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Resumo

No passado, o consumo de combustiveis automéveis com Pb (chumbo), como
aditivo antidetonante, era muito elevado. Apesar de hoje em dia a utilizacdo deste ser
proibida, os solos junto as estradas contém Pb, proveniente da queima desses combustiveis
nos automoéveis. O Pb continua presente nos combustiveis, sobretudo no gaséleo, mas em
quantidades bastantes inferiores, devendo-se tal a presenga natural de Pb no crude e seus
derivados e ndo devido a sua adicdo como anti-detonante. Este trabalho tem como
objectivo determinar qual a concentracdo de Pb no solo mais baixa que ja afecta a
germinacdo e qual a concentragdo mais alta que ainda ndo afecta a germinacao da Lactuca
sativa (alface lisa). Para tal, procedeu-se a recolha de uma amostra de solo a uma distancia
de mais de 100 metros da via de comunicacdo e a montante da estrada em relacdo a
direc¢do predominante dos ventos e portanto julgada isenta de contaminacdo das viaturas
que circulam na estrada. Este solo isento de Pb foi contaminado artificialmente com vérias
solugdes contendo concentragdes conhecidas de Pb na forma de nitrato de Pb, sendo a
concentragdo da solug¢do de contaminagdo mais baixa de 0,1 mg/L e a mais alta 2000 mg/L.
A absorcao de Pb pelo solo era a partida desconhecida e por isso foi necessario determinar
a posteriori por AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) e por ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer) a concentracdo artificial nas amostras de
solo artificialmente contaminadas. Foi recolhida também uma amostra de solo a Im a
jusante da orla da via na direc¢do predominante dos ventos, com o intuito de determinar o
teor de Pb deste solo e testd-lo para perceber o nivel de efeito deletério causado pelo Pb
nele contido. Numa segunda fase, o solo contaminado foi usado num teste de germinacao
de Lactuca sativa com o objectivo de determinar as concentracoes de Pb que comecam a
ter efeitos na germinacao das plantas. Para isto foram utilizadas seis caixas de Petri para
cada concentracao (mais um branco), contendo cada uma vinte sementes, perfazendo um
total de 2940 sementes utilizadas. Os parametros em estudos foram: o nimero de sementes
germinadas e o respectivo comprimento de germinacdo. Concluiu-se que o efeito do Pb
faz-se sentir no crescimento da Lactuca sativa para concentragdes entre os 250 e os 400
mg/kg de solo e que o solo junto a estrada ndo contém Pb que provoque efeitos

estatisticamente diferentes dos efeitos provocados por solo ndo contaminado.

Palavras-chave: solo, Pb, contaminacdo, germinacdo e Lactuca sativa.
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Abstract

In the past, car fuel consumption involved the use of high concentrations of Pb
(lead), as an anti-knock additive. Although nowadays the use of lead is forbidden, soils
along the roads still contain Pb, from the burning of these fuels in cars. Pb remains present
in fuels, particularly in diesel fuel, though in less amounts, this is due to the natural
presence of Pb in crude oil and its derivatives rather than as an addictive. The current study
aims to determine the concentration of Pb in soil at levels that already affect plant
germination and identify the highest concentration that doesn’t affect the germination of
Lactuca sativa (plain lettuce). To do this, a sample of soil was collected at a distance of
over 100 meters from the road in an upwind position in relation to the prevailing wind
direction and therefore judged free from contamination of vehicles circulating on the road.
The Pb-free soil was contaminated artificially with various solutions containing known
concentrations of Pb in the form of nitrate, the contaminating solutions concentrations used
ranged from 0.1 mg/L to 2000 mg/L. The Pb absorbed by the soil was unknown and so it
was necessary to determine the artificial Pb concentration in the contaminated samples a
posteriori by AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) and ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectrometer). It was also collected a soil sample at a distance of
Im of the road downstream from the prevailing wind direction in order to determine its Pb
content and if that content presented statistic differences in the germination by comparison
with the germination in a non-contaminated soil. In a second stage, the contaminated soil
was used in the Lactuca sativa germination test in order to determine the concentrations of
Pb that has effect on the germination of the plants. For this, we used six Petri boxes for
each concentration (plus one for control), each containing twenty seeds, in a total of 2940
seeds used. The parameter studied was the length of germination. It was concluded that Pb
has effects in the growth of Lactuca sativa for concentrations between 250 and 400 mg/kg
of soil and the soil along the road does not contain more Pb than the background
concentration and its effect in the growth of the germinations isn’t statistically different

from the effect of the uncontaminated control test.

Keywords: soil, Pb contamination, germination and Lactuca sativa.
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1) Introducao

Desde os dias da sociedade primitiva que o Homem tem utilizado os recursos da
Terra para a sua sobrevivéncia e melhoramento das suas condicdes de vida, mas nem
sempre o tem feito da forma mais correcta e segura, as vezes por falta de conhecimento e
outras apenas por razdes econdmicas ou de facilitismos. Com o passar do tempo o
conhecimento e a consciencializagdo para os problemas ambientais tem aumentado, e
como tal, t€ém sido tomadas medidas e instituidas regras para remediar ou diminuir estes

problemas que para o qual o Homem muito contribui-o.

Os metais pesados emitidos para a natureza por ac¢do humana sdo um dos
problemas ambientais mais importantes, mas que hoje em dia ja € bastante estudado. O Pb
foi dos metais pesados mais problemdticos. No passado a sua vasta utilizagdo nos
combustiveis automdveis, como aditivo antidetonante, o que naturalmente provocou um
aumento da concentracdo do Pb junto das estradas. Hoje em dia o uso de combustivel
automével com Pb € proibido em Portugal (Didrio da Republica - 1.* Série A, N° 126, de
31.05.1999) mas o Pb emitido no passado continua presente nos solos, como também, este
continua a ser emitido pela queima de combustiveis automdveis embora em menores
quantidades, uma vez que este faz parte dos seus constituintes naturais. O Pb oriundo da
queima dos motores de automdvel encontra-se principalmente na camada superior do solo,
o que acontece devido a sua baixa capacidade de movimentacdo deste no perfil do solo,
sendo que esta camada € a utilizada pelas plantas. Por sua vez, a absorcao pelas plantas que
se encontram nestes solos ird provocar a ingestao indirecta de Pb por parte de animais e/ou
Homem. Por estas razdes, ja foram efectuados estudos sobre os niveis de Pb nas plantas e
assim obter uma base de valores que possam ser ingeridos por animais e o proprio Homem,
como também a revisdo das quantidades aceitdveis de Pb ingerido e, valores de referéncia
para Pb nos solos, definindo assim o limite até ao qual a sua concentracdo ndo seja

considerada contaminacao.

O "Joint Expert Committee on Food Additives" em 1972 estabeleceu como ISTP
(ingestdao semanal tolerada proviséria) de Pb o valor de 50 pug por kg de peso corporal, para
adultos, e 25 ng por kg de peso corporal, para criangas. Em 1993, foi adoptado que para
todas as faixas etarias a ISTP seria de 25 pg por kg de peso corporal (Okada et al., 1997).
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Contudo os valores legislados de Pb nos diversos produtos e alimentos varia de pais
para pais, no Brasil, em 1990, o Ministério da Saude reviu os niveis de tolerancia para Pb
em alimentos, diminuiu os niveis aceitdveis de Pb de 8,0 mg/kg para 0,8 mg/kg para a
maioria dos alimentos, por exemplo para o leite o nivel € de 0,05 mg/kg. Esta legislacao
apresenta 0 mesmo limite da legislacdo holandesa, j4 na Dinamarca e Alemanha a
legislagcdo € mais restritiva, com limites de 0,02 e 0,03 mg/kg respectivamente (Okada et

al., 1997).

Neste trabalho é pretendido identificar quais as concentragdes de Pb no solo que
alteram a germinacao e crescimento normal das plantas, e se as amostras de solo recolhidas
junto de uma estrada, se encontram dentro da gama das concentracdes de Pb que de alguma
forma tenham efeito na germinacdo e crescimento de plantas, aferindo desta forma se esses

solos s@o proprios para cultivo ou como pastagens para animais.
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2) Revisao bibliografica
2.1) Chumbo (Pb)

2.1.1) Histéria

O Chumbo com simbolo quimico Pb, é uma palavra de origem anglo-saxénica, (a
origem da palavra inglesa “plumbando” ¢ a palavra latina para Pb, plumbum), € conhecido

desde tempos remotos. (Russell, 1994).

Acredita-se que € utilizado pelo homem ha ja 7000 anos, sendo um dos primeiros
metais a ser trabalhado pelo Homem. A peca de Pb mais antiga que se conhece é uma

estatueta do templo de Osiris, estd no Museu Britanico e data de 3800 a.C.. (ICZ, 2015).

O modo como os povos antigos extraiam o Pb dos seus minerais ndo € bem
conhecido. No entanto, existem vestigios de fornalhas muito rudimentares, feitas de pedra,
onde se supde que esses povos aqueciam os minérios de Pb, com fogueiras que queimavam
madeira e carvao, para extrair o elemento. Existem evidéncias de que os Chineses, por
volta de 3000 a.C., ja produziam Pb metdlico e de que os Fenicios tinham exploragdes
perto de depdsitos em Espanha, em 2000 a.C. No século V a.C. os Romanos fizeram
uma exploracdo extensiva dos depositos de Pb em toda a Peninsula Ibérica (Nautilus,
1999). Encanamentos de Pb com as insignias de imperadores romanos, de 300 a.C, ainda

estdo em servico (ICZ, 2015).

No periodo de 700 d.C. a 1000 d.C. as minas alemas de Pb e prata, no vale do Reno
e das montanhas de Hartz, eram muito importantes, tal como as da Saxdnia, Silésia e
Boémia no século XIII. No século XVII, as fundicdes de Pb floresceram na Gra-Bretanha,
com especial realce para aquelas localizadas em Gales e Derbyshire. (Nautilus, 1999; ICZ,

2015).
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2.1.2) Caracteristicas

O Pb é um metal pesado, com coloracdo branca-azulada mas que adquire uma
tonalidade acinzentada quando exposto ao ar. Este € macio, altamente maledvel, com baixa
condutividade elétrica e altamente resistente A corroso. E relativamente resistente ao ataque
dos 4cidos, sulftrico e cloridrico, porém se dissolve lentamente em 4cido nitrico. O Pb € um
anfétero (pode comportar-se como 4cido ou como base), jd que forma sais de Pb dos acidos,
assim como sais metélicos do 4cido plimbico. O Pb forma muitos sais, 6xidos € compostos

organolépticos (ICZ, 2015).

Figura 1 — Imagem de Pb (fonte — Wikipedia, 2015)
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Tabela 1 — Caracteristicas principais do Pb

Nome Pb
Simbolo Pb
Nuimero atémico 82
Grupo, periodo 14(IVA), 6
Densidade 11340K g/m’
Dureza L5
Massa atémica 207,2u
Raio atomico 154 pm
Configuracio electronica [Xe] 4f'* 5d"° 65° 6p”
Ponto de fusao 327.,4°%
Ponto de ebulicao 1740°

2.1.3) Ocorréncia e obtencao

O Pb ¢ relativamente abundante na crosta terrestre, tendo uma concentracao média
entre os 10 e 20 mg/Kg. As suas maiores fontes naturais sd@o as rochas magmadticas,
emissdes vulcanicas, intemperismo geoquimico. (Paoliello e Chasin, 2001). Apesar de a
sua existéncia ocorrer naturalmente, o Pb encontra-se normalmente combinado com outros
elementos formando compostos de Pb em formas bastante estdveis que permitem a sua
acumulacdo ambiental. O Pb pode existir nas formas orginica e inorginica. O Pb
inorganico corresponde ao Pb encontrado no solo, tintas velhas, canalizacdes, muni¢des,
ceramicas, joias e outros produtos. Trata-se da forma predominante em que o Pb se
encontra no ambiente, isto em parte, devido a vasta utilizacdo deste metal, em utensilios
pelo Homem que por vezes os descarta na natureza sem os devidos cuidados. O Pb
organico € a forma de Pb que, apesar de menos comum, pode ser mais toxica devido a
quantidade que o corpo consegue absorver e este € absorvido quando em contacto com a

pele. Era utilizado geralmente na gasolina (ATSDR, 2007).
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O Pb raramente € encontrado no seu estado elementar, seu uUnico mineral
importante € a galena, PbS, que por sua vez € obtido industrialmente por diversos métodos.
Um deles é a ustulacdo (processo que consiste em aquecer um sulfureto na presenga de
oxigénio, transformando-o assim num 6xido) do mineral (Nestor Cezar Heck; Russell,J. B.,

1994):
2PbS(s) + 30,(g) — 2PbO(s) + 250,(9)
Parte do PbS € convertido a sulfato de Pb nesse processo:
PbS(s) + 20,(g) » PbS0,(s)

A mistura dos produtos (PbO e PbSO,) € entdo adicionado mais PbS e novamente

aquecida na auséncia de ar:
PbS(s) + 2PbO(s) — 3Pb(l) + S0,(g)
PbS(s) + PbSO, — 2Pb(1) + 250,(g)

O Pb resultante deste processo € bastante impuro e por isso deve ser purificado para

remover muitos contaminantes metalicos (Russell,J. B., 1994).

Existem outros minerais com menos relevancia como a anglesite (PbSOy4) e a

cerussite (PbSO;). (Paoliello e Chasin, 2001)

Os principais depdsitos de minérios de Pb estdo localizados nos EUA, Austrilia,
Canadé, Peru, México, Bolivia, Argentina, Africa do Sul, Zambia, Espanha, Suécia,
Alemanha, Italia e Sérvia, sendo os principais produtores os Estados Unidos, Australia,

Canada, Peru e México (ICZ, 2015).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfeto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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2.1.4) Toxicologia

O Pb, como muitos dos metais pesados, € um elemento toxico. Alguns historiadores
pensam que o declinio do Império Romano ocorreu, parcialmente, devido a doengas,
infertilidade, e morte por causa do envenenamento por Pb. Parece que a aristocracia
romana fez grande uso do Pb em canalizacdes de dgua e utensilios de cozinha. Mais
recentemente, alvaiade de Pb ou hidroxicarbonato de chumbo, Pb(OH),(COs3),, serviu
como pigmento branco em tintas e hoje em dia hd criancas que sofrem com a sua
toxicidade depois de ingerirem pedagos de madeira, brinquedos e outras pegas nas quais foi

utilizada esta tinta (Russell, J. B., 1994).

2.1.4.1) Vias de exposicao

A exposi¢do ao Pb pode ocorrer de diversas formas, sejam elas por via oral,
cutanea, ou por inalagdo, sendo que a forma principal de contaminacdo por Pb na
populagdo em geral é por via da ingestdo, que € de maior risco para criancas. A via cutinea
apenas tem importancia na exposicao ao Pb organico. No entanto, os efeitos toxicos do Pb

sdo os mesmos independentemente da via de exposi¢ao (Paoliello e Chasin, 2001).

2.1.4.2) Toxicocinética
Podemos dividir a toxicocinétca em trés etapas (Paoliello e Chasin, 2001):

e Absorcdo
e Distribuicdo

e Eliminacdo
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2.1.4.2.1) Absorcao

A absorcao do Pb varia em fungdo de diversos factores, como idade, dose, duragcdo
da exposicdo, estado de saide e nutricional, como também o estado fisico e quimico do
metal (Paoliello e Chasin, 2001). Por sua vez a absor¢do pode ocorrer de trés diferentes

formas:

e Pulmonar

A absorcdo do Pb existente na atmosfera para o sangue envolve dois processos: a
deposicao das particulas de Pb do ar no trato respiratério e a absorcao para a circulagdo. As
particulas sdo depositadas maioritariamente nos sacos alveolares dos pulmdes. Fumos e
vapores gerados por diversas operacdes, nas quais os metais sdo cortados ou aquecidos sdao
de pequenas dimensdes podendo assim ser absorvidos de forma directa. A absor¢do depois
da deposicdo varia conforme a solubilidade dos compostos de Pb e da toxicidade inerente

para os macréfagos e cilios dos pulmdes (Paoliello e Chasin, 2001).

No Homem, a deposicdo do Pb presente na atmosfera nas vias respiratorios estd na
faixa de 30-50%, variando com os tamanhos das particulas e taxa de ventilagdo. Taxas
elevadas de deposi¢do podem ocorrer com particulas maiores, no entanto essa deposicao
ocorre no trato respiratorio superior, podendo eventualmente ser deslocadas para o trato
gastrointestinal. A via respiratdria constitui a principal via de absorcdo do Pb na exposicao
ocupacional. Cerca de 20-40% do Pb que entra no trato respiratério permanece no
organismo, sendo que a maior parte € removida para o trato gastrointestinal através dos
movimentos ciliares. A quantidade que permanece nos pulmdes é rapidamente absorvida,

independentemente da forma quimica do metal (Paoliello e Chasin, 2001).

e Oral

A taxa de absorcdo gastrointestinal € influenciada por diversos factores como a
dieta, estado nutricional e forma quimica do metal. Por exemplo, se ingerido em jejum a

taxa de absor¢cdo do Pb é maior do que se ingerido com alimentos. No caso de adultos e
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criancas mais velhas, que ndo sofrem exposi¢do ocupacional, o Pb absorvido pelo trato
gastrointestinal é proveniente da ingestdo deste em alimentos, bebidas e solo ou poeiras

(Paoliello e Chasin, 2001).

Devido a tendéncia das criancas pequenas levarem as maos e objectos a boca, a
absor¢do gastrointestinal de Pb proveniente de poeiras e solos tem uma grande
importancia. Segundo varios autores, estes demostraram que a absor¢do do Pb, via solos e
poeiras contaminadas, € fonte significativa de exposi¢do ao metal, estando relacionado

com aumento dos niveis de plumbemia em criangas (Paoliello e Chasin, 2001).

Nas criancas a absor¢do do Pb ingerido € de 50% enquanto nos adultos € de apena

5-10% (Sousa et al., 2014).

e Cutinea

A taxa de absorcdo dérmica € bastante reduzida, quando se trata de Pb inorganico,
tornando esta via muito menos significativa dos que as vias pulmonar e oral (Paoliello e
Chasin, 2001). Somente os compostos organicos de Pb sdo capazes de penetrar através da
pele integra. Segundo Tsalev e Zaprianov (1985), os compostos de Pb tetra alquila (Pb
tetra etilo, etc.), por exemplo, sdo absorvidos rapidamente pela pele (Moreira e Moreira,

2004).

Estudos em animais de experimentagdo, indicam que os compostos tetralquilados
do Pb sdo extensiva e rapidamente absorvidos pela pele de coelhos e ratos (Paoliello e

Chasin, 2001).

2.1.4.2.2) Distribuicao

Uma vez absorvido, a distribuicio do Pb ocorre de forma similar,
independentemente da via de absor¢do. A distribuicio do Pb no organismo inicialmente

depende da taxa de distribuicdo, através do fluxo sanguineo para vérios 6rgaos e tecidos. O
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Pb ¢ distribuido entre os tecidos moles (sangue, figado, rins, entre outros) e rigidos (0ssos e
dentes). Os ossos podem ser afectados adversamente pelo Pb, mas também servem como
os maiores reservatérios deste no organismo. Porém, o Pb ndo é distribuido de forma
homogénea no organismo, tendo por consequéncia diferentes tempos de meia-vida. O
sangue € considerado o mais 14bil, com uma vida de cerca de 36 dias, por outro lado nos
0ss0s, que sdo o compartimento mais estdvel para o Pb, tem uma meia-vida de
aproximadamente 27 anos. Nos tecidos moles, o Pb apresenta uma meia-vida de cerca de

40 dias (Paoliello e Chasin, 2001).

Em condig¢des constantes, o Pb no sangue encontra-se nos eritrocitos, cerca de 96%.
A hemoglobina fetal ao que indica, tem uma maior afinidade ao metal do que a
hemoglobina do adulto. Aproximadamente 94% da carga corporal do Pb encontra-se nos

ossos, em adultos. Em criangas esta percentagem € inferior, cerca de 73% (Paoliello e

Chasin, 2001).

A mobilizacdo de Pb dos ossos para outros compartimentos sanguineos, em
mulheres gravidas e lactantes, é de grande importancia devido ao risco que constitui para o
feto, pois o Pb € transferido rapidamente da mae para o feto em desenvolvimento, sendo a
concentragdo deste no sangue do corddao umbilical de 85-90% da concentragdo do sangue

materno (Paoliello e Chasin, 2001).

2.1.4.2.3) Eliminacao

O Pb € eliminado pela urina e fezes do organismo, e todo o Pb ndo absorvido pelo
trato gastrointestinal proveniente da dieta assim como o Pb proveniente do ar, que também
tenha sido ingerido, € excretado nas fezes. A idade e caracteristicas da exposicao,
influenciam a quantidade eliminada de Pb, por meio de qualquer via, além de ser

dependente da espécie (Paoliello e Chasin, 2001).

Sob condi¢des constantes de exposi¢do a baixas concentragdes. A excrec¢do urinaria
¢ de cerca de 70% da dose absorvida. Cerca de 60% do Pb absorvido € retido pelo

organismo e 40% excretado (Paoliello e Chasin, 2001).
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O leite materno pode ser outra via de elimina¢do do Pb, existindo assim uma
correlacdo entre a concentracdo do metal no leite e os niveis de plumbemia maternos. A
concentragdo do Pb no leite materno varia entre 10-30% da concentragdo materna de

plumbemia (Paoliello e Chasin, 2001).

Via de Introdugdo Distribuicao ; Eliminacao
Ingestao | ——— Trato Disgestivo —.—- Fezes
L o— i
T : 16% |
Alimentos : 10-50% deJ Figado - |
e 4gua E r absorcao / :
; Pele | — | Suor
! / i Unhas
| | Musculos
i Acdo ;
i Ciﬁiar Sangue Ossos ;
i N i Saliva
: | Glandulas | ———— :
E v\ i Lagrimas
i Pulméo i
L 30-50% de\ ; :
Ar : absorcdo W Rins — Urina
Inalagdo | —F+— Trato Respiratério

Figura 2 — Toxicocinética do Pb no organismo humano (Figura adaptada de Paoliella e Chasin, 2001)
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Tabela 2 — Tabela do ADME (absorc¢do, distribuicdo, metabolismo, eliminac¢éo) do Pb (tabela adaptada de

Sousa et al., 2014)

Metabolismo do Pb
Absor¢ao Distribuicao Eliminacao
Tempos de semi-vida
% Absorvida
Criancas - 40-50% Sangue p— 25 — 30 dias
Adultos — 5-10%
Tecidos moles ___, A40dias
25 anos

Aumenta em casos de
Anemia

Hipocalcemia
Mal nutrigéo

2.1.4.3) Efeitos toxicos

como:

12

Tecidos mineralizados

Perturbacdo da biossintese da hemoglobina e anemia;

Hipertensdo e doenga cardiovascular;
Danos aos rins;

Danos nos fetos;

Alteracdes no sistema nervoso;

Danos ao cérebro;

Diminuicao da fertilidade do homem;
Diminuicao da aprendizagem em criangas;
Modificacdes no comportamento das

impulsividade e hipersensibilidade.

criangas, como

Sendo o Pb um metal téxico, este pode causar vdrios efeitos indesejdveis, tais

agressao,
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2.1.5) Precaucoes

Sendo o Pb e os seus compostos de elevada toxicidade, e tendo o homem feito no
passado uma utilizagdo deste de forma descuidada, sio comuns agdes de prevencdo e

descontaminag@o ambiental.

Materiais que contenham Pb ndo podem ser depositados no ambiente, t€m que ser
reciclados. Por outro lado, esta reciclagem apresenta desafios, uma vez que o Pb
geralmente estd associado a dispositivos que t€ém de ser separadas dos restantes
componentes antes da fundicdo do metal, como é o caso das baterias. Estes processos

produzem emissoes e efluentes com Pb cuja descontaminagdo € obrigatoria (ICZ, 2015).

Apesar de hoje em dia o Pb ndo ser usado de forma descuidada, ainda existem
pecas e materiais ricos neste elemento, tornando necessarios alguns cuidados na no seu
manuseamento, bem como: inibi¢do de ingestdo, inalacdo ou mesmo contacto cutdneo no

caso do Pb orgéanico.

2.1.6) Aplicacoes

O Pb € um dos metais mais utilizados e se a sua utilizacdo for feita de forma
correta, este pode ser bastante util. A sua utilizacdo é feita de diversas formas sendo as

seguintes algumas delas:

e Fabricacdo de baterias de Pb
e Forros de cabos

e Elementos de construgao civil
e Pigmentos

e Soldas

e  Municdes

e Aditivo da gasolina

e Como blindagem contra radiacdo

13
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e Agente redutor do desgaste nos lubrificantes

e Diversas ligas metdlicas

2.1.7) Pb como aditivo na gasolina

Uma grande quantidade de Pb foi usada na sintese de tetra-etil chumbo, (C,Hs)4Pb.
Este era usado como aditivo antidetonante na gasolina, promovendo assim a sua queima
regular e homogénea. A maior parte do chumbo € expelido pelo escape, contribuindo assim
para a poluicio ambiental. Os compostos de chumbo envenenam os catalisadores
(destroem sua eficiéncia) utilizados nos conversores cataliticos dos novos automoéveis e,
portanto, foram introduzidas alternativas para o aumento do indice de octanas como é o
caso do estanho ou do etanol. Atualmente a quantidade usada deste composto, tetra-etil
chumbo, ndo € muito elevada (Russell,J. B., 1994). Em Portugal é proibida a venda de
gasolina com Pb desde 1 de julho de 1999 (Didrio da Republica - 1.* Série A, N° 126, de
31.05.1999).

Figura 3 — Tetra-etil chumbo (fonte — wikipedia, 2014)
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Devido a proibi¢do da utilizagdo de Pb como aditivo nos combustiveis automaveis,
os niveis deste no ar tem vindo a diminuir desde os valores registados na década de 80, que
foi onde este atingiu o seu pico. Contudo, apesar do Pb ji ndo ser utilizado como aditivo
nos combustiveis automdveis, este continua presente na atmosfera, mesmo que em
quantidades muito inferiores, o que vai de encontro com o relatério anual de 2012 da NPL

(National Physical Laboratory) (Brown et al., 2013).
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Figura 4 - Gréfico que mostra a concentracdo do Pb no ar no Reino Unido. A proibi¢do do uso de compostos
de Pb como antidetonantes ocorreu em 1989 (fonte: Annual Report for 2012 on the UK Heavy Metals
Monitoring Network).

Por sua vez o Pb ainda presente na atmosfera ¢ também proveniente da queima de
combustiveis automoveis, sendo este Pb inorganico, que existe naturalmente no crude. Das
emissoes resultantes da queima do diesel, mais de 40 substancias estdo listadas pelo U.S.
EPA (United States Environmental Protection Agency) como poluentes perigosos do ar e
pelo ARB (Air Resources Board) como contaminantes téxicos do ar, sendo que quinze
dessas substancias estdo listadas pelo IARC (International Agency for Research on Cancer)
como substincias cancerigenas ou como provaveis ou possiveis substancias cancerigenas
para humanos, entre esta podemos encontrar o Pb inorgénico (Air Resources Board, 2008;

EPA, 2002; Limppmann e Morton, 2009).
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2.2) Solo

O Solo é um corpo de material ndo consolidado que cobre a
superficie terrestre emersa. Nos solos encontram-se varias esferas: a atmosfera (ar e dgua
proveniente da precipitacdo), a litosfera (particulas rochosas nao alteradas e alteradas) e a

biosfera (plantas e animais) (Rosendahl, 2010).

2.2.1) Algumas Definicoes

Solo — segundo o vocabuldrio de Estradas e Aer6édromos do Laboratério Nacional
de Engenharia Civil (LNEC), é definido como o “conjunto natural de particulas minerais
que podem ser separadas por agitacdo na dgua; os vazios entre as particulas contém agua e
ar, separada ou conjuntamente” (Fernandes, 1994). Outra defini¢cdo é que “solo ¢ toda a
ocorréncia natural de depdsitos brandos ou moles, cobrindo um substracto rochoso e que €
produzida por desintegracdo e decomposicao fisica e quimica das rochas, podendo ou ndo
conter matéria organica” (Mineiro, 1978).

No entanto, o solo é visto de diferentes formas por dreas de estudo/trabalho
distintas. Para um engenheiro agrénomo o solo € a camada na qual pode-se desenvolver
vida (vegetal e animal). Para um engenheiro civil, sob o ponto de vista da mecanica dos
solos, este € um corpo passivel de ser escavado, sendo utilizado dessa forma como suporte
para construcdes ou material de constru¢do. Para um bidlogo, através da ecologiae
da pedologia, o solo infere sobre o ciclo biogeoquimico dos nutrientes minerais e

determina os diferentes ecossistemas e habitats dos seres vivos.

Geologia - palavra que deriva do grego Geo = Terra a Logos = ciéncia, € a ciéncia
da Terra, sendo a Petrologia e a Mineralogia ramos desta, que por sua vez estudam as
rochas e minerais respectivamente. As rochas sdo constituidas por minerais. No solo h4
minerais provenientes das rochas (minerais primarios) e minerais formados a partir da

alteracdo dos minerais primdrios (minerais secundarios) (Muggler et al., 2005).
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Pedologia - ¢ um nome erudito construido pela adi¢do de Pedon (lugar ou solo
onde se pisa) a Logos (ciéncia). Consiste no estudo do Solo e € considerada uma ciéncia,
pois estuda “a massa de elementos agregados, geralmente friaveis, que encontra-se na
superficie da parte emersa da crosta terrestre, resultante das ac¢des da atmosfera e da
biosfera sobre a litosfera, durante um tempo determinado”, segundo G. Aubert, o que
mostra que a Pedologia tem um objecto, préprio de estudo (solo), que apresenta
caracteristicas proprias que o distingue dos outros elementos da natureza, nao sendo

portanto um ramo da Geologia (Muggler et al., 2005; Neto, 1982).

Perfil de um solo - ¢ definido como sendo um corte vertical de um solo. Este
abrange todas as camadas (horizontes), desde a superficie até ao material ndo alterado

(Rosendahl, 2010).

il horizons |—

9}

-

e

Figura 5 - imagem ilustrativa de um pedon e de um perfil do solo e seus horizontes. (fonte - expertsmind).

Pedon — palavra vinda do indo-europeu Ped (pé), € o volume mais pequeno que
ainda pode ser considerado como um solo. Um Pedon representa uma por¢ao de um perfil
de um solo, com suficiente largura e espessura para registar as caracteristicas de cada

horizonte (Neto, 1982; Rosendahl, 2010).
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2.2.2) Rochas

Uma rocha € um agregado sélido que ocorre naturalmente e € constituido por um ou
mais minerais. A camada externa s6lida da Terra, que por sua vez é designada litosfera, é
constituida por rochas. A drea cientifica que estuda as rochas é denominada petrologia.
Para ser considerada como uma rocha, essa tem de ser um agregado com
representatividade a escala cartogrifica (volume suficiente) e ocorrer repetidamente no
espaco € no tempo, ou seja, o fendmeno geolégico de formacdo da rocha seja

suficientemente importante na historia geoldgica para se dizer que faz parte da dinamica da

Terra.
Ha 3 tipos principais de rochas:
e Rochas Igneas ou Magmaticas
e Rochas sedimentares
e Rochas metamorficas

As rochas igneas ou magmaticas sdo formadas a partir da solidificacdo do magma.
O movimento deste magma no interior da crosta terrestre pode atingir ou ndo a superficie.
Quando o magma atinge a superficie e se solidifica rapidamente em contacto com a
atmosfera, as rochas formadas dizem-se vulcanicas ou extrusivas, como é o caso do
basalto. Por outro lado, quando o magma arrefece e solidifica a grandes profundidades e de
uma forma lenta porque as perdas de calor sdo menores, as rochas formadas dizem-se
pluténicas ou intrusivas, como € o caso do granito. Existe um terceiro tipo, as rochas
hipabissais, que sao as formadas a partir da solidificacio do magma a baixa profundidade,

e que apresentam caracteristicas das duas anteriores (Muggler et al., 2005).

As rochas sedimentares sdo formadas através da deposi¢do e consolidacdo de
sedimentos que sdo materiais originados da destruicdo e alteracdo de rochas pré-existentes.
Assim, a formacdo de uma rocha sedimentar decorre de uma sucessdo de etapas daquilo
que se chama ciclo sedimentar. As etapas do ciclo sedimentar sdo a decomposicao de
rochas (intemperismo), o transporte dos produtos do intemperismo, a deposi¢cdo dos

sedimentos e a consolidag¢do dos sedimentos (Muggler et al., 2005).
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Sedimentos

d

"\ Compactacao
41 e cimentacao

Figura 6 - ciclo sedimentar. (fonte — Correia, 2011).

As rochas sedimentares podem ser classificadas em dois grandes grupos. As Rochas
Sedimentares Clasticas ou Detriticas, que sdo formadas por detritos de outras rochas, e as
Rochas Sedimentares Quimicas e Organicas, que sdo formadas por minerais quimicamente
precipitados e por acimulo e precipitacdo de materiais organicos animais € vegetais

(Muggler et al., 2005).

As rochas metamorficas sdo formadas por rochas sedimentares e magmaticas que se
encontram em altas pressdes e altas temperaturas, como € o caso do marmore (Muggler et
al., 2005). O processo de metamorfismo pode ocorrer de duas formas, o metamorfismo
regional, que é o que ocorre em profundidade e o metamorfismo de contacto que ocorre

nas “margens” dos maci¢os magmaticos (Guimaraes e Medina, 1962).
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2.2.3) Origem e formacao dos solos

A maior parte da composi¢do dos solos € resultado da desintegracdo e deposi¢ao
(Intemperismo ou meteorizagﬁol) das rochas constituintes da crosta terrestre. Por sua vez,
estas rochas podem resultar da cristalizacdo de magma ejectado do interior da Terra para a
crosta, ou a partir da alteracao de outras rochas em resultado de variacdes de temperatura e
de pressao (Fernandes, 1994; Muggler et al., 2005).

As rochas originais podem se decompor e desintegrar em solos, que por sua vez,
quando em elevadas pressdes e temperaturas, transformam-se em matéria rochosa
novamente, constituindo as rochas sedimentares. Se as temperaturas forem suficientemente
altas, as particulas do solo podem perder a sua identidade numa massa em fusdo, que
recristalizando, formam as chamadas rochas metamoérficas. Estes processos de formagdo
dos solos (Pedogénesez) e das rochas e vice-versa, podem ocorrer alternadamente por
diversas vezes, sendo que estdo envolvidos vérios factores e processos na transformacao
das rochas em solos (Fernandes, 1994; Muggler et al., 2005).

As rochas, quer sejam formadas a grandes profundidades, sob a elevadissima
pressdo das formagdes geoldgicas sobrejacentes, quer sejam formadas na superficie da
Terra pelo magma expelido pelos vulcdes, sempre que a massa rochosa arrefece,
desenvolvem-se no seu interior tensdes, que por sua vez sdo resultantes do arrefecimento e
das deformacdes que a massa experimenta devido a movimentos de natureza tectdnica.
Assim, todos 0s maci¢os rochosos apresentam fracturagdo (maior ou menor), que de algum
modo reflecte a distribuicdo e disposicao cristalina no seu interior (Fernandes, 1994;

Muggler et al., 2005).

Eventualmente, numa exposi¢do a superficie, o maci¢o rochoso fracturado sera
sujeito a accdo fisica dos elementos como a dgua, vento e gravidade, e por sua vez ird
desligar-se em blocos rochosos que se movem para novas posicdes de equilibrio. O
movimento serd geralmente acompanhado por nova fracturagao e fissuracdao de cada bloco.

Assim, qualquer massa rochosa tende a ser gradualmente desintegrada em fragmentos de

1 . N . ) L. .y R ~
Intemperismo ou meteorizacao, € o conjunto de fendmenos fisicos e quimicos que levam a degradacgdo e

2 . . . ; . .-
Pedogénese é o processo em que determinado solo é formado assim como suas caracteristicas e sua

evolugdo na paisagem.
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menores dimensodes, formando os solos. Quanto maior for o contacto entre fragmentos por
accdo do escorregamento nas encostas, transporte nos cursos de dgua ou pelo vento, mais
arredondados estes se tornam. Normalmente, a ac¢do do vento e da dgua tende a concentrar
no mesmo local particulas do mesmo tamanho, sendo portanto, corrente a existéncia de
depdsitos relativamente uniformes de sedimentos (Fernandes, 1994; Muggler et al., 2005).

O movimento dos glaciares faz com que estes arranquem e levantem rochas na sua
passagem, que sdo transportadas e friccionadas no interior da massa de gelo. Desta accao
resultam solos com uma granulometria muito extensa, desde particulas muito finas até
blocos de grandes dimensdes. Estes solos podem ser transportados por quilémetros pelos
glaciares e depositados com o degelo. Podem sofrer novo transporte por novos avangos dos
glaciares. Eventualmente estes solos irdo depositar-se sendo arrastados depois pela ac¢ao
do vento e da 4gua, formando novos depdsitos em lagos, dunas ou deltas (Fernandes,
1994).

A medida que as dimensoes das particulas do solo vio diminuindo, estas atingem o
seu limite de parti¢do e subdivisdo por processos fisicos. No entanto, no que diz respeito a
processos quimicos, estes podem provocar uma maior diminui¢do das particulas do solo,
em comparagdo com as particulas sujeitas apenas a processos fisicos. Isto acontece porque
com a diminuicdo das particulas hd um aumento da superficie especifica e
consequentemente, aumenta a eficicia da ac¢do quimica do liquido envolvente, cujas
propriedades tendam a desenvolver combinagdes quimicas com os minerais de que o solo é
composto. As reac¢des quimicas entre as particulas do solo e dcidos dissolvidos na dgua
ddo lugar a dissolucdo de minerais presentes no solo que recombinardo e recristalizardo
sob diferentes condi¢des de pressdo e temperatura em novas localizacdes devido ao
movimento da 4dgua, formando novos minerais (argilas). Este processo tende a criar
particulas minerais mais pequenas, com forma de bastonetes ou placas, com diametros ou
comprimentos muito superiores a sua espessura, ao contrdrio das particulas
tendencialmente esféricas que se obtém pela alteracao fisica das rochas (Fernandes, 1994).

Estes novos minerais formados pela ac¢do quimica, quando transportados pela 4gua
até um lago ou oceano, demoram um longo periodo de tempo a depositarem-se devido as
suas reduzidas dimensdes, formando depdsitos de solos muito finos. Em lagos e oceanos
continuamente alimentados por rios que transportam uma extensa gama de materiais

s6lidos, podendo os minerais de varias dimensdes depositarem-se em conjunto com 0S
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minerais de argila formando depdsitos de granulometria variada. No entanto, qualquer
deposito sedimentar, seja de argilas ou outros sedimentos, pode ser elevado e novamente
erodido pelas forcas da natureza formando sucessivos depdsitos de caracteristicas variadas
(consoante a natureza e sucessdo das reaccdes quimicas, sedimentagdes, ciclos de
molhagem e secagem, variacoes de estado de tensdo, entre outros, que experimentem.
Assim podemos reconhecer uma grande diversidade de solo devido a grande variedades de

processos naturais disponiveis (Fernandes, 1994).

2.2.4) Classificacao dos solos quanto a granulometria

A granulometria (textura do solo) refere-se as percentagens quantitativas de argila,

silte e areia numa amostra de solo.

100, 0

Argila (%) Silte (%)

30
030
20 argil . 80
Barro
10 Aare siltoso —\ 90
NFEsL N Silte 100
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Areia (%)

Figura 7 - composi¢do dos solos quanto ao tamanho dos graos. (fonte: imagem adaptada de sebenta de

contaminagdo e descontaminagdo de solos, Stefan Rosandahl)

22



Avaliacao do potencial de inibicao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacio rodoviarias

Existem vdrias designacdes para os solos, como por exemplo, quando a frac¢do de
argila domina e em conjunto com areia ou com silte, diz-se argila arenosa e argila siltosa
respectivamente. Quando nenhuma fraccio domina, o solo é designado como barro

(Rosendahl, 2010).

Tabela 3 - Classes granulométricas das particulas do solo. (fonte: sebenta de Contaminagao e

Descontaminacgdo de Solos compilada pelo Prof. Stefan Rosendahl)

Sistema Internacional Sistema USDA*
Gravilha > 2,0 mm >2mm
Areia muito grossa - 1,0 - 2,0 mm
Areia grossa 0,2 -2,0 mm 0,5 - 1,0 mm
Areia média - 0,1 -0,5 mm
Areia fina 0,05- 0,1 mm 0,05- 0,1 mm
Silte 0,002 - 0,05 mm 0,002 - 0,05 mm
Argila < 0,002 mm < 0,002 mm

*USDA- US Department of Agriculture

2.2.5) Morfologia

Quanto maior for a actuacio da pedogénese no solo, mais este se tornard um corpo
individual, com caracteristicas proprias. Os varios parametros da morfologia sdo a textura,
cor, estrutura, consisténcia, porosidade, perfil e horizontes.

Geralmente uma cor mais escura indica maior quantidade de matéria organica
enquanto os tons avermelhados indicam 6xidos ferrosos.

A porosidade, consisténcia e estrutura influenciam a entrada de dgua e ar e por sua

vez influenciam outros factores como a dureza ou plasticidade.
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2.2.6) Funcoes do solo

Devido as suas caracteristicas, o solo € essencial para o abastecimento das plantas
com 4gua e nutrientes, bem como para a sua ancoragem, proporcionando espaco para as
raizes. O solo constitui um bidtopo para organismos decompositores, que por sua vez tem
um papel importante no ciclo de carbono e dos nutrientes minerais. Este (solo), também
ameniza a oscilacdo de temperatura, controla o fluxo de dgua e serve como camada
protectora entre a atmosfera e as dguas subterrineas. Devido as suas caracteristicas de
permuta de ides, o solo tamponiza o valor de pH e evita que sejam perdidos nutrientes e

outros elementos por accao da lixivia¢do e evaporacao (Rosendahl, 2010).

2.3) Chumbo nos solos

Os solos sdo sujeitos a variadas substdncias contaminantes, sendo que as mais
importantes pertencem aos grupos de metais pesados, radionuclideos, compostos
organicos, fertilizantes e pesticidas. No caso dos metais pesados, estes constituem
componentes naturais de ecossistemas, sendo alguns micronutrientes (elementos
vestigiais), como o cobre, manganés e o zinco, que sdo necessarios para plantas e animais,
quando em quantidades reduzidas (Rosendahl, 2010). O aumento da percentagem dos
metais pesados no solo € motivo de preocupagdo, pois estes quando em quantidades mais
elevadas tornam-se toxicos, incluindo como micronutrientes (Rosendahl, 2010).

Sendo o chumbo um metal pesado com uma longa histéria de uso industrial e com
importantes efeitos toxicos sobre a satide humana (Filho et al., 2003), ¢ comum a sua
monitorizagdo e andlises, principalmente em zonas mais propicias a deposi¢do, que sdo

junto das fontes de emissao e na camada superficial (entre 0-10 cm) (Abreu et al., 1998).

2.3.1) Fontes de contaminacao do solo por chumbo

O Pb tal como outras substincias nocivas, existe naturalmente mas as suas
concentragdes podem variar em fungdo dos tipos de rochas, dado que o material inicial

(rocha-mae) influencia as caracteristicas dos solos. Mais preocupante € o que chega ao
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ambiente através da actividade humana, o chamado Pb antropogénico. As principais fontes

de emissdo humana deste no ambiente sdo (Filho et al., 2003; Rosendahl, 2010):

e Exploracido mineira

e Fundicoes

e Refinarias de Pb

e Fabricas de baterias

e Industria de ceramica
e Industria de plésticos
e Pigmentos em tintas

e Aditivo nos combustiveis

Gragas ao grande conhecimento adquirido nas ultimas décadas sobre Pb e os seus
mecanismos de toxicidade, foram introduzidas medidas de prevencdo, de supervisdao
médica e medidas de higiene industrial que contribuiram consideravelmente para a reducdo
dos niveis de exposi¢do ocupacional. O Pb também deixou de ser utilizado nos
combustiveis automoéveis e tem sido substituido por alternativas em materiais como
brinquedos, tubos de 4gua, tintas e contentores para alimentos. No caso dos Estados
Unidos, os compostos de Pb ndo sdo usados na manufatura de tintas para o uso doméstico

(Filho et al., 2003; Rosendahl, 2010; Russell, 1994).

2.3.2) Mobilidade do Pb

O Pb tem uma baixa movimentagdo no perfil dos solos, acumulando-se na camada
de 0 -10 cm de profundidade (Abreu et al., 1998; Silva et al., 2013), segundo Lagerweff &
Specht (1970), Cook et al., (1994) e Eklund (1995) as fontes emissoras tem uma grande
influéncia no aumento da concentragdo de Pb no solo, sendo esta concentracdo mais

elevada junto da fonte emissora, como foi verificado em 1993 pela CETESB (6rgao
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responsavel pela prevencdo e controle da poluicio ambiental no Estado de Sdo Paulo)

(Abreu et al., 1998).
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Figura 8 - Teores de Pb no perfil de solo, extraidos pelas solugdes de DTPA (A, C) e Mehlich-3 (B, D), em
amostras coletadas perto (A, B) e distante (C, D) da fonte geradora (industria produtora de lingotes de Pb),
nas quatro dire¢des (N, S, E, O). (fonte: Abreu et al., 1998)

Acredita-se que a acumulacdo de Pb na camada superficial estd também associada a
matéria organica, cujo teor também diminui com a profundidade. A presenca de matéria
organica fornece condicdes para que ocorra a formagdo de complexos insoluveis com

metais pesados (Abreu et al., 1998; Silva et al., 2013).

O vento também tem influéncia no transporte do Pb, uma vez que o distribui em
diversas direc¢des, fazendo com que a concentracdo de Pb seja superior nas direcgdes dos

ventos predominantes (Abreu et al., 1998).
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2.3.3) Chumbo na flora e fauna

E sabido que qualquer quimico pode provocar efeitos nocivos se a quantidade
introduzida num organismo for suficientemente alta mas a simples exposi¢do a um
determinado quimico ndo significa que ocorram efeitos nocivos. Geralmente quando
expostos a concentracdes baixas, os organismos nao sofrem, aparentemente, nenhum efeito
nocivo e continuam a desenvolver-se. Por outro lado se as concentracdoes forem
suficientemente altas, podem conduzir a morte. Assim sendo, a dose, ou seja, a quantidade
de material que entra no organismo e determina alteracdes bioldgicas, tem uma grande
importancia. Na maioria dos casos nao se verificam quaisquer efeitos até ser atingida nos
organismos uma concentragdo igual a concentracdo de fundo tipica do meio ambiente. Por
esta razao, em toxicologia ambiental, a concentracao de um quimico no ambiente é muitas
vezes utilizada como um substituto para se saber a quantidade ou dose de um quimico que
entra num organismo. Contudo, ndo se pode esquecer que a dose e a concentragdo
ambiental apenas se correlacionam de uma forma indirecta, pois existem outros factores,
como a razao superficie/volume, a forma, as caracteristicas da cobertura externa e sistemas
respiratorios dos organismos que podem afectar as taxas de absor¢do a partir do ambiente.
Além disso, deve-se ter em conta que a concentracdo é a varidvel que determina a
mortalidade mas a concentracdo e dose nem sempre sdo proporcionais ou comparaveis de

espécie para espécie (Rosa, 2012).

2.3.3.1) Chumbo nas plantas

A quantidade de ides de nutrientes e nao nutrientes que sao absorvidos pelas plantas
depende essencialmente da concentracdo destes na solu¢do aquosa no solo e da sua
recarga. Por sua vez, a concentracdo destes i0es na solu¢do depende da quantidade de ides
que ¢ adsorvida por particulas reactivas do solo, tais como o himus, os 6xidos de ferro, de
manganés e de aluminio, e os minerais de argila com aluminio. Os metais pesados, como o
chumbo, encontram-se sob a forma de catides quando dissolvidos e tendem a se juntar as
superficies das particulas do solo com carga negativa. Além disso, estes sdo incorporados

em complexos e mais facilmente adsorvidos a minerais de argila com aluminio, 6xidos
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hidratados e himus. Exceptuando o molibdato, a adsor¢do aumenta com o aumento do
valor do pH, sendo assim, a concentracdo dos metais pesados € maxima em solos dcidos
porque se encontram mais soldveis. A absorcdo de nutrientes pelas plantas segue o mesmo
padrdo. A actividade dos microorganismos influencia o processo, pois alteram o valor do
pH localmente e produzem complexos organicos soliveis. Finalmente, a absor¢do de

nutrientes depende da libertacdo de protdes das raizes das plantas (Rosendahl, 2010).

No que diz respeito ao Pb, as plantas crescem sem problemas em solos com
concentragdes moderadas deste (Craigmill e Harivandi, 2010), de facto, € conveniente que
o solo esteja plantado com, pelo menos, relva pois reduz a quantidade de poeiras do solo
contaminado de Pb que pode facilmente ser transportado por vento, sendo que assim nao
ha problema se forem plantas ornamentais. No caso de plantas para consumo ha varios
factores que influenciam se estas apresentam ou nao um risco. De uma forma geral, as
plantas ndo absorvem grandes quantidades de Pb, e a quantidade absorvida depende da sua
espécie e da sua variedade, da composi¢cdo quimica do solo, da quantidade de Pb no solo e
da temperatura do solo, sendo assim dificil prever a quantidade de Pb que uma planta pode
conter baseando-se apenas na quantidade de Pb no solo (Craigmill e Harivandi, 2010), o
que vai de acordo com Abou-Arab et al. (1999) que num estudo sobre a contaminacao de
plantas medicinais com metais como o Pb e cddmio, concluiram que o teor destes nas
plantas dependeria da irrigagdo do solo com dgua contaminada ou nio contaminada, do uso
de fertilizantes e herbicidas durante o plantio, das espécies de plantas, da quantidade de

emissoes de particulas no ar e das condicdes climaticas (Vulcano et al., 2008).

Contudo o Pb é geralmente lento para se mover na planta (da raiz até as folhas), e a
maior parte do Pb que entra na planta acumula-se nas raizes mais finas e depois nas folhas
(Craigmill e Harivandi, 2010). O mesmo foi concluido em 2000 por Abou-Arab e Abou,
que apds a andlise de vdrias espécies de plantas, concluiram que os niveis mais elevados de
contamina¢do por metais como o Pb eram encontrados no sistema radicular e nas folhas
das plantas em decorréncia da acumulacdo do metal no solo. Em 1999 Abou-Arab et al.
expuseram no seu trabalho que os teores de Pb aceites pela Farmacopeia Alema e Europeia
em vegetais e folhas era de 0,8 mg/kg e em frutos e raizes 0,25 mg/kg (Vulcano et al.,
2008). Frutos como os tomates, pimentos, magas e laranjas € sementes como as do milho,

ervilhas e feijao apresentam geralmente concentracdes de Pb mais baixas sendo estas as
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por¢des seguras das respectivas plantas a comer caso cres¢am em solos contaminados por
Pb (Craigmill e Harivandi, 2010). Assim sendo, h4 algumas precaugdes que se podem e
devem ter em conta antes de se ingerir plantas que cresceram em solo contaminados por

Pb, tais como (Craigmill e Harivandi, 2010):

e Naio plantar vegetais folhosos ou tubérculos em solos contaminados por Pb, nem
ingeri-los caso sejam provenientes de solos contaminados por Pb.

e Em primeira instdncia o maior risco de consumo de Pb € por ingestdo do solo que
possa existir na planta, que por sua vez cresceu num solo contaminado por Pb,
assim € importante que estes vegetais sejam lavados e descascados se possivel antes
de serem consumidos.

e Raizes e tubérculos podem ser lavados com 4gua corrente e cortados, de modo a

que seja possivel lava-los e retirar assim o excesso de contaminagdo por Pb.

Existem também algumas formas de reduzir a quantidade de Pb que os vegetais
absorvem do solo. Para isso é necessdrio providenciar acertos que promovam a ligacdo do
Pb com outros componentes do solo e ainda gerir o pH do solo. A matéria organica liga-se
ao Pb e captando-o e tornando-o menos acessivel as plantas. Contudo, a matéria organica
acaba por fragilizar, sendo necessdrio nova adicdo de matéria orgadnica (composto,
decomposi¢cdo de folhas, estrume). Compostos ricos em fésforo conseguem baixar a
absor¢cdo do Pb pelas plantas, este pode ser adicionado através de fertilizantes de jardim
ricos em fésforo (Craigmill e Harivandi, 2010; Rosendahl, 2010). Por outro lado, um
estudo feito sobre a Avaliacdo da Influéncia do Fésforo na Bioacumulacdo do Pb pela
Eichhornia crassipes (uma macrofita aqudtica), concluiu que a presenca de excesso do
nutriente fésforo na fase aquosa contribui para um leve favorecimento no processo de
adsor¢do de ides de Pb para as raizes da planta. No entanto, este comportamento ndo foi
observado para as folhas da macréfita, mostrando que o Pb que é adsorvido em maior
proporcao na raiz pela presenga de maiores niveis de fosforo, ndo é transportado para as
folhas em fungdo devido ao aumento da concentragdo de fosforo (Oliveira et al., 2014).
Em solos acidos pode-se adicionar calcdrio para aumentar o pH, tendo o cuidado para ndo

ultrapassar o valor de 7.5, pois se tal acontecer os elementos necessirios para um
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crescimento e desenvolvimento sauddvel das plantas também se tornam inacessiveis as

mesmas (Craigmill e Harivandi, 2010; Rosendahl, 2010).

2.3.3.2) Chumbo nos animais e no Homem

A bioacumulacgdo € o processo pelo qual substancias toxicas e ndo biodegradaveis
(que os seres vivos ndo conseguem metabolizar) permanecem em carater cumulativo ao
longo da cadeia alimentar. Por sua vez, a cadeia alimentar é constituida por trés
principais niveis tréficos: os produtores, os consumidores e os decompositores. Os
produtores sdo representados pelos seres vivos autétrofos, ou seja, sdo capazes de produzir
seu proprio alimento, como vegetais, algas e cianobactérias. Os segundos, sdo os que
consomem os produtores e podem ser classificados em consumidores primdrios, que se
alimentam de produtores; Consumidores secunddrios, que se alimentam de consumidores
primdrios e consumidores tercidrios os que se alimentam de consumidores secundarios. Por

fim, os decompositores, que sdo os que consomem residuos de vegetais e animais mortos e

encerram o ciclo devolvendo os nutrientes ao meio (Cardoso, 2015).

Neste ciclo, os produtores podem assimilar pequenas quantidades de substancias
toxicas dispersas no ambiente, o que pode ndo ser, necessariamente, toxico para eles. No
decorrer da cadeia, os produtores sdo consumidos por consumidores e a quantidade de
substincia toxica assimilada no inicio permanecerd no seu organismo, uma vez que, tal
substiancia ndo pode ser metabolizada. E assim forma-se um ciclo, em que um ser vivo
consome outro € os poluentes vao se acumulando na cadeia alimentar. Portanto, os seres
que mais sentem os efeitos desse acimulo sd@o os consumidores tercidrios, pois ingerem

muito mais poluentes do que todos os outros participantes da cadeia (Cardoso, 2015).
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Figura 9 — Exemplo de bioacumulag¢ao (fonte — Cardoso, 2015)

Porém, no caso do Pb, a absor¢do deste no organismo € influenciada pela rota de
exposicdo, espécie quimica formada, tamanho da particula (no caso de particulado),
solubilidade em 4gua, e variagdes individuais fisioldgicas e patoldgicas (Moreira e
Moreira, 2004), dieta, nutricdo, idade e provavelmente pela genética. Estes factores
influenciam a forma como o Pb se encontra ao longo da cadeia tréfica, podendo acumular-

se ao longo desta ou ndo.

Tsuchiya (1986) diz que a cadeia alimentar solo — planta — animal — homem, é
caracterizada mais propriamente por uma dilui¢do do que por uma acumulagdo. Sendo o
factor de diluicdo de aproximadamente 1000 e em dreas industriais poluidas de apenas 100

(Lima et al., 2002).

Em animais, existe uma correlagdo entre o Pb nos tecidos e as concentragdes do
metal proveniente da dieta, embora os niveis nos tecidos sejam quase sempre mais baixos

(Paoliello e Chasin, 2001).

Um estudo em bovinos verificou que para o consumo de alimentos com minerais e

teores metdlicos entre os 30 e 47 ppm, no espaco de um ano de consumo ininterrupto, nao
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foi suficiente para causar quadro acumulativo e manifestacio nos valores hematicos

(Margal et al., 1998).

Na maioria dos animais terrestres, o Pb tem um comportamento semelhante ao
observado no Homem. Segundo Tsalev e Zaprianov, 1985, o Pb no organismo humano nao
¢ metabolizado, e sim, complexado por macromoléculas, sendo directamente absorvido,
distribuido e por fim excretado. Os compostos de Pb inorganico entram no organismo por
inalagcdo (rota mais importante na exposi¢do ocupacional) ou ingestdo (via predominante
para a populacdo em geral). Somente os compostos organicos de Pb sdo capazes de
penetrar através da pele integra. Os compostos de Pb tetra alquilo (chumbo tetra etilo, etc.),
por exemplo, sdo absorvidos rapidamente pelos pulmoes, trato gastrointestinal e também

pela pele (Moreira e Moreira, 2004).

Segundo Fellenberg (1980), o Pb assimilado através do trato digestivo ndo € o que
oferece maior perigo, pois este sO € absorvido parcialmente. O perigo maior reside no Pb e
no tetra etilo de chumbo contido no ar que quando inalado atinge os pulmdes, onde é

absorvido de modo mais rapido e completo do que no trato digestivo (Lima et al., 2002).

A absor¢do do Pb pelo trato gastrointestinal varia de 2% a 16% se ingerido com a
refeicdo e pode chegar a 60-80%, quando administrado em jejum. Mulheres gravidas e
criancas absorvem 45% a 50% do Pb presente na dieta. A absorcdo pelo trato
gastrointestinal depende mais de fatores nutricionais tais como ingestdo de calcio (Ca),
ferro (Fe), fosforo (P) e proteinas, do que da solubilidade dos compostos de Pb, devido a
acidez do estdmago. Sabe-se que um baixo teor de Ca ou Fe na dieta aumenta a absor¢cao
do Pb. O mesmo € verdadeiro para uma alimentacdo deficiente em P e proteinas. Cheng
(1998), obteve resultados que sugerem que a baixa ingestdo didria de vitamina D pode
aumentar a acumulacdo do Pb nos ossos, enquanto a menor ingestdo didria de vitamina C e

ferro pode aumentar os niveis de Pb no sangue (Moreira e Moreira, 2004).

A distribuicdo do Pb pelo organismo depende da sua taxa de transferéncia da
corrente sanguinea para os diferentes 6rgdos e tecidos. Entre criancas e adultos, existem
inimeras diferencas relacionadas com a idade. Uma vez absorvido, o Pb distribui-se entre
o sangue, os tecidos moles (rins, medula 6ssea, figado e cérebro) e os tecidos

mineralizados (ossos e dentes) (Moreira e Moreira, 2004). Segundo Hu (1998), em adultos,
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os ossos contém cerca de 90% a 95% do conteido corporal total de Pb, enquanto nas
criangas os valores oscilam entre 80% e 95%. Goyer (1991) diz que embora a concentragao
de Pb em sangue seja menor do que 2% do seu teor total no organismo, 90% a 99,8% do
metal neste, estd ligado 2 membrana celular e a fracdes de proteinas (principalmente a
hemoglobina, e outras proteinas de baixo peso molecular) das células vermelhas (Moreira e

Moreira, 2004).

Todo Pb ndo absorvido pelo trato gastrointestinal € eliminado pelas fezes, inclusive
aquele proveniente do ar, que foi engolido e ndo absorvido. O metal ndo retido no
organismo ¢é eliminado pelos rins ou excretado pela bilis para o trato gastrointestinal. No
entanto, como acontece com outros processos fisioldgicos, os mecanismos precisos de
excre¢do do Pb pela urina bem como pelas fezes ainda ndo foram totalmente explicados

(Moreira e Moreira, 2004).

Para microrganismos, 0os compostos inorganicos de Pb apresentam uma toxicidade
mais baixa que os compostos organicos. Segundo um estudo a resisténcia de bactérias

(E.coli), foi verificado uma resisténcia ao Pb de 93,3% (Paoliello e Chasin, 2001).

Em ecossistemas de invertebrados aqudticos, algumas populagdes sdao mais
sensiveis do que outras, e a estrutura da comunidade pode ser afectada pela contaminagao
por Pb. No entanto, populacdes de dreas poluidas podem mostrar maior tolerancia ao Pb

quando comparadas com outra de drea ndo poluidas (Paoliello e Chasin, 2001).

Nos peixes, a absorcdo de Pb s6 entra em equilibrio apds algumas semanas de
exposicdo, acumulando-se principalmente nas branquias, figado e ossos. Os seus ovos
mostram um aumento dos niveis de Pb com o aumento da concentracdo de exposi¢ao

(Paoliello e Chasin, 2001).

Em crusticeos, as concentracdes de Pb sd@o mais altas em conchas ricas em célcio,
quando comparadas com os tecidos moles. Essas concentragdes relacionam-se com o0s

niveis no sedimento (Paoliello e Chasin, 2001).
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2.3.4) Valores de referéncia e niveis de intervencao

No que diz respeito a legislacdo, esta muda conforme com o pais fazendo com que
os valores de referéncia e de intervencdo relativos ao Pb, possam diferir bastante entre si.
Em areas de dominios, como no caso de produtos alimentares e emissdes industriais, de
uma forma geral existe legislacdo e bem definida uma vez que o Pb e seus efeitos nocivos
¢ um assunto j4 bastante estudado. No que diz respeito aos niveis de referéncia e niveis de
interven¢cdo de Pb no solo, nem todos os paises tém legislacio ou simplesmente nao é
clara, sendo que na tabela abaixo sao apresentados os niveis para alguns paises e regioes.
Por nivel de referéncia entende-se o limite de qualidade para um solo considerado de
qualidade e ndo contaminado e por nivel de intervencdo entende-se o limite miximo de
contaminagdo que serve instrumento de suporte a decisdo sobre a necessidade e urgéncia

de uma possivel intervencao no local (isolamento, contencao, remediacdo).
Tabela 4 — Pb no solo, niveis de referéncia e de intervengao

Chumbo (Pb)

Niveis de referéncia (ng g ™) Niveis de intervencio (png g ™)
16+0.7L+2.1H - Pais Basco (IHOBE, 1994) 100 - Italia (GRER, 1996)

P 200 - (S. agricolas e parques.), Bélgica
40 - Bélgica (BVVRHABTGG, 1995) (Adriano et al.. 1997)
70 - Catalunha (Busquet, 1997) 330 - (VIE-C ecossistemas) Pais Basco

(IHOBE, 1994)

85 - Holanda (NMHPPE, 1994) 350 - (S. Agricolas), Andalucia (CMAJA,
100 - Alemanha (Barth e Hermite, 1987) 1999)
100 - (S. Agricolas), Andaluzia (CMAJA, >7°° (f'gﬁzg)“‘:"las) Canadd (Sheppard et al.,
1999) 400 - (A. Residenciais), Bélgica (Adriano et
al., 1997)
500 - (A. Residenciais), Ontério (Sheppard et
al., 1992)

530 - Holanda (NMHPPE, 1991)

1000 - (A. Residenciais), Ontario (Sheppard et
al., 1992)

1000 - (parques naturais), Andalucia
(CMAIJA, 1999)

1500 - (areas recreativas), Bélgica (Adriano et
al., 1997)

2000 - (areas industriais), Andalucia
(CMAIJA, 1999)

2500 — (4reas industriais), Bélgica (Adriano et
al., 1997)
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No caso de Portugal, ndo existe legislacdo especifica relativa a problemética da
contaminagdo dos solos. A legislacdo nacional relativa a proteccio do ambiente (Lei de
Bases do Ambiente), qualidade da &dgua e gestdo de residuos, tem permitido uma
abordagem vélida aos problemas que se colocam resultantes dos locais contaminados,
tendo em vista principalmente a prevencdo e redu¢do da contaminacdo. Este propdsito
também se verifica na legislacdo sobre Avaliacdo de Impacte Ambiental e sobre
Planeamento e Ornamentacio do Territério. Actualmente a legislagdo Portuguesa classifica
os solos em func¢ao da actividade para que vao ser usados, ndo estabelecendo limites para a
sua contaminacdo. Esta variabilidade na legislacdo torna dificil a uniformiza¢do de

critérios e de esforco para a resolucdo deste grave problema ambiental (Rosendahl, 2010).

2.3.5) Descontaminacao do chumbo presente no solo

Existem dois tipos bésicos de fontes de introdu¢do de poluentes no ambiente, as
descargas pontuais e as descargas nao pontuais ou difusas. As descargas pontuais sdo as
descargas que derivam de fontes como as entradas de esgotos no ambiente, efluentes
industriais, locais de tratamento de residuos perigosos e derrames acidentais. Em termos de
materiais, quantidades, taxas de libertacdo e quantidades totais, as descargas pontuais sao
faceis de caracterizar quando comparadas com as descargas ndo pontuais que sdo dificeis
de caracterizar e as suas taxas de temporizacdo dificeis de prever. As descargas ndo
pontuais sdo as que correspondem aos materiais libertados a partir dos solos e dos
sedimentos contaminados, da deposi¢cao atmosférica, da lixivia¢do dos solos agricolas e de
zonas urbanas como dreas residenciais e parques de estacionamento (Rosa, 2012). Assim
sendo, se forem seguidos todos os regulamentos € normas, a contamina¢do do solo através
da utilizacdo de lamas de ETAR e de aterros sanitarios pode ser evitada. No entanto,
podem ser aplicados alguns métodos de tratamento nos solos que se encontram

previamente contaminados, como (Rosandahl, 2010):

e Tratar o solo com pd de calcdrio, de modo que seja de 6,5 o seu pH, diminuindo

assim, a disponibilidade da maioria dos metais para as plantas.
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e Adicionar matéria organica ao solo, que tem o mesmo efeito que o tratamento com
calcario.

e Uma melhor drenagem pode ser util, dado que 6xidos de Fe** ¢ Mn* podem
adsorver os metais pesados.

e (Cultivo de plantas que toleram os metais pesados, utilizando se necessdrio espécies
que crescem em cima de solos ricos em metais pesados.

e No caso de a contaminagdo ser extremamente forte, a parte superior do solo de ser
substituida ou simplesmente retirada, uma vez que € nesta que se encontram

concentrados os metais pesados.

2.4) Métodos Estatisticos

2.4.1) Exemplo de determinacao de pontos final NOEC e LOEC sem o
auxilio de programas informaticos de estatistica

Pelas semelhancas com o presente trabalho, apresenta-se um exemplo de cdlculo de
NOEC e LOEC utilizando as mesmas alfaces Lactuca sativa e o efeito nelas provocado
pela exposi¢do a um contaminante em solu¢do. Para o cédlculo da concentragdo (médxima)
com efeitos ndo observaveis (NOEC - No Observed Effect Concentration) e da
concentragdo com efeitos minimos observaveis (LOEC - Lowest Observed Effect
Concentration) sdo necessdrias pelo menos trés réplicas em cada concentracdo ou
tratamento. No caso de existirem valores aberrantes deve ser feito em primeiro lugar um
teste aos outliers que elimine estes valores. Os testes possiveis sdo por exemplo o teste
Dixon (ou teste Q) ou o teste Grubbs (ou teste G).

Apresenta-se um exemplo de determinagao do NOEC e do LOEC que utiliza dados
de um ensaio de laboratério em que se mediu a variacdo de elongacdo da raiz de Lactuca
sativa ap6s contacto com um efluente contaminado durante 120 horas. O efeito observado
foi o tamanho da geminacdo que € influenciado pela concentragdo do contaminante que

causa efeitos nocivos. Os valores foram arredondados a unidade.
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Tabela 5 — Dados experimentais do ensaio de inibi¢do do crescimento da raiz Lactuca sativa onde se
apresentam os valores do crescimento da germinacdo em milimetros e, em percentagem, a concentracio do

contaminante que causa efeitos deletérios.

Replica Diluicao da amostra testada
Controlo 1% 5% 10% 25% 50% 75%
| 24 19 16 17 14 13 2
2 26 21 18 17 15 16 2
3 21 22 21 18 15 17 13
4 25 22 22 21 18 18 14
5 25 22 22 21 19 18 17

Para determinar as concentracdes pretendidas, NOEC e LOEC, é necessdrio
efectuar uma comparacdo das médias do efeito, ou seja, comparagdo do tamanho médio
das geminag¢Oes obtidas com os diferentes grupos de concentracdo de contaminante. Esta
comparagdo serve para testar a hipdtese de o tamanho médio das germinacdes ser igual
para todos os grupos de concentracdo. No caso de as médias ndo serem todas iguais, sao
posteriormente comparadas com o tamanho médio das germinacdes do ensaio de controlo
que ndo sofreu os efeitos do contaminante, determinando-se assim exactamente quais as
germinagdes em que se produziu um efeito estatisticamente diferente do efeito produzido
no grupo de controlo e quais as as concentracdes em que o efeito produzido ndo é
estatisticamente diferente do efeito do controlo. A concentragdo que produziu a média de
germinacdes mais alta sem diferencgas significativas relativamente ao controlo serd NOEC
e a concentracdo que produziu o tamanho de germinagdo mais baixa com diferengas
significativas relativamente ao controlo serd LOEC. Para comparar as médias utiliza-se
uma andlise de variancia (ANOVA) que tem necessariamente que ser antecedida por uma
prova a normalidade dos erros e por uma prova a homogeneidade das variincias que,
apesar de nao serem vinculativas, ou seja, o resultado pode mostrar que afastamento a
normalidade e a homogeneidade mas a sua andlise revelar que ndo se trata de um
afastamento significativo, podendo-se assim avancar para os passos seguintes da
determinacdo. A verificacdo das concentragdes que produzem tamanhos médios de
germinagdo iguais ou diferentes do tamanho médio do grupo de controlo € feito através de
uma prova de comparac¢ao multipla de Dunnett.

Em resumo, para poder chegar aos valores de NOEC e de LOEC s3o necessdrios o0s

seguintes passos:
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Prova a avaliacdo da normalidade de erros — Shapiro-Wilk
Prova de avaliacdo da homogeneidade de variancias de Bartlett ou de Levene
Anélise de varidncia — ANOVA

Prova de comparagdo multipla — Dunnet

2.4.1.1) Prova a normalidade de erros de Shapiro-Wilk
Para se efectuar a prova de normalidade de erros Shapiro-Wilk é necessério ordenar
de forma crescente os valores de tamanho obtidos em todas as réplicas efectuadas

incluindo as do ensaio de controlo.

Tabela 6 — Ordenacdo das observagdes experimentais e cdlculos da elongacdo média e da soma do quadrado

dos erros

Ordenacao Xo.s X Xa)®

1 12 186 43,56
2 12 186 43,56
3 13 186 31,36
4 13 186 31,36
5 14 186 21,16
6 14 186 21,16
7 15 186 12,96
8 15 186 12,96
9 16 186 6,76
10 16 186 6,76
11 17 186 2,56
12 17 186 2,56
13 17 186 2,56
14 17 186 2,56
15 18 186 0,36
16 18 186 0,36
17 18 186 0,36
18 18 186 0,36
19 18 186 0,36
20 19 186 0,16
21 19 186 0,16
22 2 186 576
23 2 186 576
24 2 186 576
25 2 186 576
26 21 186 576
27 2 186 11,56
28 22 186 11,56
29 22 186 11,56
30 22 186 11,56
31 22 186 11,56
32 24 186 29,16
33 25 186 4096
34 25 186 4096
35 26 186 5476

Xm=1860  X(X;-X,)’=D=496,40
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Calcula-se a média dos valores medidos (X;,) € a soma dos quadrados dos erros
(D). Antes de efectuar o teste estatistico propriamente dito (W), e necessdrio determinar um
coeficiente (b) a partir da ordenagdo crescente dos dados e dos respectivos valores, sendo
N o nimero total de réplicas (populacdo da amostra). Se N for impar, ignora-se o valor

central de entre todas as réplicas, neste caso serd a réplica indexada a i=18.

Tabela 7 - Célculo do coeficiente b com a utilizacdo do coeficiente a tabelado.

i N-i+1 A TR X a1 (Xpie=)
1 35 0,4096 26 12 5,7344
2 34 0,2854 25 12 3,7102
3 33 0,2451 25 13 2,9412
4 32 0,2141 24 13 23551
5 3] 0,1874 22 14 1,4992
6 30 0,163 22 14 1,204
7 29 0,1295 22 15 0,9765
3 28 0,1162 22 15 0,8134
9 27 0,0922 22 16 0,5538
10 26 0,0672 21 16 0,336
1 25 0,0403 21 17 0,1612
2 24 00107 21 17 0,0428
12 22 0 21 17 0
14 22 0 21 17 0
15 21 0 19 18 0
16 20 0 19 18 0
17 19 0 18 18 0
2=b=20,428

Os valores do coeficiente para a prova de Shapiro-Wilk estdo tabelados e dependem
dos pares de valores de 1 e de N+i-1. Os valores criticos de Shapiro-Wilk e os valores
criticos W apresentam-se nas tabelas do Anexo E.

A partir dos coeficientes D e de b, calcula-se o valor do teste estatistico (Wcyic)
comparando-o de seguida com o valor critico tabelado (Wy,). Se o valor calculado for
superior ao valor tabelado, aceita-se a hipétese nula de que a distribuicdo dos erros €

normal.
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bZ

Weate = —

calc D
20,4282

Weate = 296 20
W,q = 0,934

= 0,8406

Verifica-se que a hipdtese é rejeitada, no entanto, uma andlise cuidada revela que o
valor calculado se encontra muito préximo do valor critico tabelado, decidindo-se

continuar com os testes.

2.4.1.2) Prova a homogeneidade das variancias de Bartlett ou prova a

homogeneidade de variancias de Levene

O teste estatistico Bartlett (7) pde a hipotese nula de existir homogeneidade de
variancias quando um valor calculado (7,.) for inferior a um valor tabelado de X2 para as
condicdes do problema, nomeadamente o n° de graus de liberdade (k-1) e a probabilidade

(p). Estes valores de xz sdo apresentados na Tabela do Anexo D.

A . 2 L, 1
Nesta prova de Bartlett calculam-se as variancias (S;”) das réplicas de cada

~ ‘A . 2 4 JOR
concentra¢do, a varidncia comum ou pooled (S,”), sendo N; o nimero de réplicas em cada
concentragdo, N o ndmero total de réplicas e k o nimero de grupos (concentragdes e

controlo).

Tabela 8 — Calculo das varidncias das réplicas de cada concentracio e da varidncia comum.

N= 5 5 5 5 5 5 5
N= 35
k= 7
2 A3Sis B 4257 o L o e
Spi = 0,529 0,243 1029 06 0671 0614 0614
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. (N — K)In(S2) — I, (N; — DinS?
calc 1 1 1
1+(3(1<— 1))( ﬁl(Ni—K)‘(N—K))

Teqic = 4,61

XGok-1) = X{o0s6) = 12,59

2
Teaic = X(o,os;e)
Aceita-se a hipétese nula de que existe homogeneidade de variancias.

Esta prova pode ser substituida pela prova de Levene se o teste for feito utilizando
o programa de computador IBM® SPSS® Statistics uma vez que que o SPSS niao efectua
prova de Bartlett.

2.4.1.3) Analise de variancia (ANOVA)

Para poder aplicar este teste estatistico ndo € necessario que 0S pressupostos
anteriores (normalidade de erros e homogeneidade de varidncias) sejam rigorosamente
verificados. E necessdrio que os testes sejam conduzidos e que uma decisdo seja tomada
em face dos resultados obtidos nesses testes preliminares. A andlise de varidncias
(ANOVA) serve para verificar se existe uma diferenca estatistica entre as médias do efeito

(tamanhos da germinag@o) para todos os grupos de concentragdes testadas.
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Tabela 9 — Calculo do quadrado do erro global

F2 3 j=4 5

Replicas (x)
1 2 3 4 5|y T2 Xim 3 O Xim)?

1| Controb | 24 [26 21 2525|121 14641 24,2 14,8
=2 1% 19 (21 22 22)122(106 11236 21,2 6,8
=3 % 16118 21 22]22] 99 9901 198 28,8
=4 10% 17117 18 21| 21| w4 8836 188 16,8
=5 25% 14115 15 18]19)] 81 0551 16,2 18.8
6| 0% [13]|16 17 18]|18] 82 6724 16,4 17,2
=71 75% [12]12 13 14]17] es 46524 136 17,2

T= 651 2T%= 62423 Xp= 186 22(xpxml*= 120

Sendo:

T; — a soma das observagdes em todas as réplicas para um dado grupo

xim— @ média das observacdes de todas as réplicas para cada grupo

Zl(xij—xim)2 —a soma dos quadrados dos erros de todas as réplicas para cada grupo
T — a soma de todas as réplicas

Xm — a média das médias

ZZ(xij-xim)2 - a soma dos quadrados de todos os erros

Tabela 10 — Construcdo da tabela ANOVA

Sendo:

Fonte de variancia | Graus de | Soma de | Quadrado Feak Valor de p
liberdade | quadrados| medio

Entre grupos 6 376 62667 14,574 0,05

Dentro de grupos 28 1204 43

Total 34 4964

Graus de liberdade entre grupos = h-1

Graus de liberdade dentro de grupos = h (n-1)
Graus de liberdade totais = (h-1) + (N-1)

h — n° de grupos
n —n° de réplicas de cada grupo

N —n° total de réplicas
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1 — indice de cada grupo

J — indice de cada réplica

(ETiZ/n)—((T)Z/N ) —soma dos quadrados entre grupos
(ZZ(xij-xim)z) — soma dos quadrados dentro de grupos
(Einjz)-((T)z/N) —soma dos quadrados total
((ZTiZ/n)—((T)z/N ))/(h-1) — quadrado médio entre grupos
(ZZ(Xij—Xim)z)/(h(n—l)) — quadrado médio dentro de grupos
((ZT*/m)-((T)*/N))/(h-1)/(ZX(xij-Xim)*)/(h(n-1)) — valor de F

Comparando o valor calculado para o coeficiente (F,,.) com o valor tabelado (F),
a hipotese nula testa a ndo diferenciacdo estatistica das médias para p=0,05. Para que se
verifique a hipétese nula, é necessario que o valor de F ., seja menor que o valor de Fiy,
(Feaie < Fip). O valor de F,,, para as condi¢des do problema exemplificado € 3,82 e o valor
de F.u. € 14,575. Portanto, rejeita-se a hipdtese nula, existindo pelo menos duas médias

diferentes.

2.4.1.4) Prova de comparacao miiltipla de Dunnett

Como o teste F efectuado na ANOV A ndo permite saber quais sdo 0s grupos cujas
médias sao diferentes entre si, procede-se a uma prova de comparag¢do multipla de Dunnett
que tem a particularidade de servir para comparar um grupo de controlo com os restantes
grupos de concentracdo. Neste caso compara-se o grupo de controlo que é o grupo das
sementes que germinaram sem contaminacdo, com 0s grupos cujas sementes germinaram
sob a influéncia de concentracdes do contaminante.

O teste de comparacdo (g) depende do célculo da diferenca entre o valor médio do
controlo (X4) e de cada um dos outros grupos (Xp) e do célculo do desvio padrdao (DP) de
toda a amostra. Para cdlculo do desvio padrdo recorre-se ao valor dos quadrados médios

(MS) dentro dos grupos determinado pela ANOVA.
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(X4 —Xp)
qcalc - DP
2MS
pp= |=—=
n

Tabela 11 - Clculo do valor teste estatistico ¢ (Dunnett).

Xm Diferencas (2*MS)/n op Geak  Ytabio 05,287
Controlo 24,2 (Xa-%p)

1% 21,2 Cont-1% 3 1,72 1,21 2,29 2,46

5% 198 Cont-5% 4.4 1,72 1,21 3,35 246
10% 188  Cont-10% 54 1,72 1,21 412 246 ¢
25% 16,2  Cont-25% 8 1,72 1,31 6,1 2,46
50% 164  Cont-50% 78 1,72 1,31 5,95 246
75% 126  Cont-75% 10,6 1,72 1,31 8,08 246

Condicoes parateste criticoq: - diferencas significativas
p=0,05
GL,=28

k=7

Para que ndo existam diferencas significativas (hipdtese nula), o valor do teste g
calculado (qcar) terd que ter um valor inferior ao valor critico tabelado (qap).

Analisando os resultados verifica-se que apenas a média do efeito relativa ao grupo
de concentragdo de 1% € que estatisticamente ndo tem diferencas significativas
relativamente ao grupo de controlo, ou seja, essa € a concentracao mais alta para a qual ndo
se fazem ainda sentir os efeitos do contaminante testado (NOEC). O grupo de concentragao
5% € o primeiro grupo para o qual ja existem diferencas significativas em relagdo ao grupo

de controlo, ja provoca efeitos e portanto serd o valor de LOEC.

44



Avaliacao do potencial de inibicao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacio rodoviarias

3) Trabalho Laboratorial

3.1) Descricao do trabalho experimental

Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia do Pb na germinacio e
crescimento das plantas, neste caso de sementes de alface lisa (Lactuca sativa). Para tal,
foram recolhidas amostras de solo agricola isento de contaminagao por Pb porque a recolha
se efectuou a uma distancia de mais de 100 m de uma via de comunicagao.

Numa primeira fase foi feita a recolha das amostras de solo, e ja nas instalagdes da
Escola Superior de Tecnologia de Tomar procedeu-se ao tratamento e preparacdo das
mesmas para serem usadas na germinacdo das sementes, que estiveram em incubagdo
durante um periodo de 5 dias (120 horas). Para isso as amostras de solo foram
contaminadas por diversas concentracdes de nitrato de Pb. Numa segunda fase foi feita a
contagem das sementes germinadas, que de seguida foram medidas e pesadas com o intuito
de nelas observar os efeitos ecotoxicologicos da exposicdo ao Pb durante o periodo de

germinagao.

3.2) Material e métodos

3.2.1) Amostras e sua recolha

Os critérios iniciais para a recolha da amostra a utilizar relacionaram-se com uma
localizagao suficientemente afastada de uma via de comunicagdo para que seja isenta da
presenca de Pb, exceto da concentracdo de fundo mas cujo tipo de solo se estenda até uma
via de comunica¢@o com bastante trafego para que outra amostra possa ser recolhida na
berma, onde a deposi¢do de contaminantes € mais intensa, sendo as comparacdes possiveis
com a fracao de solo ndo contaminada. Assim sendo, foi utilizado um solo de um terreno
junto da N118 na zona de Almeirim com intensa utilizacao agricola. Foi tido em conta o
vento, uma vez que este influéncia a deposicdo das particulas de Pb emitidas pelos ao
automoveis. Sendo os ventos de Noroeste os dominantes naquela regido, com uma
frequéncia de 44,3% (Monteiro, 1985). Procedeu-se a recolha de uma amostra de solo a
uma distancia de mais de 100 metros da via de comunicac@o e a montante da estrada em
relacdo a direccao predominante dos ventos e portanto, julgada isenta de contaminacao das
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viaturas que circulam na estrada. Foi feita também uma segunda recolha de uma amostra
de solo, mas desta vez no outro lado da via, a 1m desta.
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Figura 10 — Imagem da zona de recolha das amostras do solo (fonte — Google Earth)
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Material
e P4
e Balde

e Sacos para armazenagem do solo

Procedimento
As recolhas ndo foram feitas segundo algum protocolo, uma vez que estas ndo
precisavam de nenhum critério especifico de amostragem além dos ja referidos. O solo

recolhido foi colocado em sacos para o transporte.

Figura 11 — Local da recolha da amostra de solo junto a estrada (fonte: o autor)
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Figura 12 — Local da recolha da amostra de solo ndo contaminado (fonte: o autor)

3.2.2)Tratamento das amostras

Ap6s a recolha de solo e ja nas instalagdes do IPT, procedeu-se a uma tamisacio
com um crivo de 2 mm para retirar os elementos mais grosseiros tais como restos de
vegetacdo e graos de grande granulometria. De seguida, a amostra de solo foi
homogeneizada num moinho de esferas mas sem as esferas. A rotagdo do tambor do
moinho durante 30 minutos proporciona uma excelente homogeneizagdo. Para volumes de

amostra maiores, normalmente € usada uma betoneira de forma igualmente eficaz.

Material
e Crivo de 2mm

e Moinho de esferas

49



Avaliacao do potencial de inibiciao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacao rodoviarias

Procedimento

Estes processos ndo seguiram nenhuma norma especifica, sendo o solo peneirado
manualmente e colocado no moinho durante 30 minutos, confirmando-se visivelmente a

homogeneizagdo da amostra.

3.2.3) Determinacao da granulometria das amostras de solo

Um dos parametros determinados em relacdo ao solo, foi determinacdo da sua
granulometria, uma vez que esta influéncia a taxa de absorcdo de Pb pelo solo. Quanto
mais pequenas forem as particulas, maior € a drea de contacto destas aumentando assim a
taxa de adsor¢do. Para a classificagdo do solo quanto a granulometria procedeu-se a um
processo de peneiracao do solo, baseado na NP 1379 de 1976. Este processo foi realizado 2

vezes para uma maior robustez do resultado.

Material
e Peneiro automatico
e Balanca analitica

e Material corrente de laboratdrio

Procedimento

e Pesaram-se 300 g de solo seco;

e Este é colocado num peneiro automatico, constituido por nove peneiros sendo eles
de 2; 1,5; 1; 0,710; 0,500; 0,250; 0,125; 0,063; 0,002 mm, estando no topo o de

maior dimensdo de abertura de malha (2 mm) e assim sucessivamente;
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Figura 13 — Peneiro automatico (fonte: o autor)

e A peneiracdo é dada como terminada quando, durante 1 min, ndo passar mais de

1% do material retido nos peneiros;

Figura 14- Peneiro automético, em que se pode observar solo num dos seus peneiros. (fonte: o
autor).
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e E pesado o solo que se encontra em cada peneiro e registado esse valor.

Figura 15 - Pesagem do solo retido num dos peneiros. (fonte: o autor).

3.2.4) Contaminacao das amostras

Para a contaminagdo artificial de solo com Pb, foi utilizado o solo isento de
contamina¢do por Pb. A contaminag¢do feita com nitrato de Pb (Pb(NOs3),). Foram
preparadas 20 solu¢gdes com as seguintes concentracdes de Pb: 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 2;
4; 6; 8; 10; 20; 40; 60; 80; 100; 500; 1000; 1500; 2000 mg/L em Pb. Volumes iguais de
solucdo foram colocados em contacto com iguais massas de solo a contaminar.
Inicialmente, foi determinada a quantidade de solo necessdria para se proceder a
germinacdo de 6 repeticdes da sementeira por cada concentragdo de solo contaminado e
ainda para a repeticdo completa dessa sementeira caso fosse necessdrio. Verificou-se que
cerca de 300 g de solo seriam necessdrias para cada concentragdo em estudo.

Cada solucdo contaminante foi preparada num volume de 1500 mL, no qual foi

colocado o solo. O processo de contaminacio artificial foi adaptado de Yip et al.,2009.

Material

e Material corrente de laboratério
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Reagentes

e Nitrato de Chumbo (Pb(NOs3),)

Procedimento

e As solugdes contaminantes foram preparadas por dilui¢@o a partir de uma solugao-
mae. A concentragdo da solu¢do-mae € igual a mais alta concentracdo a utilizar na
contaminagao (2000 mg/L);

e Apés calculado o volume necessdrio de solugdo mae para preparar todas as 20
solucdes contaminantes, concluiu-se que 5000 mL de solugdo-made seriam
suficientes, para preparar todas as diluicdes. A solu¢do mae foi preparada a partir
de 15,985 g de Pb(NOs), dissolvidos em dgua destilada;

e Perfez-se o volume de 5000 mL com 4gua destilada;

e As solucdes diluidas foram preparadas numa dilui¢cao para 1500 ml

Figura 16 - Copos com respectivos volumes de solu¢do mae, para obteng@o de solucdes com vdrias

concentragdes, resultantes de dilui¢des da solu¢do mae. (fonte: o autor)
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e As solucdes sdo colocadas numa zona que ndo estejam muito sujeitas a luz;

e A cada solucdo adicionaram-se 300 g de solo homogeneizado, que durante uma
semana esteve sujeito a vdrias agitagdes manuais e durante este processo, com um
coador, foram retiradas sementes e restos vegetais que subiam a tona da solucao;

e Apds a semana de agitacOes periddicas, as solucdes foram deixadas em repouso

durante 3 semanas;

"

Figura 17 - Solo durante o processo de contaminag¢do por contacto com solucdes de Pb. (fonte: o autor)

e Ao fim das 3 semanas em repouso as solucOes foram decantadas e o solo
sedimentado foi colocado em recipientes individuais, devidamente etiquetados e

levados a estufa para secagem a 105°C durante 24 horas;
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Figura 18 — Solo ap6s decantag@o pronto para secagem na estufa (fonte: o autor)

e Apoés a secagem, o solo foi pulverizado recorrendo a um almofariz, uma vez que
depois de seco este se encontrava compactado e agregado;

e Por fim, os solos contaminados foram guardados em sacos individuais (para nio se
perder massa nem para este ficar sujeito a contaminagdes), para posterior utilizacio

nas sementeiras.

3.2.5) Determinacao do chumbo adsorvido pelo solo por ICP-AES e por
AAS

ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry), em
portugués Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente, ¢ uma
técnica de andlise quimica indicada para a andlise de elementos em diferentes matrizes
sOlidas, liquidas, orgadnicas e inorganicas, &guas, ligas metdlicas, produtos de
sintese/farmacéuticos ou outros, na gama de concentragdo de ppb-ppm (ug/L-mg/L),
presentes em qualquer matriz que seja solivel em meio aquoso (4cido, basico ou salino). O

ICP permite a andlise de praticamente todos os elementos quimicos (que exibam bandas de
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emissdo de sensibilidade adequada) na gama de 180-800 nm, com limites de deteccdo de
concentragdo até aos ppb (ug/L) para a maioria dos elementos e a analise simultanea até 73

elementos numa amostra Unica (Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, 2015).

AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) em portugués Espectrometria de Absor¢do
Atomica, também chamada de Espectrofotometria de Absor¢cao Atdmica é uma técnica de
execucdo rapida e facil com uma sensibilidade extremamente alta (especialmente para
elementos como Pb, Cd, Cu e Cr). A amostra ¢ atomizada numa chama, através da qual
passa radiacdo com comprimento de onda adequado a cada elemento a analisar (fonte -
lampada de cdtodo oco). A quantidade de radiacdo absorvida € uma medida quantitativa da
concentracdo do elemento a ser analisado. A amostra é lancada na chama que atinge
temperaturas que variam entre 2100-2300 °C. Durante a combustio, os dtomos da amostra
sdo reduzidos ao estado atémico. Um feixe de radiacdo € emitido por uma lampada cujo
céitodo € feito do elemento a ser determinado. A radiacdo apds atravessar a chama passa
por um monocromador e atinge o detector. Os dtomos livres no estado fundamental
absorvem radia¢do a comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento. A redugdo de
energia da radiacdo no comprimento de onda caracteristico do analitico ¢ uma medida da

quantidade desse elemento na amostra (Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, 2015).

Quase todas as interferéncias encontradas na espectroscopia de absorcdo atomica
podem ser reduzidas ou completamente eliminadas pelos seguintes procedimentos (Vogel

et al., 2002):

e Usar se possivel, padroes e amostras de composicao semelhante para eliminar os
efeitos de matriz (ajuste de matriz).

e Alterar a composicdo da chama ou sua temperatura para reduzir a formacido de
compostos estaveis na chama

e Selecionar raias de ressonancia que nao sofram interferéncia espectral de outros
atomos ou moléculas e de fragmentos moleculares.

e Separar por extragdo com solventes ou processos de troca idnica o elemento
interferente. Este procedimento é mais necessdrio na espectroscopia de emissio de
chama.

e Usar um método de corre¢ao de radiagao de fundo.
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Figura 19 — Espectrofotémetro de absor¢do atdmico usado na andlise (fonte: o autor)

A quantidade de Pb efectivamente absorvida pelo solo durante o processo de
contaminacdo artificial era desconhecida. Foi necessdrio determinar a concentracdo nas
amostras contaminadas artificialmente e para isso utilizou-se os métodos analiticos
referidos: ICP-AES para as concentragdes na solu¢do abaixo de 5 ppm e AAS para as
concentragdes mais altas.

A determinacao do Pb nos solos contaminados artificialmente passa um processo de
extracgdo que inclui uma digestdo 4cida usada para sedimentos, lamas e solos, com o
intuito de extrair das particulas dos solos o Pb. Para a realizacao da etapa de digestdo 4cida,
foi necessaria uma amostra seca de cada solo contaminado artificialmente, do solo
recolhido junto a estrada e também uma amostra de solo isento de contaminagdo para ser
usada como controlo. Todas a amostras digeridas e o duplicado correspondente, perfizeram
um total de 44 extrac¢des para a leitura através de ICP-AES e de AAS. Este processo de

digestdo acida foi feito segundo o Standard Methods, 1996.
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Preparacio das amostras para analise

Material
e Material corrente de laboratério
e Placas de aquecimento
e Papel de filtro Whatman n° 41

e Espectrofotometro de absorcao atdmico
Reagentes

e Acido Nitrico (HNO3) (concentrado)
e Peréxido de Hidrogénio (H202) (30%)
e Acido Cloridrico (HCI) (concentrado)

Procedimento

e Colocar 1 g de solo seco num Erlenmeyer de 250 mL;

e Adicionar 10 mL de HNO; (concentrado), colocar na placa de aquecimento a 90-
95°C e deixar em refluxo durante 10-15 min;

e Retirar da placa e deixar arrefecer;

e Adicionar 5 mL de HNOj; (concentrado) e colocar na placa de aquecimento a 90-

95°C e deixar em refluxo durante 30 min;

e Repetir este processo enquanto surgirem fumos de cor castanha.
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Figura 20 - Erlenmeyer com presenga dos fumos castanhos. (fonte: o autor)

e Deixar na placa de aquecimento a 90-95°C a evaporar até ficar com um volume de
5 mL, ou entdo deixar na placa a mesma temperatura durante 2 horas;

e Em todos os passos anteriores manter o Erlenmeyer tapado com um vidro de
relégio para permitir refluxo;

e Depois de arrefecer adicionar 2 mL de H,O, (30%) e voltar a aquecer a 90-95°C
fazendo novas adi¢des de 1 mL até deixar de se observar efervescéncia. Nao se
pode adicionar mais de um total de 10 mL de H,O.

e Deixar arrefecer e adicionar 10 mL de HCIl (concentrado) e aquecer a 90-95°C

durante 15 min;
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Figura 21 - Aquecimento da solucdo apds a adi¢do do HCl e libertacdo de cloro. (fonte: o autor)

e Filtrar com papel de filtro Whatman n°41 para um baldo de 100 mL;

e Adicionar porcdes de dgua destilada até 50 mL para lavar o Erlenmeyer e para lavar

o residuo dentro do funil;

Adicionar dgua destilada até perfazer o volume do baldo de 100 mL.
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Figura 22 - Filtragdo ap6s digestao para extrac¢do do Pb. (fonte: o autor).

Figura 23 - Filtracdo ap6s digestdo para extrac¢ido do Pb. (fonte: o autor).
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Apos a etapa de digestdo 4cida, as solugdes resultantes estdo prontas para a andlise.
As solucdes mais concentradas em Pb foram analisadas pelo método de AAS na
Universidade de Salamanca, tendo sido necessdria também a preparacdo de padrdes (ver
anexo B) para estabelecer a recta de calibracdo. Outra parte das amostras foram analisadas
por ICP-AES no Centro de Anélise da Universidade de Aveiro, isto porque as amostras
que foram analisadas por este método continham concentracdes demasiado baixas para o

limite de deteccao do aparelho de AAS.

3.2.6) Preparaciao das sementeiras

Cada uma das 20 concentracdes de solo contaminado testado nas sementeiras de
Lactuca sativa foi feita com 6 repeticoes € mais um ensaio de controlo. O mesmo
procedimento foi feito para a amostra de solo recolhida junto a estrada. A 4gua utilizada
nas sementeiras foi dgua engarrafada, isto para evitar o tratamento com cloro da dgua da
rede e a composi¢ao desconhecida de dguas superficiais. O procedimento adaptado a partir
da norma ISO 17126:2005-02 (E). O ensaio ecotoxicoldgico desta norma € feito com papel
de filtro e com uma solug¢do aquosa contendo nutrientes a partir da qual se preparam as
diversas concentracdes do contaminante a testar. No presente trabalho foi usado solo
contaminado porque o foco de interesse ndo € abordar o problema da contaminacdo com
Pb do ponto de vista da dgua de rega mas antes do ponto de vista da contaminacdo dos
solos. O ensaio com papel de filtro encerra menos variabilidade e resultados mais robustos
do ponto de vista estatistico, no entanto, pretende-se compensar a variabilidade do ensaio
de germinagdo directa no solo com um aumento de repeticdes, usando 6 em vez das 3 que

sdo normalmente aconselhadas.

Material
e Material corrente de laboratério
e Balanca analitica
e Sementes de Lactuca sativa, calibradas e optimizadas para 100% de germinagdes.
e Parafilm

e Incubadora
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Procedimento
e Pesam-se 20g de solo e colocam-se numa caixa de Petri;
e Adicionam-se 7 mL de solu¢do contaminada com Pb ou, no caso do controlo,
apenas dgua sem contaminante. O ambiente de geminacdo tem que ser
necessariamente humido;

e De seguida colocam-se 20 sementes de Lactuca sativa igualmente espacadas sobre

a amostra de solo;

Figura 24 — Sementeira e disposicdo das sementes (fonte: o autor)

Figura 25 — Sementeira (fonte: o autor)
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A parte inferior da caixa de Petri com o solo e as sementes € selada com Parafilm e

o conjunto é fechado com a metade superior da caixa;

As caixas fechadas colocam-se numa incubadora escura termoestatizada a 22°C
durante 120 horas;
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Figura 26 — Sementeiras na incubadora (fonte: o autor)

Depois de decorrido o tempo de ensaio, as caixas retiram-se da incubadora e

colocam-se na arca frigorifica para posterior contagem e medicdo das sementes
germinadas;

Considera-se como critério de germinacgdo a apari¢ao visivel da radicula.
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Figura 28 — Medicdo de sementes germinadas (fonte: o autor)
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4) Apresentacao e Discussao de Resultados
4.1) Classificacao das amostras de solo quanto a granulometria

Analise granulométrica de sedimentos
Apresentacio grafica e analise estatisticas das curvas

1. Curva de frequéncia cumulativa — grafico de frequéncia (% cumulativa) versus valores

¢

(phi) (ou seja, valor de ¢ = valor do didmetro maximo da malha do peneiro -log, em mm).

Neste grafico os didmetros das particulas diminuem para a direita.

Granulometria de Solo

—<— Amasval
—— Amost 2
Mada

% Comulativa

Figura 29 - Griéfico das percentagens de solo em func¢do da sua granulometria. (fonte: o autor).

Neste grafico podemos verificar que o solo é maioritariamente composto por areias

médias (54%), sendo as areias grossas e as finas as menos presentes com 16% e 30%

respectivamente. Trata-se de um solo com grande maioria de particulas médias e finas

(84%).
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2. Analise de atributos da curva:

e A medida de tendéncia central

Vulgarmente € utilizado o valor da mediana de ¢ que corresponde a 50% da distribui¢do do

tamanho das particulas de amostra - Md¢

e Uma medida do grau de dispersao

Incluindo uma representacio grafica do desvio padrao:

_ 84— 16 +¢95 — $5
B 4 6,6

01
o, =14

Onde:
<0,35 Muito bem classificados
0,35a 0,50 Bem classificados
0,50 a 0,71 Moderadamente bem classificados
0,71 a 1,00 Moderadamente classificadas
1,00 a 2,00 Mal classificadas

2,00 a 4,00 Muito mal classificados

> 4,00 Extremamente mal classificadas
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e A medida de grau de simetria

Assimetria grafica incluida - avalia predominancia da fragcdo de sedimentos especificos

o _ $16+§84 — 2950  §5 + $95 — 2950
L7 2(¢84 — $16) * 2($95 — ¢5)

Sk, = 0,24
Onde:
1,00 a 0,30 Fortemente enviesada fina
0,30 a 0,10 Fina enviesada
0,10 a-0,10 Simétrico
-0,10 a -0,30 Grosseiro enviesado

-0,30 a -1,00 Fortemente grosseiro enviesado

Kurtosis - avalia os desvios a partir da distribui¢do normal (ou seja, se a distribuicao é

excessivamente enviesada - leptoctrtica - ou plana- platicurtica)

$95 — ¢5
KG ==
2,44(¢75 — $25)
K; = 0,89
Onde:
<0,67 Muito platictrtica

0,67 a 0,90 Platicurtica
0,90 a 1,11 Mesocurtica (quase normal)
1,11 a 1,50 Leptocurtica

> 1,50 Muito leptocurtica
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O solo recolhido poderd ser caraterizado como um solo mal classificado quanto a
dispersdao de particulas com uma enorme assimetria grifica grosseira enviesada e uma

curva platicurtica, sendo a amostra caraterizada por areias médias e grosseiras.

4.2) Efeitos ecotoxicologicos nas germinacoes pela accao do Pb

O objectivo deste trabalho € verificar qual a concentracio maxima de Pb no solo
que ndo provoca efeitos na germinacdo e qual a concentracdo minima a partir da qual j4 se

7z

fazem sentir efeitos na germinacdo. O efeito medido € o tamanho do crescimento da
radicula e do caule. Para obter tais resultados é necessdria uma andlise de variancia
(ANOVA) para verificar se a média do tamanho das germinacdes das sementes de Lactuca
sativa sujeitas as diferentes concentracdes de Pb no solo sdo ou ndo diferentes da média do
tamanho das germinag¢des do grupo de controlo ndo sujeito ao efeito toxicolégico do Pb.
Previamente ao teste ANOV A € necessdrio verificar se existe normalidade na distribui¢ao
dos tamanhos e se existe homogeneidade de variancias. Para tal usam-se respectivamente o
teste de Shapiro-Wilk e o teste de Levene. Posteriormente, se o teste ANOVA indicar que
existem grupos de concentracdes estatisticamente diferentes do grupo de controlo, é
necessario usar o teste de Dunnett para confirmar exactamente quais 0S grupos que sao

diferentes e portanto qual a concentracdo a partir da qual o efeito toxicolégico do Pb no

solo se comeca a fazer sentir na germinacao.

Todos os resultados foram obtidos a partir do programa de computador IBM®
SPSS® Statistics versdo 15. Apresentam-se abaixo os quadros resumo e os graficos

debitados pelo programa nas diferentes fases de andlise estatistica.

As rectas de calibracdo do aparelho de absorc¢do atdmica da Faculdade de Ciéncias
Agronémicas da Universidade de Salamanca faz uma calibrag¢do interna ndo devolvendo os
resultados da recta de calibracdo. Os resultados obtidos para a determinagdo das
concentragdes reais de Pb nos solos contaminados artificialmente apresentam-se na Tabela

12.
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Os resultados toxicolégicos do efeito da presenca de Pb nas germinacgdes das

sementes de Lactuca sativa apresentam-se na Tabela 12.

Tabela 12 - Concentragdes de Pb no solo e respectivos tamanhos médios da radicula e do neles germinados.

Concentracao real de Tamanho médio das Desvio Padrao
Pb no solo (mg/kg) germinacoes (mm)

0 (controlo) 46,28 11,88
17,0 46,34 10,17
19,1 45,58 9,76
20,4 45,97 8,45
21,7 4522 10,83
229 45,90 8,21
26,7 4476 10,74
31,3 44,53 7,27
423 45,95 9,74
44.6 4424 12,35
49,1 44,52 8,02
52,8 45,85 11,16
86,4 45,20 11,11

223,5 45,54 9,07
299,7 44,76 10,50
351,2 42,40 9,50
486,3 40,33 9,25
1317,2 38,63 9,53
5896,0 34,76 7,41
6899.,6 26,68 4,37
8446,8 17,24 3,78

71



Avaliacao do potencial de inibiciao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacao rodoviarias

4.2.1) Teste de normalidade de Shapiro-Wilk

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk testa a hipétese nula (Hp) de que a
distribuicdo € normal, rejeitando-se esta hipdtese quando o valor da probabilidade (p) é
inferior a 0.05 (p<0,05). O relatério do SPSS chama “Sig.” a este valor p obtido
(determinado). O valor de p obtido € arredondado para 0 quando ¢ inferior a 0,01 o que

significa que a distribui¢do ndo € normal.

A tabela 13 apresenta os resultados obtidos no SPSS apds serem inseridos os dados
dos 21 grupos de concentragdo de Pb no solo e dos respectivos tamanhos da germinacgdo

das sementes de Lactuca sativa.

Tabela 8 — Resultado do teste de normalidade Shapiro-Wilk para os tamanhos obtidos nos grupos de

concentracdo estudados (Relatdrio de resultados do output do SPSS).

Tests of Normality to 21 grups

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Tamanho ,077 1691 ,000 ,965 1691 ,000

a. Lilliefors Significance Correction

O facto de a distribui¢do ndo ser normal ndo € condi¢ao impeditiva para aplicacao
do teste ANOVA, em especial porque a distribuicdo pode ser bastante aproximada a uma
distribuicao normal embora de facto, de acordo com o teste, ndo o seja. Para poder avaliar
melhor e continuar, é possivel socorrermo-nos de uma avaliacdo do valor z para a curtose
(medida de dispersdao que caracteriza o achatamento da curva) e para a obliquidade ou
“skewness” (medida que caracteriza a assimetria da curva) ou ainda através de uma
avaliac@o visual através da distribuicdo dos tamanhos obtidos num grafico de frequéncias,

num grafico “plot Q-Q” ou num grafico “box plot”.
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Tabela 9 - Estatistica descritiva dos tamanhos obtidos para os 21 grupos de concentracdes de Pb (Relatério

de resultados do output do SPSS).

Descriptives 21 grups

Statistic Std. Error
Mean 41,0770 ,30033
95% Confidence Interval for Lower Bound 40,4879
Mean Upper Bound 41,6660
5% Trimmed Mean 41,4662
Median 43,4300
Variance 152,522
Tamanho Std. Deviation 12,34998
Minimum 4,62
Maximum 68,26
Range 63,64
Interquartile Range 18,59
Skewness -,511 ,060
Kurtosis -,526 ,119

Os itens debitados no relatério (output) do SPSS incluem a obliquidade e a curtose

(ver Tabela 14) cujos valores estatisticos devem ser o mais proximo de O (zero) possivel

mas sobretudo ndo podem ser maiores do que o respectivo valor de erro padrao (std. error).

Estas premissas ndo sdo totalmente compridas, apenas em parte. No entanto, normalmente

as distribuicdes sdao frequentemente curtdticas e obliquas e portanto € necessario

determinar o valor z para melhor poder avaliar a normalidade. O valor z obtém-se através

da divisdo do valor estatistico da obliquidade e da curtose pelos seus respectivos valores de

desvio-padrdo, devendo o valor de z obtido encontrar-se entre os valores de -1,96 e de

+1,96.

z (obliquidade)= 5.11/0.06=85,16
z (curtose)= 0.526/0.119=4,42

Os valores de z revelam falta de normalidade que podemos confirmar visualmente

no histograma de frequéncias da Figura 30 em que se nota alguma obliquidade a esquerda.
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O valor de z que mais escapa ao intervalo de aceitacdo é precisamente o relativo a
obliquidade. O valor de z da curtose, embora fora do intervalo de aceitacdo ja apresenta um

valor relativamente proximo.
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Figura 30 - histograma de frequéncias para os tamanhos dos 21 grupos de concentragdes (Relatério de

resultados do output do SPSS)

O gréfico (Q-0Q plot) € um método grafico para o diagnostico de diferengas entre a
distribuicdo de probabilidade de uma amostra de uma populagdo e outra usada para
comparacgao esperada como normal. Para que o grafico mostre uma distribui¢do normal, a
distribuicdo dos tamanhos das germinagdes obtidas e a distribuicio do tamanho
considerada normal, terdo que se dispor sobre a linha diagonal que separa as duas

distribui¢des. O grifico “Q-Q Plor” obtido no SPSS para as 21 classes de tamanho
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estudadas, mostra que a distribuicdo dos tamanhos possui alguma normalidade porque ndo

se afasta muito da linha da normalidade mas nao pode ser considerada totalmente normal.

Normal Q-Q Plot of Tamanho

4

0

Expected Normal

T T T T T
0 20 40 60 80

Observed Value

Figura 31 — Gréfico Q-Q de distribuicdo de normalidade para os tamanhos dos 21 grupos de concentracio

(Relatorio de resultados do output do SPSS)

Para terminar a analise visual € possivel ainda socorrermo-nos do diagrama de
caixa (box plot) em que a simetria das duas metades definidas pela divisao da caixa revela

distribuicdo normal. Verificamos que ndo existe simetria e portanto a distribuicdo dos

tamanhos nao € normal.
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Figura 32 - Diagrama de caixa da distribui¢do dos tamanhos dos 21 grupos de concentracio (Relatério de

resultados do output do SPSS).

Apesar de as avaliacdes anteriormente feitas indicarem que nao existe normalidade
na distribui¢do dos tamanhos resultantes da contamina¢do com Pb, também mostram que,

em alguns casos, a normalidade ndo estd muito distante.

Por vezes truncar parte da informacdo menos relevante para o processo pode, do
ponto de vista da distribuicdo da normalidade dos tamanhos, ajudar a obter melhores
resultados. A decisdo de testar os resultados apenas para as primeiras 16 concentracdes foi
tomada apds a andlise do grafico da Figura 33, onde se observa que a concentragdo de
351,2 mg/kg corresponde ao primeiro tamanho das germinagdes sujeitas ao efeito toxico
do Pb que visivelmente se afasta do tamanho das germinacdes do grupo de controlo.
Portanto, podemos admitir que, se compararmos o tamanho da germinacdo da

concentragdo de 351,2 mg/kg com o tamanho da germinacdo do grupo de controlo e o
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resultado obtido indicar que se trata de tamanhos diferentes, entdo todos os tamanhos

obtidos com concentracdes superiores a 351,2 mg/kg serdo também diferentes.

50

30

20

Tamanho dagerminagao (mm)

10

Germinagdo da Lactuca sativa

Concentracao (mg/kg)

10000

Figura 33 — Gréfico com as germinagdes e respectivos tamanhos

Assim sendo, no teste de normalidade de Shapiro-Wilk aos primeiros 16 grupos de

concentragdo, o valor de p obtido € arredondado para 0, o que significa que a distribui¢do

continua a ndo ser normal uma vez que o valor de “Sig.” continua a ser menor do que 0,05.

Tabela 10 - Resultado do teste de normalidade Shapiro-Wilk para os tamanhos obtidos nos 16 grupos

(Relatério de resultados do output do SPSS)

Tests of Normality para 16 grupos

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Tamanhos_16 ,072 1224 ,000 ,963 1224 ,000

a. Lilliefors Significance Correction
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O passo seguinte € analisar a curtose e a obliquidade, apresentando-se na Tabela 16
os resultados debitados pelo SPSS apenas para os primeiros 16 grupos de concentracdes

estudadas.

Tabela 11 - Estatistica descritiva dos tamanhos obtidos para os 16 grupos de concentracdes de Pb (Relatério

de resultados do output do SPSS)

Descriptives 16 Grupos

Statistic Std. Error

Mean 45,2156 ,29127

95% Confidence Interval for Lower Bound 44,6441

Mean Upper Bound 45,7870

5% Trimmed Mean 45,7024

Median 46,9100

Variance 103,844
Tamanhos_16 Std. Deviation 10,19040

Minimum 6,04

Maximum 68,26

Range 62,22

Interquartile Range 12,56

Skewness -,740 ,070

Kurtosis ,307 ,140

A obliquidade e a curtose debitadas pelo SPSS devem ser o mais proximo de 0
(zero) possivel e ndo serem ser maiores do que o respectivo valor de desvio-padrao (std.
error). Essas duas premissas ndo se verificam totalmente, sendo assim, € necessdrio

determinar o valor z para melhor poder avaliar a normalidade.

z (skewness) = 0.740/0.07=10.57
z (kurtosis) = 0.307/0.140=2,19

Os valores de z revelam a falta de normalidade que podemos novamente confirmar

visualmente no histograma de frequéncias em que se nota alguma obliquidade a esquerda.
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No entanto, estes valores de z estdo bastante mais préximos dos limites de +1,96/ -1,96 do

que no caso da utilizagdo dos 21 grupos.

Histogram
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Figura 34 - Histograma de frequéncias para os tamanhos dos 16 grupos de concentra¢des (Relatdrio de

resultados do output do SPSS)

Da anélise do grafico (Q-Q plot) debitado pelo SPSS, podemos verificar que a
distribuicdo dos tamanhos ndo € uma distribuicdo normal mas que também ndo se afasta

muito da linha da normalidade e aparenta ser melhor para os 16 grupos de concentracao do

que para o caso de 21.
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Normal Q-Q Plot of Tamanhos_16
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Figura 35 - Gréfico Q-Q de distribui¢do de normalidade para os tamanhos dos 16 grupos de concentracio

(Relatério de resultados do output do SPSS).

No diagrama de caixa (box plot) debitado pelo SPSS que deve ser simétrico,
verificamos que ndo existe simetria e portanto a distribuicdo dos tamanhos ndo € normal

embora o diagrama mostre menor desvio a normalidade do que no caso dos 21 grupos de

concentragoes.
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Figura 36 - Diagrama de caixa da distribui¢do dos tamanhos dos 16 grupos de concentracio (Relatorio de

resultados do output do SPSS).

Nem no caso da andlise a normalidade com 21 grupos de concentragcdes nem no
outro dos 16 grupos de concentracdes existe normalidade mas se compararmos os graficos
de distribui¢do de frequéncias, valor z, plot Q-Q e box plot, verifica-se que em todos 0s
casos, a distribuicdio que mais se aproxima da normalidade € a que obtemos quando

utilizamos apenas os grupos correspondentes as primeiras 16 concentracdes.

Nao sendo o teste de normalidade impeditivo a execuc¢do do teste ANOVA e
verificando-se que a normalidade estd proxima, avanga-se com a opg¢ao de testar apenas os

16 primeiros grupos de concentracoes.
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4.2.2) Teste Leven’s a homogeneidade de variancias

O programa informético IBM® SPSS® Statistics version 21 ndo determina a prova a
homogeneidade de variancias de Bartlett mas determina Teste Leven que serve para o
mesmo efeito. O teste Leven a homogeneidade de variancias, também nao se trata de um
teste impeditivo a execugdo posterior de uma andlise de variancia (ANOVA) para verificar
se hd grupos de concentracdes com efeito diferentes do efeito do controlo. O SPSS analisa
a homogeneidade de variancias através da avaliacdo do valor da significancia sendo que a
hipétese nula Hy admite homogeneidade de varidncias se o valor da significancia for maior

do que 0,05 (Sig.>0,05).

Tabela 12 - Resultados do teste estatistico Leven’s para aferi¢do da homogeneidade de variancias obtido por

SPSS para os 16 primeiros grupos de concentracdes.

ONEWAY Tama médio BY Grupos
/STATISTICS HOMOGENEITY

Test of Homogeneity of Variances

Tama_médio

Levene Statistic df1 df2 Sig.

5,782 15 80 ,000

Para o caso em andlise o valor debitado pelo SPSS para a significincia € inferior a
0,05. O programa arredonda a zero (0,000) quaisquer valores inferiores a 0,01. Portanto
ndo se pode considerar que existe homogeneidade de varidncias. Devido a esta
aproximacao do SPSS, ficamos sem saber se o valor da significincia estd muito perto de
0,01 ou tem um valor muito mais reduzido. Vamos continuar para verificar mais a frente se

¢ possivel obter resultados aceitaveis apesar desta “nao conformidade”.

4.2.3) Analise de variancia (ANOVA)

O teste de andlise de variancia permite verificar se existem diferencas no efeito
produzido no crescimento das germinagdes entre pelo menos dois grupos de concentracdes

estudadas.
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Para o SPSS a hipétese nula (Hyp) € de que os efeitos das concentragdes sao iguais se

o valor da significancia for menor do que 0,05 (Sig.>0,05).

Tabela 13 - Andlise de varidncia para os 16 grupos estudados (Relatério de resultados do output do SPSS)

ANOVA
Tama médio
Sum of Squares Df Mean Square F Sig.
Between Groups 68,648 15 4,577 1,317 ,212
Within Groups 277,947 80 3,474
Total 346,595 95

A Tabela 18 mostra o resultado debitado pelo SPSS, sendo o valor da significancia
obtida Sig.=0,212, ou seja Sig.>0,05 sendo rejeitada a hipétese nula. Logo existem pelo

menos duas concentracdes para as quais os efeitos sdo estatisticamente diferentes.

4.2.4) Prova de comparacoes multiplas de Dunnett

Da etapa anterior sabemos que existem pelo menos duas concentragdes em que o
efeito das concentragdes de Pb que € o tamanho médio da germinacgdo, € estatisticamente
diferente. Para saber quais os grupos de concentra¢des cujos tamanhos médios sao
diferentes do tamanho médio do grupo de controlo e portanto, sofreram os efeitos da
exposicao ao aumento da concentracdo de Pb, aplica-se a prova de comparagdes multiplas
de Dunnett que € uma anélise univariada a todos os grupos de concentragdes e ao grupo de
controlo através de um teste post-hoc.

Nesta prova, a hipétese nula é a de que para cada grupo de concentragdes e para
p=0,05, o valor calculado pela prova de Dunnett (Sig) tem que ser inferior a 0,05.
Analisando os resultados apresentados na tabela 19, verifica-se que, com o aumento da
concentracdo de Pb, ndo existem diferencas estatisticas entre o grupo de controlo e o0s
restantes grupos, excepto para o grupo de concentragdo 351,2 mg/kg (Sig.=0,024), que é
dos grupos estudados, aquele que foi sujeito a maior concentracdo de Pb. Os restantes 5

grupos de concentracdo que ndo foram estudados para facilitar a aproximagdo a
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normalidade, sdo todos de concentracdo superior a 351,2 mg/kg. Essas concentracdes sao:
486,3 mg/kg, 1317,2 mg/kg, 5896,0 mg/kg, 6899,6 mg/kg, 8446,8 mg/kg (Tabela 11)
tendo todas sofrido um efeito mais dramdtico no tamanho médio das germinacdes e

portanto, sdo também estatisticamente diferentes do controlo.

Tabela 14 - — Prova de comparacio multipla de Dunnett (Relatério de resultados do output do SPSS)

Univariate Analysis of Variance

[DataSetO0]
C:\Users\User\SkyDrive\l-Aulas\Mestrados\FranclimMedina\Documento
escrito\Todas as 2lconc.sav

Tests of Between-Subjects Effects

Post Hoc Tests
Grupos

Multiple Comparisons
Dependent Variable: Tama_médio
Dunnett t (2-sided)?

() Grupos (J) Grupos Mean Difference Std. Error Sig. 95% Confidence Interval
(I-J) Lower Bound Upper Bound

17,00 ,00 -,0127 1,07616 1,000 -3,1313 3,1060
19,10 ,00 -,6620 1,07616 1,000 -3,7806 2,4566
20,40 ,00 -,3602 1,07616 1,000 -3,4788 2,7585
21,70 ,00 -,9797 1,07616 ,986 -4,0983 2,1390
22,90 ,00 -,6620 1,07616 1,000 -3,7806 2,4566
26,70 ,00 -1,3683 1,07616 ,861 -4,4870 1,7503
31,30 ,00 -1,7195 1,07616 ,631 -4,8381 1,3991
42,30 ,00 -,3870 1,07616 1,000 -3,5056 2,7316
44,60 ,00 -1,9572 1,07616 ,467 -5,0758 1,1615
49,10 ,00 -1,8670 1,07616 ,527 -4,9856 1,2516
52,80 ,00 -,6785 1,07616 1,000 -3,7971 2,4401
86,40 ,00 -,9472 1,07616 ,990 -4,0658 2,1715
223,50 ,00 -,9305 1,07616 ,991 -4,0491 2,1881
299,70 ,00 -1,5558 1,07616 ,746 -4,6745 1,5628
351,20 ,00 -3,41 93* 1,07616 ,024 -6,5380 -,3007

Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 3,474.
*. The mean difference is significant at the 0,05 level.

a. Dunnett t-tests treat one group as a control, and compare all other groups against it.
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Sendo o grupo de concentracao 299,70 mg/kg aquele com maior concentragdo cujo
efeito ainda € estatisticamente igual ao efeito sofrido pelas germinacdes do controlo e o
grupo de concentracdo 351,20 mg/kg aquele com menor concentragdo que ja €
estatisticamente diferente do controlo, podemos concluir que o LOEC = 299,70 mg/kg e o
NOEC = 351,20 mg/kg. Ou seja, a concentragdo a partir da qual se comecam a fazer sentir
os efeitos toxicos do Pb na germinacdo das alfaces encontra-se entre 299,70 mg/kg e
351,20 mg/kg de Pb. Para a obtenc@o de um resultado com um intervalo de concentracdes
entre NOEC e LOEC mais apertado seriam necessarios ensaios suplementares numa gama

de concentragdes entre 250 e 400 mg/kg de Pb.

O solo recolhido junto a estrada (Im) também foi sujeito a determinacdo da
contamina¢do em Pb tendo sido obtido o valor de 14 mg/kg que estd muito proximo do
valor que a bibliografia define como a concentracdo ambiental de fundo. As sementes de
Lactuca sativa sujeitas a germinagao neste solo sofreram um efeito médio muito préximo
daquele que se obtém com o solo ndo contaminado com um crescimento da germinagao de
44,35 mm tratando-se de um valor de efeito que, de acordo com os resultados obtidos na
prova de comparacdes multiplas de Dunnett, teria que ser considerado estatisticamente

igual ao efeito obtido com o grupo de controlo.

Tabela 15 — Concentracio de Pb no solo colhido a 1 m da estrada e tamanho médio das germinagdes nele

efectuadas (Relatério de resultados do output do SPSS).

Concentracao de Pb no Tamanho médio das Desvio padrao
solo (mg/kg) germinacoes (mm)
14,0 4435 5,04
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5) Conclusao

A determinagdo dos pontos finais NOEC e LOEC assume uma importancia
crescente nos tempos actuais em que se pretende determinar quais as concentragdes que
comecam a ter efeitos nocivos nos organismos em detrimento das concentracdes que
provocam efeitos letais. O conhecimento das concentracdes que comecam a provocar
efeitos deletérios permite o desenvolvimento de ac¢des de prevencdo muito mais eficazes e

defende melhor a satde publica.

N

O Pb foi um grande contaminante ambiental até a introducdo das chamadas
“gasolinas sem chumbo” no inicio dos anos 90, até essa altura era conhecido o forte
impacte que este contaminante tinha nos terrenos limitrofes as estradas com grande trafego
e as consequéncias da sua absorc¢do a partir dos alimentos vegetais cultivados junto a essas

vias de comunicagdo de grande trafego.

Os efeitos nocivos do Pb na Lactuca sativa fazem-se sentir para concentracoes
muito baixas ou esta espécie € razoavelmente tolerante? Apds cerca de 25 anos de
proibicdo de adi¢do de chumbo aos combustiveis, o impacte nos solos limitrofes as zonas
de comunicacdo continuam altos ou atingiram niveis sem significado ecotoxicoldgicos por
se aproximarem dos valores de efeito obtidos em solos com a concentracdo normal de

fundo? Sdo estas as principais questdes a que se pretendia responder com este trabalho.

Verificou-se que em concentragdes de até 299,70 mg/kg, o efeito estudado que € o
tamanho médio do crescimento das germinacdes da alface lisa (Lactuca sativa) nio €
estatisticamente diferente do efeito do Pb no ensaio de controlo efectuado em solo ndao
contaminado, sendo assim o valor da concentracdo mais alta que ainda ndo provoca efeitos
(NOEC). Os ensaios demonstraram ainda que em concentragdes de Pb no solo de 351,20
mg/kg, o tamanho médio das germinagdes ja apresentou sintomas do efeito toxico do Pb
por ser estatisticamente diferente do efeito que se produziu no grupo de controlo (LOEC).
O tamanho médio das germina¢des diminui com o aumento da concentracdo de Pb. De um
modo geral podemos concluir que o efeito do Pb se faz sentir na Lactuca sativa para

concentragdes presentes no solo de sensivelmente as 300 e as 350 mg/kg. Para um
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resultado com um intervalo mais apertado e portanto com valores de NOEC e de LOEC
mais proximos, seria necessario um conjunto de ensaios suplementares apenas entre os 300

e os 350 mg/kg.

O solo recolhido junto a estrada (1 m) apresentou uma concentragdo de 14,0 mg de
Pb por kg de Pb sendo semelhante a concentragdo ambiental de fundo (10-20 mg/kg), ou
seja, a concentracdo presente naturalmente no solo. O tamanho médio das germinacdes
neste solo apresenta um valor semelhante ao tamanho obtido para concentragdes em que
ndo se faz sentir o efeito do Pb, o que seria de esperar atendendo a concentragdo muito
baixa de Pb nesta amostra de solo. Podemos concluir que o solo desta zona de recolha ndo
estd contaminado com Pb e que provavelmente desde que passaram a ser utilizados
combustiveis sem Pb ha cerca de 25 anos, a contaminacao dos solos adjacentes as vias de
comunicagdo ja4 desceu para valores coincidentes com as concentracdes ambientais de
fundo. Esta descontaminagdo ambiental parece sustentar-se em processos de atenuacdo
natural. O trabalho demonstra também que os valores de Pb residuais hoje libertados por
accao da queima de combustivel automével, ndo sdo suficientes para influenciar a
contaminag¢do do solo com Pb, sendo assim seguro, no que diz respeito ao Pb, o cultivo em
zonas limitrofes as vias de comunicagdo rodovidrias, uma vez que as concentracdes de Pb
presentes no solo ndo pdem em risco, na perspectiva singular deste contaminante, a
qualidade dos produtos ai cultivados e consequentemente nao existe risco humano no

consumo de tais alimentos.

Este trabalho atingiu os objectivos a que se propunha mas podera ter continuidade
com o estudo em outros solos agricolas de diferente granulometria e logo de diferente
capacidade de adsor¢do de Pb. Neste trabalho o solo é bastante arenoso e pouco argiloso o
que influencia dramaticamente a capacidade de adsor¢do de metais pesados, que neste caso
€ baixa por comparacdo com um solo mais argiloso ou siltoso. Agora que se conhecem as
concentragdes para as quais se comecam a fazer sentir os efeitos téxicos do Pb € possivel
fazer estudos mais direccionados de forma a apertar as diferengas de concentracdo entre os
pontos finais de NOEC e de LOEC diminuindo assim distdncia da zona difusa onde o

primeiro acaba e o segundo comega.
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7) Anexos

Anexo A
e Calculos para a preparacao das solucoes de contaminacao dos solos

Para a contaminacdo artificial de solo com Pb, foi utilizado o Pb(NO3),, tendo sido
feitas 20 solugdes contaminantes. Em primeiro lugar por experimentacdo determinei que
20 g de solo, seria a massa deste, utilizado em cada caixa de petri e que iria fazer 6
repeticdes para cada concentracdo de contaminante, perfazendo 120 g, mas como por
algum motivo poderia ser necessdrio repetir o ensaio esta massa foi duplicada perfazendo
240 g que por sua vez arredou-se para 300 g uma vez que no processo de decantagdo do
liquido contaminante do solo, perde-se sempre alguma massa. Para a contaminacdo das
300 g de solo foram usadas solu¢des contaminantes em que cada uma continha um volume
de 1500 mL. Para a elaboracdo das solugdes contaminantes, foi feita uma solu¢do mae,
sendo esta a solu¢do de maior concentracdo de chumbo, e as outras, feitas a partir de

diluicdes da solucdo mae.
e Exemplo para a solu¢do contaminante de 1500 mg/L de Pb
CiXVi=C, xV,
2000 x V; = 1500 x 1500

V; = 1125 mL de solug¢do mae
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Tabela com as quantidades necessarias de solu¢cao mae e de agua destilada para fazer
as solucoes contaminantes.

Concentraciao da Volume medido de  Volume de agua destilada
solucao solucao mae medido para preparar
contaminante 1500 mL
(mg/L) (mL) (mL)
2000 1500 0
1500 1125 375
1000 750 750
500 375 1125
100 75 1425
80 60 1440
60 45 1455
40 30 1470
20 15 1485
10 7,5 1492,5
8 6 1494
6 4,5 1495,5
4 3 1497
2 1,5 1498.5
1 0,75 1499,25
0,8 0,6 1499,40
0,6 0,45 1499,55
0,4 0,30 1499,70
0,2 0,15 149985
0,1 0,075 1499,925
total ~ 4000 mL
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Foram preparados 5000 mL de solu¢do mae, com 2000 mg/L de Pb.

2 g/L = 2000 mg/L

1 mol de Pb(NO3), 331,208 g
Pb-—- e 2072 g
331,208 g de Pb(NO3)p------=-==-==mmmmmmmmmemeeeeeee 207,2 g de Pb
X o 2g
X=3,1970 g

Os 3,1970 g € a quantidade necessaria de Pb(NO3), para preparar uma solucao de 1
L com uma concentragdo de 2000 mg/L de Pb. Para os 5 L foram entdo utilizados 15,985 g

de Pb(NOs),.
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Anexo B

e Cilculo da preparacao dos padroes para a analise do teor de Pb no solo por

AAS e conversao da concentracao lida na solucio em concentracio no solo

Foram feitos 20 padrdes com concentragdes diferentes de Pb e com volumes de 50
mL. Para isto foi feita uma solugdo mae com uma concentragdo de 2000 mg/L. em Pb,

utilizando Nitrato de Pb.

2 g/ =2000 mg/LL

1 mol de Pb(NO3), 331,208 g
Pb--mmmm e 2072 g
331,208 g de Pb(NO3)p------=-======mmmmmmememeee e 207,2 g de Pb
X 2g
X=3,1970 g

As 3,1970 g sdo a quantidade necessdria de Pb(NOs), para preparar uma solucao de

1 L com uma concentracdo de 2000 mg/L. em Pb.

Para preparar a solu¢do mae foram pesados 3,1970 g de Pb(NOs), e adicionaram-se
10 mL de HNOs3, 10 mL de H,0,, 10 mL de HCI e dgua destilada até perfazer 1 L, sendo
esta solugdo o primeiro padrdo. Os padrOes seguintes foram feitos por diluigdes da solucao

mae.
CiVi=CGV,
Sendo:

C a concentragdo
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V o volume.
e Padrdo 1500 mg/L de Pb (50mL)
CixVi=0Cy %XV,
2000 x V; = 1500 x 50
Vi = 37,5 mL de solucdo mae

Aos 37,5 mL se solu¢do mae adiciona dgua destilada até perfazer os 50 mL.

Tabela de concentracoes dos padroes, volumes de solucao mae necessarios

Volume de solucao mae medido para

Padroes em mg/L de Pb prepara os padroes de 50 mL
(mL)
1000 25
500 12,5
100 2,5
80 2
60 1,5
40 1
20 0,5
10 0,25
8 0,2
6 0,15
4 0,1
2 0,05
1 0,025
0,8 0,02
0,6 0,015
0,4 0,01
0,2 0,005
0,1 0,0025
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Exemplo de cdlculo da concentragdo (mg/kg) do Pb no solo artificialmente
contaminado a partir da concentragdo (mg/L) do Pb extraido do solo e determinado por

Absorcao atémica de chama.

Concentragdo de Pb na solucao, determinada por AA: 84,468 mg/L
Massa de solo sujeita a extraccao do Pb por digestao: 1 g (1000 mg)
Volume total de solucao de Pb para andlise por AA: 100 mL

000 ) Dp— 84,468 mg

x=8,4468 mg de Pb em 100 mL de solucao de extraida

Como estas 8,4468 mg de Pb estavam contidas em 1 g de solo a coversdo termina com o

célculo da concentracdo de Pb em 1 kg (1000 g)

x=8446,8 mg em 1000 g de solo ou seja em cada quilograma.
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Tabela de valores criticos do teste F para p=0,05

Valores ck F {p=0,05)

GL\GL,| 1 2 3 9 5 6 7 8 2 10| 11 12|13 | 14)15] 16| 1718|192 20| 22| 24| 26| 28] 30| 35] 40 ] 45| 50| 60| 70 | 80 | 100 ] 200 | 500 | 1000] »1000] GL,\GL,

3 10.13|9.55 |9.28 (9.12 | 9.01 |8.94 | 889 |8.85 881 |8.79 |8.76 |8.74 | 8.73 [8.71 | 8.70 | 8.69 | 8.68 | 8.67 [8.67 | 8.66 | 8,65 |8.64 |8.63 (8,62 |8.62 |8.60 |8.59 | 8.59 [ 8.58 | 8.57 | 8.57 | 8.56 | 8.55 [ 8.54 | 8.52 |8.52 | 8.54 3

4 7.71 1694 [6.59 [6.39 | 6.26 | 6.16 | 6.09 [6.04 [6.00 | 5.96 | 5.94 | 591 | 589 [ 587 | 586 | 584 | 583 | 582 | 581 | 580 | 5.79 | 5.77 | 5.76 [ 5.75 | 5.75 | 5.73 | 5.72 | 5.71 [ 5.70 | 5.69 | 5.68 | 5.67 | 566 [ 565 | 5.64 | 563 | 563 4

5 661 [5.79 (541 [5.19 | 505|495 (488 (482 (4.77 |4.74 | 4.70 | 4.68 [ 4.66 | 4.64 | 462 | 4.60 (4.59 [ 4.58 | 4.57 | 4.56 | 4.54 [ 4.53 [4.52 |4.50 | 4.50 | 448 [ 4.46 ([4.45|4.49 | 442 | 442 (442 (4.41 |4.29 |4.37 |4.37 | 436 5

6 599|514 [(4.76 [4.53 |4.29 | 4.28 | 4.21 [4.15[(4.10 | 4.06 | 4.02 | 4.00 [3.98 [ 3.96 | 3.94 | 3.92|3.91 (2,90 (288 |3.87 |3.86 |3.84 (283 (382|381 |3.79|3.77 [ 3.76 [ 3.75 | 3.74 | 3.73 | 3.72 | 3.71 [ 3.69 | 3.68 | 3.67 | 3.67 6

7 5.59|14.74 [4.35(4.12|3.97 | 387 |3.79 [ 2.73 | 2.68 | 3.64 | 3.60 | 3.57 | 3.55 [ 3.53 | 3.51 | 3.49 | 3.48 | 3.47 [3.46 | 3.49 | 343 | 3.41 (240 (2.39 | 3.38 | 3.26 | 3.34 [ 3.33 (3.323.20 | 3.29 | 3.29 | 3.27 [ 3.25 | 3.24 | 3.23 | 3.23 7
8 532|446 |4.07 | 384 (2,69 [32.58 | 3.50 | 3.44 | 3.39 [ 3.35 [ 3.31 | 3.28 | 3.26 | 3.24 [ 3.22(3.20 [ 3.19|3.17 | 3.16 [ 2.15 [ 3.12 | 3.12 | 3.10 | 3.09 [ 2.08 [ 3.06 | 3.04 | 3.03 | 3.02 [ 2.01 [ 2.99|2.99 | 2.97 | 295|294 [ 293 | 293 8

2 512 |4.26 (386 [3.62 348|337 |2.29(3.23 (3,18 | 3.14 | 3.10 | 32,07 [ 3.05 [ 3.02 | 3.01 | 2.99 | 2.97 (296 | 2.95 | 2.94 | 292 | 2.90 (289 | 287 | 286 | 284 | 283 [ 281 [ 280 | 2.79 | 2.78 | 2.77 [ 2.76 | 2.73 | 2.72 | 2.71 | 2.71 2
10 4.96 14.10 | 3.71 (2,48 (3.32 | 3.22|13.14 | 3.07 (3,02 2.98 | 2.94 | 2.91 | 289 (286 [ 285|283 | 2.81 | 280 (2.79 | 2.77 | 2.75 | 2.74 | 2.72 [ 2.71 | 2.70 | 2.68 | 2.66 | 2.65 [ 2,64 | 2.62 | 2.61 | 2.60 | 2.59 | 2.56 | 2.55 | 2.54 | 2.54 10
1 484 |13.98 (3.59 |13.36 (3.20 2,09 |3.01 (295|290 | 285|282 |2.79 (2.76 | 2.74 | 2.72 | 2.70 | 2.69 | 2.67 | 2,66 | 2.65 [ 2.63 | 2.61 | 2.59 | 2.58 | 2.57 [ 2.55 | 2.53 | 2.52 | 2.51 | 2.49 ( 248 | 247 | 246 [ 243 | 242 | 241 | 241 11
12 4.75 1389|349 (2.26 [3.11 | 3.00 | 291 | 285 (280 [ 2.75| 2.72 | 2.69 | 2.66 [ 2,64 | 2,62 | 2.60 | 2.58 | 2.57 [ 2.56 | 2.54 | 2.52 | 2.51 | 2.49 ( 2.48 | 2.47 | 2.44 | 2.43 | 2.41 [ 240 | 2.28 | 2.37 | 2.36 | 2.35 [ 2.32 | 2.31 | 2.30 | 2.30 12
13 467|381 (2,41 13,18 (3.02 1292|283 [2.77 | 2.71 | 2.67 | 2,63 | 2.60 [ 2.58 | 2.55 | 2.53 | 2.51 | 2.50 [ 2.48 | 2.47 | 2.46 [ 244 | 242|241 | 2.39 | 238 ( 2.36 | 2.34 | 233 [ 2.31 | 230 ( 2.28 | 2.27 | 2.26 [ 2.23 | 2.22 | 2.21 | 2.21 13
14 460 |3.74 |3.34 (3,11 [ 2.96 | 285 | 2.76 | 2.70 | 2.65 | 2.60 | 2.57 | 2.53 | 2.51 [ 2.48 [ 2.46 | 2.44 | 243 | 2.41 (240 [ 2.39 | 2.37 | 235 | 2.33 (2.32(2.31 | 2.28 | 2.27 [ 2.25(2.24 [ 2.22 | 2.21 | 2.20 [ 219 [ 216 [ 2.14 | 2.14 | 2.13 14
15 4.54 |3.68 (3.29 |13.06 (290 |2.79 | 2.71 (264 | 2.59 | 2.54 | 2.51 | 248 (| 2.45 | 2.42| 240 (238 | 2.37 | 235 (2.34 | 2.33 (231 | 2,29 | 2.27 [ 2.26 | 2.25(2.22 | 2.20 | 2.19 [ 2.18 | 2.16 | 2.15 [ 2.14 | 212 | 2.10 | 2.08 | 2.07 | 2.07 15
16 4.49 13.6313.24 (3,01 (285|274 |266)|2.59(2.54 (249|246 )|242)|240 (237 (235|232 )1232)|230(2.29(2.28(225)|224)|222(2.21(219]217]|215)|2.14(2.12|2.11]2.09)|2.08)|207 204 202]202)] 201 16
17 4.45)3.59 13,20 | 296 | 281 | 2.70 | 2,61 | 2.55 (249 (245|241 | 238 | 2.35(2.33 [ 2.31 | 2.2912.27 | 2.26 (2.24 | 2.23 | 2.21 | 2,19 | 2.17 (216 [ 215|212 | 2.10 | 2.09 ( 2.08 | 2,06 | 2.05 | 2.03 | 202 (1,99 (197 |1.97 | 1,96 17
18 4.41 13.55|3.16 (293 [ 2.77 | 2,66 | 2.58 | 2.51 [ 2.46 [ 2.41 | 237 | 2.34 | 2.31 (2.29(2.27 | 2.25|2.23 | 2.22(2.20 (219|217 | 215|213 (2,12 2.11 | 2.08 | 2.06 | 2.05(2.04 [ 2.02]2.00|1.99 |1.98 (1.95[1.92 |1.92| 1.92 18
19 438 13.5213.13 (290274 |2.62 | 2,54 | 248 (242 (238|234 1231 |1 2.28 (2,26 (2.22 | 221 | 2.20 | 218 (217 | 2,16 | 2.13 | 2.11 | 2.10 ( 2,08 | 2.07 | 2.05 | 2.02 | 2,01 [2.00 198 |1.97 |1.96 194 (191 189|188 | 188 19
20 4251349310 (287 [ 2.71 | 2,60 | 2.51 | 245 (2.39 (235|231 | 2.28 | 2.25(2.23 (220|218 | 2.17 | 2.15(2.14 (212 2.10 | 2.08 | 207 (2.05[2.04 | 2.01 |1.99 (198 (197 (195|192 |192|1.91 (188 |186|185| 184 20
22 4.20 1344 |13.05|282(266|2.55)|246)|240(2.34(230(2.26)2.23|220(217 215|213 )2.11|2.10(2.08|2.07|205)|2.03|201(200(198|1.96|194|192(191[189|188|186|185(182(180|1.79| 1.78 22
24 4.26 1340 |3.01 (2.78 (262|251 | 242 | 2.36 (2.30 [ 2.25[2.22|2.18 | 2.15[2.13 [ 2,11 | 2,09 | 2.07 | 2.05(2.04 [ 2.02 | 2,00 |1.98 |1.97 (195 (194 |1.91 |1.89 (188 (186|184 |183|182(180(1.77[1.75]|1.74| 1.72 24
26 4.23 1337|1298 (2.74 (259|247 1239|232 (227 (222|218 |215)|2.12(209(2.07|205)|203|202(200(1.99]1.97 195|193 (191 (190|187 |185|184(182(180|1.79|1.78 |1.76 [1.73 [1.71 | 1.70 | 1.69 26
28 4.20 1324 |1295(2.71 [2.56]245)|226|2.29(2.24(219[215]|2.12|2.09(2.06(2.04|202)|200|1.99(197(1.96|1.92|1.91 |1.90 (188|187 |184|182|180(1.79[1.77|1.75|1.74 [1.73 (169|167 | 1.66 | 1.66 28
30 4173321292269 (253242233227 (221 [(216[212)|2.09|206(2.04 (201199198 |196(1.95(1.92|1.91 189|187 (185(184|181|1.79|1.77 (1.76 [1.74 |1.72|1.71 |1.70 (166 [1.64 | 1.62 | 162 30
35 4121327 | 287 (264 (249(237|12.29|2.22(216 (211|208 204|201 (199(1.96|1.94|192|191 (189|188 |185|183|182(180(1.79|1.76|1.74 [1.72(1.70 [ 1.68 | 1.66 | 1.65[1.63 (160 [1.57|1.57 | 1.56 35
40 408 |3.23 (284|261 (245(234)12.25(2.18|2.12|2.08[2.04|2.00(1.97|1.95|1.92(1.90|189(1.87|185)|184 (181 |1.79(1.77 [1.76 |1.74 [1.72|169 | 167 [1.66 |1.64 (162|161 |1.59[1.55]1.53 [ 1.52| 1.51 40
45 4.06|3.20 | 281 (2.58(242]221|2.22|215(2.10(2.05[2.01|1.97|1.94(192(189|187 186|184 (182(181|1.78|1.76 |1.74 (1.73 [1.71 |1.68 | 1.66 [1.64 (163 [1.60|1.59|1.57 [1.55[1.51 [1.49|1.48 | 147 45
S0 4.03 |13.18 [ 2.79 |1 2.56 (240 | 2.29 |1 2.20 [ 2.13 | 2.07 | 2.03 [1.99|1.95 (192|189 |187 (185|183 (181 (180 |1.78 (1.76 |1.74 | 1.72 [ 1.70 | 169 (1.66 | 163 | 1.61 (160 |1.58 [1.56 [1.54 |1.52 (148 |1.46 |1.45| 1.44 0
60 4.00|3.15)|2.76(2.53(237]2.25)|217|210(2.04 [1.99[1.95|1.92|1.89 (186 (184 |182|180|1.78(1.76(1.75|1.72|1.70 | 1.68 (166 [1.65|1.62|1.59 [1.57 [1.56 [1.53 | 1.52|1.50 [1.48 (144 [1.41 | 140 | 1.39 60
70 398|213 /274 (2.50|235(2.223(2.14)|2.07 (202|197 (192 (189|186 (184|181 |1.79(1.77 |1.75|1.74 [1.72|1.70 [1.67 | 1.65 | 1.64 [1.62|1.59 [1.57 | 1.55|1.52 [1.50 | 1.49 (147 [ 145|140 (137|136 | 1.35 70
80 3.96 3.1 (2.72(249(2.32 1221 | 213 (206 (2.00(1.95]|1.91 |1.88 (184 (182[1.79|1.77 |1.75(1.73 [1.72[1.70 | 1.68 | 1.65 (163 (162160 |1.57|1.54 [1.52(1.51 [1.48)1.46|11.45/1.43 (1.38|1.35|1.24| 1.33 80
500 386|201 (262(239(1223)12.12|203(1.96(1.90 185|181 |1.77 (1.74 [1.71 | 169|166 |164 (162|161 |1.59)1.56|1.54 (1.52(1.50 148 |1.45/1.42(1.40(1.28|1.35)|1.32|1.30(1.28]1.21 |1.16 |1.14 | 1.12 500

1000 |3.85)3.00|261(2.38(1222]2.11)202|1.95(189(184|1.80)1.76|1.73(1.70 (168 |1.65|1.63 |1.61 (1,60 [1.58|1.55)|1.53 |1.51 (1.49 (147142141 (138 (1.36[1.32 11.21 |1.29|1.26[(1.19[1.12 |1.11 | 1.08 1000
21000 11.04 (3001261 12.3712.211210]201 /194 [188(183/1.7911.7511.721169)167]1.64[1.62[1.61[1.59/1.5711.5411.5211.50]148]1.46[142/1.40/1.37/1.3511.32)1.20]1.2811.25/1.17[1.11[1.08] 1.03 >1000
GL\GL,| 1 2 3 4 5 6 7 8 3 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 | 20 | 22 | 24 | 26 | 28 | 30 | 35| 40 | 45 | 50 | 60 | 70 | 80 | 100 | 200 | 500 | 1000] »1000| GL,\GL,

Gl - Graus ce liberda

Gla- Grauscke libe

l= “entre grupos

= nume

= grupos’ - derominador (N
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Anexo D

comunicacio rodoviarias

Tabela de valores criticos do teste x>

GL P= P=001 P-=
1 38 664 1083
2 599 921 138
3 782 1135 1627
4 949 1328 1847
5 1107 1509 2052
6 1259 1681 2246
7 1407 1848 2432
8 1551 2009 2613
9 1692 2167  27.88
10 1831 2321 2959
11 1968 2473 3126
12 2103 2622 3291
13 2236 2769 3453
14 2369 2914 3612
15 2500 3058  37.70
16 2630 3200 3925
17 2759 3341 4079
18 2887 3481 4231
19 3014 3619 4382
20 3141 3757 4532
21 3267 3893 46.80
22 3392 4029 4827
23 3517 4164 4973
24 3642 4298 5118
25 3765 4431 5262
26 3889 4564 5405
27 4011 4696 5548
28 4134 4828  56.89
29 4256 4959 5830
30 4377 5089 5970
31 4499 5219 6110
32 4619 5349 6249
33 4740 5478 6387
34 4860 5606 6525
35 4980 5734 6662
36 5100 5862  67.99
37 5219 5989 6935
38 5338 6116 7071
39 5457 6243 7206
40 5576 6369 7341
41 5694 6495 7475
42 5812 6621  76.09
43 5930 6746 7742
44 6048 6871 7875
45 6166 6996  80.08
46 6283 7120 8140
47 6400 7244 8272
48 6517 7368  84.03
49 6634 7492 8535
50 6751 7615  86.66
51 6867 7739 8797
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52 69.83 78.62 89.27
53 70.99 79.84 90.57
54 7215 81.07 91.88
55 7331 82.29 93.17
56 7447 83.52 94.47
57 75.62 84.73 95.75
58 76.78 85.95 97.03
59 7793 87.17 98.34
60 79.08 88.38 99.62
61 80.23 89.59 100.88
62 8138 90.80 102.15
63 82.53 92.01 103.46
64 83.68 93.22 104.72
65 84.82 9442 105.97
66 85.97 95.63 107.26
67 87.11 96.83 108.54
68 88.25 98.03 109.79
69 89.39 99.23 111.06
70 90.53 10042 11231
71 9167 101.62 113.56
72 9281 10282 114.84
73 9395 104.01 116.08
74 95.08  105.20 117.35
75 96.22 106.39 118.60
76 9735 107.58 119.85
77 9849  108.77 12111
78 99.62 109.96 122.36
79  100.75 11115 123.60
80  101.88 11233 124.84
81 103.01 11351 126.09
82 104.14 11470 127.33
83 105.27 115.88 128.57
84 10640 117.06 129.80
85 107.52 11824 131.04
86 10865 11941 132.28
87  109.77 120.59 13351
88 11090 121.77 134.74
89 11202 12294 135.96
90 11315 12412 137.19
91 11427 12529 138.45
92 11539 126.46 139.66
93 11651  127.63 140.90
94  117.63 128.80 14212
95 11875 12997 143.32
96 11987 13114 144.55
97 12099 13231 145.78
98 12211 13347 146.99
99 12323 13464 148.21
100 12434 13581 149.48
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Anexo E

Coeficientes N-i+1 (Prova de Shapiro-Wilk)

comunicacio rodoviarias

iWw 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 07071 07071 0,6872 06646 0,643 0,623 0605 0,589 0,574

2 - 0 0,1667 0,2413 0,281 0,303 0,316 0,324 0,329

3 - - - 0 008 014 0174 0198 0214

4 - - - - - 0 0056 0,095 0,122

5 - - - - - - - 0 0,04
N — n° total de observacées
i\ 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
1 0,5601 0,5475 0,5359 0,5251 0,515 0,506 0,497 0,489 0,481 0,473
2 03315 10,3325 0,3325 03318 0,331 0,329 0,327 0325 0,323 0,321
3 0226 072347 02412 0246 025 0252 0254 0255 0256 0,257
4 0,1429 10,1586 0,1707 0,1802 0,188 0,194 0,199 0,203 0,206 0,209
5 0,0695 0,0922 01099 0,124 0,135 0,145 0,152 0,159 0,164 0,169
6 0 0,0303 0,0539 00727 0,088 0101 0111 012 0,127 0,133
7 - - 0 0,024 0,043 0059 0,073 0,084 0,093 0,103
8 - - - - 0 0,02 0036 005 0061 0,071
9 - - - - - - 0 0016 003 0,042
10 - - - - - - - - 0 0014
i\N 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
1 04643 0459 04542 04493 0445 0441 0437 0433 0429 0,425
2 0,3185 03156 0,3126 0,3098 0,307 0,304 0,302 0299 0297 0,294
3 02578 0,2571 10,2563 0,2554 0,254 0,253 0,252 0251 025 0,249
4 02119 02131 02139 02145 0215 0215 0215 0215 0,215 0,215
5 0,1736 0,1764 10,1787 0,1807 0,182 0,184 0,185 0,186 0,186 0,187
6 0,1399 0,1443 0,148 01512 0,154 0156 0,158 0,16 0,162 0,163
7 01092 0,115 01201 0,1245 0128 0,132 0,135 0,137 0,14 0,142
8 0,0804 0,0878 10,0941 0,0997 0,105 0,109 0,113 0116 0,119 0,122
9 0,053 0,618 0,069 00764 0082 0,088 0,092 0097 01 0104
10 0,0263 10,0368 10,0459 0,0539 0,061 0,067 0073 0,078 0,082 0,086
11 0 00122 00228 00321 004 0048 0054 006 0,065 0,07
12 - - 0 00107 002 0028 0036 0042 0,048 0,054
13 - - - - 0 0009 0018 0,025 0032 0,038
14 - - - - - - 0 0008 0016 0,023
15 - - - - - - - - 0 0,008
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Avaliacao do potencial de inibiciao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacao rodoviarias

i\N 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
1 0422 04188 04156 04127 0,409 0,407 0,404 0402 0,399 0,396
2 0,2921 10,2898 10,2876 0,2854 0,283 0,281 0,279 0,277 0,276 0,274
3 0,2475 10,2462 0,2451 10,2439 0,243 0,242 024 0,239 0,238 0,237
4 02145 02141 0,2137 0,2132 0,213 0,211 0,212 0211 021 021

5 0,1874 01878 0,188 0,1882 0,188 0,188 0,188 0,188 0,188 0,188

6

7

8

9

01641 01651 0,166 01667 0,167 0168 0,168 0,169 0,169 0,169
0,1433 0,1449 0,1463 01475 0,149 015 0,151 0,151 0,152 0,153
01243 0,1265 0,1294 01301 0,132 0,133 0,134 0136 0,137 0,138
0,1066 0,1093 0,1118 0,114 01116 0118 0,12 0121 0,123 0,124
10 0,0899 0,0931 0,0961 0,0988 0,101 0,104 0,106 0,108 0,109 0,111

11 0,0739 0,0777 0,0812 0,0844 0,087 009 0092 0,095 0,097 0,099
12 0,0585 0,0629 0,0669 0,0706 0,074 0,077 0,08 0,082 0,085 0,087
13 0,0435 00485 0,053 00572 0061 0,065 0068 0,071 0,073 0,076
14 0,0289 10,0349 0,0395 0,0441 0,048 0,052 0,056 0,059 0,062 0,061
15 00144 00206 00262 00314 0036 004 0044 0,048 0,052 0,055
16 0 0,0068 00131 0,0187 0,024 0,029 0,033 0037 0,041 0,044
17 - - 0 0,0062 0,012 0,017 0,022 0026 0,031 0,034
18 - - - - 0 0,006 0,011 0016 002 0,024
19 - - - - - - 0 0,005 001 0,015
20 - - - - - - - - 0 0,005
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Avaliacao do potencial de inibicao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

comunicacio rodoviarias

i\ 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
1 0394 03917 03894 03872 0385 0,383 0381 0379 0377 0,375
2 02719 02701 02684 02667 0265 00264 0262 026 0259 0,257
3 02357 02345 02334 02323 0231 023 0229 0228 0227 0,226
4 02091 0,2085 02078 02072 0,207 0,206 0,205 0,205 0,204 0,203
5 01876 0,1874 0,871 0,1868 0,187 0,186 0,186 0,186 0,185 0,185
6 01693 01694 01695 01695 017 017 017 0169 0,169 0,169
7 01531 0,535 0,539 0,1542 0,155 0,155 0,155 0,155 0,155 0,155
8 01384 01392 01398 0,1405 0,141 07142 0,142 0,142 0,143 0,143
9 01249 01259 01269 0,1278 0,129 07129 013 0,131 0,131 0,132
10 01123 01136 01149 0116 0117 0118 0119 012 0121 0,121
11 01004 0102 01035 01049 0,06 0,07 0109 011 0111 0,111
12 00891 0,909 0,0927 00943 0096 0097 0099 01 0101 0,102
13 00782 00804 0,0824 00842 0086 0088 0,089 0091 0092 0,093
14 00677 00701 00724 00745 0077 0078 008 0082 0083 0,085
15 0,0575 00602 0,0628 0,651 0,067 0,069 0,071 0073 0,075 0,076
16 00476 00506 0,0534 0,056 0,058 0,061 0,063 0648 0,067 0,069
17 00379 00411 00442 00471 005 0052 0,055 0057 0059 0,061
18 00283 00318 00352 00383 0041 0044 0047 0049 0051 0,053
19 00188 00227 00263 00296 0,033 0,036 0,039 0041 0,044 0,046
20 00094 00136 00175 00211 0,025 0,028 0031 0034 0036 0,039
21 0 00045 0,087 00126 0016 002 0023 0026 0029 0,031
22 - - 0 00042 0008 0012 0015 0019 0022 0,024
23 - - - - 0 0004 0008 0011 0,014 0,017
24 - - - - - - 0 0004 0007 0,01
25 - - - - - - - - 0 0004
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Avaliacao do potencial de inibicao de germinacao causado pelo Chumbo depositado em terrenos limitrofes as vias de

Anexo F

e Coeficientes W (Prova deShapiro-Wilk)

comunicacio rodoviarias

N\p 0,01 0,02 0,05 0,1 0,5 09 095 098 0,99
3 0,753 0,756 0,767 0,789 0,959 0,998 0,999 1 1
4 0,687 0,707 0,748 0,792 0935 0,987 0992 0,99 0,997
5 0,686 0,715 0,762 0806 0927 0979 0986 0991 0,993
6 0,713 0,743 0,788 0826 0,927 0974 0981 0,986 0,989
7 0,73 0,76 0803 0,838 0928 0972 0979 0985 0,988
8 0,749 0,778 0818 0851 0932 0972 0978 0,984 0,987
9 0,764 0791 0829 0859 0935 0972 0978 0,984 0,986
10 0,781 0806 0842 0869 0938 0972 0978 0,983 0,986
11 0,792 0,817 0,85 0876 094 0973 0979 0984 0,986
12 0,805 0828 0859 0883 0943 0973 0979 0984 0,986
13 0,814 0837 0866 0889 0945 0974 0979 0984 0,986
14 0,825 0846 0874 0895 0947 0975 098 0984 0,986
15 0,835 0855 0881 091 09 0975 098 0984 0987
16 0,844 0863 0887 0906 0952 0976 0981 0,985 0,987
17 0,851 0869 0,892 091 0954 0977 0981 0,985 0,987
18 0,858 0874 0897 0914 0956 0978 0982 0986 0,988
19 0,863 0879 0901 0917 0957 0978 0982 0,986 0,988
20 0,868 0,884 0,905 092 0959 0979 0983 0986 0,988
21 0,873 0888 0908 0923 09 098 0983 0,987 0,989
22 0,878 0892 0911 0926 091 098 0984 0,987 0,989
23 0,881 0895 0914 0928 0962 0981 0984 0,987 0,989
24 0,884 0,898 0,916 093 0963 0981 0984 0,987 0,989
25 0,888 0901 0918 0931 094 0981 0985 0988 0,989
26 0,891 0,904 0,92 0933 0965 0982 0,985 0988 0,989
27 0,894 0906 0923 0935 095 0982 0985 0,988 0,99
28 0,866 0908 0924 0936 096 0982 0985 0988 0,99
29 0,898 091 0926 0937 096 0982 0985 0988 0,99
30 09 0912 0927 0939 097 0983 0985 0988 0,99
31 0,902 0914 0,929 094 0967 0983 0986 0,988 0,99
32 0,904 0,915 0,93 0941 0968 0983 0986 0,988 0,99
33 0,906 0917 0931 0942 098 0983 0986 0989 0,99
34 0,908 0919 0933 0943 099 0983 0986 0989 0,99
35 091 0,92 0934 0944 0969 0984 0986 0989 0,99
36 0,912 0922 0935 0945 097 0984 0986 0989 0,99
37 0,914 0924 0936 0946 097 0984 0987 0989 0,99
38 0,916 0925 0938 0947 0971 0984 0987 0989 0,99
39 0,917 0927 0939 0948 0971 0984 0987 0,989 0,991
40 0,919 0,928 0,94 0949 0972 0985 0,987 0989 0,991
41 0,92 0929 0941 095 0972 0985 0997 0989 0,991
42 0,922 0,93 0942 0951 0972 0985 0,987 0989 0,991
43 0,923 0932 0943 091 0973 098 0987 099 0991
44 0,924 0933 0944 0952 0973 0985 0987 099 0991
45 0,926 0934 0945 0953 0973 0985 0988 099 0991
46 0,927 0936 0945 0953 0974 0985 0988 099 0991
47 0,928 0936 0946 0954 0974 0985 0988 0,99 0991
48 0,929 0937 0947 0954 0974 0985 0988 099 0991
49 0,929 0937 0947 0955 0974 098 0988 0,99 0,991
50 0,93 0933 0947 0955 0974 0985 0988 099 0991

N-n° total de observag¢des
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