2021.

IpeVZ4A  IpeVZAB  IpeVZSA  IpeVZ5B  IpeVZ6A  IpeVZ6B  IpeVC10A  IpeVC10B  IpeVC11A  IpeVC!B  IpeVC12A  IpeVC12B  IpeVET5A  IpeVEtSB  PVE16A  PVE16B  IpeJO18
Al 60362 9604285 13391172 26361861 3766476 1018011363 5571£853 636480 1101231 T7798£3574 7571493 58081043 58161121 473345
S 1646465 3471205 41471887 41161660 13304408 179768 1003813770 12954+ 1448 326925078 17935+ 338 3069:303 4566+ 040 291811431 200241450 1233342595 1233442986 12911477
P 562415 729125 1427437 1462:27 3001183 2353£107 1005162 1001429 1594415 15656427 2728+35 2285:M19 2802:334 263148 1823t37 182116 5486167
S 969 117961235 115737 8113 704442 1098£32 1209438 1856419 2129413 204%19  1209:9 1173434 1980£70 795185 642442 567430 13005t
o 129810 1942:105 6842268 914128 4076279 306:9 806:203 151£27 2878 M3+H1 63613 42+ 466166 28146 42:T2 3BT 72314
K 173121173 154121186 16061381 17950£91 3455714467 181511684 126164379 066041265 13065526 149231208 362601730 18251+441 3723:420 27584504 47501425 48201662 146661445
Ca 176344171 20045: 419 14684 £199 155794516 149312249 177764299 33779+3 62445:1650 32062+392 327934270 182174288 2633732 28679£295 30562% 1114 74894238  7781+213 212034582
T 102501 224192 17278122 192+5  657:202 89455 5664107  653:16 16811107  1085:32  A74x3 234116 19935 16431404 517+ S60id1 174
v 09£08 0602 10405 - 56117 56104  48:21 154112 - 10109 12605 87404 74110 06104
C 21502 552 92+07 46407 1817  28:08 228+15 122416 434418 30621 7707 105402  67+14 611 2321 2204 03:24
Mo 56721169 621448 1379:26 822:01 1296 18244  52+3  B1td 56661155 7885 64917 TB12:188 498352  B4#10 789107 70959 15443
Fe 8389161 161641 1411241 1625:18 5422971 712445 36724511 408219 106514175 TA3:78 13301104 181844 15231208 14924179 3686485 3769125 104811
Co 36857 34126 306:08 342:124 103£11 336198 482:39 43612 103335 71103 16445 3622  B713 ¥t 602¢11  62+1  385t5d
No 6506 7608 95:09 68:06  60:07 55:06 20218 12007  254t1)1 A0 86105  123t14  MTE11 153411 1411 137106 168103
Cu 288+03 334:01 253:015 192401 314£09 41605 37813  372+09  694:03 594106 356407 50601 538+07  H5:08 1541 134412 379¢06
I 27102 255:04 14:01 162100 41£06 177203 1233:38 1465118 257430 247429 481:13 69304  TA5H18 49+ 6581 512185 137101
Ga . . . . - . 16102 12811 47£03 33101 - - - - 26802 23:00 -
As - 09£01 0700 07400 . 19£02  23:0 3801 31402 09#01  09£02 17402  13:01  75:03 6906 06402
B 37:00 42£00 14£00 21:00  25¢01  21#01 67:00 7100  66:00  82:01 43103  20:00  40:01 4001  42¢01  32:¢07 425108
Rb 104200 104202 79:01 105:01 89102  51:01 10105 84£02  187£02  156:03  228:01 10400 410 35801 5800 7411 137103
S 30001 467:00 324:01 312:£00 3501 420£03 616409 136713 713205  704£01 30:01 506402 80708  80:12  132£02 17324 1318405
Y - - - 17£01 6739 - 41£02 44102 1804 75:00 11802 17100 24:00 - 43£01  58:14 08108
ig 103 62:08 18:05 210817 50£03  79:24 760478 726409 41779 M42t4 102:03 21414 232:26 18611 588:08 795116 76:03
Cd 47102 44106  4£1  39:06  45:08  54t11 - - - - - - . . . 21812 49417
Mo - - - - - - 2317 211 30818 49412 52413 4512 49410 41:05 5416 5110 -
S 9179 . . 137419 140£15 1524048 59102  1M8+103  225+16  137+119 4884 165:07 157411 41485 159+04 14708
Ba  35:34 B4L18 4331 414136 553460 820:56 7048  782:88 10012 840165 M6:18 431:06 463:39 48978  W82:M4  HMt2 190477
Sm - - - - - - - - 08114 - - - - - 18114 913 -
Eu 19134 26445 283:49  152:48 2705 237408 6510 59:07  13:08 107406 16403 1701 26407 361
0s . 05401 . . . . . . . . . . . . . . .
Pbo 06t03 17¢02 18100 15:00 10£04  10£00 99:04 10106 22807  200:04  32£02  32:01  75:04  65:01 166114  T8:22 06101
Bi 05402 - 05400 0501 - - 10803 13£03 - 050,1 - - - - -
C6H1005(%) 9640 953100 958401 955:00 M5:09 95700 933:05 905:03 893407 91,0400 935:01 942402 958:02 958404  9%63:04  9%63+04 935107

Fonte: Elaboracgao Prépria
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Os dados obtidos via EDXRF mostram a presenga dos seguintes elementos
quimicos encontrados nas cascas das plantas: Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Cd, Sn, Ba, Sm, Eu, Os, Hg, Pb, Bi
e para os solos foram encontrados os seguintes elementos quimicos: Al, Si, P, S, Cl,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cd, Sn, Ba, Eu,
Yb, Hg, Pb e Bi.

Em todas as amostras de cascas analisadas foram encontradas em média 93%
de celulose, sendo que os 7% restantes representam os demais elementos quimicos
de interesse deste estudo. As variagbes encontradas nas concentragcdes dos
elementos, provavelmente estao relacionadas com a espécime em estudo, localidade
onde a espécime se encontra, estacdo do ano em que foi feita a coleta, altura da
coleta, poluicdo ambiental no local da coleta, dentre outras interferéncias possiveis.

Segundo Bilo et al. (2017) e Lippo, Poikolainen e Kubin (1995), a idade,
espécie, saude, periodo reprodutivo, variagdes climaticas: como temperatura,
precipitacdo e o tipo de substrato, interferem na absor¢cdo de elementos quimicos
pelas plantas. E, a absor¢do da casca se altera conforme essas caracteristicas
(CHRABASZCZ; MROZ, 2017).

A Figura 16 mostra para os espécimes analisados neste trabalho, isto é,
Sibipirunas, Ipés, Pinus, Sibipiruna e Ipé de Juquitiba e Solos, quais sao os principais
elementos quimicos associados a estes espécimes.

Analisando a Figura 16, as Sibipirunas possuem muito Ca quando comparada
com os Ipés e Pinus, por outro lado, os Ipés e Pinus acumulam muito mais K do que
as Sibipirunas. Esse mesmo comportamento € seguido pelos espécimes analisados
provenientes da Mata Atlantica, onde sugere-se que possa ser uma caracteristica
inerente destes espécimes. Outra caracteristica € o Pinus acumular muito mais Silicio
e Ferro, quando comparado aos demais espécimes, podendo ser uma caracteristica
deste espécime.

Os solos, conforme exposto na Figura 16 apresentam concentragdes altas de
Si, Al, Fe e Ti em ordem decrescente de concentragdo, o que ja era esperado, pois na
maioria dos solos estes elementos aparecem em altas concentragdes. Por fim,
verifica-se que a amostra de Ipé coletada na cidade de Juquitiba (Mata Atlantica)

apresentou niveis acima da média dos elementos Cl e P.
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Figura 16 — Concentragdo dos principais elementos quimicos encontrados nos diferentes espécimes de plantas e solo estudados neste trabalho. Na
abscissa temos os elementos quimicos e na ordenada a concentracdo destes elementos.
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Legenda: barra preta Sibipiruna, barra vermelha Ipé, barra azul escuro Pinus, barra verde Sibipiruna de Juquitiba, barra azul claro Ipé de Juquitiba e barra
rocha solo. Fonte: Elaboragao Propria, com o software Past 4.0
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Uma possivel explicacdo para concentragcdes de cloro mais altas nos
espécimes coletados na Cidade de Juquitiba, seria a presenca de aerossol maritimo,
ou seja, devido a proximidade da cidade com o Oceano Atlantico, o Cl presente na
agua do mar, evapora-se e deve ser carregado pelas correntes de ar até esta
localidade (MOREIRA, 2015). No caso do elemento P, ndo temos dados suficientes
para explicar as concentragdes mais altas deste elemento, encontrado no Ipé da
Cidade de Juquitiba.

Nesta analise geral, os elementos Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe e Sr
aparecem em concentragdes médias (~100 ug/g) ou altas (~10000 ug/g), enquanto os
elementos V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Y, Zr, Nb, Cd, Mo, Sn, Ba, Sm, Eu,
Os, Yb, Hg, Pb e Bi aparecem em baixas concentragdes (~10 pg/g) ou trago (~1 pug/g)
(baixissima). Chagas, (2013) estudando anéis de crescimento de Ipés e Sibipirunas
encontraram comportamentos similares nas concentracbes de Ca, K e Si, o que
corrobora com esse estudo.

O Nidbio (Nb) e o Itérbio (Yb) apareceram apenas nas amostras de solos. O
Mercurio aparece na maioria das amostras apenas como tragco (< 1 pg/g), com
excegao dos Pinus onde nao foi encontrado Hg. Porém, os Pinus apresentaram
Arsénico (As) acima da média, quando comparado aos demais espécimes. Por fim,
mostramos na Figura 17 como o elemento Chumbo (Pb) se distribui nas diferentes
amostras analisadas.

O Pb nao foi detectado nas amostras de plantas da Mata Atlantica, indicando
claramente que sua presenga esta intimamente ligada com a atividade humana.
Chumbo em concentragdes acima de 30 ug/g ja pode ser considerado excessivo ou
toxico para a maioria das plantas, segundo dados da Tabela 3. Vives et al. (2006)
relata que a absorgao do Pb para Sibipirunas esta associada ao pH, ou seja, a acidez
dos solos, quanto mais acidos maior a absor¢cao de Pb pela planta. O que pode ser

um indicativo dos solos dessa regiao e da presenga do elemento nestes solos.



Figura 17 — Concentragao do elemento Chumbo nas diferentes amostras de plantas e solo. Na
abscissa temos os espécimes e na ordenada a concentragdo em pg/g.
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Legenda: barras pretas Sibipirunas, barras azuis Ipés, barras corais Pinus, barras marrons Solos.
Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0
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Mostramos na Tabela 13 os limites maximos permitidos (LMP) preconizados
pela Farmacopeia Brasileira, 62 edigdo (BRASIL, 2022) para alguns elementos que se

ingeridos em excesso podem trazer riscos a saude humana.

Tabela 13 — LMP da concentragao de elementos quimicos pela Farmacopeia Brasileira 62
Edigdo quando em uso oral.

Elemento Uso Oral
Limite Maximo (ug/g)
Arsénio (As) 1,5
Céadmio (Cd) 0,5
Chumbo (Pb) 1,0
Mercurio (Hg) 1,5
Crémio (Cr) 25
Cobre (Cu) 250
Manganés (Mn) 250
Molibdénio (Mo) 25
Niquel (Ni) 25
Platina (Pt) 10
Vanadio (V) 25

Fonte: BRASIL, (2022) Disponivel em: https://www.gov.br/anvisa/pt-
br/assuntos/farmacopeia/farmacopeia-brasileira. Acesso em 27/04/2022.

Analisando-se a Figura 17 verifica-se que alguns espécimes de plantas e solo
(SibIE14A, SibVE14A, SiblE14B, SibVE14B, SiblE13A, SibVE13A, SiblE13B,
SibVE13B, todos os Pinus e as amostras de solo SEI2020, SEV2021) apresentaram
altas concentragbes de Pb, algumas maiores que 90 pg/g. Verificamos que todas
estas amostras tem uma caracteristica em comum, ou seja, todas foram coletadas em
Sorocaba, no Bairro Eden, na Av. Independéncia préxima a antiga fabrica de baterias
automotivas Saturnia e na Estrada Aurelia Luiza M. Zanon. Na fabricagao de baterias
automotivas os principais elementos usados na reagdo de oOxido-reducado para a
producdo de energia é o Chumbo metalico (Pb) e o Oxido de Chumbo (PbOz2), além
do Acido Sulfarico (H2S04), explicando desta forma porque este grupo (Sib13, Sib14
e Pinus-16) apresentam altas concentragées do metal pesado Pb.

Também verifica-se que algumas espécimes de plantas e solos (SibIC7A,
SibIC7B, SibVC7A, SibVC7B, IpéIC10A, IpélC10B, IpéVC10A, IpeVC10B, IpéIC11A,
IpéIC11B, IpéVC11A, IpéVC11B e SCO12021) do Centro, especificamente do
Canteiro Central da General Carneiro, n® 600, apresentaram altas concentracbes de
Chumbo, algumas maiores que 20 pg/g. SOUTO-OLIVEIRA et al. (2019), em estudo
com isoétopos para a cidade de Sao Paulo, encontrou assinatura positiva da presenca
de Chumbo ligada ao trafego intenso de veiculos, pela presenga do elemento na

gasolina, que apesar do uso ser proibido seu residuo continua na atmosfera e na
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poeira das cidades. O elemento também ¢é associado ao cimento usado na

construcdo, as fabricas de cimento e ao manuseio inapropriado de baterias,

informagdes essas que justificam a presenca do Pb nessas amostras.

5.2 Analise por Componente Principal (PCA) e Agrupamentos

Tabela 14 — Analise dos componentes principais, em analise de variancia-covariancia, para as
amostras de cascas de Pinus, Ipés, Sibipirunas e Solos, com os elementos e as porcentagens de
variancia e acumuladas.

PC1 PC2 PC3
Al 0,499 0,193 -0,185
Si 0,732 0,266 0,185
P 0,011 -0,023 0,049
S -0,006 0,012 0,002
Cl 0,020 -0,009 0,029
K 0,087 -0,290 0,914
Ca -0,337 0,891 0,294
Ti 0,043 0,018 -0,018
Vv 0,001 0,000 -0,001
Cr 0,001 0,000 -0,042
Mn 0,001 -0,004 0,002
Fe 0,303 0,114 -0,077
Co 0,003 0,001 -0,001
Ni 0,000 0,368 0,000
Cu 0,000 -0,821 0,763
Zn 0,000 0,001 0,000
Ga 0,000 0,573 -0,364
As 0,000 0,301 0,000
Br 0,607 -0,264 -0,885
Rb 0,000 -0,714 0,002
Sr -0,001 0,002 0,000
Y 0,000 0,484 0,000
Zr 0,004 0,002 -0,001
Nb 0,000 0,432 -0,174
cd 0,134 0,052 -0,106
Mo -0,062 -0,050 -0,104
Sn 0,777 0,000 0,000
Ba 0,001 0,000 0,002
Sm 0,000 0,768 0,000
Eu -0,011 -0,305 0,406
Os -0,020 -0,035 -0,045
Yb 0,000 0,440 0,000
Hg 0,039 0,005 0,072
Pb 0,000 -0,276 -0,002
%Variancia 77,42 16,90 4,57

%Acumulada 77,42 94,32 98,89

Fonte: Elaboragéo Prépria, com o software Past 4.08.
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Como discutido na parte tedrica, a analise via PCA (Analise por Componente
Principal) deve ser utilizada quando a mesma consegue reduzir o numero de variaveis
necessarios para se interpretar os resultados. Usando-se PCA para as cascas de Ipés,
Pinus, Sibipirunas e Solos, verificou-se que toda variancia acumulada de 98,88% pode
ser explicada pelos trés componentes principais, o primeiro componente (PC1)
representando 77,4%; o segundo componente (PC2) representando 16,9% e o
terceiro componente (PC3) representando 4,6% da variancia, conforme mostra a
Tabela 14.

Analisando os componentes principais mostrados na Tabela 14, verifica-se que
os elementos Si e 0 Sn sdo as variaveis mais representativas do PC 1, o Ca, Cu, Rb
e Sm os elementos mais representativos do PC 2 e os elementos K e Br os mais
representativos para o PC 3. Ribeiro ef al. (2017) sugerem que os elementos
encontrados no mesmo Componente Principal (PC) provavelmente tém a mesma
fonte de origem.

A Figura 18 mostra o resultado obtido da analise via PCA, quando incluimos
tudo que foi medido neste trabalho, ou seja, plantas e solo. Verifica-se que o PCA
consegue separar claramente alguns grandes grupos, como por exemplo: a) Ipés; b)
Sibipirunas; c) Pinus, d) cascas de arvores coletadas na Mata Atlantica e e) solos.

A Figura 18 mostra trés blocos, os quais separam o solo (quadrado fechado
marrom), das amostras de Ipés+Pinus (quadrado fechado azul e circulo fechado
laranja), das amostras de Sibipirunas (circulo fechado preto). Os Pinus poderiam ser
considerados como um subgrupo junto com os Ipés. A Figura 18 mostra ainda que
duas amostras de Ipé (identificadas na Figura 18 pelos numeros 3 e 4) coletadas no
Centro de Sorocaba (IpelC10A e IpeVC10B), mais especificamente no canteiro central
da Av. General Carneiro, na altura do numero 600, encontra-se no grupo das
Sibipirunas, esse fato, em parte pode ser atribuido as altas concentragdes de Ca
encontradas nas Sibipirunas e nesses Ipés em particular, conforme € mostrado a

Figura 19.
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Figura 18 — Grafico de PCA, com PC 1 no eixo x e PC 2 no eixo y, com as separagdes em trés grandes grupos amostrados: a) Ipés; b) Sibipirunas; c) Pinus,

d) Cascas coletadas na Mata Atlantica e e) solos.
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Fonte: Elaboracao Prépria, com o software Past 4.0
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Figura 19 — Concentragao de Calcio nas amostras de Sibipirunas, Ipés, Pinus e dos Ipé e Sibipiruna
de Juquitiba
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Na Figura 20 observa-se a distribuicdo de concentragbes de K, para os
espécimes amostrados, e as maiores concentracdes para as amostras de Ipés e nos

solos do Zooldgico.
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Figura 20 — Concentracdo de Potassio nas amostras de Sibipirunas, Ipés, Pinus e dos Ipé e
Sibipiruna de Juquitiba e dos Solos
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Vives et al. (2005) propuseram que a maior concentragao do elemento Ca esta

no interior do tronco das arvores, apresentando reducido de concentracdo em direcao
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as cascas, com baixa mobilidade na planta, visto que o Ca nao tem mobilidade pelo
floema (sistema de vasos responsavel pela distribuicdo de seiva elaborada pela
planta) e sua absorgéo e distribuicdo pela planta fica por conta da absorgédo pelas
raizes e distribuicdo via xilema (sistema de vasos responsaveis pela distribuicdo de
seiva bruta: 4gua e sais minerais do solo para as planta), bem diferente das
concentracdes de K, que pode ser transportado com facilidade pelo floema e xilema.
(FAQUIN, 2005). O que sugere que as concentragbes de Ca encontradas nesse
experimento sdo de origem atmosféricas e ndo de absorgéo pelos solos.

O Ca e o0 K sdo macronutrientes essenciais ao desenvolvimento das plantas. O
Ca e um constituinte estrutural da lamela média e tem a importante funcdo de
sinalizador ou mensageiro secundario em resposta a estimulos ambientais e o K esta
associado as fungdes de regular o potencial osmético das plantas, respiragdo e
fotossintese (EVERT; EICHHORN, 2014), o que sugere que esses elementos estdo
presentes em todos os érgaos e fases do desenvolvimento da planta, e quanto mais
jovem for o individuo e maior a disponibilidade dele no ambiente, maior pode ser a
concentragdo presenga na amostra coletada, como podemos supor que aconteceu
com o IpelZ6A, que € um espécime jovem, em solo com alta concentragdo de K,
conforme Figura 20.

Os Ipés e o Pinus caem no mesmo grupo por apresentarem a mesma razao
entre as concentragdes de Calcio e Potassio (R=Ca/K), sendo esta raz&o para os Ipés
€ igual a 1,66 e para os Pinus 1,64 (valores obtidos através da concentracdo média
usando todos os exemplares de cada espécime). Como ja discutido anteriormente, as
concentragdes de Ca e K sdo as variaveis mais relevantes para distinguir os diferentes
espécimes de plantas.

Vives et al. (2005) observaram que o K pode ser translocado em Pinus, das
partes mais velhas para as mais novas, o que explica as concentragdes e pode sugerir
0 mesmo comportamento para os Ipés, corroborando com o observado na Figura 20.

O solo forma um grupo separado das plantas devido a presenga em abundancia
dos elementos Si, Al, Fe e Ti os quais aparecem em menor concentragéo nas plantas.
Wastowski et al. (2010), analisou através de EDXRF amostra de solos agroflorestais
e encontrou 16 elementos quimicos: Si, Fe, Al, Ti, S, Ca, Mn, V, K, P, Zr, Cu, Cr, Zn,
Nb e Y em concentracbes decrescentes respectivamente, diferindo desse
experimento pois concentracdo de Al € maior e provavelmente por se tratar de solos

antrépicos.
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Os espécimes indicados pelos numeros 1 e 2 na Figura 18 (SibVC7B e
IpeVC11A respectivamente), estdo deslocadas do Centro de seus respectivos grupos,
por apresentarem maiores concentragcdes de Si, Al, Fe em comparagado as demais
Sibipirunas e Ipés. Ambas se encontram no canteiro central da General Carneiro e a
alta concentracao desses elementos quimicos, nos solos, pode estar influenciando
esse comportamento.

Os solos urbanos sao diferentes dos rurais, por serem contaminados por metais
pesados, residuos industriais e da construgao civil. A vida da arvores também é aquém
de sua capacidade de sobrevivéncia em ambiente natural, devido as caracteristicas
dos solos urbanos, incluindo compactacao, baixa permeabilidade para infiltracdo de
agua, aguas contaminadas, sendo comum encontrar Cu, Pb, Cd, Ni, Zn, Hg (PEDRON
et al., 2004).

Echart e Cavalli-Molina (2001), descreveram que a presencga do aluminio nos
solos, consequentemente nas plantas, reduz a mobilidade do Ca pela planta,
interferindo inclusive na formagao das raizes, porém existem espécimes que sao
resistentes a toxicidade de Al.

O solo também apresenta o elemento Nidbio (Nb) ndo encontrado nas plantas,
conforme mostra a Figura 21. A abundéancia do elemento na crosta é de 24 ug/g, com
forte relagdo com os elementos quimicos Ta (Tantalo), Fe, Zr, Ti e Mn, podendo ser
absorvido pelas plantas, devido sua mobilidade em &agua, mas dificimente é
encontrado em plantas e quando aparece as concentragdes sdo menores que 10 ug/g
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001b), corroborando com as observacbes deste

experimento.
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Figura 21 — Concentragao de Nidbio (Nb) nas diferentes plantas e solos.
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As amostras de Mata Atlantica (circulo fechado verde= Sibipiruna e quadrado
fechado verde = Ipé), representadas pela letra d na Figura 18, apresentaram os
mesmos padrbes de comportamento da maioria dos espécimes, ou seja, o Ipé se
manteve no grupo dos Ipés e a Sibipiruna no grupo das Sibipirunas, indicando a
tendéncia ja relatada dos espécimes em absorver ou ndo os elementos quando estes
estdo disponiveis, ou seja, os Ipés tém a tendéncia de absorver K e as Sibipirunas Ca.

A analise por Agrupamento para o conjunto solo, Ipés, Pinus e Sibipirunas
corroboram os resultados obtidos via PCA, como pode ser observado na Figura 22,
onde se observa a formagao de 3 grandes grupos, mais o subgrupo dos Pinus, um
com os solos e demais com as plantas (Sibipirunas, Ipés e Pinus). A mesma excegao
ja relatada anteriormente aparece na analise por Agrupamento, ou seja, as amostras
de Ipés (IpelC10A e IpeVC10B) aparecem junto com as Sibipirunas, por apresentarem
muito Ca. Na analise por Agrupamento ainda € possivel verificar na Figura 22 que a
amostra lpeVC11A aparece no agrupamento das Sibipirunas, informagéo que néao
aparecia de forma clara na analise via PCA.

Uma analise mais detalhada da Figura 22 verificamos que existe um grupo de
amostras com alguma similaridade, séo elas: lpe10, Ipe11 e Sib7 (independente da
estacdo do ano e da altura da coleta). Todas estas amostras foram coletadas na regiao
Central de Sorocaba, na Av. General Carneiro, altura do n° 600. As Figuras 23-25
comparam estas trés amostras com sua respectiva parceira de Mata Atlantica, a qual
servira de referéncia, a fim de verificarmos se existem elementos em concentracoes
muito diferentes daqueles encontrados na Mata Atlantica.

Apenas um grupo de elementos com concentragbes mais altas foram
escolhidos para fazer as comparagdes. Verifica-se que os elementos que excedem a
amostra de referéncia (Mata Atlantica) sao para o Ipé n° 10 a) Si, S, Ca, Ti, Mn e Fe;
para o Ipe n°® 11 b) Al, Si, S, Ca, Ti, Mn e Fe e para a Sibipirunan®7 c) Al, Si, S, K, Ti,
Mn e Fe.
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Figura 22 — Grafico da analise por Agrupamento para as amostras estudadas de Pinus, Ipés, Sibipirunas e Solos
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Segundo Adachi e Tainosho (2004), as principais substancias oriundas da
poeira do desgaste dos freios dos automodveis sao: Al, Si, S, Ti, Fe, Cu, Sb, S, Ba e
Zr. Os elementos que aparecem em concentragdes mais baixas, como o S, Cu, Ba e
Zr ndo foram mostrados nas Figuras 5.2.6, 5.2.7 e 5.2.8, porém conforme mostra a
Figura 5.2.9, estes elementos também aparecem nas amostras de Ipe10, Ipe11 e
Sib7. O elemento Antiménio (Sb) nao foi incluido neste trabalho e, portanto, nao foi
possivel mensura-lo neste experimento. O elemento S, por apresentar concentragcao
mais alta iria mascarar a presenta dos demais elementos mostrados na Figura 26, por
isso nao foi incluido na figura, mas o elemento segue o0 mesmo comportamento dos

demais apresentados.

Figura 23 — Concentragao de alguns elementos quimicos para a amostra de Ipé n° 10 comparado

com a amostra do Ipé da Mata Atlantica.
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Figura 24 — Concentragéo de alguns elementos quimicos para a amostra de Ipé n° 11 comparado
com a amostra do Ipé da Mata Atlantica.

= elC11A

- IBelO 1B
== |peVC11B

Ipe)180

4.0E+04

3.5E+044

3.0E+04

2.5E+04

R Clug/g)m

2

1.56+04
1.0E+04
5.0E+034 J

0.0E+00 z = >

+04+

Ca
Cr
Fe

Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Figura 25 — Concentragao de alguns elementos quimicos para a amostra de Sibipiruna n°® 7

comparado com a amostra de Sibipiruna da Mata Atlantica.
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Figura 26 — Concentragao dos elementos Cu, Zr e Ba nas amostras de cascas deste estudo.
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Ainda segundo Adachi e Tainosho (2004), o desgaste da banda de rodagem
dos pneus dos automoveis liberam os elementos Al, Si, S, Ca e Zn e o pavimento
asfaltico pode liberar poeira contendo os elementos Al, Si, K e Ca e em menor
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quantidade Fe, S, Mg, Zn e Ti. Analisando a Figura 27, verificamos novamente a
presenca dos elementos S, Ti e Zn em concentragdes maiores nas amostras de Ipe10,
Ipe11 e Sib7.

Figura 27 — Concentracao dos elementos S, Ti € Zn nas amostras de cascas deste estudo.
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A tinta usada na pintura do pavimento asfaltico também pode contribuir com a
poluicdo ambiental, uma vez que a mesma apresenta como elementos principais Si,
Ca, Cr e Pb. Para os elementos Si e Ca ja haviamos relatadas suas presencgas nestas
amostras, porém o Cr e Pb ainda ndo. Mostramos na Figura 28 que estes elementos

também aparecem nas amostras de Ipe10, Ipe11 e Sib7.

Figura 28 — Concentragao dos elementos Cr e Pb para as amostras de cascas estudadas.
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Baseado nesta analise, podemos afirmar que as amostras coletadas na Av.
General Carneiro, altura do n° 600, trazem na sua composi¢ao quimica forte indicagao
que aquela regido apresenta contaminagado ambiental oriunda do trafego de veiculos
automotivos, pois foram encontrados nas amostras coletadas todos os elementos
relacionados a este tipo depoluicdo (Al, Ca, K, Si, S, Fe, Mn, Ti, Cr e Pb) em
concentracdées maiores que a média das demais amostras ou das amostras de
referéncia (Mata Atlantica). Aquela via de trafego, realmente apresenta trafego intenso
e constante de veiculos automotivos, incluindo grande presenga de 6nibus, os quais
liberam muito Enxofre devido a presenca deste elemento no 6leo diesel, tudo isso
corroborando com o encontrado por outros autores (ALATOU; SAHLI, 2019; DOS
SANTOS et al., 2014; MARTINS et al., 2021; MOREIRA, 2010; MOREIRA et al., 2016;
MORENO et al., 2010; MUKHERJEE; AGRAWAL, 2016; SCHELLE et al., 2008).

Mandiwana et al. (2006) destacam e indicam o uso de casca de arvores como
bioindicadoras de contaminagao por Cr, sendo muito eficientes para reter o material
da atmosfera.

A avenida General Carneiro tem o trafego bem parecido com de uma rodovia e
Drapper, Tomlinson e Williams (2000) apud REIS (2014 ) citam que as principais fontes
em rodovias de Ca s&o as graxas, de Pb sédo as gasolinas, pneus e 6leos lubrificantes,
de Fe sao as pecas de motores e estruturas de rodovias e Mn sdo as pecas de
motores.

Nesta analise geral, os espécimes coletados no Parque Zooldgico Quinzinho de
Barros em Sorocaba, ndo apresentam para os diferentes elementos, diferencas
significativas com aquelas encontradas nas amostras coletadas na Mata Atlantica.
Para as amostras de Ipé n° 4, 5 e 6, notou-se a presenca dos elementos Si e Fe em
concentragdes um pouco mais altas e o elemento Ba em concentracdo de
aproximadamente o dobro daquela encontrada no espécime da Mata Atlantica. Para
as Sibipirunas coletadas no Zooldgico notou-se que as amostras Sib n° 1, 2 e 3
apresentam concentragdes um pouco mais altas de Si, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Rb, Zre
Ba em relacdo a Sibipiruna da Mata Atlantica.

Uma Analise de Variancia (ANOVA) foi realizada no Software livre SisVar 5.8
(FERREIRA, 2019), iniciamos com um teste de normalidade W de Shapiro-Wilk, no
proprio programa, sendo os dados caracterizados como ndao normais foi utilizada a
transformacao (T) recomendada pelo software SisVar 5.8.

O resultado da analise ANOVA com nivel de significancia de 0.05 (p<0,05)
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mostra que as Sibipirunas apresentaram maiores concentracbes médias dos
elementos quimicos analisados neste estudo, quando comparadas aos Ipés,
corroborando com os resultados obtidos via analise multivariada, conforme mostra a

Figura 29, usando apenas os espécimes coletados no Zoolégico e na Mata Atlantica.

Figura 29 — Comparacgao entre as concentracdes médias obtidas nas amostras das cascas dos
espécimes do Zoolégico e de Mata Atlantica, com os elementos em concentragdes mais significativas

(p<0,05).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Ainda segundo a analise ANOVA a amostra para a Sibipiruna 1, tanto no Verao
guanto no Inverno, em ambas as altura apresentou as maiores médias e significancia
(p<0,05) para os elementos: S, Ca, Ga, As, Zn, Mo, Sm, Os, Fe, Ti, V e Bi diferindo
estatisticamente (p<0,05) das demais amostras, sendo os elementos S, Ca, Sm e Zn
amostrados na altura A e os demais na B. A Sibipiruna 2 nas mesmas condicbes
apresentou como elementos mais significativos (p<0,05): Al, Si, Ti, Mo, Fe, Co, Ga,
As, Zr, V, Y, Hg e Pb, todos na altura B. A Sibipiruna 3 apresentou apenas o elemento
S na altura A, na coleta de Inverno, como significativo estatisticamente (p<0,05).

A analise para os Ipés apresentou para o Ipé 4 o elemento Mn em todas as
amostras como o mais significativo (p<0,05). Segundo Minganti et al. (2016) a

presenca do elemento Mn pode apontar para impactos mistos entre emissdes
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veiculares, queima de material vegetal e oriundo de fontes naturais da area da coleta.
O Ipé 6 apresentou K, Ba, Cu e Eu, sendo K e Eu na altura A e Cu e Ba na altura B,
como os mais significativos. Nas amostras de Juquitiba, a Sibipiruna apresentou Cl e
Br e o Ipé apresentou como mais significativos a presencga dos elementos: P, Cl, Cr,
Rb, Br, Ni. Os elementos que se repetem em varias amostras nao diferiram
estatisticamente.

De forma geral as Sibipirunas se mostraram mais eficientes na absorgdo de
elementos quimicos, quando comparadas aos Ipés. Vives et al. (2007) apontam a
Sibipiruna como boa bioindicadora de poluicdo ambiental e eficiente para indicar a
presenca de P, K, Ca, Ti, Fe, Sr e Pb, inclusive para analises temporais de acumulo
desse elementos em especial o Pb, corroborando com o observado no presente

experimento.

5.2.1 Anadlise via PCA e Agrupamento para as cascas de Sibipirunas coletadas

nos diferentes locais, estagao do ano e alturas

Ja mostramos via PCA que as plantas usadas neste estudo sao separadas em
grandes grupos, conforme mostra a Figura 18. Agora vamos fazer analise via PCA
escolhendo as Sibipirunas coletadas no Verao na altura A (1,30 m em relagao ao solo).
Lembrando que as plantas foram coletadas em trés locais distintos na cidade de
Sorocaba: a) Regido central; b) Bairro do Eden e ¢) Zooldgico Quinzinho de Barros. A
Figura 30 mostra a analise via PCA para as Sibipirunas, coletadas no Ver&o na altura
A.
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Figura 30 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas no Verao na altura A (1,30 m).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Verifica-se a separacéo dos espécimes em dois grupos, o G-1 formado pelas
Sibipirunas do Zoolégico e do Centro e o G-2 pelos exemplares do Eden. Além destes
dois grupos temos o exemplar SibVC7A, coletado na AV. General Carneiro, altura do
n° 600, tendo sua constituicdo quimica ja discutida nos itens anteriores. O grupo G-2
formado pelas plantas do Bairro Eden separa-se do G-1 por terem mais Chumbo na
sua composi¢cao quimica.

A Figura 31 mostra a mesma analise para a Sibipiruna, coletada no Verao na
altura B (0,45 m em relagdo ao solo). Verifica-se para as duas alturas (A e B) o mesmo
comportamento em termos dos agrupamentos, aparecendo dois grupos G-1e G-2 e
o exemplar SibVC7B e SibVZ2B separado dos demais, pelas concentracoes

apresentadas de Si, Al e Fe.
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Figura 31 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas no Verao na altura B (0,45m)
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Calculando-se a concentracdo média de todos os elementos quimicos que

aparecem nas Sibipirunas coletadas no Verao nas alturas A e B, numa analise visual
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parece que existe uma tendéncia das Sibipirunas da altura B apresentarem maior

concentragdo média dos elementos quimicos conforme mostra a Figura 32.

A fim de subsidiar a tomada de decisao, realizamos o teste estatistico para

amostras emparelhadas fornecido pelo PAST 4.0 (Two-samples paired tests), o qual

mostra que para um nivel de confianga de 95%, n&o existe diferenga significativa entre

as concentracdes das amostras A e B (a=0,05; p=0,255, com p>a indicando que néo

ha diferenga significativa).



88

Figura 32 — Histograma com os valores médios encontrados para todos os elementos quimicos que
aparecem nas cascas de Sibipirunas coletadas no Verao nas alturas A e B. O eixo das ordenadas
esta na escala logaritmica e a cor verde representa altura A (1,3 m do solo) e vermelha altura B (0,45

m do solo).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Esperavamos que a concentragdo média dos elementos quimicos fosse maior
na posigao B, pois a mesma fica mais proxima do solo, no entanto, o teste estatistico
(Two-samples paired tests) mostrou que nao existe diferenga significativa entre as
concentracdes nas posicoes A e B.

A analise via Agrupamento nao traz informagao nova neste caso, aparecendo
0s mesmos 2 grupos encontrados no PCA com um exemplar isolado.

Analisando agora via PCA as Sibipirunas coletadas no Inverno na altura A,
conforme mostra a Figura 33, verificamos comportamento parecido com o encontrado
no Verao, porém o exemplar SibIC9A coletado no Centro de Sorocaba, na rua 7 de
Setembro aparece no grupo G-2, 0 que nao ocorreu para a mesma analise feita no

Verao.
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Figura 33 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas no Inverno na altura A (1,30 m).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A Figura 34 mostra a mesma analise para as cascas de Sibipirunas coletadas
no Inverno na altura B, verifica-se a presenga de apenas um grupo o G-1 formado

pelas plantas do Eden, os demais espécimes de Sibipiruna parecem se dispersar ao

longo do plano PC1 versus PC2.
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Figura 34 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas no Inverno na altura B (0,45 m).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A Figura 35 mostra a concentracdo média de todos os elementos quimicos que
aparecem nas cascas das Sibipirunas coletadas no Inverno nas alturas A e B.
Novamente numa analise visual parece que a concentracdo média das cascas de
Sibipirunas coletadas no Inverno na altura B seja maior que da altura A, no entanto, o
teste estatistico (Two-samples paired tests) fornece para a=0,05 um valor de p=0,345
(p>a) mostrando que nao ha diferengas significativas entre a concentragdo dos dois

grupos.
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Figura 35 — Histograma com os valores médios encontrados para todos os elementos quimicos que
aparecem nas cascas das Sibipirunas coletadas no Inverno nas alturas A e B. O eixo das ordenadas
esta na escala logaritmica, a cor verde representa altura A (1,3 m do solo) e vermelha altura B (0,45

m do solo).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A Figura 36 mostra via analise de PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas
na altura A, que nado houve diferencga significativa quando analisamos a coleta de
Verao comparada com a de Inverno. Aparentemente ndo ha formagéao de dois grupos
distintos em funcado das estacbes do ano. A mesma tendéncia de nao separar as
coletas por estagdo do ano foi observada na analise por Agrupamento conforme

mostra a Figura 37.
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Figura 36 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas na altura A (1,30 m) no Verdo e
no Inverno.
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Figura 37 — Analise por Agrupamento das cascas de Sibipirunas coletadas na altura A (1,30 m) no
Verao e no Inverno. Azul claro representa Verao e preto representa Inverno.
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A mesma analise via PCA foi conduzida para as cascas de Sibipirunas

coletadas na altura B (0,45 m) no Verao e no Inverno, conforme mostra a Figura 38.

Figura 38 — Analise via PCA para as cascas de Sibipirunas coletadas na altura B (0,45 m) no Verao e

no Inverno.
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Novamente verifica-se na Figura 38 que ndo ocorre separagéo entre a coleta

feita na altura B (0,45 m) para as estagdes do ano Verdo e Inverno. A mesma

conclusao pode ser tirada da andlise via Agrupamento conforme mostra a Figura 39.
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Figura 39 — Analise por Agrupamento das cascas de Sibipirunas coletadas na altura B (0,45 m) no
Verao e no Inverno. A cor Azul claro representa Verao e preto representa Inverno.
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Desta forma nao foi possivel separar as espécies conforme nossa hipétese zero
que seria possivel separa diferenciar as espécies conforme a estacdo do ano e nao
foi observado diferenciagao significativa com relagdo as alturas de coleta. Porem
podemos corroborar com Vives et al. (2006; 2007) que apontam a Sibipiruna como

uma espécie importante para ser usada como bioindicadora em ambientes urbanos.

5.2.2 Anadlise via PCA e Agrupamento para as cascas de Ipés e Pinus

coletados nos diferentes locais, estagdao do ano e alturas

Conforme mostra a Figura 18, as plantas usadas neste estudo foram separadas
em grandes grupos, sendo eles as Sibipirunas, os Ipés e os Pinus. Neste item
comegaremos nossa analise via PCA e Agrupamento com as cascas dos Ipés e Pinus
coletadas no Verao na altura A (1,30 m em relagao ao solo). A Figura 40 mostra a

analise via PCA para este Grupo, coletadas no Verao na altura A.
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Figura 40 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Verao na altura A.
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Na Figura 40 identificamos dois grupos, o G-1 formado pelas cascas dos Ipés
e Pinus coletados no Bairro do Eden, que sdo agrupados por apresentarem altas
concentragdes de Pb e o grupo G-2, que apresenta uma certa dispersdo, mas ele
corresponde aos espécimes coletados no Zooldgico e no Centro de Sorocaba. Os dois
exemplares restante (IpeVC11A e IpeVC10A), conforme ja discutido na segéo 5.2,
estdo localizados na Av. General Carneiro, altura do n° 600 e apresentam altas
concentracdes de elementos quimicos oriundos da poluicdo emitida por veiculos
automotores, portanto, ja era esperado que nao apareceriam no grupo G-1 nem no G-
2. AFigura 41 mostra a analise por Agrupamento para este mesmo conjunto de dados,
ou seja, Ipés e Pinus coletados no Veréo na altura A.
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Figura 41 — Analise por Agrupamento das cascas dos Ipés e Pinus coletados no Verao 2021, na
altura A (1,30 m)
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A Figura 41 foi construida usando o Agrupamento de vizinhos (Neighbour
joining) (SAITOU; NEI ,1987 apud HAMMER, 2021), sendo um método alternativo
para agrupamento hierarquico, podendo ser superior ao meétodo utilizado nas segbes
anteriores que era a média de pares de grupos nédo ponderados (UPGMA), onde
grupos sao unidos com base na distdncia média entre todos os membros dos dois
grupos. Diferentemente da UPGMA, dois ramos com o mesmo no interno n&o
precisam necessariamente ter os mesmos comprimentos de ramo. Avaliando a Figura
41 verifica-se que a escolha de dois grupos G-1 e G-2 na analise via PCA mostrada
na Figura 40 foi assertiva, pois os mesmos grupos podem ser identificados na analise
por Agrupamento.

Na sequéncia mostramos na Figura 42 a analise via PCA para as cascas dos

Ipés e Pinus coletadas no Verao na altura B (0,45 m em relag&o ao solo).
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Figura 42 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Verao na altura B (0,45m)
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Analisando-se a Figura 42 observa-se que o grupo G-2 formado para a altura
B € o mesmo grupo que se forma quando analisamos a altura A, porém no grupo G-1
o especime de Pinus (PVE16B) que era esperado estar neste grupo, ndo aparece, e
no seu lugar entra o espécime IpeVC11B.

No entanto, olhando para a analise por Agrupamento, conforme mostra Figura
43, verifica-se que o Pinus (PVE16B) n&o esta tdo separado, podendo ser considerado
novamente como fazendo parte do G-1. Também deve-se levar em conta que os
espeécimes 5, 6 e 12 tem uma caracteristica fisica em comum, as trés sido as arvores
mais novas do experimento, de porte ainda pequeno aproximadamente 5 m, sendo
que podem chegar a mais de 20 m, com DAP (didametro a altura do peito) médio de
0,20 m e cascas em formacgao e isso conforme ja citado, influencia na quantidade de
elementos quimicos encontrados, podendo ser maior devido a influéncia interna pelo
transporte do floema e menor pela externa, por ndo apresentar muito acumulo de
elementos por sor¢ao de periodos anteriores.

Uma observagao importante é que o Pinus16B e o Ipé 15B, sdo arvores

relativamente novas, e ambos estdo localizados em locais com pouco transito de
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veiculos, visto que o Pinus 16B esta em uma estrada vicinal perpendicular a Avenida

Independéncia e o Ipé 15B estd em uma rua marginal da mesma avenida.

Figura 43 — Analise por Agrupamento das cascas de Ipés e Pinus coletados no Verao na altura B
(0,45 m).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A Figura 1Figura 44 mostra a concentracdo média de todos os elementos
quimicos que aparecem nos Ipés e Pinus coletadas no Verao nas alturas A e B.

Analisando-se os dados apresentados na Figura 44 visualmente parece n&o
haver diferenga significativa nas concentragcbes médias para os elementos quimicos,
para as amostras de Ipés e Pinus coletadas nas alturas A e B. A fim de subsidiar a
tomada de decisé&o, realizamos o teste estatistico para amostras emparelhadas (Two-
samples paired tests), o qual mostra que para um nivel de confianga de 95%, n&o
existe diferencga significativa entre as amostras A e B, pois o valor de p=0,978 é maior
que a significancia a=0,05 (a=0,05; p=0,978, como p>a indica que nao ha diferenca

significativa). Este resultado obtido para os Ipés e Pinus, € o mesmo obtido para as
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Sibipirunas, indicando nao haver diferengas significativas nas concentragbes médias,

para a maioria dos elementos quimicos coletados, nas duas alturas A e B.

Figura 44 — Histograma com os valores médios encontrados para todos os elementos quimicos que
aparecem nas cascas dos Ipés e Pinus coletadas no Verao nas alturas A e B. O eixo das ordenadas
esta na escala logaritmica, preto representa altura A (1,3 m do solo) e a cor vermelha altura B (0,45 m
do solo).
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Na sequéncia vamos analisar via PCA e Agrupamento como os Ipés e Pinus
coletados no Inverno se comportam em fungao da altura da coleta. A Figura 45mostra

a analise via PCA para os Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura A.

Figura 45 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura A
(1,30 m).
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

Analisando-se a Figura 45 pode-se dizer que ocorre a formagao de trés grupos,
sendo que no grupo G-3 os espécimes estdo muito separados. O exemplar IpelE15A,
apesar de ter sido coletado no Eden, esta distante da antiga fabrica de baterias
Saturnia, sendo sua concentragdo de Chumbo igual a C=9,6 pg/g, 12 vezes menor
que a do Pinus PIE16A, cuja concentragédo € de C=116,6 pg/g, também coletado no
Eden, no entanto, mais préximo a fabrica da Saturnia, por isso provavelmente n&o
caem no mesmo grupo. O IpelC10A junto com o IpeC11A, fazem parte do grupo de
espécimes coletados na Av. General Carneiro, proximo ao n° 600, o qual apresentam
altas concentragdes de poluentes conforme ja discutimos. O IpelC12A esta no Centro

e o IpelZ6A no Zooldgico e por isso guardam uma certa distdncia entre eles neste

grupo.
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A Figura 46 apresenta a analise por Agrupamento para este mesmo conjunto,

ou seja, Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura A.

Figura 46 — Analise por Agrupamento para as cascas de Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura
A (1,30 m)
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0

A analise por Agrupamento destes mesmos espécimes (Ipés e Pinus, no
Inverno altura A) fornece o mesmo resultado do PCA, no entanto, parece mostrar de
forma mais clara como os espécimes se agrupam.

Na sequéncia passamos a analisar via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus
coletados no Inverno na altura B. A Figura 47 mostra a analise via PCA para os Ipés

e Pinus coletados no Inverno na altura B.
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Figura 47 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura B (0,45

m).
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A Figura 48 mostra a analise por Agrupamento para este mesmo conjunto, ou
seja, para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura B. Os mesmos

grupos identificados na analise via PCA aparecem na analise por Agrupamento.

Figura 48 — Analise por Agrupamento para as cascas dos Ipés e Pinus coletados no Inverno na altura
B (0,45 m).
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A Figura 49 mostra a concentracdo média de todos os elementos quimicos que

aparecem nas cascas dos Ipés e Pinus coletadas no Inverno nas alturas A e B.

Figura 49 — Histograma com os valores médios encontrados para todos os elementos quimicos que
aparecem nas cascas dos Ipés e Pinus coletadas no Inverno nas alturas A e B. O eixo das ordenadas
esta na escala logaritmica, preto representa altura A (1,3 m do solo) e vermelho altura B (0,45 m do
solo).
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Analisando-se os dados apresentados na Figura 49, realizamos o teste
estatistico para amostras emparelhadas (Two-samples paired tests), o qual mostra
que para um nivel de confianga de 95%, néo existe diferenga significativa entre as
amostras, pois o valor de p=0,50 do teste € maior que a significancia a=0,05 (a=0,05;
p=0,500, com p>a indicando que nao ha diferencga).

Por fim vamos analisar se ha interferéncia das estagcées do ano Verao ou
Inverno na concentragédo dos elementos quimicos. Para isso mostramos na Figura 50
analise via PCA para os Ipés e Pinus coletados na altura A, nas duas estagdes do
ano.

Figura 50 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados na altura A (1,30m) no Verao
e no Inverno. Vermelho corresponde ao Veréao e azul corresponde ao Inverno. Os quadrados sdo os

Pinus.
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Fonte: Elaboragéo Prépria, com o software Past 4.0

Como pode ser visto analisando-se a Figura 50 ndo ha separagao entre a coleta
realizado no Verao e no Inverno para a altura A. A mesma tendéncia de n&o separar
as coletas por estagdo do ano foi observada na analise por Agrupamento conforme

mostra a Figura 51.
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Figura 51 — Analise por Agrupamento para as cascas dos Ipés e Pinus coletados na altura A (1,30 m)
no Verdo e no Inverno. Vermelho corresponde a Verao e azul corresponde a Inverno.
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Para finalizar mostramos na Figura 52 a analise via PCA para os Ipés e Pinus
coletados na altura B, nas duas estagbes do ano.

Figura 52 — Analise via PCA para as cascas dos Ipés e Pinus coletados na altura B (0,45 m) no
Veréao e no Inverno. Vermelho corresponde a Verao e azul corresponde a Inverno. Os quadrados sao

os Pinus.
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Como pode ser visto analisando-se a Figura 52 nao ha separagao entre a coleta
realizado no Verao e no Inverno para a altura B. A mesma tendéncia de n&o separar
as coletas por estagdo do ano foi observada na analise por Agrupamento conforme
mostra a Figura 53.

Figura 53 — Analise por Agrupamento para as cascas dos Ipés e Pinus coletados na altura A (1,30 m)
no Verdo e no Inverno. Vermelho corresponde a Verao e azul corresponde a Inverno.
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Desta forma, assim como para as Sibipirunas, ndo encontramos diferencas nas
concentracdes dos elementos quimicos para as coletas feitas nas duas estacdes do
ano e para as duas alturas de coleta. Porém, pode-se apontar a semelhanca de sorgao
entre os Ipés e o Pinus e sua eficiéncia e importancia para pesquisas como espécies
bioindicadoras de poluicdo ambiental.

Podemos ainda destacar neste estudo, a capacidade maior dos Pinus
(21,67+1,30 pg/g) e lpés (13,07+2,47 ug/g) para reter Cr do que pelas Sibipirunas
(10,58+1,87 pg/g), completando as observacdes feitas por Mandiwana et al. (2006).
Outra relacao observada é a razdo das concentragdes de Zn e Pb (R=Zn/Pb), nas
Sibipirunas essa relagdo média foi de Rsib.=2,50, para os Ipés Ripes=12,22 e para os
Pinus Rrinus=0,60. Pajgk, Halecki e Gagsiorek (2017) encontraram a relagdo de
Racic_rinus=4,79 para medidas feitas em aciculas de Pinus, sendo oito vezes maior que
o valor encontrado neste trabalho e, portanto, inverso as nossas observacdes. Porém

outros autores mostram resultados semelhantes ao nosso (ALAHABADI et al., 2017;
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CHIARANTINI et al., 2016; KLINK et al., 2018; SANTOS, 2017) indicando que as
cascas sao mais eficientes na adsorcao de metais pesados como o Pb do que as
folhas/aciculas.

Segundo descrito por Pajgk, Halecki e Gasiorek, (2017) os Pinus tem grande
capacidade para sobreviver em ambientes contaminados e sinalizam o uso da espécie
como bioindicadora, os autores também descreveram a alta absor¢cdo do Chumbo
pelas aciculas da espécie e também a adesao a superficie das aciculas pelo elemento.

KLINK et al. (2018) apontaram que as cascas de Pinus apresentam grande
concentracdo de metais (Cd, Cr, Cu, Fe e Pb), corroborando em parte com o
observado neste trabalho, uma vez que encontramos nos Pinus altas concentragdes

dos elementos Cr, Fe e Pb.

5.2.3 Analise via PCA e Agrupamento para os solos

Os solos foram coletados no Zooldgico Quinzinho de Barros, Vila Horténcia, no
Bairro Eden e no Centro de Sorocaba. No Centro devido & dificuldade de acessar o
solo, pois as vias sdo calgadas dificultando a coleta, conseguimos apenas uma
amostra de solo. A Figura 54 mostra a analise via PCA para os solos.

Figura 54 — Analise via PCA para as amostras de solos do Centro, Eden e zooldgico
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0
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Analisando-se a Figura 54 verifica-se, como ja haviamos discutido no inicio
desta secao, que os solos coletados no Bairro do Eden se agrupam devido a presenca
em concentragdes mais altas de Chumbo, enquanto no grupo G-2 aparecem apenas
solos do Zoolégico e no G-3 solos do Centro e do Zoolégico. Como os solos da regido
do Eden apresentaram grandes concentracdes do elemento Pb e, conforme ja
discutido neste trabalho, as cascas de arvore coletadas neste Bairro (Pinus) também
apresentaram grandes concentragcées de Pb, pode-se concluir que o elemento Pb,
neste caso, é oriundo do solo contaminado daquela regido.

No grupo G-2 apresenta a grande semelhanga em concentracédo de elementos
quimicos, tanto na frente do museu SZ0O4, ao lado da Sibs e no lago SZO3, ao lado
do Ipeb5. Ja o G-3 os solos foram coletados em locais de grande interferéncia
antropica, o SCO1 na Avenida General Carneiro, n° 600, entre as arvores Sib7 e
Ipe11, local ja discutido, onde identificamos contaminagdo ambiental oriunda do
trafego de veiculos e o0 solo SZ02 esta ao lado da Sib2, no Jardim Zooldgico, entre as
jaulas dos primatas e o serpentario, que € um local de grande interferéncia antropica,
tendo solo exposto sem cobertura vegetal, assemelhando-se aquele da Av. General
Carneiro altura do n° 600, e provavelmente por isso possuem caracteristicas
semelhantes aparecendo no mesmo grupo.

A Figura 55 apresenta para os solos a andlise por agrupamento, onde

verificamos a presenga dos mesmos grupos identificados na analise via PCA.

Figura 55 — Analise por Agrupamento para as amostras de solos do Centro, Eden e zoolégico
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As Figuras 56 e 57 mostram a concentragao dos diferentes elementos quimicos
presentes nestes solos, sendo que na Figura 56 mostramos a concentragéo dos

elementos Al até o Ga e na Figura 57 a concentragdo dos elementos quimicos As até
o Bi.

1]

Figura 56 — Concentragdo dos elementos quimicos encontrados nos solos de Al até Ga
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Figura 57 — Concentracao dos elementos quimicos encontrados nos solos de As até Bi
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Analisando-se as Figuras 56 e 57 verifica-se que o0 0s solos que formam o grupo
1 (SEI2020 e SEV2021) realmente possuem maiores concentragdes dos elementos
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Pb, Zr, Fe Si e Al, sendo estes os elementos que agrupam estas amostras e
caracterizam o grupo G-1. No grupo G-2 aparecem dois solos do Zoolégico
(52032021 e SZ042021), sendo estes caracterizados pela presengca em
concentragdes maiores dos elementos Sm, Ba, Rb, K e Si. No grupo G-3 parece n&o
haver elementos com concentragdes que se diferenciam dos demais solos, porém sao
muito homogéneos quanto a concentracdo de elementos quimicos entre eles
(520220021 e SCO12021), e observa-se que os elementos Zr e Fe aparecem em
concentracdes equivalentes aos demais.

Observando a Figura 58, que compara a concentragcao de elementos com os
solos pode-se dizer que o0s espécimes em estudo tém o comportamento mais

excludente.

Figura 58 — Comparagao de concentragdes de elementos quimicos e os solos para todas as
amostras coletadas, com média e desvio padrao
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Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0
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Pois, as relacbes entre as plantas e os solos aparentemente esta mais
associada ao comportamento dos espécimes, do que a disponibilidade dos quimicos
nos solos. Segundo Maisto et al. (2004) em concentragbes muito altas de metais nos
solos, algumas plantas pode ter baixa absor¢ao (excludentes), outras podem ter mais
metais do que nos solos (acumuladoras) e outras podem ter as mesmas

concentragdes de metais dos solos (indicadoras).
5.2.4 Anadlise via PCA e Agrupamento para os Locais de Coletas

Para analise das localidades, primeiro calculamos a média e desvio padréo da
concentragdo de todos os elementos quimicos nos trés locais de coleta, ou seja:
Jardim Zoolégico, Bairro Central e Eden, conforme mostra a Tabela 15. A partir destes
dados foram feitas as analises via PCA e Agrupamento. Na analise via PCA obtivemos
um PC1 carregando 84,50% das variancias e um PC2 carregando 15,47% das
variancias, totalizando 99,97% de toda a variancia apresentada pelos dados. O PC1
apresentou como principais elementos o Ca, Ni, Br, Y, Sm e o PC2 os elementos Si,
K, Sr, conforme Tabela 16.

Novamente, verifica-se na Tabela 15 a alta concentragcdo de Pb no Bairro do
Eden, de Al, Si, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Zr, Sn e Ba no Centro e o Zooldgico apresentando
concentracdes medias, que diferem das encontradas no Centro e no Eden, ficando

numa zona intermediaria.
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Tabela 15 — A tabela mostra as concentragdes médias dos elementos em pg/g, com os respectivos
desvios padrao para os Bairros durante o experimento

Zoolégico Centro Eden
Al 1977 £ 2541 3330+ 3768 2125 + 1946
Si 4658 £ 4066 10539 + 10251 5760 %3772
1103 £ 825 1150 = 705 324 £ 97

S 1245 + 303 1666 = 600 1383 +484
cl 249 + 289 197 + 169 225+119
K 12871 + 11641 12604 + 6690 5214 + 2604
Ca 39009 £ 21736 44790 + 14502 33438 £ 16484
Ti 267 £ 256 552 + 534 259 + 159
V 3t4 68 2+2

Cr 6t4 18 £ 15 12+6
Mn 190+ 174 392 + 286 184 + 173
Fe 1913 + 1682 3776 + 3408 1984 + 1027
Co 33+13 46 £ 25 39+12
Ni 72 13+8 12+4

Cu 247 40+ 17 25112
Zn 217 120 £ 96 49 + 18
Ga 1+1 0zx1

As 1,0£0,9 1+1 32

Br 2 32 2%1

Rb 7t 10+4 52

Sr 76 £ 48 85+ 28 66 + 37

Y 1+1 33 1+1

Zr 24 £ 25 61x+70 27 £ 22
Cd 40 1+1 2+2
Mo - 1,9+£2,0 2t2

Sn 9t6 12+6 87

Ba 34+17 51+27 309
Sm 09+2,3 01 1+2

Eu 24 1+2 0,8+1,2
Os 1+4 0x0 0,5+0,5
Pb 1+0 9+8 65+54

Bi 05%0,1 0,5+0,2 0,3+0,2

Fonte: Elaboragao Prépria, com o software Past 4.0



Tabela 16 — Analise dos componentes principais, em analise de variancia-covariancia, para as
localidades Centro, Eden e Zoolégico, com os elementos e as porcentagens de variancia e

acumuladas.
PC1 PC2

Al 0,079 0,150
Si 0,311 0,691
P 0,058 -0,060
S 0,018 0,054
cl -0,002 -0,007
K 0,525 -0,662
Ca 0,777 0,128
Ti 0,019 0,028
\' 0,000 0,000
Cr 0,000 0,002
Mn 0,014 0,020
Fe 0,118 0,196
Co 0,000 0,002
Ni 0,631 0,001
Cu 0,001 0,002
Zn 0,005 0,012
Ga 0,223 0,000
As 0,000 0,000
Se 0,015 -0,035
Br 0,740 0,000
Rb 0,000 0,000
Sr 0,001 0,846
Y 0,971 0,000
Zr 0,002 0,004
Nb 0,000 0,000
Cd -0,309 0,000
Mo -0,364 0,000
Sn 0,000 0,000
Ba 0,001 0,001
Sm -0,520 -0,341
Eu 0,470 0,000
Os -0,199 0,000
Yb 0,000 -0,018
Hg 0,000 -0,129
Pb -0,004 0,006
% Variancia 84,50 15,47
% Acumulada 84,50 100,07

Fonte: Elaboragao Prépria, utilizando o software Past 4.0
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Na Figura 59 pode-se observar que os trés Bairros analisados aparecem em

posicdes distintas no grafico, ocupando cada bairro um quadrante diferente, indicando

gue a analise via PCA consegue separa-los perfeitamente. Este resultado corrobora

0 que ja tinhamos observado anteriormente, ou seja, o Eden apresenta altas

concentracdes de Pb, caracterizando este bairro e separando-o dos demais. O Centro

apresenta concentragdes altas de diversos elementos quimicos, identificados como

oriundos da poluicdo urbana produzida por diversas fontes, e 0 Zooldgico esta numa

zona de transigéo, apresentando concentragdes dos diferentes elementos quimicos

distintas do Centro e do Eden, podendo ser caracterizada como uma zona com pouca
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poluicdo ambiental, mas com caracteristicas mais proximas daquelas encontradas no

Centro do que no Eden.

Figura 59 — Analise Via PCA, da separag&o das areas de coleta: Centro, Eden e Zodlogico
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Fonte: Elaboracao Prépria, utilizando o software Past 4.0

A Figura 60 mostra o resultado da analise por Agrupamentos para estas trés
areas. Nesta figura fica claro a semelhanga existente entre as areas do Zooldgico e
do Centro, quando comparadas com o Eden. Fizemos um teste retirando o elemento
Pb da analise por Agrupamento, a fim de verificar se haveria alguma alteracéo na
distribuicdo das trés areas mostradas na Figura 60.

O resultado mostrou distribuicdo semelhante, porque além do elemento Pb, o
Bairro do Eden também apresentou concentracdes mais elevadas para os elementos
Bi e S, sendo estes os elementos responsaveis pela separacao, nesta nova situacao.
O elemento S, como ja discutido anteriormente, esta associado a produgao de baterias
automotivas devido ao uso de Acido Sulftrico (H2SO4) e o Bi &€ um contaminante que
geralmente aparece junto com o elemento Pb, além de ser usado em varios processos

industriais, como a producéao de ligas mais maleaveis, producéo de imas e em soldas.
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A regido do Eden além de abrigar a antiga fabrica de baterias da Saturnia,
mantem atualmente outra planta para producao de baterias automotivas, ao lado do
terreno da antiga Saturnia, pertencente ao grupo Johnson Controls. Aléem do mais,
esta regido é altamente industrializada, o que pode explicar a presenga dos elementos

S e o Bi encontrados em niveis mais alto, nesta regiao.

Figura 60 — Analise por agrupamento para os Bairros: Centro, Eden e Zoolégico

Centro

Zoologico

Fonte: Elaboracao Prépria, utilizando o software Past 4.0

Uma analise via PCA mais detalhada dos espécimes usados neste trabalho
fornece para as plantas do Zooldgico, uma variancia de 86% para PC1 e 10% para
PC2, sendo os elementos mais representativos para a variavel PC1: Ca, V, Sn e para
PC2: K, Rb e Ba. Os espécimes do Centro apresentam uma variancia de 61% para
PC1 e 34% de variancias para PC2, sendo os elementos mais representativos para o
PC1: Ca, Cr e Co e para PC2 o Si. No caso dos espécimes coletados no Eden a
variancia foi de 95% para PC1 e 3% para PC2, sendo os elementos mais
representativos para o PC1: Ca, Y e Sm e 0 mais representativo para o PC2 foi o Si.

Nesta analise o unico elemento que aparece na componente PC1 dos
espécimes coletados nas trés regides analisadas € o Ca, o Si aprece no PC2 do
Centro e do Eden e os demais elementos s&o distintos, indicando porque a analise via

PCA ou Agrupamento consegue separar os espécimes coletados nestas trés regides.
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Finalmente, ao compararmos os espécimes coletados no Centro e no Eden
esperavamos encontrar regides com grau de contaminagdo similar, tanto na
concentragdo, bem como no tipo de contaminante, por se tratar de regiées com alta
trafego veicular e, ainda no caso do Eden, por ser uma regi&o industrial. No entanto
surpreendentemente o Centro apresentou contaminagdo oriunda do trafego de
veiculos maior que a encontrada no Eden e no Eden por sua vez, encontramos o solo
e plantas contaminadas por Pb, o que de certa forma ja era esperado.

Este resultado pode ser usado pelo poder publico, para desencadear agoes
para a busca de solugdes para os problemas apontados neste estudo. Outros estudos
corroboram com esse experimento indicando que as maiores concentragdes de
elementos quimicos se encontraram em ambientes urbanos e industrias, frutos da
atividade antropogénica (BERLIZOV et al., 2007, 2008; CHAGAS, 2013; DRAVA et
al., 2016; MINGANTI et al., 2016; SCHELLE et al., 2008).

5.2.5 Anadlise via PCA e Agrupamento, das amostras das cascas dos
espécimes inventariados, através das médias das concentragoes

obtidas, calculadas por idades aproximadas.

Na busca por entender o comportamento dos espécimes Ipé, Sibipirunas e
Pinus, ao decorrer dos anos, foram analisadas via PCA e Agrupamento, as médias
das concentragdes de elementos quimicos presentes nas cascas coletas, segundo a
idade aproximada dos espécimes, conforme informacgdes contidas na Tabela 4.1.4.

Nas analises via PCA foi obtida uma variéncia de 99%, sendo 93% em PC 1
com os elementos quimicos Ca, Rb e Eu e 3% em PC 2 com os elementos Si e As,
provando ser possivel separar as amostras de cascas também pela idade, quanto a

concentragao de elementos quimicos presentes nas cascas, conforme Figura 61.
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Figura 61 — Concentracdes de elementos quimicos presentes nas amostras das cascas dos Ipé,
Sibipirunas e Pinus, segundo a idade aproximada dos espécimes coletados e seus elementos mais
significativos.
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Fonte: Elaboragéo Prépria com uso do software PAST4.0

Desta forma as cascas coletadas nas arvores com 45 anos apresentaram em
média maiores concentracdes de Ca, as amostras de 20 anos maiores concentragdes
de Si, Al, Fe e Ti, as amostras mais jovens de 8 anos apresentaram maiores
concentragdes de K, porém podemos atribuir ao fato das amostras jovens serem dos
Ipés e como ja discutido anteriormente, os mesmos apresentam as maiores médias
desse elemento.

A Analise de Agrupamento Figura 62, corrobora com o PCA e aponta a
separacao dos elementos conforme as idades dos espécimes, formando dois grupos,
um sO com as amostras de cascas de espécimes de oito anos e o outro demonstra a
maior similaridade entre as amostras de cascas de 20 anos e 45 anos, sendo que as
amostras cascas de 45 anos apresentam maiores concentracbes de elementos
quimicos, o pode ser um indicio do efeito acumulativo das espécimes em questao e

seu potencial para analise temporal de contaminagao antropica.
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Figura 62 — Concentracgdes via Analise de Agrupamento, de elementos quimicos nas médias das
amostras de cascas de Pinus, Ipés e Sibipirunas com relagao as idades aproximadas das mesmas.
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Fonte: Elaboragao Prépria com uso do software PAST4.0

Corroborando com as observagbes acima, a Figura 63, apresenta as

concentracdes dos elementos quimicos presentes das cascas por idade estimada.
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Figura 63 — Concentragbes de elementos quimicos nas médias das amostras de cascas de Pinus,
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As concentracdes de Pb nas espécies de 45 anos e 20 anos corroboram com
as observacdes acima, sobre o efeito acumulativo das cascas coletadas, sendo que
as amostras de cascas de 20 anos apresentam em média concentragdes maiores de
elementos quimicos como Al, Si, Ti, Fe, As, Br, Co, Ni, V, Zn e Zr e apenas elas
apresentaram Y, Ga e Sm, o que também pode indicar um aumento das poluicdes
antrépicas, nos locais de coleta, nas ultimas duas décadas.

As cascas sao constituidas por matéria morta, ndo havendo atividades, por isso
a fracdo de elementos quimicos presentes nelas, estdo em concentragdes inferiores,
nao interferindo na quantidade de elementos aderidos da poluicdo atmosférica
antrépica, sendo que 1 mm de cascas pode conter acumulados de 1 a 8 anos.
(HOFMANN, 2001; STILLE et al., 2006)

Sardans e Pefuelas (2005), estudando folhas de Pinus sp observaram o
acumulo de metais nas folhas de um ano para o outro, indicando que a espécie tem
potencial para monitoramento de poluicdo antrépica.

Segundo Catinon et al. (2009) e Lahd Geagea et al. (2007), o acumulo de
elementos tragos nas cascas ao longo dos anos permite rastrear as emissdes

temporais para as emissdes antropicas.
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6 CONCLUSAO

O uso da técnica de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao em Energia
(EDXRF) mostrou ser altamente eficiente para a avaliacdo das cascas de arvores e
solos, pois permitiu a analise qualitativa e quantitativa simultdnea dos principais
elementos quimicos presentes na amostra, desde os elementos mais leves com
numero atdbmico a partir do Z=13 (Al) até os elementos mais pesados com Z=83 (Bi),
em concentragdes que variaram de ug/g até 100%.

Para os espécimes (Ipés, Pinus e Sibipirunas) e solos foram preparadas
amostras, as quais foram analisadas pela técnica de EDXRF, sendo qualificados e
quantificados os seguintes elementos quimicos para as cascas das plantas: Al, Si, P,
S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Cd, Sn,
Ba, Sm, Eu, Os, Hg, Pb, Bi e para os solos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cd, Sn, Ba, Eu, Yb, Hg, Pb e Bi. Foram
feitas analises estatisticas univariada, testes de hipotese e estatistica multivariada
(PCA e Agrupamento) usando os resultados das concentragdes obtidas para os
elementos quimicos identificados nas plantas e solos. Mostramos baseado nestas
analises, que as plantas da regido Central apresentam uma série de elementos
quimicos em concentragdes que nos permitem afirmar que ha contaminagao das
mesmas devido a poluicdo urbana, por agdes antropicas, como aquelas proveniente
da queima de combustivel fossil, poluigdo devido ao revestimento asfaltico, desgaste
de pneus de automoveis, desgaste de partes mecanicas, dentre outras.

Na regido do Eden comprovamos que tanto o solo, bem como as plantas,
principalmente aquelas localizadas préximas a antiga fabrica de baterias da Saturnia,
apresentaram altos niveis de contaminagcdo pelo metal pesado Chumbo. Os dados
relativos as plantas e ao solo do Jardim Zooldgico, indicam que aquela regido
apresenta caracteristicas intermediarias entre o que foi encontrado para o Centro e o
Eden. Os exemplares coletados na Mata Atlantica na Cidade de Juquitiba
apresentaram altas concentracdées do elemento Cloro, sendo provavelmente a fonte
desta contaminacido a brisa maritima vinda do Oceano Atlantico, uma vez que, a
Cidade de Juquitiba esta relativamente proxima ao Oceano.

As analises estatisticas mostraram que é possivel separar claramente os trés

locais onde os espécimes foram coletados, ou seja: regido Central, Eden e Vila
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Horténcia (Jardim Zooldgico), indicando que cada um destes locais possui um
conjunto de elementos quimicos que os caracteriza.

Nao foi possivel separar os espécimes quanto as estacdes do ano e alturas de
coleta, nas condi¢cdes desse experimento, mas foi perfeitamente possivel apontar as
areas mais contaminadas pelas concentracbes de elementos encontrados nas
espécies, uma vez que, as caracteristicas do meio influenciam na sorcéo das plantas,
ou seja, maior concentragao de elementos quimicos no solo e atmosfera ira interferir
na concentragcédo dos elementos encontrados nas plantas.

Verificou-se que as Sibipirunas absorvem mais o elemento Ca e os Ipés mais
o elemento K. Em média, dos elementos medidos neste trabalho, a concentragao total
destes elementos é maior nas Sibipirunas do que aquela encontrada nos Ipés,
indicando que as Sibipirunas seriam as mais indicadas para o uso como biomonitores
de poluicdo ambiental. Ficou demonstrado também que os Pinus absorvem muito
mais Chumbo do que as Sibipirunas e Ipés.

Com base nos elementos presentes nos solos foi possivel analisar o
comportamento dos espécimes em estudo e classifica-los de forma geral como
excludentes, o que ndo os tornam menos importantes para o uso em pesquisas de
contaminagdo ambiental, principalmente se os contaminantes forem de origem
atmosférica.

O efeito acumulativo de elementos quimicos nas cascas dos espécimes
estudados pode ser importante para monitorar o aumento ou redugcao da poluigao
antropica ao longo dos anos, no estudo em questdo o acumulo ao longo dos anos se
mostrou expressivo, principalmente nas regides centrais.

Pode-se afirmar que os espécimes estudados neste trabalho tém potencial de
serem usados como bioindicadores e acumuladores de elementos quimicos,
corroborando com diversos autores, que destacam a importancia da arborizagao para
os ambientes urbanos e do uso dos espécimes de plantas encontrados neste
ambiente, como mais uma ferramenta de controle da poluigdo ambiental.

Por fim, os resultados apresentados neste estudo poderdo auxiliar o poder
publico e a sociedade em geral, na tomada de decisbes, em questdes envolvendo o

meio ambiente e a poluicdo ambiental.
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