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RESUMO

A biomonitoragado da Mata Atlantica na conservagao da biodiversidade:
espécies arbdoreas nativas acumuladoras de elementos quimicos

O projeto BIOTA “Diversidade, dinamica e conservagédo de florestas do
Estado de Sao Paulo: 40 ha de parcelas permanentes” vem sendo conduzido para
o conhecimento dos processos geradores, mantenedores e reguladores da
biodiversidade nas principais formagdes vegetacionais do Estado. Uma parcela
permanente de 10 ha foi instalada na unidade de conservagao correspondente a
Floresta Ombrofila Densa (Mata Atlantica) para a caracterizagdo completa do
ecossistema. A investigacado de elementos quimicos nesse ecossistema altamente
ameacado foi desenvolvida nesta Tese de Doutoramento. Diversos processos sao
responsaveis pela manutengdo de ecossistemas naturais. A ciclagem mineral
corresponde o caminhamento dos elementos quimicos, que fluem entre os
compartimentos bidticos (folha e serrapilheira) e abioticos (atmosfera e solo). A
complexidade desse mecanismo regulatorio esta relacionada com a deficiéncia, a
toxicidade, a fitodisponibilidade e as interagcées dos elementos quimicos, além das
condi¢cdes ambientais de crescimento como luminosidade, temperatura e umidade.
Devido a sua adaptabilidade, as plantas absorvem elementos quimicos,
acumulando-os nos seus tecidos. A acumulagdo ¢é ativa, ou seja,
independentemente do meio, as plantas mantém as concentracbes de
determinados elementos. Essa caracteristica corrobora o uso desses organismos
para a quantificacdo da qualidade do ambiente a partir dos estudos de
biomonitoracdo de poluicdo atmosférica. A analise por ativacdo neutrbénica
instrumental — INAA foi a técnica analitica empregada para a biomonitoragéo
devido ao seu nivel metrolégico elevado e sua capacidade de determinagao
simultdnea de diversos elementos. Para a comparabilidade dos resultados
gerados, a qualidade do procedimento analitico, a representatividade das
amostras e o efeito da contaminagdo com particulados de terra aderida a
superficie das folhas foram também estudados. Os compartimentos solo,
serrapilheira e folha tiveram sua composicao quimica avaliada por INAA. De modo
geral, foram detectadas concentragbes totais de elementos quimicos mais
elevadas nos solos de vales (baixa altitude) do que nas regides de alta altitude
(solos mais desenvolvidos). Essa variabilidade n&o foi determinante das
concentracbes encontradas nas folhas, indicando a composicdo quimica
elementar intrinseca das plantas. As concentragdes nas folhas também nao se
alteraram significativamente (nivel de 95% de confiangca) de acordo com os
resultados provenientes de quatro épocas de coleta diferenciadas. Foram
identificadas espécies acumuladoras dos nutrientes Ca, Co, K, Na, Se e Zn, dos
elementos tracos Br, Ba, Cs, Hg, Rb, Sc, Sr e dos lantanideos Ce, La € Sm. A
utilizacdo das espécies arbdreas para a biomonitoracdo da parcela permanente
proporcionou o conhecimento das concentragbes naturais dos elementos
quimicos. O trecho de Mata Atlantica avaliado foi considerado de baixo nivel de
poluicdo, pois a maior parte das espécies estudadas apresentou concentragdes
dos elementos quimicos dentro da faixa esperada, com excecdo das espécies
naturalmente acumuladoras. Elementos tracos como As, Cd, Cr e Ni ficaram
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abaixo dos limites de deteccdo. O trabalho concentrou esforcos para o
estabelecimento de padrbes de referéncia para estudos de impacto ambiental
considerando a composicao quimica da parcela permanente da Mata Atlantica. O
reservatorio de elementos quimicos no ecossistema foi estimado, evidenciando-se
a importancia desse conhecimento para a conservagao da biodiversidade.

Palavras-chaves: INAA; elementos tragos; ciclagem mineral; Floresta Ombrdfila
Densa
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ABSTRACT

Biomonitoring of the Atlantic Forest in biodiversity conservation:
native tree species as accumulators of chemical elements

The BIOTA Project “Diversity, dynamic and conservation of forests from the
Sao Paulo State: 40 ha of permanent parcels” has been conducted to provide the
knowledge on the generation, sustainability and regulation processes of the
biodiversity of the State. A long-term plot (permanent parcel) was installed in the
conservation unit corresponding to the Dense Ombrophilous Forest (Atlantic
Forest) for the environmental characterization of the ecosystem. The investigation
of chemical elements in this highly threatened forest was performed in this
Doctorate Thesis. Several processes are responsible for the sustainability of the
natural ecosystems. Mineral cycling defines the pathway of chemical elements
from non-biotic compartments (soil and atmosphere) to biotic compartments (leaf
and litter). The complexity of this regulatory mechanism is related to the deficiency,
toxicity, phytoavailability and the interactions of the chemical elements, in addition
to environmental growth conditions like luminosity, temperature and humidity. Due
to its adaptability, plants are able to uptake and accumulate chemical elements in
their tissues. This accumulation is an active process in which the plants tend to
maintain the concentrations of some chemical elements independently of the
environmental conditions. Such characteristic corroborates the use of these
organisms for quantifying the environmental quality by biomonitoring studies of
atmospheric pollution. Instrumental neutron activation analysis — INAA was the
analytical technique employed for biomonitoring due to its high metrological level
and its capability for simultaneous determination of several chemical elements. For
the comparability of the results, the quality of analytical procedure, the
representativeness of samples and the effect of contamination with earth particles
adhered to the leaf surface were also studied. The chemical composition of the
soil, litter and leaf compartments was evaluated by INAA. The concentrations of
some elements were higher for the soils of the valleys and considerably lower for
the soils at higher altitudes. Such variabilty was not observed for the
concentrations found in leaves, indicating the intrinsic chemical composition in
plants. The concentrations in leaf did not change significantly (at the 95%
confidence level) as demonstrated by the results from four different periods of
sampling. Some tree species were able to accumulate the nutrients Ca, Co, K, Na,
Se and Zn, the trace elements Br, Ba, Cs, Rb, Sc and Sr and the lanthanides Ce,
Eu, La, Sm, Tb and Yb. The use of plants species for biomonitoring the long-term
plot provided knowledge on the background concentrations of chemical elements.
The Atlantic Forest can be considered to have a low status of pollution since most
plants have shown concentrations within the expected range with exception of the
accumulator species. Concentrations of some trace elements like As, Cd, Cr and
Ni were below the detection limits. This work concentrated efforts to establish
reference standards for studies on environmental impact considering the chemical
composition in the long-term plot of the Atlantic Forest. The reservoir of chemical
elements in the ecosystem was estimated, evidencing the importance of such
knowledge for the biodiversity conservation.
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1 INTRODUGAO
1.1 Parcelas permanentes para a conservagao da biodiversidade

O Projeto intitulado “Diversidade, Dindmica e Conservacao em Florestas do
Estado de S&o Paulo: 40 ha de Parcelas Permanentes” no contexto do Programa
de Pesquisas em Caracterizacdo, Conservacdo e Uso Sustentavel da
Biodiversidade do Estado de Sdo Paulo, denominado “BIOTA-FAPESP, O Instituto
Virtual da Biodiversidade”, é considerado exemplo atual de pesquisa cientifica em
areas naturais. Parcelas permanentes mostram-se eficientes em estudos de
ecologia vegetal ao disponibilizar infra-estrutura adequada para o desenvolvimento
de pesquisas que abrangem diversas areas correlatas, visando a conservagao € a
manutencao da biodiversidade (CONDIT, 1995). Desse modo, parcelas de 10 ha
foram instaladas em quatro unidades de conservagao (Figura 1.1). O Parque
Estadual da llha do Cardoso - PEIC, o Parque Estadual Carlos Botelho - PECB, a
Estacdo Ecoldgica dos Caetetus - EEC e a Estagcdo Ecoldgica de Assis - EEA
representam os quatro tipos vegetacionais caracteristicos do Estado de Sao
Paulo, ou seja, a Floresta de Restinga, a Floresta Ombrofila Densa - Mata
Atlantica, a Floresta Estacional Semidecidual e o Cerraddo, respectivamente.
Embora ocorram na mesma faixa longitudional do Estado, as fisionomias vegetais

diferem quanto a composicao floristica, a estrutura e a dindmica florestal.



Parcelas permanentes

Parque Estadual da llha do Cardoso (PEIC)

Floresta de
Restinga

Localizagdo: Cananéia
riga 25

Unidades de conservagéao
gerenciadas pelo Instituto Florestal

Anvores 14 477

7 Familias 43
oo o Lo
- Especies 117

Encosta

Localizagso: Sete Barras
Area: 37.664 ha

Arvores 10.852

Familas 54
Géneros 126

Espacies 200

Estagéio Ecoldgica dos Caetetus (EEC)
4 .;- - + - “
Planalto

Localizagao: Galia
Area: 2178 ha

Arvoras 10.627
Familias 45
Géneros 104

Especies 137

Garradiie

Localizagso: Assis
Area: 1312 ha

Arvores 23036
Familias 45
Géneros 82
Espécies 120

Figura 1.1 - Parcelas permanentes do Projeto BIOTA/FAPESP instaladas em quatro unidades de conservagéo.
Sao apresentadas informacgdes fitossociolégicas tais como numero de arvores e de familias botanicas
encontradas, além dos géneros e espécies identificados

8l
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1.2 Mata Atlantica

No Brasil, existem trés grandes Sitios do Patriménio Mundial Natural da
Mata Atlantica, isto €, o Parque Nacional do Iguagu, as Reservas Florestais da
Mata Atlantica da Costa do Descobrimento e as Reservas Florestais do Sudeste
Atlantico. Compreendendo 25 unidades de conservagcao nos estados de Sao
Paulo e Parana, as Reservas Florestais do Sudeste Atlantico foram reconhecidas
como Sitio do Patrimdnio Natural em 1999 (BRASIL, 2006). As areas protegidas
do Estado de Sao Paulo correspondem a cerca de 60% das Reservas Florestais
do Sudeste Atlantico, sendo o Parque Estadual Carlos Botelho um dos principais
fragmentos da Mata Atlantica. Juntamente com o Parque Estadual Intervales e o
Parque Estadual Turistico do Alto Ribeira, compéem um grande continuo de Mata
Atlantica remanescente (Figura 1.2).

A Mata Atlantica constitui uma das mais complexas e diversificadas
florestas tropicais. Pelo alto nivel de endemismo das espécies e a constante
reducdo de habitas (Figura 1.2), foi definida como um dos mais prioritarios
hotspots para a conservagao da biodiversidade mundial (MYERS et al., 2000).
Desse modo, a parcela permanente da Mata Atlantica do Projeto Tematico
Parcelas Permanentes foi selecionada para o desenvolvimento da presente
pesquisa cientifica, visando avaliar a distribuicdo de elementos quimicos neste

ecossistema.
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Situagao original

Situacao atual
Estado de Sao Paulo

zonas de tensdo ecoldgica, cortatos:
M Floresta Estacional Decidual

Floresta Estaocnal Semidecidual
I Floresta Ombréfila &berta
B Floresta Ombréfila Densa
Flaresta Ombrdfila Mista
Ml Formagies Pioneiras

1 erssi

A\ Limites Interestaduais
Mzt

|| Restinga
Mangue
Arza Utbana

Dominio da Mata Atlantica

[ rasil

Figura 1.2 - Situacdo original e atual da Mata Atlantica no Brasil. Ao lado, situagao atual do
Estado de Sdo Paulo. Grande continuo de Mata Atlantica (Parque Estadual
Carlos Botelho, Parque Estadual Intervales e o Parque Estadual Turistico do Alto
Ribeira) no Estado de Sao Paulo indicado pela seta. Fonte: SOS Mata
Atlantica (2002)

1.3 Elementos quimicos

A relevancia dos elementos quimicos para os ecossistemas deve-se a sua
funcionalidade nos processos fisiolégicos essenciais dos organismos vivos. Os
elementos essenciais podem ser divididos em trés grupos funcionais: - estruturais
(C, H, O, N, P, S, Si, Ca), eletroliticos (K, Na, Ca, Cl, Mg) e enzimaticos (V, Cr,

Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, B, Sn, Se, F, |, Mg). Esses elementos causam
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mudancas significativas nos ecossistemas quando presentes em altas
concentragdes, enquanto outros elementos tém efeito toxico geralmente em
quantidades traco (MARKERT et al., 2000), ou seja, concentragdes menores que
100 mg kg™' (MCNAUGHT; WILKINSON, 1997).

Algumas classificagdes biolégicas de elementos quimicos tém sido
sugeridas em complementacgao a classificagao da tabela periddica, construidas a
partir de semelhangas fisico-quimicas e a utilizacdo pelos seres vivos
(MARKERT et al., 2000). Proposto por Franzle e Markert (2000), o Sistema
Biologico dos Elementos (BSE) demonstra a evolugao na utilizagdo de elementos
quimicos por seres vivos (Figura 1.3). E interessante ressaltar que a
essencialidade dos elementos Br, Rb, Sc, Sr e lantanideos ainda n&o foi
confirmada. Outros como As, Br, Cd, Cr, Hg, Sb e Zn sdo considerados poluidores
(AIDID, 1988) e podem né&o ter local definido no BSE. De fato, pouco se conhece
sobre as concentragdes naturais de elementos tracos inclusive sua distribuigao e

impacto nos ecossistemas.
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Evolucdo da Vida

e COmposios Morganicos par organcos

o mais haixo
o mar Cr : 5) uara o inas allo
yara siIstemas 4 o nivel de agregacao
de agua toce ! Ni ) tle moléculas

hmacramolecolas)

ssencial para planias e ammas
ial somente para planias
al somente para animais
ssencialidale nio conhecida ale o momenio presenie
@ -elementos nio posicionados
& -essencial para cerlas plantas ou ammais

Figura 1.3 - Sistema Biologico dos Elementos construido a partir da correlagédo de dados
da funcao fisiolégica dos elementos individuais em organismos vivos, do
desenvolvimento evolutivo do ambiente inorganico e de informagbes da
absor¢cdo dos elementos pela planta (molécula simples ou troca de ions). Os
elementos H e Na exercem varias fungdes no sistema bioldgico, por isso nao
sao fixos no sistema. Outros ndo foram posicionados devido a auséncia de
informacdes. Adaptado de Franzle e Markert (2000)

1.4 Bioacumulagao e biomonitoragao

Os componentes bioldgicos de um ecossistema podem acumular elementos
quimicos, especialmente téxicos, devido a caracteristica de adaptabilidade as
variagbes quimicas do ambiente (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984,
KOYAMA et al., 1987). Assim, estes organismos podem ser utilizados como
bioindicadores para informar a qualidade do ambiente ou como biomonitores para
quantificar esta qualidade (MARKERT, 1991). Empregam-se como bioindicadores
ou biomonitores musgos, plantas superiores e animais (MARKERT, 1993;
BRUNS et al., 1999; WAPPELHORST et al., 2000; PICHTEL et al., 2000;
MURRAY; HENDERSHOT, 2000; BURTON et al., 2000). As vantagens da
utilizacado de plantas vasculares como biomonitoras sdo a morfologia, fisiologia e

ecologia bem conhecidas, a facilidade de identificagcéo, cultivo e reprodugédo das
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especies, a grande relevancia ecoldgica por serem interceptoras de elementos
quimicos em ecossistemas florestais, especialmente espécies arboreas, e a
tolerancia a toxicidade pela maior parte das espécies mesmo em areas com
poluicdo atmosférica elevada (MARKERT, 1993). Espécies bioacumuladoras
tendem a ser aquelas com maior taxa de crescimento no ecossistema
(STERNER, 1995).

Um dos principais problemas no uso de plantas para a monitoragéao
ambiental de elementos quimicos € a existéncia de inumeros processos que
podem influenciar a composi¢gao quimica dos vegetais (REIMANN et al., 2001).
Contudo, a partir do estudo de ciclagem bioquimica e contribuicdo atmosférica, é
possivel conhecer a proveniéncia dos elementos quimicos observados nas folhas
das arvores. Para isso, técnicas analiticas multielementares sdo recomendadas.
No Brasil, é relevante o emprego da técnica de anadlise por ativagdo neutrdnica
instrumental - INAA no estudo de biomonitores (SAIKI et al., 1997; FRANCA et al.,
2003a; COCCARO et al., 2000; MARIA et al., 2000; FRANCA et al., 2004;
FRANCA et al.,, 2005; ELIAS et al., 2006). Tal conhecimento vem se tornando
cada vez mais necessario para avaliar a influéncia antropica sobre os
ecossistemas e estabelecer padrbes de referéncia para estudos de impacto
ambiental, além de ser desejavel para a definicdo de estratégias para a
conservagao de um ecossistema.

Algumas espécies vegetais proporcionam maior sensibilidade de deteccéo
de impactos quando selecionadas com base no conhecimento do processo de
bioacumulagdo de elementos quimicos nos compartimentos. A identificagdo de
espécies nativas bioacumuladoras facilita a monitoragdo da unidade de
conservagao com relacdo ao fluxo de elementos quimicos, dispensando o
emprego de organismos exoéticos. A existéncia de organismos bioacumuladores
independentemente do ambiente de desenvolvimento indica a absorgéo ativa de
elementos quimicos, ou seja, torna-se possivel estabelecer padréo intrinseco de
reconhecimento das espécies arboéreas utilizando-se da composicdo quimica de
folhas, por exemplo. Esse conhecimento é essencial para o sucesso da

biomonitoracdo da Mata Atlantica a partir da investigacdo quimica de espécies
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arboreas nativas e, consequentemente, atende a necessidade de obtengcdo de
padroes de referéncia da concentragdo de elementos quimicos para estudos

ambientais no Estado de Sao Paulo.

1.5 Efeito da contaminagao da superficie de folhas

A influéncia da contaminacao da superficie de folhas € um fato conhecido e
bastante preocupante em analise de plantas, pois o material exdgeno incrementa
a concentracdo dos elementos quimicos determinados nas folhas
(WYTTENBACH; TOBLER, 1998). A determinagcdo quimica multielementar por
INAA possibilita a avaliagdo da contaminagao da superficie do material vegetal a
ser analisado (FERRARI et al., 2006). Este problema é resolvido pela lavagem
com substancias detergentes apropriadas que, mesmo retirando o material
depositado nas folhas, ndo promovem a lixiviacdo de elementos quimicos
endégenos (MARKERT, 1995). Além disso, a determinagao de alguns elementos,
como Ti e Al (ERNST, 1995; FERNANDES et al., 1995) e Sc (FERNANDES, 1993,
1997; HINTON et al., 1995) auxilia na estimativa da contaminagéo superficial. Com
a lavagem de folhas, avalia-se a influéncia da contaminagao superficial pela
diferenca observada entre as concentragdes quimicas elementares das folhas
lavadas com detergente mais agua destilada e agua de torneira. Concentragdes
de elementos quimicos como Fe, Hf, Sc e Th mostram-se enriquecidas nos
compartimentos vegetais (FRANCA et al., 2003), com evidéncia da relagdo com as
particulas de solo aderidas as folhas. Como resultado, estudos de ciclagem e
biomonitoracdo podem ser diretamente influenciados pelo material contaminante
da superficie, estimando-se erroneamente os fatores de transferéncia, por

exemplo.

1.6 Ciclagem de elementos quimicos

A manutengcdo de um ecossistema € dependente de fatores como clima,
estresse hidrico, disponibilidade de elementos quimicos, poluicdo e manejo
(HOVMAND; RIIS-NIELSEN, 1999). A poluicdo afeta a conservagao de

ecossistemas naturais, pois interfere na ciclagem de elementos quimicos
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(GRANTZ et al., 2003). Estudos envolvendo ciclagem em ecossistemas brasileiros
ficam muitas vezes limitados a avaliagdo dos elementos quimicos nutrientes
determinados por técnicas analiticas usuais. Porém, existem na vegetagao outros
elementos quimicos, geralmente em quantidades tragos, de importancia cientifica
e pratica, cuja distribuicdo merece ser investigada. Fazendo-se uso de técnicas
analiticas multielementares, produz-se uma singular matriz de elementos
quimicos, essenciais e tragos, que fornecem maior compreensao de seus efeitos
nos ecossistemas (FRANCA et al., 2004, 2005).

As espécies mais abundantes sao as mais representativas nos processos
de ciclagem de elementos quimicos, que € considerada fundamental na
manutencéo do ecossistema (GOLLEY et al., 1978). Dessa forma, este estudo foi
desenvolvido tomando-se as espécies arbdreas mais abundantes da parcela
permanente da Mata Atlantica. Os compartimentos solo, folha e serrapilheira
foram amostrados, enquanto as folhas foram coletadas em quatro épocas
diferenciadas. Os elementos quimicos foram determinados por INAA. Dados
provenientes de 200 arvores pertencentes a 20 espécies arboreas nativas foram
utilizados na comparacdo da variabilidade interespécies da concentragcdao de
elementos quimicos com a variabilidade intra-espécies nas folhas e no solo.
Aspectos de qualidade analitica, da representatividade amostral e da
contaminagdo da superficie de folhas foram incluidos para a realizagdo das
diversas abordagens constantes neste trabalho. Os resultados das concentragdes
de elementos quimicos foram compilados em um banco de dados eletrbnicos para

facilitar sua divulgagdo na comunidade cientifica.
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2 PARCELA PERMANENTE DO PARQUE ESTADUAL CARLOS BOTELHO
Resumo

Este estudo foi conduzido na Parcela Permanente do Parque Estadual
Carlos Botelho, um trecho conservado da Mata Atlantica do Estado de Sao Paulo.
Neste capitulo foram sumarizadas as principais caracteristicas relacionadas com o
clima, dos tipos de solo, do regime de luz e da vegetagao.

Palavras-chave: Mata Atlantica; climatologia; solo; luz; vegetacao

Abstract

This study was conducted in the Long-term Plot of the Parque Estadual
Carlos Botelho, one conservated portion of the Sdo Paulo State Atlantic Forest.
The main characteristics related to the climatology, the soil taxonomy, the light
exposure regime and the vegetation were summarized in this chapter.

Key-words: Atlantic Forest, climatology; soil; light, vegetation

2.1 Parque Estadual Carlos Botelho - PECB

O Parque Estadual Carlos Botelho - PECB esta localizado na regido
sudeste do Estado de S&o Paulo, sob coordenadas 24°00°00” a 24°15'00”S e
47°45’00” a 48°10°00”"W (Figura 2.1). Abrange parte dos municipios de Sdo Miguel
Arcanjo, Capao Bonito e Sete Barras. Possui area total aproximada de 38.000 ha,
com altitudes que variam de 30 a 1000 m (DOMINGUES; SILVA, 1988). A parcela
permanente foi instalada em 2000 na vertente atlantica da serra de

Paranapiacaba, no nucleo Sete Barras (Figura 2.1).
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2.2 Clima

As medigbes de pluviosidade, radiacdo solar, temperatura, umidade,
velocidade e direcdo do vento foram realizadas por meio de estacbes
meteorolégicas com o objetivo de realizar a caracterizagdo macro-climatica do
nucleo Sete Barras do PECB (Figura 2.2). As chuvas sdo constantes e intensas
(Figura 2.2.a), o que promove reducao acentuada da radiagao solar (Figura 2.2.b).
A amplitude de temperatura observada esta entre 16 e 27 °C durante o periodo
primavera-verao e entre 10 e 24° C durante o outono-inverno (Figura 2.2.c). Essa
oscilacao se deve a proximidade do oceano. Observa-se umidade relativa em
torno de 90% (Figura 2.2.d). Os ventos caracterizam-se por baixa velocidade

(Figura 2.2.e), soprando do oceano em diregao ao continente (Figura 2.2.f).
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Unidades de Conservacédo
Gerenciadas pelo Instituto Florvestal

Figura 2.1 - Unidades de conservacao gerenciadas pelo Instituto Florestal — IF. Indicagéo
do Parque Estadual Carlos Botelho — PECB. A) Paisagem do PECB (ao
centro) gerada pelo Google Earth. B) Imagem indicando a area do PECB.
C) Nucleo Sete Barras. D) Vista parcela permanente (parte mais elevada)
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Figura2.2 - Medidas didrias dos dados meteoroldgicos no Parque Estadual Carlos
Botelho durante o periodo de 1/11/2003 a 1/11/2004. a) chuva; b) radiagao
solar (Qg = radiagéo solar global; PAR = radiagdo solar fotossinteticamente
ativa); c) temperatura; d) umidade relativa; e) velocidade do vento; f) diregao
do vento (Fonte: RODRIGUES, 2004)

2.3 Solo

O

levantamento

ultradetalhado de solos da parcela do PECB

(SOARES et al., 2003) identificou trés ordens de solo:

Cambissolo, constituido por material mineral com horizonte
subsuperficial B incipiente.

Neossolo Litdlico. Solos minerais ndo hidromodrficos com
horizonte A assentado diretamente sobre a rocha, cascalheira
espessa ou horizonte C.

Gleissolo. Solos minerais hidromoérficos que apresentam

horizonte glei.
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No PECB, predomina a ordem cambissolo sendo argiloso ou areno-argiloso
com alguns cascalhos, variando de profundos a pouco profundos (Figura 2.3)

(RODRIGUES, 2004).

Mapa Ultradetalhado de Solos
do Parque Lstadual Carlos Botelho

CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico
= CAMBISSOLO HAPLICO Th Distréfico léptico
CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico + CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico léptico
= CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico léptico + NEOSSOLO LITOLICO Distrofico tipico + afloramento de rocha
== CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico léptico + NEOSSOLO LITOLICO Distrofico tipico
NEOSSOLO LITOLICO Distréfico tipico + afloramento de rocha
GLEISSOLO
= GLEISSOLO |

Figura 2.3 - Mapa ultradetalhado de solos da parcela permanente do PECB (Fonte:
RODRIGUES, 2004)

2.4 Regime de luz
Na parcela permanente, a intensidade diaria de luz na condi¢cao de sub-

bosque atingiu 0 minimo de 0,05 pmol m? em termos da Densidade de Fluxo de
Fétons Fotossintéticos - PPFD total diaria. Mesmo nas condi¢gdes de clareira,
devido ao relevo acidentado, a PPFD n&o atingiu niveis elevados sendo
considerada a area com menor PPFD entre as parcelas permanentes na condi¢cao
de sub-bosque. E possivel que a radiacdo seja um dos fatores mais limitantes

para o desenvolvimento das plantas desse ambiente (MUNIZ, 2004).
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2.5 Vegetagao

Os estudos foram desenvolvidos na parcela permanente do PECB, que é
subdividida em 256 sub-parcelas (20 x 20 m) nomeadas de A a P no sentido
latitudinal e de 0 a 15, longitudinalmente. Foram mapeados 10.583 individuos com
diametro na altura do peito — DAP maior que 5 cm (Figura 2.4) com o
reconhecimento de 212 espécies arbustivo-arboreas (Rodrigues, 2004).
Considerando a representatividade da familia  por numero de individuos
amostrados, a posi¢ao de destaque € da familia Arecaceae. Isso se deve a grande
quantidade de individuos de Euterpe edulis (palmito). Outras espécies abundantes
sao Guapira opposita, Alsophila sternbergii e Garcinia gardneriana. As espécies
estudadas foram selecionadas devido aos altos indices de Valor de Importancia —
IVI (Tabela 2.1). Para fins de comparagao, na Figura 2.4 também sao mostrados
os individuos da Tabela 2.1, evidenciando-se a relevancia das espécies

investigadas para a parcela permanente.
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Figura 2.4 -  A) Distribuicdo das arvores com DAP maior que 5 cm na parcela permanente do

PECB. B) Individuos pertencentes as 20 espécies estudadas (Fonte:
RODRIGUES, 2004)
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Tabela 2.1 — Arvores amostradas na Parcela Permanente do PECB em Margo/2003,

Janeiro/2004, Julho/2004 e Novembro/2004 (amostras compostas). As espécies
estudadas possuem alto indice de valor de importancia (IVI) e de cobertura (IVC),
cujo calculo envolve parametros fitossociolégicos como densidade relativa (DeR),
frequéncia relativa (FR) e dominancia relativa (DoR). N = nimero de individuos na
parcela. n = numero de individuos amostrados. A proporcdo refere-se a
porcentagem de individuos amostrados

Propor¢dgo DoR  DeR FR

Familia Espécie N % % % % VI IVC
Cyatheaceae Alsophila sternbergii (Pohl) Conant. 342 10 29 1,32 3,8 1,8 69 51
Rubiaceae Bathysa australis K. Schum. 210 10 48 1,5 2,3 21 59 38
Myrtaceae Calycorectes australis D. Legrand 108 7 6,5 0,6 1,2 14 32 18
Rubiaceae Coussarea contracta (Walp.) Mll. Arg. 128 2 1,6 0,5 1,4 12 31 19
Sapotaceae Chrysophyllum innornatum Mart. 83 9 10,8 1,6 0,9 09 34 20
Sapotaceae Chrysophyllum viride Mart. & Eichler ex Miq. 104 10 9,6 45 1,2 1,3 7,0 57
Myrtaceae Eugenia cuprea (O. Berg) Nied. 143 8 5,6 0,2 1,6 1,7 35 18
Arecaceae Euterpe edulis Mart. 1761 19 11 72 196 46 31 27
Myrtaceae Eugenia mosenii (Kausel) Sobral "7 9 78 0,7 1,3 12 32 20
Myrtaceae Eugenia melanogyna (D. Legrand) Sobral 124 10 8,1 0,6 1,4 14 35 20
Myrtaceae Eugenia xiriricana Mattos 84 1 1,2 0,3 0,9 11 23 1.2
Lauraceae Endlicheria paniculata (Spreng.) J. F. Macbr. 103 1 10,7 04 1,1 14 29 15
Myrtaceae Gomidesia flagellaris D. Legrand 122 10 8,2 0,2 1,4 16 31 16
Clusiaceae Garcinia gardneriana (Planch. & Triana) D. Zappi 259 10 39 0,8 2,9 23 6,0 37
Nyctaginaceae Guapira opposita (Vell.) Reitz 333 10 3,0 2,0 3,7 26 83 57
Euphorbiaceae Hyeronima alchorneoides Allem&o 126 10 79 8,7 1,4 18 12 10
Myrtaceae Marlierea suaveolens Cambess. 126 10 79 0,3 1,4 1,7 35 17
Myrtaceae Marlierea tomentosa Cambess. 104 9 8,7 0,2 1,2 14 28 14
Myrtaceae Myrceugenia myrcioides (Cambess.) O. Berg 28 1 34 0,1 0,3 04 09 04
Lauraceae Nectandra membranacea (Sw.) Griseb. 37 1 2,7 0,8 0,4 06 18 1.2
Myrtaceae Neomitranthes glomerata (D. Legrand) D. Legrand 99 10 10,1 0,5 11 14 31 16
Rubiaceae Rudgea jasminoides (Cham.) Mill. Arg. 137 10 73 0,4 1,5 15 34 19
Olacaceae Tetrastylidium grandifolium (Baill.) Sleumer 216 10 4,6 28 24 22 74 52
Myristicaceae Virola bicuhyba (Schott ex Spreng.) Warb. 1% 9 58 57 1,7 19 94 75

Fonte: Rodrigues (2004)
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3 QUALIDADE DO PROCEDIMENTO ANALITICO
Resumo

O emprego de métodos analiticos confiaveis e de materiais de referéncia
certificados - CRM contribuem significativamente para a garantia da
comparabilidade dos resultados de composicdo quimica elementar. Os aspectos
da qualidade do procedimento analitico desenvolvidos neste capitulo foram a
avaliacdo das concentragdes obtidas dos diversos CRMs analisados e a
aplicabilidade da analise por ativagcdo neutrdnica instrumental — INAA para a
determinacao de selénio em folhas. Além disso, testes de homogeneidade, de
repetitividade e de avaliacdo de incerteza analitica foram realizados para a
comprovacgao da qualidade do procedimento analitico adotado.

Palavras-chave: elementos quimicos; CRM; selénio; homogeneidade;
repetitividade; incerteza analitica

Abstract

The use of reliable analytical methods and certified reference materials —
CRM contribute significantly for the comparability of the results concerning
chemical element composition. The aspects of quality of the analytical procedure
developed in this chapter were the evaluation of the obtained concentrations in the
diverse CRMs analyzed and the applicability of the instrumental neutron activation
analysis for the selenium determination in leaves. Also, homogeneity, repeatability
and analytical uncertainty evaluation tests were conducted for corroborating the
analytical quality procedure adopted.

Key-words: chemical elements; CRM; selenium; homogeneity; repeatability;
analytical uncertainty

3.1 Consideragoes iniciais
As técnicas analiticas multielementares sao importantes ferramentas para a
avaliacdo de ecossistemas naturais, possibilitando a caracterizacao detalhada dos

compartimentos estudados quanto a composi¢gao quimica. Mesmo as técnicas
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analiticas mais modernas podem ser uma fonte consideravel de erros em estudos
de matrizes bioldgicas (MARKERT, 1995). Assim, torna-se essencial o emprego
de métodos confiaveis e devidamente validados, bem como o uso de materiais de
referéncia certificados como instrumentos de controle da qualidade dos resultados
(NAMIESNIK; ZYGMUNT, 1999).

A utilizagdo de materiais de referéncia certificados de acordo com a matriz
a ser analisada € uma das premissas do Sistema da Qualidade do Laborat6rio de
Radiois6topos, Centro de Energia Nuclear na Agricultura — LRI/CENA para
amostras analisadas por ativagao neutrdnica instrumental - INAA. Essa técnica
possui alto nivel metrolégico com exatiddo adequada a analises ambientais,
favorecendo a comparabilidade de resultados (BACCHI et al., 2000;
BODE et al., 2000). Além disso, prescinde de tratamento quimico de amostras,
responsavel por grande parte da incerteza analitica, e possui aplicabilidade
comprovada em estudos ambientais (OLIVEIRA et al., 1997; SAIKI et al., 1997;
NAIDU et al., 1999; COCCARO et al., 2000; FURUKAWA et al., 2000).

Por se tratar da regido mais modificada do Brasil, a definicdo de padrdes
ambientais de referéncia para estudos de impactos no Estado de Sao Paulo € um
dos principais objetivos do Programa BIOTA/FAPESP. Neste contexto, diversos
projetos vém sendo desenvolvidos, incluindo o projeto “Diversidade, Dinamica e
Conservacao em Florestas do Estado de Sao Paulo: 40 ha de Parcelas
Permanentes” que visa a caracterizagdo ambiental detalhada de trechos (Parcelas
permanentes de 10 ha) das unidades de conservacdo representativas dos
principais tipos vegetacionais do Estado. Entre elas, o Parque Estadual Carlos
Botelho - PECB possui grande importancia na preservagao da Mata Atlantica, que
€ considerado um dos mais importantes centros de biodiversidade do mundo
(MYERS et al., 2000). Para a identificacdo de possiveis impactos antropicos, uma
das pesquisas associadas envolve a investigagdo quimica no PECB
(FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005) baseada na determinacdo de
elementos quimicos por INAA em folhas das espécies arbéreas mais abundantes.

Na ocasido das primeiras analises, foram identificadas concentracoes

determinaveis de selénio por INAA. Esse elemento possui diversas implicacoes
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ambientais, sendo considerado o mais toxico dos elementos tragos essenciais. E
comumente encontrado em plantas, embora sua essencialidade para vegetais
ainda ndo esteja totalmente estabelecida (THANGAVEL et al.,, 1999). As
concentragdes de selénio em plantas estdo na faixa de 0,01 a 2 mg kg’
(MARKERT, 1998), entretanto pouco se conhece sobre as concentragdes naturais
em espécies vegetais brasileiras.

Devido a complexidade da determinagdo de selénio em amostras
biolégicas, métodos analiticos apropriados e especificos para os diversos tipos de
matrizes a serem analisadas vém sendo implementados. A espectrometria de
absorcao atdmica por geracdo de hidretos - HG AAS é a mais sensivel das
técnicas para determinagdo de selénio. Um dos aspectos fundamentais da HG
AAS é a necessidade de decomposicdo da amostra de modo a tornar o elemento
disponivel para a determinagdo, degradando a matriz organica
(BORELLA et al., 1998). E realizada a partir de uma amostra geralmente liquida,
que é introduzida em uma chama na qual ocorrem fenébmenos fisicos e quimicos,
como evaporagao, vaporizagdo e atomizagéo. Para que todos esses processos
ocorram em tempos de permanéncia curtos, as amostras liquidas sdo convertidas
em um aerossol liquido-gas (OKUMURA; CAVALHEIRO, 2004). Particularmente, a
espectrometria de absorgao atdbmica baseia-se no uso da absor¢cao de radiagao
eletromagnética por atomos ou moléculas, possibilitando seus estudos qualitativos
e quantitativos. A interacdo da radiacdo com a matéria pode ocasionar o
redirecionamento da radiagao e/ou transicdo entre os niveis de energia dos
atomos e moléculas. Uma transicdo de um nivel menos elevado para um mais
elevado acompanhado pela transferéncia de energia no campo de radiagédo do
atomo ou molécula é chamado absorcao. Neste caso, quando atomos e moléculas
absorvem a luz, a energia promove a excitagcdo da estrutura quantica a um nivel
energético mais elevado. O tipo da excitagdo depende do comprimento de onda
da luz utilizado. Como resultado tem-se o espectro de absorcdo em funcdo do
comprimento de onda, que é particular para cada espécie absorvedora e é
utilizado na identificacdo de compostos. Para a medigdao da concentragdo de uma

espécie absorvedora em uma amostra, a Lei de Beer-Lambert € aplicada, embora
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seja recomendada a construgdo de uma curva de calibragdo para a determinagao
da concentracdo utilizando padrées de concentragdo conhecida (WELZ;
SPERLING, 1999).

Ao contrario da HG AAS, a INAA prescinde de decomposi¢ao da amostra e
permite a determinacdao simultdnea de elementos quimicos, incluindo selénio.
INAA baseia-se na irradiacdo de amostras com néutrons, os quais interagem com
os nuclideos que compdem a amostra, tornando alguns radioativos pela reagéao
conhecida como ativacdo. O numero de atomos ativados € proporcional ao
numero de atomos do nuclideo e depende, também, de outros fatores, como a
fluéncia de néutrons, a se¢cao de choque e a abundancia isotopica do nuclideo
alvo (HOSTE et al., 1971; DE SOETE et al., 1972).

Neste capitulo, foram desenvolvidos aspectos da qualidade do
procedimento analitico como a avaliacdo das concentragdes obtidas nos materiais
de referéncia certificados e a determinacao de selénio em folhas de espécies
arboreas do PECB por INAA, utilizando HG AAS como técnica auxiliar. Com isso,
também foi possivel a verificacdo da aplicabilidade da INAA para essa finalidade.

Tendo em vista as dificuldades envolvidas no aumento do numero de
repeticbes das amostras analisadas, foi delineado um experimento para avaliar a
qualidade do procedimento analitico atingida com a metodologia adotada na
ocasiao da coleta tanto para selénio quanto para outros elementos quimicos de
interesse. ApoOs a avaliagao dos resultados, escolheu-se uma amostra de folhas,
cujas concentragcdes foram as menores, possibilitando a avaliagdo na condigao
mais desfavoravel encontrada. Testes de homogeneidade, de repetitividade e de
avaliagdo da incerteza analitica na determinagao de elementos quimicos por INAA
em folhas foram realizados e os principais resultados foram compilados neste
trabalho. A avaliacdo da incerteza analitica foi conduzida utilizando-se dos
métodos de Bootstrap e Jackknife (MANLY, 2004) na tentativa de estimar o valor
maximo esperado de desvio padrao, uma das maiores fontes de variagao para o

calculo da incerteza.
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3.2 Metodologia
3.2.1 Materiais de referéncia certificados

Como parte do Sistema da Qualidade do LRi/CENA/USP para a garantia do
procedimento analitico, por¢des-teste de materiais de referéncia certificados -
CRM foram incluidas em todas as séries de amostras analisadas por INAA
(Tabela 3.1). A escolha desses materiais foi baseada na composicdo quimica,
procurando-se abranger o maior numero de elementos quimicos possiveis de
determinacdo em cada matriz analisada. Com o propésito de avaliar a qualidade
do procedimento analitico para a determinagcao de selénio, foram analisadas
porcdes do material de referéncia certificado BCR-414 Plankton, cuja
concentragdo de Se atinge 1,8 mg kg™, enquanto o material IAEA 336 Lichen,
utilizado em todas as analises de folhas, possui apenas 0,2 mg kg™.

As porcoes analiticas foram distribuidas em 17 lotes para irradiagcdo das
amostras de folhas e 4 lotes para a irradiacdo das amostras de solos. A irradiagao
foi realizada no Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de Pesquisas
Energéticas Nucleares — IPEN, S&do Paulo. Apés a irradiagédo sob uma fluéncia de
néutrons de 10" cm™?s™ por cerca de 8 horas, no caso de amostras vegetais, e
4 horas para amostras de solo, a radioatividade induzida foi medida em detectores
de germéanio hiperpuro Ortec, modelos GEM10190, GEM45190 e GMX50220. As
concentracdes dos elementos quimicos e suas respectivas incertezas analiticas
foram obtidas por ko-INAA (BACCHI et al., 2000) a partir do pacote computacional
Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003). A corregao das concentragoes
para base seca foi baseada nos resultados da determinagcdo de umidade,

realizada seguindo-se as recomendacgdes constantes nos respectivos certificados.
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Tabela 3.1 — Materiais de referéncias certificados para a garantia do procedimento analitico

das amostras analisadas no LRI/CENA/USP. Porgdes-teste tiveram massa
semelhante aquela recomendada

Matriz CRM/RM Distribuidor Porlgoes Massa
analisadas recomendada
INCT-MPH-2 Institute of Nuclear Chemistry and 6 100 m
Mixed Polish Herbs Technology — INCT g
INCT-TL-1 Institute of Nucl hemist
C nstitute of Nuclear Chemistry and 25 100 mg
Folha Tea Leaves Technology — INCT
IAEA-336 International Atomic Energy Agency —
Lichen IAEA 31 100 mg
BCR CRM 414 Institute for Reference Materials and 4 100 m
Plankton Measurements — IRMM g
SRM 2711 National Institute of Standards &
. 11 250 mg
Solo Montana Sail Technology — NIST
IAEA International Atomic Energy Agency —
Soil 7 IAEA 1 100 mg

A avaliagdo da qualidade da determinacdo de elementos quimicos em
folhas de plantas foi feita a partir do calculo do indice En (Score En) para as
diversas por¢des de materiais de referéncia certificados analisadas. Esse calculo
envolve a combinacdo dos quadrados das incertezas expandidas de cada
resultado individual e das concentracdes certificadas, sendo convenientemente
empregado para a comparagao dos resultados obtidos com aqueles constantes

nos certificados.

3.2.2 Homogeneidade, repetitividade e incerteza analitica: sele¢cao de amostra
Espécies arbdéreas predominantes do PECB (NEGREIROS et al.,, 1995)
foram escolhidas aleatoriamente para a amostragem de folhas (Tabela 3.2). No
ano de 2002, estavam sendo iniciadas as atividades de estaqueamento da parcela
permanente do PECB. Desse modo, a amostragem foi realizada nos limites da
parcela, marcando-se as arvores com placas para posterior identificacao.
Considerando a taxonomia complexa da familia Myrtaceae e sua abundancia na
Mata Atlantica, uma arvore de Gomidesia anacardiaefolia foi erroneamente
amostrada devido a sua similaridade com Gomidesia spectabilis.

Aproximadamente 1 kg de folhas maduras foi coletado dos tergos médio e superior
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das copas das arvores. Dados sobre injuria por herbivoros e infestagao por fungos
também foram compilados a partir da visualizagdo dos danos nas folhas
(Tabela 3.2). As folhas de Gomidesia anacardaefolia, Gomidesia flagellaris,
Gomidesia spectabilis e Marlierea tomentosa apresentaram os maiores niveis de

dano.

Tabela 3.2 — Espécies coletadas para a selegdo de amostra para testes de homogeneidade,
repetitividade e avaliagdo da incerteza analitica. As medidas de didmetro foram
tomadas a 1,3 m da superficie do solo. Os autores das espécies e os resultados
da fitossociologia da parcela permanente podem ser encontrados no Capitulo 2
Parque Estadual Carlos Botelho

Numero Arvore Folha
Espécies de Familia Altura  Diametro  Injaria* Infestagdo**
arvores (m) (cm) (%) (%)
EE Euterpe edulis 4 Arecaceae 8 14 0 10
6 6,3 0 0
5 51 10 0
5 5,9 10 0
BA Bathysa australis 3 Rubiaceae 7 11 5 5
12 18 0 20
15 20 0 0
HA Hyeronima 4 Euphorbiaceae 10 32 0 5
alchorneoides 15 37 5 5
15 28 0 5
20 102 1 0
MT  Marlierea tomentosa 3 Myrtaceae 6 6,4 10 10
5 5,2 40 10
6 7,0 10 10
GF  Gomidesia flagellaris 4 Myrtaceae 5 44 5 1
5 4,5 1 5
3 3,3 10 10
3 3,2 5 10
GS Gomidesia spectabilis 3 Myrtaceae 3 3,2 40 10
3 29 10 20
5 51 5 5
GA Gomidesia 1 Myrtaceae 3 2.4 40 1

anacardiaefolia

* injuria por herbivoros
** infestagao por fungos

As folhas foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a 60 °C até

apresentarem peso constante. Para o controle da qualidade do procedimento
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analitico, porcbes dos materiais de referéncia certificados SRM 1515 Apple
Leaves e SRM 1547 Peach Leaves foram irradiadas juntamente com as amostras.
Uma liga de Ni-Cr (fragmentos de 10 mg) com concentragdo conhecida dos
elementos monitores (FRANCA et al., 2003) foi empregada na monitoragdo da
fluéncia de néutrons nas amostras. A irradiagao sob uma fluéncia de néutrons de
10" cm? s durante 8 horas foi realizada no reator nuclear de pesquisa do IPEN,
Sao Paulo. A radioatividade induzida foi medida com detectores de germéanio
hiperpuro da Ortec. Empregou-se INAA, método ko, para a determinagdo de
elementos quimicos usando o pacote computacional Quantu (BACCHI; DE NADAI
FERNANDES, 2003). As concentragcdes obtidas para os materiais de referéncia
certificados estavam em concordancia com os valores certificados, corroborando
os resultados das concentracdes de elementos quimicos obtidas nas folhas das
espécies estudadas (Tabela 3.3).

Dentre as espécies analisadas, a amostra de Marlierea tomentosa
(MT -106) apresentou as menores concentragbes dos elementos quimicos,
principalmente de Se, sendo, entdo, selecionada para os testes de
homogeneidade, repetitividade analitica e avaliagdo da incerteza analitica nas

condigdes menos favoraveis da determinagao (consultar a secao 3.2.3).
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Tabela 3.3 — Concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos obtidas nas folhas das espécies

analisadas no PECB para a escolha de amostra. CV% = coeficiente de variagéo (n
= 3). BA = Bathysa australis, EE = Euterpe edulis, GF = Gomidesia flagellaris, GA = Gomidesia
anacardiaefolia, GS = Gomidesia spectabilis, HA = Hyeronima alchorneoides, MT = Marlierea tomentosa. Os
resultados marcados (*) estdo em pg kg™'. Os nimeros apds as siglas das espécies
referem-se a identificacdo dos individuos

(continua)
BA — 52 BA — 58 BA - 62 BA - 108 EE — 51 EE - 59 EE - 65 EE - 66

Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV%
Ba 12 8 11 9 6,8 15 34 9 <8 <8 <8 54 7
Br 4,9 2 3,7 7 3,6 4 3,8 2 9,2 1 6,4 6 7,5 2 7,2 9
Ca 5920 5 7650 6 4015 4 5690 7 1740 1 2770 9 3490 4 3560 4
Ce 0,22 9 0,26 4 0,26 4 0,28 4 <0,1 0,16 13 0,16 1 0,3 23
Co* 51 5 51 8 43 8 348 1 37 27 72 20 37 8 59 4
Cs 042 2 0,2 5 0,36 3 0,1 10 0,32 3 0,48 8 0,25 4 0,41 2
Fe 105 3 109 4 113 9 159 6 68 1 85 18 81 5 122 15
K 24560 2 18550 17 23160 O 18820 1 12710 2 8510 5 11130 2 12090 6
La 010 710 012 25 0,13 8 0,15 7 <012 <0,12 0,07 14 0,16 31
Na 1380 1 1010 11 780 1 850 0 134 4 1410 6 780 1 1200 4
Rb 87 2 63 1 90 1 51 1 48 1 43 8 44 1 48 1
Sb* 61 15 <30 52 23 <30 54 21 52 31 35 3 80 13
Sc* 21 2 25 4 19 6 52 4 9 3 11 1 12 1 23 15
Se <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,4 3 0,2 5
Sm* 10 7 12 1 13 2 18 1 <15 7,5 21 9,0 4 15 21
Sr 186 1 122 1 73 5 153 1 17 5 23 2 54 1 30 2
Zn 29 2 39 3 33 2 38 3 33 2 36 8 40 1 57 3
GF - 55 GF - 56 GF - 57 GF - 68 GA-64 GS - 63 GS-70 GS - 105

Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV%
Ba 18 6 27 4 17 12 14 7 11 9 17 6 20 5 19 5
Br 34 17 19,96 1 18 1 19 4 8 1 38 1 17 1 19 1
Ca 8170 5 8120 3 8610 3 4950 6 4880 1 8800 4 5330 1 4130 2
Ce 0,38 5 0,8 1 0,3 3 0,25 8 0,24 4 0,36 3 0,15 13 0,21 10
Co* 286 5 264 4 279 8 245 7 459 1 346 1 297 13 289 1
Cs 0,26 4 0,39 3 0,32 3 0,22 5 0,2 5 0,27 4 0,28 4 0,17 6
Fe 139 1 219 4 111 4 73 5 75 4 143 2 77 3 105 2
K 8130 17 10300 4 11450 1 11050 6 5820 3 8260 17 10000 7 8570 1
La 0,21 14 0,53 9 <0,12 <0,12 <0,12 0,13 8 0,07 14 013 15
Na 610 1 1160 1 910 1 1450 5 2360 1 2090 1 1730 1 2760 1
Rb 24 2 31 1 32 1 33 2 17 1 25 4 36 1 25 1
Sb* 49 20 52 1 <30 52 4 <30 <30 29 29 61 4
Sc* 33 2 40 1 21 9 13 6 13 1 30 2 13 3 19 6
Se 0,7 1 0,3 3 0,3 3 <0,1 0,5 2 0,6 2 0,4 3 0,5 2
Sm* 19 9 50 4 13 7 <15 11 18 14 4 9 24 11 9
Sr 136 6 177 2 185 1 129 1 84 2 159 1 135 1 111 1
Zn 16 1 16 3 14 14 15 7 22 1 19 2 13 8 11 2
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Tabela 3.3 — Concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos obtidas nas folhas das espécies
analisadas no PECB para a escolha de amostra para testes de homogeneidade,
repetitividade e avaliagao da incerteza analitica. CV% = coeficiente de variagéo (n
= 3). BA = Bathysa australis, EE = Euterpe edulis, GF = Gomidesia flagellaris, GA = Gomidesia
anacardiaefolia, GS = Gomidesia spectabilis, HA = Hyeronima alchorneoides, MT = Marlierea tomentosa. Os
resultados marcados (*) estdo em ug kg™'. Os nimeros apés as siglas das espécies
referem-se a identificacdo dos individuos

(concluséo)

HA - 50 HA - 60 HA - 107 HA - 109 MT - 54 MT - 57 MT - 106
Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV% Média CV%
Ba 15 7 24 8 39 5 43 7 12 8 15 7 7 14

Br 5,8 0 57 2 7,3 8 5,2 1 15 1 10 1 8,8 6
Ca 3120 0 9470 6 7420 17 4060 3 6000 71 5530 3 3720 3
Ce <0,1 014 21 <0,1 <0,1 0.3 3 0,26 8§ 018 11
Co* 250 1 340 1 1400 1 300 4 630 2 820 2 530 6
Cs 0,20 5 0,11 9 0,10 10 0,13 8 0,19 5 025 4 0,18 6
Fe 51 1 113 51 95 5 43 1 134 7 117 2 89 7
K 15490 4 11770 7 15420 4 13650 2 8610 2 8400 2 8750 5
La <0,12 <0,12 0,11 9 <012 013 15 0,11 9 <0,12
Na 660 1 740 3 460 3 540 1 750 1 600 1 330 9
Rb 52 1 42 5 56 2 49 1 28 3 24 1 30 4
Sb* 22 20 <30 <30 <30 28 9 46 44 <30
Sc* 5.2 6 5,6 16 6,7 0 3,7 5 28 5 25 2 18 10
Se <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,5 2 0,3 3 0,2 5
Sm* <15 <15 10 7 <15 15 5 13 8 9 2
Sr 96 3 167 14 121 1 88 3 90 3 117 3 66 2
Zn 19 1 28 11 21 2 23 2 14 1 17 5 15 1

3.2.3 Determinacao quimica de selénio

Como parte da garantia da qualidade do procedimento analitico, as folhas
das espécies da Tabela 3.3 foram também analisadas por HG AAS. Porgdes-teste
(100 mg) dos materiais de referéncia certificados SRM 1515 Apple Leaves e SRM
1570a Spinach Leaves foram também analisadas por HG AAS.

Aliquotas de 5 ml de solugdo acida [(HNOs; + HCIO, (5+1)] foram
adicionadas a tubos de digestao (75 ml) contendo 200 mg de folhas. A digestao foi
realizada conforme Zhang e Combs (1996). A curva de calibragdo foi obtida
utilizando o mesmo procedimento a partir de selenato de soédio. Foram

adicionados 20 ml de acido cloridrico 4 mol I'" HCI (grau analitico) para a redugéo
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de Se® a Se*, permitindo a determinacdo de selénio por HG AAS
(BARBOSA et al., 2002).

As diferencas entre os resultados obtidos das técnicas INAA e HG AAS
foram testadas a partir do teste t de Student para dados pareados. A distribuicao
normal dos desvios foi averiguada pelo teste de Shapiro-Wilk em nivel de 95% de

confianga.

3.2.4 Homogeneidade, repetitividade e incerteza analitica

Para o teste de homogeneidade das concentragdes de elementos quimicos,
foram retiradas cinco subamostras (1 g cada) da amostra (100 g) de folhas de
Marlierea tomentosa, amostra com as menores concentracbes de elementos
quimicos (consultar a segao 3.2.2). Para INAA, trés por¢des analiticas de 300 mg
de cada subamostra foram retiradas para o calculo da variabilidade intra-amostra
(Figura 3.1), sendo transferidas para capsulas de polietileno, especificas para a
irradiacdo com néutrons. A avaliacido da repetitividade foi realizada a partir da
determinacao de elementos quimicos em 10 por¢des analiticas retiradas aleatoria

e independentemente da amostra (Figura 3.1).
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Porcoes analiticas

Teste de

homogeneidade o Repetitividade

analitica

Figura 3.1 -  Delineamento experimental para o teste de homogeneidade e a avaliagao de
repetitividade analitica

Fragmentos de 10 mg de liga de Ni-Cr com concentragdo conhecida de
elementos monitores e homogeneidade comprovada (FRANCA et al., 2003) foram
intercalados entre as capsulas para a monitoracdo da fluéncia de néutrons
térmicos durante a irradiacdo. Em cada série, capsulas vazias foram irradiadas de
modo a detectar elementos quimicos interferentes. Tipicamente, Br, Cr, Na e Zn
sd0 encontrados nas capsulas em concentragdes variaveis de 0,2 a 2,5 mg kg™'. A
presenca desses contaminantes pode afetar consideravelmente os resultados de
acordo com a concentragdo nas amostras analisadas, tornando necessaria sua
correcdo. As irradiacdes sob uma fluéncia de néutrons da ordem de 10" cm? s™
foram realizadas no Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN), em S&o Paulo, com duracdo de 8 horas. A radioatividade
induzida foi detectada por espectrometria gama de alta resolugao, utilizando
detectores de germéanio hiperpuro. Apdés a deconvolugdo dos espectros de

radiacdo gama, foram calculadas as concentragdées dos elementos por método ko
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(BACCHI et al., 2000), utilizando o programa de computador Quantu (BACCHI; DE
NADAI FERNANDES, 2003).

As correcdes para expressao dos resultados em base seca foram feitas a
partir do teor médio de trés determinagdes de agua, realizadas em porgdes de 1 g
tomadas na ocasido da pesagem. O procedimento de determinagdo do teor de
agua das amostras envolveu a secagem em estufa a 85°C durante 4 horas
seguindo-se da colocagdo em dessecadores por 2 horas para atingir equilibrio
térmico.

A homogeneidade foi testada para os elementos quimicos Br, Ca, Co, Cs,
Fe, K, Na, Rb, Sc, Se, Sr e Zn. Foram utilizados conceitos de avaliagao de
homogeneidade intra-amostra empregados na certificagdo de materiais de
referéncia (VAN DER VEEN et al., 2001), bem como calculos do grau de nao-
homogeneidade @ (DNH) da concentragdo de elementos quimicos
(KUCERA et al., 1995). O grau de ndao-homogeneidade pode ser obtido a partir da
subtracdo quadratica dos desvios padrdes observados das incertezas analiticas
calculadas.

Na avaliacdo da incerteza analitica, foram utilizadas as por¢des analisadas
para o teste de repetitividade. As incertezas foram calculadas pelo programa de
computador Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003) e comparadas
com os coeficientes de variagdo (CV%) observados (Figura 3.2). A incerteza foi
cerca de 20 a 50% maior para Br, Cs, Na, Rb e Sr. Este fato corrobora o estudo de
estimagcdo do maximo desvio padrdao esperado pelos métodos Jackknife (1),
Bootstrap (2) e Jackknife-Bootstrap (3) propostos por Manly (2004) considerando
este parametro como a principal fonte de variacdo para o calculo da incerteza.
Estes métodos sdo aplicados para o calculo de intervalo de confianca de
parametros como o coeficiente de variagdo nos quais ndao se conhecem métodos
mais apropriados (MANLY, 2004). Testes para os intervalos de confianga obtidos
foram realizados para verificar a confiabilidade dos resultados na inclusdo da
incerteza e do coeficiente de variagdo observado, ou seja, a probabilidade da
ocorréncia da incerteza e o coeficiente de variagao estarem dentro do intervalo de

confianga proposto. Para o meétodo Booftstrap, a alternativa para calculo dos
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intervalos foi o intervalo de confianga percentual corrigido por bias (MANLY, 2004).
Cerca de 1000 amostras aleatdrias foram geradas utilizando o pacote estatistico
Resampling Stats para o Microsoft Excel.

e N
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Figura 3.2 - Grafico de dispersdao das incertezas individuais médias e os
coeficientes de variagao

3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Materiais de referéncia certificados

A avaliagdo da qualidade da determinagdo de elementos quimicos em
folhas de plantas foi realizada a partir do calculo do indice En para as diversas
porcdes de materiais de referéncia certificados analisadas. A Figura 3.3 apresenta
os dados que permitem comprovar a qualidade do procedimento analitico para a
determinacdo de Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cs, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Na, Rb, Sc, Se,
Sm, Sr, Th e Zn nas amostras vegetais. As médias dos indices En estdo no

intervalo esperado de —1 a 1 (nivel de 95% de confianga).
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Figura 3.3 -

¢ Lichen @ Tea m MPH

indices En obtidos para os materiais de referéncia certificados INCT-TL-1 Tea
Leaves (N = 25), INCT-MPH-2 Mixed Polish Herbs (N = 6) e IAEA 336 Lichen
(N = 31). As barras de erros sao referentes aos desvios-padrao obtidos.

Xi = Xient - ~ ~ i
=——220 X uimi
En I X; € X,y s@o0 as concentragdes de elementos quimicos

2_

cert

obtidas e certificadas, respectivamente. /> e /2 . correspondem as incertezas

analiticas de X; e X,

A Tabela 3.4 apresenta os resultados obtidos para o material de referéncia

certificado BCR-414. A comparagao entre os valores obtidos permite comprovar a

qualidade do procedimento analitico adotado. Também corrobora a qualidade da

determinacédo desse elemento por INAA, a concordancia dos valores de

concentragdo de selénio obtido (1,46 + 0,10 mg kg') e certificado (1,52 =

0,14 mg kg'1) no material de referéncia SRM 2711 Montana Soil.
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Tabela 3.4 - Composicdo quimica (mgkg') do
material de referéncia certificado
BCR-414 Plankton, apresentando
valores médios obtidos (n = 4) e
valores de referéncia, acompanhados
respectivamente de desvios padrbes

e incertezas
Elemento Valor obtido Valor certificado
Se 1,77 + 0,07 1,75 + 0,1
As 73 £ 0,3 6,82 + 0,28
Br 59 + 2 nd
Ca 65600 + 1750 nd
Co 147 + 0,03 nd
Cs 0,290 + 0,010 nd
Fe 1970 + 33 nd
K 8100 + 280 nd
Na 8730 + 270 nd
Rb 11,5 + 0,3 nd
Sc 0,570 + 0,010 nd
Sr 270 + 9 nd
Zn 114 + 2 112 + 3

nd = valor de concentragdo nao disponivel no certificado de
analise do material de referéncia

Os resultados da anélise de materiais de referéncia geoldgicos certificados
estao apresentados na Tabela 3.5. A qualidade foi considerada adequada para a
quantificacdo de 24 elementos quimicos nos solos da parcela permanente do
PECB. Os desvios entre as concentragdes obtidas e certificadas foram menores
que 10% para todos os elementos, com excecao de Ba e Ta, para IAEA Soil 7, e
Zn, para ambos os materiais de referéncia. Embora seja verificado um valor mais
elevado da concentragao de Ba para o material de referéncia Soil 7 (intervalo de
confianca nao certificado: 131 a 196 mg kg™'), a concentracdo obtida do material
NIST Montana Soil foi 740 + 20 mg kg™, o que esta no intervalo fornecido no
certificado de andlise desse material (726 + 38 mg kg™'). Os solos da parcela
permanente possuem concentragdo de Ba semelhante aquela deste material de
referéncia. Na determinacdo de Zn em solos por INAA, ha forte interferéncia
espectral de “®Sc, o que explica os desvios obtidos na andlise dos materiais de

referéncia certificados.



Tabela 3.5—- Composicdo quimica (mgg’') dos materiais de referéncia

geologicos

respectivamente de desvios padrdes e incertezas

e valores de

referéncia,

acompanhados

SRM 2711 Montana Soil (n=11)

IAEA Soil 7 (n=11)

Elemento Valor certificado* Valor obtido Valor certificado Valor obtido
Média Inc. Média DP Meédia IC Média DP

As 105 8 99 3 13,4 12,5 - 14,2 13,5 0,6
Ba 726 38 740 20 159 131 - 196 210 30
Br 5 51 1,0 7 3-10 8,7 0,3
Ca 28800 800 29100 3200 163000 7157000 - 174000 151000 6200
Cd 41,7 0,25 45 2 nd nd
Ce 69 78,8 0,8 61 50 - 63 62,8 0,7
Co 10 9,41 0,14 8,9 8,4 -10,1 8,38 0,710
Cr 47 48,8 1,0 60 49 - 74 73,4 1,3
Cs 6,1 6,35 0,10 54 4,9 -64 5,21 0,06
Eu 1,1 0,878 0,016 1 09-1,3 0,813 0,017
Fe 28900 600 27900 300 25700 25200 - 26300 25100 230
Hf 7,3 8,17 0,12 51 4,8 -55 5,05 0,09
K 24500 800 25150 1150 12100 11,3 -12,7 12150 770
La 40 37,2 0,7 28 27 - 29 27,7 0,2
Na 11400 300 11800 250 2400 2300 - 2500 2350 34
Nd 31 38 4 30 22 -34 334
Rb 110 118 2 51 47 - 56 56 2
Sc 9 9,25 0,13 8,3 6,9 -9 8,41 0,07
Sm 59 5,74 0,13 51 4,8 -55 4,80 0,08
Sr 245,3 0,7 273 17 108 103 - 114 130 18
Ta nd 1,28 0,04 0,8 0,6 -1 0,71 0,02
Tb nd 0,76 0,05 0,6 0,5-0,9 0,64 0,02
Th 14 13,87 0,17 8,2 6,5 -8,7 8,20 0,14
Yb 2,7 3,21 0,13 24 1,9-26 2,37 0,09
Zn 350,4 4,8 326 6 104 101 - 113 93 3

Inc. = incerteza
IC = intervalo de confianga (95%)
nd = n&o disponivel
* incertezas nao estdo disponiveis para valores nao certificados

3.3.2 Determinagao quimica de selénio
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A Tabela 3.6 mostra as concentracdes de selénio obtidas por INAA e HG

AAS, mostrando as incertezas analiticas dos resultados de INAA calculadas pelo
programa Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003) e os desvios-padréo

(n = 3) daqueles provenientes da HG AAS. As diferengas observadas estdo

compreendidas nas faixas de incertezas individuais e desvios padroes (Figura
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3.4), exceto para as amostras 4 e 5. Com um fator de correlagdo de 0,99, é
possivel afirmar que os valores obtidos pelas duas técnicas analiticas empregadas
estdo em concordancia. Apds confirmacdo de normalidade e de
homocedasticidade, nao foi verificada diferenca estatistica entre os resultados de
INAA e HG AAS, em nivel de 95% de confiancga.

Tabela 3.6 — Concentracdo de selénio (mg kg™') em folhas, obtidas por INAA

e HG AAS

Espécie ldmda INAA HG AAS

M Inc. M DP
Euterpe edulis 12 0,189 + 0,018 0,209 + 0,010
Euterpe edulis 13 0,17 = 0,03 0,165 + 0,010
Euterpe edulis 14 0,366 + 0,019 0,39 + 0,02
Euterpe edulis 15 <0,12 0,112 + 0,010
Gomidesia flagellaris 1 0,70 = 0,04 0,65 £ 0,04
Gomidesia flagellaris 3 0,27 = 0,02 0,255 + 0,010
Gomidesia flagellaris 5 0,26 = 0,02 0,217 = 0,010
Gomidesia flagellaris 7 0,177 = 0,03 0,206 + 0,010
Gomidesia anacardiaefolia 2 0,45 + 0,02 0,42 + 0,02
Gomidesia spectabilis 4 0,55 + 0,03 0,50 + 0,02
Gomidesia spectabilis 11 0,62 + 0,03 0,59 + 0,03
Gomidesia spectabilis 9 0,57 £ 0,02 0,55 = 0,03
Marlierea tomentosa 6 0,49 = 0,03 0,48 + 0,02
Marlierea tomentosa 8 0,29 + 0,02 0,268 + 0,010
Marlierea tomentosa 10 0,181 + 0,015 0,171 + 0,010

M = média
Inc. = incerteza
DP = desvio padrao
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Figura 3.4 - Concentracdes de Se (mg kg™') obtidas por INAA e HG AAS.
As barras de erro representam incertezas para INAA e
desvios padroes para HG AAS

As espécies da Familia Myrtaceae (Gomidesia flagellaris, Gomidesia
anacardiaefolia, Gomidesia spectabilis e Marlierea tomentosa) apresentaram
maiores quantidades de selénio, sugerindo a acumulagado do elemento em suas
folhas uma vez que o solo sob a projecédo das copas apresenta concentragdes

aproximadas de 3 mg kg™’ (consultar Capitulo 11 Bioacumulacg&o).

3.3.3 Homogeneidade e repetitividade da determinagao de elementos quimicos

Os principais resultados do teste de homogeneidade estdo sumarizados na
Tabela 3.7 para Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Na, Rb, Sc, Sr e Zn, que contém os
parametros de estatistica descritiva para a avaliagdo da homogeneidade e
repetitividade analitica.

A analise estatistica do teste de homogeneidade foi conduzida a partir
da aplicacdo do teste de Shapiro-Wilk para as concentragcdes residuais dos
elementos quimicos, cuja distribuicdo dos dados assemelhou-se a uma normal. A
analise de variancia permitiu afirmar que n&do ha indicios de diferenga entre as
subamostras em nivel de 95% de confianca. Os resultados mostram que as

concentracdes de Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Na, Rb, Sc, Sr e Zn nao diferiram nas
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subamostras. A maior variabilidade de Zn pode estar relacionada com sua
presenga nas capsulas de polietileno empregadas para a irradiagcdo das amostras
(1,4 a 1,7 mg kg™’ para esta série de irradiagdo). Embora tenha havido subtracéo
do branco analitico, as concentracdes diferenciadas de Zn nas capsulas podem ter
contribuido para a dispersao observada (6,6%) ser maior do que o valor esperado

(2,6%) conforme mostra a Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Concentragbes médias dos elementos obtidos no teste de
homogeneidade (mg kg™') para folhas de Marlierea tomentosa e estimativas de
dispersao

Br Ca Co Cs Fe K Na Rb Sc Sr Zn

Média 8,55 3853 050 0,6 73,7 8601 341 28,7 0,013 624 157

CVops % 1,2 6,0 1,1 1,9 1,9 1,0 0,7 1,1 2,6 2,4 6,6

imedia %0 1,5 5,0 1,7 2,0 2,3 20 29 1,5 1,9 2,4 2,6

DNH %° - 3.3 - - - - - - 1,9 - 6,0

CVim %* 1,3 54 1,0 1.8 1,9 1,1 0,7 1,0 2,7 2,2 6,2
Repetitividade %° 1,3 - 0,9 1,9 2,2 1,6 1,3 1,4 - 1,9 -

coeficiente de variagdo observado

incerteza média

grau de nao-homogeneidade (KUCERA et al., 1995)

coeficiente de variagdo médio da medida

estimada a partir de resultados de 10 por¢des da amostra analisadas independentemente

Os principais resultados do teste de homogeneidade da concentragdo de
Se estdo sumarizados na Tabela 3.8. O coeficiente de variagdo observado (CVops)
foi 7,8% para uma incerteza média individual (imgqia) €sperada de 6,1%. Deste
modo, o valor de 4,8% pbde ser atribuido ao grau de nao-homogeneidade (DNH)
de acordo com os calculos propostos por Kucera et al. (1995). O conjunto de
dados das concentragcdes de Se apresentou distribuicdo normal e a analise de
variancia nao evidenciou diferenga significativa entre as subamostras analisadas
em nivel de 95% de confianga. O coeficiente de variagdo esperado entre
subamostras (CVyss) foi 6,1%, enquanto o coeficiente de variagdo médio da
medida (CVmm) foi calculado em 5,7% a partir das concentragcdes de selénio
obtidas das replicatas das subamostras analisadas. A homogeneidade da amostra
pode ser considerada satisfatoria, enquanto a repetitividade pode ser estimada

como inferior ao coeficiente de variagdo médio da medida (CVny), demonstrando
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a qualidade da determinacao de selénio nas folhas de arvores da Mata Atlantica

conduzida por INAA.

Tabela 3.8 — Homogeneidade da concentragdo de Se (mg kg™)
em folhas de Marlierea tomentosa

Subamostra Num.ero de Média DP,,’
Replicatas

A 3 0,146 0,009

B 3 0,151 0,004

C 3 0,155 0,006

D 3 0,131 0,012

E 3 0,147 0,010

CVobs %° 7,8 Média geral 0,146
imadia %0° 6,1 CVyss %° 6,1
DNH %* 48 CVim %° 57

! desvio padrao da medida

2 coeficiente de variagado observado

*incerteza média

* grau de nao-homogeneidade (KUCERA et al., 1995)
® coeficiente de variagao entre subamostras

¢ coeficiente de variacdo médio da medida

A repetitividade analitica também constante na Tabela 3.7 foi calculada a
partir dos resultados de 10 porgdes analiticas independentes. Os valores de
repetitividade encontrados para os elementos com distribuicdo homogénea (Br,

Co, Cs, Fe, K, Na, Rb e Sr) ficaram, em geral, abaixo de 2%. A analise dos valores

do indice z (|x,. —)_<|/DP) da Figura 3.5 permite averiguar que as observagoes

estdo em nivel de 95% de controle (-2 < z < 2), demonstrando que o procedimento

analitico adotado tem a capacidade de gerar resultados precisos.
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Figura 3.5- Valores do indice z (z score) calculados para os resultados do teste de
repetitividade analitica nas 10 por¢gdes-teste. Valores de z entre -2 e 2 sao
indicativos da precisao do método em nivel de 95% de confianca
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3.3.4 Avaliagao da incerteza analitica

Os limites de confianga utilizando os métodos Jackknife, Bootstrap e
Bootstrap-Jackknife sdo apresentados na Tabela 3.9. Detalhamento dos métodos
estatisticos aplicados pode ser consultado em Manly (2004). De acordo com a
Figura 3.6, foi possivel confirmar que a incerteza individual esta dentro dos limites
estabelecidos. Os maiores valores de coeficiente de variagdo foram obtidos
quando se aplicou o método Jackknife, enquanto os intervalos de confiangca
calculados por Bootstrap, mesmo corrigidos por bias, néo incluiram a incerteza
para todos os elementos (exceg¢ao de Co, Fe e K, cujo limite superior alcangou as
incertezas individuais).

O calculo da incerteza pode ser considerado adequado principalmente
pelos resultados concordarem com os maximos coeficientes de variagéo
esperados das concentracbes quimicas estimados pelo método Bootstrap-
Jackknife (3). E interessante ressaltar que os limites estabelecidos dos provaveis
resultados dos coeficientes de variagdo para Fe da Figura 3.6 foram muito
elevados em comparagdo com aquele realmente observado (de 1,5 para 5,5% no
caso do método Jackknife) provavelmente devido a problemas de normalidade do
conjunto de dados. De fato, na Figura 3.5 observou-se um ponto referente a
amostra 10 para as concentragdes de Fe, cujo valor de indice z atinge o limiar de

2 (nivel de 95% de confianca).
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Tabela 3.9 — Incerteza (i%), coeficiente de variagdo observado
(CVobs%) e os intervalos de confianga (%) para o

coeficiente de variagdo em nivel de 95% de
confianca
Elemento 1% CVips% Jackknife
Br 2,40 1,27 143 - 244
Co 0,71 0,94 1,14 - 1,74
Cs 3,33 1,90 1,77 - 413
Fe 1,46 2,18 1,62 - 5,46
K 1,75 1,57 1,49 - 3,39
Na 2,24 1,27 1,29 - 2,64
Rb 2,64 1,44 1,05 - 3,55
Sr 3,05 1,94 1,87 - 4,13
Elemento Bootstrap Bootstrap-Jackknife
Br 0,93 1,78 1,33 - 2,32
Co 0,73 1,27 1,01 - 1,68
Cs 1,19 2,90 1,80 - 3,71
Fe 1,03 3,73 1,70 - 4,50
K 0,97 2,40 1,44 - 3,00
Na 0,85 1,87 1,26 - 2,40
Rb 0,79 2,40 1,19 - 2,88
Sr 1,22 2,95 1,81 - 3,69
6 r ® Incerteza Intervalo de confianca 95%
¢ CV%,. [ ] Jackknife
5 | [ ] Bootstrap&Jackknife
| Bootstrap
4 =
®
23 o
° ®
& ®
2 r ¢ &
®
. ® 2
T b4
0 T T T T T T
Br Co Cs Fe Na Rb Sr

Figura 3.6 -  Coeficiente de variacdo observado (CV,ps%), incerteza e limites de confianca
obtidos utilizando-se dos métodos Jackknife, Bootstrap e Jackknife-Bootstrap

Para a checagem da consisténcia dos intervalos de confianga calculados,

os coeficientes de variacdo observados e a incerteza individual analitica foram
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comparados com os intervalos de confianca estimados pelos métodos estatisticos
(Tabela 3.10). Naturalmente, os coeficientes de variacao observados estiveram
dentro dos intervalos de confianga propostos pela técnica Jackknife-Bootstrap
enquanto a incerteza analitica foi incluida em cerca de 95% das amostras
Bootstrap para Co, Fe e K. A problematica de estimacdo dos intervalos de
confianga usando os métodos Bootstrap e Jackknife é discutida em Manly (2004),
sendo que em alguns casos os intervalos de confianga calculados podem néo ser

satisfatérios mesmo quando corrigidos pelo bias.

Tabela 3.10 — Freqliéncia percentual da incerteza e
coeficiente de variagdo observado
(CV) menores que o limite superior
estabelecido pelo método Jackknife-

Bootstrap
Elemento Incerteza CV observado

Br 49 99
Co 100 100

Cs 67 97

Fe 97 90

K 94 97
Na 64 98
Rb 66 91

Sr 76 98

3.4. Conclusoées

A qualidade do procedimento analitico foi demonstrada a partir da analise
dos materiais de referéncia certificados de matrizes geologica e vegetal,
permitindo avaliar a exatiddo das concentracdes dos elementos quimicos obtidas.
Concentracdes de selénio superiores a 0,10 mg kg™ puderam ser quantificadas
em folhas, com repetitividade estimada por coeficiente de variagéo inferior a 5,7%.
Os resultados obtidos por INAA foram confirmados a partir da determinacao de Se
por HG AAS. A distribuicao de selénio em plantas nativas da Mata Atlantica foi
averiguada em espécies da familia Myrtaceae, que, por ser bastante diversa neste

ecossistema, conduziu a necessidade de maior esforgo na obtencdo das
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concentragbes naturais do elemento (consultar o Capitulo 7 Compartimento
Folha).

O teste de homogeneidade mostrou-se adequado, apontando para a
qualidade da metodologia adotada para tratamento das amostras (moagem).
Também possibilitou estimar a repetitividade analitica da determinacao de Br, Co,
Cs, Fe, K, Na, Rb e Sr como sendo menores que 2%. O emprego de técnicas
estatisticas como Bootstrap e Jackknife permitiram estimar os coeficientes de
variagdo maximos esperados para esses elementos. Os resultados foram
comparaveis as incertezas analiticas calculadas pelo programa de computador
Quantu nas condi¢des analiticas do LRI/CENA para a determinagéo de elementos

quimicos nas amostras analisadas.
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4 REPRESENTATIVIDADE AMOSTRAL

Resumo

Em principio, todos os materiais sdo heterogéneos quanto a distribuicdo de
elementos quimicos. Uma correcdo para a nao-representatividade de
porcoes-teste ndo € usualmente incluida nos calculos das medicbes, sendo
desconsiderada no calculo da incerteza analitica. Contudo, para uma estimativa
correta da incerteza de procedimentos analiticos, o erro de amostragem (SE) deve
ser levado em consideragdo. Amostras dos compartimentos solo, folha e
serrapilheira foram analisadas por INAA convencional e INAA de grandes
amostras (LS), com porgdes analiticas de 200 mg e 200 g, respectivamente. Os
resultados foram utilizados nos calculos da constante de Ingamells. Essa
constante reflete a representatividade da porcio-teste, permitindo estimar as
massas minimas das porgdes-teste dos compartimentos para um SE igual a 1%.
Experimentos paralelos foram conduzidos para averiguar a influéncia do analista
nos resultados obtidos. Além disso, folhas com e sem a haste principal de
Alsophila sternbergii foram analisadas para demonstrar a problematica da
amostragem de folhas no contexto da distribuicdo de elementos quimicos no
tecido vegetal.

Palavras-chave: INAA; LS-INAA; erro de amostragem, constante de Ingamells

Abstract

In principle all materials are heterogeneous with respect to the distribution of
chemical elements. A correction for the non-representativeness of test portions is
usually not included in the measurement equation and therefore not incorporated in
the analytical uncertainty. However, for a correct estimate of the uncertainty of the
analytical procedures, the sampling error (SE) resulting from sampling
heterogeneous materials must be taken into account. Samples of the leaf, litter and
soil compartments were analyzed by normal INAA and large-sample (LS) INAA,
with analytical portions, respectively, of 200 mg and 200 g for LS-INAA. The results
were used in the calculation of the Ingamells’ sampling constant. This constant
reflects the representativeness of the test portion, allowing estimating the minimum
test portion mass of the compartments for a SE equal to 1%. Parallel experiments
were conducted for the evaluation of the analyst influence in the obtained results.
Besides, leaves with and without the principal stem from Alsophila sternbergii were
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analyzed to demonstrate the problematic of leaf sampling concerning the
distribution of chemical elements.

Key-words: INAA; LS-INAA; sampling error; Ingamell’s constant

4.1 Consideragoes iniciais

A obtencdo de resultados confiaveis garante sua comparabilidade em
estudos ambientais como a biomonitoragdo e a ciclagem mineral. Na
determinagao de elementos quimicos, o erro total de amostragem (TSE) e o erro
total analitico (TAE) devem ser considerados. Para a maior parte dos laboratérios
de analises, a estimativa do erro analitico pode ser facilmente obtida, fornecendo-
se, associada ao resultado, a incerteza analitica. No entanto, muitos sdo os casos
da negligéncia do erro total de amostragem, que pode ser cerca de 10 a 1000
vezes superior ao erro analitico (PETERSEN et al, 2005; MARKERT, 1995).

A descricdo de erros associados a amostragem remete a Teoria da
Amostragem proposta por Pierre Gy em 1950. Esta teoria visa a amostragem
correta, ou seja, realizada segundo um padréao pré-estabelecido para a redugao
dos erros associados a heterogeneidade e ao processo de subamostragem. Por
outro lado, a amostragem incorreta torna-se viesada e indesejavel, resultando em
porcdes nao representativas (espécime) do lote a ser amostrado
(PETERSEN et al., 2005).

Partindo-se do principio que todo material é heterogéneo e essa
caracteristica é fonte principal (sendo a unica) para o erro de amostragem, a
solugdo proposta por PETERSEN et al. (2005) é a redugdo do tamanho de
particulas para a diminuicdo de heterogeneidade de grandes quantidades de
amostras (amostra primaria) coletadas no campo. Além disso, € necessario
cuidado durante todo o processo de subamostragem para evitar problemas de
fracionamento e, consequentemente, reduzir o erro total de amostragem.

A representatividade da amostra é diretamente proporcional a quantidade
de amostra coletada no campo. Contudo, a constante modernizacdo dos
equipamentos incentiva a redugao drastica da por¢cado a ser analisada. Essa
atividade estimula a coleta de amostras primarias cada vez menores, promovendo

o0 aumento potencial dos erros de amostragem (PETERSEN et al., 2005).
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Mesmo assim, quantidades grandes de amostras primarias necessitam da
reducdo de tamanho de particulas utilizando moinhos, o que potencializa a
contaminagdo com metais presentes nos materiais de moagem. Considerando a
heterogeneidade inerente desse tipo de contaminagdo e a composigéao
diferenciada das ligas utilizadas, os erros finais resultantes desse procedimento
sao elevados e ndo devem ser computados no calculo de erro de amostragem
(PETERSEN et al., 2005).

Em casos de amostras de solo, residuo e serrapilheira, materiais muito
heterogéneos, a subamostragem ndo €& aconselhavel (LAKMAKER;
BLAAUW, 1997), mesmo apods reducdo do tamanho de particulas. Devido aos
problemas de heterogeneidade e fracionamento, a representatividade de
subamostragens consecutivas fica comprometida (PETERSEN et al., 2005). Na
tentativa de minimizar problemas dessa categoria, Overwater (1994) demonstrou a
validade da anadlise por ativagao neutronica instrumental (INAA) de grandes
amostras (LS) para materiais com grau baixo de heterogeneidade. Primeiramente,
0s métodos de corregdo empregados para a atenuagéo de néutrons e de radiagao
gama foram desenvolvidos para grandes amostras com pequena
heterogeneidade. Posteriormente, foi comprovada a aplicagao dessa técnica para
amostras de grau elevado de heterogeneidade (BAAS et al., 1999; BAAS, 2004)
utilizando INAA convencional (ou pequenas amostras) para a comparagao dos
resultados (BLAAUW, 1997; BLAAUW et al., 2003).

As variagdes da NAA, ou seja, LS-INAA e INAA convencional possuem
caracteristicas peculiares na determinagcdo de elementos quimicos relacionadas
com a diminuicdo da representatividade da amostra, a inclusdo de processos
contaminantes de elementos quimicos durante o tratamento das amostras, a
quantidade de amostras a serem analisadas, o tempo necessario para analise e a
sensibilidade alcangada.

Nesse capitulo foi focada a representatividade das amostras, empregando
a constante de amostragem - Ks proposta por Ingamells (INGAMELLS;
SWITZER, 1973; INGAMELLS, 1974) para os diversos tamanhos de amostras

analisados por INAA. A constante de Ingamells - K relaciona a massa da amostra
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com o coeficiente de variagdo para determinagbes consecutivas de um analito.
Essa constante garante um erro minimo de 1% devido a subamostragem numa
determinacado simples para uma quantidade de amostra ideal. A raiz quadrada
dessa constante € numericamente igual ao coeficiente de variagdo esperado para
resultados obtidos em subamostras de 1g para um método livre de erros
analiticos (INGAMELLS; SWITZER, 1973).

Considerando a problematica apresentada e a qualidade do procedimento
analitico discutida no capitulo anterior (3 Qualidade do procedimento analitico),
foram realizadas avaliacbes da representatividade das amostras analisadas por
INAA convencional e LS-INAA utilizando os principios da Teoria da Amostragem
(PETERSEN et al., 2005) e a constante de Ingamells - K. Para INAA
convencional, a contribuicdo da contaminacdo durante a reducdo de tamanho de
particulas foi considerada nula devido a utilizagdo de material de moagem
confeccionado em titanio.

Experimentos paralelos as coletas de folhas para a biomonitoragado foram
conduzidos, comparando-se os resultados das concentragdes dos elementos
quimicos em folhas determinados por INAA convencional por dois responsaveis
diferentes na ocasido do estudo de contaminagdo da superficie de folhas
(FERRARI et al., 2006) e da biomonitoracdo (este estudo). Além disso, foi
demonstrada a problematica da amostragem de folhas de Alsophila sternbergii,
cuja presenga ou auséncia da haste principal alterou substancialmente os

resultados das concentragdes dos elementos quimicos.

4.2 Metodologia
4.2.1 Analise por ativagao neutrénica instrumental de pequenas amostras
A. Amostras

As amostras analisadas sao referentes as folhas das espécies arbdreas
mais abundantes da parcela permanente coletadas em trés periodos diferenciados
(1. Margo de 2003; 2. Janeiro de 2004; 3. Julho de 2004) conforme detalhado no
Capitulo 2 Parque Estadual Carlos Botelho. Nas coletas 1 e 3, foram separadas

folhas para o experimento de contaminacdo da superficie, no qual o material foi
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lavado com agua de torneira e EDTA para a retirada de elementos contaminantes
da superficie das folhas. Mais detalhes do procedimento adotado e os resultados
alcancados podem ser consultados em Ferrari et al. (2006). Nos capitulos
8 Compartimento Folha e 10 Compartimento serrapilheira foram detalhadas a
amostragem e a preparacao das amostras para INAA convencional. Amostras de
folnas de Alsophilla sternbergii incompletas (sem a haste principal) foram
coletadas em janeiro de 2004, enquanto as folhas completas foram amostradas
em julho de 2004. A comparacédo entre os resultados dessas duas coletas foi
baseada nos resultados do Capitulo 8 Compartimento Folha, em que nao foi
constatada sazonalidade das concentragdes de elementos quimicos nas folhas

das demais espécies.

Tabela 4.1 — Espécies arbdéreas mais abundantes da
parcela permanente do Parque Estadual
Carlos Botelho — PECB. Os autores das
espécies e os resultados da fitossociologia da
parcela permanente podem ser encontrados
no Capitulo 2 Parque Estadual Carlos Botelho

Familia Espécies
Arecaceae Euterpe edulis
Clusiaceae Garcinia gardneriana

Cyatheaceae Alsophilla sternbergii
Euphorbiaceae Hyeronima alchorneoides
Lauraceae Endlicheria paniculata

Myristicaceae Virola bicuhyba
Myrtaceae Calycorectes australis
Myrtaceae Eugenia cuprea
Myrtaceae Eugenia melanogyna
Myrtaceae Eugenia mosenii
Myrtaceae Gomidesia flagellaris
Myrtaceae Marlierea suaveolens
Myrtaceae Marlierea tomentosa
Myrtaceae Neomitranthes glomerata
Nyctaginaceae Guapira opposita
Olacaceae Tetrastylidium grandifolium
Rubiaceae Bathysa australis
Rubiaceae Rudgea jasminoides
Sapotaceae Chrysophyllum viride
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B. Procedimento de analise
A INAA pode ser baseada na padronizagdao ko (BACCHI et al., 2000)

conforme é praticada no LRiI/CENA por meio do pacote computacional Quantu

(BACCHlI;

DE NADAI FERNANDES, 2003). As etapas envolvidas estdo

relacionadas abaixo:

pesagem das amostras vegetais diretamente em capsulas de
polietileno especificas para a irradiagdo. As capsulas com
dimensédo de 8 mm de altura e 6 mm de didmetro interno limitam a
quantidade de amostra em aproximadamente 200 mg. Porgdes
para a determinacdo de umidade sdo retiradas para a corregao
das concentragcdes em base seca.

Irradiacdo sob a fluéncia de néutrons térmicos de 10" cm™? s™ por
cerca de 8 horas no Reator Nuclear de Pesquisas do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN, Sao Paulo.

Utilizacdo de liga de Ni-Cr com concentragdo conhecida dos
elementos Cr=19,72 + 0,07% e Ni=80,2 + 1,1% (FRANCA et al.,
2003) para a monitoragdo da fluéncia de néutrons, cuja
contribuicdo para a variabilidade dos resultados pode alcancar até
30%. Porgcdes de 10 mg sao intercaladas entre as capsulas de
polietileno.

Medicdo da radioatividade induzida de amostras e monitores em
detectores de germanio hiperpuro no LRI/CENA em quatro
ocasides para amostras (4, 6, 10, 20 dias de decaimento
radioativo) e 2 ocasides para monitores de fluéncia (10 e 15 dias
de decaimento radioativo).

Deconvolugdo dos espectros de radiagdo gama e calculo das
concentracdes de elementos quimicos. As incertezas analiticas
sdo combinadas a partir das incertezas individuais de cada etapa
do procedimento analitico, ou seja, pesagem, fluéncia de néutrons,

estatistica de contagem, geometria de contagem, corregdo de
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auto-atenuacgao da radiagdo gama e padronizagao por constantes
(BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003).

4.2.2 Analise por ativagao neutrénica instrumental de grandes amostras

A aplicagcédo da LS-INAA no estudo de ciclagem de elementos quimicos foi
realizada no ambito do Programa Al3an de bolsas de estudo de alto nivel
destinado a América Latina. A estrutura necessaria para o desenvolvimento das
atividades foi gentilmente concedida pelo Prof. Dr. Peter Bode, Professor
Associado do Reactor Institute Delft - RID, Delft University of Technology -
TUDelft, Holanda.

A. Preparagdo das amostras

Folhas de cinco individuos das espécies arboreas da Tabela 4.1 foram
coletadas em novembro de 2004 na parcela permanente do PECB. As amostras
de serrapilheira foram gentilmente cedidas pela Pesquisadora Débora Cristina
Rother, Mestranda da Universidade Estadual Paulista — UNESP. Essas amostras
foram coletadas em agosto e setembro de 2004 utilizando-se de redes projetadas
acima do solo.

As amostras foram secas a temperatura ambiente (24 °C) e umidade
relativa controlada (60%). Depois de embaladas, as amostras foram esterilizadas
por radiagdao gama (dose: 30 kGray) pela Companhia Brasileira de Esterilizagao -
CBE, Jarinu, para impedir a proliferacdo e degradacado microbioldgica. O Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA,
Ministério do Meio Ambiente, autorizou o transporte das amostras para a Holanda.

O material foi transferido para garrafas de polietileno para irradiagédo nas
facilidades de LS-INAA. A massa média das amostras de folhas e serrapilheira foi
200 g, isto €&, cerca de 1000 vezes superior a por¢ao usual de 200 mg empregada
em INAA convencional. Por¢gdes de 50 g foram liofilizadas por cerca de 24 horas
para a determinagdo de umidade das amostras. O teor de agua foi da ordem de
10%.
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B. Irradiagdo e medidas

Detalhes da infra-estrutura projetada para LS-INAA no RID podem ser

encontrados em Bode et al. (1998) e Overwater (1994). O procedimento de analise

das amostras foi realizado de acordo com as seguintes etapas:

Medicao da radioatividade natural de cada amostra por 1 hora.
Medicdo da transmissdo de raios gama através das amostras
utilizando fonte radioativa de "*?Eu + "*Eu por 15 minutos.

Calculo dos coeficientes de auto-atenuacdo de raios gama (vide
item C).

Irradiagdo das amostras e monitores de fluéncia (Figura 4.1). Os
monitores de fluéncia de néutrons sao feitos de 99,99% de Zn e sdo
inseridos na estrutura de grafite no contéiner de irradiagcdo. A
duracao da irradiacao foi alterada de 20 horas para a primeira série
de amostras (5 amostras por série) para 40 horas para as demais
séries na tentativa de aumentar a sensibilidade.

Medigdo da radioatividade induzida utilizando a estrutura de
LS-INAA. Essa estrutura consiste de um espectrémetro gama com
detector de Ge Ortec posicionado horizontalmente (eficiéncia relativa
de 96%). As amostras foram posicionadas a 20 cm de distancia do
detector e rotacionadas durante a medicdo. A medigcdao de
radioatividade induzida das amostras por 1 hora foi iniciada apés
4 horas do término da irradiagdo. Remedigdes ocorreram apos 7 e
20 dias com respectivos tempos de contagem de 2 e 10 horas. A
radioatividade induzida dos monitores foi medida utilizando um
espectrometro de raios gama com detector de Ge tipo pogo por
cerca de 15 minutos.

Calculo dos coeficientes de auto-atenuagéo de néutrons (item C).
Calculo dos fatores de correcdo da LS-INAA para auto-atenuacao de

néutrons e raios gama (item C).
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- Analise espectral, aplicagdo dos fatores de correcdo de analise de
grandes amostras e calculo das concentragdes utilizando contantes
de calibragdo do método ko (BLAAUW, 1997).

Contéiner

Piscina

Figura 4.1 -  Estrutura para irradiacdo de amostras de grandes volumes

C. Fatores de correcao

Para a obtencdo de resultados quantitativos de exatiddo comparavel a
INAA de pequenas amostras, a LS-INAA necessita de métodos de correcio para a
auto-atenuagdo de néutrons e da radiagdo gama (BLAAUW, 1997; SHAKIR;
JERVIS, 2001). Cada fator de corregao € particular para cada amostra volumosa e
o procedimento descrito abaixo foi realizado para todas as amostras analisadas.

Primeiramente, os fatores de corregdo para atenuagdo gama foram
estimados utilizando fonte radioativa de '?Eu + "Eu de acordo com a

Equacao (1):
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I =16 (1)

na qual,

/ = intensidade da radiagédo gama atravessando a amostra

o = intensidade conhecida da fonte de "*?Eu + "**Eu

d = didmetro da garrafa (15 cm)

U = coeficiente de absorgao variavel conforme a energia gama (cm?g™)

Os parametros da auto-atenuagao de néutrons (neutron diffusion length Lg;
neutron diffusion coefficient Ds) foram calculados por meio de uma solugéo
numeérica para a equagao de difusdo descrita por Overwater (1994). Este método
tem aplicabilidade comprovada para amostras de alta densidade, ou seja, quando
ndao ha fragdbes gasosas entre as particulas das amostras. Como essa
caracteristica nao foi observada nas folhas, um fator de correcdo empirico foi
aplicado aos resultados da LS-INAA utilizando as concentragcbes ponderadas de
elementos quimicos calculadas por INAA convencional (pequenas amostras).

Finalmente, os efeitos da atenuacao de radiagdo gama e de néutrons foram
combinados em fatores de corregdo como pode ser visualizado no exemplo da
Figura 4.2. Com esses fatores (OVERWATER, 1994; BLAAUW, 1997), os
elementos quimicos tiveram suas concentracbes medidas apds a interpretacao
dos espectros de radiagao gama (BLAAUW, 1993).
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Figura 4.2 - Fatores de correcdo (FC) dependentes da energia gama para amostra de
folhas de Alsophilla sternbergii

4.2.3 Constante de amostragem

A constante de amostragem K pode ser usualmente estimada para uma
série de determinacgdes utilizando subamostras de massa ideal. Se o erro analitico
€ minimo (menor que um tergo do erro da subamostragem), e x4, X2, ..., X, ..., Xm
sdo os resultados de M determinagdes nas subamostras de peso w (g), Ks é
estimada por (INGAMELLS; SWITZER, 1973; INGAMELLS, 1974)

104W§:(x, -xY
i=1

R, =Rw=— @)
) (M —1)x?
na qual,
X = média aritmética de M determinacgdes
R = coeficiente de variagao estimado (%)

O coeficiente de variagdao para o0 mesmo constituinte da amostra numa
futura subamostra de massa wr € estimado por
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Ry = |- 3)

A razdo pratica para calcular R. é a possibilidade de combinacdo dessa

estimativa com a incerteza analitica. Para isso, convém multiplicar esse valor por
dois para garantir um nivel de 95% de confianca. Esse calculo é correto se K for
derivada de um numero suficientemente grande de determinacbes prévias, e
houver aproximacédo de simetria gaussiana da distribuicdo teorica dos valores
baseados na subamostra wr. Se a estimativa Ks; é baseada em 10 ou mais
determinagdes, os calculos acima sao reais, exceto em condi¢gbes especiais como
o efeito de fracionamento e a presenca de materiais de diversas composi¢cdes na
amostra (INGAMELLS; SWITZER, 1973; INGAMELLS, 1974).

No caso das amostras de folhas, os calculos da constante de amostragem
foram realizados para a avaliagdo da representatividade das pequenas amostras
utiizando os dados do experimento de repetitividade analitica (consultar
Capitulo 3 Qualidade do procedimento analitico, se¢ao 3.2.3). Considerando as
espécies avaliadas, foram empregados dados da composigdo quimica das
amostras de folhas determinadas nas trés épocas de coleta para estimar Ks por
meio da Equacgado (2) e, posteriormente, utilizando-se da Equacgao (3) foram
calculados os coeficientes de variacdo para a massa analisada por LS-INAA. Para
os resultados das amostras de serrapilheira, foi estimada a massa minima para
garantir um erro de amostragem de aproximadamente 1% (INGAMELLS;

SWITZER, 1973) para cada elemento quimico determinado.

4.3 Resultados e discussao
4.3.1 Representatividade de pequenas amostras

A Tabela 4.3 apresenta os valores estimados de K, cujos erros de
amostragem foram menores para Co, pois seu valor equivale a massa de 170 mg,
enquanto a massa média tomada foi 195 mg. Para os demais elementos, houve
contribuicdo consideravel do erro amostral para a variagdo observada nas

amostras, considerando que o erro analitico € inferior ao erro amostral. Nessa
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circunstancia, as repetitividades analiticas calculadas (consultar se¢do 3.3.3 do
Capitulo 3 Qualidade do procedimento analitico) podem ter sido superestimadas.
Quanto aos valores de literatura mostrados na Tabela 4.3, a discrepancia
obtida para Fe e K pode estar relacionada com a magnitude da concentracéo, ja
que a amostra analisada € geoldgica, ou seja, concentragées muito superiores as
folhas. Particularmente para Fe, as concentragdes podem estar sendo afetadas
pela contaminagdo da superficie de folhas com terra (FERRARI et al., 2006).
Entretanto, o valor de K;>° obtidos para Na e Rb foram considerados excelentes,

pois foram menores que os valores encontrados em Ingamells e Switzer (1973).

Tabela 4.3 - Concentragdes de elementos quimicos em mg kg”' das amostras do
teste de repetitividade analitica. K:>° corresponde ao coeficiente de
variagao esperado ao analisar-se porgao de 1 g de amostra

Repeticao Br Co Cs Fe K Na Rb Sr

1 8,40 0,497 0,163 74,7 8663 336 28,4 62,4

2 8,38 0,506 0,156 74,8 8385 332 28,1 62,9

3 8,66 0,505 0,166 73,9 8535 343 28,4 63,7

4 8,52 0,495 0,161 73,0 8513 336 28,1 61,0

5 8,67 0,502 0,161 74,9 8673 338 28,4 59,9

6 8,57 0,505 0,167 74,2 8737 342 29,5 64,0

7 8,42 0,496 0,159 76,3 8545 340 28,7 62,1

8 8,69 0,507 0,163 74,0 8876 347 28,7 62,7

9 8,48 0,500 0,163 73,7 8588 341 28,5 62,8
10 8,46 0,504 0,162 78,7 8588 335 28,2 61,8
Média 8,52 0,502 0,162 74,8 8610 339 28,5 62,3
Repetitividade % 1,3 0,9 1,9 2,2 1,6 1,3 1,4 1,9
Ks 0,31 0,17 0,70 0,92 0,48 0,31 0,40 0,73

K’ (estetrabalho) 056 042 084 096 069 056 064 085
K>® (INGAMELLS;
SWITZER, 1973)

- - - 0,07 0,3 1 1,7 -

O procedimento de tratamento de amostras e subamostragem foi
considerado satisfatorio, enquanto a estimativa da repetitividade pode ter sido
superestimada devido a contribuicdo do erro total de amostragem desconsiderada
anteriormente. Contudo, convém incrementar a incerteza analitica as estimativas
de coeficiente de variagdo esperado K;>° de modo a garantir a representatividade

das amostras analisadas por LS-INAA.
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4.3.2 Representatividade de grandes amostras

Diferentemente dos valores obtidos para amostras de 200 mg retiradas de
uma amostra primaria de 100 g (tamanho populacional), os valores das constantes
de amostragem K; para as espécies vegetais analisadas foram bastante
superiores (Tabela 4.4). Isso ocorre devido ao aumento da escala populacional de
amostra para o conjunto de arvores da mesma espécie da parcela permanente.
Como conseqiiéncia, os valores de K;>° também foram elevados, o que poderia
inviabilizar a analise de pequenas porcdoes por INAA. Este tipo de problema
poderia ser contornado utilizando a redugdo de tamanho de particulas com
principios de subamostragem correta proposta por Petersen et al. (2005),
entretanto a contaminacdo de amostras pela moagem poderia descaracterizar o
material.

E evidente que para as amostras analisadas por LS-INAA, as condicdes
analiticas foram melhoradas devido ao coeficiente de variacdo esperado (Ris.inaa)
estar na faixa de 0,5 a 3,5% para todos os elementos quimicos. Os valores de
coeficiente de variacdo calculados para as amostras sdo bastante elevados
conforme mostra a Tabela 4.4. Os beneficios da aplicagédo de LS-INAA nao estéao
apenas relacionados com a representatividade da amostra e redug¢ao do erro total
de amostragem. A prescindéncia de tratamento de amostras como a reducgéo do
tamanho de particulas é um dos grandes atrativos da técnica para estudos de
ciclagem de elementos em unidades de conservagéo, assim como a reducgéo do
tempo total de analise. Os resultados apresentados também sugerem uma
possivel combinacdo da incerteza analitica obtida com o coeficiente de variagao
esperado para a perfeita reproducao dos resultados de LS-INAA.

Contudo, em termos de conhecimento da variabilidade das concentracdes
quimicas relacionada com a variabilidade ambiental (diversidade quimica vs.
diversidade bioldgica), a LS-INAA possui capacidade limitada de acordo com o
numero de amostras e a quantidade de material a ser analisado. Sendo assim, a
INAA convencional permite a redugdo da escala de amostragem para a analise
das concentracdes dos elementos quimicos das folhas, permitindo, por exemplo,

individualizar os resultados para estudos de variabilidade.
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Tabela 4.4 — Constantes de amostragem K; (g) estimadas a partir das concentragcées de
elementos quimicos determinados nas folhas. CV% = coeficiente de variagcao. R_s.naa
refere-se ao coeficiente de variagdo esperado para as amostras analisadas por LS-
INAA. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cvir =
Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna =
Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia
gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens,
Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla =
Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

(continua)
Br Ca Co Cs Fe K Na Rb Sc Sr
Aste K 3,39E+02 3,71E+02 6,22E+02 1,02E+03 4,13E+02 7,56E+01 7,35E+02 5,56E+02 1,51E+03 2,80E+02

Ks>® 1,84E+01 1,93E+01 2,49E+01 3,19E+01 2,03E+01 8,69E+00 2,71E+01 2,36E+01 3,88E+01 1,67E+01
CV%  4,11E+01 4,31E+01 5,58E+01 7,13E+01 4,55E+01 1,94E+01 6,06E+01 5,27E+01 8,68E+01 3,74E+01
Risinaa 1,50E+00 1,57E+00 2,04E+00 2,60E+00 1,66E+00 7,10E-01 2,21E+00 1,92E+00 3,17E+00 1,37E+00
Baus Ks 6,93E+02 1,14E+02 1,26E+03 4,51E+02 6,54E+02 2,83E+02 2,64E+02 4,40E+02 1,05E+03 1,65E+02
Ks>® 2,63E+01 1,07E+01 3,55E+01 2,12E+01 2,56E+01 1,68E+01 1,63E+01 2,10E+01 3,24E+01 1,28E+01
CV%  5,89E+01 2,38E+01 7,95E+01 4,75E+01 5,72E+01 3,76E+01 3,63E+01 4,69E+01 7,24E+01 2,87E+01
Risinaa 2,15E+00 8,71E-01 2,90E+00 1,73E+00 2,09E+00 1,37E+00 1,33E+00 1,71E+00 2,64E+00 1,05E+00
Caus Ks 1,56E+03 3,94E+02 3,77E+02 4,54E+02 2,44E+02 1,03E+02 4,86E+02 1,32E+02 6,60E+02 4,58E+02
K>® 3,95E+01 1,98E+01 1,94E+01 2,13E+01 1,56E+01 1,01E+01 2,20E+01 1,15E+01 2,57E+01 2,14E+01
CV%  8,83E+01 4,44E+01 4,34E+01 4,77E+01 3,50E+01 2,27E+01 4,93E+01 2,57E+01 5,74E+01 4,78E+01
Risinaa 3,22E+00 1,62E+00 1,59E+00 1,74E+00 1,28E+00 8,29E-01 1,80E+00 9,37E-01 2,10E+00 1,75E+00
Cvir Ks 2,36E+02 1,23E+02 6,73E+02 3,97E+02 1,73E+03 1,37E+02 2,79E+02 2,08E+02 3,41E+02 1,48E+02
K>® 1,53E+01 1,11E+01 2,59E+01 1,99E+01 4,16E+01 1,17E+01 1,67E+01 1,44E+01 1,85E+01 1,22E+01
CV%  3,43E+01 2,48E+01 5,80E+01 4,45E+01 9,30E+01 2,62E+01 3,73E+01 3,22E+01 4,13E+01 2,72E+01
Risinaa 1,25E+00 9,05E-01 2,12E+00 1,63E+00 3,40E+00 9,57E-01 1,36E+00 1,18E+00 1,51E+00 9,95E-01
Ecup Ks 3,33E+02 8,01E+01 6,80E+02 4,89E+02 4,27E+01 2,32E+02 1,22E+03 4,42E+02 1,23E+02 2,11E+02
Ks>® 1,82E+01 8,95E+00 2,61E+01 2,21E+01 6,53E+00 1,52E+01 3,50E+01 2,10E+01 1,11E+01 1,45E+01
CV%  4,08E+01 2,00E+01 5,83E+01 4,94E+01 1,46E+01 3,41E+01 7,82E+01 4,70E+01 2,48E+01 3,25E+01
Risinaa 1,49E+00 7,31E-01 2,13E+00 1,80E+00 5,33E-01 1,24E+00 2,85E+00 1,72E+00 9,07E-01 1,19E+00
Eedu Ks 1,99E+02 2,53E+02 1,16E+04 3,18E+02 9,16E+02 1,73E+02 8,57E+02 1,52E+02 1,27E+03 6,50E+02
K>® 1,41E+01 1,59E+01 1,08E+02 1,78E+01 3,03E+01 1,31E+01 2,93E+01 1,23E+01 3,56E+01 2,55E+01
CV%  3,15E+01 3,56E+01 2,41E+02 3,99E+01 6,77E+01 2,94E+01 6,55E+01 2,76E+01 7,96E+01 5,70E+01
Risinaa 1,15E+00 1,30E+00 8,78E+00 1,46E+00 2,47E+00 1,07E+00 2,39E+00 1,01E+00 2,91E+00 2,08E+00
Emii  Ks 4,66E+02 6,34E+01 1,31E+03 4,04E+02 5,62E+01 2,15E+02 4,85E+02 2,79E+02 9,72E+02 2,12E+02
K>® 2,16E+01 7,96E+00 3,62E+01 2,01E+01 7,50E+00 1,47E+01 2,20E+01 1,67E+01 3,12E+01 1,45E+01
CV%  4,83E+01 1,78E+01 8,09E+01 4,49E+01 1,68E+01 3,28E+01 4,93E+01 3,74E+01 6,97E+01 3,25E+01
Risinaa 1,76E+00 6,50E-01 2,96E+00 1,64E+00 6,12E-01 1,20E+00 1,80E+00 1,36E+00 2,55E+00 1,19E+00
Emna Ks 3,83E+02 1,08E+02 3,80E+02 4,74E+02 2,24E+02 1,30E+02 8,49E+02 2,19E+02 9,82E+02 2,07E+02
Ks>® 1,96E+01 1,04E+01 1,95E+01 2,18E+01 1,50E+01 1,14E+01 2,91E+01 1,48E+01 3,13E+01 1,44E+01
CV%  4,38E+01 2,33E+01 4,36E+01 4,87E+01 3,35E+01 2,55E+01 6,52E+01 3,31E+01 7,01E+01 3,22E+01
Ris.inaa 1,60E+00 8,49E-01 1,59E+00 1,78E+00 1,22E+00 9,31E-01 2,38E+00 1,21E+00 2,56E+00 1,17E+00
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Tabela 4.4 — Constantes de amostragem K; (g) estimadas a partir das concentragdes de
elementos quimicos determinados nas folhas. CV% = coeficiente de variagdo. R_s.naa
refere-se ao coeficiente de variagdo esperado para as amostras analisadas por LS-
INAA. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cvir =
Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna =
Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia
gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens,
Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla =
Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

(continuagao)

Br Ca Co Cs Fe K Na Rb Sc Sr

Epan Ks 9,96E+01 3,34E+02 8,02E+02 9,17E+02 1,90E+02 2,03E+02 5,30E+02 3,14E+02 4,10E+02 6,53E+02
K°  9,98E+00 1,83E+01 2,83E+01 3,03E+01 1,38E+01 1,42E+01 2,30E+01 1,77E+01 2,02E+01 2,56E+01

CV%  2,23E+01 4,09E+01 6,33E+01 6,77E+01 3,08E+01 3,18E+01 5,15E+01 3,96E+01 4,53E+01 5,71E+01
Ris.naa 8,15E-01 1,49E+00 2,31E+00 2,47E+00 1,12E+00 1,16E+00 1,88E+00 1,45E+00 1,65E+00 2,09E+00

Gfla Ks 1,71E+02 9,20E+01 2,51E+02 2,60E+02 7,87E+01 9,59E+01 4,73E+02 1,24E+02 1,31E+02 1,65E+02
K®  1,31E+01 9,59E+00 1,58E+01 1,61E+01 8,87E+00 9,79E+00 2,18E+01 1,11E+01 1,14E+01 1,28E+01

CV%  2,93E+01 2,14E+01 3,54E+01 3,60E+01 1,98E+01 2,19E+01 4,86E+01 2,49E+01 2,56E+01 2,87E+01
Risinaa 1,07E+00 7,83E-01 1,29E+00 1,32E+00 7,24E-01 7,99E-01 1,78E+00 9,09E-01 9,34E-01 1,05E+00
Ggar Ks 1,79E+02 1,21E+02 1,19E+03 2,36E+02 1,98E+02 1,12E+02 1,98E+02 3,51E+02 1,82E+02 3,84E+02
K°  1,34E+01 1,10E+01 3,46E+01 1,54E+01 1,41E+01 1,06E+01 1,41E+01 1,87E+01 1,35E+01 1,96E+01

CV%  2,99E+01 2,46E+01 7,73E+01 3,43E+01 3,15E+01 2,36E+01 3,15E+01 4,19E+01 3,02E+01 4,38E+01
Risinaa 1,09E+00 8,98E-01 2,82E+00 1,25E+00 1,15E+00 8,63E-01 1,15E+00 1,53E+00 1,10E+00 1,60E+00
Gopp Ks 2,30E+02 1,93E+02 4,60E+02 2,29E+02 1,02E+02 1,21E+02 7,75E+01 1,20E+02 3,78E+02 1,34E+02
K°  1,52E+01 1,39E+01 2,14E+01 1,51E+01 1,01E+01 1,10E+01 8,80E+00 1,09E+01 1,95E+01 1,16E+01

CV%  3,39E+01 3,10E+01 4,79E+01 3,38E+01 2,26E+01 2,46E+01 1,97E+01 2,45E+01 4,35E+01 2,59E+01
Risinaa 1,24E+00 1,13E+00 1,75E+00 1,23E+00 8,26E-01 8,97E-01 7,19E-01 8,94E-01 1,59E+00 9,45E-01

Halc Ks 1,49E+02 2,14E+02 7,27E+02 4,83E+02 1,72E+03 1,53E+02 2,33E+02 2,94E+02 5,34E+02 1,35E+02
K"®  1,22E+01 1,46E+01 2,70E+01 2,20E+01 4,15E+01 1,24E+01 1,53E+01 1,71E+01 2,31E+01 1,16E+01

CV%  2,73E+01 3,27E+01 6,03E+01 4,91E+01 9,27E+01 2,77E+01 3,41E+01 3,83E+01 5,17E+01 2,60E+01
Risinaa 9,97E-01 1,19E+00 2,20E+00 1,79E+00 3,38E+00 1,01E+00 1,25E+00 1,40E+00 1,89E+00 9,48E-01

Msua Ks 1,34E+02 1,08E+02 1,74E+02 3,83E+02 7,65E+01 1,93E+02 2,56E+02 2,65E+02 1,41E+02 7,96E+01
K°  1,16E+01 1,04E+01 1,32E+01 1,96E+01 8,74E+00 1,39E+01 1,60E+01 1,63E+01 1,19E+01 8,92E+00

CV%  2,59E+01 2,32E+01 2,95E+01 4,38E+01 1,96E+01 3,11E+01 3,58E+01 3,64E+01 2,66E+01 2,00E+01
Risinaa 9,44E-01 8,48E-01 1,08E+00 1,60E+00 7,14E-01 1,13E+00 1,31E+00 1,33E+00 9,71E-01 7,29E-01
Mtom Ks 3,18E+02 5,89E+02 3,17E+03 9,71E+02 1,80E+02 2,48E+02 4,34E+02 1,07E+03 1,50E+03 1,13E+03
K®  1,78E+01 2,43E+01 5,63E+01 3,12E+01 1,34E+01 1,57E+01 2,08E+01 3,27E+01 3,87E+01 3,36E+01

CV%  3,99E+01 543E+01 1,26E+02 6,97E+01 3,00E+01 3,52E+01 4,66E+01 7,32E+01 8,65E+01 7,52E+01
Ris.naa 1,46E+00 1,98E+00 4,60E+00 2,54E+00 1,10E+00 1,29E+00 1,70E+00 2,67E+00 3,16E+00 2,75E+00

Nglo Ks 4,43E+02 7,19E+01 1,66E+04 2,88E+02 1,74E+03 8,92E+01 2,21E+02 1,49E+02 2,57E+02 1,07E+02
K"®  2,10E+01 8,48E+00 1,29E+02 1,70E+01 4,17E+01 9,44E+00 1,49E+01 1,22E+01 1,60E+01 1,03E+01

CV%  4,70E+01 1,90E+01 2,88E+02 3,80E+01 9,32E+01 2,11E+01 3,32E+01 2,73E+01 3,59E+01 2,31E+01
Ris.naa 1,72E+00 6,92E-01 1,05E+01 1,39E+00 3,40E+00 7,71E-01 1,21E+00 9,97E-01 1,31E+00 8,44E-01
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Tabela 4.4 — Constantes de amostragem K; (g) estimadas a partir das concentragbes de
elementos quimicos determinados nas folhas. CV% = coeficiente de variagcao (CV%).
Ris.naa refere-se ao coeficiente de variagdo esperado para as amostras analisadas
por LS-INAA. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis,
Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii = Eugenia moseni,
Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar =
Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea
suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides,

Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

(conclusao)

Br Ca Co Cs Fe K Na Rb Sc

Sr

Rjas Ks 8,60E+02 5,60E+01 1,20E+03 6,89E+02 2,23E+03 2,12E+02 2,60E+02 3,53E+02 8,74E+02 3,20E+02
K>® 2,92E+01 7,48E+00 3,47E+01 2,62E+01 4,73E+01 1,46E+01 1,61E+01 1,88E+01 2,96E+01 1,79E+01
CV% 6,52E+01 1,67E+01 7,76E+01 5,87E+01 1,06E+02 3,26E+01 3,61E+01 4,20E+01 6,61E+01 4,00E+01
Risinaa 2,38E+00 6,11E-01 2,83E+00 2,14E+00 3,86E+00 1,19E+00 1,32E+00 1,53E+00 2,41E+00 1,46E+00
Tgra Ks 2,38E+02 2,01E+02 3,90E+02 4,20E+02 1,26E+02 5,95E+01 2,82E+02 1,94E+02 4,45E+02 1,93E+02
K>® 1,54E+01 1,42E+01 1,98E+01 2,05E+01 1,12E+01 7,71E+00 1,68E+01 1,39E+01 2,11E+01 1,39E+01
CV% 3,45E+01 3,17E+01 4,42E+01 4,58E+01 2,51E+01 1,72E+01 3,76E+01 3,12E+01 4,71E+01 3,11E+01
Risinaa 1,26E+00 1,16E+00 1,61E+00 1,67E+00 9,18E-01 6,30E-01 1,37E+00 1,14E+00 1,72E+00 1,14E+00
Vbic Ks 5,98E+02 2,47E+02 6,21E+02 5,06E+02 1,98E+02 1,25E+02 8,01E+02 2,62E+02 8,94E+02 3,24E+02
K%® 2,45E+01 1,67E+01 2,49E+01 2,25E+01 1,41E+01 1,12E+01 2,83E+01 1,62E+01 2,99E+01 1,80E+01
CV% 547E+01 3,52E+01 5,57E+01 5,03E+01 3,15E+01 2,50E+01 6,33E+01 3,62E+01 6,68E+01 4,02E+01
Risinaa 2,00E+00 1,28E+00 2,04E+00 1,84E+00 1,15E+00 9,13E-01 2,31E+00 1,32E+00 2,44E+00 1,47E+00

A combinacdo das variagbes da INAA é recomendada para os estudos
simultdneos de ciclagem e biomonitoragdo de elementos quimicos em
ecossistemas naturais, favorecendo a representatividade das amostras com

reducdo do erro total de amostragem.

4.3.3 Representatividade de amostras de serrapilheira

A Figura 4.3 apresenta os resultados da representatividade de amostras de
serrapilheira, cuja problematica é extremamente elevada. Embora tenham sido
analisadas apenas seis amostras referentes as coletas em agosto e setembro de
2004, a variancia observada foi considerada grande, principalmente por tratar-se
de amostras de massa de aproximadamente 200 g. A variancia foi refletida nos
valores de Ks, cuja massa exigida para um erro minimo de amostragem atingiu
valores na faixa de 10 kg, principalmente ao considerar a boa precisao de LS-
INAA (LAKMAKER; BLAAUW, 1997). Nao foi observada diferenca significativa em
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nivel de 95% de confianga para as duas épocas de coleta de serrapilheira
(consultar o Capitulo 10 Compartimento Serrapilheira).

O trabalho de redugéo da heterogeneidade das amostras para a analise por
INAA seria altamente dispendioso e com erros sistematicos grosseiros devido aos
problemas inerentes do material. Desse modo, é recomendado o emprego de LS-
INAA para a determinacgao de elementos quimicos na serrapilheira utilizando-se de
grandes massas. Recomenda-se a redugcdo do tamanho de particulas para as

amostras de serrapilheira mesmo usando a técnica LS-INAA.

1E+06 - -+ 6,E+02
5,E+02
1E+05
> 4 E+02
w
- S o
b
+ 3,E+02
1E+04 -
+ 2,E+02
1E+03 1,E+02

Br Ca Co Cu Fe K La Mn Na Rb Sc

Figura 4.3 - Constantes de amostragem K; (g) estimadas a partir das concentragées
de elementos quimicos determinados nas folhas

4.3.4 Variabilidade de concentragoes de elementos quimicos nas folhas

As amostras de folhas analisadas em duas ocasides completamente
distintas e por operadores diferentes produzem resultados com pequenos indices
médios de variacao (Figura 4.4). Os desvios encontrados nos resultados de Fe e
Sc podem estar associados com a contaminacdo da superficie de folhas com
terra. Em se tratando da determinagdo analitica de Ba, as concentragcdes estavam

proximas do limite de detecgdo de 10 mg kg'1. Os resultados indicam pontos
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favoraveis da metodologia de preparo de amostras adotada no LRiI/CENA, tendo
nivel de padronizacdo satisfatorio, e sugerem boa reprodutibilidade da técnica

INAA para amostras de folhas.

A shhihads?
0:96 . /ix /{\ fi\ .

indice médio
=
et

Fe Ba S¢ Sr Sm Br K Ca Co La Ce Rb Na Cs Zn

Figura 4.4 - indices médios (razdo entre a concentragdo obtida pelo operador 1 e
aquela obtida pelo operador 2) dos resultados de concentragdo de
elementos quimicos para 80 amostras de folhas analisadas. As barras de
erro referem-se ao desvio padrao

A Figura 4.5 compara as concentragdes de elementos quimicos nas folhas
de Alsophila sternbergii coletadas em janeiro e julho de 2004. Na ocasido da
lavagem das folhas da primeira coleta realizada em janeiro de 2004, a haste
principal das folhas foi retirada e somente os foliolos foram analisados. Desse
modo, puderam ser averiguadas as diferengas nas concentragcbes de elementos
quimicos sem e com a haste principal. A contribuicdo da sazonalidade das
concentracdes foi considerada desprezivel devido aos resultados obtidos para as
demais espécies (consultar Capitulo 8 Compartimento folha).

A presenga da haste principal aumenta o volume de material a ser
preparado e promove o decréscimo das concentragbes dos elementos quimicos,
com excecao de K. As concentragcbes desse elemento alcangaram valores
elevados (cerca de 80% acima) para as folhas coletadas em julho de 2004,

atribuido a alta mobilizagcado de K nos vasos condutores das hastes.
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As concentracoes de Sc, elemento considerado como indicativo da
presenca de solo aderido a superficie das folhas, também foram alteradas, mas
em menor proporgdo do que as de Fe, como esperado para folhas contaminadas
com terra (FERRARI et al., 2006).
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Figura4.5- Concentragbes de Br, Fe, K, Na, Sc, La, Ce e Sm nas folhas de Alsophila

sternbergii analisadas com a auséncia e presenga da haste principal. As
barras de erro referem-se a incerteza analitica (95% de confianca)
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4.4 Concluséao

No caso de pequenas amostras do compartimento folha, a massa analisada
foi considerada satisfatéria com a indicagdo do uso do coeficiente de variagao
esperado para a combinacdo com a incerteza analitica. Houve contribuicdo do
erro total de amostragem para a superestimacédo da repetitividade analitica da
INAA. Quando se aumentou a dimensdo da analise de amostra de folhas para
espécies vegetais, a LS-INAA mostrou-se mais eficaz devido a redugdo do erro de
amostragem na analise de grandes amostras (em torno de 200 g). Sugeriu-se a
combinacao dos valores de incerteza analitica com os valores de coeficiente de
variagao esperados para a garantia da comparabilidade dos resultados gerados
por LS-INAA.

Os resultados dos estudos de variabilidade de concentracdes de elementos
quimicos nas folhas demonstraram a padronizagédo da metodologia de preparo e
analise de amostras no LRI/CENA, permitindo considerar boa reprodutibilidade
dos resultados e estratégia de amostragem de folhas (amostras primarias). Folhas
de grande dimensdo ou compostas (presenga ou auséncia da haste principal)
como Alsophilla sternbergii apresentaram grande variagdo nas concentragdes de
elementos quimicos. Foram medidas concentracdes elevadas de K associadas a

haste principal das folhas dessa espécie.
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5 BANCO DE DADOS ELETRONICO e-EDULIS VERSAO 1.0

Resumo

A pesquisa em parcelas permanentes para a caracterizacdo ambiental gera
um conjunto de dados apreciavel resultantes das analises de solo, climatologia,
luminosidade e fitossociologia. O formato eletrénico € a maneira mais facil de ter
acesso aos dados. A criagao de um banco de dados eletrénico de concentracdes
de elementos quimicos pode melhorar a qualidade dos estudos de biodiversidade
desenvolvidos no contexto do Projeto BIOTA/FAPESP. Ainda, a comunidade
cientifica vem requisitando esse tipo de banco de dados para expandir o
conhecimento sobre a distribuicdo de elementos quimicos mundialmente. O banco
de dados eletronico e-Edulis versédo 1.0 foi criado durante essa Tese de
Doutorado. Tabelas relacionais foram compiladas no programa de computador
Microsoft Access contendo informagées sobre ESPECIE, INDIVIDUO, AMOSTRA,
ANALITO e RESULTADOS. Cerca de 17.700 resultados de concentracbes
quimicas e as respectivas incertezas analiticas (95% de confianga) ja foram
inseridas no e-Edulis. Os resultados sao referentes a 258 individuos pertencendo
a 32 espécies arboreas e solos sob a projegao das copas dessas arvores.

Palavras-chave: concentracdo quimica, formato eletrbnico, tabela relacional,
Microsoft Access, armazenamento de dados

Abstract

The research in long-term plots for the environmental characterization
achieves appreciable data from soil analysis, climatology, luminosity and
phytosociology. Electronic format is the easiest way to access the data. The
creation of an on-line electronic database of chemical elements may improve the
approaches of biodiversity studies developed in the context of the Project
BIOTA/FAPESP. Moreover, the scientific community has been requesting this type
of database to expand the knowledge on chemical element distribution in the
world. The electronic database e-Edulis version 1.0 was created during this
Doctorate Thesis. Relational tables were accomplished in Microsoft Access
software holding information about SPECIES, INDIVIDUAL, SAMPLE, ANALYTE
and RESULTS. About 17,700 chemical concentrations and the respective
analytical uncertainties (95% confidence level) were already stored in e-Edulis. The
results are from 258 individuals belonging to 32 vegetal species and soil under
their crown projection.
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5.1 Consideragoes iniciais

A pesquisa em parcelas permanentes gera uma quantidade apreciavel de
dados referentes a analise convencional de solo, a climatologia, ao regime de luz
e a fitossociologia. A utilizagdo dos dados é facilitada pela disponibilizagao
eletrénica. Para elementos quimicos, a formacédo de um banco de dados eletrdnico
tem o propdsito de divulgagdo dos resultados para a melhor interagdo entre
projetos realizados no ambito do Projeto Tematico, ampliando, assim, a
abrangéncia das discussdes sobre os processos mantenedores e reguladores da
biodiversidade. Além disso, esse tipo de banco de dados é requisitado pela
comunidade cientifica para o enriquecimento de pesquisas ja realizadas no
contexto da distribuicdo de elementos quimicos na biosfera. Como exemplo, tem-
se a planta de referéncia (Reference plant), proposta por Markert (1991), na qual
sao estimadas as faixas de concentragao esperadas para o0 maior numero possivel
de elementos quimicos determinados.

A maior parte dos bancos eletrbnicos disponiveis on line trata de
informagdes sobre as caracteristicas fisicas e quimicas dos elementos de uma
maneira geral, além de informac¢des sobre toxicologia. O banco de dados
PETROS (MUTSCHLER, 1981), por exemplo, armazena dados das anadlises de
rochas igneas, principalmente para os elementos com alta concentragdo. No
contexto do Programa BIOTA/FAPESP, foi construido o banco de dados
eletrébnicos SIiNBIOTA <http://www.biota.org.br> para armazenamento dos dados
das coletas de espécies vegetais e animais realizadas. Também foi disponibilizado
um atlas (Atlas SinBiota) para facilitar a visualizacdo dos dados. S&o, ainda,
exemplos de bancos de dados disponiveis on line, a rede BIOprospecTA
(http://www.bioprospecta.org.br) e o speciesLink (http://splink.cria.org.br) para a
bioprospecc¢édo da biodiversidade paulista e a integracéo das coleg¢des cientificas

brasileiras, respectivamente.
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A quantidade de resultados obtidos neste trabalho direcionou a criagdo de
um novo banco de dados eletrbnico, intitulado e-Edulis versdo 1.0, para
armazenar as concentragcdes de elementos quimicos determinados em diversos
compartimentos dos ecossistemas. Inicialmente foram compiladas as informacdes
da parcela permanente da Mata Atlantica referentes aos compartimentos solo,
folha, serrapilheira e epifita. No entanto, o e-Edulis foi idealizado para armazenar
informacdes de outros biomas de modo a facilitar a utilizagdo dos dados para

estudos de biomonitoragao e ciclagem de elementos quimicos.

5.2 Estrutura

O banco de dados e-Edulis foi estruturado a partir de tabelas relacionais do
programa de computador Microsoft Access (Figura 5.1), incluindo as informagdes
necessarias para a utilizacdo posterior dos resultados, além de possibilitar a
realizacdo de comparagdes para fins da biomonitoragao. Os campos componentes
das tabelas foram listados abaixo.

a. Tabela ESPECIE:

- Nome

- Abreviatura

- Familia

- indice de valor de importancia -1VI (quando disponivel)

- llustragao

- Bioma

b. Tabela INDIVIDUO:

- Numero de identificagao disponivel no plaqueamento

- Localizagao geografica (CoordX, CoordY, em UTM)

- Zona (igual 23 para o Estado de Sao Paulo)

- Subparcela, no caso de estudos em parcelas permanentes

- Diametro a altura do peito — DAP (cm)

- Altura (m)

- Exposicao a luz solar (3. Boa; 2. Regular; 1. Ruim)
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c. Tabela AMOSTRA

Compartimento (1. Folha; 2. Solo; 3. Serrapilheira; 4. Epifita)
Individuo (numero identificador)

Tipo de amostragem (0. Nao se aplica; 1. Simples; 2. Composta)
Data de coleta

Estado da folha (3. Boa; 2. Regular; 1. Ruim; 0. Nao se aplica)
Desenvolvimento (0. Normal/ndo se aplica; 1. Florescimento; 2.
Frutificagdo; 3. Deiscéncia)

Profundidade de coleta do solo (0. Nao se aplica; 1. 0-10 cm; 2. 10-
30 cm; 3. 0-5 cm)

Lote referente a analise constante do Sistema da Qualidade do
LRi/CENA

d. Tabela ANALITO

(0]

Nome do elemento quimico ou molécula

Simbolo ou formula quimica

Concentragao esperada para o analito em plantas e solos proposta
por Schutrman e Markert (1998), quando aplicavel

Toxicidade, se existente

. Tabela RESULTADOS

Analito (Simbolo)
Valor (em mg kg™
Incerteza em %. Valores iguais a 200% devem ser considerados

limites de deteccéao
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Figura 5.1 -  Estrutura relacional do banco de dados de concentracbes de
elementos quimicos

5.3 Resultados

Sumariamente, foram estudados 258 individuos de 32 espécies vegetais
com 848 amostras cadastradas, totalizando 17.713 resultados com suas
respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca.
Resultados com incerteza analitica maior que 50% foram considerados limites de
deteccéo, cujo indicativo foi a alteracdo das incertezas analiticas para 200%. Os
elementos quimicos Ba, Br, Ca, Ce, CI, Co, Cs, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Mn, Na, Nd,
Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Th, Yb e Zn foram determinados nas folhas das
espécies arboreas e epifitas (Figura 5.2), enquanto As, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Hf, K, La, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Yb e Zn foram quantificados
em solos coletados em duas profundidades de 0-10 e 10-30 cm (Figura 5.3). Os
dados das concentragdes encontradas nas folhas das epifitas da parcela
permanente estao disponiveis em Elias et al. (2005, 2006).

De acordo com Albert e Horwitz (1997), uma equacgao exponencial simples
pode relacionar a variabilidade de quaisquer determinagdes quimicas com a
concentracdo do analito, no caso elementos quimicos, conforme mostra as
Figuras 5.2 e 5.3. Aparentemente, os dados obtidos em folhas acompanham a
curva, enquanto para solo, as incertezas séo bastante variaveis. Nesse caso, foi
observada relacao entre as concentragdes e as incertezas quando se analisa cada
elemento individualmente. Isso acontece devido a redugcdo da sensibilidade da

INAA mesmo para elementos com alta concentragao no solo.
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Figura 5.2 -

Figura 5.3 -
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em g g"') proposta por Albert e Horwitz (1997)
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A Tabela 5.1 exemplifica uma saida do banco de dados das concentragdes

de elementos quimicos determinados nos diversos compartimentos do

ecossistema, além da faixa de concentragdo proposta por Schiurman e

Markert (1998) em plantas e solos.

Tabela 5.1 — Exemplo de relatério do banco de dados eletrbnico e-Edulis das
concentragdes de elementos quimicos (mg kg™). Abre. = abreviatura. Comp.
= compartimento. An. = analito. U% = incerteza expandida em nivel de 95%
de confianga. Faixa de concentracéo para plantas (P) e solos (S) proposta por
Schuirman e Markert (1998)
Resultados
Nome Abrev. Comp Numero Data An. Valor U% Faixa
Aechmea coelestis Acoe 4 500001 7/31/2004 Ba 2.45E+01 21.8 P:10-100 S:500
Aechmea coelestis Acoe 4 500001 7/31/2004 Br 3.08E+01 4.60 P:-40S:1-10
Aechmea coelestis Acoe 4 500001  7/31/2004 Ca  7.55E+03 6.2 P:10000 S:1000-12000
Aechmea coelestis Acoe 4 500002  7/31/2004 Sm  8.45E-03 14.8 P:0.02-0.04 S:4.5
Aechmea coelestis Acoe 4 500002 7/31/2004 Sr 4.99E+01 8.6 P:3-400 S:20-3500
Aechmea coelestis Acoe 4 500002 7/31/2004 Zn 1.68E+01 3.58 P:15-150 S:3-300
Alsophila sternbergii Aste 1 16 7/31/2004 Ba 4.25E+01 7.6 P:10-100 S:500
Alsophila sternbergii Aste 1 16 1/12/2004 Ba 3.51E+01 13.6 P:10-100 S:500
Alsophila sternbergii Aste 1 16 7/31/2004 Br 1.10E+01 6.03 P:-40S:1-10
Vriesea vagans Vvag 4 500022  7/31/2004 Zn  1.47E+01 4.34 P:15-150 S:3-300
Vriesea vagans Vvag 4 500023  7/31/2004 Ba  1.65E+01 13.2 P:10-100 S:500
Vriesea vagans Vvag 4 500023 7/31/2004 Br 9.58E+00 5.41 P:-40S:1-10

Compartimentos:
Folha
Solo

HODN -

Epifita

Serrapilheira

5.3.1 Estatisticas do banco de dados

Na Tabela 5.2 é apresentada a estatistica descritiva para os elementos

determinados nas folhas das espécies constantes do banco de dados e-Edulis.
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Concentragdes abaixo do limite de dete¢cao sao pouco frequentes com excecéao de
elementos como Nd, Sb, Tb e Yb. Vale enfatizar que as concentragdes maximas
obtidas estdo muito acima dos valores propostos por Schudrman e Markert (1998).
Esses valores maximos, provavelmente das bioacumuladoras (consultar Capitulos
8 Compartimento folha e 11 Bioacumulacgéo), afastam a distribuicdo dos dados da

normalidade (Figura 5.4).

Tabela 5.2 — Estatistica descritiva e quantis das concentragdes de
elementos quimicos (mg kg™

n  n>LD  Min  Quanti 25% Mediana Nt Max
75%
Ba 495 469 2,93 12,6 19,8 312 327
Br 495 495 123 4.89 8,44 18,5 89,8
Ca 495 494 1750 5200 7340 10200 27000
Ce 479 448 0,05 0,20 0,32 0,70 484
Cl 9 73 240 4200 7400 12125 27000
Co 495 490 0,01 0,06 0,11 0,20 114
Cs 479 478 003 0,10 0,15 0,21 1,50
Eu 395 319 0,001 0,003 0,005 0,010 1,05
Fe 495 492 39,7 73.1 98,0 136 620
Hf 476 315 0004 0,010 0015 0,022 0,51
Hg 378 267 0,02 0,05 0,07 0,09 0,24
K 495 495 3000 8300 10800 14950 51700
La 495 471 0,03 0,10 0,17 0,31 102
Mn 115 114 296 835 196 394 1130
Na 495 495 62,3 573 1180 2050 9750
Nd 132 44 0,38 1,91 3,90 13,5 69,0
Rb 495 495 915 22,8 315 447 134
Sb 303 169 0,01 0,02 0,03 0,04 4,63
Sc 495 494 0,003 0,01 0,02 0,04 0,92
Se 476 429 0,05 0,16 0,22 0,33 0,88
Sm 495 425 0003 0,012 0020 0,043 9,17
Sr 480 477 153 79.4 122 183 948
To 104 55 0003 0,008 0,034 0,12 0,63
Th 476 423 0005 0,015 0,021 0,032 0,75
Yo 69 21 0028 0,083 0,18 0,22 1,06
Zn 495 485 7,83 15,7 224 34,1 117

LD = limite de detecgédo
n = numero de amostras cadastradas
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Figura 5.4 - Histogramas dos dados da concentragdo de elementos quimicos
determinados nas folhas de arvores e epifitas. A linha corresponde a
distribuicdo normal obtida
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Na Tabela 5.3 € apresentada a estatistica descritiva para os elementos
determinados no solo nas duas profundidades (0-10 e 10-30 cm). A distribuicédo
dos dados assemelhou-se muito a normalidade conforme mostra a Figura 5.5,
diferentemente dos resultados das folhas. A auséncia de valores maximos muito
discrepantes da mediana aproxima a distribuicdo a normalidade com excecao de
Cr e Na. Esses elementos podem ter sido influenciados por outros fatores como
contribuicdo da atmosfera (consultar Capitulo 9 Compartimento Solo) e erro de

amostragem incorreta (Capitulo 4 Representatividade amostral).

Tabela 5.3 — Estatistica descritiva e quantis das concentragdes de
elementos quimicos (mg kg™)

n n>LD Min Quantil 25% Mediana Quantil 75% Max

As 278 234 1,10 2,96 3,86 5,10 8,30
Ba 279 279 360 1110 1340 1530 2200
Br 279 279 6,10 18,4 23,7 28,6 38,6
Ce 279 279 40,2 67,2 79,7 99,5 191
Co 279 279 1,41 2,40 3,07 4,03 12,8
Cr 187 187 113 22,8 31,0 180 468
Cs 279 278 2,52 4,03 4,51 4,99 6,40
Eu 278 278 0,46 0,66 0,77 0,88 2,06
Fe 279 279 11100 22250 24700 28250 37000
Hf 279 279 6,36 9,83 11,0 12,2 15,1
K 279 278 6900 25900 31200 35475 49000
La 279 279 247 40,5 47,7 55,8 96,4
Na 279 279 340 1345 1810 2580 9520
Nd 278 278 19,0 28,8 33,5 39,7 74,9
Rb 279 279 397 89 104 119 200
Sc 279 279 1,96 3,80 4,35 4,99 7,22
Sm 279 279 2,50 3,73 4,37 5,04 10,4
Sr 278 277 105 264 316 363 649
Ta 278 278 0,86 1,42 1,57 1,69 2,16
o 278 277 0,01 0,28 0,34 0,39 0,81
Th 279 278 8,60 13,7 15,6 18,0 50,0
Yb 233 231 0,44 0,87 1,01 1,15 2,23
Zn 279 278 18,1 28,2 34,9 44,0 88,0

LD = limite de detecgéo
n = numero de amostras cadastradas
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O e-Edulis constitui uma ferramenta adequada para a analise e manuseio

dos dados obtidos. A iniciativa j4 se mostra valida pois o banco de dados ja
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incorpora dados de outras pesquisas como as concentragbes de epifitas na

Parcela Permanente.
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6 CONTAMINAGAO DA SUPERFICIE DE FOLHAS

Resumo

A presencga de material exdgeno eleva a concentragdo de muitos elementos
quimicos encontrados nas folhas acima das suas concentragdes enddégenas. Em
alguns casos, pode inviabilizar a utilizacdo desses resultados, principalmente
daqueles elementos afetados pela contaminacdo da superficie. Para a obtencao
de material vegetal livre de qualquer tipo de contaminagao, a limpeza por meio de
detergentes é recomendada, pois retira contaminantes sem afetar a concentragao
endogena. Assim, um primeiro experimento foi delineado para avaliar o efeito de
procedimentos de lavagem sobre a concentracdo de elementos quimicos nas
folhas. Concentragdes elevadas de Sc foram encontradas nas folhas de Alsophilla
sternbergii e Eugenia melanogyna, indicando a possibilidade de acumulagao do
elemento por essas espécies vegetais. De modo a averiguar as concentragdes
endégenas de Sc, um segundo experimento foi conduzido somente para essas
espécies possivelmente acumuladoras. As folhas foram lavadas com Alconox,
EDTA e agua destilada para a remogédo completa de elementos provenientes da
contaminagao de superficie. Apds a confirmagao das concentragbes endogenas
de Sc, o ultimo estudo foi realizado para selecionar um novo elemento tracador de
terra.

Palavras-chave: Sc; Th; concentragado endogena; EDTA; lavagem de folhas

Abstract

The presence of exogenous material increases the chemical concentrations
found in leaves higher than their endogenous concentrations. In some cases, the
results cannot be wuseful, mainly for elements affected by the surface
contamination. To obtain vegetal material free from any type of contamination,
washing with detergents is recommended to remove contaminants without
affecting the endogenous concentration. Therefore, a first experiment was
designed to assess the effect of washing procedures on the chemical element
concentrations in leaves. High Sc concentrations were found in leaves of Alsophila
sternbergii and Eugenia melanogyna, indicating the possibility of element
accumulation by these species. To evaluate the endogenous concentrations of Sc,
a second test was conducted only for these possible accumulator species. The
leaves were washed with Alconox, EDTA and distilled water for the complete
removal of contaminant elements from the surface contamination. After confirming
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the Sc endogenous concentrations, the last approach was done to select a new
soil tracer element.

Key-words: Sc; Th; endogenous concentration; EDTA; leaf washing

6.1 Consideragoes iniciais

A presencga de material exdgeno eleva a concentragdo de muitos elementos
quimicos encontrados nas folhas acima das suas concentragbes endogenas
(WYTTENBACH; TOBLER, 1998; MARKERT, 1995). Em alguns casos, pode
inviabilizar a utilizagdo desses resultados, principalmente daqueles elementos
sabidamente afetados pela contaminagdo da superficie (WYTTENBACH,;
TOBLER, 2002). Elementos como Fe, Hf, Sc, Th e lantanideos mostraram-se
enriquecidos nos compartimentos vegetais de ecossistemas tropicais
(FRANCA et al., 2002; FRANCA et al., 2003a) devido a presenca de particulas de
terra (poeira) aderidas as folhas.

Além disso, a heterogeneidade do material a ser analisado é incrementada
a partir da contaminacao da superficie de folhas com terra, aumentando o erro de
amostragem (PETERSEN et al., 2005) e o dispéndio de tempo com a
homogeneizagdo das amostras, etapa importante para a obtengdo de materiais de
referéncia certificados (WYTTENBACH; TOBLER, 2002). Particularmente para
amostras analisadas por ativacdo neutrbnica instrumental — INAA, as
concentragbes exodgenas interferem na convolugdo dos espectros de radiagao
gama devido ao aumento da linha de base e ao aparecimento de outros picos de
energia referentes a radionuclideos caracteristicos de material geologico. Alguns
autores consideram que a investigagcao quimica em ecossistemas deve envolver a
analise de folhas in natura, isto é, sem qualquer tipo de lavagem, pois animais
alimentando-se dessas folhas também ingerem o material aderido a superficie
(MIYAMOTO et al., 2001). Contudo, a disponibilidade dos elementos de matriz
geoldgica difere  consideravelmente daquela proveniente das folhas
(WYTTENBACH; TOBLER, 2002).

Essa problematica vem sendo abordada desde a ascensdo da analise de
folhas para fins de biomonitoracdo e de avaliacdo da qualidade do ambiente
(LITTLE, 1973; MARKERT, 1995; BARGAGLI, 1995). Na avaliagdo da
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contaminagao das folhas analisadas com particulado atmosférico, a utilizacdo de
elementos tragcadores ou procedimento de lavagem adequado tornam-se
fundamentais (MARKERT, 1995; WYTTENBACH; TOBLER, 1998, 2002).
Caracteristicas como o formato, a posicao relativa a copa, a presencga de tricomas
e de nervura marginal coletora e a cuticula (aspectos fisico-quimicos) sao
fundamentais para a aderéncia dos particulados (aerossois) nas folhas (HAYNES;
GOH, 1977). Embora uma grande parte desses particulados seja soluvel em agua,
alguns podem estar aderidos ou ligados quimicamente a cuticula, tornando-se
insoluveis (LITTLE, 1973; WYTTENBACH; TOBLER, 2002). Na fragao insoluvel, a
poeira € a principal componente que, por ser derivada do solo local, mantém a
composi¢cdo quimica original. Além disso, ha evidéncias da uniformidade da
distribuicdo da poeira mineral dentro de grandes areas de amostragem
(CHIARENZELLI et al., 2001; PROSPERO et al., 2001). Desse modo, é possivel
utilizar elementos quimicos caracteristicos denominados tragadores para avaliar a
contaminagao da superficie de folhas. Contudo, com relagéo a concentragdo total
no solo, a poeira mineral possui concentracdo enriquecida devido ao
fracionamento e selegcdao das particulas que estdo suspensas na atmosfera
(FERNANDES, 1997).

Técnicas estatisticas multivariadas como a analise fatorial (consultar
Capitulo 7 Andlise fatorial) realizada a partir das correlagbes entre elementos
quimicos permitem a identificacdo daqueles relacionados com a contaminagao da
superficie de folhas. Normalmente, elementos como Fe e Sc estdo
correlacionados ao menos a um fator, que indica a presenga de poeira (terra)
aderida as folhas (FRANCA et al., 2003a; FRANCA et al., 2004; FRANCA et al.,
2005). A utilizagdo das concentragbdes dos elementos afetados pela contaminagao
da superficie das folhas é dependente da aplicacdo de correcao, utilizando-se de
elementos tragadores de terra. Todavia, para Fe e Sc ndo € recomendada a
utilizacdo das concentragdes obtidas, pois os erros envolvidos podem ser
elevados (WYTTENBACH; TOBLER, 2002). A determinagao de alguns elementos,
como Ti e Al (ERNST, 1995; FERNANDES et al., 1995) e Sc (FERNANDES, 1993,
1997; HINTON et al., 1995) auxilia nesse tipo de corregéo. A propria magnitude da
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concentracdo pode ser indicativa da presencga de terra como acontece para Fe,
cujas concentracdes superiores a 300 mg kg referem-se & contaminacgdo da
superficie de folhas (WYTTENBACH; TOBLER, 2002).

A correcéao utilizando Sc como tragador é baseada na consideracédo de sua
absorcdo infima pelas plantas. As concentracbes maximas encontradas em
plantas foram 0,011 mg kg™ (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984), 0,003 mg kg™’
(FERNANDES, 1993), 0,0002 — 0,002 mg kg' (HINTON et al., 1995) e, mais
recentemente, 0,001 mg kg'1 (WYTTENBACH; TOBLER, 2002). Desse modo, é
possivel afirmar que concentragcdes substancialmente superiores aos valores
acima sao devido a contaminagao da superficie do material vegetal com terra
(FERNANDES, 1993; WYTTENBACH; TOBLER, 2002). Utilizando-se da razéo de
concentragdo solo-folha, realiza-se o calculo das estimativas de concentragéo
enddgenas dos elementos quimicos (FERRARI et al., 2006).

Por outro lado, para a obtengao de material vegetal livre de qualquer tipo de
contaminagdo, a limpeza por meio de detergentes €& recomendada
(MARKERT, 1995), pois retira contaminantes sem, contudo, afetar a concentracéo
endégena. O método mais apropriado para a lavagem de folhas para analise foi
descrito por Markert (1995), empregando a combinagdo do detergente aniénico
Alconox 1% com baixa concentracdo de impurezas, solugdo 0,01 M de acido
etileno-diamino-tetracético — EDTA seguido de agua bidestilada para a remogéao
do residuo. Esse tratamento provocou a remogao de Fe, Cu, Zn e Mn devido a
contaminacgao da superficie, evitando a lixiviagao excessiva de Ca, Cl, K, Mg e Na
(MARKERT, 1995).

Assim, um primeiro experimento foi delineado para avaliar o efeito de
procedimentos de lavagem utilizando EDTA e agua de torneira comum sobre a
concentracdo de elementos quimicos nas folhas das espécies arbdreas
investigadas. Com a lavagem, avaliou-se a influéncia da contaminagdo da
superficie, tanto pela diferenca observada entre as concentracdes de elementos
quimicos das folhas lavadas com detergente mais agua destilada e agua de

torneira, quanto pela razdo de concentracédo solo-folhna do elemento tragador Sc,



103

parametro utilizado para a obtengdo das concentragdes livres de contaminacao
(MARKERT, 1995; WYTTENBACH; TOBLER, 1998).

O trabalho desenvolvido por Ferrari et al. (2006) determinou as
concentragbes enddgenas de escandio nas folhas das espécies arbdreas.
Concentracao extremamente elevada de Sc foi apresentada pelas espécies
Alsophilla sternbergii (0,10 a 0,34 mgkg') e Eugenia melanogyna (0,019 a
0,288 mg kg™), indicando a possibilidade de acumulagdo do elemento pelas
espécies vegetais (WYTTENBACH etal., 1994; SHTANGEEVA et al., 2004;
FERRARI et al., 2006;). A acumulagdo de Sc pode estar relacionada com a
absorgao de lantanideos (WYTTENBACH, 1994; WYTTENBACH:;
TOBLER, 2002), cujas concentragdes também foram elevadas nessas espécies.

De modo a averiguar as concentragbes enddgenas de Sc, experimento
também foi delineado utilizando-se do procedimento descrito por Markert (1995)
para as espécies possivelmente acumuladoras. As folhas foram lavadas com
Alconox, EDTA e agua destilada para a remogédo completa da contaminagdo da
superficie das folhas (MARKERT, 1995). Apds a confirmagdo das concentragdes
endbégenas de Sc, estudo de correlagéao foi realizado para a avaliagdo de outro
elemento tracador de terra. Apdés a escolha do novo elemento tragador, foram
aplicadas corregdes que permitiram realizar inferéncias sobre a composigao
quimica das folhas dessas espécies em termos de bioacumulagéo (Capitulo 11) e

ciclagem de elementos quimicos (Capitulo 14).

6.2 Metodologia
6.2.1 Experimento | - Lavagem com EDTA e agua

A coleta das amostras deu-se durante o reconhecimento da area de estudo
no Parque Estadual Carlos Botelho em agosto de 2001. Foram coletadas
10 amostras de folhas das espécies arboreas Alchornea grandulosa Poepp. —
Agra (numero de elementos = 2), Cabralea canjerana (Vell.) Mart. — Ccan (n = 3),
Cryptocaria ashersoniana Mez — Cash (n =1), Euterpe edulis — Eedu (n = 3) e

Hyeronima alchorneoides — Halc (n = 1). Os solos sob a projecédo das copas foram
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amostrados para estimar as concentracbes de elementos quimicos nos
particulados de terra aderidos a superficie das folhas.

Nesse primeiro experimento, as folhas foram lavadas utilizando dois
procedimentos distintos, ou seja, a lavagem com agua de torneira e aquela com
EDTA 0,01M seguida de agua bidestilada. No total, foram analisadas 20 amostras
de folhas. A secagem das folhas ocorreu em estufa de circulagao forcada a 60°C
até peso constante, seguida da redugao de tamanho das particulas até 1 mm em
moinho de disco orbital com camaras de alumina, com excecao de folhas de
Euterpe edulis, que tiveram seu tamanho de particulas reduzido em moinho de
facas, equipamento mais adequado para este tipo de material. A secagem das
amostras de solo ocorreu em estufa de circulacdo forcada a 105 °C até peso
constante com posterior redugdo de tamanho de particulas (1 mm) em moinho de
disco orbital. Seguindo o procedimento usual do Laboratério de Radioisétopos do
Centro de Energia na Agricultura — LRi/CENA, as amostras foram direcionadas a

INAA (segdo 6.2.3) para a determinacéo de elementos quimicos.

6.2.2 Experimento Il - Lavagem com Alconox, EDTA e agua

As folhas das espécies Alsophilla sternbergii — Aste (n = 7) e Eugenia
melanogyna - Emna (n = 2) foram coletadas em agosto de 2005. Porgdes
equivalentes de cada amostra foram submetidas a trés tratamentos de lavagem:
agua de torneira (1), EDTA 0,01 M + agua destilada (1) e Alconox 1% + EDTA 0,01
M + agua destilada. As amostras foram secas em estufa a 60 °C até peso
constante e, posteriormente, tiveram seu tamanho de particulas reduzido (< 0,5
mm) em moinho de rotor de titdnio. Conforme o procedimento do LRi/CENA, as
amostras foram direcionadas a INAA para a determinagcdo dos elementos

quimicos.

6.2.3 Analise por ativagao neutronica instrumental - INAA
Por¢cbes de 250 mg de material vegetal e de 200 mg de solo foram
transferidas para capsulas de polietiieno especialmente fabricadas na Vrije

University, Holanda, para a irradiagdo com néutrons. Concomitantemente a
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preparagao das amostras para a irradiacao, porgdes de 2 g para folhas e de 4 g
para solo foram retiradas para a determinacdo de umidade. Fragmentos de 10 mg
de liga de Ni-Cr com concentragdo conhecida de elementos monitores
(FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as capsulas para a monitoragéo
da fluéncia de néutrons durante a irradiacao.

As amostras foram irradiadas em fluéncia de néutrons térmicos de
10" ecm™ s™" por 8 horas, no caso de amostras vegetais, e por 4 horas, no caso de
amostras de solos, no Reator Nuclear de Pesquisa |IEA-R1m do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/SP. A radioatividade induzida foi
medida em detectores de germénio hiperpuro da Ortec modelos GEM10190,
GEM45190 e GMX50220 (eficiéncias relativas de 10%, 45% e 50%,
respectivamente).

A determinacdo dos elementos quimicos foi conduzida pelo método ko
(BACCHI et al., 2000) a partir do programa de computador Quantu (BACCHI; DE
NADAI FERNANDES, 2003). As corregdes em base seca foram feitas a partir do

teor de agua.

6.2.4 Analise estatistica

A analise dos resultados compreendeu a aplicacdo de testes estatisticos
multivariados e univariados para comparacoes pareadas e estudos de correlagcéo
para a avaliagao de eficiéncia de remocgao de elementos quimicos da superficie
das folhas. Para atender aos requisitos da analise estatistica, os desvios entre as
meédias pareadas foram submetidos ao teste de Shapiro Wilk para a verificagao da
normalidade. No caso de nao atendimento, foi realizada a transformacéao
apropriada dos dados de modo a aproximar a distribuicido a normalidade. A
normalidade dos dados foi verificada pelos procedimentos UNIVARIATE e
INSIGHT do SAS (SAS INSTITUTE, 1996). O procedimento UNIVARIATE foi
utilizado para a comparagao univariada entre as médias pareadas. Utilizou-se do
procedimento CORR para a construgdo de matrizes de correlagdo de Pearson
entre os elementos quimicos (SAS INSTITUTE, 1996). A analise estatistica
multivariada foi realizada por meio do procedimento IML - Interactive Matrix
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Language (SAS INSTITUTE, 1996), a partir da ordenagcao dos dados dos
elementos quimicos Br, Ca, Ce, Cs, Fe, K, Na, Sc e Zn nas folhas de acordo com

os tratamentos e as 10 arvores selecionadas. A partir das diferencas observadas
di=[d

J

i dj.2 djp],j =1, 2, , n, testa-se a hipdtese Hp: 6 = 0 versus H:6 =0,

em nivel de significancia de 5%, rejeitando-se Hy (JOHNSON; WICHERN, 1998)

quando

T2 _pd's"d> "~ VPg

(n _ p) p.n-p,5% (1)
na qual,
T? = valor da estatistica de Hotelling para médias multivariadas pareadas
n = numero de amostras

= vetor de desvios médios

= matriz de covariancias

T VW o]

= numero de elementos quimicos

6.2.5 Corregao das concentragdes quimicas a partir de elementos tragadores

Os resultados obtidos por Ferrari et al. (2006) comprovam a aplicabilidade
da utilizagcdo de Sc como tragador do solo para a correcdo das concentracdes nas
folhas. Entretanto, algumas espécies apresentaram concentragdes endogenas
elevadas do elemento (consultar segdo 6.3.2), o que impossibilita sua utilizagdo
nos calculos. Dessa maneira, foi realizado estudo por meio de ajustes lineares
para a selecdo de outro elemento quimico tracador de solo. Os elementos
avaliados foram Hf e Th, utilizando Fe como variavel resposta de acordo com a

equacgao proposta por Wyttenbach e Tobler (2002):

logFe =a+blogx; (2)
na qual,
Fe = concentracao de Fe medida nas amostras de folhas

Xi = concentracgdes dos tragadores Hf, Sc e Th
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As premissas desse modelo sao:

- As concentracbes de Fe sido explicadas pela concentragédo do
elemento tragcador, ou seja, o coeficiente angular te6rico b seria
igual a 1 (WYTTENBACH; TOBLER, 2002).

- As concentragdes de Fe no material exdgeno sao

aproximadamente constantes.

Apos a selecdo do elemento tragador, a correcdo das concentragdes foi
aplicada de acordo com as Equagdes (3) e (4), utilizando-se das concentragdes
determinadas no solo (Tabela 6.1). Para tornar a correcdo mais aproximada da
realidade, foram utilizados resultados do fracionamento de terra
(FERNANDES, 1997) em solo com caracteristicas fisicas (teor de argila, areia e
silte) semelhantes ao solo da parcela permanente (Tabela 6.1). A média das
razdes de concentracgdo total/fragéo fina (> 53 um) obtida por Fernandes (1997) foi
0,7 com coeficiente de variagao de 13,8%. A concentragdo maxima de Th admitida
como enddgena foi 0,01 mg kg', embora concentracdes de até 0,02 mg kg™
sejam observadas em folhas de trigo cultivadas em solo enriquecido em Th
(SHTANGEEVA et al.,, 2005). Também foram calculadas as incertezas
combinadas considerando os coeficientes de variacdo das concentracdes
determinadas no solo e da razdo de concentragdo dos particulados de terra
(FERNANDES, 1997).
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Cc;or = Cfolha - kT (Csolo ) (3)
k _ CTfolha _0’01 (4)
FE—
C

T solo

nas quais,

Ceor = concentracdo (mg kg™') do elemento corrigida (livre de contaminacg&o)
Crona = concentracdo (mg kg™') do elemento na folha

Csolo = concentragdo (mg kg-1) do elemento no solo

Kr = razao de concentrag¢ao do elemento tracador

Crioma = concentracdo (mg kg™') do elemento tracador na folha

Crsol = concentracdo (mg kg™') do elemento tracador na fragdo aderida as folhas

Tabela 6.1 — Concentracdes médias (mg kg”') dos elementos quimicos nos solos da parcela
permanente do Parque Estadual Carlos Botelho — PECB. CV% = coeficiente de
variacao em porcentagem

Solo Ba Br Ce Co Cs Fe Hf K La Na Rb Sc Sm Sr Th Zn
Média 1250 23,0 80,8 3,22 4,38 24200 11 29700 47,9 2190 100 4,21 4,40 310 15,2 36,5
Mediana 1290 23,3 77,0 2,98 4,37 24200 11 31100 46,3 1820 100 4,19 4,24 314 15,2 34,9
CV% 31 28 29 40 14 18 16 31 256 69 27 19 26 29 19 29
Conc. frac. 1786 32,8 115 4,60 6,26 34600 15,5 42400 68,4 3100 143 6,01 6,29 443 21,7 52,1
1%* 34 31 32 42 20 22 21 34 29 70 30 23 29 32 24 32

* incerteza combinada a partir dos coeficientes de variacdo obtidos para as concentragdes quimicas nos
solos e para a razao de concentragdo média total/fracao fina fornecida por Fernandes (1997)

Conc. frac. = concentragdo (mg kg'1) estimada considerando a razdo de concentragdo média total/fracao
fina (> 53 mm) = 0,70; CV = 13,8%
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6.3. Resultados e discusséo
6.3.1 Experimento | - Lavagem com EDTA e agua

As concentragdes encontradas nas folhas lavadas com EDTA seguido de
agua destilada (Tratamento |) e agua de torneira (Tratamento Il) estdo na
Tabela 6.2. EDTA é reconhecidamente um efetivo agente quelante que forma
complexos metal-quelato estaveis (HAO et al., 1997). Por isso, observaram-se
reducdes das concentracées de Fe e Sc (Tabela 6.2) nas folhas lavadas com
EDTA, o que indica o sucesso da retirada das particulas de terra aderida as
folhas, assim como ocorreu para Br, Ce, La, Sr e Zn. Contudo, como as
concentracdes de Fe estdo abaixo de 300 mg kg™, a Equagdo (2) proposta por
Wyttenbach e Tobler (2002) n&o foi satisfatoria para explicitar a relagdo entre
esses elementos. Mesmo assim, os valores das concentracdes de Sc estdao acima
de 0,010 mg kg™ (Tabela 6.2), o que é indicio de alguma influéncia de material
geoldgico (poeira mineral) aderido a superficie das folhas. A alta pluviosidade
medida na parcela permanente (consultar Capitulo 2 Parque Estadual Carlos
Botelho) e a lavagem com agua de torneira explicam os baixos niveis de
contaminagao devido a remocido da fracdo soluvel do particulado aderido as

folhas.
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Tabela 6.2 —

Concentragbes (mg kg'1) dos elementos quimicos determinados nas folhas lavadas por
EDTA seguido de agua destilada (Tratamento |) e agua de torneira (Tratamento Il). Eedu
= Euterpe edulis, Ccan = Cabralea canjerana, Agra = Alchornea grandulosa, Casc =
Cryptocaria aschersoniana, Halc = Hyeronima alchorneoides. Os numeros apds as
abreviaturas dos nomes das espécies referem-se aos diferentes individuos amostrados.
1% = incerteza analitica expandida

Tratamento | - EDTA + Agua destilada

Br Ca Ce Cs Fe K Na Rb Sc Sr Zn

Agrail
Agra2
Casc
Ccan1
Ccan2
Ccan3
Ccan4
Eedu1
Eedu2

Halc

Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%

3,1 8320 0,27 0,03 81,0 8480 550 184 0,012 193 28,2
3,2 3,2 7,4 6,7 2,5 1,3 1,3 22 2,5 26 1,8
3,7 9680 0,15 0,05 610 6520 710 10,6 0,008 109 172
2,7 3,6 6,7 4,1 3,3 1,5 1,3 28 2,4 28 1,7
3,6 5360 0,25 0,21 83,0 8300 1500 20,3 0,019 129 51,0
56 3,9 4,0 4,8 2,4 1,8 1,3 25 2,7 31 20

5 8490 0,11 0,09 40,0 17020 1120 64,0 0,003 211 219
2,0 2,8 18,2 4,6 2,5 1,9 1,9 23 7,4 24 23
10,4 10460 0,19 0,14 69,0 20400 990 87,0 0,007 147 34,0
2,9 2,4 10,5 7,1 2,9 1,9 1,6 22 2,9 2,7 29
6,9 112900 0,27 0,06 49,0 16230 950 48,0 0,004 223 31,2
2,9 2,1 7,4 6,5 4,1 2,2 1,2 2,6 2,8 2,7 1,6
51 8740 <0,10 0,1 64,0 13790 1650 40,0 0,007 182 21,0
3,9 5,9 10 3,1 1,5 1,3 256 2899 27 19
3,7 4040 0,19 0,34 450 8620 1870 47,0 0,004 350 71,0
2,7 3,5 10,5 2,9 4,4 1,6 1,56 26 50 86 14
3,0 2840 0,21 0,16 43,0 11010 550 32,0 0,004 34,0 24,7
3,3 4,9 19,0 6,3 4,7 1,3 1,6 26 57 29 20
44 4410 0,28 0,05 69,0 11200 690 31,0 0,008 154 27,3
2,3 2,9 3,6 8,2 2,9 1,5 1,2 32 2,4 26 1,5

Tratamento Il — agua de torneira

Br Ca Ce Cs Fe K Na Rb Sc Sr Zn

Agra1
Agra2
Casc
Ccan
Ccan
Ccan
Ccan
Eedu
Eedu

Halc

Media
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Media
1%
Média
1%
Média
1%
Média
1%
Media
1%
Média
1%

3,8 8310 0,59 0,04 166 8850 400 18,0 0,033 205 29,0
2,6 5,1 3,4 51 2,4 1,4 1,0 2,8 1,8 34 34
44 9910 041 0,07 121 7010 660 12,5 0,030 114 193
2,3 3,2 4,9 4,6 2,5 1,6 1,2 24 2,0 365 1,6
35 6290 0,17 0,19 117 6760 1660 17,1 0,022 148 51,0
2,9 2,7 59 5,3 2,6 2,7 1,3 23 1,8 34 20
46 9140 0,3 0,09 132 14660 870 52,0 0,032 215 26,4
2,2 2,5 6,7 4,4 2,3 1,3 1,6 25 2,2 23 19
10,4 11190 0,25 0,13 98,0 19220 740 82,0 0,011 169 37,0
2,9 2,1 8,0 7,7 2,0 1,6 23 24 2,8 30 27
7,2 12350 0,35 0,07 950 15650 750 49,0 0,012 244 225
2,8 1,9 57 4,2 2,1 1,8 1,9 22 2,5 25 1,3
56 8150 0,18 0,11 69,0 14030 1720 39,0 0,011 163 20,9
3,6 3,3 11,1 4,6 2,9 2,9 1,4 26 2,7 25 1,9
3,8 4040 0,33 0,34 950 8930 1220 47,0 0,017 39,0 75,0
2,6 3,6 9,1 2,9 3,2 1,5 1,2 26 24 128 1,3
3,1 3380 0,2 0,16 83,0 10910 470 32,0 0,012 30,0 271
3,2 4,7 10 6,3 2,4 1,4 1,1 2,5 2,5 33 1,6
45 5410 0,52 0,06 89,0 11610 700 31,0 0,015 153 26,8
2,2 4,6 3,8 4,9 2,2 1,6 1,4 32 2,0 33 1,9
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Varias amostras lavadas com agua apresentaram concentragdes de K
significativamente menores do que as amostras lavadas com EDTA (Tabela 6.2).
Potassio € um elemento essencial para as plantas, o que levou ao
desenvolvimento de estruturas especializadas para evitar a lixiviagdo demasiada
do elemento (JORDAN, 1985). A explicagao mais propicia para as concentragoes
diferenciadas é a variabilidade inerente na concentragao do elemento nas folhas.
Resultados de coletas posteriores (consultar Capitulo 4 Representatividade
amostral) permitem averiguar que a composi¢gdo da haste principal em termos de
K é diferenciada, sendo substancialmente mais elevada. As maiores diferencas
entre as concentragdes de K entre os tratamentos de lavagem foram observadas
para Euterpe edulis, cujas hastes principais das folhas perfazem grande parte da
massa foliar analisada. Assim, pode-se dizer que a concentracdo de K varia na
dimensado das folhas, o que prejudica a avaliacdo do efeito dos diferentes
procedimentos de lavagem. Resultados provenientes do estudo mais detalhado de
contaminagao da superficie de folhas ndo demonstraram diferengas tao grandes
nas concentragdes de K entre os mesmos procedimentos de lavagem
(FERRARI et al., 2006).

A matriz de correlacao de Pearson foi obtida (Tabela 6.3) para o conjunto
de dados das concentragdes de elementos quimicos nas folhas lavadas apenas
com agua de torneira (Tabela 6.2). Verificou-se fraca correlagdo entre Ce e Sc
(r=0,48), enquanto Fe e Sc estdo fortemente correlacionados (r = 0,90). A
correlacdo Fe-Sc foi admitida como sendo contribuicdo da terra aderida
quimicamente a superficie das folhas. Além disso, foram observadas correlagdes
entre os elementos K e Rb, e Ca e Sr, normalmente encontradas em plantas
devido a sua similaridade quimica. Nao ha explicacdo plausivel para a forte
correlacao obtida entre Cs e Zn. Também foi obtida correlagao negativa entre Cs e
Sr significativa em nivel de 95% de confiangca (Tabela 6.3), provavelmente
associada com mecanismo de competicdo na absorcdo de elementos quimicos
comumente observado em plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

A aplicacdo do teste T para dados pareados a partir do procedimento

UNIVARIATE do SAS indica que, em nivel de 95% de confianga, os elementos
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quimicos Ca, Ce, Fe e Sc apresentaram menores concentragbes nas folhas
lavadas com EDTA. Apesar de ser um elemento estrutural, Ca esta disponivel nos
espacos vazios intercelulares das folhas (HAYNES; GOH, 1977), o que pbéde
ocasionar sua retirada pelo EDTA. Também a friccdo empregada durante a
lavagem pode contribuir para a diminuicdo da concentragao, pois parte da cuticula
€ formada por depdsitos cristalinos (SANTIER; CHAMEL, 1998), que contém Ca.
Os elementos quimicos Br, Cs, K, Na, Rb e Zn n&o foram afetados pelo
procedimento de lavagem em nivel de 95% de confianga. Ha a possibilidade do
impedimento da lixiviagao de K pelo desenvolvimento de caracteristicas especiais
de plantas tropicais relacionadas com folhas de longa longevidade e, em alguns
casos, esclerodfilas (JORDAN, 1985).

Tabela6.3- Matriz de correlacdo de Pearson para as
concentragdes de elementos quimicos
nas folhas. Os valores em negrito sao
correlagbes significativas em nivel de 95% de

confianca
Br Ca Ce Cs Fe K Na Rb Sc Sr Zn
Br 1,00
Ca 0,71 1,00

Ce -0,18 0,10 1,00

Cs -0,18 -0,57 -0,46 1,00

Fe -0,23 0,23 0,55 -0,32 1,00

K 082 053 -0,23-0,22 -0,35 1,00

Na -0,02 -0,14 -0,61 0,45 -0,37 -0,10 1,00

Rb 0,79 0,35 -0,31 0,19 -0,34 0,89 -0,01 1,00

Sc -0,450,12 0,48 -0,29 0,90 -0,50 -0,22 -0,50 1,00

Sr 0,44 0,78 0,27 -0,68 0,38 0,45 -0,04 0,18 0,24 1,00

Zn -0,14 -0,48 -0,18 0,91 -0,03 -0,29 0,38 0,14 -0,09 -0,48 1,00

O valor da estatistica de T? de Hotteling para as médias pareadas foi 5053,
muito superior ao valor tabelado de 872 (em nivel de 95% de confianga), havendo
fortes indicios do efeito dos dois diferentes procedimentos de lavagem nas
concentracdes de elementos quimicos. Este resultado é relevante para os varios
elementos quimicos determinados simultaneamente, uma vez que correlagcbes

entre elementos ndo sao consideradas em testes univariados.
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As Figuras 6.1 e 6.2 ilustram as diferencas encontradas para as

concentracdes de Fe e Sc entre os dois tratamentos de lavagem. A concentragao

média de Sc nas folhas lavadas com EDTA (agua destilada) foi

0,007 + 0,005 mg kg™, enquanto naquelas lavadas com agua de torneira foi

0,020 + 0,009 mg kg”'. Desse modo, considera-se que a lavagem com EDTA

retirou as particulas aderidas as folhas. Como consequéncia, as concentragdes

obtidas para Fe de até 100 mg kg™’ podem ser consideradas como enddgenas.

Figura 6.1 -
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160 -

120 -

80 -

Fe mg kg™

40 |

Atri1 Atri2 Casc Ccan1 Ccan2 Ccan3 Ccan4 Eedu1 Eedu2 Halc

@ EDTA N Agua

Concentracées de Fe obtidas nas folhas lavadas por dois diferentes
procedimentos. As barras de erro referem-se as incertezas analiticas. Atri =
Alchornea triplinervea, Casc = Cryptocarya aschersoniana, Ccan =
Cabralea canjerana, Eedu = Euterpe edulis, Halc = Hyeronima
alchorneoides. Os numeros apos as abreviaturas dos nomes das espécies
referem-se aos diferentes individuos amostrados
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Figura 6.2 -
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0.E+00 -
Atri1 Atri2 Casc Ccan1 Ccan2 Ccan3 Ccan4 Eedu1 Eedu2 Halc

@ EDTA M Agua

Concentracées de Sc obtidas nas folhas lavadas por dois diferentes
procedimentos. As barras de erro referem-se as incertezas analiticas. Atri =
Alchornea triplinervea, Casc = Cryptocarya aschersoniana, Ccan =
Cabralea canjerana, Eedu = Euterpe edulis, Halc = Hyeronima
alchorneoides. Os numeros apos as abreviaturas dos nomes das espécies
referem-se aos diferentes individuos amostrados

6.3.2 Experimento Il - Lavagem com Alconox, EDTA e agua

Os resultados das concentragdes de 24 elementos quimicos determinados

em folhas lavadas com Alconox, EDTA e agua destilada (Tratamento I), EDTA e

agua destilada (Tratamento Il) e agua de torneira (Tratamento Ill) estdo na

Tabela 6.4. Os valores com incertezas analiticas iguais a 200% devem ser

considerados limites de deteccéo.



Tabela 6.4 - Concentracdes (mg kg”') dos elementos quimicos determinados em folhas lavadas com diferentes procedimentos
(Tratamento — trat: I. agua torneira; Il. EDTA e agua destilada; Ill. Alconox, EDTA e agua destilada; Tratamento
EDTA) e incertezas analiticas (1%). ASTE = Alsophilla sternbergii, EMNA = Eugenia melanogyna. Id = identificacao
das arvores

(continua)

sp Id Trat Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K La
mg/kg 1% mg/kg 1% mg/kg 1% mglkg 1% mgl/kg 1% mgl/kg 1% mgl/kg 1% mg/kg 1% mglkg 1% mg/kg 1% mg/kg 1% mgl/kg 1%
16 | 416 9 160 5 390 712 669 6 038 6 060 7 037 4 125 5 0,012 42 0,057 36 16100 3 225 3
16 Il 428 8 171 4 4100 7 664 6 039 6 062 7 037 4 109 6 0,015 200 0,052 4 15700 3 220 3
16 Il 410 9 159 5 380 7 651 5 036 6 059 7 036 4 101 6 0,015 200 0,040 200 17400 3 221 3
18 | 469 9 162 5 3900 710 130 4 064 5 066 7 078 4 180 5 0,030 30 0,072 6 14900 3 464 3
18 I 495 11 165 5 3600 8 131 4 061 6 065 7 078 4 160 4 0,015 200 0,075 32 14500 3 447 2
18 Il 447 10 159 5 3100 9 133 4 056 5 065 6 077 4 140 6 0,015 200 0,081 15 13700 4 454 3
464 | 183 14 253 4 4300 7 85 4 015 8 126 7 013 4 290 5 0,015 200 0,057 200 15300 4 174 3
464 Il 16,5 14 227 4 3300 11 8,5 4 012 9 116 6 012 5 194 5 0,015 200 0,058 38 12800 3 174 3
464 Il 13,7 20 22,7 4 3400 8 762 4 011 6 117 7 011 5 166 5 0,013 36 0,045 39 14500 3 154 3
g‘ 469 1 229 11 111 5 5000 7 941 4 016 8 107 7 019 4 207 4 0,016 33 0078 17 10700 3 20,6 3
T 469 Il 231 14 114 5 4200 7 894 4 013 8 105 7 0718 4 168 5 0,013 40 0,058 44 11700 3 19,1 3
E 469 Il 215 13 106 5 4400 7 923 4 013 8 101 6 019 5 148 5 0,015 200 0,058 59 10300 4 199 3
1152 | 444 10 388 4 7700 14 990 4 039 7 162 6 054 4 230 5 0,031 25 0,040 200 14400 4 309 3
1152 Il 461 9 397 4 6100 8 102 5 033 8 160 7 056 4 185 5 0,043 17 0,050 200 14100 4 313 3
1152 1l 394 13 343 4 6000 9 896 5 031 7 156 7 047 4 124 4 0,015 200 0,040 200 16000 3 26,6 3
1735 | 415 10 495 4 6000 7 131 4 038 7 110 7 101 4 205 4 0,019 25 0,058 84 16100 3 453 3
1735 I 39,3 11 436 4 5600 8 126 4 037 6 116 6 095 4 172 6 0,015 200 0,063 77 17200 3 430 3
1735 1l 344 14 420 4 5000 7 121 4 033 6 110 7 091 4 155 5 0,015 200 0,062 6 18100 4 406 3
3731 | 462 8 92 5 6700 6 383 6 022 6 033 7 037 4 239 5 0,062 10 0079 35 11000 4 186 3
3731 Il 425 10 66 5 5900 6 399 6 019 7 035 7 038 4 174 5 0,015 200 0,081 200 9800 4 19,1 3
3731 Il 402 8 69 5 5900 7 375 5 017 6 033 7 037 4 145 6 0,024 24 0070 471 10300 5 182 3
129 | 30,8 11 40,0 4 12400 6 437 5 005 15 049 7 029 4 939 5 0,015 200 0,059 50 20400 3 247 3
E 129 II 258 12 362 4 11500 6 308 6 005 171 053 7 020 4 398 7 0,015 200 0,049 200 21300 4 1,67 4
M 129 Il 274 15 418 4 13200 6 458 6 0,05 19 045 7 031 4 392 13 0,015 200 0,053 37 21900 3 256 4
N 1217 | 257 12 286 4 14500 5 4,96 6 008 14 025 7 013 4 938 4 0,015 200 0,066 43 11600 4 1,00 5
A 1217 1| 247 12 285 4 14500 5 507 5 004 13 024 7 014 5 666 5 0,015 200 0,074 200 11800 3 1,02 5
1217 1l 274 10 285 4 15600 6 490 6 0,11 13 023 7 012 5 101 5 0,015 200 0,065 200 12000 4 0,95 5

Gl



Tabela 6.4 - Concentracdes (mg kg”') dos elementos quimicos determinados em folhas lavadas com diferentes procedimentos
(Tratamento — trat: I. agua torneira; Il. EDTA e agua destilada; Ill. Alconox, EDTA e agua destilada; Tratamento
EDTA) e incertezas analiticas (1%). ASTE = Alsophilla sternbergii, EMNA = Eugenia melanogyna. Id = identificacao
das arvores

(conclusao)

Sp Id TratLu Na Nd Rb Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
mg/kg 1% mglkg 1% mglkg 1% mg/kg 1% mg/kg 1% mg/kg 1% mg/kg 1% mglkg 1% mglkg 1% mg/kg 1% mglkg 1% mg/kg 1%
16 | 0032 14 700 3 145 5 640 6 023 4 018 35 183 8 692 7 012 7 0025 19 012 35 317 5
16 Il 0031 9 700 3 151 6 677 6 023 4 030200 18 6 803 7 012 7 0016 22 015 17 314 4
16 Il 0,035 25 2100 3 144 5 657 5 022 4 030200 18 6 720 7 012 6 0014 46 014 20 357 4
18 | 0059 7 80 3 299 6 632 5 031 4 026 29 38 6 749 9 027 6 0032 18 027 13 307 5
18 Il 0054 8 900 3 304 6 629 5 032 4 030200 371 7 812 18 026 7 0025 32 027 10 303 5
18 Il 0056 10 1500 3 296 5 615 5 030 5 030200 399 6 673 10 026 6 0019 29 025 12 286 5
464 | 0,008 33 2200 3 718 7 761 6 022 5 029 21 074 6 670 11 0,03 16 0058 8 0,08 200 594 4
464 Il 0,004 39 2200 3 700 6 660 6 019 4 019 29 0,72 6 599 9 0,03 171 0025 16 0,08 200 545 4
464 Il 0,004 200 2500 3 592 6 707 5 016 4 017 38 065 7 595 20 0,03 12 0,023 15 0,08 200 506 4
g‘ 469 | 0,005200 2800 3 956 6 553 5 031 5 024 26 109 6 805 10 0,05 9 0038 19 008 200 577 5
T 469 Il 0005200 2800 3 891 6 550 5 027 4 025 27 104 5 838 714 004 11 0019 20 0,08 200 546 4
E 469 Il 0,007 30 3200 3 879 6 518 5 027 4 023 30 105 6 759 6 0,04 12 0,018 25 0,08 200 563 4
1152 | 0035 10 250 3 21,7 6 811 6 053 4 060 15 278 7 102 7 018 6 0,049 12 0,13 35 450 5
1152 Il 0036 9 2400 4 215 5 793 5 053 5 053 15 288 8 981 6 018 6 0,032 18 0,15 25 438 5
1152 Il 0,034 14 3200 3 184 6 820 6 045 4 046 18 232 6 8,0 7 015 7 0,015200 0,13 25 402 5
1735 | 0098 7 80 3 31,7 5 769 6 055 4 045 20 490 9 966 8 035 6 0,026 33 044 15 287 6
1735 Il 0087 6 1100 3 297 5 806 6 051 4 040 21 465 11 946 6 033 6 0,027 17 034 22 310 5
1735 Il 0085 7 1800 3 286 5 794 5 049 4 035 27 431 7 877 14 031 6 0,019 33 040 710 320 5
3731 | 0,018 13 1900 3 130 5 522 5 017 4 037 17 188 6 142 7 012 7 0063 7 011 22 471 4
3731 I 0,016 713 1800 3 133 6 525 5 015 4 032 17 19 6 141 8 012 6 0035 12 009 18 441 4
3731 Il 0,015 13 2500 3 130 6 524 6 014 4 025 23 18 5 134 6 011 7 0027 17 008 200 444 5
129 | 0200 5 3200 4 544 7 819 6 037 5 020200 130 7 217 5 013 6 0038 10 067 6 163 4
E 129 I 0147 6 3600 4 383 8 921 6 027 4 017 49 091 6 210 6 0,09 7 0022 15 051 6 145 4
M 129 Il 0215 6 350 3 578 8 80,7 5 037 4 020200 140 6 229 6 014 7 0,026 18 0,71 7 161 5
N 1217 | 0101 6 1900 3 245 10 308 6 017 5 019 26 057 6 192 6 007 7 0026 718 032 7 130 4
A 1217 I 0100 6 1800 3 246 9 284 5 017 4 016 48 058 6 189 5 007 7 0018 17 036 7 117 4
1217 Il 0086 6 1900 3 233 9 294 5 016 4 022 28 053 6 205 5 006 7 0016 20 031 8 138 4

oLl
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Os resultados obtidos mostram a redugcdo mais substancial de elementos
terrigenos como Fe, Hf e Th do que Sc e lantanideos (Tabela 6.4). A concentragao
média de Th apdés a lavagem com o tratamento Il — Alconox foi
0,020 + 0,005 mg kg™, acima do limite maximo considerado por este projeto
(0,010 mg kg™") estabelecido para as concentragdes maximas enddgenas.
Interessante ressaltar que esse valor foi também encontrado em folhas de trigo
cultivadas em solos enriquecidos com Th (SHTANGEEVA etal.,, 2005). Na
Figura 6.3 percebe-se a reducdo pronunciada de Fe, Hf e Th (até 50% da
concentracdo nas folhas do tratamento | — Agua), enquanto outros elementos
apresentaram leve reducdo nas folhas lavadas com Alconox. Conforme visto
anteriormente, a concentracdo de Ca também foi reduzida com a lavagem
provavelmente relacionada com a retirada de Ca diretamente dos espagos vazios
intercelulares das folhas (HAYNES; GOH, 1977), ou a fricgdo empregada durante
a lavagem, pois a cuticula é formada por depésitos cristalinos (SANTIER;
CHAMEL, 1998) contendo Ca. Houve incremento na concentragdo de Na nas
folhas lavadas com Alconox (Tabela 6.4 e Figura 6.2) com relagdo aquelas obtidas
no tratamento agua (concentracdo original: 700 mg kg™'; concentracdo apds
lavagem: 2.100 mg kg™). Esse fato pode ser devido a absorgdo foliar de Na
diretamente através da cuticula (HAYNES; GOH, 1977). Contudo, para as folhas
de Eugenia melanogyna o enriquecimento foi nulo ou no maximo de 12%
(Tabela 6.4). Considerando a atmosfera enriquecida em Na existente no local, é
provavel que algumas espécies apresentem absorgcdo ativa desse elemento,
relacionado com a  substituicdo  funcional de algum nutriente
(SUBBARADO et al., 2003).
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EDTA & Alconox

Figura 6.3 - Razbes entre as concentragbes quimicas nas folhas lavadas por dois
procedimentos (EDTA e Alconox) e aquelas determinadas nas folhas lavadas
apenas com agua de torneira. As barras de erro referem-se aos desvios-
padrao observados

A Tabela 6.5 mostra a matriz de correlacdo de Pearson. Observou-se a
forte correlacdo (r=0,70; P < 0,05) entre Fe e Th, enquanto Fe e Sc nao
apresentaram correlagéo significativa em nivel de 95% de confianga. Isso
comprova fonte diferenciada, ou melhor, absor¢do diferenciada de Sc pelas
plantas analisadas. Os elementos significativamente correlacionados com Sc em
nivel de 95% de confiangca foram Br, Eu, Rb, Se, Sm e Tb. Lantanio teve
correlagdes significativas (95% de confianga) com Ce, Co, Nd e Yb conforme
mostra a Tabela 6.5. A absorgdo de Sc pode estar relacionada com a absorgao de
lantanideos (WYTTENBACH et al.,, 1994; WYTTENBACH; TOBLER, 2002),
contudo existe a particularidade desse conjunto de dados de Sc estar
correlacionado apenas com alguns lantanideos de massa atdbmica mais elevada

como Eu e Tb, enquanto a correlagdo com Yb n&o foi observada (Tabela 6.5).



Tabela 6.5- Matriz de correlagdo de Pearson para as concentragdes de elementos quimicos nas folhas lavadas com agua.
Os valores em negritos sao correlacdes significativas em nivel de 95% de confianca
Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Lu Na Nd Rb Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
Ba 1,00
Br 0,01 1,00
Ca -0,25 0,41 1,00
Ce 0,31 0,06 -0,78 1,00
Co 0,74 -0,07 -0,61 0,76 1,00
Cs -0,08 0,35 -0,43 0,66 0,24 1,00
Eu 0,72 041 -0,33 0,69 0,77 0,23 1,00
Fe -0,01 -0,14 -0,63 0,56 0,18 0,64 0,11 1,00
Hf 0,59 -0,35 -0,12 -0,01 0,21 -0,18 0,18 0,40 1,00
Hg -0,09 -0,70 -0,10 -0,12 -0,11 -0,59 -0,17 -0,02 0,35 1,00
K 0,08 059 0,10 -0,05 0,05 0,06 0,25 -0,32 -0,42 -0,53 1,00
La 0,61 0,09 -0,69 0,93 0,89 046 0,87 042 0,18 -0,09 0,01 1,00
Lu -0,02 0,63 0,71 -0,46 -0,28 -0,38 0,13 -0,70 -0,30 -0,17 0,67 -0,31 1,00
Na -0,55 0,08 0,44 -0,46 -0,71 0,18 -0,62 0,04 -0,05 -0,06 0,01 -0,63 0,19 1,00
Nd 0,73 0,24 -0,52 0,83 0,89 0,36 0,96 0,27 0,22 -0,16 0,13 0,97 -0,11 -0,64 1,00
Rb 0,16 0,53 -0,32 0,40 0,22 0,63 0,39 0,31 -0,14 -0,62 0,74 0,36 0,18 0,14 0,38 1,00
Sc¢ 0,32 0,75 -0,06 0,53 0,35 0,66 0,69 0,13 -0,14 -0,58 0,40 0,55 0,26 0,02 0,64 0,69 1,00
Se 044 0,52 -0,08 0,40 0,27 0,66 0,50 0,51 0,41 -0,54 0,03 0,45 -0,10 0,11 0,52 0,53 0,74 1,00
Sm 0,72 0,38 -0,37 0,73 0,79 0,27 1,00 0,16 0,20 -0,16 0,22 0,90 0,08 -0,62 0,97 0,39 0,69 0,52 1,00
Sr -0,13 0,31 0,94 -0,84 -0,62 -0,58 -0,29 -0,62 0,06 0,06 0,19 -0,70 0,77 0,46 -0,51 -0,24 -0,12 -0,11 -0,34 1,00
Tb 0,71 049 -0,19 0,59 0,71 0,14 0,99 -0,01 0,14 -0,18 0,32 0,79 0,28 -0,59 0,91 0,36 0,69 0,46 0,98 -0,16 1,00
Th -0,06 -0,26 -0,17 -0,09 -0,23 0,24 -0,32 0,72 0,63 0,05 -0,23 -0,15 -0,41 0,46 -0,22 0,20 -0,19 0,38 -0,28 -0,05 -0,38 1,00
Yb 0,02 0,66 0,60 -0,32 -0,20 -0,33 0,27 -0,62 -0,27 -0,12 0,68 -0,17 0,98 0,11 0,02 0,25 0,35 -0,05 0,21 0,69 0,40 -0,42 1,00
Zn -0,20 -0,43 -0,68 0,44 0,03 0,59 -0,20 0,88 0,26 0,11 -0,42 0,22 -0,83 0,22 0,01 0,19 -0,06 0,25 -0,14 -0,66 -0,34 0,68 -0,78 1,00

6Ll
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Os resultados do teste t para dados pareados (Tabela 6.6) indicam que, em
nivel de 95% de confianga, as concentragcdes de Ba, Br, Ce, Co, Cs, Eu, Fe, Hf,
La, Na, Nd, Sc, Th foram diminuidas nas folhas lavadas com Alconox em
comparagdo com aquelas obtidas no tratamento agua. O teste t, quando
averiguadas as prerrogativas de normalidade dos desvios, € uma estatistica
robusta para a deteccdo de diferencas significativas entre médias pareadas.
Considerando a lavagem com EDTA, foram detectadas diferengas significativas
para Ca, Co, Fe, La, Sc, Th e Zn em nivel de 95% de confianca. Entre os
tratamentos Alconox e EDTA houve diferencgas significativas em nivel de 95% de
confianga para Ba, Cs, Fe, Hg, Na e Th. Considera-se que os diferentes
tratamentos de lavagem possuem capacidade diferenciada na remogao de Fe e
Th, sendo o procedimento Alconox mais eficiente na lavagem da terra aderida as

folhas.

Tabela 6.6 - Probabilidades resultantes da aplicagdo do teste t para médias pareadas.
Os valores destacados indicam, em nivel de 95% de confianga, que as
médias pareadas diferem entre si

Comparagao entre
tratamentos
Agua - Aiconox 0,005 0,046 0,086 0,035 0,010 0,014 0,048 0,001

Agua - EDTA 0,160 0,062 0,004 0,242 0,002 0,471 0,120 0,000
Alconox - EDTA 0,027 0,341 0,235 0,083 0,207 0,005 0,308 0,045
Comparacgéo entre
tratamentos
Agua - Aiconox 0,050 0,054 0,182 0,020 0,252 0,001 0,034 0,164
Agua - EDTA 0,159 0,402 0,319 0,045 0,091 0,226 0,139 0,432
Alconox - EDTA 0,263 0,037 0,088 0,107 0,225 0,003 0,102 0,224
Comparacéo entre
tratamentos
Agua - Aiconox 0,003 0,094 0,108 0,221 0,053 0,001 0,358 0,175
Agua - EDTA 0,026 0,079 0,118 0,435 0,123 0,001 0,186 0,028
Alconox - EDTA 0,301 0,342 0,357 0,285 0,345 0,018 0,251 0,411

Br Ca Ce Co Cs Eu Fe

Hf Hg K La Lu Na Nd Rb

Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn

As concentragcdes dos elementos Ce, Fe, La, Sc, Sm e Th foram avaliadas
a partir da estatistica T de Hottelling para médias pareadas multivariadas, sendo
que os valores obtidos foram 158 e 98 para as diferengcas agua-Alconox e agua-

EDTA, respectivamente. Com o valor tabelado de 541 (em nivel de 95% de
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confianga), ha indicios estatisticos de que os diferentes procedimentos de
lavagem nao afetam as concentragcbes dos elementos avaliados
multivariadamente.

Os resultados obtidos da limpeza das folhas proporcionada pelos diferentes
tratamentos testados possibilitaram estabelecer que as espécies apresentam
algum mecanismo de acumulagdo. A acumulagcdo de elementos terras-raras €
comum em pteridofitas (KOYAMA et al., 1987), entretanto, mesmo com uma
ordem de magnitude menor, a espécie Eugenia melanogyna também desenvolve
algum mecanismo de acumulagdo. O experimento para a obtengdo da
concentracdo endogena dos diversos elementos quimicos incluindo Sc tanto
utilizando Alconox como EDTA foi considerado satisfatério. A potencialidade da
utilizacdo de Th ao invés de Sc como tragador de terra aderida as folhas foi

evidenciada devido a sua forte correlagao com Fe (Tabela 6.5).

6.3.3 Concentragdes quimicas corrigidas por elementos tragadores

De acordo com o experimento realizado por Ferrari et al. (2006) utilizando
as folhas das espécies arbdéreas mais abundantes da parcela permanente, as
concentracdes endégenas médias de Sc atingiram até 0,014 mg kg™ para a maior
parte das espécies. As excecdes foram Alsophilla sternbergii, Cousarea contracta,
Eugenia melanogyna, Eugenia mosenii e Rudgea jasminoides, cujas
concentracdes foram superiores a 0,022 mg kg (Tabela 6.7). A aplicagdo da
corregcdo das concentragdes utilizando o elemento tragador Sc apresentou
limitagdes. Os erros envolvidos foram extremamente elevados de modo a obter

concentragdes negativas (FERRARI et al., 2006).



122

Tabela 6.7 - Concentracdes de Sc (mg kg') nas folhas
lavadas com EDTA e agua destilada

Espécie Média IC
Alsophila sternbergii 0,22 0,710- 0,34
Bathysa autralis 0,0099 0,0014 - 0,019
Calycorectes australis 0,005 0,003 - 0,007
Chrysophyllum innornatum 0,0039 0,0018 — 0,0061
Chrysophyllum viride 0,011 0,007 - 0,015
Coussarea contracta 0,092 0,033- 0,150
Endlicheria paniculata 0,014 0,001 - 0,027
Eugenia cuprea 0,014 0,012-0,017
Eugenia melanogyna 0,154 0,019 - 0,288
Eugenia mosenii 0,022 0,008 — 0,037
Euterpe edulis 0,008 0,003 - 0,012
Garcinia gardneriana 0,006 0,003 - 0,009
Gomidesia flagellaris 0,006 0,004 - 0,009
Guapira opposita 0,013 0,007 - 0,019
Hyeronima alchorneoides 0,004 0,002 - 0,005
Marlierea suaveolens 0,009 0,008 - 0,011
Marlierea tomentosa 0,009 0,005 - 0,014
Neomitranthes glomerata 0,006 0,003 - 0,009
Rudgea jasminoides 0,0222 0,0023 - 0,042
Tetrastylidium grandifolium 0,011 0,007 - 0,0016
Virola bicuhyba 0,0034 0,0008 - 0,0059

IC = intervalo de confianca 95%
Fonte: Ferrari et al. (2006)

O estudo de correlagao utilizando a Equacgao (2) proposta por Wyttenbach e
Tobler (2002) produziu resultados mais condizentes utilizando-se Th como
tracador de solo (Tabela 6.8). O valor do coeficiente angular foi 0,686, enquanto
as regressdoes a partir de Hf e Sc, tiveram coeficientes de 0,493 e 0,389,
respectivamente. De acordo com as premissas do modelo, valores do coeficiente
angular mais proximos a 1 sao mais interessantes na busca de um elemento
tracador. Esse fato é facilmente visualizado por meio das Figuras 6.4 a 6.6, que
mostram os graficos entre os valores observados e esperados dos ajustes lineares
entre os pares Fe-Hf (Figura 6.4), Fe-Sc (Figura 6.5) e Fe-Th (Figura 6.6). Para o
par Fe-Th a inclinagdo da curva é acentuada, ilustrando a correlagdo mais elevada

entre esses elementos quimicos.
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Tabela 6.8 - Resultados do ajuste linear entre os
logaritmos das concentragbes de Fe e
dos elementos tragadores. P =
probabilidade

Tracador a b
Valor P Valor P
Hf 6,72 <0,0001 0,493 <0,0001
Sc 6,09 <0,0001 0,389 <0,0001
Th 7,28 <0,0001 0,686 <0,0001

logFe = 6,73 + 0,493logHf

Valores esperacdos
in

3 4 5 & 7
Valores observados

Figura 6.4 - Grafico de dispersdo entre os valores esperados e obtidos pelo ajuste da
regressao linear utilizando Hf como tracador de terra aderida as folhas
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logFe = 6,09 + 0,389logSc

Valores esperados
[ou]

3 4 5 6 7
Valores observados

Figura 6.5- Grafico de dispersdao entre os valores esperados e obtidos pelo ajuste da
regressao linear utilizando Sc como tragador de terra aderida as folhas
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logFe = 7,28 + 0,686logTh

Valores esperados
on

3 4 5 6 7
Valores observados

Figura 6.6 - Grafico de dispersao entre os valores esperados e obtidos pelo ajuste da
regressao linear utilizando Th como tragador de terra aderida as folhas

Assim, a razao de concentracao solo/folha de Th foi utilizada na corregao
das concentracdes determinadas nas folhas devido a contaminacdo da superficie
utilizando as Equacgdes (3) e (4). Este procedimento foi considerado satisfatorio
(Figura 6.6), uma vez que nao foram obtidas concentragbes negativas ou de
valores suspeitos como encontrado ao utilizar-se de Sc como tragador
(FERRARI et al., 2006). Cabe ressaltar que os valores elevados das
concentragcdes de Fe foram considerados pontos fora de controle (outliers), pois
nao estao relacionados com uma espécie bioacumuladora e sim com folhas de

dificil impeza como as de Euterpe edulis.
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1000

Amostra

Figura 6.6 - Grafico de dispersdo entre os valores das concentragcdes de Fe
corrigidas a partir de Th nas amostras de folhas analisadas no decorrer
desse estudo

6.4 Conclusoées

A lavagem com EDTA foi suficiente para a retirada de particulas exégenas
as folhas. As concentragdes obtidas para Fe de até 100 mg kg'1 podem ser
consideradas como endogenas. Considerando a limpeza das folhas proporcionada
pelos diferentes tratamentos testados (Alconox e EDTA), é evidente que as
especies Alsophila sternbergii e Eugenia melanogyna apresentam mecanismo de
acumulagao diferenciada de Cs, Sc e lantanideos. A utilizagdo de Th como
tracador de terra aderida as folhas ao invés de Sc foi comprovada a partir do
estabelecimento de ajustes lineares. Diferentemente de Sc, a corregéo
empregando Th n&o gerou concentragdes negativas ou suspeitas. Com isso, as
demais analises incluindo a ciclagem de elementos quimicos puderam ser
realizadas com as concentragbes corrigidas, minimizando-se a interferéncia da

contaminacgao da superficie de folhas com as particulas de terra.
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7 ANALISE FATORIAL
Resumo

Nesse capitulo, o modelo fatorial € descrito abordando-se os diferentes
métodos de estimagdo a fim de aplicar a analise fatorial nos resultados das
concentragcdes de elementos quimicos determinados nos compartimentos folha e
solo. O numero de variaveis a serem estudadas foi reduzido com a determinacao
das cargas fatoriais e dos valores dos fatores. As fontes para os conjuntos de
elementos quimicos correlacionados foram avaliadas por meio das cargas
fatoriais.

Palavras-chave: analise multivariada; numero de variaveis; analise fatorial pela
técnica de Monte Carlo; maxima verossimilhanga, componentes principais

Abstract

In this chapter, the factor model is described taking into account the different
methods of estimation to apply the factor analysis to results of chemical element
concentrations determined in leaf and soil compartments. The number of variables
to be studied was reduced by the determination of factor loadings and scores. The
sources for the groups of correlated chemical element were assessed through the
factor loadings.

Key-words: multivariate analysis; variable number; Monte Carlo factor analysis;
maximum likehood, principal components

7.1 Consideragodes iniciais

A analise estatistica multivariada teve crescimento mais acentuado nas
ultimas décadas devido principalmente aos estudos de poluigdo ambiental
(RATHA; SAHU, 1993; SCHLEPPI etal., 2000; REIS, 2001; SCHRODER;
PESCH, 2004; ZHANG, 2006). Nas técnicas analiticas multielementares, diversas
variaveis (elementos quimicos) sdo estudadas simultaneamente e suas

intercorrelagdes (SCHLEPPI et al., 2000), tornando-se necessaria a estatistica



132

multivariada para a avaliagdo completa do conjunto de dados. No caso de
biomonitores, por exemplo, ao invés de avaliar cerca de 40 elementos quimicos,
empregam-se apenas dez fatores calculados por meio de estatistica multivariada
(REIS, 2001). A cada fator estdo correlacionados diversos elementos quimicos,
sendo a redugdao no numero de variaveis uma das principais vantagens da
estatistica multivariada (JOHNSON; WEICHERN, 1998). Baseando-se em cada
fator, € possivel reconhecer as possiveis fontes de elementos quimicos
(REIS, 2001).

As premissas da estatistica multivariada sao praticamente idénticas as da
estatistica univariada classica no que tange a normalidade multivariada dos dados
e a homoscedasticidade de variancias demonstrada pela igualdade das matrizes
de covariancia (JOHNSON; WEICHERN, 1998). Existem corre¢gbes apropriadas no
caso de matrizes de covariancias desiguais e, quando necessario, pode ser
aplicada transformacao de dados para aproximar sua distribuicdo a normalidade
multivariada (JOHNSON; WEICHERN, 1998; SCHLEPPI et al., 2000). Todavia, a
normalidade multivariada é dificilmente comprovada para um namero de variaveis
maior que 2, por iSso procura-se assegurar um numero (n— p) suficientemente
grande para um conjunto de n amostras com p variaveis (JOHNSON;
WEICHERN, 1998).

Dentre as técnicas estatisticas multivariadas, a analise fatorial € empregada
nos estudos de biomonitoragao, pois nao requer informagéao prévia do conjunto de
dados. O calculo das cargas fatoriais dos fatores possibilita a identificacdo de
fontes de poluicdo, a definicho da composicdo quimica das fontes e a
determinacgao da contribuicdo de cada fonte ao nivel de poluicédo total (ALPERT;
HOPKE, 1980; HOPKE, 1988; KUIK et al., 1993; REIS, 2001). Cabe ressaltar que,
no caso de folhas de espécies arbdreas, € comum a identificagdo de elementos
provenientes da contaminagao da superficie de folhas com terra, elementos com
comportamento fisioldgico semelhante (familia IA, IIA e lantanideos), além da
identificacdo daqueles correlacionados, embora sua relagédo nao seja totalmente
explicavel em termos de fungbes fisiolégicas ou fontes emissoras
(FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005).
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Algumas questbes envolvendo a validade e a confiabilidade do modelo
fatorial ndo sdo completamente esclarecidas, tais como a determinagcdo das
incertezas da solugdo e a escolha do numero de fatores a serem utilizados, que é
fundamental para o correto reconhecimento das fontes (KUIK et al., 1993).
Diversos meétodos de estimagdao sao utilizados, sendo o de componentes
principais mais facilmente obtido, que é baseado nos resultados dos autovalores
da matriz de covariancias. Todavia, seguindo as estratégias de analise fatorial
propostas por Johnson e Weichern (1998), faz-se necessario testar outros
métodos mais robustos como o de maxima verossimilhanca, que minimiza a matriz
de residuos do modelo fatorial com relagao a solugdo por componentes principais
(JOHNSON; WEICHERN, 1998).

Por outro lado, nenhum dos métodos explicitados acima é capaz de levar
em consideragao as incertezas do conjunto de dados nem as variancias devido ao
acaso para a estimativa das incertezas da solugdo, sendo que essas sao obtidas
pela analise fatorial pela técnica de Monte Carlo com transformagao alvo -
TTMCFA (KUIK et al., 1993; REIS, 2001). A técnica de Monte Carlo baseia-se na
geragao de conjuntos de dados modificados aleatoriamente a partir dos valores de
incerteza (MANLY, 2004). As justificativas sugeridas para a abordagem de Monte
Carlo na analise fatorial sdo explicadas a seguir (MANLY, 2004).

(@) o delineamento experimental a priori envolveria a escolha
aleatdria das unidades amostrais para a avaliagao das diferentes
especies vegetais

(b) as amostras aleatdérias sdo retiradas de distribuicbes de
probabilidade idénticas como se todas as espécies
apresentassem a mesma composicdo de elementos quimicos
(hipotese de nulidade)

(c) a hipotese de nulidade implica que o mecanismo de geragao dos
dados (no caso da analise fatorial pela técnica de Monte Carlo)
torna possivel que todos os conjuntos de dados gerados sejam

igualmente provaveis de ocorrer
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Nesse capitulo, o modelo fatorial € descrito abordando-se os diferentes
métodos de estimacdo a fim de aplicar a analise fatorial nos resultados das
concentracdes de elementos quimicos determinados nos compartimentos Folha
(Capitulo 8) e Solo (Capitulo 9). A utilizacdo dessas técnicas foi conduzida por
meio de programas estatisticos como o SAS (SAS INSTITUTE, 1996) e aquele
desenvolvido no Reactor Institute of Delft — RID da Technology University of Delft
— TUDelft, Holanda (KUIK et al., 1993). A determinagdo das cargas fatoriais e
valores dos fatores reduziu o numero de varidveis a serem estudadas. As fontes
para os conjuntos de elementos quimicos correlacionados foram avaliadas por
meio das cargas fatoriais. Com os valores dos fatores, a sazonalidade das
concentracdes de elementos quimicos nas folhas pdde ser avaliada conforme
consta no Capitulo 8 Compartimento folha. Também se averiguou a distribuigdo
dos elementos quimicos no solo (Capitulo 9 Compartimento solo) da parcela

permanente.

7.2 Modelo fatorial ortogonal — Componentes principais

A analise fatorial pode ser considerada uma extensdo da analise por
componentes principais, amplamente utilizada em estudos envolvendo elementos
quimicos  (REYMENT; HIRANO, 1999; SCHLEPPlet al., 2000;
SIMEONOV et al., 2000; ZHANG, 2006). Embora ambas busquem apresentar
solugbes que se aproximam da matriz de covariancias dos dados original, a
aproximagcdo baseada no modelo fatorial € mais elaborada (JOHNSON;
WEICHERN, 1998).

Considera-se um conjunto de dados de concentragbes de p elementos
quimicos determinados em n unidades amostrais. A concentragdo do j-ésimo
elemento (j = 1 ... p) & i-ésima unidade amostral (i = 1 ... n) € denominada x;. E
conveniente transformar o conjunto de dados a variaveis padronizadas z; de

acordo com a estimativa do desvio-padrao (o;) para cada p variavel por
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Como um resultado, z; tem média igual a zero e variancia igual a 1. No
modelo fatorial, z; é considerado como uma soma linear de m fatores comuns,
com m < p, que leva em consideragdo as correlagbes entre as variaveis e uma

unica contribui¢cdo, que € especifica para cada unidade amostral:

z; :KZajkf,ijrdju,j (2)

Os coeficientes aj, que representam a correlagéo do elemento j com o fator
k, sao indicativos da composicao elementar relativa do fator k. Esses coeficientes
sdo usualmente denominados cargas fatoriais. Os coeficientes fx dos m fatores
sao chamados valores dos fatores, que representam a contribuicao do fator k a
amostra i. O produto djuj; representa o erro residual para a variavel j na amostra /,
que nao é contabilizada pelos m fatores comuns.

Similarmente as variaveis padronizadas, z; fx e u; possuem variancia igual

a 1, podendo ser relacionadas como

A equagao acima mostra como a variancia total de cada variavel j (qQue é

normalizada a 1) esta dividida em duas partes. A comunalidade hf representa a

fracdo da variancia da variavel j que é explicada pelo modelo fatorial, enquanto a
singularidade df representa a fragdo nao explicada da variancia. A singularidade
pode ser estimada a partir das variagbes medidas em escala local (isto &,

medi¢des repetidas dentro de uma mesma unidade amostral). Para o conjunto

completo de dados, a Equacgéao (2) pode ser expressa na forma de matriz:
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Z=AF+DU (6)
na qual,
= matriz p x n com componentes z;
= matriz p x m com componentes ajx
= matriz diagonal com componentes d; na diagonal

= matriz p x n com componentes uj

Assumindo a existéncia de m fatores comuns, uma primeira e direta
solucdo para A é obtida pelo método fatorial por componentes principais, que
consiste na diagonalizacdo da matriz C p x p das correlagdes reduzidas entre

elementos com os componentes:

18 2
Cie :NZZUz,k ~0,d:
i=1

na qual,

N = numero de amostras
Ojk =1paraj=k

Ojk =0 paraj+k

Se df € igual a 0 para todo j, a andlise € chamada analise por

componentes principais. Quando n&o ha informagéao a priori sobre a singularidade,
a analise por componentes principais € o unico método para obter-se a primeira
solucdo. O numero de fatores m é determinado, por exemplo, pela observagao de
ponto minimo entre a magnitude entre o m-ésimo e o (m+1)-ésimo autovalor da
matriz de correlacéo C (KUIK et al., 1993; JOHNSON; WEICHERN, 1998).

No entanto, o método de estimagdo da maxima verossimilnanga produz
matriz de residuos U menor que aquelas obtidas pelo método por componentes
principais. Os detalhes desse método podem ser consultados em Johnson e
Weichern (1998). Basicamente, o método estima as cargas fatoriais e as

variancias especificas por meio de um algoritmo implementado apenas em
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programas estatisticos de computadores como o SAS (SAS INSTITUTE, 1996).
Para conjuntos de dados cujas variancias sao grandes para determinado elemento
quimico como € o caso de folhas de diversas espécies, esse meétodo possui
restricdes.

Todas as cargas fatoriais obtidas por meio de uma transformagéao ortogonal
tém a mesma habilidade de reproduzir a matriz de covariancia ou de correlagao.
Pela algebra de matrizes, uma transformagdo ortogonal corresponde a uma
rotacdo rigida nos eixos das coordenadas. Por essa razado, a transformacgéo das
cargas fatoriais, assim como a transformagéao ortogonal dos valores dos fatores, é

chamada rotacao dos fatores.

Se A é uma matriz p x m de cargas fatoriais estimadas obtidas por algum

método como componentes principais ou maxima verossimilhanga, entao

~ ~

A" =AT, naqual TT'=TT-=I (8)
na qual,
A =matrizde cargas fatoriais rotacionadas
T = matriz de rotag&o ou transformacéo

T = matriz de transformacgao transposta

| = matriz identidade

O método utilizado para a rotagao dos fatores foi o varimax (JOHNSON;
WEICHERN, 1998) para a analise fatorial por componentes principais e pela
maxima verossimilhanga, que seleciona a matriz de rotacdo T que faz com que o
parametro V da equacgao abaixo seja o maior possivel, levando em consideragao
as comunalidades calculadas pela analise fatorial.

(9)

m (variéncia dos quadrados das cargas)

V «
,Z:; para o j-ésimo fator
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Para o célculo da maximizagao de V foi utilizado o algoritmo do programa
estatistico SAS (SAS INSTITUTE, 1996) por meio do comando varimax para a

rotacédo dos fatores.

7.2.1 Analise fatorial pela técnica de Monte Carlo com transformacgao alvo

A analise fatorial pela técnica de Monte Carlo com transformacéo alvo —
TTMCFA foi desenvolvida no RID e utiliza a analise fatorial por componentes
principais como a primeira solugdo da analise. Baseia-se na rotagdo dos fatores
utilizando transformacéao alvo (KUIK et al., 1993) e na técnica de Monte Carlo para
a estimativa das cargas fatoriais e seus respectivos erros.

A fim de aplicar a solugdo obtida, as cargas fatorias de A devem ser

transformadas a uma nova solugao A= AT, sendo T a matriz de transformacao,
que deve satisfazer as seguintes condigdes:
- as cargas fatoriais ndo devem conter concentragcdes negativas
dos elementos
- as cargas fatoriais devem explicar as correlagdes originais do
conjunto de dados
Este procedimento de transformagao € denominado transformacao alvo e é
caracteristico da TTMCFA. Para essa transformagdo, deve-se especificar uma
matriz alvo que deve ser mais ou menos semelhante a solugdo requisitada. A
transformacdo T é calculada a partir do ajuste dos quadrados minimos entre a
matriz original e a matriz transformada das cargas fatoriais. Por processo iterativo,
as diferencas entre a matriz alvo e a matriz da solucédo rotacionada devem ser
pequenas (a diferencga relativa para cada elemento da matriz deve ser menor que,
por exemplo, 10'4). Na pratica, o processo € finalizado depois de um numero
estabelecido (100) de iteragdes, tido como suficiente para todos os casos
(KUIK et al., 1993).
Por causa da normalizacao definida pela Equacgéo (1), as cargas fatoriais

sdo obtidas em termos de correlagdes e assim possuem apenas significado

matematico. Depois da transformagao alvo, a solugao final obtida A’ deve ser

transformada novamente em concentracbes de elementos quimicos pela
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multiplicagdo da linha j de A pelo desvio padrdo s;. Dessa forma, os

componentes &% representam a concentragéo do elemento quimico j no fator k.

Cada coluna de A* encontra-se, entio, na escala da ordem de um total de
1.000.000:

o
Z‘é;fk =1.000.000 (k=1..m) (10)
=

Alternativamente, as colunas de A’ podem ser reduzidas a um valor de
100,0 para o chamado elemento piloto do fator, melhorando a interpretabilidade
dos resultados. O elemento piloto é o elemento com maior carga na matriz de
correlagdo, consequentemente € o0 mais caracteristico elemento no fator
(KUIK et al., 1993).

Na parte final da analise, a matriz de valores fatoriais F é determinada

usando o método dos quadrados minimos. Devido a padronizagdo da

Equacéao (1), para cada unidade amostral i o vetor de valores dos fatores f com

componentes fj; ... i, € obtido por

- 1 A

f=(A WA )"A"W(x-%) (11)

na qual,

w = matriz diagonal composta pelo inverso do quadrado das incertezas das
concentracdes de elementos quimicos

X = vetor das concentragdes de elementos quimicos

X = vetor das médias das concentragdes de elementos quimicos

O propésito da técnica de Monte Carlo € usar a analise fatorial descrita
acima para determinar as incertezas nas cargas resultantes, além de obter maior
confiabilidade na solugdo da analise fatorial. A idéia basica é gerar um grande
numero (tipicamente 500) de conjunto de dados modificados x*, nos quais todas

as concentragdes sao levemente alteradas aleatoriamente, realizando-se a analise
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fatorial a partir desse conjunto modificado. Os desvios aleatérios gerados sao
normalmente distribuidos e escolhidos de acordo com as incertezas

providenciadas das concentragdes dos elementos originais

X; = X; +UAX; (12)
na qual,
Ax;  =incerteza total da concentragao original
u ~N (0, 1)

A estimativa das incertezas é de crucial importancia para os calculos de
Monte Carlo e requer uma avaliagado completa de todas as fontes possiveis de
erro do conjunto de dados (KUIK et al., 1993; WOLTERBEEK; VERBURG, 2002).

Cada x* modificado € sujeito a analise fatorial, resultando em uma nova
matriz de cargas fatoriais rotacionadas e uma nova matriz de valores dos fatores.

O conjunto obtido de variancias locais € utilizado em cada conjunto de dados
modificado. Uma vez que cada coluna de A*pode ser unicamente relacionada
com uma coluna de A, entdo ambas as matrizes representam o mesmo conjunto

de cargas fatoriais e sdo, portanto, equivalentes. Quando o angulo formado entre

esses dois vetores for zero é indicativo de que os vetores sao coincidentes.
Conflitos podem ocorrer no caso em que uma coluna da matriz A* é equivalente a
mesma coluna na matriz A.

Uma solugao final para A" é obtida pelo calculo da média e desvio padrao
de cada parametro &% depois de todas as iteragdes realizadas. As cargas fatoriais
médias sao consideradas significativas se elas diferirem de zero para mais que
95% dos dados gerados. Usando cerca de 500 iteragdes, a reprodutibilidade dos

resultados é considerada excelente (KUIK et al., 1993).
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7.3 Metodologia
7.3.1 Amostragem

As folhas das espécies arbdéreas mais abundantes (Tabela 7.1) foram
coletadas em margo de 2003, janeiro de 2004 e julho de 2004. As amostras de
solos foram coletadas em pontos distribuidos em cruz sob a projecao das copas
das arvores na profundidade de 0—-10 cm durante as coletas de margo de 2003 e
julho de 2004.

Tabela 7.1 - Amostras de folhas coletadas em trés épocas diferenciadas
das espécies arboreas mais abundantes da parcela
permanente do Parque Estadual Carlos Botelho. Os
autores das espécies e os resultados da fitossociologia da
parcela permanente podem ser encontrados no Capitulo 2
Parque Estadual Carlos Botelho

Amostras Amostras

Nome Abreviatura Familia
folha solo
Alsophila sternbergii* Aste Cyatheaceae - 6
Bathysa australis Baus Rubiaceae 30 10
Calycorectes australis Caus Myrtaceae 16 9
Chrysophyllum innornatum Cinn Sapotaceae 8 8
Chrysophyllum viride Cvir Sapotaceae 20 9
Coussarea contracta Ccon Rubiaceae 5 5
Endlicheria paniculata Epan Lauraceae 22 10
Eugenia cuprea Ecup Myrtaceae 28 10
Eugenia melanogyna Emna Myrtaceae 19 8
Eugenia mosenii Emii Myrtaceae 17 8
Euterpe edulis Eedu Arecaceae 46 12
Garcinia gardneriana Ggar Clusiaceae 30 10
Gomidesia flagellaris Gfla Myrtaceae 30 10
Guapira opposita Gopp  Nyctaginaceae 27 10
Hyeronima alchorneoides Halc Euphorbiaceae 30 9
Marlierea suaveolens Msua Myrtaceae 19 9
Marlierea tomentosa Mtom Myrtaceae 14 7
Nectandra membranacea Nmem Lauraceae 3 1
Neomitranthes glomerata Nglo Myrtaceae 20 9
Rudgea jasminoides Rjas Rubiaceae 20 8
Tetrastylidium grandifolium Tgra Olacaceae 27 9
Virola bicuhyba Vbic Myristicaceae 29 10
Total 460 167

* espécie ndo incluida nos calculos da analise fatorial devido a composigcéo
quimica das folhas ser amplamente diferenciada para Cs, Sc e lantanideos
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7.3.2 Determinacao de elementos quimicos

As folhas foram lavadas com agua de torneira, seguindo-se de secagem a
60 °C em estufa até peso constante, com conseguinte redugdo do tamanho de
particulas até 0,5 mm (porosidade da peneira) em moinho de rotor de titanio com
camara em teflon para evitar contaminagcdo das amostras com os metais de
interesse analitico. As amostras de solos foram secas em estufa de circulagéo
forcada a 105°C até peso constante, seguido de redugdo do tamanho de
particulas até 1 mm em moinho de disco orbital.

Porcdes analiticas de aproximadamente 250 mg para folhas e 300 mg para
solos foram transferidas para capsulas de polietileno de elevada pureza fabricadas
especialmente para irradiagdo com néutrons pela Vrije Universiteit, Amsterd3,
Holanda. Fragmentos de 10 mg de uma liga de Ni-Cr com concentragéo
caracterizada dos elementos monitores e homogeneidade comprovada
(FRANCA et al., 2003) foram intercalados entre as capsulas para monitoragao da
fluéncia de néutrons térmicos durante a irradiacdo. No momento do
encapsulamento, foram retiradas sub-por¢des das amostras para a determinagao
de umidade em estufas de circulagdo forgcada, cujas concentragcbes foram
corrigidas em base seca.

As amostras foram irradiadas em fluéncia de néutrons térmicos de
10" cm™? s por um periodo de 8 horas para folhas e 4 horas para solos no Reator
Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/SP). A deteccdo da radioatividade induzida realizou-se por meio de
detectores de germanio hiperpuro fabricados pela EG&G ORTEC. As
concentragbes dos elementos quimicos nas amostras e nos materiais de
referéncia certificados foram determinados por método ko, (BACCHI et al., 2000) a
partir do pacote computacional Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003).

7.3.3 Analise estatistica
As Figuras 7.1 e 7.2 mostram os quantis das concentragdes de elementos

quimicos obtidas nos compartimentos solo e folha respectivamente. Para a
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avaliacdo das concentragbes de elementos quimicos, as variaveis foram
padronizadas conforme a Equacao (1). O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para
verificar a normalidade univariada dos dados seguido da averiguagao da presenca
de pontos fora de controle pelo procedimento INSIGHT do SAS (SAS
INSTITUTE, 1996). De acordo com a necessidade, transformacéo logaritmica foi
empregada para a aproximagdo da distribuicdo dos dados a normalidade

multivariada.
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Figura7.1 - Quantis das concentragdes de elementos quimicos determinados no solo da

parcela permanente

As variaveis padronizadas foram submetidas a analise fatorial pela técnica
de Monte Carlo, que considera as incertezas nos calculos das cargas fatoriais, por

componentes principais e pelo método da maxima verossimilhanga, de acordo
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com a Tabela 7.2. Utilizou-se do método descrito anteriormente (KUIK et al., 1993)

para a definicdo do numero de fatores a serem considerados.

50000 -

5000

500 -

Concentragdes (mg kg

Figura 7.2 -

Th Bu Ta Co As Sc Cs Eu Hf Th Br MWd Zn La Ce Rh S Ba MNa Fe K
Quantis das concentracbes de elementos quimicos determinados nas folhas
das espécies
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Tabela 7.2 - Estratégia da analise fatorial aplicada as concentragbes padronizadas dos
elementos quimicos determinados nos compartimentos folha e solo na parcela
permanente

Elementos quimicos

Compartimento e Método Rotacgéo de fatores Numero de fatores
normalmente distribuidos
solo As, Ba, Br, Ce, Co, Cs, Eu, Fe, prin varimax 4
Hf, K, La, Na, Nd, Rb, Sc, Sm,
Sr, Ta, Tb, Th, Zn ml varimax 4
folha Ba, Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Na, . .
prin varimax 6
Rb, Sc, Sr, Zn
TTMCFA alvo 6
prin = componentes principais
ml = maxima verossimilhanga

TTMCF = analise fatorial pela técnica de Monte Carlo com transformacgao alvo

7.4 Resultados e discussao
7.4.1 Concentragdes de elementos quimicos no compartimento solo

A Figura 7.3 mostra os autovalores da matriz de covariancias das
concentracdes dos elementos quimicos determinados nos solos calculados pelos
métodos de componentes principais e de maxima verossimilhanga. Observa-se
que apenas quatro fatores foram suficientes para a aproximacdo da matriz de
covariancias original devido a queda drastica entre o primeiro e o quarto

autovalores de ambas as aproximacgoes.
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Componentes principais Maxima verossimilhanga
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Figura7.3 - Autovalores da matriz de covariancias obtidos pelos métodos de componentes
principais e maxima verossimilhanga das concentragdes de elementos quimicos
encontradas no solo

Na Tabela 7.3 estdo apresentados os resultados da aplicagdo de analise
fatorial por meio dos métodos de componentes principais e de verossimilhanga
maxima com rotacao varimax (JOHNSON; WICHERN, 1998) nas concentragdes
de elementos quimicos determinados nos solos na camada de 0-10 cm. Pelas
correlagdes entre elementos quimicos, foi possivel a reducdo de 21 variaveis
(elementos quimicos) para apenas 4 fatores. Foi notado um rearranjo entre os
fatores 3 e 4 de acordo com as cargas fatoriais dos dois métodos utilizados
(Tabela 7.3). Os elementos tragadores de terra Fe, Hf, Sc, Ta e Th passaram a
constituir unicamente o fator 3 juntamente com As, com pequena correlagéo de Fe
e Sc com o fator 1 pelo método da maxima verossimilhanca. O elemento quimico
Zn também foi remanejado para trés fatores (1, 2 e 4) ao invés de estar somente
correlacionado com os fatores 1 e 2 no método de componentes principais.

Considerando a vantagem de minimizar a matriz de residuos (JOHNSON;
WEICHERN, 1998) e o melhor posicionamento dos elementos quimicos nos
fatores, as cargas fatoriais da anadlise fatorial pelo método de maxima
verossimilhanga foram tomadas como mais aproximadas a matriz de covariancias
original, sendo os valores dos fatores utilizados para os calculos posteriores. O
primeiro fator foi correlacionado principalmente com os elementos terras-raras
(Ce, Eu, La, Nd, Sc and Tb), Fe, Th e Zn, o segundo, com elementos nutrientes

(Co, K, Na e Zn) e associados (Ba, Sr relacionados com Ca; Rb com K), o terceiro,
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com elementos terrigenos (Fe, Hf, Sc, Ta e Th), As, Br e Cs, enquanto ao ultimo

fator (4) estao correlacionados Ce, Co e Zn.

Tabela 7.3 - Resultados da analise fatorial, métodos de componentes principais e de
maxima verossimilhancga, para as concentracdes de elementos quimicos
no solo. Os valores destacados indicam correlagao superior a 0,3

Componentes principais Maxima verossimilhanga
Fator Comun. Fator Comun.
1 2 3 4 1 2 3 4

As 0,008 -0,616 0,437 0,494 0,81 0,024 -0,569 0,669 -0,148 0,79
Ba -0,036 0,952 -0,144 -0,186 0,96 -0,021 0,960 -0,257 0,021 0,99
Br 0,026 -0,256 0,890 0,084 0,87 0,043 -0,188 0,702 -0,061 0,53
Ce 0,827 0,229 0,431 -0,021 0,92 0,749 0,217 0,324 0,391 0,87
Co 0,597 0,727 0,007 -0,115 0,90 0,516 0,667 -0,096 0,485 0,96
Cs 0,331 -0,338 0,557 0,557 0,84 0,332 -0,313 0,779 -0,043 0,82
Eu 0,964 0,015 0,064 0,104 0,95 0,981 0,030 0,138 0,032 0,98
Fe 0,490 -0,264 0,638 0,448 0,92 0,421 -0,264 0,796 0,258 0,95
Hf 0,194 -0,395 0,135 0,845 0,93 0,209 -0,420 0,626 -0,089 0,62
K -0,097 0,946 -0,145 -0,177 0,96 -0,087 0,948 -0,250 0,031 0,97
La 0,935 -0,111 0,144 0,175 0,94 0,941 -0,090 0,258 0,042 0,96
Na -0,273 0,837 -0,140 -0,322 0,90 -0,247 0,821 -0,360 -0,020 0,87
Nd 0,949 -0,076 0,081 0,093 0,92 0,954 -0,054 0,162 0,035 0,94
Rb 0,040 0,957 -0,179 -0,149 0,97 0,034 0,937 -0,266 0,111 0,96
Sc 0,553 -0,168 0,624 0,407 0,89 0,479 -0,179 0,741 0,289 0,89
Sm 0,932 -0,084 0,118 0,193 0,93 0,946 -0,064 0,241 0,036 0,96
Sr -0,038 0,929 -0,155 -0,200 0,93 -0,012 0,923 -0,284 -0,011 0,93
Ta 0,221 -0,479 0,313 0,734 0,92 0,249 -0,467 0,705 -0,137 0,80
Tb 0,742 -0,268 0,036 0,336 0,74 0,724 -0,255 0,280 -0,019 0,67
Th 0,643 -0,149 0,503 0,396 0,85 0,579 -0,176 0,629 0,285 0,84
Zn 0,717 0,538 -0,008 -0,107 0,82 0,622 0,459 -0,106 0,533 0,89

Comun. = comunalidade, isto &, a contribuicdo de cada elemento quimico para a variagao total
observada

Utilizando as cargas fatoriais, foram construidos graficos de dispersao para
averiguar a formagao de grupos de elementos quimicos e as diferengas obtidas
entre os métodos de componentes principais € de maxima verossimilhanca
(Figura 7.4). Como anteriormente comentado, a distribuicdo dos elementos nos
fatores 3 e 4 foi modificada, o método de maxima verossimilhanga proporcionou
maior integridade dos fatores, na qual percebe-se a formagéao nitida de grupos de

nutrientes e associados, Co-Zn, lantanideos e elementos terrigenos. Interessante



148

ressaltar que Br e Na ndao possuem fator em comum, apontando diferentes fontes
dos elementos.

O agrupamento dos elementos em fatores é relacionado com a composigao
mineral do solo (ZHANG, 2006), sendo todos os fatores, com exceg¢do do
ultimo (4), relacionados com o substrato rochoso de granitos, rochas basicas e
substratos detriticos (RODRIGUES, 2004). Cabe ressaltar que a correlagao de As
com elementos terrigenos demonstra a auséncia de influéncia antrépica para os
solos da regido, pois normalmente a estatistica multivariada separa esse elemento
juntamente com Zn, associando-os a poluicdo de solos (ZHANG, 2006). A
correlagcdo Co-Zn pode estar associada a presenga de algum mineral especifico
contendo esses dois elementos na sua estrutura (HOELZEL, 2006). O
comportamento diferenciado de Ce com relacdo aos demais lantanideos pode
estar associado a sua menor massa atbmica, sendo sua concentracao total

passivel de alteragdo durante o processo de intemperismo (WEDEPOHL, 1970).
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Componentes principais Maxima verossimilhanca
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(continua)
Agrupamento dos elementos quimicos nos fatores de acordo com as cargas

fatoriais calculadas pelos métodos de componentes principais e de maxima
verossimilhanca
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Componentes principais Maxima verossimilhanca
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(concluséo)
Agrupamento dos elementos quimicos nos fatores de acordo com as cargas

fatoriais calculadas pelos métodos de componentes principais e de maxima
verossimilhanga
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7.4.2 Concentragoes de elementos quimicos no compartimento folha

Devido a grande variancia inter-espécies das concentragdes de elementos
quimicos, houve complexidade nos calculos da analise fatorial pela técnica de
Monte Carlo. As variancias locais foram estimadas a partir de um prévio conjunto
de dados das concentragdes de elementos quimicos determinados em musgos
(WOLTERBEEK; VERBURG, 2002). A Figura 7.5 compara os coeficientes de
variagdo para os dois conjuntos de dados. Naturalmente, tal variagdo € explicada
pela consideracido de que todas as espécies, na hipétese de nulidade, possuissem
a mesma composicdo quimica, 0 que é irreal, pois as espécies possuem uma
composi¢cao quimica intrinseca (Capitulo 13 Composigao intrinseca de elementos
quimicos de plantas). Contudo, a aplicagdo dos resultados da analise foi
direcionada para a avaliacdo da sazonalidade das concentragdes de elementos
quimicos, em que a variagao inter-especifica €& indiferente, e para a
biomonitoracdo da parcela permanente, cuja preocupagao é a avaliagdo conjunta

dos elementos quimicos determinados.

300 ~
250 +
200 +

150 -

“Blebutalalin

Coeficiente de variagao (%)

Ba Br Ca Co CGCs Fe Na

E folhas Bl musgos

Figura 7.5 - Comparacao entre os coeficientes de variagdo obtidos nos conjuntos de
dados de folhas e de musgos (WOLTERBEEK; VERBURG, 2002)
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Na determinacao do numero de fatores a serem considerados, ambos os
métodos de componentes principais € de Monte Carlo resultaram no mesmo
numero de fatores (seis), ja que a primeira aproximagao da matriz de covariancias

de TTMCFA é por componentes principais (Figura 7.6).

Componentes principais Monte Carlo
4 - 4
3 3
s s
g 24 g 2
2 2
1 1
0 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

numero de fatores numero de fatores

Figura7.6 - Autovalores da matriz de covaridncias determinados pelos métodos de
componentes principais e Monte Carlo nas folhas

A Tabela 7.4 mostra as cargas fatoriais calculadas pelo método de
componentes principais. Nao foi possivel utilizar o método de maxima
verossimilhanga tomando-se todos os elementos quimicos, pois o coeficiente de
variagdo elevado de Co impediu o desenvolvimento do algoritmo no SAS. Para
facilitar a comparacdo com os resultados da TTMCFA, as correlagcbes dos
elementos quimicos com os fatores da solugdo por componentes principais foram
convertidas em cargas médias fatoriais originais (Tabela 7.4). As cargas fatoriais
médias obtidas pela TTMCFA estdo apresentadas na Tabela 7.5 com seus
respectivos desvios-padrao percentuais, normalizados a um valor de 100 para os
chamados elementos-piloto (KUIK et al., 1993).

A comparacgao entre os resultados das cargas fatoriais médias das Tabelas
7.3 e 7.4 é visualizada na Figura 7.7. De maneira geral, as cargas fatoriais
calculadas pelo método de componentes principais foram compativeis em termos
dos valores médios. Todavia, para Ba nos fatores 2 e 3, Ca no fator 3, K no fator
5, Na nos fatores 2, 3 e 4, Rb nos fatores 5 e 6, Sc no fator 6, Sr no fator 5 e Zn

nos fatores 3 e 6, os valores foram largamente diferentes. Isso ocorre devido a
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aproximacao dos meétodos a matriz de covariancias, além das consideragcbes da

analise envolvendo a técnica Monte Carlo na aleatorizagdo das amostras dentro
dos limites de incerteza (MANLY, 2004).

Tabela 7.4 - Resultados da analise fatorial por componentes
principais nas folhas. Os resultados de correlacao
negativos foram suprimidos

Fator1 Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Fator 6
Ba 0,820 0,056 0,100 0,036 0,183 .
Br 0,263 0,117 0,222 0,788 0,004
Ca 0,896 0,063 0,086 . . 0,156
Co 0,246 : . 0,800 0,050 .
Cs 0,200 0,118 . 0,271 0,876
Fe . : 0,936 0,057 0,016
K 0,121 0,946 . . 0,181 .
Na 0,129 0,062 0,091 0,797 0,380
Rb . 0,916 . 0,028 0,301
Sc 0,175 : 0,848 0,268 0,178
Sr 0,926 0,106 . . 0,106 .
Zn 0,190 0,291 0,785 0,108

Cargas fatoriais originais médias (totais na coluna: 1.0E+06)

Ba 3477 168 3469 3529 1310 .
Br 829 258 5695 4175 37,2
Ca 803083 39326 632781 : 463049
Co 40,4 3072 13,9 .
Cs 3,1 21,4 . 10,1 64,2
Fe . 136793 23869 487
K 167212 916815 . . 422734 .
Na 38095 212217 900475 566160 531140
Rb 2805 : 209 4359
Sc 1,56 : 61,9 4,04 5,28
Sr 25357 2030 . . 4897 .
Zn 501 8961 69055 1344
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Tabela 7.5 - Resultados da analise fatorial pela técnica de Monte Carlo
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6

Cargas fatoriais originais médias (totais na coluna: 1.0E+06)

Ba 3578* 12,7 4556+ 8102+ 0,07 82,7

Br 1412* 370,7* 8046* 5537* 5636* 0
Ca 801718* 82223* 67425 2881,7 171045+ 509921+
Co 0 0,07 0,31 5337P 0 0

Cs 0 3,88* 47,9+ 1,72 33,9* 47,8*

Fe 0 217,0 200931* 0 0 102194*

K 115232+ 790696P 714907 941027* 19930 1218

Na 52040*  122189* 1353 588,9 801431P 333042*

Rb 1638 2466* 2025 1377 679 818

Sc 2,69* 0 114P 13,04* 7.4* 1,23

Sr 25850P 1822+ 493 266,5 1125 15259*

Zn 4,99 0 102 34867* 112,9 37415P

Contribui¢cdes médias (%) para ocorréncia total do elemento Total

Ba 51,6* 0,45 2,66+ 1,42+ 0 0,22 56,4
Br 34,9 22,8* 8,25* 1,66* 10,0* 0 77,7
Ca 32,7 8,35% 0,11 0 0,5+ 3,89+ 45,6
Co 0 0,23 0,02 82,2P 0 0 82,4
Cs 0 19,7* 4,05+ 0,04 4,98* 18,3* 471
Fe 0 1,57 241* 0 0 55,3* 81,0
K 3,14+ 53,7P 0,81 0,31* 0,04 0,01 58,0
Na 10,3* 59,9* 0,01 0 11,4P 12,3* 93,8
Rb 1,51 56,9* 0,78 0,15 0,45 1,42 61,2
Sc 28,3* 0 49,9P 1,67 5,61* 2,43 88,1
Sr 56,7P 9,94+ 0,04 0,01 0,18 6,26* 73,1
Zn 0,06 0 0,05 5,31* 0,1 88,0P 93,5

P = elemento piloto
+ =erro de 5%; * = erro de 1%

Considerando os resultados da Tabela 7.4, cujos erros da analise também
sdo apresentados, os elementos das familias IA e IIA assim como Br e Sc foram
distribuidos nos fatores 1 e 2. A correlagdo de Ba, Br, Cs, Fe e Sc com o fator 3
indica a contaminacdo da superficie de folhas com terra. O cobalto foi quase
exclusivamente associado ao fator 4 com pequena correlagao de Ba, Br, K, Sc e
Zn, que pode estar relacionado com emissdes antropogénicas. O fator 5
representou Na, Br, Ca, Cs e Sc, elementos provavelmente conectados a
aerossois marinhos devido a prevaléncia de ventos oceanicos na parcela

permanente. O fator 6 indica uma fonte comum de Ca, Cs, Fe, Sr e Zn.
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Figura 7.7 - Equivaléncia das cargas fatoriais calculadas por Monte Carlo com
transformacao alvo e por componentes principais com transformagao varimax
para as concentragdes de elementos quimicos nas folhas

A concordancia observada dos resultados da analise fatorial com relagao
aqueles obtidos previamente (FRANCA etal., 2004; FRANCA et al., 2005)
corrobora um mecanismo de absor¢cdo de elementos quimicos universal, isto €,
para todas as espécies estudadas, compativel com o Sistema Bioldgico dos

Elementos Quimicos proposto por Franzle e Markert (2000).

7.5 Estratégia recomendada de estatistica multivariada

Atendendo as premissas da analise fatorial com relagcdo a normalidade
multivariada das concentragdes, essa técnica permitiu a reducdo dos fatores, o
agrupamento de elementos quimicos e o reconhecimento das suas possiveis
fontes. Os diversos métodos foram avaliados conjuntamente, apontando para
maior confiabilidade dos resultados o de maxima verossimilhangca com rotacao
varimax e o de Monte Carlo com transformagao alvo (TTMCFA). A analise fatorial
por componentes principais constitui ferramenta exploratéria dos dados. Os

demais métodos, ou seja, maxima verossimilhanca e TTMCFA, melhor se
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aproximam da matriz de covariancias original, contudo, com esse ultimo € possivel

estimar os erros das cargas fatoriais obtidas.
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8 COMPARTIMENTO FOLHA

Resumo

As folhas possuem concentracdo de elementos quimicos elevada em
comparagao com outros 6rgdos da planta. Além disso, sado produzidas
constantemente durante todo o ciclo de vida. Neste capitulo, as concentracdes
obtidas no compartimento folha foram comparadas com aquelas ja encontradas
em plantas. Considerag¢des sobre a essencialidade e as formas de absor¢ao dos
elementos quimicos investigados também foram realizadas. Como os elementos
quimicos estédo correlacionados devido a sinergia e ao antagonismo, matrizes de
correlacdo de Pearson foram calculadas para a avaliacdo das relacbes
significativas (95% de confianga). A variagdo das concentragdes de elementos
quimicos foi testada a partir de trés coletas realizadas ao longo de um periodo de
18 meses de estudo.

Palavras-chave: elementos quimicos; INAA; sazonalidade; correlagao

Abstract

The leaves present high chemical element concentration in comparison with
other plant tissues. Besides, they are produced constantly during the entire plant
life cycle. In this chapter, the concentrations obtained in the leaf compartment were
compared to those already found in plants. Considerations were also carried out on
the essentiality and the uptake forms of the investigated chemical elements. Since
the chemical elements are correlated due to the synergy and antagonism, Pearson
correlation matrixes were calculated for the evaluation of significant relations (95%
confidence level). The chemical element variation was tested with the three
samplings performed in the current period of 18 months of study.

Key-words: chemical elements; INAA; seasonality; correlation

8.1 Consideragoes iniciais
Para o estudo dos processos ecolégicos mantenedores da biodiversidade,
a compartimentalizacdo do ecossistema pode ser empregada, propondo-se

compartimentos abidticos e bidticos tais como solo, atmosfera, folha e
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serrapilheira (Figura 8.1). A sustentabilidade do ecossistema depende de
processos em que plantas, especialmente espécies arbodreas, possuem grande
relevancia por serem o0s maiores estoques biologicos de elementos quimicos
(GOLLEY et al., 1978; JORDAN, 1985). Desse modo, também sao responsaveis
pelo fluxo e conservagdo desses elementos no sistema (JORDAN, 1985;
HAMILTON, 1995). Em comparagcdo com outros o6rgaos, as folhas possuem
concentracdo de elementos quimicos elevada e producdo constante durante todo
o ciclo de vida, além da facilidade de coleta e analise (MARKERT, 1993).

Por essa razéo, a determinagado de elementos quimicos nesse 6rgao vem
sendo empregada em estudos ambientais envolvendo o diagndstico da condigao
nutricional de florestas (CLEMENT, 1995; SCHLEPPI et al., 2000;
BREULMANN et al., 2002; DE NICOLA et al., 2003), a biomagnificagdo na cadeia
alimentar  (ELLIS;  SALT, 2003; SHTANGEEVA et al., 2004
SHTANGEEVA et al., 2005), a averiguacao do nivel de poluicdo de ecossistemas
por meio de biomonitoragdo (AIDID, 1988; RODUSHKIN et al., 1999;
REIMANN et al., 2001; FRANCA et al, 2002, FRANCA etal., 20033;
FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005a), a identificagdo de plantas
acumuladoras e hiperacumuladoras para fins de prospeccao e fitorremediagao
(HOROVITZ et al., 1974; KOYAMA etal., 1987; SHTANGEEVA et al., 2001;
FREITAS et al., 2004), o conhecimento do caminhamento de elementos no
sistema solo-planta (MARKERT, 1987; WYTTENBACH et al., 1995; VERA
TOME et al., 2003; KABATA-PENDIAS, 2004), estudo de ciclagem de elementos
quimicos (GOLLEY et al., 1978; ARNASON, 1984; MORAES; DOMINGOS, 1997;
OLIVEIRA, 2004; BOEGER et al., 2005) e a identificagdo da composigdo quimica
intrinseca de espécies (BREULMANN et al.,, 1998, BREULMANN et al., 1999;
FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005a, FRANCA et al., 2005b).
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¥

,l, 4 Cursos de
Subsolo agua
Figura 8.1 — Modelo sistematico do ecossistema tropical mostrando os compartimentos

bidticos e abidticos. Os compartimentos atmosfera, subsolo e cursos de agua
correspondem as mais importantes entradas e saidas de elementos quimicos
no sistema. Adaptado de Golley et al. (1978)

A comparabilidade dos resultados da determinacdo de elementos quimicos
em folhas depende da demonstracdo da qualidade dos procedimentos de
amostragem e analise quimica (ERNST, 1995; HAMILTON, 1995;
CLEMENT, 1995). Fatores como a idade das plantas, a época de coleta, a posigéo
relativa das folhas no dossel e a quantidade e qualidade do material afetam a
concentracao encontrada nas folhas (GUHA; MITCHELL, 1965;
SHTANGEEVA, 1994; MARKERT, 1995; ERNST, 1995). A contaminagcao da
superficie das folhas altera principalmente os resultados de elementos quimicos
essenciais como Fe e tragos como Hf, Sc, Th e lantanideos (Capitulo 6). Técnicas

analiticas multielementares qualificadas e a utilizagdo de materiais de referéncia
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certificados também contribuem para a qualidade dos resultados gerados
(NAMIESNIK; ZYGMUNT, 1999).

A anadlise por ativagdo neutrbnica instrumental permitiu a avaliagdo das
concentragdes de As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, CI, Co, Cs, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Mn,
Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Th, Yb e Zn no compartimento folha da
parcela permanente do Parque Estadual Carlos Botelho - PECB. No conjunto de
elementos quimicos estudados estdo incluidos os elementos essenciais Ca, Cl,
Co, Fe, K, Na, Se e Zn e os tragos As, Ba, Br, Cd, Ce, Cs, Eu, Hf, Hg, La, Nd, Rb,
Sb, Sc, Sm, Sr, Tb, Th e Yb, cujas concentracdes ndo ultrapassam 100 mg kg™
(MCNAUGHT; WILKINSON, 1997). Os elementos As, Ba, Co, Cd, Cl, Hg, Mn, Sb,
Se, Th, Zn possuem importancia com relacdo a avaliagdo da qualidade do
ambiente (SWAINE, 2000). A essencialidade da maior parte dos elementos tracos
ainda ndo foi totalmente definida (SCHUURMANN; MARKERT, 1998) para
organismos vivos, contudo as concentragdes e suas correlagdes podem ser
indicativas de impacto antropico (REIS, 2001). Além disso, o limite entre toxicidade
e essencialidade pode ser bastante estreito como acontece para Se
(THANGAVEL et al., 1999).

Desse modo, torna-se indispensavel o conhecimento das concentragdes
naturais dos elementos quimicos em ecossistemas ndo modificados
(MARKERT, 1991). A definicdo de padrdes de distribuicdo de elementos quimicos
baseada em ecossistemas naturais € essencial para paises em desenvolvimento
como o Brasil, ja que a detecgdo e monitoracdo de impactos é facilitada a partir
desse conhecimento. Contudo, estudos dessa natureza sdo complexos devido ao
grande numero de espécies ocorrentes nas florestas tropicais. Por exemplo, nas
parcelas permanentes do Projeto BIOTA/FAPESP “Diversidade, dinamica e
conservagao de florestas do Estado de Sao Paulo: 40 ha de parcelas
permanentes” foram encontradas 574 espécies arboreas diferenciadas com
perimetro na altura do peito — PAP maior que 15 cm, sendo que algumas foram
recorrentes para mais de uma parcela. Sendo assim, procura-se estudar as
especies arboreas mais abundantes, cuja contribuicdo para a ciclagem de

elementos quimicos € maior.
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No PECB, vinte espécies arbdéreas mais abundantes foram consideradas
como representativas do compartimento folha da parcela permanente da Mata
Atlantica. A coleta das folhas foi executada a partir de um protocolo de
amostragem modificado de Ernst (1995) para a compilagdo de informagdes
necessarias como garantia da comparabilidade dos resultados das concentragdes.
As informacgdes foram relativas a espécie (nome, abreviatura, familia, indice de
valor de importancia - IVI, quando disponivel, ilustracdo e bioma), aos individuos
coletados (numero identificador, localizagdo geografica, didmetro na altura do
peito - DAP, altura e exposi¢cao a luz solar) e as amostras (tipo de amostragem,
injuria e herbivoria). Como anteriormente ressaltado, essas informacdes foram
armazenadas no banco de dados eletrénico e-Edulis (Capitulo 5).

Neste capitulo, as concentracbes de elementos quimicos determinados no
compartimento folha foram comparadas com aquelas ja encontradas em plantas
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Consideragdes sobre a essencialidade e as
formas de absorgdo dos elementos quimicos investigados também foram
realizadas. Como os elementos quimicos est&o interrelacionados devido a sinergia
e ao antagonismo (SCHLEPPI et al., 2000), matrizes de correlagdo de Pearson
foram calculadas para a avaliagéo das relagdes significativas (95% de confianga).
A variagdo das concentragdes de elementos quimicos foi testada a partir de trés

coletas realizadas ao longo de um periodo de 18 meses de estudo.

8.2 Metodologia
8.2.1 Amostragem

As folhas das espécies arbdéreas mais abundantes, de acordo com VI
(RODRIGUES, 2004), foram coletadas na parcela permanente do PECB
(Tabela 8.1) em quatro periodos: margo de 2003 (a); janeiro (b), julho (c) e
novembro (d) de 2004. A coleta (d) refere-se a amostragem composta das folhas
analisadas por ativagdo neutrénica instrumental de grandes amostras — LS-INAA
no Reactor Institute of Delft - RID, enquanto as demais foram analisadas de

acordo com o procedimento rotineiro de INAA do LRi/CENA.
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Tabela 8.1 - Caracteristicas principais dos individuos selecionados das espécies vegetais
mais abundantes para amostragem de folhas na parcela permanente do Parque
Estadual Carlos Botelho. IVl = indice de valor de importancia. Os autores das
espécies e os resultados da fitossociologia da parcela permanente podem ser
encontrados no Capitulo 2 Parque Estadual Carlos Botelho

. o ) Numero Altura (m)* PAP (cm)* Exposigédo
Espécie Familia Abreviatura | | o
individuos Média DP Média DP  média**
Alsophila sternbergii Cyatheaceae Aste 9 6,7 34 1,7 30 4 regular
Bathysa australis Rubiaceae Baus 10 57 9 3 58 18 boa
Calycorectes australis Myrtaceae Caus 9 3,2 7 4 31 19 regular
Chrysophyllum innornatum  Sapotaceae Cinn 8 3,4 6 3 29 10 regular
Chrysophyllum viride Sapotaceae Cvir 10 6,5 12 4 108 62 boa
Coussarea contracta Rubiaceae Ccon 4 3 4,8 1,0 27 1,3 regular
Endlicheria paniculata Lauraceae Epan 11 2,8 7 3 28 15 regular
Eugenia cuprea Myrtaceae Ecup 10 3,2 4,3 1,3 21 5 regular
Eugenia melanogyna Myrtaceae Emna 10 3,4 9 3 52 25 regular
Eugenia mosenii Myrtaceae Emii 9 3,2 8 2 52 21 regular
Eugenia xiriricana Myrtaceae Exir 1 2,2 15 37 regular
Euterpe edulis Arecaceae Eedu 18 36 5 3 32 9 regular
Garcinia gardneriana Clusiaceae Ggar 10 59 6,0 1,2 29 10 regular
Gomidesia flagellaris Myrtaceae Gfla 9 30 46 1,2 27 6 regular
Guapira opposita Nyctaginaceae Gopp 9 8,2 4 3 30 23 ruim
Hyeronima alchorneoides Euphorbiaceae Halc 10 10 12 4 155 116 boa
Marlierea suaveolens Myrtaceae Msua 10 3,7 7 2 28 13 regular
Marlierea tomentosa Myrtaceae Mtom 7 3,0 8 6 22 5 regular
Myrceugenia myrcioides Myrtaceae Mmyr 1 0,9 6 25 regular
Nectandra membranacea Lauraceae Nmem 1 1,7 8 75 regular
Neomitranthes glomerata Myrtaceae Nglo 10 2,8 7 2 36 13 regular
Rudgea jasminoides Rubiaceae Rjas 16 3,7 55 1,3 32 8 regular
Tetrastylidium grandifolium Olacaceae Tgra 9 7,5 10 3 51 20 boa
Virola bicuhyba Myristicaceae Vbic 11 7,7 10 6 70 46 boa

PAP = perimetro na altura do peito
DP = desvio padrao

* medidas obtidas em 2004

** relativa a exposicao a luz solar

A escolha dos individuos das espécies foi baseada no acesso as arvores
(Figura 8.2), fato relevante ao considerar-se o relevo montanhoso do PECB.
Foram exploradas as distribuicbes das espécies vegetais de acordo com o relevo
da parcela permanente. A linha AOO a A15 da parcela possui gradiente de altitude
elevado, ocorrendo uma depressdo acentuada entre as linhas A00 a A0O4. E
possivel visualizar na Figura 8.2 que a distribuigdo dos individuos amostrados é
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agrupada para Alsophila sternbergii (Aste), Guapira opposita (Gopp), Gomidesia

flagellaris (Gfla) e Marlierea tomentosa (Mtom).
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Distribuicdo dos individuos (numero de individuos amostrados maior que 9) das
espécies arbdreas mais abundantes da parcela permanente. Os eixos
correspondem as coordenadas UTM (zona 23). As indicagdes A00, A15, P00 e
P15 mostram os limites da parcela permanente. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus
= Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum innornatum,
Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla
Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc
Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa,
Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium
grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Na Tabela 8.1 foram disponibilizados os dados das medi¢des das arvores

quanto ao perimetro na altura do peito — PAP e a altura estimada. Os individuos

mais altos pertencem as espécies Bathysa australis, Chrysophyllum viride,

Hyeronima alchorneoides, Eugenia melanogyna, Eugenia mosenii, Tetrastylidium
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grandifolium e Virola bicuhyba. A coleta de folhas desses individuos se deu por
meio de escalada das arvores. Os galhos foram retirados com auxilio de tesoura
de alto-poda dos tercos inferior e médio das copas das arvores até totalizar
aproximadamente 500 g (massa umida).

Na Tabela 8.2 estdo sumarizadas as caracteristicas das folhas amostradas
quanto ao numero total de amostras coletadas, a saude e ao estagio de
desenvolvimento no momento da coleta dos ramos. A caracteristica saude foi
avaliada de acordo com porcentagens estimadas de injuria por herbivoria e

infestacao por fungos.

Tabela 8.2 - Caracteristicas das folhas amostradas na parcela permanente.
Namostras = NUMero de amostras

Abreviatura Namostras Saude* Estagio de desenvolvimento*™*
Aste 19 regular frutificagéo
Baus 31 regular -
Caus 19 regular -
Cinn 8 regular -
Cvir 22 regular -
Ccon 9 regular -
Epan 23 regular -
Ecup 29 regular florescimento
Emna 39 regular frutificacéo
Emii 19 regular florescimentof/frutificacao
Exir 1 regular -
Eedu 46 regular -
Ggar 31 regular -
Gfla 28 regular florescimento/frutificagéo
Gopp 28 regular florescimento
Halc 31 boa -
Msua 21 boa florescimento
Mtom 14 regular -
Mmyr 1 regular florescimento
Nmem 3 regular -
Nglo 22 regular florescimentof/frutificagao
Rjas 33 regular -
Tgra 28 regular frutificacao
Vbic 31 regular florescimento/frutificagao

* baseada nas condigcbes médias das folhas quanto a herbivoria e infestagdo por
fungos (< 10% = boa; entre 10% e 30%; > 30% = ruim)

** a0 menos uma amostra apresentou estagio de desenvolvimento diferente do
vegetativo
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8.2.2 Determinacao de elementos quimicos

As folhas coletadas em (a), (b) e (c) foram lavadas em agua de torneira,
seguida de secagem a 60 °C em estufa até peso constante, com conseguinte
reducido de tamanho de particulas até 0,5 mm em moinho de rotor de titanio. Apds
a homogeneizagdo, porgdes analiticas de aproximadamente 200 mg foram
transferidas para capsulas de polietieno de elevada pureza fabricadas
especialmente para irradiagdo com néutrons pela Vrije Universiteit, Amsterda,
Holanda. Fragmentos de 10mg de uma liga de Ni-Cr com concentragéo
caracterizada dos elementos monitores e homogeneidade comprovada
(FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as capsulas para monitoragao da
fluéncia de néutrons durante a irradiagcdo. As amostras foram irradiadas em
fluencia de néutrons térmicos de 10" cm™ s por um periodo de 8 horas para
solos e folhas, respectivamente, no Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/SP. A deteccdo da
radioatividade induzida realizou-se por meio de detectores de germanio hiperpuro
fabricados pela Ortec. Apds a andlise dos espectros de radiacdo gama, foram
calculadas as concentracbes dos elementos quimicos nas amostras e nos
materiais de referéncia certificados por método paramétrico ko
(BACCHI et al., 2000) a partir do pacote computacional Quantu (BACCHI;
DE NADAI FERNANDES, 2003).

As amostras de (b) foram também submetidas a analise no Reactor Institute
of Delft - RID, Delft University of Technology — TUDelft para a determinacao de ClI
e Mn. Porgbes de 200 mg foram colocadas em sete séries juntamente com
porcdes-teste de materiais de referéncia certificados (consultar o Capitulo 3
Qualidade da determinagdo analitica). Para a monitoragdo da fluéncia de
néutrons, capsulas contendo 2 mg de Zn foram intercaladas entre as amostras. A
irradiacdo foi realizada nas facilidades BP3 (pool-side pneumatic facility) na

fluéncia de néutrons térmicos de 5x10'® cm? s

durante quinze minutos. A
radioatividade induzida foi medida utilizando espectrometria gama de alta
resolugdo com detector de Ge tipo pogo Ortec (eficiéncia relativa de 15%).

Posteriormente a interpretagdo dos espectros de radiagdo gama (BLAAUW, 1993),
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as concentragcoes de Cl e Mn e suas respectivas incertezas analiticas foram
obtidas.

As folhas coletadas em (d) foram analisadas por LS-INAA. As amostras
foram secas a temperatura ambiente (24 °C) e umidade relativa controlada (30%)
com auxilio de aparelho desumidificador. Depois de embaladas, as amostras
foram esterilizadas por radiacdo gama (dose: 30 kGray) para impedir a
proliferacdo e a degradagdo microbioldgica. O Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, Ministério do Meio
Ambiente, autorizou o transporte das amostras para a Holanda. O material foi
transferido para garrafas de polietileno para irradiagao nas facilidades da LS-INAA
no RID da TUDelft. A massa média das amostras de folhas foi 200 g. Antes da
irradiagédo, as amostras tiveram os coeficientes de auto-atenuagao de raios-gama
calculados a partir da medicao da radioatividade natural de cada amostra por
1 hora, seguida da medi¢gao da transmissao de raios-gama através das amostras
utilizando fonte radioativa de '**Eu+"**Eu por 15 minutos. Para a monitoragdo da
fluéncia de néutrons, foram utilizados monitores com concentracéo de 99,99% de
Zn, inseridos na estrutura de grafite do contéiner de irradiacdo. A irradiagao do
conjunto contendo amostras e monitores foi realizada no reator nuclear de
pesquisa do RID por 40 horas. A medi¢cao da radioatividade induzida foi realizada
a partir de um espectrometro gama Ortec com detector de Ge posicionado
horizontalmente. As amostras foram rotacionadas durante a medi¢cdo. A
radioatividade induzida dos monitores de fluéncia de néutrons foi medida
utilizando um espectréometro de raios gama com detector de Ge tipo pogo por
cerca de 15 minutos. Apds o calculo dos coeficientes de auto-atenuacdo de
néutrons (OVERWATER, 1994), todos os fatores de correcao (auto-atenuacao de
néutrons e raios-gama) foram combinados. O calculo das concentragdes utilizou
as constantes de calibracdo do método ko (BLAAUW, 1997).

8.2.3 Analise estatistica
O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado na avaliagcdo das concentragdes dos

elementos quimicos determinados nas folhas para verificar a normalidade dos
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dados. O teste t (folhas coletadas em duas ocasibes) e a analise de variancia
(folhas coletadas em trés ocasides) foram empregados para averiguar diferengas
significativas em nivel de 95% de confianga. Entretanto, como a analise univariada
nao inclui as correlagdes entre os elementos quimicos avaliados, a analise fatorial
pela técnica de Monte Carlo, que considera as incertezas nos calculos das cargas
fatoriais, foi aplicada de acordo com as caracteristicas do conjunto de dados a ser
analisado (Capitulo 7 Analise fatorial). Pelas cargas fatoriais, foi reduzido o
numero de variaveis de doze elementos quimicos para seis fatores (Capitulo 7
Analise fatorial). Os valores dos fatores obtidos a partir das cargas fatoriais
calculadas foram utilizados na avaliagdo da sazonalidade das concentracdes
quimicas das espécies coletadas em trés ocasides.

Considerando as diferentes espécies vegetais analisadas, foram calculadas
as matrizes de correlacdo de Pearson por meio do procedimento CORR do SAS
(SAS INSTITUTE, 1996). A avaliacao das relagbes entre os elementos quimicos
ocorreu individualmente. Esse procedimento foi necessario devido a composi¢cao
quimica intrinseca das plantas (Capitulo 13), ou seja, a variabilidade local por
espécie € menor que a variabilidade inter-espécies (STERNER, 1995; VOGT et
al., 1995; FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005a; FRANCA et al., 2005b).

8.3 Resultados e discussao
8.3.1 Sazonalidade das concentragées quimicas

De acordo com os resultados da analise estatistica das concentra¢gdes de
elementos quimicos nas folhas coletadas em diferentes ocasides, concentragdes
de Hg, Se e Sr ndo apresentaram normalidade em nivel de 95% de confianga,
provavelmente devido a existéncia de pontos fora de controle e
heterocedasticidade de variancias, enquanto para Br, Cs, Na e Rb ha leves
indicios de normalidade dos dados. Para esses elementos puderam ser
averiguadas diferencas significativas em nivel de 95% de confianga para pelo
menos duas espécies arboéreas diferentes. Apenas para Fe e Sc houve diferengas
significativas de acordo com a época de coleta, provavelmente ocasionada pela

lavagem das folhas pela chuva em julho de 2004. A concentragdo desses
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elementos quimicos é afetada pela presencga de solo aderido as folhas (Capitulo 6
Contaminacao da superficie de folhas).

Foi empregado o teste t para dados pareados para avaliar os resultados de
concentracdes de elementos quimicos provenientes de duas ocasides de coleta.
Alguns elementos mostraram diferencas significativas em nivel de 95% de
confianga como Ca, Co, Fe, K, Na, Rb, Sc, Sr e Zn para Alsophila sternbergii e Ba,
Ca, Fe e Sc para Euterpe edulis. As diferengcas encontradas para Alsophila
sternbergii referem-se a amostragem diferenciada quanto a presenga da haste das
folhas (consultar Capitulo 4. Representatividade amostral). Como anteriormente
evidenciado, as diferengas entre Fe e Sc estao relacionadas com a presenca de
terra aderida a superficie das folhas (Capitulo 6 Contaminagédo da superficie de
folhas).

Pelas cargas fatoriais 1, 2, 3 e 6 calculadas pela analise fatorial
(Capitulo 7 Andlise Fatorial), nao foi verificada variabilidade sazonal das
concentracbes de elementos quimicos determinados nas amostras de folhas
(Figura 8.3). Essa observacdo pode ser tomada como bom indicativo da
sustentabilidade do ecossistema quanto a composicdo quimica elementar uma vez
que foi demonstrada a habilidade das plantas em manter continuamente os
elementos quimicos nos seus compartimentos biolégicos. Por outro lado, torna-se
evidente que a variabilidade observada entre as espécies é devida a uma
composi¢cao quimica intrinseca das plantas (Capitulo 13. Composi¢gao quimica

intrinseca).
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8.3.2 Correlagoes entre elementos quimicos nas folhas das espécies
Familia Arecaceae — Euterpe edulis

Euterpe edulis € a espécie mais abundante na parcela permanente com VI
superior as demais espécies (Tabela 8.1). As concentragdes de elementos
quimicos encontradas nas suas folhas estdo na Tabela 8.3. A concentragcao de Zn
da ordem de 50 mg kg' é elevada em comparacdo com outras palmeiras
(Arnason et al., 1984).

Tabela 8.3- Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Euterpe edulis. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
9,7E+00 6,8E+00 4,5E+03 6,0E-01 29E+03 5,2E-02 2,2E-01 9,9E-03 2,0E+02
CV% 59 31 36 106 47 69 39 100 71
1% 23 6 9 16 24 33 8 19 4
n 36 45 45 41 4 43 45 30 45
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
7,2E-02 5,5E-02 8,8E+03 3,8E-01 5,8E+02 1,2E+03 2,4E+00 2,8E+01 2,0E-02
CV% 135 25 29 112 55 65 - 27 -
1% 18 33 5 13 2 4 - 6 -
n 38 23 45 45 5 45 - 45 -
Sc Se Sm Sr Th Th Yb Zn
4,3E-02 2,2E-01 4,7E-02 3,2E+01 9,0E-03 1,0E-01 2,0E-02 5,1E+01
CV% 80 39 83 55 - 140 - 40
1% 6 21 17 22 - 13 - 5
n 45 43 35 42 - 33 - 45

As correlagdes entre elementos quimicos significativas em nivel de 95% de
confianga estdo indicadas na Tabela 8.4. Zn esteve correlacionado com Ba, Ca,
Ce, Co, Eu, Fe, Hf, La, Sc, Se, Sm e Sr, indicando possivel contribuicdo da terra
aderida as folhas para a concentracdo média do elemento. Contudo, a relacao
entre Zn e Sc foi 0,46, ou seja, ndo tdo forte, enquanto nédo foi observada
correlacao significativa entre Zn e Th. A matriz de Euterpe edulis foi considerada
complexa devido ao numero de correlagdes significativas (95% de confianga),

apresentando também relagdes negativas entre elementos.
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Tabela 8.4 - Matriz de correlagdo das concentragcbes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Euterpe edulis. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf  Hg K la Na Rb Sc Se Sm Sr Th Zn
Ba 1
Br . 1
Ca 059 1
Ce 076 . 049 1
Co 08 036 068 076 1
Cs . . . . 1
Eu 082 068 096 085 1
Fe 084 056 087 086 094 1
HE 0,77 052 087 0,76 094 092 1
Hg .. 044 048 050 065 049 055 1
K 03 033 . -046 -038 049 -048 -050 1
la 078 . 052 095 080 . 097 093 091 046 -049 1
Na . 055 . 0,38 S 1
Rb 048 . . -041 -038 . 036 -034 0,59 -043 1
Sc 083 035 058 083 086 090 097 088 046 -053 0,89 037 1
Se 038 032 048 053 039 056 052 057 . -048 053 030 052 1
Sm 076 049 089 074 090 083 083 094 046 080 038 1
Sr 046 079 033 048 048 032 . . 033 S 03 1
Th 083 048 092 082 092 097 091 0,58 097 039 097 044 087 . 1
Zn 064 0,76 044 0,52 0,57 046 048 0,45 . 046 039 040 069 . 1

Familia Clusiaceae — Garcinia gardneriana

A Tabela 8.5 mostra as concentragdes de elementos quimicos encontradas

nas folhas de Garcinia gardneriana. A concentracdo elevada de Co (2,3 mg kg™)

foi uma das caracteristicas encontradas nas folhas da espécie. As baixas

concentracdes de Fe e Th s&o indicativas de pouca contribuicdo da terra aderida a

superficie das folhas.

Na Tabela 8.6 s&o visualizadas as correlagdes significativas (95% de

confianga) entre elementos quimicos nessa espécie. Os elementos da familia IA,

K, Rb e Cs, correlacionaram-se entre si, sendo a correlagdo entre Cs e Rb (0,68)

maior que aquela obtida para Cs e K (0,39) conforme os resultados de

Wyttenbach et al. (1995).
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Tabela 8.5- Maédias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Garcinia gardneriana. CV% = coeficiente de variagc&o. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,4E+01 5,3E+00 7,4E+03 1,9e-01 1,2E+03 23E+00 1,4E-01 4,5E-03 6,0E+01
CV% 37 30 25 49 - 77 34 48 32
1% 10 6 7 18 - 6 9 143 6
n 30 30 30 30 - 30 30 28 30
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,6E-02 6,2E-02 7,8E+03 8,8E-02 2,1E+02 9,9E+02 24E+00 2,4E+01 2,0E-02
CV% 28 23 24 50 69 31 - 42 34
1% 177 93 5 42 2 4 - 8 40
n 22 20 30 30 5 30 - 30 5
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,1E-02 3,4E-01 9,5E-03 1,7E+02 9,0E-03 1,4E-02 2,0E-02 4,8E+01
CV% 33 52 90 44 - 23 - 31
1% 8 15 29 9 - 31 - 6
n 30 29 28 30 - 15 - 30

Tabela 8.6 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos

encontradas nas folhas de Garcinia gardneriana. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn

Ba
Br
Ca
Ce
Co
Cs
Eu
Fe
Hf
Hg

La
Na
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Th
Zn
Mn

1
. 1
0,71 . 1
. 1
. 0,66 1
1
. . 1
. 044 . . . . . 1
1
. . . . . 1
. . 039 040 . . . 1
. . . 065 053 . 042 . . . . 1
. 0,81 . . . . . 0,60 . . 0,53 . 1
. 068 040 . . . 084 . . 1

. . . . 0,92 . . . . . . -0,95 . 1
. 047 . 040 . . . 0,61 . . -0,40 052 059 . . 1

. . . . . . . . -0,50 . 046 . . 0,58 1
. . . 081 0863 . 049 043 . . . 082 . . . 0,62 . 1

0,66 . 044 . =041 . . . . . -0,51 . . . . . 043 . 1
. 061 052 . . . 059 . . 063 . . . 075 . 0,69 . 1
0,60 . . . . . . . . . . . . 046 -048 . . . 1

-0,95 . . . . . . . . . 0,88 1
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Familia Cyatheaceae - Alsophila sternbergii

As concentracbes dos elementos quimicos encontradas nas folhas de
Alsophila sternbergii estdo na Tabela 8.7. Na ocasido da coleta de janeiro de
2004, nao foram analisadas as folhas completas, pois o peciolo foi descartado.
Isso contribuiu para os altos valores de coeficiente de variagdo obtidos. Os
detalhes das diferengas encontradas podem ser obtidos no Capitulo 4

Representatividade amostral.

Tabela 8.7- Médias das concentragdes (mg kg') de elementos quimicos
encontradas em folhas de Alsophila sternbergii. CV% = coeficiente de
variagdo. 1% = incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
3,7E+01 2,2E+01 5,0E+03 1,4E+02 1,2E+04 2,7E-01 9,2E-01 5,9E-01 2,2E+02
CV% 44 41 43 91 22 55 70 96 47
1% 13 6 11 7 3 6 7 5 5
n 18 18 18 18 4 18 18 18 18
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
4,6E-02 8,6E-02 1,6E+04 3,8E+01 2,7E+02 2,3E+03 2,4E+01 6,0E+01 5,0E-02
CV% 87 29 68 80 18 61 90 52 18
1% 24 27 8 3 2 4 7 8 39
n 14 7 18 18 5 18 18 18 3
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
3,1E-01 4,0E-01 3,1E+00 8,2E+01 1,8E-01 4,8E-02 2,1E-01 4,1E+01
CV% 85 48 93 37 97 52 74 41
1% 4 19 7 15 9 19 18 10
n 18 17 18 18 18 18 12 18

A Tabela 8.8 mostra a matriz de correlacdo entre os elementos quimicos
obtida em nivel de 95% de confianca. O numero elevado de correlacbes
significativas em nivel de 95% de confianga é indicativo da complexidade da
matriz. Vale ressaltar a correlacdo de 0,68 entre Fe e Sc, enquanto folhas com
contaminagdo da superficie comprovada como de Bathysa meridionalis
(Tabela 8.37) apresentaram correlagado de 0,95, cerca de 1,4 vez maior. De fato,
as concentracdes elevadas de Cs, Sc e lantanideos sao indicativas da capacidade

acumulativa de Alsophila sternbergii (Capitulo 9 Bioacumulagdo). A correlagéo
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entre Th e Fe de 0,84 sugere Th como melhor tragcador de terra (Capitulo 6

Contaminacao da superficie de folhas).

Tabela 8.8 - Matriz de correlagcdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Alsophila sternbergii. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Nd Rb Sc Se Sm S Tb Th Yb <Zn

Ba 1

Br ) 1

Ca 067 . 1

Ce 054 067 072 1

Co 082 075 073 1

Cs ) ) ) ) 1

EBu 08 . 077 08 089 1

Fe . 049 084 079 053 059 1

Hf . . . 055 1

Hg .08 079 079 . . 090 1

K 05 . 08 -079 077 0,72 0,83 1

la 074 054 081 093 088 0,96 0,74 080 -081 1

Na .. 085 053 . . 067 066 . 1

Nd 079 048 078 089 089 099 0,65 -0,76 0,98 1

Rb 060 . 078 -069 -0,80 0,71 0,71 093 075 . 072 1

Sc 069 061 070 095 0,71 0,87 0,68 . 073 091 047 090 062 1

Se . 061 076 074 . 068 078 078 058 074 050 072 . 069 1

Sm 0,82 079 085 088 1,00 0,63 074 097 035 100 071 089 071 1

St 0,77 085 057 059 0,70 0,64 068 068 061 069 0,63 066 070 073 1

To 084 . 074 077 089 099 052 . . -067 093 097 -067 082 064 098 067 1

Th . 053 078 068 051 067 084 075 094 -068 0,70 068 -0,63 062 082 067 061 061 1

Yb 068 077 08 . 089 0,76 073 089 . 088 -063 069 . 086 . 092 060 1

Zn 061 048 . 048 0,72 064 . 087 . 049 054 . . . 1

Familia Euphorbiaceae — Hyeronima alchorneoides

Para a espécie Hyeronima alchorneoides as concentragbes encontradas

nas folhas estdo na Tabela 8.9. Notam-se as menores concentracbes de

elementos como Br e Na. As correlacdes obtidas dos elementos quimicos estao

na Tabela 8.10.
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Tabela8.9- Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Hyeronima alchorneoides. CV% = coeficiente de variacdo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,5E+01 7,4E+00 7,3E+03 1,8E-01 3,9E+03 3,8E-01 9,6E-02 2,8E-03 9,6E+01

CV% 39 27 33 35 14 60 48 38 88

1% 14 5 7 22 10 7 9 25 5

n 30 30 30 22 5 28 30 20 30

Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,6E-02 4,4E-02 1,2E+04 9,9E-02 6,6E+01 7,2E+02 24E+00 3,3E+01 1,1E-01

CV% 140 19 28 42 19 34 - 38 257

1% 31 25 5 21 2 4 - 7 29
n 20 14 30 29 6 30 - 30 17
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,4E-02 1,5E-01 1,2E-02 1,1E+02 9,0E-03 2,2E-02 2,0E-02 2,4E+01
CV% 60 32 42 26 - 51 - 17
1% 7 26 30 8 - 24 - 5
n 30 24 19 30 - 17 - 30

Tabela 8.10 - Matriz de correlagcdo de Pearson das concentragdes de elementos

quimicos encontradas nas folhas de Hyeronima alchorneoides. Foram
apresentadas as correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf K la Na Rb Sc Se Sm S Th zn Cl
Ba 1
Br . 1
Ca 039 1
Ce . 1
Co 040 1
Cs . . 1
Eu . 0,73 . . 1
Fe 0,54 0,65 . . 0,75 1
Hf 0,68 . . 085 063 1
K . . . . . 1
La 0,43 . 0,72 . . 0,77 061 065 . 1
Na 036 039 048 046 . 048 047 056 . 0,73 1
Rb . . 0,69 . . . 063 -0,53 -0,56 1
Sc 0,51 0,70 . . 083 075 0,75 . 083 075 -044 1
Se 0,54 . . . 054 048 0,55 . 042 . . 0,55 1
Sm . . . 062 . . 083 067 058 . 080 077 . 090 057 1
Sr 051 . 077 . . . . . . . . . . . . . 1
Th . 0,88 . . 085 059 066 . 069 051 . 094 079 0,88 . 1
Zn 0,38 . . 046 048 . . . . . . . 0,50 1
Cl . 0,97 . . . . . . . . . . . . . 0,95 . . 1
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Familia Lauraceae — Endlicheria paniculata
A Tabela 8.11 mostra as concentragbes de elementos quimicos
determinados nas folhas de Endlicheria paniculata, enquanto as correlacdes

significativas em nivel de 95% de confiangca estdo na Tabela 8.12.

Tabela 8.11 - Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folnas de Endlicheria paniculata. CV% = coeficiente de variagdo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,2E+01 6,9e+00 5,8E+03 3,7E-01 2,8E+03 1,3E-01 2,1E-01 7,2E-03 1,3E+02
CV% 72 22 41 56 4 61 65 46 48
1% 20 6 8 17 9 9 8 21 4
n 22 22 22 17 3 22 22 17 22
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
2,7E-02 5,3E-02 1,2E+04 2,2E-01 3,6E+02 1,6E+03 24E+00 3,6E+01 3,9E-02
CV% 101 21 32 69 47 51 - 39 106
1% 25 33 5 16 2 5 - 6 37
n 16 14 22 22 5 22 - 22 7
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
3,1E-02 1,9E-01 2,5E-02 8,9E+01 9,0E-03 3,5E-02 2,0E-02 4,7E+01
CV% 53 30 54 57 - 84 - 41
1% 6 24 18 9 - 19 - 5
n 22 21 22 22 - 22 - 22

Familia Myristicaceae — Virola bicuhyba

As concentracdes de elementos quimicos estdo na Tabela 8.13, apontando
para a concentracdo elevada de Ca (6.800 mg kg™'). As correlacdes encontram-se
na Tabela 8.14. A correlagdo entre Ca e Sr foi 0,94, um dos maiores valores

encontrados.
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Tabela 8.12 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentracdes de elementos quimicos

encontradas nas folhas de Endlicheria paniculata. Foram apresentadas as
correlacées significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf K la Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Cl
Ba 1
Br . 1
Ca 069 1
Ce . 058 1
Co . 061 053 0,68 1
Cs 052 . . 048 1
Eu 0,58 . 0,80 . . 1
Fe 050 053 092 056 . 083 1
Hf . 0,89 075 1
K . . 0,50 . . . . 1
La 0,45 0,85 0,56 . 087 08 0,75 . 1
Na 0,61 . . -0,63 . . 1
Rb . . 0,43 . . . . 092 . . 1
Sb 0,89 . 0,99 . . 0,78 . . . . . . . 1
Sc 052 051 094 059 . 0,77 098 0,62 . 085 . . . 1
Se 0,60 . 0,60 . . . . . . . . . . 1
Sm . . 0,80 . . 09 088 081 -042 091 . <045 . 087 . 1
Sr 065 . 088 . 057 043 . . 0,30 . . 043 . 0,92 045 . . 1
Th 047 043 089 050 . 09 09 091 . 089 . . . 0,93 . 089 . 1
Zn 076 052 061 073 . 053 058 . 050 044 . . . 0,55 . . 044 052 1
Cl 1 1

Tabela 8.13 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em

folhas de Virola bicuhyba. CV% = coeficiente de variagédo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,1E+01 2,7E+00 6,8E+03 1,7E-01 2,2E+03 1,0E-01 1,0E-01 3,2E-03 8,7E+01
CV% 48 55 35 50 146 55 48 49 40
1% 41 6 7 57 27 8 9 25 6
n 29 29 29 29 4 28 19 15 29
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,1E-02 6,3E-02 1,0E+04 9,2E-02 2,0E+02 4,2E+02 24E+00 3,3E+01 4,1E-02
CV% 42 33 25 55 35 63 - 36 85
1% 29 30 3 15 2 4 - 6 26
n 15 14 29 28 5 29 - 29 14
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,4E-02 1,0E-01 1,1E-02 1,0E+02 9,0E-03 1,9E-02 2,0E-02 2,2E+01
CV% 73 41 50 40 - 51 - 26
1% 7 27 25 8 - 28 - 5
n 29 16 28 29 - 15 - 29
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Tabela 8.14 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentragcdes de elementos quimicos

encontradas nas folhas de Virola bicuhyba. Foram apresentadas as correlagdes
significativas em nivel de 95% de confianga

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la. Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Cl

Ba
Br
Ca
Ce
Co
Cs
Eu
Fe
Hf
Hg

La
Na
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Th
Zn
Cl

0,71 0,44 1
0,58 040 0,67 1

047 0,64 068 . . 064 1
. 0,62 . . . . . . . 1
-0,48 . . . . . . . . 0,60 1
051 038 053 092 . . 089 0863 . . . 1
0,66 . . . . . . . 05 0,38 . 1
0,54 . =041 . . 0,81 . . 1
0,53 0,64 0,69 . . . 086 . . . 062 042 -0,39 . 1
. 052 058 060 . . . 065 . 057 . . . 061 . 078 1
0,63 . 056 087 . . 093 067 . . 041 090 . -0,46 . 071 . 1
0,71 043 094 0,56 . . . 055 . . . 039 . . . 058 055 0,50 1
0,83 . . 075 092 . . . 082 . . 1 091 067 071 . 1
0,37 . . . . 066 0,74 . . 0,62 . . 058 . . 053 1
0,96 . . 1 . . 1 . . . . . . . . . . . 1

Familia Myrtaceae — Caus, Ecup, Emna, Emii, Gfla, Msua, Mtom e Nglo

A familia Myrtaceae é uma das mais diversificadas em se tratando do
numero de espécies na parcela permanente do PECB. Foram analisadas 8
espécies e, conforme os resultados apresentados, as diferengas encontradas
também indicam maior diversidade das faixas de concentragcdo de elementos
quimicos.

As Tabelas 8.15 a 8.22 mostram as concentragcdes encontradas nas folhas
de Calycorectes australis (Caus), Eugenia cuprea (Ecup), Eugenia melanogyna
(Emna), Eugenia mosenii (Emii), Gomidesia flagellaris (Gfla), Marlierea suaveolens
(Msua), Marlierea tomentosa (Mtom) e Neomitranthes glomerata (Nglo),
respectivamente. De modo geral, as folhas apresentaram concentragdes elevadas
de Ca (faixa de 5.800 a 15.000 mg kg™'). As concentragbes de Hg, Se e

lantanideos variaram substancialmente de acordo com a espécie analisada, sendo



181

consideraveis nas folhas de Eugenia melanogyna (Tabela 8.17) e Eugenia mosenii
(Tabela 8.18).

Tabela 8.15 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folnas de Calycorectes australis. CV% = coeficiente de variagdo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,0E+01 54E+00 1,2E+04 3,0E-01 8,7E+03 1,4E-01 1,8E-01 9,6E-03 8,7E+01
CV% 58 88 44 74 38 43 47 134 45
1% 11 6 6 23 23 6 7 20 5
n 16 16 16 16 3 16 16 10 16
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,3E-02 8,5E-02 1,6E+04 1,5E-01 3,7E+02 1,2E+03 24E+00 5,0E+01 2,1E-02
CV% 34 24 23 83 83 49 - 26 38
1% 31 30 4 17 2 4 - 6 36
n 8 14 16 16 5 16 - 16 7
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,8E-02 2,5E-01 2,5E-02 1,6E+02 9,0E-03 1,8E-02 2,0E-02 2,5E+01
CV% 63 23 146 48 - 48 - 34
1% 5 14 22 7 - 56 - 5
n 16 16 15 16 - 16 - 16

Tabela 8.16 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Eugenia cuprea. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
3,2E+01 2,2E+01 1,0E+04 7,1E-01 8,7E+03 1,4E-01 1,1E-01 8,8E-03 1,3E+02
CV% 39 41 20 71 17 57 46 65 21
1% 9 5 7 11 10 7 9 15 4
n 28 28 28 28 5 28 28 21 28
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,7E-02 1,4E-01 8,6E+03 2,7E-01 1,5E+02 6,8E+02 24E+00 2,5E+01 3,3E-02
CV% 26 26 34 42 75 78 - 47 20
1% 22 23 5 8 2 4 - 6 23
n 26 18 28 28 5 28 - 28 15
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
3,2E-02 54E-01 3,5E-02 2,0E+02 9,0E-03 3,1E-02 2,0E-02 2,1E+01
CV% 27 32 62 32 - 33 - 25
1% 6 10 14 6 - 20 - 4

n 28 28 28 28 - 18 - 28
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Tabela 8.17 - Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Eugenia melanogyna. CV% = coeficiente de variagcéo. 1% = incerteza

analitica média. n = nUmero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
41E+01 4,2E+01 1,5E+04 3,7E+00 2,3E+04 5,5E-02 3,2E-01 1,3E-01 1,0E+02
CV% 55 44 23 49 11 41 48 81 34
1% 14 5 7 12 11 10 8 5 5
n 19 19 19 18 6 19 19 19 19
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
2,1E-02 8,8E-02 1,4E+04 1,2E+00 4,0E+01 3,4E+03 2,8E+00 4,1E+01 3,0E-02
CV% 95 26 25 59 25 65 71 33 -
1% 31 31 6 7 3 5 24 6 -
n 9 13 19 19 6 19 16 19 -
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,4E-01 1,8E-01 5,3E-01 2,2E+02 9,0E-03 2,2E-02 2,0E-02 1,4E+01
CV% 70 45 84 32 - 56 - 17
1% 5 24 9 6 - 26 - 8
n 19 16 19 19 - 17 - 19

Tabela 8.18 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Eugenia mosenii. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza

analitica média. n = nUmero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,2E+01 2,0E+01 6,1E+03 7,0E+00 1,3E+04 8,1E-02 2,6E-01 1,2E-01 7,5E+01
CV% 36 48 18 73 39 80 45 124 22
1% 17 5 7 22 5 11 8 8 6
n 17 17 17 16 5 17 17 17 17
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,2E-02 8,0E-02 1,6E+04 3,4E+00 8,7E+01 3,7E+03 24E+00 4,5E+01 2,0E-02
CV% 27 23 33 102 55 49 - 37 -
1% 35 23 5 7 2 5 - 6 -
n 6 14 17 17 5 17 - 17 -
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
3,3E-02 2,9E-01 5,1E-01 1,0E+02 9,0E-03 1,6E-02 2,0E-02 1,5E+01
CV% 69 45 126 32 - 29 - 14
1% 6 23 10 7 - 28 - 6

n 17 14 17 17 - 11 - 17
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Tabela 8.19 - Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Gomidesia flagellaris. C\V% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,0E+01 1,7E+01 7,8E+03 3,2E-01 9,1E+03 1,7E-01 1,8E-01 1,0E-02 1,0E+02
CV% 39 29 21 109 8 35 38 - 22
1% 12 5 8 15 3 8 10 - 5
n 28 28 28 28 5 28 18 - 28
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
14E-02 89E-02 9,6E+03 1,5E-01 1,2E+02 1,3E+03 24E+00 2,8E+01 5,3E-02
CV% 80 18 22 71 53 49 - 25 74
1% 25 25 4 18 2 4 - 6 16
n 25 17 28 27 5 28 - 28 10
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
2,2E-02 2,3E-01 1,4E-02 1,3E+02 9,0E-03 2,5E-02 2,0E-02 1,2E+01
CV% 26 28 48 29 - 24 - 19
1% 6 16 24 6 - 19 - 4
n 28 28 27 28 - 17 - 28

Tabela 8.20 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folnas de Marlierea suaveolens. CV% = coeficiente de variagéo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,2E+01 6,1E+00 6,8E+03 4,8E-01 3,2E+04 1,5E-01 8,1E-02 8,6E-03 8,9E+01
CV% 41 26 23 80 - 29 43 203 26
1% 19 6 9 9 - 6 10 23 4
n 19 19 19 19 - 19 19 19 19
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,1E-02 8,7E-02 7,3E+03 2,3E-01 3,0E+02 1,7E+03 24E+00 1,6E+01 2,8E-02
CV% 36 22 31 120 55 36 - 36 95
1% 32 30 7 12 2 5 - 6 35
n 13 15 19 18 5 19 - 19 11
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,6E-02 3,1E-01 3,6E-02 1,1E+02 9,0E-03 1,7E-02 2,0E-02 1,2E+01
CV% 32 28 188 20 - 35 - 14
1% 6 13 19 6 - 23 - 5

n 19 19 19 19 - 19 - 19
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Tabela 8.21 - Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Marlierea tomentosa. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,6E+01 6,7E+00 5,8E+03 3,0E-01 6,5E+03 2,7E-01 1,6E-01 4,8E-03 8,9E+01
CV% 49 40 54 45 22 125 68 66 32
1% 17 6 12 17 7 6 11 21 6
n 11 13 13 12 3 13 13 10 13
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,3E-02 8,1E-02 8,1E+03 1,5E-01 6,6E+02 1,9E+03 24E+00 2,8E+01 2,8E-02
CV% 32 37 35 49 26 47 - 73 46
1% 27 20 4 59 2 4 - 9 34
n 6 12 13 13 3 13 - 13 5
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,8E-02 2,6E-01 2,1E-02 8,5E+01 9,0E-03 2,3E-02 2,0E-02 2,1E+01
CV% 44 47 58 75 - 23 - 23
1% 6 14 65 12 - 23 - 6
n 12 12 11 13 - 10 - 13

Tabela 8.22 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folnas de Neomitranthes glomerata. CV% = coeficiente de variagdo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,3E+01 3,7E+00 1,2E+04 2,5E-01 7,2E+03 1,4E-01 1,4E-01 3,0E-03 9,2E+01
CV% 39 47 19 52 16 285 38 36 85
1% 12 6 6 12 6 9 8 28 4
n 19 19 19 19 5 19 19 14 19
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
9,3E-03 7,7E-02 9,7E+03 9,3E-02 3,2E+02 3,9E+02 2,4E+00 3,4E+01 2,0E-02
CV% 33 21 21 41 39 33 - 27 18
1% 31 28 4 12 2 4 - 6 36
n 10 19 19 19 5 19 - 19 10
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
1,3e-02 1,1E-01 1,1E-02 1,4E+02 9,0E-03 1,5E-02 2,0E-02 1,4E+01
CV% 41 27 43 23 - 43 - 24
1% 6 24 20 6 - 24 - 5
n 19 18 19 19 - 19 - 19

As matrizes de correlagao obtidas para as espécies da familia Myrtaceae

estio nas Tabelas 8.23 a 8.30.
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Tabela 8.23 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragbes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Calycorectes australis. Foram apresentadas as correlagbes
significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs FEu Fe Hf Hg K la. Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn
Ba 1
Br -059 1

Ca 071 087 1

Ce 078 070 1

Co 084 061 069 1

Cs . . 1

Eu 0,79 . 081 1

Fe 054 0,79 1

Hf . 082 1

Hg 0,72 0,65 1

K . . . . . 1

la 0,69 077 0,61 086 0,61 1

Na 051 0,54 . 0,60

Rb 0,88 1

Sb . . . 0,80 . 052 1

Sc 0,57 0,80 099 084 0,70 0,58 1

Se . . . . . . . 1

Sm 083 061 087 067 0,97 0,59 0,86 1

Sr 062 080 082 . 056 . . . . . 1

Th 0,72 092 091 076 0,54 . 093 1

Zn 0,77 1

Mn 1 1

Tabela 8.24 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos encontradas
nas folhas de Eugenia cuprea. Foram apresentadas as correlagdes significativas em nivel
de 95% de confianga

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb S¢c Se Sm S Th Zn Mn Cl

Ba 1

Br . 1

Ca 041 1

Ce 054 0,41 1

Co . . . 1

Cs -0,39 048 -0,50 o

Eu 051 054 0,89 048 1

Fe 040 041 075 065 1

Hf 055 . 053 071 1

Hg . 067 1

K . . . . . oo

la 045 043 085 091 076 051 049 1

Na -0,51 . . . . . 042 -0,57 . .

Rb -0,52 0,56 0,72 -0,57 -0,51 0,78 -0,50 1

Sb . . . . . . . . o

Sc 042 072 064 094 0,66 -0,48 0,76 -0,64 1

Se . . . . . . . . . . . 1

Sm 063 052 0,89 096 066 045 . 0,92 . -047 . 064 038 1

Sr 0,67 0,52 . .. 054 . -039 046 . 040 1

Th 059 0,64 0,94 0,67 075 -058 058 . 095 05 . 1

Zn . . . L0370

Mn 095 0,92 0,99 . 0,92 . N X 7

Cl -0,88 o




186

Tabela 8.25- Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Eugenia melanogyna. Foram apresentadas as correlagdes
significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf  Hg K La Na Rb Sc Se Sm Sr Th Zn
Ba 1
Br . 1
Ca 055 . 1
Ce 067 054 . 1
Co . 1
Cs -0,70 . 1
Eu 055 . 0,86 1
Fe 0,50 1
HE . . . . . 1
Hg 056 073 . 080 067 057 1
K . . 047 . 1
la . . 087 . . 093 0,70 1
Na -0,67 0,79 -061 . 061 . 1
Rb . . . . . .08 . 1
Sc 050 . 091 086 0,59 0,77 088 . 1
Se . 0,59 . 0,63 . 057 . 083 1
Sm 0,55 . 088 0,99 0,71 094 . . 086 . 1
St 076 . 063 . . . . . . 046 . . . . 1
Th . 05 . 061 . . 061 072 088 065 0,69 076 . 061 . 1
Zn 0,52 047 . 046 -073 -0,59 0,69 . . 1
Tabela 8.26 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos encontradas nas
folhas de Eugenia mosenii. Foram apresentadas as correlagdes significativas em nivel de
95% de confianga
Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la. Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn Cl
Ba 1
Br . 1
Ca 053 . 1
Ce 069 065 1
Co -0,68 1
Cs . . 1
Eu 088 . o
Fe 1
Hf . 1
Hg . . . 072 1
K 075 053 056 071 -054 1
La 049 065 091 . 051 096 051 1
Na . . . . 072 . o
Rb 064 055 053 062 -0,52 095 049 1
Sb . . . . . . . 1
Sc 0,52 068 . . 086 066 078 1
Se . . . . 0,64 . oo
Sm . 049 053 091 . . 099 . 097 . 083 . 1
Sr 0,89 0,53 . 0,62 0,51 . . 1
Th . . 0,69 . 070 . . . 1
Zn .07 0,68 -0,55 055 051 . . 1
Mn -0,89 1

Cl
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Tabela 8.27 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragbes de elementos quimicos encontradas
nas folhas de Gomidesia flagellaris. Foram apresentadas as correlagbes significativas em
nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn Cl
Ra 1
Br 1

Ca . 1

Ce . 039 1

Co 039 . 1

Cs 0,52 1

Eu . 1

Fe 0,54 1

Hf 053 1

Hg . . 1

K 060 . . . . 0,43 1

La 052 038 0,86 0,53 0,57 1

Na -0,58 . . . . 046 1

Rb 0,72 0,54 050 081 041 1

Sb . . . . o

Sc 0,56 097 053 . 060 05 . 1

Se . . . 0,43 043 . . 078 044 1

Sm . 050 0,82 0,59 0,62 0,84 0,53 0,65 1

Sr 0,63 -0,62 . . 053 . : 053 1

Th . 056 0,59 054 059 0,70 0,58 066 . 1

Zn 0,52 0,60 053 0,52 0,52 039 . 058 1
Mn 1
Cl 091 1

Tabela 8.28 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Marlierea suaveolens. Foram apresentadas as correlagbes
significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs FEu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Se Sm S Th Zn Mn
Ba 1
Br 1
Ca 1
Ce . 1
Co 050 . 052 1
Cs 0,71 . 1
Eu 0,82 1
Fe 1
Hf 1
Hg . 1
K -0,62 . . 055 1
la . . 0,92 . 088 1
Na 050 070 0,55 . . 1
Rb . -0,63 085 1
Sb -0,63 0,79 1
Sc . . . 095 0,53 . 071 1
Se 0,80 0,63 076 -0,51 0,83 057 1
Sm . . . 086 098 092 077 1
Sr 048 061 069 049 . . 0,48 . 1
Th 0,92 0,54 0,90 1
Yb . . . .
Zn 046 . 0,47 0,53 0,59 1
Mn 0,93 1
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Tabela 8.29 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragcdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Marlierea tomentosa. Foram apresentadas as
correlagées significativas em nivel de 95% de confianga

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Sm Sr Th Zn Mn

Ba 1

Br . 1

Ca 084 057 1

Ce 1

Co 075 1

Cs 072 . 1

Eu . 095 071 064 1

Fe 062 0,59 1

Hf . . 096 1

Hg 0,64 0,59 . 0,76 1

K . . 089 -0,66 0,63 1

La 085 073 0,77 093 0,58 061 . 1

Na . . 0,63 080 -069 . 1

Rb -0,65 0,82 -0,71 064 094 071 . 1

Sb . . . . . . . 1

Sc 0,61 . . 099 070 -0,72 059 058 -077 . 1

Sm . 081 066 079 075 089 . 071 . o

Sr 0,87 0,92 . . . 1

Th 0,92 097 . . 1

Zn . . 1

Mn 1 1 1 1

Tabela 8.30 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragbes de elementos quimicos

encontradas nas folhas de Neomitranthes glomerata. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianga

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf  Hg K la__Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn Cl
Ra 1
Br 1
Ca . 1
Ce 058 . 1
Co 0,47 047 . 1
Cs . 05 . 1
Eu 0,55 0,79 0,79 1
Fe 058 . 070 1
Hf . 0,65 0,67 0,89 1
Hg 0,54 1
K . 057 . . -068 1
La 0,46 0,93 0,79 058 0,73 . 1
Rb . 0,53 0,55 0,77 . 1
Sh -072 . . . . . . . . 1
Sc 0,65 0,94 0,47 082 060 0,68 087 . . 1
Se 0,71 . 0,71 . 0,80 . . 0,64 049 . 087 1
Sm . 0,50 091 046 084 0,63 080 0,91 . .09 . 1
Sr 0,62 .0 . . . . . . 077 . . . 1
Th 0,55 0,91 . 0,46 0,89 0,77 0,89 0,52 .09 0,73 087 . 1
Zn 0,51 0,53 0,52 0,56 0,51 . 053 . . . 050 1
Mn 0,90 . . . . . . . . . 1
Cl 0,95 0,90 . . . . . . . . 1
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Familia Nyctaginaceae — Guapira opposita

As concentracdes de elementos quimicos obtidas nas folhas de Guapira

opposita estdao na Tabela 8.31. Br e Na possuem concentragcbes elevadas nas

folnas da espécie, sendo sua correlagdo significativa em nivel de 95% de

confianga (Tabela 8.32).

Tabela 8.31 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Guapira opposita. CV% = coeficiente de variacéo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,7E+01 29E+01 1,3E+04 3,4E-01 14E+04 1,1E-01 21E-01 4,5E-03 1,0E+02

CV% 36 34 31 60 34 47 34 25 28

1% 10 6 7 20 24 9 9 25 5

n 27 27 27 20 5 27 27 18 27

Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,4E-02 4,7E-02 24E+04 1,9E-01 6,8E+02 6,9E+03 24E+00 7,2E+01 2,4E-02

CV% 49 37 25 29 30 20 - 24 24

1% 36 44 6 25 2 5 - 9 63
n 7 2 27 17 5 27 - 27 14
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
2,0E-02 1,6E-01 2,0E-02 29E+02 9,0E-03 24E-02 2,0E-02 2,8E+01
CV% 45 20 26 26 - 27 - 36
1% 7 28 31 7 - 20 - 6
n 27 21 14 27 - 15 - 27

Familia Olacaceae — Tetrastylidium grandifolium

Na Tabela 8.33 encontram-se as concentragcbes de elementos quimicos

determinados nas folhas de Tetrastylidium grandifolium. Foi detectada elevada

concentragdo de Se, compativel com aquela encontrada nas folhas de Eugenia

cuprea (Tabela 8.16). A matriz de correlagdo mostra-se muito complexa com

grande numero de correlagbes (positivas e negativas) significativas em nivel de
95% de confianga (Tabela 8.34).
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Tabela 8.32 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentracbes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Guapira opposita. Foram apresentadas as
correlagbes significativas em nivel de 95% de confianga

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn

Ba 1

Br . 1

Ca 091 . 1

Ce 056 . 070 1

Co . . . . 1

Cs . . . . . 1

Eu 058 . 062 067 . . 1

Fe 051 . 055 074 . . 077 A1

Hf . . . . . . . . 1

Hg . . . . . . . . . 1

K 05 . -060 . . . . . . 1 1

la . . 082 093 . . . . . . . 1

Na . 065 . . . . . . . . . . 1

Rb -053 . -060 . . 063 . . . 1089 . . 1

Sb . . . . 056 . . . . . . . . . 1

Sc 050 . 053 084 . . 072 092 . . . . . . . 1

Se . . . . . . 059 043 . . . . . . . 052 1

Sm . . . . . . . 056 . . . . . 066 . 1

Sr 092 . 091 063 . . 054 057 . . -055 059 . -052 064 053 . } 1

Th . . . . . 053 . 077 . . . . . . . 070 . . . 1
Zn 046 -0,76 048 . . . . . . . 052 . 047 . . . . . . . 1
Mn 091 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Tabela 8.33 - Médias das concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Tetrastylidium grandifolium. CV% = coeficiente de variagédo. 1% =
incerteza analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
1,7E+01 2,0E+01 3,7E+03 2,2E-01 3,5E+03 3,3E-02 1,8E-01 3,5E-03 1,1E+02
CV% 30 34 32 47 24 44 44 39 34
1% 11 6 9 19 6 15 9 30 5
n 27 27 27 27 4 27 27 17 27
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,6E-02 5,3E-02 1,1E+04 1,3E-01 8,2E+01 2,0E+03 2,4E+00 2,9E+01 2,1E-02
CV% 47 23 17 50 38 38 - 31 42
1% 25 32 4 18 2 5 - 8 33
n 14 14 27 23 5 27 - 27 11
Sc Se Sm Sr Th Th Yb Zn
2,4E-02 5,5E-01 1,4E-02 8,3E+01 9,0E-03 2,2E-02 2,0E-02 1,7E+01
CV% 53 26 47 31 - 53 - 20
1% 7 10 26 7 - 20 - 6

n 27 27 23 27 - 17 - 27
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Tabela 8.34 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Tetrastylidium grandifolium. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la_Na Rb Sc Se Sm Sr Th 2zZn Mn Cl
Ba 1
Br . 1
Ca 057 1
Ce 039 051 1
Co 045 062 072 1
Cs 044 . 1
Eu . 0,71 0,64 1
Fe 0,42 0,90 0,57 068 1
Hf . . 1
Hg 0,75 0,72 1
K . . . . . . . 1
La 047 056 088 072 0,86 084 0,62 1
Na 0,61 . 042 . . . . 1
Rb 052 . 05 . -052 0,84 -0/48 1
Sc . . 093 060 -047 0,78 094 0,44 0,89 063 1
Se 055 . 05 . . . . . . . . . 1
Sm . 061 . 087 051 -048 0,71 0,90 0,76 062 -045 090 . 1
Sr 08 . 077 039 052 . . . 0,42 L0522 . 1
Th 0,53 0,94 0,65 0,92 0,89 0,57 0,90 094 . 087 1
Zn . 0,46 1
Mn 0,93 1
Cl 0,96 -0,97 1

Familia Rubiaceae - Bathysa australis e Rudgea jasminoides

As concentracbes dos elementos quimicos encontradas nas folhas de

Bathysa australis e Rudgea jasminoides estdo na Tabela 8.35 e 8.36,

respectivamente. As concentragdes de Ba, Br, Ca, Cl, Sc e Sr foram superiores

nas folhas de Rudgea jasminoides, enquanto Co, K e Zn foram maiores em

Bathysa australis.
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Tabela 8.35 - Médias das concentracdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas em
folnas de Bathysa australis. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
2,5E+01 4,5E+00 7,0E+03 4,7E-01 4,1E+03 1,5E-01 1,4E-01 6,9E-03 1,9E+02
CV% 74 59 24 59 - 77 45 48 65
1% 39 7 9 15 - 7 10 15 5
n 30 30 30 29 - 29 30 11 30
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
3,1E-02 4,5E-02 2,0E+04 2,2E-01 4,6E+02 1,4E+03 2,4E+00 5,6E+01 1,1E-01
CV% 68 23 37 57 83 36 - 47 150
1% 20 43 4 12 2 4 - 6 19
n 27 5 30 29 5 30 - 30 18
Sc Se Sm Sr Tb Th Yb Zn
4,8E-02 1,9E-01 34E-02 1,2E+02 9,0E-03 4,8E-02 2,0E-02 3,4E+01
CV% 75 38 52 29 - 56 - 23
1% 5 24 20 9 - 12 - 6
n 30 25 21 30 - 19 - 30

Tabela 8.36 - Médias das concentragdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas em
folhas de Rudgea jasminoides. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
6,4E+01 3,5E+01 1,2E+04 6,5E-01 8,5E+03 7,5E-02 1,7E-01 7,0E-03 1,2E+02
CV% 143 65 17 95 54 76 56 80 89
1% 12 5 7 13 10 10 9 19 5
n 17 18 18 18 5 18 18 18 18
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,3E-02 5,3E-02 1,3E+04 2,7E-01 1,3E+02 1,9E+03 2,4E+00 4,3E+01 3,4E-02
CV% 43 25 32 88 91 36 - 42 36
1% 35 19 5 19 2 4 - 8 36
n 14 18 18 18 5 18 - 18 4
Sc Se Sm Sr Th Th Yb Zn
6,0E-02 3,0E-01 3,6E-02 4,3E+02 9,0E-03 2,6E-02 2,0E-02 2,4E+01
CV% 64 51 70 40 - 39 - 29
1% 6 17 27 7 - 21 - 5
n 18 18 17 18 - 16 - 18

As elevadas concentracdes de Fe observadas podem ser devido a terra
aderida a superficie das folhas evidenciada pela correlagao de 0,95 entre Fe e Sc
(Tabela 8.37), enquanto a auséncia de correlagédo entre esses dois elementos em

Rudgea jasminoides (Tabela 8.38) indica a absor¢éo do tragador Sc pelas plantas.



193

E evidente que as espécies, embora da mesma familia, apresentam diferentes

concentragdes e correlagdes entre elementos quimicos.

Tabela 8.37 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentracbes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Bathysa australis. Foram apresentadas as
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K la Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn
Ba 1
Br 1
Ca . . 1
Ce 045 067 037 1
Co 053 . 054 1
Cs . 049 . . 1
Eu . 063 . 094 064 1
Fe 038 077 042 09 053 09% 1
Hf 046 0,54 090 054 088 087 1
Hg 1
K . . . . . . . 1
La 048 076 096 057 093 092 088 1
Na 0,83 0,54 . 0,59 039 065 1
Rb 0,42 0,64 1
sb . . . . . . . . . . 1
Sc 041 082 041 091 059 . 097 095 082 0,95 0,73 1
Se 0,58 043 . 050 063 . . 041 0,66 046 1
Sm . 086 . 074 051 . 077 071 -1 . 084 085 -045 085 062 1
Sr 041 . 08 . . 037 . . . . . . 1
Th . 050 090 0,78 094 093 091 0,90 0,90 068 . 1
Zn 046 . . . 0,41 1
Mn 0,89 0,91 0,97 1

Familia Sapotaceae — Chrysophyllum viride

As concentragbes dos elementos quimicos encontradas nas folhas de
Chrysophyllum viride estdo na Tabela 8.39, que, juntamente com Hyeronima
alchorneoides, compdem as espécies analisadas de maior porte na parcela
permanente. As correlagdes significativas em nivel de 95% de confianga estdo na
Tabela 8.40.
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Tabela 8.38 - Matriz de correlacdo de Pearson das concentracbes de elementos quimicos

encontradas nas folhas de Rudgea jasminoides. Foram apresentadas as
correlacées significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs FEu Fe Hf Hg K la Na Rb Sc Se Sm Sr Th Zn Mn Cl
Ba 1
Br -054 1
Ca 1
Ce . 1
Co -0,55 1
Cs . . 1
Eu . 084 . . 1
Fe -0,55 068 . . 1
Hf . 1
Hg . 0,64 . . . 058 1
K 0,69 . 069 055 . 067 . . 1
La . 091 . . 076 . . . . 1
Na 0,68 . . . . 1
Rb 0,52 051 069 . 064 . . 094 . . 1
Sc . . . -051 056 . . . 048 . . 056 1
Se 0,70 -0,80 . 049 . . . . . 062 . -056 -052 058 1
Sm . 060 . 09 . . 0% . 067 . . 079 049 . . . 1
Sr 079 -071 055 . . . . . 057 . . . . . 064 . 1
Th 056 -0,62 065 -051 . 061 085 . . -085 065 071 . 058 1
Zn 058 -0,79 051 -034 . 059 . . 069 . -056 -065 050 073 . 074 077 1
Mn 0,92 -0,96 091 . 0% . 08 1
Cl 0,94 093 . -092 -098 1

Tabela 8.39 - Médias das concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas em

folhas de Chrysophyllum viride. CV% = coeficiente de variagdo. 1% = incerteza
analitica média. n = numero de amostras

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe
48e+01 1,1E+01 8,0E+03 1,1E+00 5,6E+03 1,2E-01 8,8E-02 9,9E-03 1,1E+02
CV% 39 34 25 90 23 58 44 167 87
1% 8 5 7 7 5 8 10 21 4
n 21 21 21 21 4 21 21 13 21
Hf Hg K La Mn Na Nd Rb Sb
1,7E-02 4,3E-02 1,5E+04 4,5E-01 1,1E+02 2,7E+02 24E+00 3,9+01 3,9E-02
CV% 75 30 26 75 44 37 - 32 123
1% 26 38 5 8 2 5 - 6 36
n 12 9 21 21 4 21 - 21 6
Sc Se Sm Sr Th Th Yb Zn
1,3E-02 1,4E-01 4,0E-02 2,1E+02 9,0E-03 1,7E-02 2,0E-02 1,9E+01
CV% 45 25 119 27 - 30 - 17
1% 6 24 14 5 - 22 - 5
n 21 18 20 21 - 14 - 21
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Tabela 8.40 - Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos
encontradas nas folhas de Chrysophyllum viride. Foram apresentadas as correlagdes
significativas em nivel de 95% de confianca

Ba Br Ca Ce Co Cs Eu Fe Hf Hg K La Na Rb Sc¢ Se Sm S Th Zn Mn Cl
Ba 1
Br . 1
Ca 086 . 1
Ce . . . 1
Co . . . 067 1
Cs . 0,61 . . . 1
Eu . . . 0,86 . . 1
Fe . . . . . . . 1
Hf 0,65 . . . . . . . 1
Hg . . . . 0,68 . . . . 1
K . . . . 050 . . . . . 1
La . 0,44 . 076 053 . 084 . . . . 1
Na -065 . -064 . . . . . . . . . 1
Rb -050 . . . 051 046 . . . . 0,86 . . 1
Sc . . . 0,68 0,78 . 061 052 . . 057 073 . 057 1
Se . 0,54 . . . 048 . . . . . 0,48 . . 055 1
Sm . . . 0,82 . . 097 . . . . 0,86 . . 061 . 1
Sr 082 .09 . . . . . . . . . 0,59 . . . . 1
Th . . . . . . . . . . . . . . 070 . . . 1
Zn . 0,44 . . . 049 . . . . 0,46 . . 044 . . . . . 1
Mn 0,96 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
Cl . . . . . . . . . . . . . . . . 1 . . . . 1

As correlagdes comuns para todas as espécies analisadas foram K - Rb, Ba
— Ca, Ba—-Sr, Ca— Sre Fe-Th. A ultima é indicativo da terra aderida a superficie
das folhas. Os valores das correlagdes alteraram-se levemente de acordo com a
espécie analisada, sendo que para K — Rb o menor valor foi 0,59, obtido nas
folhas de Euterpe edulis. Também os lantanideos correlacionaram-se entre si. A
presenca de correlagbes negativas pode ser reflexo das interagées quimicas, em

que um elemento pode impedir a absor¢ao de outros.

8.3.3 Elementos tragos na parcela permanente

As concentracbes de elementos tragcos determinados nas folhas das
espécies foram comparadas com os valores de referéncia propostos por
Schuadrmann e Markert (1998). O compartimento folha apresentou concentragdes
dentro das faixas esperadas para elementos quimicos em plantas conforme a

Tabela 8.42. As concentracbes médias foram altas para alguns elementos
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quimicos como Ce, La e Sm. Esse fenbmeno esta relacionado com as altas
concentragdes encontradas para algumas espécies em particular, em que ao
menos um valor excedeu os valores de referéncia (Figura 8.4) para Ba, Ce, Co,

Cs, Eu, Fe, La, Mn, Nd, Sb, Sm e Sr.

Tabela 8.42 - Faixa de concentragdo esperada de elementos quimicos (mgkg™)
proposta por Schiirmann e Markert (1998) em plantas e solos

Compartimento Ba Br Ca Ce ClI Co Cs Eu Fe Hf Hg K
Planta Min 10 - 100000,25 2000 0,02 0,030,005 5 0,0010,005 5000
Max 100 40** 0,5520000 0,5 0,440,015 200 1 0,2 34000
Solo Min 500 1 1000 00 1 1 1 7000 6 0,01 2000
Max 10 12000 40 20 420000 1 22000

La Mn Na Nd Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn
Planta Min 0,15 1 35 0,11 1 0,1* 0,01 0,01 0,02 3 0,03 15
Max 0,25 700 100000,25 50 200* 0,2 2 0,04 400 1,3 150

Min 20 35 10 0,01 0,5 20 9 3

0,01 45

Solo 40 -
Max 30000 100 1 45 3500 300

Compartimento

* concentragdo em pg kg™’
**concentragdo maior que 40 mg kg‘1 indicativo de poluicdo (KABATA-PENDIAS;

KABATA, 1984)
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Figura 8.4 Concentracbes médias de elementos quimicos determinados em folhas de
acordo com a época de coleta. As barras de erro referem-se ao desvio padrao
somente para valores superiores a média. As linhas indicam a faixa de
concentragcao esperada para os elementos quimicos em plantas proposta por
Schuirmann e Markert (1998)

Sb - Antiménio

A concentracdo de Sb nas folhas das espécies foi bastante variavel
conforme os coeficientes de variacdo obtidos (até 257% para Hyeronima
alchorneoides). A concentracdo média variou de 20 a 110 pg kg™, enquanto a
faixa esperada da sua concentracdo em plantas terrestres é 0,1 a 200 pug kg™
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Plantas superiores em ecossistemas da
Malasia e do Brasil (BREULMANN et al.,, 1998; BREUALMANN et al., 1999;
FRANCA et al., 2003a) também apresentaram concentragao de Sb dentro dessa
faixa de referéncia. Principalmente para ambientes aquaticos, o interesse
ambiental de Sb cresce rapidamente devido a limitada informacdo sobre sua
distribuicdo e efeitos em ecossistemas naturais (FILELLA et al., 2002). Nesse
trabalho foi sugerida influéncia marinha para as concentracbes de Sb observadas

na Mata Atlantica, entretanto, correlagdes com Br, Cl e Na nao foram significativas
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em nivel de 95% de confianga. Diversos produtos industriais como borrachas e
pigmentos e seus respectivos residuos podem ser responsaveis pela
disponibilizacdo de Sb aos ecossistemas, que é facilmente absorvido pelas
plantas quando em forma soltvel [Sb(OH)s] (SCHUURMANN; MARKERT, 1998).
Nao ha indicios de atividade toxica de Sb em plantas (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984).

As - Arsénio

As concentracdes ficaram abaixo do limite de detecgdo de 0,11 mg kg™,
estando dentro da faixa de concentragdo esperada de 0,01 a 1,5mg kg™ para
plantas vasculares (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Plantas de clima tropical
também apresentaram concentragdes dentro da faixa acima (NDIOKWERE, 1984;
AIDID, 1988; BREULMANN et al, 1998; BREUALMANN et al., 1999;
FRANCA et al., 2003a). Plantas bioindicadoras da acumulacdo de As sao
mostradas por Aidid (1988), cujo processo n&o proporcionou injuria aparente as
plantas. Arsénio é disponibilizado por atividades industriais e insumos agricolas
como inseticidas e fungicidas. Embora As seja constituinte de maioria das plantas
(as formas absorvidas sdo HAsOs? e HAsOs), nenhum papel fisiolégico é
conhecido (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Ba - Bario

A menor concentragdo de 9,7 mg kg™ foi encontrada nas folhas de Euterpe
edulis, enquanto Eugenia melanogyna, Rudgea jasminoides e Chrysophyllum
viride apresentaram as maiores concentracdes de 41, 64 e 48 mg kg,
respectivamente. A faixa de concentragao esperada de Ba em plantas varia de 10
a 100 mg kg' (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). A essencialidade desse
elemento quimico vem sendo discutida para mamiferos (SCHUURMANN;
MARKERT, 1998). Durante o estudo de Golley et al. (1978) em floresta tropical
umida do Panama, as concentragdes de Ba em folhas também estiveram nessa
faixa de concentragdo, assim como aquelas encontradas  por

Breulmann et al. (1998) e Breulmann et al. (1999), em florestas da Malasia e em
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floresta semidecidual do Brasil (FRANCA et al., 2003a). Bario é considerado
elemento de baixa importancia em termos de impacto ambiental
(SEILER et al., 1988; PICHTEL et al., 2000; SWAINE, 2000). Bario esta
correlacionado com Ca e Sr, elementos da mesma familia, assim como, com o0s
lantanideos, Co e Zn. A correlagdo com Fe, Hf, Th e Sc pode ser indicativo de
contribuicdo de material terrigeno depositado na superficie das folhas.
Interessante ressaltar que as correlagbes Ba-K e Ba-Rb foram significativamente

negativas (95% de confianga) para a maioria das folhas das espécies.

Br - Bromo

A faixa de concentracao obtida para Br nas folhas das espécies foi 2,7 a
42 mgkg'. A concentragdo de Br em plantas geralmente ndo ultrapassa
40 mg kg”' (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Nao ha confirmacdo de sua
essencialidade para plantas de ambiente terrestre (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984), todavia Br pode ser essencial para mamiferos (SCHUURMANN;
MARKERT, 1998). As concentragdes de Br podem ser dependentes da idade das
arvores analisadas, contudo para arvores jovens de até 30 anos, valores em torno
de 70 mg kg™ também foram encontrados em areas n&o poluidas (AIDID, 1988).
Em floresta brasileira de Pinus sp., Oliveira et al. (1997) obtiveram concentragdes
acima de 40 mg kg', enquanto para a Floresta Estacional Semidecidual localizada
em Campinas, Sdo Paulo, valores em torno de 80 mg kg™’ foram determinados nas
folhas de duas espécies arboreas (FRANCA et al., 2003a). Fontes poluidoras de
Br estdo associadas a combustiveis e insumos agricolas, contudo, aerossois
marinhos podem contribuir grandemente para a concentragdo de Br em
ecossistemas naturais (MARKERT, 1993). As correlagbes significativas em nivel
de 95% de confianga com Na, outro elemento de influéncia marinha, apenas
ocorrem em folhas de algumas espécies. De acordo com o estudo de ciclagem
(Capitulo 14 Ciclagem de elementos quimicos), Br é resgatado antes da
senescéncia das folhas como acontece para K, elemento essencial, além de ser

acumulado nas folhas das arvores (Capitulo 11 Bioacumulacgéao).
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Cd - Cadmio

O limite de deteccdo de Cd nas folhas foi 0,6 mg kg', sendo a
concentragdo média de Cd em plantas superiores na faixa de 0,03 a 0,5 mg kg'1
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). O elemento esta associado as fracdes
protéicas de plantas, facilitando sua entrada na cadeia alimentar (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). Embora seja tdxico as plantas, mecanismos de
tolerancia a altos niveis de Cd podem ocorrer, o que potencializa sua entrada na
cadeia alimentar. Interacbes entre Cd e Zn sdo comumente observadas, bem
como o efeito inibitério de Cd na absor¢do de nutrientes (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984).

Cr - Cromo

Para Cr, foi estimado um limite de detecgdo de 2 mg kg, enquanto a
maxima concentracdo esperada em plantas € 1 mg kg’ (SCHUURMANN;
MARKERT, 1998). Ndo ha indicagdo de algum papel essencial de Cr no
metabolismo de plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984; SCHUURMANN;
MARKERT, 1998).

Cs - Césio

As concentragdes de Cs no compartimento folha variaram de 0,081 a
0,92 mgkg' com maxima concentracdo média para folhas de Alsophila
sternbergii. Schilirmann e Markert (1998) consideram a concentragao de Cs em
plantas superiores na faixa de 0,03 a 0,44 mg kg'. Césio aparentemente ndo é
componente essencial de plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984), existindo
poucos estudos desse elemento em espécies vegetais. Espécies de pteriddfitas
aparentemente apresentam absorcdo ativa de Cs (YOSHIDA et al.,, 2004),
atingindo concentracdes de 0,65 mg kg'. No ecossistema de floresta tropical
umida, Golley et al. (1978) encontraram concentracdo média no compartimento
foha igual a 18mgkg'. Em ecossistemas tropicais da Malasia,
Breulmann et al. (1998) e Breulmann et al. (1999) encontraram concentragdes

quimicas menores de Cs na faixa de 0,50 mg kg™, assim como em espécies
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arboreas de floresta semidecidual (FRANCA et al.,, 2003a). Cs pode estar
conectado a Rb e K devido a similaridade quimica entre esses elementos.
Entretanto, as correlagbes Cs — Rb foram mais constantes entre as espécies
avaliadas. Também foram observadas correlagdes significativas (95% de

confianga) com Na e Zn.

Sc - Escandio

A concentragdo de Sc foi bastante variavel nas folhas das espécies da
parcela permanente, partindo de 0,011 mg kg’ e alcangando 0,31 mg kg™'. A
concentracdo de Sc em plantas terrestres encontra-se na ordem de 0,011 mg kg™
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984) e ndo ha evidéncias de seu papel
fisiologico. A faixa de concentragao esperada em plantas esta na ordem de 0,0001
a 02 mg kg' (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). A problematica da
determinacao quimica de Sc em plantas esta relacionada com a contribuicdo do
material geoldgico externo. Diversos estudos tém comprovado que Sc pode ser
empregado como tragador de terra (FERNANDES, 1993, 1997;
HINTON et al., 1995). Neste contexto, trabalhos anteriores encontraram
concentracdes de até 0,3 mg kg™ (AIDID, 1988). Fato semelhante foi observado
em espécies arboreas de Floresta Estacional Semidecidual (FRANCA et al.,
2003a). Os altos valores de correlagées de Sc com Fe, Hf, Th e lantanideos sao
indicativos da presenca de terra aderida a superficie das folhas (consultar Capitulo
6 Contaminacao da superficie de folhas). No entanto, a correlagdo entre Sc e Fe
nem sempre atinge valores elevados, sendo inexistente para Rudgea jasminoides.
Desse modo, considera-se a possibilidade de algumas espécies apresentarem
concentragbes enddgenas elevadas de Sc. De fato, a acumulagdo de Sc vem
sendo discutida para espécies vegetais (FRANCA et al., 2003a;
SHTANGEEVA et al., 2004).

Sr - Estréncio
As concentracdes de Sr variaram de 32 a 430 mg kg’ nas folhas das

espécies. A faixa de concentragdo esperada é 3 a 400 mg kg™ (SCHUURMANN;
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MARKERT, 1998). A toxicidade do elemento quimico ndo € muito comum, pois a
maioria das plantas possui tolerancia a niveis elevados do elemento (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). A contribuicdo atmosférica € significativa
(SEILER et al., 1988) e problemas mais sérios estdo relacionados com o *Sr,
isotopo produzido em explosdes nucleares. Este nuclideo substitui o Ca de
componentes estruturais de animais e plantas (SEILER etal., 1988). Em
ecossistemas tropicais, a concentracdo de Sr encontrou-se na faixa de 3 a
400 mg kg' (GOLLEY et al., 1978; AIDID, 1988; BREULMANN et al., 1999;
BREULMANN et al, 1998; FRANCA et al., 2003a). A similaridade entre
comportamento de Sr e Ca pode ser verificada a partir das correlagoes
significativas (95% de confianga) para todas as espécies avaliadas. Contudo, Sr
nao substitui Ca nas fung¢des bioquimicas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Hafnio — Hf

As concentracbes de Hf no compartimento folha variaram de 0,011 a
0,042 mg kg™. A faixa de concentragdo de Hf em plantas é 0,001 a 1 mg kg
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Hafnio ndo possui essencialidade
comprovada para organismos em geral (SEILER et al., 1988; SCHUURMANN;
MARKERT, 1998), sendo a concentragao possivelmente devido a contaminagéo
da superficie de folhas com material geoldgico. Nesse caso, evidenciam-se
correlacdes de Hf com Fe, Sc, Th e lantanideos. A discussdo das concentracoes
enddgenas desse elemento em plantas é complicada, pois o efeito da contribuigdo
de terra aderida a superficie do material vegetal para as concentragdes

observadas é evidente (Capitulo 6 Contaminagéo da superficie de folhas).

Ce, La, Sm, Eu, Tb, Yb - Lantanideos

Os elementos lantanideos constituem um grupo de 15 elementos quimicos,
no qual promécio (Pm) ndo ocorre naturalmente na costra terrestre. A abundéancia
desses elementos mostra uma peculiaridade em geral: suas concentragdes
decrescem com o incremento do peso atdmico e o elemento de numero atémico

impar € mais abundante do que o elemento subsequente de numero atémico par
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(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Os lantanideos juntamente com Y e Sc
compbéem o grupo denominado elementos terras-raras, que possuem
propriedades fisico-quimicas similares e uma grande variedade de aplicagbes
cientifico-tecnolégicas (FRANCA et al., 2002). A distribuicdo de lantanideos em
ecossistemas temperados € bastante conhecida (Figura 8.5), bem como seus
valores de referéncia (Tabela 8.41).

Ha, ainda, grandes divergéncias quanto a importéncia fisiolégica de
lantanideos para plantas, sendo considerados sem papel fisiolégico (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984) ou com implicagbes agronémicas, aumentando a
produtividade em cultivos agricolas (HE; LOH, 2000). Embora nao sejam
considerados danosos para o ambiente (SEILER et al., 1988), ha evidéncias de
sua acumulacdo em ecossistemas com efeitos ainda néo totalmente esclarecidos
(Tabela 8.41). Na Floresta Estacional Semidecidual (FRANCA et al., 2002) e em
ecossistemas do cerrado (MARIA et al., 2000), as concentragbes obtidas foram
superiores aos valores de referéncia propostos por Schuaurmann e Markert (1998).
Para a Mata Atlantica, n&o tinham sido verificados organismos acumuladores de
elementos terras-raras (FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005a), sendo as
concentragdes encontradas principalmente relacionadas com a contaminagao da
superficie das folhas com terra (FERRARI et al., 2006). Todavia, as espécies
Alsophila sternbergii, Eugenia melanogyna e Eugenia mosenii apresentaram
concentracdes elevadas de elementos terras-raras, o que € um conhecimento
novo para a Mata Atlantica (Tabela 8.41). Contudo, pteriddfitas, principalmente
samambaias, ja sdo reconhecidas como organismos naturalmente

bioacumuladores desses elementos (ZHENGGUI et al., 2001).



204

100 =
T ,; x
T N\
e * \
\ A
€ i \ AN
N
10+ , ,
e s
N N d
> 4 N / \
\ X M
\/ \ / \ X\
N/ \\ 33 & \
1=+ X :
. : ® I
2 T= *
; T 77\ Solo (Markert, 1987)
\ /
L \
E \ / ! ’
0.1 \ /
S »
L i \ AN
T /? // \\ % oy A\
N \ N
V4 v \ \
0.01- -
1 Planta de referéncia (Markert, 199.8)

0.001
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

T E leiocarpa Q =P longifolium X= oxissolo em Santa Genebra
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Tabela 8.41 - Concentracdo (mg kg™") de lantanideos em plantas de diversos biomas. Valores entre
parénteses correspondem aos coeficientes de variacao observados. Aste = Alsophila
sternbergii, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna

Valores de Referéncia

Floresta Floresta

Tropical Cerrado

Semidecidual

Floresta Ombrofila Densa
(este estudo)

Schiiirmann e

Kabata-Pendias

Breulmann Maria et Francga etal.

Markert (1998)  ©endids ol (1999) al. (2000)  (2002) Aste Emil Emna
(1984)

la 015-025 0,003-15 0,0082 45 16 38 (80%) 3.4 (102%) 1,2 (59%)
Ce 025-055  025-16 0,0238 50 12 140 (91%) 7,0 (73%) 3,7 (49%)
Pr 003-006  006-03 00015 - - - - -
Nd  0,1-025 0,3 0,0039 24 8 24 (90%) <24 2.8 (71%)
Sm 0,02 - 0,04 0,1-0,8 - 3,6 0,80  3.1(93%) 0,51 (126%) 0,53 (81%)
Eu 0,005-0015 003-013 00008 077 0,18 0,59 (96%) 0,12 (124%) 0,13 (81%)
Gd 003-006 0,002-0,5 ; - - ) - -
Tb  0,005-0,015 0,001-012 00001 0,21 0,09  018(97% <0,009  <0,009
Dy 0025-005  0,05-0,6 ; - - ; - ;
Ho 0,005-0,015  0,03-0,11 ; ; ; ; - -
Er  0,015-0,030 0,08 -0,38 ; ; ; ; ; ;
Tm 0,0025 - 0,005 0,004 - 0,07 ; - - ; - ;
Yb 0,015-0030 0,02-0,6 ; 0,24 014  021(97%  <0,02 <0,02
Lu 0,0025 - 0,005 0,03 ; 0,05 ; } : ;

Diferentemente de Pachystroma longifolium, que nao apresentou o modelo

natural de distribuicdo de elementos terras-raras (Figura 8.5), todos os individuos

analisados de Alsophila sternbergii mostraram-se concordantes com o modelo

natural de distribuicdo (Figura 8.6). Os resultados indicam concentragdes

naturalmente elevadas nesta espécie ao invés de provavelmente refletirem algum

impacto antrépico da regiao como foi sugerido para Pachystroma longifolium na
Floresta Semidecidual da Mata de Santa Genebra (FRANCA et al., 2002).
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Figura 8.5- Modelo de distribuicdo das concentra¢cdes de lantanideos em folhas dos
individuos (16, 18, 1152, 1735, 2219 e 3731) de Alsophila sternbergii (coleta
de julho de 2004)

Hg - Mercuario

As concentracdes de Hg variaram de 0,043 a 0,082 mg kg™’ nas folhas das
espécies, enquanto naquelas da familia Myrtaceae, foram observadas
concentracdes entre 0,077 a 0,14 mg kg™'. A faixa de concentracdo esperada de
Hg em plantas é 0,005 a 0,2 mg kg~ (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). As
informagdes sobre Hg sdo focadas principalmente na sua metilagdo, contudo as
etapas mais importantes na ciclagem de Hg no ambiente ainda permanecem
desconhecidas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984; BOENING, 2000). Os niveis
de Hg na Amazdbnia encontrados por Meech et al. (1997) estdo entre 50 e
100 pgkg', a entrada na cadeia se da& por mineragdo de ouro
(ARTAXO et al., 2000), queimadas e por volatilizagdo do Hg pelas copas das
arvores (MEECH et al., 1997). Na Malasia, arvores de areas urbanas tiveram

concentragdo quimica de Hg na faixa de 50 e 100 ug kg~ (AIDID, 1988). Um dos
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efeitos mais comuns com relagao a toxicidade de Hg € a redugao na absorcao de
K (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Apenas algumas mirtaceas
apresentaram correlagbes negativas significativas (95% de confianga) entre Hg e
K, ndo permitindo concluir os efeitos de Hg na reduc¢do da concentragédo de K nas

folhas.

Niquel - Ni

As concentragdes de Ni no compartimento folha estdo abaixo do limite de
detecgcdo de 4 mg kg‘1. A concentragdo do elemento quimico em plantas
superiores estd na ordem de 04 a 4 mg kg' (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984; SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Nao ha evidéncia de algum
papel essencial de Ni no metabolismo de organismos, a ndo ser pelo fato de ser
componente da urease para alguns microrganismos e plantas (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984; SCHUURMANN; MARKERT, 1998). O produto
industrial mais toxico de Ni é o Ni(CO)s, cuja toxicidade esta entre 0,5 a 2 mg I
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). A redistribuicdo deste metal no ambiente
esta relacionada com a queima de combustiveis, utilizacdo de biossdlidos e
emissodes industriais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Rubidio - Rb

A faixa de concentracdo encontrada para Rb em folhas foi 16 a 72 mg kg™.
A concentracado esperada do elemento em plantas esta na faixa de 1 a 50 ppm
(SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Rb ¢é facilmente absorvido pelas plantas, pois
pode substituir fisicamente K, mas sem nenhum papel fisiologico (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984). Em floresta tropical, a concentragao foi da ordem de
15 mg kg' (BREULMANN et al., 1999), enquanto em arvores localizadas em
areas urbanas a concentragdo do elemento quimico alcangou 100 mg kg
(AIDID, 1988). Na Floresta Estacional Semidecidual, a concentragdo média em
plantas foi 50 mg kg'1, sendo observada a translocacdo de Rb pelas plantas
similarmente ao K e Cs, durante a senescéncia das folhas

(FRANCA et al., 2003a). O elemento pode ser considerado levemente toxico
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(SCHUURMANN; MARKERT, 1998) e dificilmente sdo identificados problemas
ambientais. A correlacdo entre K e Rb é constante para todas as espécies
avaliadas na parcela permanente, enquanto correlacbes negativas (95% de
confianga) foram observadas para os elementos quimicos Ca, Fe, Sc e
lantanideos quando se observa a presenca de terra aderida a superficie das

folhas.

Se — Selénio

A concentragdo de Se no compartimento folha variou de 0,10 a
0,55 mg kg™'. A faixa de concentracdo esperada do elemento em plantas ¢ 0,01 a
2 mg kg”" (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Selénio é considerado o mais
problematico dos elementos tracos devido ao limiar estreito entre essencialidade e
toxicidade (CZAUDERNA, 1996), principalmente para animais (SWAINE, 2000). E
comumente encontrado em plantas, contudo sua essencialidade para esses
organismos ainda nado foi conclusiva (THANGAVEL et al., 1999). Selénio é
absorvido do solo pelas plantas como selenato (SeO42') e compete diretamente
com sulfato durante a absorgao (ELLIS; SALT, 2003). Aparentemente Se pode
estar associado com a contaminagdo da superficie de folhas devido as
correlagdes significativas (95% de confianga) com lantanideos, Fe e Sc. A

associacdo com Br também péde ser verificada.

Th — Tério

A faixa das concentragcdes de Th encontradas nas folhas foi 0,014 a
0,21 mg kg'1. As concentracdes esperadas de Th em plantas variam de 0,03 a
1,3mg kg"' (SCHUURMANN; MARKERT, 1998). Th é um tipico elemento de
matrizes geoldgicas e possui similaridade quimica com os elementos terras raras
conforme mostram as correlagdes significativas em nivel de 95% de confianga.
Pouco se conhece sobre a fitotoxicidade de Th, contudo a acumulacdo em plantas

ocorre principalmente nas sementes e raizes (SHTANGEEVA et al., 2005).
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8.4 Conclusoées

Nao foi verificada variabilidade sazonal das concentracbes de elementos
quimicos determinados nas amostras de folhas coletadas em trés diferentes
periodos. O compartimento folha apresentou concentragdes dentro das faixas
esperadas para elementos quimicos em plantas. Essas caracteristicas podem ser
tomadas como bom indicativo da sustentabilidade do ecossistema quanto a
composi¢cdo quimica elementar uma vez que foi demonstrada a habilidade das
plantas em manter continuamente o0s elementos quimicos nos seus
compartimentos bioldgicos. Por outro lado, torna-se evidente que a variabilidade
observada entre as espécies é devida a uma composigao intrinseca das plantas.
Os valores das correlacdes entre os elementos quimicos determinados alteraram-
se de acordo com a espécie analisada, contudo as mais comuns foram K - Rb, Ba
—Ca,Ba-Sr,Ca—-SreFe-Th.
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9 COMPARTIMENTO SOLO

Resumo

Dentre os muitos compartimentos que influenciam a adaptacdo e
diversidade de florestas sob as mesmas condi¢gdes ambientais, o solo € um dos
mais importantes e menos compreendidos. O solo pode ser a principal fonte de
elementos quimicos para as plantas dependendo da situacdo do ecossistema. Na
parcela permanente do PECB, foram investigadas as concentragdes totais no solo
por INAA. Foram também analisadas amostras do horizonte C e da rocha-mae
(granito). Avaliou-se a disponibilidade dos elementos as plantas por meio de
estudos de correlacdo entre os resultados das concentracdes totais, das fracdes
disponiveis no solo e daquelas obtidas nas folhas das espécies.

Palavras-chave: concentracédo total; INAA; horizonte C, rocha-mée

Abstract

Among the compartments that affect the adaptation and diversity of the
forests under the same environmental conditions, the soil is one of the most
important and the least understood. The soil can be the principal source of
chemical elements for plants depending on the ecosystem situation. In the PECB’s
long-term plot the soil total concentrations were investigated by means of INAA.
Also, samples of the horizon C and the parental material (granite) were analyzed.
The element availability for plants was evaluated through the correlation studies
among the results of total concentrations, soil available fraction and those obtained
in the species leaves.

Key-words: total concentration, INAA, horizon C, parental material

9.1 Consideragoes iniciais

O conhecimento da distribuicdo de elementos quimicos em ecossistemas
brasileiros vem aumentando continuamente devido aos atuais esforcos para a
caracterizagdo quimica de tipos vegetacionais como a Amazbnia
(ARTAXO et al., 2000; HERPIN et al., 2002), o Cerrado (MARIA et al., 2000;
MARQUES et al., 2004), a Floresta Estacional Semidecidual
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(FRANCA et al., 2002; FRANCA et al., 2003a), a Floresta de Restinga (MORAES;
DOMINGOS, 1997; MORAES etal.,1999) e a Mata Atlantica (MORAES;
DOMINGOS, 1997; MORAES et al, 1999; VAUTZ et al, 2003;
FRANCA et al., 2004; FRANCA etal.,, 2005; BOEGER et al., 2005). Nesses
estudos, também sao direcionados esforcos para a avaliagdo da distribuicdo de
elementos quimicos nos solos, cuja compreensdo proporciona inumeros
beneficios ambientais (SINGER; WARKENTIN, 1996). Com o conhecimento das
concentracdes originais (TOBIAS et al., 1997; BAIZE; STERCKEMAN, 2001), os
padroes de referéncia para os estudos de impacto ambiental sdo facilmente
estabelecidos. A analise do solo é particularmente interessante para programas de
biomonitoragdo, nos quais s&o obtidos indicativos da transferéncia e
disponibilidade de elementos quimicos as plantas (KABATA-PENDIAS, 2004).

Por outro lado, dentre os muitos compartimentos que influenciam a
adaptacao e diversidade de florestas sob as mesmas condi¢cdes climaticas, o solo
€ um dos mais importantes e menos compreendidos (DUBBIN et al., 2006). De
fato, muito se discute sobre o papel do solo como fornecedor de elementos
quimicos as florestas tropicais, que, na maior parte dos casos, desenvolvem-se
em solos com baixos niveis de fertilidade. Aparentemente, os horizontes mais
profundos, inclusive a rocha-mé&e, n&o contribuem para a manutengdo de
elementos quimicos nas camadas superficiais do solo (HAMDAN;
BURNHAM, 1996; LAHDENPERA et al., 2001). A deposicdo da serrapilheira
enriquecida em elementos quimicos (consultar Capitulos 10 Serrapilheira e
14 Ciclagem de elementos quimicos) e entradas via atmosfera
(DUBBIN et al., 2006) sado os responsaveis pelo suprimento de elementos
quimicos nas camadas superficiais do solo (ESHETU et al., 2004).

A transferéncia de elementos entre os compartimentos solo e planta é
denominada ciclo bioquimico, em que elementos sdo absorvidos da solugdo do
solo e passam a fluir continuamente nos compartimentos vegetais (KABATA-
PENDIAS, 2004). As respostas das plantas aos elementos quimicos presentes no
solo podem variar de acordo com as caracteristicas do ambiente em questao.

Desse modo, devem sempre ser investigadas na tentativa de predizer a absorgéo
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de elementos quimicos pelas plantas, baseando-se nos diversos parametros
bidticos e abidticos que controlam o comportamento dos elementos quimicos no
sistema (KABATA-PENDIAS, 2004). Para a predicdo de biodisponibilidade,
extratores quimicos podem ser empregados. Todavia, as proprias plantas que se
desenvolvem nesses solos sdo os melhores extratores possiveis. A dificuldade
desses estudos envolvendo plantas nativas esta na aplicabilidade do
conhecimento, que é restrita aquele ambiente especifico e aquela determinada
espécie. A complexidade do sistema biolégico natural também é refletida na
definicio da real fonte de elementos quimicos, pois a atmosfera é fonte
consideravel para o ecossistema.

O solo pode ser a principal fonte de elementos para as plantas dependendo
da condicdo do ecossistema. Por exemplo, florestas em climax dependem
fracamente desse compartimento para sua sustentabilidade, ja que a fragao
soluvel do solo esta em equilibrio. Todavia, esse compartimento pode ser uma
fonte potencial de poluigdo. Plantas podem acumular elementos quimicos toxicos
disponiveis na solu¢cdo do solo, sendo entdo transferidos na cadeia alimentar. A
acumulacdo de elementos quimicos nos niveis troficos mais elevados é
denominada biomagnificacdo, que pode comprometer a conservacdo da
biodiversidade nas florestas tropicais (Capitulo 11 Bioacumulag&o).

Neste capitulo, foram investigadas as concentragdes totais de elementos
quimicos no solo da parcela permanente do Parque Estadual Carlos Botelho —
PECB por meio da analise por ativagao neutrdnica instrumental - INAA. Foram
também analisadas amostras do horizonte C e da rocha-mae (granito) para
averiguar a mudanga das concentragcbes totais de elementos quimicos nos
horizontes superficiais. De acordo com as andlises convencionais de solo
(RODRIGUES, 2004), avaliou-se a disponibilidade dos elementos as plantas por
meio de estudos de correlagdo entre os resultados das concentracdes totais, das

fragbes disponiveis no solo e daquelas obtidas nas folhas das espécies.
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9.2 Metodologia
9.2.1 Amostragem

Durante a coleta das folhas das espécies arboreas mais abundantes da
parcela permanente (Tabela 9.1), foram retiradas com auxilio de sonda para
amostragem de solos (aproximadamente 100 g) nas profundidades de 0-10 cm e
10-30 cm sob a projecao da copa das arvores. Em alguns casos, o afloramento de
rochas impediu a amostragem na camada mais profunda (10-30 cm). A
amostragem dessa camada ndo ocorreu para as espécies Alsophila sternbergii,
Calycorectes australis, Coussarea contracta, Eugenia melanogyna, Eugenia
mosenii, Endlicheria paniculata, Marlierea suaveolens, Marlierea tomentosa,
Neomitranthes glomerata e Rudgea jasminoides. As amostras foram retiradas
independentemente, permitindo-se comparar as concentragcdes de elementos
quimicos entre as duas camadas do solo superficial. As amostras de rocha e do
horizonte C foram gentiimente cedidas pelo Dr.Igo Lepsch. Além disso, foi
coletada amostra composta de solo (aproximadamente 1,5 kg) na profundidade
de 0-10cm na linha DOO/EOO/FO0 (Figura 9.1) para a analise por ativagao
neutrénica instrumental de grandes amostras — LS-INAA. A localizagdo dos pontos
amostrais de solo nas camadas 0-10 e 10-30 cm esta na Figura 9.1. A escolha dos
individuos das espécies foi baseada no acesso as arvores, fato relevante ao
considerar-se o relevo montanhoso do PECB. A linha A0O a A15 da parcela possui
gradiente de altitude elevado, ocorrendo uma depressao acentuada entre as linhas
A00 a A04.



Tabela 9.1 - [Espécies arbéreas mais abundantes para
amostragem de solos sob a projegcao das copas. Os
autores das espécies e o0s resultados da
fitossociologia da parcela permanente podem ser
encontrados no Capitulo 2 Parque Estadual Carlos

Botelho
Espécie Familia Abreviatura
Alsophila sternbergii Cyatheaceae Aste
Bathysa australis Rubiaceae Baus
Calycorectes australis Myrtaceae Caus
Chrysophyllum innornatum Sapotaceae Cinn
Chrysophyllum viride Sapotaceae Cvir
Coussarea contracta Rubiaceae Ccon
Endlicheria paniculata Lauraceae Epan
Eugenia cuprea Myrtaceae Ecup
Eugenia melanogyna Myrtaceae Emna
Eugenia mosenii Myrtaceae Emii
Eugenia xiriricana Myrtaceae Exir
Euterpe edulis Arecaceae Eedu
Garcinia gardneriana Clusiaceae Ggar
Gomidesia flagellaris Myrtaceae Gfla
Guapira opposita Nyctaginaceae Gopp
Hyeronima alchorneoides Euphorbiaceae Halc
Marlierea suaveolens Myrtaceae Msua
Marlierea tomentosa Myrtaceae Mtom
Myrceugenia myrcioides Myrtaceae Mmyr
Nectandra membranacea Lauraceae Nmem
Neomitranthes glomerata Myrtaceae Nglo
Rudgea jasminoides Rubiaceae Rjas
Tetrastylidium grandifolium Olacaceae Tgra

Virola bicuhyba Myristicaceae Vbic
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Figura 9.1 -

Distribuicdo dos pontos amostrais de solo referentes aos individuos das
espécies arboreas mais abundantes da parcela permanente. As indicagdes A0O,

A15, P00 e P15 mostram os limites da parcela permanente

9.2.2 Determinagao de elementos quimicos

As amostras de solo foram submetidas a secagem a 100 °C em estufa até
peso constante, com conseguinte redugao do tamanho de particulas até 0,5 mm
em moinho orbital. A amostra de rocha foi moida no Laboratério de Pogos de
Caldas da Comissdao Nacional de Energia Nuclear — DILAB/CNEN. Apds a
homogeneizagdo, por¢des analiticas de aproximadamente 200 mg foram
transferidas para capsulas de polietieno de elevada pureza fabricadas
especialmente para irradiagdo com néutrons pela Vrije Universiteit, Amsterda,
Holanda. Fragmentos de 10mg de uma liga de Ni-Cr com concentragéo
caracterizada dos elementos monitores e homogeneidade comprovada
(FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as capsulas para monitoragao da
fluéncia de néutrons durante a irradiacdo. As amostras foram irradiadas na
fluencia de néutrons térmicos de 10" cm™ s por um periodo de 4 horas no
Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares - IPEN/SP. Realizou-se a deteccao da radioatividade induzida por meio
de detectores de germéanio hiperpuro fabricados pela Ortec. Apdés a analise dos

espectros de radiacdo gama, foram calculadas as concentragbes dos elementos
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quimicos nas amostras e nos materiais de referéncia certificados pelo método kj
(BACCHI et al., 2000) a partir do pacote computacional Quantu (BACCHI; DE
NADAI FERNANDES, 2003).

A amostra composta de solo da camada 0-10 cm foi seca a temperatura
ambiente (24 °C) e umidade relativa controlada (30%) com auxilio de aparelho
desumidificador. Depois de embalada, a amostra foi esterilizada por radiagao
gama (dose: 30 kGray). Juntamente com as amostras de folha e serrapilheira, foi
transportada para a Holanda com autorizagdo do Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, Ministério do Meio
Ambiente. O material foi transferido para garrafa de polietileno para irradiagao nas
facilidades da LS-INAA no Reactor Institute of Delft — RID da Delft University of
Technology - TUDelft. Antes da irradiagdo, a amostra teve o coeficiente de auto-
atenuagao de raios-gama calculado a partir da medicdo da sua radioatividade
natural por 1 hora, seguida da medi¢cdo da transmissédo de raios-gama utilizando
fonte radioativa de "**Eu+'**Eu por 15 minutos. Para a monitoragdo da fluéncia de
néutrons, foram utilizados monitores com concentracdo de 99,99% de Zn, que séo
inseridos na estrutura de grafite do contéiner de irradiagdo. A irradiagdo do
conjunto contendo amostras e monitores foi realizada no reator nuclear de
pesquisa do RID por 40 horas. A medi¢ao da radioatividade induzida foi realizada
em um espectrometro gama Ortec com detector de Ge posicionado
horizontalmente. A amostra foi rotacionada durante a medi¢cdo. A radioatividade
induzida dos monitores foi medida utilizando um espectrémetro de raios gama com
detector de Ge tipo pogo por cerca de 15 minutos. Apds o calculo dos coeficientes
de auto-atenuacdo de néutrons (OVERWATER, 1994), todos os fatores de
corregao (auto-atenuagao de néutrons e raios-gama) foram combinados. O calculo
das concentragbes utilizou as constantes de calibracdo do método ko
(BLAAUW, 1997).
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9.2.3 Anadlise dos resultados

O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para verificar a normalidade dos dados
das concentragdes dos elementos quimicos determinados nos solos, seguindo-se
da analise de variancia (ANOVA) para averiguar diferengas significativas em nivel
de 95% de confianga entre as duas profundidades amostradas (0-10 e 10-30 cm).
A anadlise fatorial, método da maxima verossimilhangca com rotagcdo varimax
(consultar Capitulo 7 Anadlise fatorial), foi utilizada para o agrupamento de
elementos quimicos correlacionados nos fatores. Os valores dos fatores foram
empregados para a avaliagdo do agrupamento de amostras de solos com
composicao quimica semelhante.

Os fatores de enriquecimento utilizando a dupla normalizagao
(FERREIRA et al., 2006) foram calculados para a comparagao entre os resultados
das concentragdes de elementos quimicos determinados na camada 0-10 cm do
solo, no material de origem e no horizonte C. O escandio foi empregado como
normalizador dada a sua condigdo de elemento tragador (WITTENBACH;

TOBLER, 1998), caracteristico de matrizes geoldgicas.

9.3 Resultados e discussao
9.3.1 Concentragdes quimicas nas camadas superficiais

As concentracbes médias dos elementos quimicos para a camada 0-10 cm
do solo sob a projegao da copa dos individuos arboreos estudados estdo na
Tabela 9.2. Os resultados foram agrupados de acordo com as espécies arbdreas
para facilitar a avaliacdo da variabilidade local das concentragdes de elementos
quimicos para as plantas (consultar Capitulo 13 Composigdo quimica intrinseca).
Por exemplo, para os elementos terras-raras, caracteristicos de matrizes
geoldgicas, ndo ha consenso sobre as relagdes entre as fragdes disponiveis e as
concentracdes totais na predicdo da absorcdo dos elementos para plantas
(ICHIHASHI et al., 1992; LI et al., 1998).
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De acordo com os resultados de 187 amostras analisadas da camada
0-10 cm, as concentragdes dos elementos quimicos Fe, Hf, Sc, Ta e Th tiveram
pequena variagdo em comparagdao com aquelas de As, Ba, Co e Na, cujos
coeficientes de variagdo alcangaram 57% em Hyeronima alchorneoides, 51% em
Virola bicuhyba, 98% em Tetrastylidium grandifolium e 104% em Garcinia
gardneriana (Tabela 9.2). Os elementos Ba e Na foram provavelmente afetados
por intemperismo e lixiviagdo devido as menores concentragdes nos solos de
maiores altitudes. Contudo, a variacdo encontrada de no maximo 25% para os
elementos quimicos caracteristicos do solo Fe, Hf, Sc, Ta e Th indica
similariedade dos solos estudados. De fato, a classe de solos predominante na
parcela permanente do PECB & cambissolo, perfazendo cerca de 96% dos tipos
de solos ocorrentes (RODRIGUES, 2004).

Os resultados da camada 10-30 cm do solo superficial estdo na Tabela 9.3,
cuja maior variabilidade foi observada para os elementos quimicos As, Ce, Co e
Na. A analise de variancia para dois tratamentos realizada para os elementos
quimicos normalmente distribuidos a partir da transformacédo logaritmica indica
que as concentracdes de Ce, Co, Cs, La, Nd, Sc, Sm e Th foram superiores na
camada de 10-30 cm em nivel de 95% de confianga, enquanto as concentragbes
de Br, Hf, Na, Ta e Zn n&o se alteraram. Diferencas entre as concentracbes de
elementos quimicos entre horizontes superficiais e profundos do solo podem
refletir o impacto da pedogénese nas distribuicbes originais de elementos
quimicos (ZHANG et al., 2002). A analise estatistica também demonstrou que os
solos sob a projecdo das copas de Chrysophyllum innornaturm tiveram
composicdo quimica diferenciada em nivel de 95% de confianga para os
elementos Ce, Co, La, Nd, Sm e Zn. As concentracdes desses elementos foram
maiores, enquanto as concentragdes de Br, Hf e Ta foram menores em nivel de

95% de confianga.
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Para as amostras de solo analisadas das Tabelas 9.2 e 9.3, as
concentracbes médias de Ba, Br, Ce, Hf, K, La, Na e Th foram maiores que os
limites de 500, 10, 50, 6, 22.000, 40, 1000 e 9 mg kg™, respectivamente. Essas
concentracbes de referéncia podem ser encontradas na literatura para a
composicao de solos mundialmente analisados (SCHUURMANN;
MARKERT, 1998). Ao comparar os resultados com dados de solos amazdnicos
(HERPIN et al., 2002), foram encontradas concentra¢cdes mais elevadas de As,
Ba, Rb, Sr e Zn na Mata Atlantica, assim como aconteceu nos solos do Cerrado
para Ba, Cr, La, Rb e Sr (MARQUES et al., 2004). As concentragdes de Fe e Sc
foram cerca de 3 e 5 vezes maiores nesses solos (MARQUES et al., 2004) em
comparagao com a Mata Atlantica provavelmente devido aos seus diferentes

estagios de desenvolvimento.



Tabela 9.2 - Médias das concentragdes (mg kg'1) de elementos quimicos
de variagao

nos solos (0-10 cm) determinados por INAA. CV% = coeficiente

Espécie

As

Ba

Br

Ce

Co

Cr

Cs

Eu

Fe

Hf

K

La Na Nd Rb Sc Sm Sr Ta Th Th Zn

Aste
n=6
Baus
n=10
Caus
n=9
Ccon
n=5
Cinn
n=8
Cuir
n=9
Ecup
n=10
Eedu
n=12
Emii
n=8
Emna
n=8
Epan
n=10
Gfla
n=9
Ggar
n=10
Gopp
n=9
Halc
n=10
Msua
n=9
Mtom
n=7
Nglo
n=9
Rjas
n=8
Tgra
n=10
Vbic
n=10

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

CV%

3,4E+0
32
34E+0
46
4,4E+0
44
5,9E+0
23
2,0E+0
38
2,9E+0
35
3,0E+0
45
34E+0
44
3,0E+0
35
3,5E+0
31
4,4E+0
29
3,5E+0
36
4,1E+0
40
4,0E+0
13
3,5E+0
57
4,3E+0
32
3,8E+0
31
3,9E+0
26
4,3E+0
38
4,4E+0
30
5,1E+0
31

1,4E+3
16
1,3E+3
36
1,1E+3
34
9,6E+2
37
1,8E+3
17
1,4E+3
17
1,3E+3
21
1,3E+3
23
1,5E+3
9
1,5E+3
18
1,2E+3
26
1,3E+3
14
9,7E+2
50
1,2E+3
8
1,3E+3
41
1,2E+3
38
1,4E+3
27
1,2E+3
26
1,2E+3
35
1,1E+3
32
8,2E+2
51

2,2E+1
18
1,9E+1
34
2,4E+1
26
2,6E+1
14
1,7E+1
49
2,1E+1
24
1,8E+1
26
2,3E+1
19
2,0E+1
34
2,1E+1
32
2,7E+1
23
2,5E+1
22
2,5E+1
31
2,8E+1
11
2,2E+1
33
2,7E+1
29
2,2E+1
23
2,1E+1
27
2,4E+1
17
2,3E+1
21
2,7E+1
22

7,6E+1
27
7,3E+1
18
8,1E+1
25
9,5E +1
7
1,1E+2
26
9,2E+1
30
7,5E+1
28
8,0E+1
20
6,2E+1
27
8,4E+1
31
7,7E+1
15
8,5E+1
40
7,6E+1
24
8,9E+1
29
8,3E+1
35
8,2E+1
29
7,0E+1
35
7,8E+1
23
9,1E+1
42
6,9E+1
28
7,9E+1
25

3,4E+0
24
3,0E+0
29
3,0E+0
21
2,8E+0
16
5,1E+0
27
4,2E+0
27
3,2E+0
33
3,1E+0
26
3,1E+0
21
3,5E+0
23
3,0E+0
21
3,1E+0
38
2,5E+0
34
3,0E+0
28
3,1E+0
49
3,3E+0
35
3,0E+0
36
34E+0
20
3,3E+0
38
34E+0
98
24E+0
43

2,1E+2
30
2,2E+1
26
1,9E+2
29
1,8E+2
33
2,1E+1
11
2,1E+2
63
2,1E+1
18
4,7E+1
128
2,0E+2
33
2,1E+2
13
1,9E+2
37
2,2E+1
20
2,5E+1
24
2,5E+1
11
2,3E+1
27
1,6E+2
32
2,1E+2
25
2,1E+2
36
1,9E+2
29
2,4E+1
15
2,6E+1
13

4,1E+0
11
4,1E+0
20
4,7E+0
20
4,9E+0
7
4,5E+0
15
4,0E+0
14
4,0E+0
16
4,2E+0
14
3,9E+0
11
4,1E+0
10
4,5E+0
11
4,3E+0
15
4,4E+0
20
4,7E+0
8
4,5E+0
18
4,5E+0
12
4,4E+0
13
4,4E+0
11
4,6E+0
11
4,6E+0
9
4,8E+0
11

7,2E-1
19
7,0E-1
12
7,8E-1
25
9,3E-1
7
1,2E+0
30
8,2E-1
34
7,2E-1
17
7,8E-1
21
6,0E-1
18
7,2E-1
22
7,3E-1
12
8,0E-1
29
7,6E-1
14
8,3E-1
19
8,2E-1
41
7,7E-1
12
6,5E-1
21
7,8E-1
22
8,5E-1
22
6,8E-1
15
7,7E-1
12

2,3E+4
11
2,2E+4
25
2,6E+4
21
2,9E+4
7
2,3E+4
15
24E+4
12
2,1E+4
17
2,3E+4
12
2,2E+4
17
24E+4
12
2,5E+4
14
2,3E+4
21
2,5E+4
25
2,5E+4
14
24E+4
25
2,6E+4
11
24E+4
20
2,5E+4
14
2,6E+4
19
24E+4
16
2,6E+4
15

1,1E+1
9
1,1E+1
19
1,1E+1
22
1,4E+1
12
1,0E+1
10
1,0E+1
20
1,0E+1
17
1,0E+1
17
9,8E+0
11
1,0E+1
13
1,1E+1
16
1,0E+1
12
1,1E+1
13
1,1E+1
6
1,0E+1
18
1,2E+1
12
1,1E+1
20
1,1E+1
9
1,2E+1
17
1,2E+1
11
1,1E+1
10

3,2E+4
19
3,3E+4
34
2,6E+4
36
2,2E+4
42
4,3E+4
14
3,3E+4
19
3,3E+4
19
3,1E+4
23
3,6E+4
11
34E+4
15
2,8E+4
27
3,0E+4
16
2,4E+4
51
2,9E+4
8
2,9E+4
41
2,8E+4
35
3,5E+4
22
3,0E+4
22
2,8E+4
31
2,5E+4
33
1,8E+4
57

45E+1 2,2E+3 33E+1 1,0E+2 3,8E+0 4,4E+0 3,1E+2 1,5E+0 29E-1 15E+1 35E+1
22 34 21 16 10 20 12 7 24 14 20
41E+1 31E+3 31E+1 11E+2 41E+0 3,8E+0 3,2E+2 14E+0 32E-1 15E+1 3,7E+1
15 91 14 25 24 14 42 18 18 20 22
52E+1 14E+3 3,6E+1 89E+1 4,6E+0 4,8E+0 2,6E+2 1,7E+0 3,3E-1 1,6E+1 3,6E+1
30 59 29 24 25 26 26 20 22 24 15
6,4E+1 99E+2 42E+1 8/1E+1 50E+0 58E+0 24E+2 2,0E+0 4,1E-1 19E+1 34E+1
13 52 11 29 7 8 32 11 24 4 11
6,2E+1 4,0E+3 4,8E+1 15E+2 41E+0 6,2E+0 4,5E+2 14E+0 48E-1 1,6E+1 53E+1
25 62 31 20 11 29 21 8 26 19 22
51E+1 2,5E+3 3,7E+1 1,1E+2 41E+0 4,9E+0 3,3E+2 1,5E+0 3,0E-1 15E+1 45E+1
37 57 31 14 17 34 18 17 34 18 28
4,4E+1 2,0E+3 32E+1 11E+2 3,9E+0 3,9E+0 3,0E+2 14E+0 3,1E-1 14E+1 3,7E+1
24 36 22 16 16 19 20 16 15 16 26
49E+1 2,5E+3 34E+1 1,0E+2 411E+0 42E+0 3,1E+2 15E+0 3,1E-1 15E+1 35E+1
23 49 22 21 12 22 21 17 15 14 23
3,8E+1 3,0E+3 24E+1 11E+2 3,7E+0 3,4E+0 3,8E+2 14E+0 2,7E-1 13E+1 33E+1
20 25 20 12 22 20 11 10 20 26 17
45E+1 24E+3 31E+1 11E+2 4,0E+0 4,4E+0 3,3E+2 15E+0 24E-1 14E+1 39E+1
20 48 23 17 18 21 17 8 25 12 19
45E+1 1,8E+3 32E+1 91E+1 42E+0 45E+0 2,7E+2 1,7E+0 3,0E-1 1,6E+1 33E+1
15 49 14 22 17 13 23 12 17 18 19
49E+1 2,5E+3 35E+1 1,0E+2 41E+0 4,3E+0 3,3E+2 1,5E+0 3,5E-1 15E+1 3,6E+1
33 50 29 13 23 32 15 15 30 23 38
48E+1 16E+3 34E+1 82E+1 43E+0 43E+0 2,5E+2 1,6E+0 3,3E-1 1,6E+1 32E+1
21 104 17 39 24 17 41 17 17 21 26
50E+1 16E+3 35E+1 94E+1 45E+0 4,6E+0 3,0E+2 16E+0 3,6E-1 16E+1 35E+1
19 18 21 10 16 19 9 6 16 16 28
48E+1 2,5E+3 35E+1 1,0E+2 4,2E+0 4,4E+0 3,2E+2 1,5E+0 3,5E-1 15E+1 4,1E+1
34 70 40 33 24 40 35 19 31 24 47
49E+1 16E+3 33E+1 94E+1 45E+0 45E+0 3,1E+2 1,7E+0 3,6E-1 1,7E+1 3,7E+1
14 50 15 31 12 13 30 15 11 13 30
4,0E+1 29E+3 28E+1 11E+2 4,0E+0 3,7E+0 3,6E+2 16E+0 28E-1 14E+1 32E+1
22 70 16 22 18 22 22 15 19 23 31
50E+1 1,7E+3 35E+1 1,0E+2 411E+0 4,6E+0 3,3E+2 1,7E+0 3,6E-1 15E+1 3,7E+1
23 42 22 21 19 21 24 8 17 16 18
54E+1 1,7E+3 3,6E+1 95E+1 4,6E+0 4,8E+0 3,2E+2 18E+0 3,7E-1 1,7E+1 35E+1
22 59 23 28 25 20 36 14 15 24 35
41E+1 1,8E+3 3,0E+1 8,6E+1 43E+0 3,7E+0 2,7E+2 1,6E+0 32E-1 14E+1 3/1E+1
17 70 21 25 15 15 26 7 15 19 25
49E+1 1,3E+3 35E+1 7,3E+1 44E+0 4,3E+0 2,3E+2 1,7E+0 3,7E-1 1,6E+1 34E+1
12 74 14 43 12 11 42 12 9 14 29

Gee



Tabela 9.3 - Médias das concentragbes (mg kg'1) de elementos quimicos nos solos (10-30 cm) determinados por INAA. CV% = coeficiente de

variagao

Espécie As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf K La Na Nd Rb Sc Sm Sr Ta Tb Th Zn
Baus 3,7E+0 1,4E+3 2,1E+1 8,8E+1 3,7E+0 2,3E+2 4 4E+0 7,4E-1 2,7E+4 1,1E+1 3,0E+4 4,5E+1 2,3E+3 3,5E+1 1,0E+2 4,8E+0 4,1E+0 3,1E+2 1,4E+0 3,0E-1 1,6E+1 3,6E+1
n=9 CV% 56 33 32 32 37 95 22 17 20 20 31 23 71 15 21 29 18 31 21 26 21 34
Cinn 2,3E+0 2,0E+3 1,6E+1 1,2E+2 54E+0 2,0E+1 4,5E+0 1,3E+0 2,2E+4 9,3E+0 4,2E+4 6,4E+1 4,2E+3 5,1E+1 1,5E+2 4,3E+0 6,7E+0 4,7E+2 1,3E+0 4,8E-1 1,6E+1 4,9E+1
n=8 CV% 50 15 55 34 31 12 20 39 17 11 12 27 69 33 20 19 36 22 13 38 19 24
Ecup 2,6E+0 1,5E+3 1,8E+1 9,8E+1 4,0E+0 2,3E+1 4, 4E+0 8,8E-1 2,5E+4 1,1E+1 3,2E+4 58E+1 1,9E+3 4,0E+1 1,1E+2 4,8E+0 4,9E+0 3,2E+2 1,5E+0 3,7E-1 1,6E+1 4,0E+1
n=8 CV% 62 19 33 30 31 15 14 27 12 16 20 33 28 33 13 15 28 17 12 19 12 24
Eedu 3,2E+0 1,4E+3 2,5E+1 9,3E+1 3,8E+0 2,4E+2 4 4E+0 8,3E-1 2,6E+4 1,1E+1 3,2E+4 5,1E+1 2,6E+3 3,6E+1 1,1E+2 4,6E+0 4,5E+0 3,3E+2 1,5E+0 3,0E-1 1,7E+1 3,4E+1
n=9 CV% 33 9 30 40 30 36 17 26 16 11 8 25 35 26 10 24 26 9 9 49 17 31
Gfla 3,7E+0 1,5E+3 2,8E+1 1,0E+2 3,8E+0 1,6E+2 4,7E+0 8,7E-1 2,6E+4 1,1E+1 3,3E+4 54E+1 2,8E+3 3,7E+1 1,1E+2 4,7E+0 4,8E+0 3,7E+2 1,6E+0 3,5E-1 1,7E+1 3,6E+1
n=10 CV% 34 14 22 37 30 29 10 23 16 14 16 23 56 21 12 20 23 26 10 20 24 28
Ggar 50E+0 9,5E+2 2,9E+1 9,1E+1 2,7E+0 2,8E+1 5,0E+0 8,6E-1 2,9E+4 1,2E+1 2,1E+4 5,6E+1 1,0E+3 3,9E+1 7,8E+1 5,3E+0 4,9E+0 2,3E+2 1,7E+0 3,7E-1 1,8E+1 2,9E+1
n=8 CV% 41 52 29 21 32 19 17 12 20 11 52 13 58 12 36 21 13 38 13 20 18 23
Gopp 3,8E+0 1,3E+3 3,1E+1 1,0E+2 3,4E+0 2,6E+1 5,0E+0 9,2E-1 2,8E+4 1,2E+1 2,9E+4 55E+1 1,6E+3 3,9E+1 9,9E+1 5,1E+0 4,9E+0 3,1E+2 1,6E+0 3,7E-1 1,8E+1 3,4E+1
n=10 CV% 16 5 18 28 28 11 10 20 14 8 6 24 22 21 7 17 22 8 7 25 13 27
Halc 3,8E+0 1,4E+3 2,3E+1 9,0E+1 3,7E+0 2,1E+2 4,7E+0 8,5E-1 2,6E+4 1,0E+1 3,1E+4 5,1E+1 1,9E+3 3,9E+1 1,1E+2 4,6E+0 4,7E+0 3,3E+2 1,5E+0 34E-1 1,9E+1 3,5E+1
n=10 CV% 64 43 36 34 42 45 21 32 23 20 43 29 69 35 34 28 34 39 21 35 59 41
Tgra 4,7E+0 1,2E+3 2,6E+1 8,2E+1 2,6E+0 2,6E+1 5,0E+0 7,5E-1 2,6E+4 1,2E+1 2,5E+4 4,6E+1 1,9E+3 3 2E+1 9,1E+1 5,0E+0 4,2E+0 2,7E+2 1,7E+0 3,3E-1 1,7E+1 2,8E+1
n=10 CV% 40 33 27 36 35 21 15 13 21 15 30 15 88 15 23 21 15 28 14 15 22 30
Vbic 56E+0 9,1E+2 3,0E+1 9,2E+1 3,1E+0 2,1E+2 52E+0 8,8E-1 3,0E+4 1,2E+1 1,9E+4 55E+1 1,4E+3 3,8E+1 7,9E+1 5,0E+0 5,1E+0 2,4E+2 1,7E+0 3,9E-1 1,8E+1 3,1E+1
n=10 CV% 34 57 19 32 44 26 11 20 13 8 60 17 89 22 45 13 22 42 11 15 14 37

9¢e
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Na Tabela 9.4 sao apresentados os resultados da aplicacdo de analise
fatorial, método da verossimilhanga com rotagdo varimax (JOHNSON;
WICHERN, 1998), as concentragdes de elementos quimicos determinados nos
solos na camada de 0-10 cm (Capitulo 7 Analise fatorial). Pelas correlagdes entre
elementos quimicos, foi possivel a redugédo de 21 variaveis (elementos quimicos)
para apenas 4 fatores, cuja contribuicdo de cada elemento quimico para a
variagao total observada é representada pela comunalidade. Os fatores foram
nomeados de acordo com a distribuicdo de cada elemento quimico, sendo o
primeiro fator correlacionado principalmente com os elementos terras-raras (Ce,
Eu, La, Nd, Sc e Th), o segundo com elementos nutrientes (Co, K, Na e Zn) e
associados (Ba e Sr relacionados com Ca; Rb com K), o terceiro com As, Br, Ce e
os elementos terrigenos (Fe, Hf, Sc, Ta e Th) e o ultimo fator com Ce, Co e Zn.

Utilizando os valores das respectivas cargas fatoriais, foram construidos
graficos de dispersao (dois a dois fatores) para averiguar a formacao de grupos de
solos baseados na composigdo quimica elementar (Figura 9.2). A maior parte dos
pontos foi agrupado em um unico grupo para todos os fatores estudados.
Entretanto, um grupo distinto foi visualizado considerando-se o fator 2, cujos
valores foram os menores (Figura 9.2). A Figura 9.3 mostra os mapas da
distribuicdo de elementos quimicos, nos quais evidencia-se a influéncia da
topografia nas concentragdes totais dos elementos relacionados com o fator 2,
principalmente para os elementos Ba, K, Rb e Sr, cujas concentragbes foram
inferiores nas regides de altitude mais elevada (area delimitada pelas subparcelas
A10, A15, F10 e F15).
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Tabela 9.4 - Resultados da analise fatorial (maxima verossimilhanga) das
concentragdes dos elementos quimicos determinados na
camada de 0-10 cm do solo. Os valores destacados indicam
correlacao superior a 0,3

Fator Comunalidade*
1 2 3 4
As 0,024 -0,569 0,669 -0,148 0,79
Ba -0,021 0,960 -0,257 0,021 0,99
Br 0,043 -0,188 0,702 -0,061 0,53
Ce 0,749 0,217 0,324 0,391 0,87
Co 0,516 0,667 -0,096 0,485 0,96
Cs 0,332 -0,313 0,779 -0,043 0,82
Eu 0,981 0,030 0,138 0,032 0,98
Fe 0,421 -0,264 0,796 0,258 0,95
Hf 0,209 -0,420 0,626 -0,089 0,62
K -0,087 0,948 -0,250 0,031 0,97
La 0,941 -0,090 0,258 0,042 0,96
Na -0,247 0,821 -0,360 -0,020 0,87
Nd 0,954 -0,054 0,162 0,035 0,94
Rb 0,034 0,937 -0,266 0,111 0,96
Sc 0,479 -0,179 0,741 0,289 0,89
Sm 0,946 -0,064 0,241 0,036 0,96
Sr -0,012 0,923 -0,284 -0,011 0,93
Ta 0,249 -0,467 0,705 -0,137 0,80
Tb 0,724 -0,255 0,280 -0,019 0,67
Th 0,579 -0,176 0,629 0,285 0,84
Zn 0,622 0,459 -0,106 0,533 0,89
*comunalidade = contribuicdo de cada elemento quimico para a variagédo

total observada
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Fator 1

Fator 1

Fator 2 Fator 3 Fator 4

Fator 2

Fator 2

Fator 3 Fator 4

Fator 3

Fator 4

Dispersdo dos valores dos fatores calculados a partir das concentragcdes de
21 elementos quimicos determinados nos solos da parcela permanente (profundidade:
0-10 cm). Fator 1: elementos terras-raras (Ce, Eu, La, Nd, Sc e Tb). Fator 2: elementos
nutrientes (Co, K, Na e Zn) e associados (Ba, Sr relacionados com Ca; Rb com K).
Fator 3: elementos terrigenos (Fe, Hf, Sc, Ta e Th), As e Br. Fator 4: Ce, Co e Zn
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Solo 0-10 cm - Elemento Ba Solo 0-10 cm - Elemento Co

\\\
o
'\raﬂ??SQ N

Solo 0-10 cm - Elemento K
Solo 0-10 cm - Elemento Na

(continua)
Figura 9.3 - Mapas das concentragcdes de elementos quimicos (mg kg™) mais correlacionados
com o fator 2 (Ba, Co, K, Na, Rb, Sr e Zn). Area estudada compreendida entre as

sub-parcelas A0O e H15
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Solo 0-10 cm - Elemento Rb Solo 0-10 cm - Elemento Sr

Solo 0-10 cm - Elemento Zn

(conclusao)
Figura 9.3-  Mapas das concentracdes de elementos quimicos (mg kg™”') mais correlacionados
com o fator 2 (Ba, Co, K, Na, Rb, Sr e Zn). Area estudada compreendida entre as

sub-parcelas A0O e H15

A comparagao dos resultados de LS-INAA e INAA para a camada de
0-10 cm de solo esta na Figura 9.4. As razdes indicam grandes diferengcas na
determinacdo de Na, provavelmente relacionado com a heterogeneidade da sua
concentragdo ja averiguada nas concentragdes totais determinadas por INAA
(Tabela 9.2). De maneira geral, os resultados estiveram dentro da faixa de 10% de
erro admissivel para as determinagcbes de elementos quimicos nas amostras
submetidas a diferentes tratamentos (INAA: secagem a 105°C; LS-INAA: a

temperatura ambiente com umidade controlada).
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Razéao
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Br Co Cs Fe K Na Rb Sc La Ce Sm

Figura9.4- Razdo entre as concentragdes de elementos quimicos da
amostra composta de solo obtidas por LS-INAA e as
concentragdes médias provenientes das analises por INAA. As
barras de erro referem-se as incertezas combinadas. As linhas
tracejadas indicam erro de 10%

9.3.2 Concentragdes quimicas totais e fragao soluvel do solo

Na predigdo da absorcao de elementos quimicos, suas concentracdes na
fracao soluvel dos solos da parcela permanente, obtidas a partir do mapeamento
ultradetalhado dos solos (RODRIGUES, 2004), foram comparadas com as
concentragcbes totais e aquelas determinadas nas folhas das arvores. Como
resultado, obteve-se a matriz de correlacdo da Tabela 9.5. Foram obtidas
correlagdes significativas em nivel de 95% de confianga entre as fragées soluveis
de Na e K, assim como para as concentracdes totais e aquelas obtidas nas folhas
das arvores. As concentragdes de Ca na fragdo soluvel correlacionaram-se com
aquelas observadas nas folhas das arvores, assim como com as de K e Na
disponivel. De acordo com os resultados obtidos, o elemento Ca é elemento
limitante para as espécies da Mata Atlantica se a solugdo do solo for sua fonte
principal. O granito, material de origem do solo na parcela permanente, apresenta
naturalmente baixas concentragbes do elemento em comparacdo com basalto
(HAMDAN; BURNHAM, 1996).
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Tabela 9.5- Matriz de correlagdo entre as concentracbes de Na, K e Ca
disponiveis na solucdo do solo (disp), totais do solo (total) e
observadas nas folhas das arvores (folha). As concentracées médias
foram obtidas por subparcela. Os valores em negrito correpondem a
correlagbes significativas em nivel de 95% de confianga

Nagisp Kaisp Naiotal Kiotal Nafoina Ktolha Cafsiha Cadisp
Nagisp 1
Kaisp 0,71 1
Nayotal -0,17 -0,16 1
Kiotal -0,25 -0,07 0,74 1
Naroina -0,06 0,02 -0,10 0,04 1
Krolha -0,17 -0,03 0,05 0,12 0,58 1
Carolha 0,06 0,11 -0,03 0,15 0,35 0,34 1
Cagisp 0,15 0,31* -0,09 0,00 0,54 0,45 0,40 1

* correlagao significativa em nivel de 90% de confianga

A Figura 9.5 ilustra as diferentes concentra¢des obtidas para a predigdo das
concentracdes dos elementos nas plantas das subparcelas amostradas. Percebe-
se alta concentragao de Ca disponivel na solugao do solo em comparagdo com K
e Na. Para algumas florestas tropicais, a alta concentracdo de Ca na fragéo
soluvel pode ser explicada pela contribuicao atmosférica
(LAHDENPERA et al., 2001; ESHETU et al., 2004; DUBBIN etal., 2006) e
decomposicado da serrapilheira (ESHETU et al., 2004), que é enriquecida nesse
elemento (consultar Capitulos 10 Serrapilheira e 14 Ciclagem de elementos

quimicos).
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Concentragoes totais e disponiveis no solo comparadas com aquelas obtidas

nas folhas das arvores. As barras de erro referem-se ao desvio padrao.

Resultados agrupados por subparcela para facilitar a comparagao
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9.3.3 Fatores de enriquecimento

Amostras de horizontes mais profundos como horizonte C e a rocha-mae
foram analisadas por INAA, cujas concentragbes de elementos quimicos estdo na
Tabela 9.6. Concentracdes elevadas de Ba, K e Zn puderam ser identificadas.
Todavia, ao se realizar a dupla normalizacdo utilizando Sc, foram observados os
enriquecimentos diferenciados dos elementos quimicos conforme os horizontes do
solo (Figura 9.6). A camada de 0-10 cm de solo enriqueceu-se em Br e Na em
comparagao com o horizonte C, sendo que este também se enriqueceu em Br.
Alguns elementos como Ta e Sr foram enriquecidos na camada superficial em
comparagao com os resultados do horizonte C. Os elementos Ce e Co tiveram sua
concentracdo diminuida na superficie. O processo de formacédo dos solos pode
alterar as concentracbes desses elementos, principalmente pelo aumento na
lixiviacdo de Ce devido ao fato de ser o lantanideo de menor peso e passivel de
alteragdo durante o intemperismo (WEDEPOHL, 1970). E possivel que o
enriquecimento de elementos como Br e Na na camada superficial possa estar
relacionado com processos externos como a deposicao atmosférica e presenca de
material vegetal enriquecido nesses elementos.

Considerando o fato do baixo grau de intemperizagao do granito (HAMDAN;
BURNHAM, 1996), o ecossistema pode nao ser facilmente suprido com elementos
quimicos provenientes das camadas mais profundas do solo. O enriquecimento de
alguns elementos nas camadas superficiais € reflexo da ciclagem de elementos
quimicos e entradas via atmosfera. Desse modo, de acordo com a classificagao
proposta por Hamdan e Burnham (1996), o ecossistema local possui ciclagem de
elementos quimicos “fechada”. Esse termo refere-se a atmosfera e a deposig¢ao
via serrapilheira como sendo as principais entradas de elementos quimicos no
sistema. Contudo, os solos da parcela permanente sdo rasos com presencga do
material de origem, principalmente nos vales, que possivelmente disponibilizam

elementos quimicos a partir de sua intemperizacéao.
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Tabela 9.6 - Concentracdes de elementos quimicos (mg kg') determinadas em
amostras do horizonte C e rocha-méae. Incerteza expandida (1%)
em nivel de 95% de confianca

Amostra Amostra
Elemento Elemento
Horizonte C Rocha-méae Horizonte C Rocha-mae
Ba mgkg' 1870 1830 Na mgkg' 1940 6000
1% 6,6 7,2 1% 5,8 4,0
Br mgkg” 6,7 1,4 Nd mgkg” 64 53
1% 11 200 1% 9,8 10
Ce mgkg' 237 165 Rb  mgkg” 160 158
1% 5,0 5,4 1% 6,6 7,0
Co mgkg’ 9,5 8,9 Sc  mgkg” 7,3 5,1
1% 6,4 4,6 1% 3,2 2,8
Cr mgkg' 146 74 Sm mgkg’ 8,2 6,7
1% 4,6 5,1 1% 7,4 8,2
Cs mgkg’ 5,2 4,8 Sr  mgkg” 422 496
1% 6,8 8,4 1% 20 9,8
Eu mgkg’ 1,4 1,2 Ta mgkg" 1,6 2,0
1%) 6 58 1% 8,8 9,8
Fe mgkg' 31000 27300 T mgkg' 058 0,52
1% 2,8 3,6 1% 8,6 9,4
Hf  mgkg’ 9,7 9,2 Th  mgkg' 220 23,9
1% 54 5,0 1% 6,2 6,2
K mgkg' 45900 43500 Yb  mgkg’ 1,09 0,97
1% 16 17 1% 9,7 11
La mgkg’ 95 84 Zn mgkg’ 83 72

1% 3,8 3,8 1% 19 11
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100
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Ba Br Ce Co Cs Eu Fe Hf K La Na Nd Rb Sc Sm Sr Ta Tb Th Zn

‘ —a— Horizonte C —m— Rocha-mae ‘

Figura 9.6 -  Fatores de enriquecimento calculados a partir da normalizagao
dupla (FERREIRA et al., 2006) das concentracbes dos
elementos quimicos determinados nas amostras de solos
coletadas na profundidade de 0 10 cm com relagdo as
concentragdes obtidas no horizonte C e na rocha-méae

9.4 Conclusodes

As concentragdes dos elementos quimicos caracteristicos do solo na
camada de 0-10 cm indicam similaridade dos solos estudados, embora as
concentracdes de Ce, Co, Cs, La, Nd, Sc, Sm e Th tenham sido superiores na
camada de 10-30 cm. As concentragdes médias de Ba, Br, Ce, Hf, K, La, Na e Th
foram maiores que os limites maximos encontrados na literatura. Foi identificada a
possivel influéncia da topografia nas concentragbes totais dos elementos Ba, K,
Rb e Sr. Os resultados obtidos indicam que Ca possa ser um elemento limitante
para as espécies da Mata Atlantica devido a sua baixa concentracdo no material
de origem. O enriquecimento de elementos quimicos em comparagdo com o
horizonte C e a rocha-mae foi diferenciado. Os elementos Br e Na foram
enriquecidos nas camadas superficiais. E possivel admitir que o ecossistema local
possua ciclagem de elementos quimicos “fechada”, tornando a atmosfera e a
ciclagem via decomposigcdo da serrapilheira, ao invés do intemperismo, as

principais entradas de elementos quimicos no sistema solo-planta.
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10 COMPARTIMENTO SERRAPILHEIRA

Resumo

O compartimento serrapilheira € fundamental para a ciclagem mineral das
florestas tropicais, pois esta relacionado com a transferéncia de elementos
quimicos da vegetagdo para a superficie do solo. A problematica da etapa de
homogeneizagao foi solucionada empregando-se a analise por ativagao neutrdnica
instrumental de grandes amostras - LS-INAA para a determinagdo de elementos
quimicos na serrapilheira da parcela permanente.

Palavras-chave: liteira; LS-INAA; transferéncia de elementos quimicos

Abstract

The litter compartment is fundamental for the mineral cycling of the tropical
forests because it is related to the transfer of chemical elements from the
vegetation to the soil surface. The problematic of the homogenizing step was
solved using the large sample instrumental neutron activation analysis — LS-INAA
to determine chemical elements in litter of the long-term plot.

Key-words: litter; LS-INAA, chemical element transfer

10.1 Consideragoes iniciais

O compartimento serrapilheira € fundamental para a ciclagem mineral das
florestas tropicais, pois esta relacionado com a transferéncia de elementos
quimicos da vegetagado para a superficie do solo (MORAES et al., 1999). E sabido
que a producdo de serrapilheira em florestas esta relacionada com condicdes
climaticas como precipitacdo (MORAES et al., 1999; WOOD et al., 2005). A
qualidade da serrapilheira, em termos fisicos e quimicos, afeta a comunidade de
microrganismos decompositores (BARAJAS-GUZMAN; ALVAREZ-
SANCHEZ, 2003), a composicdo da fauna (BARAJAS-GUZMAN; ALVAREZ-
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SANCHEZ, 2003; SALAMANCA et al., 2006), a germinacdo de sementes e o
recrutamento de plantulas (SANTOS; VALIO, 2002).

Para a quantificagdo da serrapilheira sdo utilizadas caixas de coleta
projetadas acima do solo (GOLLEY et al., 1978; MORAES et al., 1999; PAULA;
LEMOS FILHO, 2001; SANTOS; VALIO, 2002; CATTANIO et al., 2004;
WOOD et al., 2005). Esse procedimento pode minimizar a contaminagdo com
particulas de terra, fato relevante nas analises quimicas de material vegetal
(MARKERT, 1995; WYTTENBACH; TOBLER, 1998, 2002). O incremento na
concentragado resultante desse tipo de fendmeno prejudica a interpretacdo de
resultados de elementos quimicos como o nutriente ferro (FERRARI et al., 2006).
A alta concentracdo do elemento na serrapilheira poderia indicar erroneamente
sua acumulacdo no compartimento serrapilheira. Todavia, grande parte do ferro
encontrado é devido as particulas de material geolégico presentes de
concentragcao enriquecida.

A serrapilheira é formada por folhas, flores, frutos, ramos e residuos
animais (SANTOS; VALIO, 2002). Essa heterogeneidade inerente contribui para o
erro de amostragem (Capitulo 4 Representatividade amostral). Existe, ainda, a
dificuldade de preparacdo do material para anadlise, cuja etapa de
homogeneizagdo é complexa. A problematica € solucionada empregando-se a
analise por ativagdo neutrbnica instrumental de grandes amostras — LS-INAA.
Essa técnica nao requer preparagao das amostras e quantidades de quilogramas
podem ser analisadas. Com isso, as incertezas analiticas associadas aos erros de
amostragem s&o reduzidas (BAAS et al., 1999; BAAS, 2004).

A informacao acerca de elementos tracos no compartimento serrapilheira é
escassa para ecossistemas florestais tropicais, embora Cs, Pb e Sr tenham sido
determinados por Golley et al. (1978) em florestas do Panama. Na Floresta
Estacional Semidecidual localizada em Campinas, Estado de S&o Paulo, foram
detectados Ba, Br, Cs, Rb, Sc, Sr, Th (FRANCA et al., 2003) e lantanideos
(FRANCA et al., 2002) na serrapilheira das espécies Pachystroma longifolium e

Esenbeckia leiocarpa. Para a Mata Atlantica, sdo encontradas informacdes da
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concentracdo de elementos nutrientes (MORAES et al., 1999; DOMINGOS;
MORAES, 1999).

Nesse capitulo, sdo apresentados os resultados da determinagdo de
diversos elementos quimicos no compartimento serrapilheira por LS-INAA. Para
fins comparativos, foram compilados os dados encontrados em literatura de

composi¢ao quimica desse compartimento.

10.2 Metodologia

O compartimento serrapilheira foi amostrado nos meses de agosto e
setembro de 2004 a partir do material depositado em redes interceptoras
projetadas acima do solo florestal. As amostras foram gentilmente cedidas pela
pesquisadora Débora Rother da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — UNESP. Foram analisadas 3 replicatas de 200 g por LS-INAA no Reactor
Institute of Delft - RID, Technology University of Delft — TUDelft, Holanda. As
amostras foram secas a temperatura ambiente (24 °C) e umidade relativa
controlada (30%) com auxilio de aparelho desumidificador. Depois de embaladas,
foram esterilizadas por radiacdo gama (dose: 30 kGray). O material foi transferido
para garrafas de polietileno para irradiacdo nas facilidades da LS-INAA. Antes da
irradiacdo, as amostras tiveram o coeficiente de auto-atenuagcédo de raios-gama
(OVERWATER, 1994) calculado a partir da medicao da radioatividade natural de
cada amostra por 1 hora, seguida da medicdo da transmissao de raios-gama
através da amostra utilizando fonte radioativa de "*?Eu+'*Eu por 15 minutos. Para
a monitoragao da fluéncia de néutrons, foram utilizados monitores constituidos por
99,99% de Zn inseridos na estrutura de grafite do contéiner de irradiacédo. A
irradiagcdo do conjunto contendo amostras e monitores foi realizada no reator
nuclear de pesquisa do RID por 40 horas. A medigao da radioatividade induzida foi
realizada em um espectrémetro gama Ortec com detector de Ge posicionado
horizontalmente. As amostras foram rotacionadas durante a medi¢do. A
radioatividade induzida dos monitores de fluéncia de néutrons foi medida
utilizando um espectrébmetro de raios gama com detector de Ge tipo pogo por

cerca de 15 minutos. Apds o calculo dos coeficientes de auto-atenuagdo de
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néutrons (OVERWATER, 1994), os fatores de correcdo (auto-atenuagdao de
néutrons e raios-gama) foram combinados. O calculo das concentragdes utilizou
as constantes de calibracdo do método ko (BLAAUW, 1997).

O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para verificar a normalidade dos dados
das concentracbes dos elementos quimicos determinados nas amostras. Por
conseguinte, a analise de variancia para dados nao pareados foi realizada a partir
do procedimento NPARTWAY (SAS INSTITUTE, 1996) para averiguar diferencas

significativas em nivel de 95% de confianca entre as épocas de coleta.

10.3 Resultados e discussao

Os resultados obtidos da concentragdo de elementos quimicos na
serrapilheira podem ser visualizados na Tabela 10.1. A alta concentracao de Sc de
até 0,11 mg kg™, cerca de 10 vezes maior que o limite de 0,011 mg kg~ em
plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984), demonstra a presenga de terra
aderida a superficie das folhas. A corregdo para concentragcbes livres de
interferéncia de terra foi realizada satisfatoriamente para os elementos Br
(diferenca de 6,3%), Ca (diferenca de 1,0%), considerando-se a concentracao
maxima de 10.000 mg kg nas particulas de solo, K (diferenca de 13,3%),
Na (diferenca de 10,1%), Rb (diferenca de 12,5%) e Zn (diferenga de 1,1%). Para
Fe, as concentragdes corrigidas atingiram valores negativos devido a grande

contribuicdo da terra para a concentracdo do elemento na serrapilheira.
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Tabela 10.1 - Concentragdes (mg kg') de elementos quimicos e incertezas (1%) obtidas nas
amostras de serrapilheira coletadas em agosto e setembro de 2004. Os resultados
de incerteza iguais a 200% devem ser considerados limites de detec¢do. CV =
coeficiente de variagdo em porcentagem

Br Ca Co Cu Fe K La
Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1%
110 200 6,7 2 8580 11 027 9 682 10 302 8 4220 3 053 3

Epoca Amostra

Agosto
2004 49 50 54 2 7740 20 0,18 20 28,8 30 253 10 3170 2 046 5
220 200 8,7 3 9140 20 04 200 80,9 10 450 7 4120 2 10,82 4
Média 126 6,9 8487 0,28 59,3 335 3837 0,60
CV% 69 24 8 39 46 31 15 32
1 91 30 6,6 2 9140 20 0,37 13 450 20 317 11 390 2 063 5
Setembro
2004 2 98 30 7.1 3 10550 20 041 13 345 20 422 10 4500 2 0,53
3 113 20 5,3 3 9140 20 0,34 13 823 10 295 11 3220 2 0,37 13
Média 101 6,3 9610 0,37 53,9 345 3890 0,51
CV% 11 15 8 9 47 20 17 26
Na Rb Sc Sm Sr Th Zn

Epoca Amostra
Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1%

380 4 520 2 91 40 006 11 005 20 300 200 04 200 70 11

Agosto

2004 300 2 400 2 120 12 0,07 6 0,08 200 179 5 04 200 44 10
3 433 2 530 2 134 13 011 5 0,07 30 239 7 04 200 98 20
Média 371 483 11,5 0,08 0,06 239 71
CV% 18 15 19 33 24 25 38
1 53 2 510 2 12,7 20 010 7 0,10 200 281 7 0,4 200 280 200

Setembro

2004 2 401 3 530 2 134 10 0,11 6 0,14 200 267 4 0,35 40 580 200
3 355 2 400 2 19,0 200 0,07 8 0,12 200 212 4 0,33 30 422 200
Média 430 480 15,0 0,09 253 0,3 427,3
CV% 22 15 23 22 14 4 35

De acordo com os resultados da analise de varidncia para dados néao
pareados, ndo ha indicios em nivel de 95% de confianca de que as concentragdes
de elementos quimicos diferem entre os meses de agosto e setembro de 2004.
Para o compartimento folha, também n&o foram observadas variagdes
significativas das concentragdes de elementos quimicos entre as épocas de coleta
(Capitulo 8 Compartimento folha). Desse modo, assume-se a ndo sazonalidade da
composi¢cdo quimica do compartimento serrapilheira, promovendo constante

retorno de elementos quimicos huma mesma proporcao para o sistema. Todavia,



246

0 acompanhamento temporal da composicdo quimica desse compartimento €&
essencial para a comprovagao dessa hipoétese.

A comparagao dos resultados de concentragdo de elementos quimicos da
serrapilheira encontrados em diversas florestas tropicais esta na Tabela 10.2. As
concentragbes de Ca e K foram similares aquelas ja observadas em florestas
brasileiras. As concentragdes de Cu e Zn foram maiores que aquelas obtidas na
serrapilheira de outros tipos vegetacionais (MORAES et al., 1999). Diferentemente
do obtido por Moraes et al. (1999), as amostras de serrapilheira analisadas
possuem baixa concentragdo de Na, embora o compartimento folha seja
enriquecido nesse elemento, que indica o resgate de Na durante a senescéncia

das folhas.

Tabela 10.2- Concentragdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas na
serrapilheira de florestas tropicais e subtropicais

Tipo vegetacional Ba Br Ca Co Cu Fe K La
Mata Atlantica (este estudo) 88 6,6 9.050 0,31 56,6 340 3.860 0,56
Mata Atlantica (MORAES et al., 1999) - - 9.500 - 13 200 3.300 -
Floresta de Restinga (MORAES et al., 1999) - - 7600 - 53 100 1.700 -
Floresta Estacional Semidecidual (FRANCA et al., 2003)* 45 46 22.900 46 - 247 7.500 21,8
Floresta Tropical, Panama (GOLLEY et al., 1978) 151 - 24000 54 13 755 3.700 -
Floresta Subtropical, Japdo (XU et al., 2003)** - - 7300 - 6,6 71 4400 -

Tipo vegetacional Mn Na Rb Sc Sm Sr Th Zn
Mata Atlantica (este estudo) 401 482 12,1 0,09 0,06 236 0,34 71
Mata Atlantica (MORAES et al., 1999) 800 1.200 - - - - - 28
Floresta de Restinga (MORAES et al., 1999) 400 1.600 - - - - - 25
Floresta Estacional Semidecidual (FRANCA et al., 2003)* - 95 17 0,154 1,6 174 <0,03 35
Floresta Tropical Panamé (GOLLEY et al.,1978) 269 200 - - - 156 - 39
Floresta Subtropical Japao (XU et al., 2003)** 580 2.180 - - - - - 9,8

*apenas folhas derrubadas coletadas sobre o solo de Pachystroma longifolium
**média calculada para a area de estudo A da espécie Schima wallichii

10.4 Conclusoes

A contribuicdo da terra aderida foi discutida para as concentragcbes de
elementos quimicos obtidas no compartimento serrapilheira, principalmente para o
elemento Fe. Nao foram detectadas diferencgas significativas em nivel de 95% de

confianca nas concentragdes dos elementos determinados nas amostras de
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serrapilheira coletadas em agosto e setembro de 2004. Considerando a nao
sazonalidade do compartimento folha, admite-se a hipdtese de continuo
suprimento de elementos quimicos pela serrapilheira em proporgoes
aproximadamente constantes. As concentragdes obtidas de Ca e K foram
semelhantes aquelas disponiveis em florestas tropicais, tendo sido encontrados

valores maiores para Cu, Na e Zn.
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11 BIDACUMULAGAO

Resumo

Devido ao processo de bioacumulagcdo, sdo encontradas concentragcdes
mais elevadas de substancias quimicas nos tecidos vivos em comparacdo com
aquelas do meio de crescimento. Conforme o desenvolvimento dos capitulos
anteriores relativos a amostragem, a contaminagcdo da superficie de folhas e a
determinacdo de elementos quimicos no compartimento folha, o estudo de
bioacumulacao foi realizado utilizando as concentragdes encontradas nas folhas
das espécies mais abundantes da parcela permanente do PECB. Fatores de
bioacumulagao folha-solo (FBFS) das espécies vegetais foram estimados para a
identificacdo das espécies bioacumuladoras.

Palavras-chave: elementos quimicos; fator de bioacumulagéo; biomagnificagao;
elementos tracos

Abstract

Due to the bioaccumulation process, higher concentrations of chemical
substances are found in life tissues than those of growing environment. According
to the development of former chapters referring to sampling, leaf surface
contamination, chemical element determination in the leaf compartment, the study
of bioaccumulation was carried out utilizing the concentrations found in the leaves
of the most abundant species from the PECB’s long-term plot. Leaf-soil
bioaccumulation factors (FBFS) were estimated to identify the bioaccumulator
species.

Key-words: chemical elements; bioaccumulation factor; biomagnification; trace
elements

11.1 Consideragoes iniciais

O processo de bioacumulacao resulta em concentragées mais elevadas de
substancias quimicas nos tecidos vivos em comparagao com aquelas do meio de
crescimento (SIUM; HERMENS, 2000). Esse enriquecimento desempenha uma

estratégia fundamental desenvolvida ao longo do processo evolutivo, constituindo
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uma vantagem seletiva entre espécies em competicdo por recursos limitados
(BEEK et al.,, 2000). Os efeitos fisiologicos dessa acumulagdo podem ser
reversiveis, transitorios, quando sdo ativados os sistemas de desintoxicacdo dos
organismos, agudos e cronicos, ou, até mesmo, inofensivos. Contudo, a maior
parte dos efeitos ecotoxicolégicos da bioacumulagdo s&o desconhecidos para
individuos, populagcido, espécies e ecossistemas. Estreitamente relacionada com
esse conceito, esta a biomagnificacdo, que € o processo de acumulagcdo de
substancias nos niveis troficos mais elevados da cadeia alimentar via ingestao de
alimentos (BEEK et al., 2000). O primeiro caso envolvendo o fenémeno de
biomagnificagdo envolveu o pesticida organoclorado DDT, em que sua presenca
resultou na diminuicdo da espessura de ovos de aves e em morte de individuos
(BEEK et al., 2000).

As substancias quimicas de interesse dos estudos de bioacumulagao
envolvem moléculas organicas tdéxicas como pesticidas (BEEK et al., 2000; SIJM;
HERMENS, 2000) ou elementos quimicos (LUOMA; RAINBOW, 2005),
principalmente nutrientes (VOGT etal.,, 1995), tracos (KOYAMA etal., 1987;
ICHIHASHI et al., 1992; HAO, 1997; CHUA, 1998; WYTTENBACH et al., 1995;
WYTTENBACH et al., 1998; SHTANGEEVA et al., 2001; SHTANGEEVA et al.,
2004; YOSHIDA et al., 2004; SHTANGEEVA\ et al., 2005) e toxicos
(REIMANN et al., 2001; SCHRODER; PESCH, 2004; HE et al., 2004;
BREULMANN et al., 2002).

O processo de bioacumulagdo e seus efeitos para o ecossistema sao
complexos, pois envolvem diversos mecanismos de exposicdo e condicdes
ambientais de biodisponibilidade (LUOMA; RAINBOW, 2005). De acordo com
esses autores, a interagdo desses dois fatores (exposi¢cao e biodisponibilidade)
com a especificidade do elemento quimico e as caracteristicas intrinsecas da
espécie aumenta a complexidade da bioacumulagdo. A diversidade de espécies a
serem estudadas também deve ser considerada nesse tipo de estudo
(VOGT et al., 1995), ja que em uma floresta tropical como a Mata Atlantica cerca
de 200 espécies arbdreas podem ser encontradas em parcelas de 10 ha

(RODRIGUES, 2004). Entretanto, o estudo de espécies acumuladoras pode ser
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associado a dominancia, pois aquelas mais abundantes podem ter desenvolvido
habilidades adaptativas de concentracdo de elementos quimicos nos seus tecidos
(VOGT et al.,, 1995). Com essas caracteristicas, direciona-se a pesquisa do
processo de bioacumulagdo no ecossistema a partir das espécies dominantes.

Espécies vegetais sdo grandes incorporadoras de energia e matéria nos
ecossistemas, sendo as herbaceas de crescimento rapido reconhecidas como
bioacumuladoras (REIMANN et al., 2001) em comparagdo com as demais
espécies de portes mais elevados. Contudo, nas florestas tropicais, as espécies
arbéreas sao responsaveis pela movimentacdo de elementos quimicos no
ecossistema, absorvendo-os do solo e da atmosfera e incorporando-os no sistema
por meio da produgao de serrapilheira. As espécies arbdreas representam, assim,
0s maiores compartimentos do ecossistema em termos de ciclagem mineral,
sendo bastante interessantes para estudos de bioacumulacdo de elementos
quimicos.

Todavia, a complexidade inerente desses estudos em ecossistemas
naturais somam-se as variabilidades espacial, temporal e interespécies do
processo de bioacumulagédo (LUOMA; RAINBOW, 2005). Alguns autores associam
0 processo de bioacumulagcdo a variabilidade do solo reconhecidamente
heterogéneo (ICHIHASHI et al., 1992), embora a concentragdo de lantanideos
presentes em plantas, por exemplo, possa ser independente das concentragdes
observadas no solo (MARKERT, 1987). A variabilidade de outras fontes de
elementos quimicos como a atmosfera a partir de precipitacbes seca e umida
também é elevada. Este fator € extremamente importante para os estudos de
biomonitoracdo do impacto de poluicdo atmosférica. A bioacumulagao pode variar
grandemente entre espécies, cujas concentragdes sao determinadas ndo somente
pelas caracteristicas do ambiente (solo e atmosfera), mas também por
caracteristicas inerentes das plantas (KOYAMA et al., 1987; STERNER, 1995;
LUOMA; RAINBOW, 2005). Da mesma forma, o conhecimento das variagdes
sazonais das concentracdes de elementos quimicos em plantas também é

relevante para o processo de bioacumulacdo (SHTANGEEVA, 1994).
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O estudo envolvendo bioacumulagado de elementos quimicos deve envolver
protocolos rigorosos de amostragem e analise. Além disso, os resultados das
concentragdes quimicas devem ser avaliados com devido cuidado para evitar
conclusdes precipitadas sobre os efeitos e implicagcdes ambientais do processo de
bioacumulagdo (MERTENS et al., 2005; REIMANN et al., 2001). Por outro lado,
esse conhecimento resulta em diversas aplicagdes na area das Ciéncias da Vida,
iniciando-se pela biomagnificagdo de elementos quimicos na cadeia alimentar
(WISEMAN et al., 2002). Sua aplicagdo na biomonitoragdo de poluicéo
atmosférica € demonstrada, na qual organismos bioacumuladores sao alternativas
interessantes a monitoragao instrumental (MARKERT, 1993). Organismos
biomonitores s&o constantemente empregados para a biomonitoracdo de
ambientes aquaticos (CHUA, 1998; ALMEIDA et al., 2006) e ecossistemas
terrestres (KOYAMA et al, 1987; WYTTENBACH et al, 1998;
REIMANN et al., 2001; SHTANGEEVA et al.,, 2001; BREULMANN et al., 2002;
FRANCA etal., 2002; FRANCA et al, 2003a; FRANCA et al., 2004
MADEJON et al., 2004; SCHRODER; PESCH, 2004; YOSHIDA etal., 2004;
FRANCA et al., 2005; ELIAS et al., 2006; MADEJON et al., 2006). Igualmente é
comum a utilizacdo de bioacumuladores na indicagdo da qualidade do solo quanto
a presenca de elementos téxicos. Sua aplicagdo na fitorremediacédo de solos
poluidos (MADEJON et al., 2004; MADEJON et al., 2005, PEREZ-DE-
MORA et al., 2006) vem sendo discutida, uma vez que as variabilidades espacial,
temporal e interespécies podem n&o ser levadas em consideragao nesses estudos
(MERTENS et al., 2005). No contexto ecologico, a acumulagdo de elementos
quimicos nas folhas das espécies pode afetar significativamente a composi¢céo da
serrapilheira produzida, alterando a distribuicdo das espécies no sub-bosque
florestal. Em alguns casos, esse tipo de alelopatia pode estar relacionado com a
associagao de espécies vegetais, em que uma das espécies altera a composigao
quimica da serrapilheira (FRANCA et al., 2002; FRANCA et al., 2003).

Considerando as diferentes aplicacbes, um dos aspectos da pesquisa
envolvendo organismos bioacumuladores engloba a qualidade dos resultados

gerados. A amostragem, manipulacdo das amostras, contaminagdo ou perda
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durante o tratamento de amostras e analise quimica interferem na determinacgao
de elementos quimicos em matrizes biolégicas (KOYAMA et al., 1987;
MARKERT, 1995; HAMILTON, 1995). Nesse contexto, a contaminacdo da
superficie das folhas também afeta a determinagdo de elementos quimicos em
matrizes biolégicas conforme esta descrito no Capitulo 6 Contaminacdo da
superficie de folhas.

De acordo com o desenvolvimento dos capitulos anteriores relativos a
amostragem, a contaminacdo da superficie de folhas e a determinagcdo de
elementos quimicos nos compartimentos do ecossistema, o estudo de
bioacumulacdo foi realizado utilizando as concentragbes encontradas nas
espécies mais abundantes da parcela permanente do PECB. Para isso, foram
estimados os fatores de bioacumulagdo folha-solo (FBFS) para as espécies
vegetais de modo a identificar as espécies bioacumuladoras da parcela

permanente.

11.2 Metodologia
11.2.1 Amostragem

Os resultados das concentragcbes dos elementos quimicos nos
compartimentos folha (Capitulo 8) e solo na profundidade 0-10 cm (Capitulo 9)
foram utilizados para o calculo dos FBFS. As principais caracteristicas das
espécies arboreas estudadas estdo na Tabela 11.1. Detalhamento da amostragem

dos compartimentos pode ser encontrado nos respectivos capitulos.
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Tabela 11.1 - Caracteristicas dos individuos selecionados das espécies vegetais
mais abundantes para amostragem de folhas e solos na parcela
permanente do PECB. Os autores das espécies e os resultados da
fitossociologia da parcela permanente podem ser encontrados no
Capitulo 2 Parque Estadual Carlos Botelho

Numero Altura (m)* PAP (cm)*

Espécie Familia  Abreviatura, | . - :
individuos Média DP Média DP
Alsophila sternbergii Cyatheaceae Aste 9 34 17 30 4
Bathysa australis Rubiaceae Baus 10 9 3 58 18
Calycorectes australis Myrtaceae Caus 9 7 4 31 19
Chrysophyllum innornatum Sapotaceae Cinn 8 6 3 29 10
Chrysophyllum viride Sapotaceae Cvir 10 12 4 108 62
Coussarea contracta Rubiaceae Ccon 4 48 10 27 1,3
Endlicheria paniculata Lauraceae Epan 11 7 3 28 15
Eugenia cuprea Myrtaceae Ecup 10 4,3 1,3 21 5
Eugenia melanogyna Myrtaceae Emna 10 9 3 52 25
Eugenia mosenii Myrtaceae Emii 9 8 2 52 21
Eugenia xiriricana Myrtaceae Exir 1 15 37
Euterpe edulis Arecaceae Eedu 18 5 3 32 9
Garcinia gardneriana Clusiaceae Ggar 10 60 12 29 10
Gomidesia flagellaris Myrtaceae Gfla 9 46 12 27 6
Guapira opposita Nyctaginaceae = Gopp 9 4 3 30 23
Hyeronima alchorneoides Euphorbiaceae  Halc 10 12 4 155 116
Marlierea suaveolens Myrtaceae Msua 10 7 2 28 13
Marlierea tomentosa Myrtaceae Mtom 7 8 6 22 5
Myrceugenia myrcioides Myrtaceae Mmyr 1 6 25
Nectandra membranacea  Lauraceae Nmem 1 8 75
Neomitranthes glomerata  Myrtaceae Nglo 10 7 2 36 13
Rudgea jasminoides Rubiaceae Rjas 16 5,5 1,3 32 8
Tetrastylidium grandifolium  Olacaceae Tgra 9 10 3 51 20
Virola bicuhyba Myristicaceae Vbic 11 10 6 70 46

PAP = perimetro a altura do peito
DP = desvio padrao
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11.2.2 Determinagao de elementos quimicos

A determinacdo de elementos quimicos nos compartimentos folha e solo
seguiu o procedimento rotineiro do Laboratério de Radioisétopos para a analise
por ativacdo neutrénica instrumental — INAA, estando detalhada nos respectivos
capitulos. Resumidamente, apds a preparacdo das amostras, porgcdes-teste foram
transferidas para capsulas de polietieno de elevada pureza fabricadas
especialmente para irradiagcdo com néutrons. Fragmentos de 10 mg de uma liga
de Ni-Cr (FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as capsulas para
monitoracdo da fluéncia de néutrons durante a irradiacdo. As amostras foram
irradiadas no Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1m do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN/SP. A detecgdo da radioatividade induzida
realizou-se por meio de detectores de germanio hiperpuro fabricados pela Ortec.
Apdés a andlise dos espectros de radiacdo gama, foram calculadas as
concentragcbes dos elementos quimicos nas amostras e nos materiais de
referéncia certificados por método paramétrico ko (BACCHI et al., 2000) a partir do
pacote computacional Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003). De
acordo com o Capitulo 6 Contaminagao da superficie de folhas, as concentracdes
dos elementos foram corrigidas a partir do elemento tragador Th, ou seja, as
concentragdes encontradas nas folhas tiveram a influéncia de particulas de terra

minimizada.

11.2.3 Fator de bioacumulagao folha-solo (FBFS)

A definicdo de FBFS adotada nesse trabalho leva em consideragdo a
concentragdo de elementos quimicos nas folhas (Cp) € no solo (Cs) de acordo
com a Equacdo (1). Os resultados das concentragbes totais do solo na
profundidade de 0-10 cm sob a projecéo das copas das arvores foram utilizados

nos calculos.
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k
FBFSsolo = Cb =2 (1)
solo ke
na qual,
Co = concentracdo do elemento nas folhas das arvores avaliadas (mg kg™')

Csolo = concentragdo do elemento no solo (mg kg™)
kasoo = constante de absorgao (kg kg™ dia™)

ke = constante de eliminagao (dia™)

Em ecossistemas naturais nao poluidos, é de se esperar que os valores de
FBFS sejam constantes para os elementos quimicos avaliados (LUOMA,;
RAINBOW, 2005; SIUM; HERMENS, 2000). Espera-se relagdo exponencial entre
os valores de FBFS e as concentragdes de elementos nutrientes no substrato,
enquanto para elementos téxicos e tragcos nenhuma relacdo é esperada (VERA
TOME et al., 2005). O conceito de FBFS é similar aos fatores de transferéncia
(FT) solo-folha utilizados para conhecer o ciclo bioquimico do ecossistema, ou
seja, como as concentragdes em folhas e solos estdo conectadas
(WYTTENBACH et al., 1995; KABATA-PENDIAS, 2004).

11.2.4 Analise estatistica

Para a avaliacdo dos FBFS, o teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para
verificar a normalidade dos dados seguindo-se da transformagao logaritmica no
caso de nao aceitacdo da hipdtese nula da distribuicdo normal dos dados. A
analise fatorial, método da maxima verossimilhanga com rotagdo varimax
(consultar o Capitulo 7 Analise fatorial), foi utilizada para o agrupamento de
elementos quimicos correlacionados em fatores. Os valores dos fatores foram
empregados para a comparagado entre os resultados de FBFS das espécies

arboéreas a partir do teste t para dados néo pareados.
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11.3 Resultados e discussao
11.3.1 Fatores de bioacumulagao folha-solo

Os resultados dos fatores de FBFS sao apresentados na Tabela 11.2. As
diferencas entre os fatores médios e as respectivas medianas indicam auséncia
de normalidade dos dados, provavelmente relacionadas com a presenca de
fatores de bioacumulagcdo mais elevados. Para Na, essa diferenciacdo foi mais
pronunciada para as plantas analisadas, apontando para diversas fontes do
elemento para as plantas e diferentes necessidades fisiologicas mesmo para
individuos da mesma espécie. As variabilidades espacial e temporal da
concentracdo de elementos quimicos de uma mesma espécie podem estar
grandemente associadas ao aumento da disponibilidade local e/ou caracteristica
intrinseca do individuo (KOYAMA et al., 1987; SHTANGEEVA, 1994;
VOGT et al., 1995; LUOMA; RAINBOW, 2005). Para fins ilustrativos, a Figura 11.1
ilustra a distribuicdo espacial das arvores amostradas na parcela permanente. A
distribuicdo dos individuos amostrados € agrupada para Guapira opposita (Gopp),
0 que provavelmente contribuiu para o baixo coeficiente de variacao de FBFS de
Na (cerca de 18%).
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Tabela 11.2 - Fatores FBFS de elementos quimicos. DP = desvio padrdao. CV% = coeficiente de
variagao

(continua)

Esp Ba Br Ce Co OCs Fe K La  Na Rb Sc Sm Sr Zn
Aste Meédia 0,019 1,093 0,846 0,058 0,200 0,005 0,771 0,474 0,661 0,817 0,045 0,357 0,194 1,026
Mediana 0,019 1,096 0,588 0,043 0,203 0,005 0,676 0,407 0,614 0,777 0,050 0,364 0,206 1,028
DP 0,006 0,471 0,450 0,041 0,104 0,002 0,269 0,276 0,317 0,314 0,028 0,227 0,063 0,178

CV% 34 43 563 70 52 39 35 58 48 38 61 63 32 17
Baus Meédia 0,018 0,256 0,004 0,048 0,033 0,006 0,660 0,003 0,600 0,484 0,009 0,007 0,412 0,999
Mediana 0,014 0,229 0,003 0,042 0,031 0,005 0,523 0,002 0,477 0,475 0,008 0,006 0,431 0,961
DP 0,014 0,147 0,003 0,035 0,015 0,003 0,373 0,001 0,402 0,210 0,006 0,004 0,179 0,285

CV% 77 58 72 73 44 46 56 38 67 43 60 60 43 29
Caus Média 0,016 0,223 0,004 0,043 0,038 0,003 0,575 0,003 0,897 0,553 0,003 0,006 0,527 0,638
Mediana 0,016 0,155 0,002 0,039 0,032 0,003 0,542 0,002 0,877 0,584 0,003 0,002 0,514 0,636
DP 0,007 0,167 0,004 0,018 0,019 0,001 0,180 0,004 0,658 0,165 0,002 0,012 0,191 0,161

CV% 43 75 114 43 48 39 31 133 73 30 54 202 36 25
Ccon Média 0,047 0,085 0,002 0,050 0,029 0,002 0,332 0,001 0,855 0,313 0,016 0,003 1,998 0,979
Mediana 0,044 0,076 0,002 0,046 0,026 0,002 0,363 0,001 0,496 0,274 0,013 0,002 2,118 0,918
DP 0,025 0,024 0,001 0,015 0,017 0,001 0,123 0,001 0,636 0,113 0,008 0,002 0,763 0,243

CV% 54 29 65 30 57 25 37 76 74 36 50 63 38 25
Cinn  Média 0,043 1,402 0,012 0,021 0,031 0,004 0,291 0,031 0,088 0,216 0,004 0,038 0,683 0,257
Mediana 0,028 1,011 0,011 0,015 0,021 0,003 0,312 0,007 0,055 0,213 0,003 0,011 0,576 0,240
DP 0,037 1,019 0,010 0,021 0,019 0,002 0,083 0,052 0,083 0,092 0,002 0,064 0,308 0,085

CV% 85 73 86 100 62 48 29 171 94 43 55 169 45 33
Cvir Média 0,036 0,551 0,011 0,027 0,022 0,004 0,489 0,009 0,149 0,357 0,003 0,008 0,647 0,398
Mediana 0,031 0,631 0,009 0,020 0,021 0,003 0,384 0,007 0,104 0,296 0,003 0,006 0,614 0,356
DP 0,017 0,154 0,009 0,013 0,009 0,004 0,167 0,008 0,083 0,122 0,001 0,012 0,210 0,084

CV% 47 28 84 50 42 88 34 93 56 34 44 148 33 21
Ecup Media 0,025 1,264 0,008 0,052 0,026 0,005 0,268 0,005 0,407 0,216 0,007 0,008 0,695 0,578
Mediana 0,020 1,088 0,006 0,037 0,023 0,005 0,263 0,004 0,246 0,179 0,007 0,005 0,602 0,542
DP 0,011 0,481 0,006 0,049 0,012 0,001 0,091 0,003 0,405 0,096 0,002 0,006 0,297 0,153

CV% 45 38 73 93 45 25 34 62 99 44 27 83 43 27
Eedu Média 0,004 0,313 0,007 0,035 0,051 0,005 0,299 0,005 0,692 0,242 0,007 0,008 0,098 1,514
Mediana 0,003 0,317 0,003 0,012 0,050 0,004 0,249 0,002 0,501 0,234 0,005 0,006 0,090 1,330
DP 0,003 0,110 0,009 0,092 0,023 0,004 0,142 0,008 0,659 0,063 0,006 0,008 0,055 0,566

CV% 77 35 127 263 45 73 47 150 95 26 87 99 56 37
Emii Média 0,014 1,070 0,120 0,026 0,067 0,003 0,452 0,085 1,300 0,408 0,009 0,133 0,269 0,463
Mediana 0,014 1,004 0,117 0,020 0,056 0,003 0,459 0,063 1,003 0,375 0,007 0,079 0,259 0,448
DP 0,005 0,608 0,061 0,024 0,028 0,001 0,164 0,072 0,869 0,160 0,005 0,140 0,097 0,074

CV% 37 57 51 89 42 17 36 84 67 39 57 105 36 16
Emna Média 0,028 2,152 0,051 0,016 0,081 0,004 0,410 0,026 1,633 0,382 0,037 0,125 0,656 0,359
Mediana 0,020 2,263 0,043 0,013 0,071 0,003 0,402 0,022 1,451 0,360 0,024 0,083 0,587 0,321
DP 0,017 0,737 0,030 0,007 0,042 0,001 0,121 0,017 1,105 0,136 0,027 0,116 0,227 0,093

CV% 60 34 59 48 52 36 29 65 68 36 75 93 35 26
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Tabela 11.2 - Fatores FBFS de elementos quimicos. DP = desvio padrdo. CV% = coeficiente de
variagao

(concluséo)

Esp

Ba Br Ce Co Cs Fe K La Na Rb Sc Sm Sr Zn

Epan

Gfla

Ggar

Gopp

Halc

Msua

Mtom

Nglom

Rjas

Tgra

Vbic

Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%
Média
Mediana
DP
CV%

0,009 0,269 0,003 0,044 0,043 0,004 0,488 0,003 0,964 0,419 0,006 0,004 0,338 1,540
0,006 0,243 0,003 0,041 0,031 0,004 0,418 0,003 0,737 0,346 0,006 0,004 0,274 1,485
0,007 0,081 0,002 0,037 0,029 0,001 0,244 0,002 0,626 0,182 0,002 0,001 0,187 0,674
78 30 61 8 67 27 50 83 65 44 40 30 55 44
0,015 0,691 0,003 0,059 0,042 0,004 0,323 0,002 0,563 0,276 0,005 0,002 0,380 0,347
0,014 0,664 0,002 0,058 0,041 0,003 0,309 0,002 0,501 0,279 0,004 0,002 0,396 0,345
0,006 0,224 0,003 0,023 0,015 0,001 0,093 0,001 0,281 0,077 0,001 0,001 0,097 0,110
42 32 102 40 35 26 29 5 50 28 27 36 26 32
0,032 0,234 0,002 0,901 0,031 0,002 0,434 0,002 1,173 0,320 0,002 0,002 0,934 1,502
0,025 0,214 0,002 0,833 0,031 0,002 0,309 0,001 0,719 0,256 0,002 0,001 0,732 1,440
0,018 0,098 0,001 0,403 0,008 0,001 0,285 0,001 0,936 0,178 0,001 0,002 0,633 0,333
58 42 49 45 26 365 66 52 80 56 35 95 68 22
0,021 1,053 0,003 0,041 0,045 0,003 0,843 0,002 4,380 0,765 0,004 0,003 0,999 0,820
0,024 1,125 0,002 0,036 0,042 0,003 0,851 0,002 4,446 0,706 0,004 0,003 1,021 0,773
0,008 0,343 0,002 0,021 0,016 0,001 0,189 0,001 0,774 0,203 0,002 0,001 0,203 0,303
36 33 79 5651 35 26 22 54 18 27 45 44 20 37
0,023 0,359 0,002 0,134 0,021 0,004 0,614 0,002 0,625 0,321 0,003 0,003 0,409 0,668
0,018 0,335 0,001 0,115 0,019 0,003 0,376 0,001 0,268 0,303 0,003 0,002 0,335 0,686
0,018 0,137 0,001 0,079 0,010 0,003 0,536 0,001 0,767 0,166 0,002 0,002 0,243 0,231
78 38 70 59 49 75 8 51 123 52 57 59 59 35
0,011 0,245 0,005 0,047 0,018 0,003 0,333 0,004 1,237 0,187 0,003 0,008 0,373 0,360
0,010 0,234 0,004 0,040 0,015 0,003 0,195 0,003 1,130 0,141 0,003 0,003 0,337 0,344
0,004 0,077 0,005 0,014 0,008 0,001 0,241 0,006 0,558 0,104 0,001 0,016 0,106 0,126
40 32 90 30 47 21 72 137 45 55 32 204 28 35
0,011 0,309 0,003 0,064 0,035 0,003 0,251 0,003 1,049 0,207 0,005 0,005 0,249 0,641
0,010 0,307 0,003 0,065 0,028 0,003 0,228 0,002 0,701 0,197 0,004 0,004 0,221 0,558
0,004 0,103 0,002 0,018 0,023 0,001 0,097 0,002 0,736 0,093 0,004 0,002 0,166 0,184
42 33 54 28 67 34 39 564 70 45 90 63 67 29
0,013 0,184 0,003 0,015 0,031 0,003 0,368 0,002 0,293 0,342 0,003 0,002 0,488 0,414
0,010 0,161 0,003 0,014 0,029 0,002 0,345 0,002 0,287 0,346 0,003 0,002 0,422 0,389
0,009 0,088 0,001 0,004 0,012 0,003 0,129 0,001 0,154 0,077 0,001 0,001 0,245 0,104
68 48 39 25 40 96 35 33 5653 23 37 35 50 25
0,024 1,482 0,006 0,024 0,037 0,004 0,474 0,004 1,206 0,402 0,012 0,006 1,174 0,743
0,020 1,358 0,005 0,020 0,028 0,003 0,451 0,003 1,200 0,379 0,010 0,005 0,947 0,685
0,018 1,125 0,004 0,022 0,024 0,004 0,123 0,004 0,575 0,110 0,007 0,005 0,661 0,339
72 76 67 92 65 96 26 96 48 27 56 79 56 46
0,018 0,883 0,002 0,013 0,038 0,004 0,530 0,002 1,830 0,344 0,005 0,003 0,340 0,582
0,016 0,853 0,002 0,012 0,034 0,004 0,450 0,002 1,331 0,350 0,005 0,003 0,301 0,562
0,009 0,317 0,001 0,008 0,018 0,001 0,241 0,001 1,367 0,089 0,002 0,002 0,156 0,211
49 36 50 63 48 28 46 46 75 26 46 53 46 36
0,014 0,113 0,002 0,044 0,023 0,003 0,771 0,001 0,650 0,520 0,003 0,002 0,526 0,695
0,013 0,082 0,002 0,037 0,021 0,003 0,576 0,001 0,298 0,440 0,002 0,002 0,532 0,617
0,006 0,082 0,001 0,026 0,012 0,001 0,473 0,001 0,666 0,205 0,002 0,001 0,283 0,280
45 73 68 58 53 39 61 52 102 39 75 46 54 40
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Figura 11.1 - Distribuicdo dos individuos das espécies arbdéreas mais abundantes da
parcela permanente. As indicagcdes A00, A15, P00 e P15 mostram os
limites da parcela permanente. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa
australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir =
Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii =
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata,
Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira
opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom =
Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea
Jjasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, VVbic = Virola bicuhyba

Os valores médios de FBFS foram ordenados de acordo com as espécies
vegetais (Figura 11.2). A contribuicdo das variabilidades espacial e temporal para
os valores observados é demonstrada pelas barras de erro, que representam o
desvio-padrao calculado. Mesmo com essas diferencgas, espécies com elevados
valores de FBFS foram relacionadas como bioacumuladoras na Tabela 11.3. Ao
considerar o grau de preservagao da area de estudo, além da grande distancia de
fontes de poluicdo, é possivel que o potencial de bioacumulagdo das espécies
seja ainda mais pronunciado em regides mais modificadas do Estado de Séao

Paulo.
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Figura 11.2 - Fatores de bioacumulagao folha-solo FBFS de elementos quimicos calculados para

as espécies arbéreas da parcela permanente. As barras de erro referem-se ao
desvio padrdo. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus =
Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup
= Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia
melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia
gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea
suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea
Jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, \Vbic = Virola bicuhyba
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Figura 11.2 - Fatores de bioacumulagao folha-solo FBFS de elementos quimicos calculados para as

espécies arboreas da parcela permanente. As barras de erro referem-se ao desvio
padrao. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis,
Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu
= Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria
paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira
opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea
tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium
grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba
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Figura 11.2 - Fatores de bioacumulagao folha-solo FBFS de elementos quimicos calculados para as

espécies arbéreas da parcela permanente. As barras de erro referem-se ao desvio
padrao. Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis,
Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu
= Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria
paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira
opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea
tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium
grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Tabela 11.3 - Espécies potencialmente bioacumuladoras da Mata Atlantica

Elemento Espécie Elemento Espécie

Ba Coussarea contracta Na . Guapira opposita
Chrysophyllum innornaturm

Br Eugenia melanogyna Rb : Guapira opposita
Guapira opposita Alsophila sternbergii

Ce Alsophila sternbergii Sc . Alsophila sternbergii
Eugenia mosenii Eugenia melanogyna

Co Garcinia gardneriana Sm . Alsophila sternbergii
Hyeronima alchorneoides

Cs Alsophila sternbergii Sr :  Cousarrea contracta

La Alsophila sternbergii Zn :  Garcinia gardneriana

Euterpe edulis
Endlicheria paniculata

Elementos nutrientes como Co, Fe, K, Na e Zn apresentaram valores de

FBFS préximos a 1 para, ao menos, uma espécie arborea. No caso de Co, a

bioacumulagdo aconteceu para Garcinia gardneriana (familia Clusiaceae) com

valores de FBFS de 0,9 + 0,4. Para Hyeronima alchorneoides, representante da

familia

Euphorbiaceae reconhecidamente acumuladora de Co
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(KOYAMA et al., 1987), a acumulagao foi relativamente menor (0,13 + 0,08). Para
o elemento Fe, a fracdo soluvel provavelmente é inferior as concentracdes totais
encontradas no solo utilizadas nos calculos de FBFS. Considerando esse aspecto,
acredita-se que Alsophila sternbergii, Bathysa australis e Euterpe edulis possam
acumular Fe nas suas folhas. Nos solos de baixa concentracdo de K como é o
caso da Floresta Estacional Semidecidual em Campinas, SP, fatores de
bioacumulagdo em torno de 12 foram obtidos (FRANCA et al., 2003a). As
espécies investigadas tiveram valores préximos a 1 para Guapira opposita, Virola
bicuhyba, Alsophila sternbergii, Bathysa australis e Hyeronima alchorneoides.
Essa divergéncia dos dois tipos florestais se deve a alta concentragdo de K nos
solos da Mata Atlantica. Para Rb, da mesma familia do K, os maiores valores de
FBFS foram encontrados para as espécies Alsophila sternbergii e Guapira
opposita. Essa ultima espécie apresentou fator médio de acumulacdo de Na de
4.4 + 0,8, demonstrando sua grande capacidade de concentragdo do elemento
nas folhas. Zinco foi acumulado pelas espécies Endlicheria paniculata, Euterpe
edulis e Garcinia gardneriana.

Com a deposicdo de *'Cs e *Cs, ha interesse na distribuicdo desses
radionuclideos e seu isOtopo estavel em ecossistemas florestais
(WYTTENBACH et al., 1995; YOSHIDA et al., 2004) para a avaliagao do equilibrio
entre essas espécies quimicas. A bioacumulagao de Cs por Alsophila sternbergii
foi da ordem de 0,20 + 0,10. Valor de FBFS maximo para Cs encontrado por
Wyttenbach et al. (1995) foi 0,24 em aciculas de Picea abies com concentracdes
elevadas do elemento no solo (84 mg kg™'). Para pteriddfitas, os fatores obtidos
por Yoshida et al. (2004) foram 1,17 e 0,66 na regido diretamente atingida pelo
acidente em Chernobyl. No caso da Floresta Estacional Semidecidual, a espécie
Pachystroma longifolium apresentou fator de bioacumulagdo estimado em 0,18
(FRANCA et al.,, 2003a). As espécies Alsophila sternbergii e Pachystroma
longifolium demonstraram capacidade de acumulagao elevada de Cs. Ambas as
espécies também apresentaram a bioacumulagéo de elementos terras raras, cuja
associagdao com radionuclideos da série dos actinideos ja foi identificada por
Koyama et al. (1987).
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Em se tratando de Ce, La, Sc e Sm (elementos terras raras), os fatores de
bioacumulagao mais pronunciados foram encontrados para as espécies Alsophila
sternbergii, Eugenia melanogyna e Eugenia mosenii. A acumulagdo de
lantanideos € comum para pteridofitas (WYTTENBACH et al., 1998) como
Alsophila sternbergii. Contudo, as espécies do género Eugenia, Pachystroma
longifolium (FRANCA et al., 2002) e Solanum lycocarpum (MARIA et al., 2001)
também apresentaram essa caracteristica. A acumulagao de Sc ndo € comumente
encontrada devido a baixa absorgdo do elemento pelas plantas
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). Todavia, consideravel absorcao foi notada
para Alsophila sternbergii e Eugenia melanogyna de acordo com os fatores de
bioacumulagao encontrados (Tabela 11.2). A absorgéo ativa de Sc por plantas foi

estudada por Shtangeeva et al. (2004).

11.3.2 Analise multivariada dos fatores de bioacumulagao

A analise fatorial por componentes principais com rotacdo varimax foi
aplicada aos valores de FBFS para averiguar a extensdo das correlagdes entre
elementos quimicos no estudo de bioacumulagcdo. Os resultados dessa analise
estdo apresentados na Tabela 11.3. A distribuicdo dos elementos quimicos nos
fatores foi levemente alterada em comparacdo com os resultados da analise
fatorial pela técnica de Monte Carlo (Capitulo 7 Analise fatorial). Nos resultados de
FBFS, a correlagédo entre Co e Zn em um dos fatores foi mais explicita (0,82 para
Co; 0,75 para Zn).
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Tabela 11.3 - Resultados da analise

fatorial por

componentes

principais (rotacao varimax) aplicada aos valores de
FBFS. Comunalidade relativa a por¢do da variancia

explicada dentro de cada fator

Fator 1

Fator 2 Fator 3 Fator4 Fator5 Comunalidade

Ba
Br
Ce
Co
Cs
Fe
K
La
Na
Rb
Sc
Sm
Sr
Zn

0,12
0,47
0,91

-0,07
0,55
0,14
-0,06
0,94
-0,01
0,06
0,62
0,91

-0,09
-0,13

0,11

0,06
-0,03
-0,13
0,38
-0,08
0,87
-0,07
0,66
0,93
0,07
-0,04
0,26
0,32

0,91

0,27
0,03
0,33
-0,36
-0,05
0,19
0,03
0,13
0,02
0,07
0,01

0,89
-0,23

0,00
0,37
0,03
-0,09
0,04
0,88
-0,10
0,12
0,16
-0,15
0,65
0,19
0,01

0,26

0,04
-0,44
-0,08
0,82
0,05
0,06
0,01

-0,08
0,01

0,05
-0,03
-0,13
0,02
0,75

0,87
0,62
0,84
0,81
0,59
0,81
0,81
0,90
0,49
0,89
0,81
0,88
0,86
0,80

A distribuicdo dos valores dos fatores pode ser avaliada por meio dos
graficos de dispersao da Figura 11.3. A averiguagao de diferengas significativas
em nivel de 95% de confianga entre as combina¢des multivariadas dos valores de

FBFS foi realizada a partir do teste t para dados ndo pareados (Tabelas 11.4,

11.5,11.6, 11.7 e 11.8).

Do ponto de vista multivariado, as espécies Alsophila sternbergii (Fator 1 —
Tabela 11.4), Guapira opposita (Fator 2 — Tabela 11.5), Euterpe edulis (Fator 3 —
Tabela 11.6) e Garcinia gardneriana (Fator 5 — Tabela 11.8) apresentaram
maiores valores dos fatores de bioacumulagédo em nivel de 95% de confianga. O

Fator 4 associado a Br, Fe, Na, Sc, Sm e Zn nao indicou diferengas significativas

para nenhuma das espécies estudadas (Tabela 11.7).
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Fator 1

Fator 2

Fator 2

Fator5

Fator 3

Fator 3

Fator4

Fator 4

Figura 11.3 - Gréficos dos valores dos fatores obtidos pela analise fatorial aplicados aos
resultados do fatores de bioacumulagao folha-solo de elementos quimicos
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Tabela 11.4 - Probabilidades calculadas do teste t para médias nao pareadas dos valores do
fator 1. O fator 1 esta principalmente relacionado com Br, Ce, Cs, La, Sc e Sm.
Aste = Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn =
Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe
edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla =
Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima
alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes
glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, V/bic = Virola bicuhyba

Aste Baus Caus Ccon Cinn Cvir

Ecup Eedu Emii Emna Epan Gfla Ggar Gopp Halc Msua Mtom NglomRjas Tgra Vbic

Aste
Baus
Caus
Ccon
Cinn
Cuir
Ecup
Eedu
Emii
Emna
Epan
Gfla
Ggar
Gopp
Halc
Msua
Mtom
Nglom
Rjas
Tgra
Vbic

10,00 0,00 0,00 0,00
1 064 0114 0,02

1 026 0,01

10,00

1

0,00
0,00
0,01
0,01
0,19

1

0,00
0,00
0,02
0,02
0,11
0,46

1

0,00
0,40
0,35
0,09
0,03
0,01
0,01

1

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,13

1

0,00
0,71
0,79
0,17
0,02
0,00
0,00
0,25
0,00
0,00

1

0,00
0,44
0,91
0,19
0,01
0,00
0,00
0,12
0,00
0,00
0,75

1

0,00
0,64
0,48
0,11
0,02
0,00
0,00
0,64
0,00
0,00
0,41
0,18

1

0,00
0,09
0,66
0,32
0,01
0,00
0,00
0,02
0,00
0,00
0,19
0,21
0,03

1

0,00
0,00
0,12
0,82
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,04

1

0,00
0,74
0,84
0,19
0,02
0,00
0,00
0,34
0,00
0,00
0,96
0,87
0,10
0,36
0,02

1

0,00
0,41
0,34
0,08
0,03
0,03
0,04
0,94
0,00
0,00
0,27
0,16
0,61
0,04
0,00
0,34

1

0,00
0,00
0,24
0,59
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,13
0,40
0,06
0,00

1

0,00
0,04
0,06
0,02
0,11
0,49
0,85
0,15
0,00
0,00
0,03
0,02
0,07
0,00
0,00
0,04
0,20
0,00

1

0,00
0,00
0,23
0,57
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,08
0,30
0,08
0,00
0,93
0,00

1

0,00
0,00
0,02
0,76
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,16
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00

1
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Tabela 11.5 - Probabilidades calculadas do teste t para médias ndao pareadas dos valores do
fator 2. O fator 2 esta principalmente relacionado com Cs, K, Na, Rb, Sr e Zn. Aste =
Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum
innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii =
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia
flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides,
Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas =
Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Aste Baus Caus Ccon Cinn Cvir Ecup Eedu Emii Emna Epan Gfla Ggar Gopp Halc Msua Mtom Nglom Rjas Tgra Vbic
Aste 1 06 0,6 0,02 0,00 0,00 0,00 000 0,01 0,03 012 0,00 0,00 0,03 000 0,00 0,00 000 012 0,09 0,02

Baus 1095 0,12 0,00 000 000 0,00 008 028 081 000 000 000 000 000 000 000 090 076 0,18
Caus 10,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 020 075 0,00 0,0 000 0,00 000 000 0,00 083 068 0,13
Ccon 1001 010 0,01 052 070 032 0,6 0,15 042 0,00 034 001 011 030 0,12 0,4 0,60
Cinn 1 004 025 0,01 000 000 000 003 001 000 002 029 010 0,01 000 000 0,00
Cvir 1 004 004 000 000 000 053 024 0,00 039 009 075 0,17 0,00 0,00 0,00
Ecup 1 0,00 0,00 0,00 000 000 001 000 002 09 035 000 000 0,00 0,00
Eedu 1 014 001 0,00 009 072 000 057 000 014 045 0,00 0,00 0,12
Emii 1 033 012 000 0,43 0,00 0,10 0,00 0,02 003 005 0,07 080
Emna 1 042 000 0,02 000 001 000 000 000 024 032 057
Epan 10,00 0,01 000 001 0,00 000 000 088 098 026
Gfla 1 041 000 061 003 051 035 0,00 0,00 0,01
Ggar 10,00 085 002 028 085 000 0,00 0,11
Gopp 10,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00
Halc 1004 037 095 0,00 0,00 0,09
Msua 1037 001 000 0,00 0,00
Mtom 1028 000 000 0,02
Nglom 1 0,00 0,00 0,03
Rias 1 082 0,16
Tgra 1 0,20

Vbic 1
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Tabela 11.6 - Probabilidades calculadas do teste t para médias ndo pareadas dos valores do
fator 3. O fator 3 esta principalmente relacionado com Ba, Br, Co, K e Sr. Aste =
Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum
innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii =
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia
flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides,
Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas =
Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Aste Baus Caus Ccon Cinn Cvir

Ecup Eedu Emii

Emna Epan Gfla Ggar Gopp Halc Msua Mtom Nglom Rjas Tgra Vbic

Aste
Baus
Caus
Ccon
Cinn
Cuir
Ecup
Eedu
Emii
Emna
Epan
Gfla
Ggar
Gopp
Halc
Msua
Mtom
Nglom
Rjas
Tgra
Vbic

10,01 0,00 0,00 0,00
1 043 0,00 0,02
10,00 0,03

10,50

1

0,00
0,00
0,00
0,11
0,65

1

0,00
0,00
0,00
0,07
0,53
0,66

1

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1

0,09
0,19
0,06
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00

1

0,00
0,00
0,00
0,02
0,25
0,10
0,17
0,00
0,00

1

0,38
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1

0,00
0,05
0,39
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00

1

0,00
0,00
0,00
0,07
0,53
0,68
1,00
0,00
0,00
0,19
0,00
0,00

1

0,00
0,00
0,00
0,02
0,04
0,03
0,05
0,00
0,00
0,84
0,00
0,00
0,06

1

0,00
0,00
0,00
0,01
0,15
0,01
0,02
0,00
0,00
0,52
0,00
0,01
0,02
0,57

1

0,00
0,06
0,41
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,97
0,00
0,00
0,01

1

0,27
0,16
0,07
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,66
0,00
0,05
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01

1

0,04
0,61
0,25
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,51
0,00
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,04
0,35

1

0,00
0,00
0,00
0,03
0,35
0,24
0,39
0,00
0,00
0,58
0,00
0,00
0,41
0,37
0,18
0,00
0,00
0,00

1

0,02
0,92
0,43
0,00
0,02
0,00
0,00
0,00
0,29
0,00
0,00
0,09
0,00
0,00
0,00
0,09
0,22
0,72
0,00

1

0,02
0,96
0,56
0,00
0,02
0,00
0,00
0,00
0,28
0,00
0,00
0,17
0,00
0,00
0,00
0,18
0,20
0,65
0,00
0,90

1
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Tabela 11.7 - Probabilidades calculadas do teste t para médias nao pareadas dos valores do fator
4. O fator 4 esta principalmente relacionado com Br, Fe, Na, Sc, Sm e Zn. Aste =
Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum
innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii =
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia
flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides,
Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas =
Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Aste Baus Caus Ccon Cinn Cvir

Ecup Eedu Emii

Emna Epan Gfla Ggar Gopp Halc Msua Mtom Nglom Rjas Tgra Vbic

Aste
Baus
Caus
Ccon
Cinn
Cuir
Ecup
Eedu
Emii
Emna
Epan
Gfla
Ggar
Gopp
Halc
Msua
Mtom
Nglom
Rjas
Tgra
Vbic

1

0,01
1

0,03 032 089 005 0,00
0,00 0,04 0,04 0,00 094
1000 013 082 0,00
10,38 0,00 0,01
1017 0,03

10,00

1

0,01
0,83
0,00
0,05
0,05
0,00
0,71

1

0,02
0,00
0,95
0,00
0,11
0,83
0,00
0,00

1

0,09
0,19
0,00
0,35
0,17
0,00
0,04
0,24
0,00

1

0,24
0,10
0,00
0,74
0,30
0,04
0,02
0,12
0,00
0,60

1

0,56
0,01
0,00
0,51
0,57
0,00
0,00
0,01
0,00
0,09
0,36

1

0,00
0,00
0,38
0,00
0,04
0,27
0,00
0,00
0,22
0,00
0,00
0,00

1

0,37
0,02
0,00
0,84
0,88
0,00
0,00
0,02
0,00
0,22
0,60
0,61
0,00

1

0,39
0,00
0,18
0,05
0,59
0,27
0,00
0,00
0,13
0,01
0,04
0,10
0,02
0,05

1

0,12
0,00
0,32
0,00
0,32
0,47
0,00
0,00
0,21
0,00
0,00
0,00
0,03
0,00
0,56

1

0,37
0,01
0,53
0,12
0,49
0,63
0,01
0,01
0,52
0,05
0,10
0,19
0,24
0,14
0,77
0,95

1

0,02
0,00
0,68
0,00
0,08
0,54
0,00
0,00
0,59
0,00
0,00
0,00
0,77
0,00
0,11
0,19
0,38

1

0,05
0,75
0,00
0,15
0,08
0,00
0,65
0,88
0,00
0,43
0,26
0,06
0,00
0,11
0,01
0,00
0,02
0,00

1

0,02
0,49
0,00
0,06
0,07
0,00
0,23
0,63
0,00
0,37
0,17
0,00
0,00
0,02
0,00
0,00
0,02
0,00
0,83

1

0,01
0,00
0,56
0,00
0,06
0,43
0,00
0,00
0,45
0,00
0,00
0,00
0,83
0,00
0,06
0,10
0,32
0,92
0,00
0,00

1
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Tabela 11.8 - Probabilidades calculadas do teste t para médias ndo pareadas dos valores do

fator 5. O fator 5 esta principalmente relacionado com Co e Zn. Aste = Alsophilla
sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Cinn = Chrysophyllum
innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii =
Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia
flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides,
Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas =
Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

Aste Baus Caus Ccon Cinn Cvir Ecup Eedu Emii Emna Epan Gfla Ggar Gopp Halc Msua Mtom Nglom Rjas Tgra Vbic

Aste
Baus
Caus
Ccon
Cinn
Cuir
Ecup
Eedu
Emii
Emna
Epan
Gfla
Ggar
Gopp
Halc
Msua
Mtom
Nglom
Rjas
Tgra
Vbic

10,00 000 0,19 0,00 0,00 000 000 000 000 004 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
1 006 023 000 000 000 035 000 000 061 000 000 000 081 000 041 000 0,00 000 007
1003 0,00 000 001 043 001 000 006 0,00 000 000 008 000 034 000 000 0,00 0,74
1 0,00 0,00 000 008 0,00 000 051 000 000 000 018 000 0,10 0,00 0,00 0,00 0,04

1 0,03 0,00 000 000 041 000 002 000 0,00 000 001 000 003 0717 058 0,00

1 003 000 006 001 000 087 000 040 000 024 000 09 027 0,00 0,00

1000 072 000 000 002 000 025 000 022 000 002 001 000 0,00

1 0,00 000 022 000 000 000 043 000 089 0,00 000 000 0,55

1 0,00 0,00 004 000 037 000 036 000 004 001 000 0,00

1 0,00 0,00 000 000 000 000 000 001 032 058 0,00

1 0,00 000 000 048 0,00 026 0,00 000 0,00 0,07

1 000 044 000 024 0,00 076 0,19 0,00 0,00

1 0,00 000 000 000 000 000 0,00 0,00

1000 085 000 033 008 0,00 0,00

1000 051 0,00 000 0,00 0,08

1000 0718 004 000 0,00

10,00 0,00 000 043

1 0,31 0,00 0,00

1 0,18 0,00

1 0,00

1

11.3.3 Influéncia do substrato

De acordo com as consideragdes realizadas por Vera Tome et al. (2004), a
quantidade do elemento acumulada pela planta é reflexo da concentracao
disponivel no substrato, seguindo um modelo exponencial. A Figura 11.4 mostra
esse tipo de relagao para os nutrientes Fe, K, Na, Sr e Zn (Figura 11.4). Estréncio
€ semelhante quimicamente a Ca, o que provavelmente reflete a concentragao do
respectivo nutriente no ecossistema. Contudo, para elementos tracos nao se tem
modelo definido, como é observado para na Figura 11.4. Para alguns elementos
como Ce, Co, La e Sm, apenas a escala logaritmica possibilitou melhor
visualizagdo dos pontos amostrais, mostrando a auséncia do modelo exponencial.
A relacao entre substrato e FBFS parece existir para Ce, La e Sm quando se

analisa os fatores de bioacumulagdo superiores associados as espécies
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bioacumuladoras. Na Figura 11.4 (Ce e La), considerando os pontos mais

distantes, ha a formacdo de uma reta relativa a transformagao logaritmica do

modelo exponencial.
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Figura 11.4 - Fatores de bioacumulacao folha-solo (FBFS) relacionados com as concentragdes
totais dos elementos obtidos nos solos da camada de 0-10 cm
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Figura 11.4 - Fatores de bioacumulacao folha-solo (FBFS) relacionados com as concentragdes
totais dos elementos obtidos nos solos da camada de 0-10 cm

11.3.4 Bioacumulagao de mercurio e selénio

Com a impossibilidade de determinacdo de mercurio e selénio nas
amostras de solos por INAA, nao foram possiveis os calculos de FBFS para esses
elementos. Suas concentragdes totais no solo provavelmente nao ultrapassam 1,4
e 5mgkg’, respectivamente. Considerando o aspecto de provaveis
bioacumuladores apresentarem concentracdes mais elevadas do que as demais
espécies da parcela permanente, Eugenia cuprea pode ser considerada
acumuladora de Hg (Figura 11.5) e Se (Figura 11.6). Mercurio € um elemento
reconhecidamente problematico por ser faciimente transportado pela atmosfera,
podendo ser acumulado no ecossistema. Para selénio, o limiar entre
essencialidade e toxicidade é estreito, o que potencializa provaveis impactos
ambientais. Tetrastylidium grandifolium também apresentou quantidade apreciavel

de Se em suas folhas.
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Figura 11.5- Concentragbes de Hg obtidas nas folhas das espécies estudadas. Aste = Alsophilla
sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Ccon = Coussarea contracta,
Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup = Eugenia cuprea, Eedu =
Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata,
Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc =
Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo =
Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea jasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic
Virola bicuhyba
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Figura 11.6 - Concentracbes de Se obtidas nas folhas das espécies estudadas. Aste
Alsophilla sternbergii, Baus = Bathysa australis, Caus = Calycorectes australis, Ccon
Coussarea contracta, Cinn = Chrysophyllum innornatum, Cvir = Chrysophyllum viride, Ecup =
Eugenia cuprea, Eedu = Euterpe edulis, Emii = Eugenia mosenii, Emna = Eugenia
melanogyna, Epan = Endlicheria paniculata, Gfla = Gomidesia flagellaris, Ggar = Garcinia
gardneriana, Gopp = Guapira opposita, Halc = Hyeronima alchorneoides, Msua = Marlierea
suaveolens, Mtom = Marlierea tomentosa, Nglo = Neomitranthes glomerata, Rjas = Rudgea
Jjasminoides, Tgla = Tetrastylidium grandifolium, Vbic = Virola bicuhyba

11.4 Conclusoées

Espécies arboreas nativas foram identificadas como bioacumuladoras de
elementos quimicos na Mata Atlantica, nas quais os valores de FBFS foram
consideravelmente superiores para cada elemento quimico avaliado. Do ponto de
vista multivariado, Alsophila sternbergii, Euterpe edulis, Garcinia gardneriana e
Guapira opposita mostraram valores de FBFS significativamente superiores em
nivel de 95 de confianga. Para Hg e Se, Eugenia cuprea mostrou concentragdes

superiores em suas folhas.
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12 BIOMONITORAGAO

Resumo

Os componentes biolégicos de um ecossistema podem acumular elementos
quimicos (Capitulo 11), o que corrobora sua utilizagdo como biomonitores para
quantificar a qualidade do ambiente. A identificacdo de espécies nativas
bioacumuladoras facilitou a biomonitoracido da parcela permanente com relacéo
ao fluxo de elementos quimicos. Analises periodicas foram realizadas nas folhas
dessas plantas para detectar mudancas na distribuicdo dos elementos quimicos.

Palavras-chave: elementos quimicos; mapa de concentragdo; distribuicao;
elementos tragos

Abstract

The biologic components of an ecosystem can accumulate chemical
elements (Chapter 11), corroborating their utilization as biomonitors to quantify the
environmental quality. The identification of bioaccumulator native species
facilitated the biomonitoring of the long-term plot in terms of the chemical element
pathway. Periodic analyses were carried out in the leaves of these plants to detect
changes in the chemical element distribution.

Key-words: chemical elements; concentration map; distribution; trace elements

12.1 Consideragoes iniciais

Os componentes biolégicos de um ecossistema podem acumular elementos
quimicos, especialmente tragcos e toxicos, devido a caracteristica de
adaptabilidade as variagbes quimicas do ambiente (Capitulo 11 Bioacumulagao).
Assim, podem ser utilizados como bioindicadores para informar a qualidade do
ambiente ou como biomonitores para quantificar esse atributo (MARKERT, 1991).
Empregam-se como bioindicadores ou biomonitores liquens
(ROSSBACH et al., 1999; BENNETT; WETMORE, 2000; COCCARO et al., 2000;
JALKANEN et al., 2000; FREITAS etal,2001; SAlKletal., 2001;



284

BARGAGLI et al., 2002; GARTY et al.,, 2003), briofitas (STEINNES, 1995;
SAMECKA-CYMERMAN; KEMPERS, 1999; GENONI et al, 2000;
JALKANEN et al., 2000; BARGAGLIetal., 2002; FIGUEIRA etal.,, 2002;
GRODZINSKA et al., 2003) e plantas superiores (MARKERT, 1993). Liquens e
bridfitas sdo grupos de organismos amplamente utilizados nas pesquisas sobre a
poluicdo atmosférica principalmente devido ao sistema radicular pouco
desenvolvido com adaptagcdo do organismo para absorgdo direta dos elementos
quimicos da atmosfera (WOLTERBEEK, 2002). Contudo, seu crescimento pode
ser inexistente em areas com niveis elevados de poluicdo, sendo necessario o
emprego de plantas superiores (REIMANN et al., 2001).

De acordo com Markert (1993), a aplicabilidade das plantas superiores
como biomonitores esta relacionada com:

- morfologia, fisiologia e ecologia, por serem bem conhecidas;

- facilidade de identificacdo das espécies;

- facilidade de cultivo e reproducéo;

- grande relevancia ecoldgica por serem interceptoras de elementos

quimicos em ecossistemas florestais, especialmente espécies
arboreas e

- tolerancia a toxicidade dos elementos quimicos pela maior parte das

especies.

Considerando tais vantagens, folhas (FERNANDEZ-TURIEL et al., 2001;
FRANCA et al., 2002; HAUGLAND et al., 2002; FRANCA et al., 2003a,
BREKKEN; STEINNES, 2004; FRANCA et al., 2004; MADEJON et al., 2004;
FRANCA et al., 2005; MADEJON et al., 2006;  ELIAS et al., 2006),  caules
(FERNANDEZ-TURIEL et al., 2001; KO et al., 2003), cortexes
(PACHECO et al.,, 2001; HARJU et al., 2002; HAUGLAND et al., 2002), raizes
(MERTENS et al., 2005) e frutos (MADEJON et al., 2006) de plantas vém sendo
empregados nos estudos de monitoragdo ambiental. As potencialidades adicionais
do uso de plantas como biomonitores estdo relacionadas com a avaliagdo da
qualidade do solo, em que a acumulacdo de um elemento quimico nas plantas

reflete sua disponibilidade no solo, permitindo inferéncias sobre os potenciais
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efeitos danosos de tal disponibilidade (MADEJON et al., 2004;
MADEJON et al., 2006). Contudo, um dos principais problemas no emprego de
plantas para a monitoracdo ambiental & a existéncia de inumeros processos que
podem influenciar a composi¢do quimica dos vegetais (Reimann et al., 2001;
MERTENS et al., 2005). De fato, a aplicagcédo de biomonitores pode ser limitada
pelos seguintes fatores (MERTENS et al., 2005):

(1) a biodisponibilidade e absorcdo de elementos quimicos é
dependente da variedade e da espécie de planta;

(2) uma planta ndo pode responder a diversos elementos quimicos
simultaneamente;

(3) as concentragbes nas folhas também s&o diretamente relacionadas
com a época de coleta, o estagio de desenvolvimento e outros
fatores ambientais;

(4) hadificuldade de coleta devido a altura das arvores e

(5)  as raizes podem ativamente evitar os locais com alta concentragao
de elementos quimicos no solo.

Esses tipos de limitacdo s&o relevantes quando se pretende basear a
biomonitoracdo na correlagdo entre as composi¢cdes quimicas das plantas e dos
solos. Mertens et al. (2006) consideram que um biomonitor ndo deve apenas
reproduzir a informagéo ja contida nas analises de solo, todavia devem também
fornecer conhecimento adicional sobre a qualidade ambiental. Isso acontece
quando se avaliam as plantas no contexto de sua funcionalidade no ecossistema,
aprimorando a interpretacéo dos resultados das analises quimicas. Desse modo, a
composi¢cao quimica de plantas ou de suas partes deve ser relacionada com as
caracteristicas ecofisiolégicas relativas a produtividade biolégica e a
funcionalidade da planta e do elemento quimico (MERTENS et al., 2006).

Pela necessidade de conhecimento da influéncia antropica sobre os
ecossistemas e do estabelecimento de padrdes de referéncia para estudos de
impacto ambiental, o uso de bioindicadores vem se tornando cada vez mais
necessario em ecossistemas brasileiros (OLIVEIRA et al., 1997; COCCARO et al.,
2000; MARIA et al., 2000; PACHECO et al., 2001; FRANCA et al., 2002; FRANCA
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et al. 2003a; FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005; ELIAS et al., 2006). As
técnicas analiticas multielementares sao importantes ferramentas para esse tipo
de estudo (WOLTERBEEK, 2002), principalmente pelo fato de possibilitar a
caracterizagdo abrangente dos compartimentos estudados envolvendo elementos
quimicos essenciais, tracos e toxicos. Dentre as técnicas multielementares, a
analise por ativagao neutrdnica instrumental (INAA) possui nivel metrolégico com
exatiddo adequada a analises ambientais, favorecendo a comparabilidade de
resultados (BODE et al., 2000; BACCHI et al., 2000; BLEISE; SMODIS, 2004).
Além disso, prescinde de tratamento quimico das amostras, responsavel por
grande parte da incerteza analitica, e possui aplicabilidade comprovada em
estudos que envolvem matrizes biologicas complexas (OLIVEIRA et al., 1997;
COCCARO et al, 2000; FURUKAWA et al, 2000; FRANGCA etal., 2003a;
FRANCA et al., 2004; FRANCA et al., 2005; FRANCA et al., 2006).

Diante da multielementariedade das técnicas analiticas empregadas nos
estudos de biomonitoragdo, a aplicacdo de analises estatisticas como a analise
fatorial nos dados de concentragdao de elementos quimicos é recomendada, pois
possibilita a definicdo da composi¢cao quimica das fontes e a determinagao da
contribuicdo de cada fonte ao nivel de poluicdo total (ALPERT; HOPKE, 1980;
HOPKE, 1988; KUIK et al., 1993; REIS, 2001). As correlagdes entre elementos
quimicos com os fatores resultantes dessa analise s&o indicativas de possiveis
fontes de elementos quimicos para os biomonitores tais como combustao de 6leo
(Ni e V), as emissdes de industria de fundicao de Zn (Zn e Cd), terra aderida a
superficie das folhas (Th, Sc, Al, Cr, Cs e Fe), incineragbes de residuos e
emissdes de industrias metalurgicas (Cd, Co, Cs, Sc, As, Sb e Se), emissdes de
combustao de carvao (Br, Fe, Sc, Cs, V e La) e a influéncia marinha (Br, Cl e Na)
conforme detalhado em Sloof (1993) e Reis (2001). Contudo, existem divergéncias
na qualificagdo dessas fontes a partir da composigdo quimica, ja que, por
exemplo, a caracterizagdo de residuos de combustido de carvdao de uma usina
brasileira ndo demonstrou quantidades apreciaveis do elemento Br (PIRES;
QUEROL, 2004).
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A maior parte dos estudos envolvendo biomonitores tem sido conduzida em
areas industrializadas e urbanas e ha poucos em areas naturais remotas. Como
resultado, a informag&o sobre a composi¢céo “natural” (do inglés background) de
elementos quimicos ainda é escassa (BERGAMASCHI et al.,, 2004). Esse
conhecimento é essencial para a avaliacdo da qualidade e de qualquer tipo de
poluigdo ambiental, assim como possibilita reverté-lo para a conservagdo do
ecossistema (LIU et al., 1997). Informagdo basica para o estudo da ciclagem de
elementos quimicos incluindo poluentes em plantas pode também ser obtida
(Capitulo 14 Ciclagem de elementos quimicos).

A determinagcdo quimica multielementar por INAA em folhas de espécies
nativas permite a biomonitoragdo na Mata Atlantica, levando em consideragéao a
contaminagao da superficie de folhas e a qualidade do procedimento analitico.
Algumas espécies arboreas proporcionaram maior sensibilidade de detecgao de
impactos quando selecionadas com base no conhecimento do processo de
bioacumulagao de elementos quimicos nos compartimentos
(Capitulo 11 Bioacumulagéo). A identificacdo de espécies nativas bioindicadoras
facilitou a monitoragdo da unidade de conservagao com relacdo ao fluxo de
elementos quimicos. Assim, avaliagdes periddicas foram realizadas com plantas
sensiveis as flutuagdes na disponibilidade dos elementos. Esse estudo é facilitado
na Parcela Permanente do Parque Estadual Carlos Botelho a partir do Projeto
Tematico “Diversidade, dindmica e conservagao em florestas do Estado de Sao
Paulo: 40 ha de parcelas permanentes”, cujas etapas de caracterizagdo ambiental
referente a fitossociologia e ao mapeamento ultradetalhado do solo foram
fundamentais para o sucesso da biomonitoracdo dos elementos quimicos na
parcela.

Esse capitulo tem como objetivo principal relatar o desenvolvimento da
biomonitoracdo de elementos quimicos na Mata Atlantica, empregando espécies
arboreas nativas, incluindo as bioacumuladoras (Capitulo 11 Bioacumulagado). A
determinacao de As, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Na, Nd, Rb,
Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Yb e Zn foi realizada por INAA nos

compartimentos solos e folhas das espécies mais abundantes provenientes de
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200 arvores pertencentes a 20 espécies arbodreas nativas em diferentes periodos.
As informacgdes obtidas foram disponibilizadas eletronicamente por meio do banco
de dados e-Edulis, que mostrou-se o meio apropriado para a divulgacdo dos
resultados para a comunidade cientifica (Capitulo 5 Banco de dados eletrénico
e-Edulis).

12.2 Metodologia

A relagdo das espécies arboreas estudadas esta na Tabela 12.1.
Detalhamento da amostragem dos compartimentos pode ser encontrado nos
respectivos capitulos 8 Compartimento Solo e 9 Compartimento Folha. Foram trés
periodos de amostragem: margo de 2003, janeiro e julho de 2004. Os galhos
foram retirados com auxilio de tesoura de alto-poda dos tercos inferior e médio
das copas das arvores até totalizar aproximadamente 500 g (massa umida).
Durante a coleta das folhas, foram coletadas amostras de solos
(aproximadamente 100 g) na profundidade de 0-10 cm sob a projecdo da copas
das arvores com auxilio de sonda.

As amostras foram secas em estufa até peso constante nas temperaturas
de 60 °C e 100 °C para folhas e solos, respectivamente. O tamanho das particulas
foi reduzido em moinho de rotor para as amostras de folhas, enquanto, para o

solo, o equipamento de disco orbital foi mais apropriado.
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Tabela 12.1 - Espécies arbdreas para amostragem de folhas. Os autores
das espécies e os resultados da fitossociologia da parcela
permanente podem ser encontrados no Capitulo 2 Parque
Estadual Carlos Botelho

(continua)
. - ; Numero =
Espécie Familia Abreviatura individuos llustragao
Alsophil.
S0P Ia.. Cyatheaceae Aste 9
sternbergii
Bath
at ysf':w Rubiaceae Baus 10
australis
Calycorec.:tes Myrtaceae Caus 9
australis
Ch hyll
.rysop yium Sapotaceae Cinn 8
innornatum
Ch hyll
rys?;? yium Sapotaceae Cvir 10
viride
Coussarea .
Rubiaceae Ccon 4

contracta
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Tabela 12.1 - Espécies arbdéreas para amostragem de folhas. Os autores
das espécies e os resultados da fitossociologia da parcela
permanente podem ser encontrados no Capitulo 2 Parque
Estadual Carlos Botelho

(continuagéo)

Espécie Familia Abreviatura _NL_erero llustracao
individuos -
Endli 1
§ ./Cher/a Lauraceae Epan 10
paniculata
E .
ugenia Myrtaceae Ecup 10
cuprea
E .
ugenia Myrtaceae Emna 10
melanogyna
E .
ugem? Myrtaceae Emii 9
mosenii
E .
.u.g.ema Myrtaceae Exir 1
xiriricana

Euterpe edulis Arecaceae Eedu 18
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Tabela 12.1 - Espécies arbéreas para amostragem de folhas. Os autores das
espécies e o0s resultados da fitossociologia da parcela
permanente podem ser encontrados no Capitulo 2 Parque
Estadual Carlos Botelho

(continuagao)
. - . Numero =
Espécie Familia Abreviatura individuos llustragao
Garcini
arcm'/a Clusiaceae Ggar 10
gardneriana
Gomidesi
omt es'la Myrtaceae Gfla 9
flagellaris
Guapira Nyctaginaceae Go 10
opposita yetag PP
Hyeronima .
. Euphorbiaceae Halc 10
alchorneoides
Marli
ariierea Myrtaceae Msua 10
suaveolens
Marli
arierea Myrtaceae Mtom 7

tomentosa
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Tabela 12.1 - Espécies arbéreas para amostragem de folhas. Os autores
das espécies e os resultados da fitossociologia da parcela
permanente podem ser encontrados no Capitulo 2 Parque
Estadual Carlos Botelho

(concluséo)

-~ - . Numero =
Espécie Familia Abreviatura individuos llustracao
Iy ,
yrcefJg']en/a Myrtaceae Mmyr 1
myrcioides
Nectandra
Lauraceae Nmem 1
membranacea
N jtranth
eomirantnes Myrtaceae Nglo 10
glomerata
Rud,
. u. gga Rubiaceae Rjas 16
Jasminoides
Tetrastylidi
etras 'y/ ./um Olacaceae Tgra 9
grandifolium

Virola bicuhyba Myristicaceae Vbic 11
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Seguindo o procedimento do Laboratério de Radioisétopos para a analise
por ativagao neutronica instrumental — INAA, por¢cdes-teste foram transferidas para
capsulas de polietileno de elevada pureza fabricadas especialmente para
irradiagdo com néutrons. Para monitoragao da fluéncia de néutrons, fragmentos de
10 mg de uma liga de Ni-Cr (FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as
capsulas contendo as porgbes-teste de amostras e materiais de referéncia
certificados. As amostras foram irradiadas no Reator Nuclear de Pesquisas
IEA-R1Tm do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN/SP. A
deteccdo da radioatividade induzida realizou-se por meio de detectores de
germanio hiperpuro fabricados pela Ortec. Apés a anadlise dos espectros de
radiagcdo gama, as concentragbes dos elementos quimicos foram calculadas por
método paramétrico ko (BACCHI et al., 2000) a partir do pacote computacional
Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003). Parte das amostras ja
encapsuladas foi analisada novamente no Reactor Institute of Delft - RID, Delft
University of Technology — TUDelft para a determinagdo de Cl e Mn. Para a
monitoragdo da fluéncia de néutrons, capsulas contendo 2 mg de Zn foram
intercaladas entre as amostras. A irradiagao foi realizada nas facilidades BP3
(pool-side pneumatic facility) em uma fluéncia de néutrons térmicos de
5x10"® cm™?s” durante quinze minutos. A radioatividade induzida foi medida
utilizando espectrometria gama de alta resolugdo com detector de Ge tipo pogo
Ortec (eficiéncia relativa de 15%). Posteriormente a interpretacdo dos espectros
de radiagdo gama (BLAAUW, 1993), as concentragbes de Cl e Mn e suas
respectivas incertezas analiticas foram obtidas.

A analise fatorial por técnica de Monte Carlo (descrita no Capitulo 7 Analise
fatorial) foi utilizada para a verificagdo das principais fontes de elementos quimicos
para as folhas das plantas. Mapas das concentragcdes de elementos quimicos
foram obtidos a partir do programa de computador Surfer utilizando a técnica de

interpolacao kriging.
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12.3 Resultados e discussao
12.3.1 Resolugao das fontes de elementos quimicos para as plantas

Os resultados da analise fatorial por técnica de Monte Carlo — MCTTFA
apresentados na Tabela 12.2 apontam para seis fontes principais de elementos
quimicos para as plantas. De acordo com o elemento-piloto, ou seja, de maior
correlagdo no fator, juntamente com os demais elementos significativamente
correlacionados, os elementos das familias IA e IIA assim como Br e Sc foram
distribuidos nos fatores 1 e 2. A correlacdo de Ba, Br, Cs, Fe e Sc com o fator 3
indicam a contaminagao da superficie de folhas com terra. Cobalto foi quase
exclusivamente correlacionado com o fator 4 com pequena correlagéo de Ba, Br,
K, Sc e Zn, que pode estar relacionado com emissdes antropogénicas devido a
presenca de Zn nesse fator. O fator 5 representou Na, Br, Ca, Cs e Sc, elementos
provavelmente conectados ao oceano devido a prevaléncia de ventos oceanicos
na parcela permanente (RODRIGUES, 2004). O fator 6 indica uma fonte comum
de Ca, Cs, Fe, Sr e Zn. Zinco na atmosfera esta presente em poeira, chuva e
provavelmente particulas provenientes de poluicdo (combustdo de 0leo).
Ocasionalmente, zinco pode estar combinado com calcio durante precipitacao
umida (WEDEPOHL, 1970).
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Tabela 12.2 - Contribuicdes médias (%) para ocorréncia total dos elementos
quimicos calculadas pela analise factorial pela técnica Monte Carlo.
Detalhes podem ser consultados no Capitulo 7 Analise fatorial

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6 Total
Ba 51,6* 0,45 2,66+ 1,42+ 0 0,22 56,4
Br 34,9* 22,8* 8,25* 1,66 10,0* 0 77,7
Ca 32,7* 8,35* 0,11 0 0,5+ 3,89+ 45,6
Co 0 0,23 0,02 82,2P 0 0 82,4
Cs 0 19,7 4,05+ 0,04 4,98* 18,3* 471
Fe 0 1,57 241* 0 0 55,3* 81,0
K 3,14+ 53,7P 0,81 0,31* 0,04 0,01 58,0
Na 10,3* 59,9* 0,01 0 11,4P 12,3* 93,8
Rb 1,51 56,9* 0,78 0,15 0,45 1,42 61,2
Sc 28,3* 0 499P 1,67 5,61* 2,43 88,1
Sr 56,7P 9,94+ 0,04 0,01 0,18 6,26* 73,1
Zn 0,06 0 0,05 5,31* 0,1 88,0P 93,5

P = elemento piloto (0 mais representativo elemento na matriz de correlagao)
+ =erro de 5%; *=errode 1%

A Figura 12.1 compara a distribuicdo dos elementos quimicos nos fatores
calculados para as folhas das arvores e das epifitas (ELIAS, 2005). Esse estudo
foi necessario devido as diversas fontes de elementos quimicos possiveis para as
folhas das arvores (REIMANN etal., 2001). Epifitas sdo organismos
reconhecidamente adequados para a biomonitoracdo de poluicdo atmosférica
devido a absorcdo direta de elementos quimicos da atmosfera
(ELIAS et al., 2006). A semelhancga das cargas fatoriais entre folhas das arvores e
das epifitas indica fontes atmosféricas dos elementos quimicos como acontece
para Ba, Br, Co, K, Rb, Sr e Zn (Figura 12.1). As correlagdes Ba-Sr e K-Rb foram
regularmente observadas nas folhas de cada espécie arborea avaliada (Capitulo 8
Compartimento Folha), o que corrobora a afirmagédo de fontes similares desses
elementos para as plantas. As fontes de Na apresentam-se bastante diferenciadas
(Figura 12.1) entre epifitas e arvores, provavelmente devido a absorcdo ativa de

Na das espécies arboreas a partir do solo.
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Figura 12.1 - Comparagao das cargas fatoriais obtidas para as concentracdes de elementos

quimicos em folhas de epifitas e das espécies arbodreas
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12.3.2 Elementos quimicos

A avaliagdo das folhas como biomonitoras foi realizada a partir do
conhecimento de sua funcionalidade no ecossistema, pois as espécies estudadas
representam as mais abundantes das parcelas permanentes do PECB. Também
foram apresentados os resultados dos demais compartimentos avaliados para fins
comparativos. Detalhes da analise do compartimento Epifita podem ser obtidos
em Elias et al. (2006). A discussao foi direcionada de acordo com os resultados da

resolucao das fontes de elementos quimicos (item 12.3.1) obtida pela MCTTFA.

Ba, Cae Sr

As concentragdes médias dos elementos quimicos nos compartimentos
podem ser visualizadas na Tabela 12.2. Diferentemente do que ocorre em outros
ecossistemas tropicais (BREULMANN et al.,, 2002; FRANCA et al.,, 2003a), a
concentracdo de Ba no compartimento folha da Mata Atlantica é elevada.
Informagcdo sobre a distribuicio de Ba e Sr em ecossistemas tropicais é
considerada escassa (PITCHEL et al., 2000), principalmente relacionando-se
diversas variaveis como relevo e espécies vegetais. A interagdo desses fatores
pode ser visualizadas nas Figuras 12.2 a 12.4, nas quais foram mapeadas as
concentragbes de Ba, Ca e Sr. Todavia, as areas nao abrangidas pelos pontos
amostrais devem ser desconsideradas (Figuras 12.2 a 12.4). Os picos das
concentracbes de elementos quimicos sao referentes as espécies
bioacumuladoras. A similaridade observada entre Ca, elemento essencial, e Sr foi
constantemente observada nas folhas das espécies, enquanto, entre Ba e Ca, a
relacdo alterou-se dependendo da espécie avaliada (Capitulo 8 Compartimento
folha).
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Tabela 12.2 - Concentragdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas nos

compartimentos da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de
variagdo. n > quantil = nidmero de amostras cujas concentracbes foram
maiores que o quantil 75%. Os resultados estao referenciados nos Capitulos
8 Compartimento folha, 9 Compartimento solo e 10 Compartimento
serrapilheira

Descrido Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04  Jul/04 Nov/04 0-10cm 10-30cm  Ago-Set/04  Jul/04
Ba
amostras 98 188 190 19 188 91 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 22E+1  1,9E+1 19E+1 1,2E+2 1,3E+3 1,4E+3 1,0E+2 1,6E+1
média 2, 7E+1  2,6E+1 25E+1 1,4E+2 1,3E+3 1,3E+3 1,1E+2 1,7E+1
CV% 101 102 101 72 31 34 50 59
min 4,0E+0 29E+0 29E+0 4,2E+1 3,6E+2 3,7E+2 4,9E+1 4,9E+0
max 1,7E+2 3,3E+2 2,8E+2 4,7E+2 2,2E+3  2,2E+3 2,2E+2  5,2E+1
quantil 75% 3,1E+1 2,8E+1 3,2E+1 1,7E+2 1,5E+3 1,5E+3 1,1E+2 1,9E+1
n > quantil 25 47 47 5 25 25 2 12
Ca
amostras 98 188 190 19 - - 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 74E+3 7,3E+3 74E+3 7,7E+3 1,0E+4 1,0E+4 9,1E+3  3,9E+3
média 8,0E+3 8,0E+3 8,0E+3 9,8E+3 - - 9,1E+3  4,5E+3
CV% 48 48 49 56 - - 10 43
min 2,2E+3 2,1E+3 1,8E+3 4,3E+3 - - 7,7E+3 1,5E+3
max 2,3E+4 2,1E+4 21E+4 2,7E+4 - - 1,1E+4  8,1E+3
quantil 75% 9,9E+3 1,0E+4 1,0E+4 1,1E+4 - - 9,1E+3  5,8E+3
n > quantil 25 47 48 5 - - 4 13
Sr
amostras 98 188 190 4 187 91 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 1,4E+2 1,1E+2 1,2E+2 1,0E+2 3,1E+2 3,2E+2 2,5E+2  8,6E+1
média 1,6E+2 1,2E+2 1,6E+2 1,1E+2 3,1E+2 3,2E+2 2,5E+2  9,8E+1
CV% 64 88 86 64 29 33 18 50
min 1,4E+1  1,5E+1 1,6E+1 3,6E+1 1,1E+2 1,2E+2 1,8E+2  2,8E+0
max 50E+2 8,9E+2 95E+2 1,8E+2 5,8E+2 6,5E+2 3,0E+2  2,2E+2
quantil 75% 22E+2 1,6E+2 19E+2 1,5E+2 3,7E+2 3,6E+2 2,8E+2 1,3E+2
n > quantil 25 47 47 1 23 23 2 12

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Margo 2003 - Elemento Ba Janeiro 2004 - Elemento Ba

Julho 2004 - Elemento Ba Solo 0-10 cm - Elemento Ba

Figura 12.2 - Mapas das concentragdes de Ba (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas n&o abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Ca Janeiro 2004 - Elemento Ca
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Figura 12.3 - Mapas das concentracdes de Ca (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Sr Janeiro 2004 - Elemento Sr
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Figura 12.4 - Mapas das concentragdes de Sr (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas n&o abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Cs,KeRb

As concentragdes médias dos elementos quimicos da Familia IA para todos
os compartimentos avaliados estdo na Tabela 12.3. Concentragdes de K de até
5,2% nas folhas foram compativeis com aquelas obtidas em folhas de epifitas (até
4,5%).
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Tabela 12.3 - Concentragdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas nos
compartimentos da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de
variacdo. n > quantil = nUmero de amostras cujas concentragdes foram maiores
que o quantil 75%. Os resultados estdo referenciados nos Capitulos 8
Compartimento folha, 9 Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

Descrigdo Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04  Nov/04 0-10cm 10-30cm  Ago-Set/04  Jul/04
Cs
amostras 98 188 190 3 188 91 - 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 1,4E-1 1,6E-1 1,4E-1 2,8E-1 4,4E+0 4,7E+0 - 1,2E-1
média 1,6E-1 2,8E-1 1,9E-1 3,9E-1 4,4E+0 4,8E+0 - 1,3E-1
cv% 49 98 100 54 15 16 - 68
min 4,0E-2 3,9E-2 3,1E-2  2,5E-1 2,6E+0 2,5E+0 - 2,9E-2
max 3,9E-1 2,3E+0 1,5E+0 6,3E-1 5,8E+0 6,4E+0 - 4,8E-1
quantil 75% 2,0E-1 2,3E-1 2,3E-1 4,6E-1 4,9E+0 5,4E+0 - 1,5E-1
n > quantil 25 48 47 1 24 24 - 13
K
amostras 98 188 190 19 188 91 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 1,0E+4 11E+4 1,1E+4 1,2E+4 3,1E+4 3,1E+4 4,0E+3 2,4E+4
média 1,2E+4 12E+4 1,3E+4 1,2E+4 3,0E+4 29E+4 3,9E+3 2,3E+4
cv% 54 44 51 49 31 35 14 38
min 3,0E+3 4,1E+3 3,7E+3 4,2E+3 6,9E+3 7,7E+3 3,2E+3 3,0E+3
max 4,0E+4 3,3E+4 52E+4 2,8E+4 4,9E+4 4,6E+4 4,5E+3 4,5E+4
quantil 75% 1,5e+4 1,4E+4 16E+4 1,5E+4 3,6E+4 3,5E+4 4,2E+3 2,9E+4
n > quantil 25 48 47 5 23 23 2 12
Rb
amostras 98 188 190 19 188 91 6 45
espeécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 29E+1  3,2E+1  3,2E+1 2,6E+1 1,0E+2 1,1E+2 1,3E+1 3,8E+1
média 3,6E+1 3,6E+1  3,8E+1 2,9E+1 1,0E+2 1,0E+2 1,3E+1 4,2E+1
cv% 61 45 56 54 27 29 24 47
min 9,4E+0 9,3E+0 9,2E+0 1,1E+1  4,0E+1 4,4E+1 9,1E+0 6,5E+0
max 1,3E+2 93E+1 1,3E+2 7,6E+1 2,0E+2 2,0E+2 1,9E+1 7,9E+1
quantil 75%  4,2E+1  45E+1 4,8E+1 3,4E+1 1,2E+2 1,2E+2 1,3E+1 5,1E+1
n > quantil 25 47 47 6 23 23 3 12

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Os mapas das concentragdes de K e Rb das Figuras 12.6 e 12.7 indicam
similaridade da distribuicdo desses elementos na parcela permanente, enquanto a
distribuigéo de Cs foi diferenciada (Figura 12.5).
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Figura 12.5- Mapas das concentracdes de Cs (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento K Janeiro 2004 - Elemento K
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Figura 12.6 - Mapas das concentragdes de K (mg kg') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Rb Janeiro 2004 - Elemento Rb

Julho 2004 - Elemento Rb Solo 0-10 cm - Elemento Rb

Figura 12.7 - Mapas das concentracdes de Rb (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas néo abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Br, Cl e Na — Influéncia oceéanica

As concentragbes médias de Br e Na nos compartimentos estéo
apresentadas na Tabela 12.4. A influéncia oceanica pode ser responsavel pelas
concentragbes elevadas desses elementos nos compartimentos vegetais. A
distribuicdo de Br e Na na parcela permanente esta nas Figuras 12.8 e 12.9.

Houve tendéncia das concentracbes de Br serem acumuladas na camada
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superficial do solo nas partes mais elevadas da parcela permanente (Figura 12.8),

diferentemente de Na (Figura 12.9).

Tabela 12.4 - Concentracoes

(mg kg') de elementos quimicos encontradas nos
compartimentos da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de
variagdo. n > quantii = nimero de amostras cujas concentragbes foram
maiores que o quantil 75%. Os resultados estéo referenciados nos Capitulos 8
Compartimento folha, 9 Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

Descrigdo Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04  Nov/04 0-10cm 10-30cm  Ago-Set/04  Jul/04
Br

amostras 98 188 190 19 188 91 6 45

espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 9,7E+0 84E+0 8,2E+0 1,1E+1 2,3E+1 2,6E+1 6,6E+0  4,8E+0
média 1,2E+1 1,5E+1 1,3E+1 1,5E+1 2,3E+1 2,5E+1 6,6E+0 1,5E+1

cv% 79 91 103 91 28 34 19 40
min 1,2E+0 1,5E+0 14E+0 2,1E+0 8,5E+0 6,1E+0 53E+0  4,3E+0
max 46E+1 7,8E+1 9,0E+1 56E+1 3,8E+1 3,9E+1 8,7E+0  3,1E+1
quantil 75% 1,8E+1 2,0E+1 1,8E+1 1, 7E+1 2,8E+1 3,2E+1 7,0E+0 1,9E+1

n > quantil 25 47 47 5 23 23 2 12

Na

amostras 98 188 190 19 188 9 6 45

espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 9,2E+2 14E+3 1,2E+3 14E+3 1,8E+3 1,8E+3 5,2E+2  4,9E+3
média 1,6E+3 1,8E+3 1,6E+3 1,7E+3 2,2E+3 2,2E+3 48E+2  4,9E+3

cv% 125 96 100 91 69 79 13 33
min 6,2E+1  1,0E+2 1,5E+2 1,2E+2 3,5E+2 3,4E+2 4, 0E+2  7,7E+2
max 8,9E+3 9,8E+3 8,6E+3 6,8E+3 9,5E+3 8,7E+3 5,3E+2  9,0E+3
quantil 75% 1,7E+3 2,3E+3 2,0E+3 1,9E+3 2,6E+3 2,5E+3 5,3E+2  5,7E+3

n > quantil 25 47 47 5 23 23 2 13

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Janeiro 2004 - Elemento Br

Margo 2003 - Elemento Br
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Julho 2004 - Elemento Br Solo 0-10 ¢cm - Elemento Br

Pontos de coleta

Figura 12.8 - Mapas das concentragdes de Br (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Na Janeiro 2004 - Elemento Na
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Figura 12.9 - Mapas das concentracdes de Na (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Além de fonte oceénica, Br pode ser relacionado com combustiveis fésseis
e produtos fumegantes (GARCIA; MUNOZ, 2002). A correlagéo desses elementos
com CI, elemento também de origem oceanica, péde confirmar sua origem. De
acordo com a Figura 12.10, Br, Na e CI estdo correlacionados, o que comprova

origem oceanica para os elementos quimicos determinados nas folhas.
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Figura 12.10 - Correlacdes entre Br, Cl e Na nas folhas das arvores

A distribuicdo de CI na parcela permanente esta na Figura 12.11. Como
aconteceu para os demais elementos, picos de concentracdes sao observados na

parcela, provavelmente associados com picos de acumulagao de Na (Figura 12.9).
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Figura 12.11 - Mapas das concentragdes de Cl (mg kg') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Fe, Hf, Mn, Sc, Th e Zn

As concentragdes médias de Fe, Sc e Zn obtidas nos compartimentos do
ecossistema estdo na Tabela 12.5. A correlacdo Fe e Sc, frequentemente
observada nas folhas das espécies, € indicativo da contaminacdo do material

vegetal com particulas de terra (Capitulo 6 Contaminagdo da superficie das
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folhas). Zinco também esteve parcialmente correlacionado com esses elementos,
0 que indica a contribuicdo das particulas aderidas para sua concentragao
encontrada nas folhas. Os elementos Hf e Th também sado indicadores da
presenga desse tipo de contaminagdo. A distribuicdo de Fe (Figura 12.12), Hf
(Figura 12.13), Sc (Figura 12.14) e Th (Figura 12.15) foi considerada aleatéria, ou
seja, nem o relevo nem o fator espécie contribuiu para a distribuicdo desses
elementos no ecossistema. Em se tratando da distribuicdo de Zn na parcela, as
concentragbes maiores foram observadas na regido mais elevada da parcela
permanente (Figura 12.16). De acordo com a Tabela 12.5, a atmosfera pode ser
considerada fonte potencial de Zn para o ecossistema, pois as concentragdes do
elemento nas folhas das epifitas foram da ordem de 26 mg kg™ (coeficiente de
variacdo = 36%), enquanto as concentragdes medianas de Zn nas folhas das
arvores estiveram entre 21 a 23 mg kg™ (coeficiente de variacdo na ordem de
60%).
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Tabela 12.5 - Concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas nos compartimentos
da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de variagdo. n > quantil =
nuamero de amostras cujas concentragbes foram maiores que o quantil 75%. Os

resultados estao

Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

referenciados nos Capitulos 8 Compartimento folha, 9

Descricio Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04 Nov/04  0-10cm  10-30 cm Ago-Set/04  Jul/04
Fe
amostras 98 188 190 19 188 91 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 9,5E+1 1,1E+2 8,9E+1  1,6E+2 2,4E+4 2, 7E+4 3,1E+2 1,2E+2
média 1,1E+2 1,9E+2 9,5E+1 1,8E+2 2,4E+4 2,7E+4 3,4E+2 1,4E+2
CV% 62 60 39 60 18 18 23 45
min 4,0E+1 4,2E+1 4,0E+1 5,6E+1 1,1E+4 1,4E+4 2,5E+2 5,7E+1
max 51E+2 6,2E+2 2,3E+2 4,9E+2 3,4E+4 3,7E+4 4,5E+2 3,8E+2
quantil 75% 12E+2 1,8E+2 1,1E+2 1,8E+2 2,7E+4 3,0E+4 4,0E+2 1,7E+2
n > quantil 27 48 50 6 23 23 2 12
Sc
amostras 98 188 190 19 188 91 6 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 1862 2,7E-2 19E-2  4,5E-2 4,2E+0 4 9E+0 8,8E-2 7,7E-3
média 21E-2 9,0E-2 3,8E-2 6,8E-2 4,2E+0 4,9E+0 8,9E-2 9,9E-3
CV% 91 130 149 113 19 21 25 89
min 2,8E-3 3,5E-3 59E-3 1,7E-2 2,3E+0 2,0E+0 6,2E-2 2,6E-3
max 1,5E-1  9,2E-1 3,9E-1 3,0E-1 6,3E+0 7,2E+0 1,1E-1 5,3E-2
quantil 75% 25E-2 49E-2 3,6E-2 6,1E-2 4,7E+0 5,6E+0 1,1E-1 1,1E-2
n > quantil 25 47 47 5 23 23 2 12
Zn
amostras 98 188 190 13 188 91 3 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 23E+1  2,3E+1  2,1E+1  5,0E+1 3,5E+1 3,5E+1 7,0E+1 2,6E+1
média 2,7E+1  34E+1 2,6E+1 55E+1 3,7E+1 3,9E+1 7,1E+1 2,7E+1
CV% 58 54 56 57 31 33 38 36
min 8,0E+0 79E+0 7,8E+0 2,1E+1 1,8E+1 2,1E+1 4,4E+1 1,0E+1
max 1,0E+2 1,2E+2 8,0E+1 1,0E+2 8,9E+1 7,2E+1 9,9E+1 5,6E+1
quantil 75% 3, 3E+1 3, 7E+1 3,2E+1 8,4E+1 4,2E+1 4,9E+1 8,4E+1 3,4E+1
n > quantil 25 47 47 4 24 24 1 12

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Margo 2003 - Elemento Fe Janeiro 2004 - Elemento Fe
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Figura 12.12 - Mapas das concentragdes de Fe (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas ndo abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Hf Janeiro 2004 - Elemento Hf
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Figura 12.13 - Mapas das concentragdes de Hf (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas nado abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Sc Janeiro 2004 - Elemento Sc
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Figura 12.14 - Mapas das concentragdes de Sc (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas ndo abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Th Janeiro 2004 - Elemento Th
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Figura 12.15 - Mapas das concentragdes de Th (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Zn Janeiro 2004 - Elemento Zn
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Figura 12.16 - Mapas das concentragdes de Zn (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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A Figura 12.17 mostra a distribuigdo de Mn na parcela permanente, na qual
€ demonstrada a presenca de picos de espécies acumuladoras conforme
encontrado para os demais elementos quimicos. Esse elemento é facilmente
absorvido pelas plantas (MILLS; JONES, 1997), o que é comprovado pelas

concentracdes de até 1.000 mg kg™ encontradas nas folhas das arvores.
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Figura 12.17 - Mapas das concentragcdes de Mn (mg kg™”') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Co

Observam-se concentragdes elevadas de Co nas folhas da espécie

Garcinia gardneriana, embora as concentracbes medianas sejam semelhantes

aquelas observadas nas folhas das epifitas (Tabela 12.6). A distribuicdo do

elemento, com exceg¢ao dos picos, € bastante homogénea na parcela permanente

(Figura 12.18). A disponibilidade de cobalto quando associada com a de niquel (a

concentragdo nas folhas foi abaixo do limite de detecgdo de 4 mg kg”') esta

relacionada com residuos de de industria metalurgica (OPYDO, 2001). De fato, a

correlacdo encontrada entre Co e Zn pode ser indicativa da influéncia antrépica

por emissdes atmosféricas provenientes de industria.

Tabela 12.6 - Concentragdes (mg kg') de Co encontradas nos compartimentos da parcela
permanente do PECB. CV% = coeficiente de variagdo. n > quantil = nimero de
amostras cujas concentragdes foram maiores que o quantil 75%. Os resultados
estao referenciados nos Capitulos 8 Compartimento folha, 9 Compartimento solo
e 10 Compartimento serrapilheira

Descrigao Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04 Nov/04  0-10 cm 10-30 cm Ago-Set/04  Jul/04
amostras 95 188 190 19 188 91 5 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 1,2E-1  1,0E-1  99E-2  3,3E-1 3,0E+0 3,3E+0 3,5E-1 1,0E-1
média 42E-1 15E-1  2,5E-1 4,8E-1 3,2E+0 3,6E+0 3,1E-1 1,2E-1
cv% 253 401 244 116 40 39 28 81
min 14E-2 1,7E-2 1,3E-2 1,8E-1 1,4E+0 1,6E+0 1,8E-1 1,7E-2
max 7,6E+0 5,0E+0 53E+0 2,7E+0 1,3E+1 7,4E+0 4,1E-1 6,9E-1
quantil 75% 2,5E-1  1,9E-1 1,7E-1 4,3E-1 3,8E+0 4,6E+0 3,7E-1 1,5E-1
n > quantil 24 47 49 5 23 23 2 12

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Margo 2003 - Elemento Co Janeiro 2004 - Elemento Co
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Figura 12.18 - Mapas das concentragdes de Co (mg kg™) de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. Areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Ce, Lae Sm

As concentragcbdes encontradas nos compartimentos da parcela permanente
para Ce, La e Sm estdo na Tabela 12.7. Esses elementos juntamente com os
demais lantanideos, Sc e Y formam o grupo conhecido como elementos terras-
raras, cujo emprego na industria tem aumentado sua disponibilidade para o
ambiente (HEDRICK, 1995). Apesar da correlagdo com Sc ser indicativo da

contribuicdo de particulas de terra, alguns picos s&o evidentes na parcela
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permanente (Figuras 12.19, 12.20 e 12.21). Como outros tipos vegetacionais do
Brasil também apresentaram concentragbes elevadas de elementos terras-raras
(MARIA et al.,, 2001; FRANCA et al., 2002), esse conhecimento é de grande
importancia no estabelecimento das concentragbes naturais desses elementos
nos ecossistemas tropicais.
Tabela 12.7 - Concentracdes (mg kg') de elementos quimicos encontradas nos compartimentos
da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de variagdo. n > quantil =
numero de amostras cujas concentragdes foram maiores que o quantil 75%. Os

resultados estdo referenciados nos Capitulos 8 Compartimento folha, 9
Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

(continua)
Descricio Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04 Nov/04 0-10 cm 10-30 cm Ago-Set/04  Jul/04
Ce
amostras 98 188 190 3 188 91 1 45
espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 2,6E-1 3,7E-1 2,5E-1 8,6E+0 7,7E+1 8,7E+1 4,2E+0 1,3E-1
média 45E-1 22E+1 3,3E+0  4,6E+1 8,1E+1 9,6E+1 4,2E+0 1,7E-1
cv% 121 246 405 143 29 33 - 102
min 74E-2  54E-2 7,2E-2 7,5E+0 4,0E+1 4,4E+1 4,2E+0 5,0E-2
max 3,9E+0 4,8E+2 14E+2 1,2E+2 1,8E+2 1,9E+2 4,2E+0 1,0E+0
quantil 75% 4,8E-1 9,4E-1 4,8E-1 6,6E+1 9,4E+1 1,2E+2 4,2E+0 1,7E-1
n > quantil 25 47 47 1 23 23 1 12
La
amostras 98 188 190 19 188 91 6 -
espécies 12 23 20 19 - - - -
mediana 1,1E-1 2,0E-1 1,4E-1 2,3E-1 4,6E+1 5,2E+1 5,4E-1 -
média 2,6E-1 6,3E+0 1,1E+0 1,8E+0 4,8E+1 5,3E+1 5,6E-1 -
cv% 265 226 356 307 25 25 27 -
min 2,7E-2  3,2E-2 3,7E-2 8,4E-2 2,5E+1 2,8E+1 3,7E-1 -
max 6,2E+0 1,0E+2  3,0E+1 2,5E+1 9,1E+1 9,6E+1 8,2E-1 -
quantil 75% 2,3E-1 4,9E-1 2,3E-1 4,0E-1 5,5E+1 5,9E+1 6,0E-1 -
n > quantil 25 47 47 5 23 23 2 -

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Tabela 12.7 - Concentragdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas nos compartimentos
da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de variacdo. n > quantil =
numero de amostras cujas concentragdes foram maiores que o quantil 75%. Os
resultados estdo referenciados nos Capitulos 8 Compartimento folha, 9
Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

(concluséo)

Descrigéo Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04 Nov/04 0-10 cm 10-30 cm Ago-Set/04  Jul/04
Sm

amostras 98 188 190 19 188 91 6 45

espécies 12 23 20 19 - - - 11
mediana 12E-2 23E-2 2,0E-2 7,0E-2 4,3E+0 4,6E+0 9,0E-2 1,4E-2
média 3,1E-2  5,7E-1 1,3E-1 2,8E-1 4,4E+0 4,9E+0 9,4E-2 1,1E-2

cv% 268 214 302 186 26 28 35 49
min 3,4E-3 4/1E-3  2,0E-3 3,5E-2 2,5E+0 2,9E+0 5,2E-2 2,8E-3
max 7,5E-1  9,2E+0 2,6E+0 2,0E+0 8,8E+0 1,0E+1 1,4E-1 2,1E-2
quantil 75% 22E-2 5/1E-2 5,0E-2 1,4E-1 4,9E+0 5,4E+0 1,2E-1 1,4E-2

n > quantil 25 47 49 5 23 23 2 27

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Margo 2003 - Elemento Ce Janeiro 2004 - Elemento Ce

Julho 2004 - Elemento Ce Solo 0-10 cm - Elemento Ce

Pontos de coleta

Figura 12.19 - Mapas das concentragdes de Ce (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas n&o abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento La Janeiro 2004 - Elemento La

Julho 2004 - Elemento La Solo 0-10 cm - Elemento La

Figura 12.20 - Mapas das concentragdes de La (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas n&o abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Margo 2003 - Elemento Sm Janeiro 2004 - Elemento Sm

Julho 2004 - Elemento Sm Solo 0-10 cm - Elemento Sm

Figura 12.21 - Mapas das concentragdes de Sm (mg kg™') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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Hg e Se

As concentragdes de Hg e Se determinadas nos compartimentos do
ecossistema de Mata Atlantica estdo na Tabela 12.8. A relevancia da
determinacdo de Hg em ecossistemas naturais esta associada com a poluigdo
atmosférica do elemento, cuja movimentagdo a partir de fluxo de massas é
elevada (BOENING, 2000; GRANEY et al., 2004). Selénio esta associado a
queima de combustiveis fosseis (KAGAWA et al., 2003). Ambos os elementos
apresentaram concentragdes determinaveis nas folhas das epifitas (Tabela 12.8),
0 que provavelmente esta associado a contribuicdo atmosférica.

A distribuicdo de Hg e Se na parcela permanente é apresentada nas
Figuras 12.22 e 12.23, respectivamente. Os picos sdo referentes as espécies de
Eugenia cuprea (Capitulo 11 Bioacumulagdo), cujas concentracbes maximas
observadas foram 0,24 e 0,88 mg kg’ de Hg e Se, respectivamente. A espécie
naturalmente acumula esses elementos em suas folhas, o que pode estar
associado a possivel contribuicdo antropica para o aumento da disponibilidade

desses elementos para as plantas.
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Tabela 12.8 - Concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos encontradas nos compartimentos
da parcela permanente do PECB. CV% = coeficiente de variagdo. n > quantil =
numero de amostras cujas concentragdes foram maiores que o quantil 75%. Os

resultados estao

referenciados nos Capitulos 8 Compartimento folha, 9

Compartimento solo e 10 Compartimento serrapilheira

(continuagao)

Descrigio Folha Solo Serrapilheira Epifita*
Mar/03  Jan/04 Jul/04 Nov/04 0-10 cm 10-30cm  Ago-Set/04 Jul/04
Hg

amostras - 188 190 - - - - 22

espécies - 23 20 - - - - 11
mediana - 6,6E-2 5,4E-2 - - - - 3,5E-2
média - 7,5E-2  6,3E-2 - - - - 3,9E-2

cv% - 42 50 - - - - 34
min - 2,5E-2  2,5E-2 - - - - 1,7E-2
max - 2,4E-1 2,2E-1 - - - - 7,3E-2
quantil 75% - 9,0E-2 7,7E-2 - - - - 4,8E-2

n > quantil - 48 47 - - - - 6

Se

amostras 98 188 190 - - - - 45

espeécies 12 23 20 - - - - 11
mediana 1,8E-1 2,2E-1 2,1E-1 - - - - 5,2E-1
média 2,5E-1 2,6E-1 2,5E-1 - - - - 3,8E-1

cv% 73 62 66 - - - - 67
min 41E-2 6,5E-2 4,3E-2 - - - - 6,9E-2
max 8,1E-1 8,4E-1 8,8E-1 - - - - 1,1E+0
quantil 75% 2,9E-1 3,3E-1 3,0E-1 - - - - 5,2E-1

n > quantil 25 47 47 - - - - 23

* Fonte: Elias et al. (2006)
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Janeiro 2004 - Elemento Hg Julho 2004 - Elemento Hg

014

012

010

008

006

004

002

Figura 12.22 - Mapas das concentragcdes de Hg (mg kg”') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas

Margo 2003 - Elemento Se Janeiro 2004 - Elemento Se

o

Fd

Pontos de coleta

Figura 12.23 - Mapas das concentragcdes de Se (mg kg™”') de acordo com os pontos de
coleta (arvores) da parcela permanente. As areas nao abrangidas pelos
pontos de coleta devem ser desconsideradas
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12.4 Conclusoées

A utilizagdo de folhas de espécies arboreas nativas permitiu a
biomonitoracdo da parcela permanente do PECB durante o desenvolvimento desta
Tese de Doutorado por meio da obtencdo de mapas das concentracbes de
elementos quimicos. A comparacdo com os resultados dos demais
compartimentos do ecossistema analisados permitiu inferéncias mais concretas
sobre as concentra¢des naturalmente acumuladas nas folhas das espécies. Esse
conhecimento pode ser aplicado diretamente na definicAo dos padrboes de
referéncia para estudos de impacto ambiental relativo a distribuicdo de elementos

tracos no Estado de Sao Paulo.
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13 COMPOSIGCAO QUIMICA INTRINSECA
Resumo

As concentracbes de elementos quimicos nas nado sao somente
determinadas pelas caracteristicas do ambiente, mas também por sua natureza
inerente. Desse modo, plantas ndo sdo constituidas por proporgdes arbitrarias de
elementos quimicos. Neste capitulo, a aplicabilidade da composicdo quimica
encontrada nas folhas para a discriminagao das espécies foi demonstrada a partir
de inferéncia bayesiana.

Palavras-chave: elementos quimicos; inferéncia bayesiana; taxonomia

Abstract

The concentrations of chemical elements in plants are not only determined
by the environmental conditions, but also by their plant inherent nature. Therefore,
plants are not constituted by arbitrary proportions of chemical elements. In this
chapter, the applicability of chemical composition found in leaves for discriminating
species was demonstrated through Bayesian inference.

Key-words: chemical elements; Bayesian inference; taxonomy

13.1 Consideragoes iniciais

A composi¢cao quimica intrinseca de plantas pode ser fundamentada na
consideracgao realizada por alguns autores de que as concentragdes de elementos
quimicos nas plantas ndo sdo somente determinadas pelas caracteristicas do
ambiente, nesse caso o solo como a principal fonte, mas também pela sua
natureza inerente (GUHA; MITCHELL, 1965; KOYAMA et al., 1987; MARKERT,
1987; BREULMANN et al.,, 1998; BREULMANN et al., 1999). Desse modo, os
organismos nao refletem passivamente a composigdo quimica do meio em que se
desenvolvem, ou seja, ndo sao constituidos por propor¢des arbitrarias de

elementos quimicos. Por isso, conservam alguns desses elementos dentro de
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faixas estreitas de concentragdo, enquanto podem apresentar concentragcbes
variaveis de outras espécies quimicas (STERNER, 1995).

Plantas possuem reconhecidamente grande variagdo de elementos
quimicos em seus tecidos (STERNER, 1995). A quantificagcdo dessa variagao
pode ser complexa devido a diversidade de espécies existentes, em que, em um
especifico habita, podem desenvolver caracteristicas proéprias, constituindo
morfotipo diferenciado (GUHA; MITCHELL, 1965). Contudo, como os tecidos n&o
sao formados exclusivamente por um unico elemento, € possivel que diversas
substancias quimicas dentro de uma faixa de variagcdo conhecida possam ser
utilizadas para discriminar as espécies vegetais. Exemplos sdo encontrados na
literatura para a discriminagao de espécies pertencentes a diferentes familias de
plantas utilizando até 44 elementos quimicos determinados simultaneamente
(BREULMANN et al., 1998; BREULMANN et al., 1999).

Nesse caso, € comum a aplicacdo de analise multivariada a partir de
componentes principais ou analise fatorial para a redu¢cdo do numero de variaveis
e, consequentemente, utilizacdo dos resultados para a analise de agrupamento
por meio de dendrogramas (FRANCA et al., 2004). Todavia, a analise multivariada
das concentragbes de elementos quimicos nos tecidos vegetais pode levar a
conclusdes precipitadas no que tange a discriminagdo de espécies. Manly (2004)
demonstra a dificuldade de se obter um unico padréo de agrupamento a partir dos
resultados dessas analises, ja que a mesma analise realizada num conjunto de
amostras aleatorias geradas do conjunto original dos dados resulta num padrao de
agrupamento  totalmente diferente  daquele encontrado  anteriormente
(Figura 13.1).
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Figura 13.1 - A. Agrupamento obtido para um conjunto de dados analisados multivariadamente. B.
Agrupamento apds a aplicagao da Teoria da Aleatorizagado (Randomization) para amostras
aleatérias geradas a partir do conjunto de dados original. Fonte: Manly (2004)

De fato, o conhecimento da variabilidade dos dados € fundamental para a
correta discriminacao a partir das concentragdes de elementos quimicos. A analise
fatorial pela técnica de Monte Carlo (transformacgao alvo) proporciona resultados
mais confiaveis durante a analise multivariada, pois o erro das cargas fatoriais &
calculado considerando-se a incerteza dos resultados nos calculos
(KUIK et al., 1993). Contudo, a propagacédo da incerteza para os valores dos
fatores, cujos resultados sdo empregados na analise de discriminante
(FRANCA et al., 2005), nao foi ainda implementada. Esse fato pode ser crucial na
confiabilidade da discriminagdo das espécies vegetais realizada utilizando-se dos
valores dos fatores (FRANCA et al., 2005).

Por isso, técnicas estatisticas mais robustas mostram-se necessarias para
o0 aumento da credibilidade da discriminagcdo de espécies vegetais por meio da
composicdo de elementos quimicos. A discriminagdo estd associada com a
estimacdo de um parametro desconhecido como é o caso da média das
concentracdbes quimicas, proveniente de uma fungcdo de densidade de
probabilidade normal. E sabido que esse parametro pode variar de acordo com o
espaco amostral e, que nas técnicas estatisticas classicas, dificiimente é levado

em consideragdo. A inferéncia bayesiana soluciona esse problema calculando a
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distribuicdo a posteriori do parametro desejado, em que faciimente obtém-se o
intervalo de credibilidade ou a regidao HPD (highest posteriori density) desse
parametro. Aqui, vale ressaltar que esse intervalo é interpretado em termos
probabilisticos, ou seja, considerando um nivel de significancia de 5%, a inferéncia
bayesiana permite associar a ocorréncia do parametro no intervalo dado em nivel
de 95% de confianga. Essa interpretacao difere do intervalo de confianga classico,
pois esse conceito esta relacionado com a repeticdo do experimento num numero
de vezes definido, sendo que é esperada a ocorréncia desse parametro no
intervalo de confianga em 95% dos casos (PAULINO et al., 2003).

Neste capitulo, foi demonstrada a aplicabilidade da composi¢cao quimica
encontrada nas folhas para a discriminagdo das espécies vegetais de diferentes
familias a partir de inferéncia bayesiana para a obtengdo das regides HPD das

concentracdes de elementos quimicos.

13.2 Metodologia
13.2.1 Conjunto de dados

Conforme discutido no Capitulo 8 Compartimento folha, ndo ha indicios
estatisticos em nivel de 95% de confianga da sazonalidade das concentragdes de
elementos quimicos determinados nas folhas das espécies. Desse modo, péde-se
agrupar os dados das concentragdes de elementos quimicos por espécies
vegetais considerando as diversas épocas de coleta (mar¢o de 2003, janeiro de
2004 e julho de 2004). A Tabela 13.1 mostra as espécies estudadas, assim como

0 numero de amostras utilizado na analise.



Tabela 13.1 - Espécies arbdéreas da parcela permanente do Parque
Estadual Carlos Botelho para a discriminagao utilizando as
concentragcdes de elementos quimicos. As amostras de
diferentes épocas de coleta foram agrupadas dependendo
da disponibilidade de resultados para cada espécie. Os
autores das espécies e os resultados da fitossociologia da
parcela permanente podem ser encontrados no Capitulo 2
Parque Estadual Carlos Botelho

Espécie Familia Abreviatura a,\rlrlljcl;rs]?r?s
Alsophila sternbergii Cyatheacea Aste 9
Bathysa australis Rubiaceae Baus 30
Calycorectes australis Myrtaceae Caus 16
Chrysophyllum innornatum Sapotaceae Cinn 8
Chrysophyllum viride Sapotaceae Cvir 21
Coussarea contracta Rubiaceae Ccon 7
Endlicheria paniculata Lauraceae Epan 22
Eugenia cuprea Myrtaceae Ecup 28
Eugenia melanogyna Myrtaceae Emna 19
Eugenia mosenii Myrtaceae Emii 17
Euterpe edulis Arecaceae Eedu 45
Garcinia gardneriana Clusiaceae Ggar 30
Gomidesia flagellaris Myrtaceae Gfla 28
Guapira opposita Nyctaginaceae Gopp 27
Hyeronima alchorneoides Euphorbiaceae Halc 30
Marlierea suaveolens Myrtaceae Msua 19
Marlierea tomentosa Myrtaceae Mtom 12
Neomitranthes glomerata Myrtaceae Nglo 19
Rudgea jasminoides Rubiaceae Rjas 18
Tetrastylidium grandifolium Olacaceae Tgra 27

Virola bicuhyba Myristicaceae Vbic 29
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13.2.2 Inferéncia bayesiana
Contextualizagéo

Suponha-se que de uma populagdo X observa-se uma amostra x, ou
seja, X =x. Considerando um elemento qualquer da fungdo de densidade de
probabilidade de x seja f(x|9), sendo @ o parametro desconhecido, do qual se
deseja fazer inferéncias. Atribuindo-se uma distribuicdo a priori h(@), o Teorema

de Bayes para fungdes de densidade conduz a Equacéo (1):

__fx10h0)
el x)= [rxtome’ =° ™

na qual h(@|x) é a distribuicdo a posteriori de 6 depois de saber-se que X =x.
Assim, levando em consideracdo a informacao contida nos dados x, a atitude
inicial fornecida pelo pesquisador, caracterizada por h(H), € modificada passando
para uma nova distribuigdo resultante em h(&| x), ou a distribuicdo a posteriori de

¢ dado x (PAULINO et al.,, 2003). A distribuicdo a posteriori € o elemento

fundamental que serve de base ao desenvolvimento de toda a inferéncia
bayesiana. O componente j@f(xl@)h(@) € a distribuicdo marginal de X. Seu

célculo nem sempre é facil, sendo métodos computacionais fundamentais na
inferéncia bayesiana (PAULINO et al., 2003).

Inferéncias no modelo normal com ambos 0s pardmetros desconhecidos

Considerando-se as concentragdes dos elementos quimicos (C,,C,....,C,) e
a variavel Z=C, ,-C,, é plausivel a afirmacédo que Z possui distribuicdo normal
com média ux e varidncia o®, ou seja, o termo f(x|6?):f(z|y,02) da Equacao
(1). A distribuicdo a priori para (y,az) € admitida pela aplicagdo da regra de
Jeffreys uniparamétrica e da independéncia a priori admitida entre u e o”.

Detalhes algébricos da regra de Jeffreys podem ser consultados em
Paulino et al. (2003).
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h(,u,az)oc (02)71 (2)

Aplicando-se a Equacgédo (1), tem-se que as distribuicbes marginais a
posteriori para 1 e o como sendo fungdes de densidade de probabilidade t de

Student e Qui-quadrado invertida, respectivamente, representadas por:

ulz~t, (zs/Vn)
(3)
oz~ y 20, ¥ =(n-1)s® + n(u—-Zz)?

nas quais s corresponde ao desvio padrdao relacionado com a média z.

Obviamente, somente a estimacdo de u é suficiente para a aplicagdo de

concentracdes de elementos quimicos para a discriminacdo de espécies. Vale
ressaltar que, diferentemente de outros métodos estatisticos, a inferéncia
bayesiana calcula uma fungcéo de densidade de probabilidade para o parametro de

interesse.

Teste de hipoteses e regibes HPD

A partir da distribuicdo a posteriori de u, facilmente obtém-se as regides

HPD em nivel de 95% de confianca, permitindo a comparacédo direta dessas
regides para averiguar as diferencas significativas em nivel de 95% de confianca
entre as concentracbes de elementos quimicos. As regides HPD dessa fungao
foram obtidas a partir do programa de computador First Bayes, versao 1.3
(O’HAGAN, 2006). Assim, a discriminagdo ocorreu baseada na diferenga entre
elementos quimicos dois a dois de modo a levar em consideragao as covariancias
nos calculos. Isso €& extremamente importante para a analise devido as
correlagcdes observadas de elementos quimicos nas folhas das espécies
(Capitulos 7 Analise fatorial e 8 Compartimento Folha).

Neste estudo, foi facilmente demonstrado que com 11 das 91 combinacdes

14
possiveis ((2}91] foi realizada a discriminagao das 21 espécies arboreas por
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meio das concentragdes de Ba, Br, Ce, Co, Cs, Fe, K, La, Na, Rb, Sc, Sm, Sre Zn
nas folhas. As combinacdes foram testadas em cascata, ou seja, a discriminagao
pode ter sido dependente de diversos elementos quimicos simultaneamente.
Exemplo de validagdo do método foi realizado classificando-se uma espécie
sabidamente diferente (Nectranda membranacea) coletada erroneamente como se

pertencesse a espécie Tetrastylidium grandifolium.

13.3 Resultados e discussao
13.3.1 Discriminagao

A Figura 13.2 mostra a separagao das espécies vegetais pelas diferencas
entre Ba e Br em um grupo formado por Chrysophyllum viride, Chryrophyllum
innornatum, ambos pertencentes ao mesmo género, e Coussarea contracta,
enquanto as demais espécies estdo no outro grupo. A partir dessa primeira etapa,
as diferencas entre Br e Ce possibilitaram a discriminagao de Alsophila sternberqgii,
Coussarea contracta, Chrysophyllum viride e Chrysophyllum innornatum
(Figura 13.3). Além disso, as espécies foram separadas em dois grupos (Azul:
Eugenia mosenii, Gomidesia flagellaris, Tetrastylidium grandifolium, Eugenia
cuprea, Guapira opposita, Eugenia melanogyna e Rudgea jasminoides; Amarelo:
demais espécies). Considerando a acumulagdo de alguns elementos pelas
espécies vegetais, as diferengas entre Ce e Co discriminaram Garcinia
gardneriana, Eugenia melanogyna e Eugenia mosenii (Figura 13.4). Com os
grupos anteriormente encontrados na Figura 13.3 e as espécies ja discriminadas,
houve rearranjamento das espécies em trés grupos distintos pelas diferengas
entre Co e Cs (grupo Rosa formado pelas espécies Tetrastylidium grandifolium,
Rudgea jasminoides e Guapira opposita; grupo Azul contendo Gomidesia
flagellaris e Eugenia cuprea; grupo Amarelo: demais espécies) como mostra a
Figura 13.5. Na Figura 13.6 referente as diferengas entre Cs e Fe, Eugenia cuprea
e Gomidesia flagellaris do grupo Azul foram discriminadas. O grupo Rosa da
Figura 13.6 teve a espécie Guapira opposita discriminada, enquanto no grupo
Amarelo Bathysa australis foi devidamente discriminada das demais espécies

pelas diferengas entre Fe e K (Figura 13.7). As espécies ainda nao discriminadas
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foram mantidas nos grupos Amarelo (Calycorectes australis, Endlicheria
paniculata, Virola bicuhyba, Neomitranthes glomerata, Euterpe edulis, Marlierea
Suaveolens e Marlierea tomentosa) e Azul (Rudgea jasminoides e Tetrastylidium
grandifolium).

A ordenagado das espécies com relacdo a constituicdo quimica gerou
resultantes interessantes, em que espécies de um mesmo genéro como
Chrysophyllum (Figura 13.2) e Marlierea localizam-se proximas uma das outras.
Contudo, isso néo foi observado para as espécies do género Eugenia, no qual
Eugenia cuprea possui composi¢cao quimica diferenciada, isolando-se de Eugenia
mosenii e Eugenia melanogyna no grupo Amarelo da Figura 13.4 devido a baixa
concentragdo de Ce nas folhas. As espécies da Familia Rubiaceae, ou seja,
Bathysa australis, Coussarea contracta e Rudgea jasminoides, revelaram
composi¢cao quimica extremamente diferenciada, o que as distanciou umas das
outras na analise. Cabe ressaltar que existiu dificuldade na classificagdo das
espécies Coussarea contracta e Rudgea jasminoides por atributos morfoldgicos na
parcela permanente.

De acordo com as diferengca entre K e La da Figura 13.8, Calycorectes
australis foi separada das demais espécies do grupo Amarelo anteriormente
definido (Figura 13.7). Contudo, nao foi ainda possivel a discriminacao das demais
espécies dos grupos Amarelo (Marlierea tomentosa, Marlierea suaveolens,
Euterpe edulis, Neomitranthes glomerata, Virola bicuhyba e Endlicheria paniculata)
e Azul (Tetrastylidium grandifolium e Rudgea jasminoides). Interessante visualizar
que, ao utilizarem-se das diferengas entre Na e Rb da Figura 13.9, as espécies do
grupo Amarelo foram subdivididas em dois outros grupos (Amarelo: Euterpe
edulis, Endlicheria paniculata, Marlierea suaveolens e Marlierea tomentosa; Rosa:
Neomitranthes glomerata e Virola bicuhyba). Desse modo, trés grupos foram
formados, cujas espécies nao foram ainda discriminadas (Figura 13.9). Com éxito,
as especies Marlierea tomentosa, Tetrastylidium grandifolium e Rudgea
Jjasminoides foram discriminadas de acordo com as diferengas entre Rb e Sc
(Figura 13.10). Vale ressaltar que, de acordo com o Capitulo 6 Contaminagao da

superficie de folhas, as concentracdes de Ce, Fe, Sc e Sm tiveram a contribuigao
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da terra aderida subtraida. Considerando as diferengas médias entre Sm e Sr e as
regibes HPD da Figura 13.11, as espécies Euterpe edulis, Neomitranthes
glomerata e Virola bicuhyba foram discriminadas. Utilizando-se das diferengas
entre Ba e K (Figura 13.12), as espécies Endlicheria paniculata e Marlierea

tomentosa remanescentes foram satisfatoriamente separadas.
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Figura 13.2 - Diferencas médias e regides HPD 95% (highest posteriori density) para as
concentragdes Ba e Br encontradas nas folhas das espécies arbéreas
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espécie (s) satisfatoriamente separada (s) em nivel de 95% de confianca

8 o/
S Ll

14

0 o o ® L ¢ L ® * (] o e % ?

@

4 o

. ] ®

o

Ggar Halc Mtom Vhic Epan Caus Baus Nglo Eedu Msua Gfla Gopp Tgra Rjas Ecup Emna Emii
|m -1.93 -0.29 0.02 0.04 0.06 0.12 0.14 017 0.21 0.22 0.09 0.10 0.13 0.38 0.39 3.32 6.63

Figura 13.4 - Diferengas médias e regides HPD 95% (highest posteriori density) para as
concentragdes de Ce e Co encontradas nas folhas das espécies arbéreas. ¥ =
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13.3.2 Validagao

A espécie Nectandra membranacea na ocasidao da coleta foi erroneamente
coletada como sendo um individuo de Tetrastylidium grandifolium. Por essa razao,
compararam-se a regido HPD utilizada anteriormente na discriminacédo de
Tetrastylidium grandifolium e as diferengas médias entre Rb e Sc nas folhas de
Nectandra membranacea, referente a trés épocas distintas de coleta
(Figura 13.13). As diferencas dessa espécie nao estiveram no interior das regides
HPD, apontando para a nao classificacdo de Nectandra membranacea como

sendo um individuo de Tetrastylidium grandifolium.
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Figura 13.13 - Comparacao entre a regiao HPD utilizada na discriminagao de
Tetrastylidium grandifolium (Tgra) e as diferencas entre Rb e
Sc encontradas nas folhas de Nectandra membranaceae

13.4 Conclusoées

A aplicacédo da inferéncia bayesiana para a discriminacdo das espécies
vegetais pela composi¢cao quimica elementar de folhas foi realizada com éxito.
Obteve-se, ainda, resultado interessante na validagao da regido HPD estabelecida
para a espécie Tetrastylidium grandifolium. Contudo, estudos mais aprofundados
sdo necessarios considerando a alta diversidade das espécies vegetais, assim

como a diversidade de elementos quimicos passiveis de determinag¢ao nas folhas.
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14 CICLAGEM DE ELEMENTOS QUIMICOS

Resumo

A acumulacdo de elementos quimicos nos compartimentos biologicos é
uma das estratégias das espécies tropicais para a sobrevivéncia em solos de
baixa fertilidade quimica. A ciclagem mineral desempenha fungdo fundamental na
conservagdo dos elementos quimicos nestes compartimentos. Cerca de
20 elementos quimicos foram avaliados nos compartimentos folha, solo,
serrapilheira e epifita para o conhecimento de sua distribuicido no ecossistema.

Palavras-chave: ciclagem mineral; distribuicdo; elementos quimicos;
caminhamento; reservatorio bioldgico

Abstract

The accumulation of chemical elements in the biological compartments is
one of the strategies of tropical forests to survive in a poor nutrient soil. The
mineral cycling plays a fundamental role in the conservation of chemical elements
in these compartments. About 20 elements were assessed in leaf, soil, litter and
epiphyte compartments for the knowledge on their distribution in the ecosystem.

Key-words: mineral cycling; distribution; chemical elements; pathway; biologic
reservoir

14.1 Consideragoes iniciais

O estudo da ciclagem de elementos quimicos na floresta tropical
fundamenta-se no conceito de ecossistema (GOLLEY et al., 1978), que pode ser
subdividido em compartimentos biéticos e abidticos para facilitar seu entendimento
(GOLLEY etal., 1978). AFigura 14.1 esquematiza os compartimentos do
ecossistema envolvidos na ciclagem, em que o fluxo preferencial dos elementos
quimicos é dos compartimentos abidticos para bidticos, sendo reciclados nos
compartimentos orgéanicos (GOLLEY et al., 1978; JORDAN, 1985). A atmosfera,

subsolo e cursos de agua correspondem as mais importantes entradas e saidas
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de elementos quimicos do sistema. O envolvimento de diversas interagoes
promove a minimizagdo das perdas de elementos quimicos, principalmente
essenciais, a partir de lixiviagdo e percolagdo para os cursos de agua (Figura
14.1).

As florestas tropicais sao ecossistemas com elevado numero de espécies
vegetais e animais, que habitam desde o solo até o dossel da floresta, como é o
caso das epifitas. Sem o contato com o solo, as espécies epifiticas absorvem
elementos quimicos diretamente da atmosfera (OLIVEIRA, 2004). Presume-se que
essa estrutura complexa promova a conservagcao de elementos quimicos nos
compartimentos organicos (JORDAN, 1985). Indubitavelmente, esse mecanismo
pode contribuir para a acumulagdo e permanéncia de elementos toxicos no
sistema, cuja via principal de entrada é a atmosfera. Contudo, as fontes
atmosféricas também abastecem a floresta com elementos essenciais em
quantidades consideraveis, sendo fundamentais em sistemas oligotréficos, ou
seja, com disponibilidade baixa de elementos quimicos no solo (JORDAN, 1985).

O solo € um dos maiores estoques abibticos de elementos quimicos
(GOLLEY et al., 1978; KABATA-PENDIAS, 2004) e tem papel fundamental na
instalagcdo do ecossistema florestal (JORDAN, 1985). Diretamente relacionadas
com o solo, as folhas caracterizam-se por grande atividade na ciclagem de
elementos quimicos (HAMILTON, 1995), embora sua biomassa seja
consideravelmente menor em comparagao com o0s outros 6rgaos das plantas
(caule e raizes). Além da sua importancia na ciclagem, as folhas sdo empregadas
para a avaliagdo da condicdo nutricional de florestas (CLEMENT, 1995;
HAMILTON, 1995; SCHLEPPI et al., 2000) e para a biomonitoragdo de poluicéo
atmosférica de  ecossistemas  (AIDID, 1988; REIMANN et al., 2001;
FRANCA et al., 2002; FRANCA et al., 2003a; FRANCA et al., 2004; FRANCA et
al., 2005). As folhas também representam até 90% do material vegetal depositado
na forma de serrapilheira (GOLLEY et al., 1978; MORAES et al., 1999). Por meio
desse ultimo compartimento, ocorre o retorno de elementos quimicos ao solo
(MORAES et al., 1999), constituindo um dos processos movimentadores de

elementos quimicos no sistema (JORDAN, 1985).
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Atmosfera

}
Cursos de
agua

‘1

Subsolo

Figura 14.1 — Modelo sistematico do ecossistema tropical mostrando os
compartimentos organicos e inorganicos. Adaptado de Golley et al.
(1978)

O estudo de ciclagem de elementos quimicos é bastante complexo e, na
maioria das vezes, torna-se necessario completa retirada dos organismos do
ecossistema para a quantificacdo da biomassa dos compartimentos
(GOLLEY et al, 1978). Por se tratar de pesquisa em parcelas permanentes dentro
de unidades de conservacgao, este trabalho foi desenvolvido nos compartimentos
serrapilheira, solo e folha, considerando as espécies arbéreas mais abundantes
como maiores contribuidoras para a ciclagem de elementos quimicos. A atmosfera
foi avaliada indiretamente pela analise de folhas de bromélias epifiticas por
Elias et al. (2006).

Diferentemente dos estudos de ciclagem usuais, a aplicagdo da técnica de

analise por ativagao neutronica instrumental - INAA ampliou a gama de elementos
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quimicos avaliados. Elementos essenciais, tragos e de alguma importancia
ambiental como As, Ba, Cd, ClI, Co, Cu, Hg, Mn, Sb, Se, Th e Zn (SWAINE, 2000)
tiveram suas concentracbes medidas nos compartimentos, possibilitando a
avaliacdo de suas transferéncias no ecossistema. O reservatério de elementos
quimicos nos compartimentos estudados foi estimado a partir de dados de

biomassa disponiveis para a Mata Atlantica (MORAES et al.,1999).

14.2 Metodologia
14.2.1 Amostragem

As folhas das espécies arbdéreas mais abundantes (Tabela 14.1) foram
coletadas em margo de 2003 (a), janeiro (b), julho (c) e novembro (d) de 2004 na
parcela permanente do Parque Estadual Carlos Botelho — PECB. Amostras
simples de cerca de 200 arvores (10 individuos por espécie) foram encaminhadas
para analise nas coletas (a), (b) e (c), enquanto folhas de 50 individuos (5 arvores
por espécie) compuseram amostras compostas referentes a coleta (d). A
amostragem do solo foi realizada nas profundidades de 0—10 cm e 10-30 cm em
pontos distribuidos em cruz sob a projegao das copas das arvores. As amostras
de serrapilheira foram coletadas utilizando redes projetadas acima do solo nos

meses de agosto e setembro de 2004.
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Tabela 14.1 - Espécies arboreas mais abundantes da parcela
permanente do Parque Estadual Carlos Botelho
avaliadas no estudo de ciclagem de elementos
quimicos. Os autores das espécies e os resultados
da fitossociologia da parcela permanente podem
ser encontrados no Capitulo 2 Parque Estadual
Carlos Botelho

Nome Familia
Alsophila sternbergii* Cyatheaceae
Bathysa australis Rubiaceae
Calycorectes australis Myrtaceae
Chrysophyllum innornatum Sapotaceae
Chrysophyllum viride Sapotaceae
Coussarea contracta Rubiaceae
Endlicheria paniculata Lauraceae
Eugenia cuprea Myrtaceae
Eugenia melanogyna Myrtaceae
Eugenia mosenii Myrtaceae
Euterpe edulis Arecaceae
Garcinia gardneriana Clusiaceae
Gomidesia flagellaris Myrtaceae
Guapira opposita Nyctaginaceae
Hyeronima alchorneoides Euphorbiaceae
Marlierea suaveolens Myrtaceae
Marlierea tomentosa Myrtaceae
Nectandra membranacea Lauraceae
Neomitranthes glomerata Myrtaceae
Rudgea jasminoides Rubiaceae
Tetrastylidium grandifolium Olacaceae
Virola bicuhyba Myristicaceae
* na coleta de janeiro (b) de 2004 nao foram consideradas as hastes

das folhas

14.2.2 Determinagao de elementos quimicos

As folhas coletadas em (a), (b) e (c) foram lavadas em agua de torneira,
seguindo-se de secagem a 60 °C em estufa até peso constante, com conseguinte
reducdo de tamanho das particulas até 0,5 mm em moinho de rotor de titanio. As
amostras de solos foram secas em estufa de circulacio forcada a 105 °C até peso
constante, seguido de redugdo de tamanho de particulas (1 mm) em moinho de

disco orbital. Apds a homogeneizagado, por¢des analiticas de aproximadamente



356

200 mg foram transferidas para capsulas de polietileno de elevada pureza
fabricadas especialmente para irradiagcdo com néutrons pela Vrije Universiteit,
Amsterda, Holanda. Fragmentos de 10 mg de uma liga de Ni-Cr com concentragao
conhecida dos elementos monitores e homogeneidade comprovada
(FRANCA et al., 2003b) foram intercalados entre as capsulas para monitoragao da
fluéncia de néutrons durante a irradiagdo. As amostras foram irradiadas em
fluencia de néutrons térmicos de 10" cm™ s™ por 4 e 8 horas para solos e folhas,
respectivamente, no Reator Nuclear de Pesquisas |IEA-R1m do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/SP). A detec¢do da radioatividade
induzida realizou-se por meio de detectores de germanio hiperpuro fabricados pela
Ortec. ApOs a analise dos espectros de radiagdo gama, foram calculadas as
concentragbes dos elementos quimicos nas amostras e nos materiais de
referéncia certificados por método paramétrico ko (BACCHI et al., 2000) a partir do
pacote computacional Quantu (BACCHI; DE NADAI FERNANDES, 2003).

As folhas coletadas em (d), juntamente com as amostras de serrapilheira,
foram analisadas por ativacdo neutrénica instrumental de grandes amostras —
LS-INAA. As amostras foram secas a temperatura ambiente (24 °C) e umidade
relativa controlada (30%) com auxilio de aparelho desumidificador. Depois de
embaladas, as amostras foram esterilizadas por radiagcdo gama (dose: 30 kGray).
O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis -
IBAMA, Ministério do Meio Ambiente, autorizou o transporte das amostras para a
Holanda. O material foi transferido para garrafas de polietileno para irradiagao nas
facilidades da LS-INAA no Reactor Institute of Delft — RID da Delft University of
Technology - TUDelft. A massa média das amostras de folhas e serrapilheira foi
200 g. Antes da irradiagdo, as amostras tiveram os coeficientes de auto-atenuagao
de raios-gama calculados a partir da medi¢ao da radioatividade natural de cada
amostra por 1 hora, seguida da medigdo da transmissao de raios-gama atraves
das amostras utilizando fonte radioativa de ?Eu+"**Eu por 15 minutos. Para a
monitoracdo da fluéncia de néutrons, foram utilizados monitores com
concentracéo de 99,99% de Zn inseridos na estrutura de grafite do contéiner de

irradiac&o. A irradiagdo do conjunto contendo amostras e monitores foi realizada
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no reator nuclear de pesquisa do RID por 40 horas. A medigdo da radioatividade
induzida foi realizada em um espectrémetro gama com detector de Ge Ortec
posicionado horizontalmente. As amostras foram rotacionadas durante a medigao.
A radioatividade induzida dos monitores foi medida utilizando um espectrdmetro
de raios-gama com detector de Ge tipo pogo por cerca de 15 minutos. Apds o
calculo dos coeficientes de auto-atenuacao de néutrons (OVERWATER, 1994),
todos os fatores de corregdo (auto-atenuagdo de néutrons e raios-gama) foram
combinados. O calculo das concentracdes utilizou as constantes de calibragao do
método ko (BLAAUW, 1997).

14.2.3 Analise dos resultados

A transferéncia de elementos tragos entre o sistema solo-planta constitui o
ciclo bioquimico, no qual um elemento flui do compartimento abiético para os
compartimentos bidticos do ecossistema (KABATA-PENDIAS, 2004). O fator de
transferéncia solo-planta, mais precisamente solo-folha, pode ser estimado pela
razao entre as concentracdes obtidas nas folhas e nos solos. Este conceito,
primeiramente empregado para elementos radioativos, foi adaptado para
elementos estaveis de modo a avaliar como as concentragdes em plantas estao
conectadas com as concentragdes dos mesmos elementos quimicos no solo
(WYTTENBACH et al., 1995). A partir da analise dos compartimentos folha,
serrapilheira e solo (0-10 cm), foi possivel estimar os fatores de transferéncia de
elementos quimicos entre esses compartimentos, isto é, solo-folha e folha-
serrrapilheira, para espécies arboreas da Parcela Permanente do PECB. Durante
a senescéncia das folhas, elementos quimicos como K sdo recuperados pela
planta, diminuindo suas concentragbes na serrapilheira (MORAES;
DOMINGOS, 1997).

Com a informagao sobre a biomassa e as concentragbes de elementos
quimicos nos compartimentos, pode-se estimar o reservatério de elementos
quimicos da Mata Atlantica. Para o calculo da massa de solo na profundidade de
0-10 cm, a densidade aparente adotada foi 1,1 g cm'3, média calculada utilizando

resultados de solos florestais (MOREIRA, 2004). Para os compartimentos folha e
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serrapilheira, as estimativas encontradas de produgdo de biomassa estdo na
Tabela 14.2. A biomassa de folhas das arvores foi semelhante aquela medida na
serrapilheira da Floresta do Panama (GOLLEY et al., 1978). Além disso, as folhas
foram as maiores contribuidoras para a serrapilheira, atingindo até 90% no
material coletado nas redes de interceptacdo. Com isso, a producdo média
considerada de folhas para a Mata Atlantica foi 4,4+0,3tonha’”
(MORAES et al., 1999). A quantidade de um elemento no reservatorio foi
calculada multiplicando-se a biomassa do compartimento pela sua concentragao.
Para a garantia da comparabilidade dos resultados, as incertezas analiticas foram

combinadas com a estimativa de erro obtida por Moraes et al. (1999).

Tabela 14.2 - Producdo de biomassa anual em kg ha™ para florestas tropicais. Dados
entre parénteses referem-se ao coeficiente de variacdo em

porcentagem
Floresta Folhas* Serrapilheira™
Folhas Total
Floresta tropical do Panama*** 9,30 10,5 12,1
Floresta Amazénica® nd 6,10 (24%) 8,20 (23%)
Floresta de Restinga® nd 2,92 (6%) 3,93 (6%)
Floresta Atlantica® nd 4,42 (6%) 6,31 (5%)

nd = nao disponivel

* contabilizada a partir da remogao completa das folhas das arvores. Para detalhamento
consultar Golley et al. (1978)

** contabilizada a partir de redes de coleta instaladas (area = 0,25 a 1 m?) sobre o solo
florestal. Detalhes podem ser encontrados em Moraes et al. (1999) e em Cattanio et al. (2004)
*** Fonte: Golley et al. (1978)

* média para a Floresta Amazénica calculada a partir da compilagdo de dados de Cattanio et
al. (2004)

* dados encontrados em Moraes et al. (1999)

14.3 Resultados e discussao
14.3.1 Concentragoes quimicas nos compartimentos

As concentracbes dos elementos quimicos obtidas pela analise por
ativagdo neutrénica instrumental (INAA) nas folhas das espécies estudadas estdo
presentes na Tabela 14.3, assim como a estatistica descritiva nas quatro
diferentes épocas de coleta, isto €, margco de 2003 (a), janeiro (b), julho (c) e
novembro (d) de 2004.



Tabela 14.3 - Concentracdes de elementos quimicos (mg kg™') encontradas nas folhas. Med = mediana. Q 75% = quantil a 75%. n > Q =

numero de amostras que excederam o valor do quantil a 75%. CV% = coeficiente de variagdo em porcentagem

Ba Br Ca Ce Cl Co Cs Eu Fe Hf K La Mn Na Rb Sb Sc Se Sm Sr Th Zn
M Med. 2,2E+01 9,7E+00 7,4E+03 2,6E-01 - 1,3E-01 14E-01 3,6E-03 9,5E+01 1,2E-02 1,0E+04 1,1E-01 - 9,2E+02 2,9E+01 2,7E-02 1,8E-02 1,8E-01 1,2E-02 1,4E+02 1,7E-02 2,3E+01
A Média 2,7E+01 1,2E+01 8,0E+03 4,5E-01 - 2,1E+00 1,6E-01 4,6E-03 1,1E+02 1,6E-02 1,2E+04 2,6E-01 - 1,6E+03 3,6E+01 9,7E-02 2,1E-02 2,5E-01 3,1E-02 1,6E+02 2,2E-02 2,7E+01
g CV% 101 79 48 121 578 49 88 62 85 54 265 125 61 493 91 73 268 64 85 58
8 Min  4,0E+00 1,2E+00 2,2E+03 7,4E-02 -  1,4E-02 4,0E-02 1,0E-03 4,0E+01 3,6E-03 3,0E+03 2,7E-02 -  6,2E+01 9,4E+00 3,0E-03 2,8E-03 4,1E-02 3,4E-03 1,4E+01 5,1E-03 8,0E+00
3 Max 17E+02 4,6E+01 2,3E+04 39E+00 -  1,1E+02 3,9E-01 2,4E-02 5,1E+02 9,1E-02 4,0E+04 6,2E+00 -  8,9E+03 1,3E+02 4,6E+00 1,5E-01 8,1E-01 7,5E-01 5,0E+02 1,3E-01 1,0E+02
(a) Q75% 3,1E+01 1,8E+01 9,9E+03 4,8E-01 - 2,5E-01 2,0E-01 5,3E-03 1,2E+02 2,2E-02 1,5E+04 2,3E-01 - 1,7E+03 4,2E+01 4,6E-02 2,5E-02 2,9E-01 2,2E-02 2,2E+02 2,5E-02 3,3E+01
n>Q 25 25 25 25 - 25 25 12 27 38 - 25 25 - 25 - 25 26 25 25 25 25 25 25
] Med. 1,9E+01 8,4E+00 7,3E+03 3,7E-01 7,2E+03 1,0E-01 1,6E-01 5,7E-03 1,1E+02 1,8E-02 6,6E-02 1,1E+04 2,0E-01 3,2E+01 1,4E+03 2,4E+00 3,2E+01 2,1E-02 2,7E-02 2,2E-01 2,3E-02 1,1E+02 2,4E-02 2,3E+01
A Média 2,6E+01 1,5E+01 8,0E+03 2,2E+01 9,7E+03 1,5E-01 2,8E-01 1,1E-01 1,9E+02 4,3E-02 7,5E-02 1,2E+04 6,3E+00 2,7E+02 1,8E+03 1,1E+01 3,6E+01 3,8E-02 9,0E-02 2,6E-01 5,7E-01 1,2E+02 5,8E-02 3,4E+01
E‘ CV% 102 91 48 246 87 401 98 225 60 117 42 44 226 84 96 172 45 229 130 62 214 88 114 54
8 Min  2,9E+00 1,5E+00 2,1E+03 5,4E-02 2,4E+02 1,7E-02 3,9E-02 1,8E-03 4,2E+01 5,2E-03 2,5E-02 4,1E+03 3,2E-02 3,2E-02 1,0E+02 1,0E+00 9,3E+00 9,9E-03 3,5E-03 6,5E-02 4,1E-03 1,5E+01 8,2E-03 7,9E+00
4  Max 33E+027,8E+012,1E+04 4,8E+02 3,2E+04 5,0E+00 2,3E+00 2,0E+00 6,2E+02 5,1E-01 2,4E-01 3,3E+04 1,0E+02 1,1E+03 9,8E+03 6,9E+01 9,3E+01 6,7E-01 9,2E-01 8,4E-01 9,2E+00 8,9E+02 7,5E-01 1,2E+02
(b) Q75% 2,8E+01 2,0E+01 1,0E+04 9,4E-01 1,2E+04 1,9E-01 2,3E-01 1,5E-02 1,8E+02 2,3E-02 9,0E-02 1,4E+04 4,9E-01 1,9E+02 2,3E+03 5,1E+00 4,5E+01 3,0E-02 4,9E-02 3,3E-01 5,1E-02 1,6E+02 3,9E-02 3,7E+01
n>Q 47 47 47 47 24 47 48 40 48 44 48 48 47 47 47 10 47 35 47 47 47 47 47 47
] Med. 1,9E+01 8,2E+00 7,4E+03 2,5E-01 - 99E-02 1,4E-01 3,8E-03 8,9E+01 1,2E-02 5,4E-02 1,1E+04 1,4E-01 - 1,2E+03 1,4E+00 3,2E+01 2,0E-02 1,9E-02 2,1E-01 2,0E-02 1,2E+02 1,8E-02 2,1E+01
U Média 2,5E+01 1,3E+01 8,0E+03 3,3E+00 -  2,5E-01 1,9E-01 2,7E-02 9,5E+01 1,4E-02 6,3E-02 1,3E+04 1,1E+00 -  1,6E+03 2,6E+00 3,8E+01 2,1E-02 3,8E-02 2,5E-01 1,3E-01 1,6E+02 2,1E-02 2,6E+01
5 CV% 101 103 49 405 - 244 100 294 39 69 50 51 356 - 100 130 56 57 149 66 302 86 54 56
8 Min 2,9E+00 1,4E+00 1,8E+03 7,2E-02 -  1,3E-02 3,1E-02 1,4E-03 4,0E+01 3,9E-03 2,5E-02 3,7E+03 3,7E-02 -  1,5E+02 3,8E-01 9,2E+00 9,7E-03 5,9E-03 4,3E-02 2,0E-03 1,6E+01 5,1E-03 7,8E+00
4  Max 28E+029,0E+012,1E+04 14E+02 -  53E+00 1,5E+00 5,2E-01 2,3E+02 8,2E-02 2,2E-01 5,2E+04 3,0E+01 -  8,6E+03 1,9E+01 1,3E+02 1,3E-01 3,9E-01 8,8E-01 2,6E+00 9,5E+02 6,9E-02 8,0E+01
(©) Q75% 3,2E+01 1,8E+01 1,0E+04 4,8E-01 - 1,7E-01 2,3E-01 6,6E-03 1,1E+02 1,5E-02 7,7E-02 1,6E+04 2,3E-01 - 2,0E+03 2,2E+00 4,8E+01 2,2E-02 3,6E-02 3,0E-01 5,0E-02 1,9E+02 2,5E-02 3,2E+01
n>Q 47 47 48 47 - 49 47 47 50 48 47 47 47 - 47 39 47 32 47 47 49 47 47 47
N Med. 1,2E+02 1,1E+01 7,7E+03 8,6E+00 -  3,3E-01 2,8E-01 16E+02 - 1,2E+04 2,3E-01 2,8E+02 1,4E+03 2,6E+01 4,5E-02 7,0E-02 1,0E+02
O Média 1,4E+02 1,5E+01 9,8E+03 4 6E+01 - 4,8E-01 3,9E-01 1,8E+02 - 1,2E+04 1,8E+00 5,4E+02 1,7E+03 2,9E+01 6,8E-02 2,8E-01 1,1E+02
\2/ CV% 72 91 56 143 - 116 54 - 60 - - 49 307 173 91 - 54 - 113 - 186 64
8 Min 4,2E+01 2,1E+00 4,3E+03 7,5E+00 -  1,8E-01 2,5E-01 56E+01 - 4,2E+03 8,4E-02 7,7E+01 1,2E+02 1,1E+01 1,7E-02 3,5E-02 3,6E+01
4 Max 47E+02 56E+012,7E+04 1,2E+02 -  2,7E+00 6,3E-01 49E+02 - 2,8E+04 2,5E+01 4,3E+03 6,8E+03 7,6E+01 3,0E-01 2,0E+00 1,8E+02
(d) Q75% 1,7E+02 1,7E+01 1,1E+04 6,6E+01 -  4,3E-01 4,6E-01 1,8E+02 - 1,5E+04 4,0E-01 5,6E+02 1,9E+03 3,4E+01 6,1E-02 1,4E-01 1,5E+02
n>Q 5 5 5 1 - 5 1 - 6 - - 5 5 5 5 - 6 - 5 - 5 1

6G€
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Os resultados obtidos de concentragdo quimica para o compartimento
serrapilheira podem ser visualizados na Tabela 14.4. A alta concentragcado de Sc
(até 0,11 mg kg™'), cerca de 10 vezes maior que o limite de 0,001 mg kg
estabelecido para plantas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984), indica a
presenca de terra aderida na superficie das folhas. A correcdo para concentragdes
livres de interferéncia de terra foi realizada satisfatoriamente para os elementos Br
(diferenga de 6,3%), Ca (1,0%), K (13,3%), Na (10,1%), Rb (12,5%) e Zn (1,1%).
De acordo com os resultados da analise de variancia para dados ndo pareados
(SAS INSTITUTE, 1996), ndo ha indicios em nivel de 95% de confianca de que as

concentracdes de elementos quimicos variaram conforme as épocas de coleta.

Tabela 14.4 - Concentracdes (mg kg™') de elementos quimicos e incertezas (1%) obtidas nas amostras
de serrapilheira coletadas em agosto e setembro de 2004. Os resultados de incerteza
iguais a 200% devem ser considerados limites de detecgédo. CV = coeficiente de
variacao em porcentagem

Br Ca Co Cu Fe K La
Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1%

Epoca Amostra

Agosto 1 110 200 6,7 2 8580 11 027 9 682 10 302 8 4220 3 053 3
2004 2 49 50 54 2 7740 20 0,18 20 28,8 30 253 10 3170 2 0,46 5
3 220 200 8,7 3 9140 20 0,4 200 80,9 10 450 7 4120 2 0,82 4
Setembro 1 919 30 6,6 2 9140 20 0,37 13 450 20 317 11 3950 2 0,63 5
2004 2 98 30 7,1 3 10550 20 0,41 13 345 20 422 10 4500 2 0,53 8
3 113 20 53 3 9140 20 0,34 13 823 10 295 11 3220 2 0,37 13

Média 88 6,6 9050 0,31 56,6 340 3860 0,56

CV% 31 19 10 29 42 23 14 28

Na Rb Sc Sm Sr Th Zn

Epoca Amostra
Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1% Valor 1%

Agosto | 380 4 520 2 91 40 006 11 005 20 300 200 04 200 70 11
2004 2 300 2 400 2 120 12 007 6 0,08 200 179 5 04 200 44 10
3 433 2 530 2 134 13 011 5 007 30 239 7 04 200 98 20
setemprg | 535 2 510 2 127 20 010 7 010 200 281 7 04 200 280 200
2004 2 401 3 530 2 134 10 011 6 0,14 200 267 4 0,35 40 580 200
3 355 2 400 2 19,0 200 0,07 8 0,12 200 212 4 0,33 30 422 200
Média 401 482 12,1 0,09 0,06 236 0,34 71
CV% 20 13 15 26 24 18 4 38

As concentracbes medias dos elementos quimicos para a camada de

0-10 cm do solo sob a projecéo da copa dos individuos arbéreos estudados estéao
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na Tabela 14.5. De acordo com resultados de 187 amostras analisadas, as
concentracdes dos elementos quimicos As, Cr, Co e Na foram bastante variaveis
apresentando respectivos coeficientes de variacdo de 40%, 92%, 40% e 69%.
Contudo, a variagado encontrada de no maximo 19% para os elementos quimicos
caracteristicos do solo Fe, Hf, Sc, Ta e Th indica similaridade dos solos estudados
quanto a origem. De fato, a ordem de solos predominante na parcela permanente
do PECB é cambissolo, perfazendo cerca de 96% dos tipos de solos ocorrentes
(SOARES et al., 2003).

Tabela 14.5 - Concentracdes médias (mg kg™') de elementos quimicos (n = 187)
obtidas nas amostras de solo na profundidade de 0-10 cm.
CV = coeficiente de variacdo em porcentagem

As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf K

Média 3,79 1250 23,0 80,8 3,22 107 4,38 0,78 24200 10,9 29700
Mediana 3,76 1290 23,3 77,0 2,98 31,0 4,37 0,75 24200 10,8 31100
CV% 40 31 28 29 40 92 14 26 18 16 31

La Na Nd Rb Sc Sm Sr Ta Tb Th Zn
Média 479 2190 33,9 100 4,21 440 310 1,57 0,33 152 36,5
Mediana 46,3 1820 32,9 100 4,19 424 314 157 0,32 152 34,9
CV% 25 69 26 27 19 26 29 16 24 19 29

As concentragdes quimicas médias nas folhas de epifitas encontradas em
Elias et al. (2006) estdo na Tabela 14.6. Conforme observado em florestas
tropicais (JORDAN, 1985), a atmosfera contribui para grande parte dos elementos
quimicos determinados nas folhas das arvores, especialmente Ca, Co, K e Na.
Verificou-se concentracdo acima de 50 mg kg™ do elemento Zn, o que pode estar
relacionado com poluicdo do ar ja que fontes atmosféricas do elemento, na
maioria das vezes, tém origem antropica (WEDEPOHL, 1970). O elemento
quimico Ba também foi encontrado nas folhas de epifitas, indicando contribuicao
atmosférica para as concentracdes observadas nas folhas (Tabela 14.3). A
absorgao foliar parece responsavel pela concentragdo atingida nos
compartimentos vegetais provavelmente devido a baixa disponibilidade de Ba,
mesmo ao considerar-se a alta concentracdo meédia de aproximadamente

1.300 mg kg™ no solo.
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Tabela 14.6 - Concentragées (mg kg™') de elementos quimicos obtidas nas amostras de
epifitas no PECB. CV = coeficiente de variagdo em porcentagem.

Estatistica

. Br Ca Co Cs Fe K Na Rb Sc Sr Zn
descritiva

Mediana 15 14 4220 0,101 0,09 120 26000 5440 38 0,0079 105 27
Média 16 15 4840 0,103 0,11 131 25800 5360 43 0,0089 106 30
CV% 48 37 36 38 72 37 26 24 40 39 42 30

Min 82 83 2540 0,049 0,03 67 15200 3260 20 0,0027 44 15
Max 35 29 7790 0,205 0,37 281 45100 9030 78 0,0158 213 56

Fonte: Elias et al. (2006)

Uma visao geral das concentragcbes médias para os elementos quimicos
avaliados nos diversos compartimentos do ecossistema pode ser acompanhada
na Figura 14.2. As concentragbes medianas s&o mantidas nas folhas de acordo
com as diversas épocas de coleta. Revelam-se, ainda, concentragbes maximas
dos elementos quimicos com excegdo dos terrigenos Fe, Hf, Sc e Th nos
compartimentos vegetais que, em alguns casos, equivalem a concentragao total
encontrada nos solos. Esse fendmeno acontece devido a presenca de espécies
bioacumuladoras (Capitulo 11 Bioacumulagado). A area delimitada pelos graficos
ilustra a magnitude da ciclagem para cada elemento quimico avaliado, sendo
elevada para macronutrientes como Ca, K e Na. Comparativamente, os elementos
tragcos também apresentam concentragdes consideraveis de acordo com o0s
maximos observados. Além disso, as espécies estudadas foram as mais
abundantes da parcela permanente, cuja representatividade é elevada em termos

de ciclagem de elementos quimicos.
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14.3.2 Transferéncia de elementos quimicos entre compartimentos

As razdes entre as concentragbes totais determinadas no solo na
profundidade de 0-10 cm e aquelas encontradas nas folhas foram utilizadas para
estimar os fatores de transferéncia entre os compartimentos solo e folha na
parcela permanente (Tabela 14.7). Os fatores de transferéncia foram altamente
variaveis a partir dos coeficientes de variagao observados, embora a variabilidade
dos resultados seja similar aqueles obtidos para pastagem (VERA
TOME et al., 2003) e aciculas de pinheiros cultivadas em diversos tipos de solo
(WITTENBACH et al., 1995). Os fatores de transferéncia foram préximos a 1 para
os elementos nutrientes Na e Zn. A sequéncia encontrada de transferéncia solo-
folha foi Na > Zn > Br> Sr> K > Rb > Co = Cs > Ba > Sc > Ce = Sm > La > Hf
>Th. Os elementos Na, Zn e Br podem ter sua concentracdo incrementada pela
atmosfera, ja que bromélias epifitas também apresentaram concentragoes
consideraveis desses elementos nas folhas (ELIAS et al., 2006). Sr esta associado
com a absorcdo de Ca do solo e da atmosfera. K e Rb possuem transferéncia
equivalente entre os compartimentos vegetais, apontando fonte semelhante,
embora Rb ndo possua funcédo fisiologica nas plantas (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984). Os altos fatores de transferéncia para Br e Na podem ser
indicativos de influéncia oceanica (MARKERT, 1993).

Tabela 14.7 - Fatores de transferéncia solo-folha de elementos quimicos. DP = desvio padrao.
CV = coeficiente de variagdo em porcentagem

Ba Br Ce Co Cs Fe Hf K La Na Rb Sc Sm Sr Th Zn
Mediana 0,015 0,392 0,003 0,032 0,032 0,003 0,001 0,399 0,002 0,623 0,324 0,004 0,003 0,423 0,0007 0,644
Média 0,019 0,628 0,028 0,092 0,040 0,004 0,001 0,483 0,017 1,051 0,380 0,007 0,022 0,522 0,0007 0,791
DP 0,0150,635 0,135 0,222 0,035 0,002 0,002 0,310 0,077 1,162 0,213 0,011 0,074 0,422 0,0001 0,505
CV% 81 101 487 241 87 61 232 64 463 111 56 153 342 81 22 64

Como parte da ciclagem, os elementos quimicos s&o continuamente
reciclados entre os compartimentos folha e serrapilheira, constituindo o maior fluxo
de elementos nos ecossistemas (HAASE, 1999). Os fatores de transferéncia folha-
serrapilheira calculados (Tabela 14.8) mostram a caracteristica de resgate de

elementos antes da senescéncia das folhas devido aos baixos valores dos fatores
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(MORAES; DOMINGOS, 1997). Br, K, Na e Rb sao resgastados durante a
ciclagem bioquimica (Tabela 14.8), enquanto os demais, isto &, Ca, Fe, La, Mn e
Sc, sao enriquecidos na serrapilheira com relacdo as concentragdes nas folhas.
Aparentemente, Na e Br sdo elementos importantes para o ecossistema estudado,
podendo ser considerados elementos funcionais (SUBBARAO et al., 2003),
embora ndo sejam considerados essenciais para plantas (SCHUURMANN;
MARKERT, 1998).

Tabela 14.8 - Estimativa dos fatores de transferéncia folha-serrapilheira. DP
= desvio padrdo. CV = coeficiente de variagdo em
porcentagem

Br Ca Co Fe K La Mn Na Rb Sc

Mediana 0,60 1,23 1,01 226 0,31 221 145 0,35 047 1,98
Média 084 1,18 1,03 2,75 040 246 2,06 068 054 244
DP 0,74 043 045 1,40 021 193 1,52 095 027 1,53
CV% 88 36 43 51 52 79 74 140 50 63

E sabido que as plantas tropicais concentram as raizes nos horizontes
superficiais para a retirada de elementos diretamente da serrapilheira em
decomposicédo (JORDAN, 1985). A concentragdo maxima esperada de Ca no solo
é 10.000 mg kg™ (limite de deteccao), valor semelhante ao detectado nas folhas
(cerca de 8.000 mg kg™), ou seja, o fator de transferéncia para esse elemento esta
em torno de 1. Cerca de 4.000 mg kg™ podem ser devidos & atmosfera de acordo
com o resultado das folhas de epifitas (Tabela 14.6). A serrapilheira enriquecida
em Ca é indicativa da absorcdo praticamente imediata no momento de sua
decomposicdo, uma vez que o solo nao parece ser a fonte principal do elemento.
Além disso, fungos decompositores parecem evitar elementos como Ba, Ca e Sr
durante a decomposicdo das folhas, ndo os transferindo para os esporéforos
(TYLER, 2005). Desse modo, Ca torna-se prontamente disponivel para a absorgéo
das plantas, o que poderia potencializar as perdas do elemento no caso da

inexisténcia de um mecanismo de conservacgao eficiente no sistema.
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14.3.2 Reservatorios

A ciclagem de elementos quimicos promove a manutengdo das
concentracbes no ecossistema para a diminuicdo de perdas, por vezes,
acumulando-os nos compartimentos biolégicos (JORDAN, 1985). Os estoques de
elementos quimicos mantidos nos respectivos compartimentos folha, serrapilheira
e solo podem ser visualizados nas Tabelas 14.9, 14.10 e 14.11. A analise
estatistica das concentragbes de elementos quimicos nas folhas ndo evidenciou
diferencas estatisticas em nivel de 95% de confianca entre as épocas de coleta,
por isso os resultados médios foram considerados.

Os valores obtidos para o compartimento folha da Mata Atlantica estao
geralmente abaixo dos obtidos em Floresta Tropical do Panama
(GOLLEY et al., 1978) com excegao de Na, cujo reservatério na Mata Atlantica é
cerca de 3,5 vezes superior (Mata Atlantica: 7,7 kg ha™'; Floresta do Panama:
2 kg ha™). Para uma floresta tropical de palmeiras, o reservatério de Na em folhas
foi 7,07 kg ha™ (ARNASON et al., 1984). O reservatorio de Zn foi bastante similar
para os dados disponiveis de florestas tropicais (GOLLEY et al., 1978), com
excecdo da floresta de palmeiras, cujo valor foi 0,03 kgha”
(ARNASON et al., 1984). O valor do reservatorio de Zn da Tabela 14.9 é
equivalente aquele determinado por Moraes et al. (1999) na serrapilheira da Mata
Atlantica. A quantidade estimada de elementos tragos foi 0,8 kg ha™, cuja maior
contribuicdo € de Rb e Sr, elementos bastante semelhantes quimicamente aos

elementos K e Ca.

Tabela 14.9 - Estimativa do reservatério (kg ha™') de elementos quimicos no compartimento
folha da parcela permanente
Ba Br Ca Ce* Co* Cl Cs* Fe Hg* K La* Mn Na Rb Sc* Se* Sm* Sr Zn
Média  0,0750,05329,645,41,04 40 1,000,450,2650,613,031,827,690,160,211,021,160,480,16
Incerteza % 14 10 7 19 25 28 11 12 7 7 17 25 10 9 13 9 21 9 6

* g ha-']

A quantidade de elementos quimicos transferida para solo a partir da
serrapilheira € maior para Ca, Co e Fe (Tabela 14.10), sendo o elemento terrigeno

provavelmente relacionado com o solo aderido ao material vegetal. Quantidades
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maiores de K, Ca e Fe foram notadas para o trecho florestal analisado em
comparacdo com aquele analisado por Moraes et al. (1999). E interessante a
reciclagem de Br, que ocorre semelhantemente aos elementos essenciais. Mais
ainda, a quantidade de Cu devolvida ao solo é elevada ao comparar-se com 0s
dados obtidos por Golleyetal. (1978), Arnason et al. (1984) e
Moraes et al. (1999). A producao de serrapilheira é variavel na Mata Atlantica
como mostra Moraes et al. (1999). Entretanto, foi observada contribuicdo elevada
de folhas da espécie de bambu Guadua sp. para a formagao da serrapilheira,
inclusive nas amostras analisadas por esse estudo, o que pode explicar o

aumento de Cu na serrapilheira.

Tabela 14.10 - Estimativa do reservatério (kg ha') de elementos quimicos no
compartimento serrapilheira da parcela permanente
Br Ca Co Cu Fe K La Mn Na Rb Sc
Média 0,042 57 21 04 21 24 35 25 30 008 06
Incerteza % 27 24 39 63 34 20 39 28 19 28 36

O maior reservatério de elementos quimicos € o solo (Tabela 14.11), cujas
quantidades alcangam toneladas por hectare para Ba, Fe, K, Rb e Sr. A
prevaléncia de solos pouco desenvolvidos pode explicar as quantidades
estimadas na camada de 0-10cm, cujos fragmentos de rocha contribuem
substancialmente para o aumento das concentracdes totais no solo. Contudo, as
quantidades determinadas n&o estao prontamente disponiveis, sendo as plantas
parcialmente responsaveis pela regulagdo dos elementos quimicos nos

reservatorios biologicos.

Tabela 14.11 -Estimativa do reservatério (kg ha”) de elementos quimicos no compartimento
solo na profundidade de 0-10 cm da parcela permanente

As Ba* Br Ce CoCsEu Fe* Hf K* La Na Nd Rb* ScSm Sr* Ta Tb Th Zn

Média 45 15 275969 39 53 9 290 131 356 575 26 407 1.2 51 53 3,7 19 4,0 183 438
Incerteza % 40 31 28 29 40 1426 18 16 31 25 69 26 27 1926 29 16 24 19 29

*ton ha”
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14.4 Conclusoées

Ha indicios de que grande parte dos elementos quimicos avaliados no
compartimento folha seja fornecida pela atmosfera. Os fatores de transferéncia
solo-folha foram altamente variaveis para os elementos quimicos avaliados,
entretanto as maiores taxas de transferéncia foram encontradas para Br, K, Na,
Rb e Zn. Os fatores de transferéncia folha-serrapilheira calculados mostraram a
caracteristica de resgate de elementos antes da senescéncia das folhas devido
aos baixos valores dos fatores para Br, K, Na e Rb, enquanto as concentragdes de
Ca, Fe, La, Mn e Sc foram enriquecidas na serrapilheira.

Embora nédo se observe um reservatorio mais elevado de elementos
quimicos nos compartimentos vegetais do que o solo, as florestas tropicais sédo
altamente eficientes na utilizagdo desses elementos a partir da ciclagem de
elementos quimicos (GOLLEY etal., 1978). Considerando a vegetagao
remanescente da Mata Atlantica no Estado de Sdo Paulo de aproximadamente 6%
e a estimativa anual de producdo de folhas na Mata Atlantica
(MORAES et al., 1999), pbde-se estimar a quantidade ja liberada de elementos
quimicos dos compartimentos biolégicos. Os impactos antropicos como o
deflorestamento e a substituicdo da vegetacdo podem ocasionar a liberagao
descontrolada dos elementos quimicos armazenados no ecossistema. Ainda, o
novo sistema implantado pode apresentar deficiéncia na manutencdo dos
elementos quimicos nos compartimentos vegetais, aumentando as perdas para
cursos de agua. No contexto de ciclagem de elementos quimicos, a preservagao
de ecossistemas naturais € fundamental para evitar descontrole na
disponibilizacdo de elementos e, assim, possibilitar a conservagdo da

biodiversidade.
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