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RESUMO

Apresentam-se neste trabalho, os resultados da andlise por ativacdo com néutrons de Al,
As, Br, Ca, Cd, Cl, Co, Cs, Fe, K, Mg, Mn, Na, Rb, Se, Th, V e Zn obtidos em amostras de liquens
epifiticos provenientes de diferentes pontos dos Estados de S&o Paulo e Parand. As amostras foram
coletadas das regides, a saber: Cidade Universitaria, Campo Limpo Paulista, Sdo Bernardo do
Campo e Itanhaém do Estado de S&o Paulo e uma amostra de Ponta Grossa, Estado do Parana. O
objetivo destas andlises foi obter informagGes preliminares da qualidade do ar dessas regides de
liquens para posterior selecdo de uma regido de interesse sob o ponto de vista da biomonitoragdo

da poluicdo ambiental.

I. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, as andlises de elemento traco
em liquens tem sido de grande interesse nos estudos sobre a
monitoragdo da poluicdo ambiental. A absorcéo de diversos
poluentes, incluindo os metais pesados, pelos liquens é hoje
altamente reconhecida, e eles sdo considerados monitores
biol 6gicos da qualidade do ar.

Entre as vantagens da andlise de liquens como
biomonitores, em vez de andlises diretas dos poluentes
presentes em diversos materiais do ambiente como agua ou
ar, estdo a facilidade da coleta das amostras e sua vasta
distribuicdo geogréfica que permite a comparagdo de
concentracBes de metais de diversas regides para um
mapeamento confidvel de uma ampla area. H4 ainda a
possihilidade de redizar o transplante de biomonitores
como o liquen de uma regido limpa para uma regido com
altas concentragdes de poluentes.

Convém ainda sdientar que, principamente, nos
paises da Europa, trabalhos sobre andlises de liquens vem
sendo amplamente divulgados para avaliaco de elementos
toxicos e identificacdo de fontes poluidoras[1-4]. Entretanto
no Brasil dados sobre andlises de liquens para uso na
monitoragcdo ambiental s80 escassos apesar da ocorréncia de
um grande nimero de espécies.

No trabalho anterior, Saiki e colaboradoreg5]
estabeleceram as condi¢des experimentais apropriadas para
andlise de liquens pelo método de andlise por ativagdo com
néutrons. Dando continuidade a este trabaho, foram
analisadas amostras de liquens coletadas em diferentes

pontos das regifes dos Estados de S&o Paulo e Parana com
0 objetivo de redlizar uma avaliacdo preliminar da
quaidade de ar destas regifes e também para selecionar
uma regido de interesse sob o ponto de vista da
monitoragdo ambiental.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Coleta e tratamento das amostras. Asamostras de liquens
foram coletadas de troncos de érvores a uma atura de cerca
de 1,30 m do solo. Parafacilitar aremocdo dos liquens dos
troncos, eles foram pré umedecidos com agua destilada e
retirados com o auxilio de uma faca de titanio e guardados
em embalagens de papd. As embalagens de pléstico ndo
s80 adequadas para guardar as amostras de liquens devido a
sua umidade e formacdo de mofo. As amostras de liquens
analisadas neste trabalho foram coletadas dos seguintes
pontos:

- Ponto n° 1 - Campo Limpo Paulista, SP, localizado cerca
de 100 km da cidade de Sao Paulo, proximo a uma estrada
ndo pavimentada

- Ponto n° 2 - Alto da Serra, Paranapiacaba, S0 Bernardo
do Campo, SP, localizado numa regido préxima ao topo da
Serrado Mar, rodeada de floresta tropical.

- Ponto n° 3 - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
- IPEN-CNEN, SP, localizado na Cidade Universitaria, na
regido urbana com trafico de veiculos.

- Ponto n°® 4 -Vila Vellha, Ponta Grossa, no Estado do
Paran&



- Ponto n° 5 - proximo ao Rio Itanhaém, no Manguezal, do
municipio de Itanhaém, SP.

Nos pontos de 1 a 3 foram coletadas amostras da
espécie Canoparmelia texana € no ponto 4 foi coletada a
amostra da espécie Parmotrema cristiferum.

Ap6s uma secagem preliminar das amostras a
temperatura ambiente, foi realizada a sua limpeza com o
auxilio de uma pinga com suas pontas revestidas de teflon,
e por meio de exame das amostras em um microscopio
estereoscopio da marca OLY MPUS SZ40. Esta limpeza foi
necessaria para diminar eventua substrato da casca da
arvore que ficou aderido ao liquen. A lavagem dos liquens
foi feita com agua destilada num béquer e com o auxilio de
um copo pléstico com fundo constituido de tela de nylon, o
liquen foi separado da agua de lavagem. Em seguida as
amostras foram guardadas em um freezer para posterior
liofilizag&o por cerca de 16 horas sob pressdo de cerca de 4
x 102 mm Hg.

Os liguens secos foram entdo triturados
manualmente na forma de p6, utilizando um amofariz de
agata, e guardados em frascos plésticos em um dessecador.

Procedimento para Analise por Ativag¢do. Cerca de 150
mg da amostra pesados em involucros de polietileno foram
submetidos airradiacdo com néutrons térmicos do reator de
pesquisa |EA-R1Im juntamente com os padrdes sintéticos
dos elementos a serem analisados. Estes padres sintéticos
foram preparados pipetando aiquotas das soluctes padroes
simples ou multielementares sobre tiras de papel defiltro os
quais foram deixados no dessecador para a secagem. A
massa dos elementos nestes padrfes variou de 1 a 1000 pig.

Foram realizadas duas séries de irradiacles:

- curtas: por um periodo de 5 minutos sob um fluxo de
néutrons térmicos de 4,5 x 10*n.cm? s, para determinago
dos elementos Al, Br, Cl, Mg, Mn, NaeV.

- longas. por um periodo de 16 horas sob um fluxo de
néutrons térmicos de 10' n . cm 2 s, para determinacéo
dos seguintes elementos: As. Br, Ca, Cd, Co, Cs, Fe, Hf, K,
Na, Rb, Se, TheZn.

Ap0s adequados tempos de decaimento as amostras
e os padrdes irradiados foram medidos usando um detector
Ge hiperpuro da marca Canberra modelo GX 2020 acoplado
a um Processador Integrado de Sinais Modelo 1510 e a
placa analisadora multicanal sistema S100 ambos da marca
Canberra, instalados num microcomputador. A resolucéo
do sistema utilizado foi de 0,87 keV para o fotopico de
121,97 keV do *'Co e de 1,87 keV para o fotopico de
1332,49 keV do *°Co. Para a aquisicio dos dados espectrais
foi utilizado o programa S100 da Canberra e a andlise dos
espectros gama foi efetuada utilizando o programa
VERSAO2 (uma nova versdo da programa VISPECT
desenvolvido na Divisdo), que nos fornece as energias dos
raios gama e as taxas de contagens. Os radioisétopos foram
identificados pelas energias dos raios gama e pela meia
vida. As concentracbes dos elementos foram calculadas
pelo método comparativo de andlise por ativagao.

Para examinar a exatiddo e a precisio dos resultados
obtidos, foram analisados os materiais certificados de
referéncia IAEA 336 Lichen da Agéncia Internaciona de
Energia Atdmica, Austria e NIST 1547 Peach Leaves do

Nationd Institute of Standards and Technology, USA,
utilizando as mesmas condi¢des experimentais aplicadas na
andlise deliquens.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na TABELA 1 estd% os resultados obtidos na
andlise do materid de referéncia IAEA 336 Lichen,
juntamente com os valores certificados para comparacéo.
Verificou-se que os resultados obtidos estdo dentro das
faixas apresentadas no certificado, o que indica uma boa
exatiddo. Também os dados obtidos indicam uma boa
precisdo com desvios padrdes relativos inferiores a 9,4 %
paraamaioria dos elementos.

TABELA 1 Andlise do Materia de Referéncial AEA 336

Lichen
Elemento | Médiats |Sr,%|Er, % Ref. [6]
Al,uglg | 74656 75 680(570-790)*
Aspug/g | 0,65+0,03 | 45 | 24 | 0,63(0,55-0,71)
Br,ug/g | 124+10 81 | 39 | 12,9(11,2-14,6)

Ca% | 0,23+0,02 | 90

Cl,ug/lg | 1940146 | 7,5 1900(1600-2200)*

Co, ug/lg |0,270+0,013] 48 | 8,1 | 0,29(0,24-0,34)

Cs, uglg |0,108+0,008] 7,4 | 1,8 | 0,110(0,097-

0,123)

Fe ug/g | 425+23 | 53 | 1,3 | 430(380-480)

Hf, ng/g 65+ 6 94

K,ug/g | 1919+103 | 54 | 4,3 |1840(1640-2040)
Mg, ug/g| 766 +52 6,8

Mn, ug/g | 62,1+4,7 76 | 14 63(56-70)

Na, ug/g 334+ 22 64 | 43 320(280-360)
Rb,ug/g | 1,70+0,08 | 4,7 1,76(1,54-1,98)1
Se ng/g | 0,23+0,02 | 87 | 45 | 0,22(0,18-0,26)
Th,ng/g | 156,2+35 | 2,2

V,ug/lg | 1,53+0,14 | 89

Zn,ug/g | 31,308 2,6 30,4(27,0-33,8)

1 - dados informativos

A TABELA 2 apresenta os resultados da andlise do
material de referéncia NIST 1547 Peach Leaves e verifica
gue ha uma boa concordancia dos resultados obtidos com
os valores certificados, com exce¢do do resultado obtido
para Se. Os desvios padrbes relativos obtidos nestas
andlises foram inferiores a 16,2 %. Resultados menos
precisos foram obtidos para Na, Se e V devido as suas
baixas concentragdes na amostra.

Na TABELA 3 estéo os resultados obtidos de quatro
amostras de liquens da espécie Canoparmelia texana
coletados em diferentes regides de S0 Paulo e de uma
regido do Parand e uma da espécie Parmotrema cristiferum
coletado em Itanhaém, SP.



TABELA 2 Andlise do Material de Referéncia NIST 1547

Peach Leaves

Elemento | Médiats |Sr,%|Er, % Ref. [7]
Al, ug/g 277+24 | 85 | 11,7 248+ 8
Br,ug/g | 11,7+1,0 | 85 (a1t

Ca% | 1,60+0044| 28 | 26 | 1,56+0,02
Cl, ug/g 357+20 | 56 | 08 360 + 19
Co,ng/lg | 728+57 | 7.8 (70)*
Csuglg | 756+36 | 48

Fe ug/g | 217,5+55 | 25 | 0,2 218+ 14
Hf,ng/g | 893+67 | 75

K, % 235+019 | 82 | 31 | 243+0,03

Mg,% | 046+0,03 | 60 | 7,0 | 0,432+0,008
Mn,pg/g | 100,8+3,0 | 3,0 | 29 98+3
Naug/lg | 251+3,7 | 14,7 | 46 24+2
Rb,ug/g | 194+07 | 36 | 16 19,7+1,2
Se, ng/g 165+24 |145|375 120+9
Th,ng/g | 57,3+51 | 89 (50)*
V,uglg | 0,37+006 [162| O 0,37 £ 0,03
Znpg/g | 176+1,4 | 80 | 17 17,9+ 0,4

1 - dados informativos

Os resultados obtidos indicam concentragdo de Ca
nos liquens da ordem de porcentagens. Para os elementos
Al, Br, Cl, Fe, K, Mg, Mn, Na, Rb, V e Zn as concentragdes
encontradas foram da ordem de pg/g, enquanto que os
elementos As, Cd, Co, Cs, Se e Th, as concentragcBes
encontradas foram da ordem de ng/g.

Em uma andise preliminar comparativa dos
resultados da TABELA 3 veificase que os liquens
provenientes da regido de Ponta Grossa - Parana
apresentaram as mais baixas concentragcBes para a maioria
dos elementos analisados, com excecdo de Mg e Ca. Isto
indica que esta regido podera ser escolhida para um futuro
programa de biomonitoracdo. No caso, as amostras desta
regido poderdo ser utilizadas para a obtencdo de valores
normais de concentracfes de elementos para Canoparmelia
texana. Também a amostra proveniente de Paranapiacaba,
apresentou as mais atas concentragdes de Cl, Cs, Fe, See
V devido, provavelmente, aos poluentes atmosféricos
emitidos pelas indlstrias os quais foram absorvidos pelos
liguens. Também as amostras coletadas no |IPEN
apresentaram concentragfes relativamente atas de Br, Cd,
K e Zn devido provavelmente a poluicdo originaria do
tréfego de grande niimero de veiculos.
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ABSTRACT

This work presents the results of Al, As, Br, Ca, Cd,
Cl, Co, Cs, Fe, K, Mg, Mn, Na, Rb, Se, Th, V and Zn
obtained by instrumental neutron activation analysis in the
analyses of epiphytic lichen samples collected in different
sites of the States of S8o Paulo and Parana. These lichens
were collected in the following sites: Cidade Universitéria,
Campo Limpo Paulista, S0 Bernardo do Campo and
Itanhaen situated in the State of S&0 Paulo and one sample
was from Vila Velha, Ponta Grossa of Parana State. The
purpose of these anadyses were to obtain preliminary
information of air quality of these regions and also select a
region of interest for biomonitoring studies.



TABELA 3 Andlises de Liquens Coletados em Diferentes Regides

Elemento Amostrade liquens doslocais
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
Al, ug/g 306 + 9(*) 1164 + 33 789 24 734 £ 22 1548 + 49
Asng/g 787+ 9 708+ 9 469 + 11 343,0+ 5,6 418 + 58
Br, ug/g 5,68+ 0,03 10,88 + 0,08 22,94+ 0,07 3,3+0,01 11,6 £ 0,07
Ca % 1,68+ 0,03 4,79 £ 0,08 2,67 +0,02 5,81+ 0,03 0,62+ 0,01
Cd, ng/g 600 + 15 1395 1626 + 105 1140+ 122 124+7
Cl, ug/g 601 + 24 712 + 40 529+ 21 549 + 20 281+9
Co, ng/g 585+ 8 358+ 6 239+5 110+ 2 255+ 4
Cs, ng/g 276+ 5 356+ 7 155+4 95+3 168+ 4
Fe, ug/g 1637+ 7 4276 £ 19 540+ 4 626 + 4 1420+ 8
K, uo/g 682 + 249 1482 + 15 2516 + 87 96 + 42 3218 + 180
Mg, ug/g 122+ 18 865 + 96 781+ 76 982 + 68 973+ 70
Mn, ug/g 1146+ 1,8 732+13 1382+2,1 60,6+ 1,0 28,8+ 0,3
Na, ug/g 96,0+7,1 118,4+0,3 748+7,0 20,6+0,3 320,6 £ 6,2
Rb, ug/g 13,8+0,2 9,1+£0,2 129+0,2 1,1+0,1 49+0,1
Se, ng/g 278+ 22 837+ 29 141 +017 98+ 15 411+ 18
Th, ng/g 802+ 4 412+ 4 278+ 2 133+ 2 365+ 2
V, ug/g 0,40 £ 0,03 39102 2,7+0,2 19+0,1 2,7+0,2
Zn, ug/g 73,0+ 0,3 71,6+04 97,8+0,4 31,9+0,2 96,0+ 0,3

(*) - Asincertezas foram cal culadas considerando erros nas contagens da amostra e padréo.

Ponto 1 - Campo Limpo Paulista - S&o Paulo, SP; Ponto 2 - Paranapiacaba - S&o Bernardo do Campo, SP; Ponto 3 - IPEN -
Cidade Universitéria, SP - saida da portaria geral; Ponto 4 - VilaVelha - Ponta Grossa — Parang; Ponto 5 - Manguezal -
Itanhaém - S&o Paulo, SP



