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ENERGY DISPERSIVE X-RAY FLUORESCENCE APPLIED TO MAPPING OF TREE STEMS IN CAMPINAS, SÃO PAULO. 
Dendrochemistry is based on the determination of elements retained in tree rings, which can be useful to characterize environmental 
occurrences. This work shows elemental mappings obtained by EDXRF of the cross section of a tree stem. The tree is originated from a 
polluted area in Campinas, São Paulo. Some profiles, as the sulfur one, show variations that can be attributed to external contributions, 
whereas the silicon one can be inferred to a protection defense natural mechanism. Besides being simultaneous and multielementar, the 
main advantages here are its performance through a non-destructive sample treatment and the ease of operation of XRF equipments.
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INTRODUÇÃO

A dendrocronologia é um ramo bem estabelecido da ciência 
que, além de realizar a datação, ou seja, a determinação da idade 
das plantas, também consegue avaliar as condições do clima em 
tempos remotos. Isso é possível através da observação criteriosa da 
disposição, cor, tamanho e número de anéis formados a cada ano 
na seção transversal do tronco, os anéis de crescimento. Segundo a 
etimologia da palavra, do grego temos ologia que significa “estudo 
de”, crono que significa “tempo” e dendro, “usando árvores”. Esses 
estudos podem ser realizados com o uso de árvores mortas, que caíram 
naturalmente ou que foram cortadas, ou com árvores vivas, usando 
uma ferramenta especial que retira pequenos pedaços do interior 
do tronco.1 A dendroquímica, entretanto, é uma terminologia mais 
recente e que, por analogia à dendrocronologia, pode ser classificada 
como a avaliação dos elementos químicos retidos na madeira quando 
do crescimento da planta. Essa retenção pode ocorrer tanto por via 
metabólica, pelo sistema solo-água-raiz ou por interações atmosfé-
ricas externas. Dessa forma, pode ser utilizada para a comprovação 
da ocorrência de históricos ambientais.2

Grande parte das árvores pode viver de 100 a 200 anos, em-
bora alguns pinheiros americanos possam chegar a 5000 anos de 
idade. Assim, as árvores podem armazenar importantes registros 
de variações climáticas remotas ou de catástrofes ecológicas, que 
incluem emissões vulcânicas e terremotos. Com o crescimento, 
as árvores se tornam mais altas e maiores e, anualmente, formam 
novas células, que são dispostas na forma de anéis concêntricos 
relacionados com o tronco. Em geral, cada anel corresponde à 
quantidade de madeira produzida em um ano. A quantidade anual 
de madeira produzida é proporcional às variações de temperatura, 
das chuvas, de exposição ao sol, entre outros parâmetros. Em um 
determinado ano, a insuficiência de chuvas e a presença de plantas 
competitivas ao lado de uma árvore fazem com que ela apresente 
um crescimento lento, com a preponderância de anéis mais estreitos. 
Entretanto, a presença de chuvas abundantes e o fato da árvore estar 
isolada aceleram o processo, produzindo anéis de crescimento mais 
largos.1 A Figura 1 mostra a seção transversal do tronco da árvore 
Acácia utilizada nesse estudo, onde anéis de crescimento anuais 
distintos podem ser observados.

Como mencionado anteriormente, variações na forma, cor e 
composição dos anéis de crescimento são causadas por alterações 
ambientais quando os anéis são formados. Um parâmetro ambiental 
que também pode influenciar é a ocorrência de emissões de NOx e 
SOx na atmosfera, que acarretam no fenômeno conhecido como chuva 
ácida. Pela observação dessas variações, condições remotas do clima 
podem ser inferidas.3

Da mesma forma, muito outros elementos podem ser encontrados 
e correlacionados com atividades antropogênicas do passado ou de 
dias atuais. Os processos de assimilação podem envolver incorpora-
ção pelas folhas, no caso da poluição atmosférica, ou pelo sistema 
solo-água-raiz quando da contaminação aquática. Relações entre a 
época da poluição e alterações de concentrações de metais pesados 
e enxofre (no caso de chuva ácida causada por SOx) podem ser esta-
belecidas, por exemplo.

A literatura apresenta uma série de casos onde anéis de crescimen-
to são usados para monitoramento ambiental. Pinheiros próximos a 
uma fundição no lago Roosevelt, Washington, EUA, foram monitora-
dos e concentrações anormais de zinco e cádmio foram relacionadas 
com épocas de picos de atividades da fábrica.4

Altas concentrações de Cl, Br e Na foram encontradas em árvores 
que se desenvolveram próximas a um estuário marinho e esses resul-

Figura 1. Seção transversal do tronco de árvore do gênero Acacia, com 
seus correspondentes anéis de crescimento anual (à direita, uma moeda de 
5 centavos de real, com 20 mm de diâmetro)
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tados foram apontados como a causa da diminuição no crescimento 
normal das plantas.5 Uma variação anormal nas concentrações de Ca 
em função do tempo foi verificada em pinheiros siberianos, devido à 
perturbação de processos de troca iônica causada por íons poluentes 
na raiz da planta.6 Um estudo similar foi realizado em florestas do no-
roeste dos EUA e sua conclusão foi de que há uma intensa correlação 
entre a ocorrência de chuva ácida e concentrações alteradas de Ca.7 

Os elementos Mg, Mn e Pb foram monitorados em anéis de cres-
cimento de áreas urbanas do Reino Unido. Foi observado um declínio 
acentuado nas concentrações de Pb desde 1975.8 Esse mesmo artigo 
mostra a presença de Cd, um metal muito tóxico, em árvores próximas 
de uma refinaria de Cu. Além dessa informação, foi observado que a 
6 km de distância da refinaria, os teores foram menores. Em Portugal, 
Ni foi determinado em áreas industriais.9

Usando estudos de dendroquímica, a diminuição da produção de 
açúcar de borbo nos EUA foi relacionada com alterações na compo-
sição química dos anéis, causada principalmente por altas concen-
trações de Al.10,11 Deposições atmosféricas de S foram reconhecidas 
na Geórgia, EUA, quando foi verificado um aumento de 200% na 
concentração do elemento em alguns pinheiros entre 1978 e 1998.12

No Canadá, determinações multielementares foram realizadas em 
anéis de crescimento provenientes de região próxima a uma fundição. 
Foram verificadas alterações nos teores de Ca, Cd, Pb, Cu, Mn, Hg e 
Zn.13 Na Noruega, altos valores de concentração de Al, Fe, Ca, Ba e 
Sr foram medidos nas proximidades de uma fábrica de Al extinta.14 
O acúmulo de Pb em árvores próximas a uma fundição também foi 
verificado no período de 1975 a 1995 e o decréscimo acentuado nesses 
valores foi observado após o fechamento da fábrica.15 

Em Toronto, Canadá, um estudo muito interessante mostrou um 
gradiente de concentração de Pb, Cu, Zn, Cr e V ao longo de uma 
estrada que faz a ligação da zona urbana com a zona rural. Variações 
das concentrações com relação ao tempo também foram observadas 
nesse estudo.16 Os elementos N, P, K, Ca, Mg, Mn e Al foram de-
terminados em anéis de árvores de uma região poluída da Bélgica, 
fornecendo informações relativas a 95 anos anteriores ao de 1998. 
Concluiu-se que as concentrações de Mg, Mn e Ca foram as que mais 
se alteraram nesse período.17 Na Cidade do México, uma avaliação 
de 100 anos pôde ser realizada e demonstrou que existe uma alta 
correlação entre o pH do solo, as concentrações de metais tóxicos e 
o aumento de urbanização.18 Uma chuva ácida sintética foi preparada 
e sua ação sobre a retenção de metais nos anéis de crescimento pôde 
ser estimada.19 Resultados muito interessantes obtidos para hidro-
carbonetos clorados20 e Pb21 em estudos desenvolvidos na Inglaterra 
e EUA mostram a real possibilidade de datação de contaminações 
ambientais através da dendroquímica. Plantas que crescem em altas 
montanhas são especialmente sensíveis a variações climáticas e 
ecológicas, sendo que a presença de metais tóxicos foi relacionada 
na Itália como um dos parâmetros que mais contribuíram para esse 
tipo de avaliação.22

Uma grande variedade de técnicas analíticas tem sido usada 
para determinar a composição de anéis de crescimento de árvores. 
A maioria dos estudos relata o uso da espectrometria de absorção 
atômica (AAS), após um processo de preparo de amostras com 
digestão ácida.23-25 Outros métodos de rotina incluem a espectrome-
tria de emissão atômica com plasma indutivamente acoplado (ICP 
OES)26,27 e a emissão de Raios-X induzidos por partículas (PIXE).28 
A análise por ativação neutrônica instrumental (INNA) é a técnica 
nuclear mais utilizada.4,29-31

Em 2001, o uso de radiação síncrotron e espectrometria de massa 
demonstrou uma distribuição não uniforme de metais no tronco de 
árvores, relacionada com deposições de metais por atividades de mi-
neração, bem como pela correção do pH de lago devido à ocorrência 
de chuvas ácidas.32 Através da análise de troncos de sibipirunas por 

SR-TXRF, foi possível observar uma diminuição nos teores de Pb na 
cidade de Piracicaba após 1990, quando esse elemento deixou de ser 
usado como aditivo na gasolina.33 De forma semelhante, o mesmo 
grupo de pesquisadores quantificou os elementos P, K, Ca, Ti, Fe, Sr, 
Ba e Pb.34 Essa técnica também foi empregada na Sibéria e demons-
trou que um acúmulo de Br, Zn e Cl, com distribuição praticamente 
uniforme, está relacionado com o nível de precipitação atmosférica 
na região. Diferentemente, para os elementos K, Ca, Sr, Mn e Fe, há 
um maior acúmulo na parte externa do tronco.35

Entre os métodos de espectroscopia atômica, a fluorescência de  
Raios-X (XRF) é o único método que possui um caráter multie-
lementar, simultâneo e não-destrutivo, permitindo determinações 
rápidas e, ao mesmo tempo, mantendo a integridade da amostra.36,37 
Dessa forma, o mapeamento da superfície dos anéis de árvores pode 
ser facilmente obtido, sem a alteração da morfologia das amostras, 
conforme demonstrado por Smith et. al. em 2008.38 No estudo aqui 
apresentado, a amostra precisa apenas ser limpa, seca e acondicio-
nada em um sistema de posicionamento x-y automático e preciso, 
denominado normalmente de bandeja r-q.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostras de três fatias de tronco e seus respectivos anéis de 
crescimento foram obtidas de uma Acácia cortada em área urbana de 
Campinas, SP. Essa área é considerada potencialmente poluída por 
emissões atmosféricas, já que há grande tráfego de veículos automo-
tores. O procedimento de corte da árvore é o normalmente utilizado 
pelo Departamento de Parques e Jardins da Prefeitura de Campinas. 
Essa árvore é uma planta sadia, que foi cortada para permitir o acesso 
à garagem de um prédio recém- construído.

Os 10 discos obtidos possuíam diâmetro médio de 18 cm e 
espessura de 3 a 4 cm. Pela contagem do número de anéis, a idade 
da planta foi estimada em 6 a 8 anos. Os discos foram secos ao 
sol por 4 dias e, então, foram limpos com um pincel macio para a 
remoção de pequenos pedaços de madeira acumulados durante o 
corte. As irradiações foram realizadas em um equipamento EDX700, 
da marca Shimadzu, que é um equipamento simples e fácil de ser 
operado. Para acomodar a amostra no sistema de movimentação  
r-q (que pode operar com amostras de diâmetro máximo de 80 mm) 
e para facilitar a evacuação da câmara de irradiação, os discos foram 
cortados em peças menores, como mostrado na Figura 2. O corte 
dos discos foi executado de forma a otimizar o número de anéis em 
cada irradiação.

A amostra 5 foi escolhida como a mais representativa do conjunto 
de amostras. Na irradiação utilizada para a detecção de elementos 
pesados (Ti a U), foi empregado um tempo de irradiação de 1000 s 
e 50 kV de voltagem aplicada no tubo de raios-X. Para que o tempo 
morto do detector fosse mantido em 25% do tempo total, um valor 

Figura 2. Amostra de número 5 de um total de 10 da árvore Acacia, dividida 
em fatias menores, com 20 mm de largura
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médio de 676 µA também foi automaticamente aplicado ao tubo. Para 
elementos leves (Na a Sc), os valores correspondentes foram 300 s de 
irradiação, 15 kV de voltagem aplicada e 51 µA de corrente média. 
A pressão na câmara de irradiação foi mantida em 30 Pa por todo 
o tempo de análise. Na amostra 5, foram escolhidos 17 pontos para 
serem irradiados, sendo que esses pontos foram marcados através do 
monitor do software que gerencia o equipamento. Os espectros foram 
gerados em termos da intensidade de emissão (contagens/segundo/
microampere) em função da energia (keV). As concentrações elemen-
tares foram calculadas através do método de parâmetros fundamen-
tais, um método absoluto bem estabelecido.39 Finalmente, os mapas 
elementares foram construídos com as concentrações (micrograma/
grama) variando de acordo com a posição de amostragem (mm).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A alta porosidade das amostras e a grande quantidade de umidade 
presente causaram dificuldade na evacuação da câmara de irradiação, 
sendo esse o primeiro problema a ser enfrentado. A secagem das 
amostras em estufa por 8 h não foi suficiente. A Figura 4 mostra que, 
após quatro etapas de evacuação consecutivas para o disco seco e 
inteiro, a pressão alcançada no interior da câmara foi de 243 Pa. Para 
iniciar a irradiação automática em condições de vácuo, a pressão na 
câmara deve ser igual ou inferior a 30 Pa.

Com a diminuição das dimensões da amostra (peças com 80 mm 
de comprimento e 20 mm de largura), como mostrado na Figura 3, 
foram obtidas duas melhoras no procedimento. Em primeiro lugar, 
a pressão necessária foi mais facilmente obtida, como mostrado na 
Tabela 1.

Então, a amostra com dimensões reduzidas pode ser acoplada 
ao sistema de posicionamento automático do equipamento EDX700 
(bandeja r-q). Esse procedimento é mais conveniente, uma vez que 

a câmara não necessita ser aberta para o posicionamento manual de 
cada ponto a ser irradiado e, dessa forma, não existe a necessidade 
de se realizar uma nova evacuação. O número de determinações por 
hora pode então ser aumentado de forma significativa com o novo 
procedimento. Para cada ponto de amostragem, foi obtido um espec-
tro multielementar e simultâneo, como mostrado na Figura 5. Nessa 
figura observa-se, além dos picos dos elementos estudados, um pico 
Kα do elemento Rh, material que constitui o alvo metálico no tubo 
gerador de raios-X do equipamento. Esse tipo de pico é característico 
do espalhamento da radiação quando se realizam análises de fluores-
cência de raios-X em amostras com matrizes orgânicas.

A presença dos elementos Al, Ca, Cu, K, Na, S e Si foi verifica-
da nas amostras e os mapas correspondentes a esses elementos são 
mostrados nas Figuras 6, 7 e 1S a 5S (material suplementar).

As Figuras 1S, 2S e 3S (material suplementar) representam os per-
fis dos elementos Na, K e Cu nos anéis das arvores, respectivamente. 
O elemento K é um micronutriente abundante nos vegetais, que possui 
alta mobilidade, não participando assim da formação estrutural ou 
morfogenética das plantas. Sua função principal é regular o potencial 
osmótico e o balanço iônico, além de ativar mais de 60 enzimas.40 

O Cu também participa como cofator em processos enzimáticos. 
É interessante notar que onde as concentrações são elevadas para Na, 
o oposto é observado para Cu e K. Um processo de competição entre 
esses elementos pode ser observado nesses mapas. Os elementos Cu e 
K são conhecidos por participar da regulação de processos metabólicos 
enzimáticos, enquanto que Na e K participam principalmente do balan-
ço iônico. O Na pode ser, em altas concentrações, tóxico para as plantas, 
uma vez que a ação essencial do K é suprimida nessas situações.40,41

A ação tóxica do Al para as plantas é bem conhecida, sendo 
que sua ocorrência está relacionada com a existência de um baixo 
pH no solo, geralmente menor que 5. Em solos com valores de pH 
mais elevados, a hidrólise e consequente precipitação do metal evita 
sua incorporação pelo vegetal40,42 (Figura 4S, material suplementar).

Figura 3. Marcação dos pontos irradiados na amostra 5 (17 pontos). O ponto 
zero representa o centro da árvore enquanto +40 e -40, os pontos mais externos

Tabela 1. Valores de pressão (Pa) na câmara de irradiação para a 
amostra de tronco de árvore inteira e com suas dimensões reduzidas

Tentativa
Pressão (Pa)

Amostra inteira Amostra reduzida e seca

1 350 44

2 299 34

3 270 31

4 243 30*

* valor de pressão de operação do equipamento, quando solicitada a obten-
ção do espectro sob vácuo.

Figura 4. Gráfico de pressão na câmara de irradiação do equipamento EDX 
700 após cada tentativa de evacuação para o disco inteiro de tronco de árvore

Figura 5. Espectro de fluorescência de raios X típico obtido para elementos 
leves (Na a Sc) em um dos pontos irradiados da amostra 5
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O Ca (Figura 5S, material suplementar) pode ser considerado 
um elemento essencial, bem como um agente da morfogênese es-
trutural das plantas. Ele atua na formação das paredes celulares e de 
membranas, o que é muito importante para processos relacionados 
à permeabilidade, seletividade e outros processos fisiológicos, como 
a bomba de Ca.43

Muitas plantas acumulam sílica em suas paredes celulares, ge-
ralmente na forma de um polímero amorfo, conhecido como sílica 
biogênica ou fitolitos. Isso contribui para a rigidez e elasticidade 
da planta e explica o fato de partes jovens apresentarem maiores 
concentrações de silício que regiões mais antigas, como pode ser 
observado no mapa da Figura 6 (centro do anel).40,42 

Uma comparação entre os perfis do Si (Figura 6) e o Ca (Figura 
5S, material suplementar) pode ser interessante se considerarmos que 
o lado do tronco com maiores concentrações de silício e menores 
concentrações de cálcio está voltado para a rua, onde os efeitos do 
intemperismo são mais acentuados (região à direita da figura, de 0 
a 40 mm). Uma hipótese para esse comportamento é que, uma vez 
que Si e Ca são muitas vezes considerados elementos estruturais em 
plantas, existe a possibilidade de que um mecanismo natural seja 
desenvolvido para a proteção contra interações hostis e agressivas, 
algo como um “escudo de sílica”. Os valores antagônicos para cálcio 
e silício podem, então, indicar que um processo morfogênico com-
petitivo possa estar ocorrendo.

O enxofre (Figura 7) faz parte de uma série de classes de com-
postos importantes para os vegetais, incluindo aminoácidos (cisteína 
e metionina), proteínas, vitaminas (tiamina e biotina) e coenzimas 
(A-coenzima, relacionada com a respiração das plantas).40,42,44

Como muitos solos apresentam concentrações razoáveis de S, 
altas concentrações desse elemento nas partes mais externas da planta 
indicam um aumento na retenção por mecanismos anormais.40,42 Um 
desses mecanismos pode ser iniciado pela chuva ácida ou apenas 
pelas emissões de SOx, que é causada pelo intenso tráfego na região 
onde a árvore se encontrava.

Essas Figuras (6, 7 e 1S a 5S no material suplementar) revelam 
também uma variação sazonal, que pode ser um indicativo de que 
existem níveis mais elevados de poluição em determinadas estações.

CONCLUSÕES

O estudo permite concluir que o mapeamento elementar dos 
troncos de árvores por EDXRF pode ser muito útil para avaliar 
mecanismos ocorrendo nas partes internas ou externas das plantas. 
A presença de certos elementos, como K e Cu, é mais abundante 

nas partes mais jovens das plantas, uma vez que esses elementos se 
relacionam com mecanismos enzimáticos e de crescimento. Outros 
elementos relacionados a processos estruturais, como Ca e Si, apre-
sentam perfis antagônicos quando das suas ocorrências. A hipótese 
de um “escudo de sílica”, como um vidro, é apontada aqui como um 
processo natural de defesa da planta contra agressões externas. As 
variações dos elementos podem também indicar efeitos de poluição, 
como o caso do S. Os anéis de crescimento podem, portanto, ser 
utilizados como marcadores ambientais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As figuras referentes aos perfis para os elementos Na (Figura 1S), 
K (Figura 2S), Cu (Figura 3S), Al (Figura 4S) e Ca (Figura 5S) nos 
anéis de crescimento da árvore estão disponíveis, com acesso livre e 
gratuito, na forma de arquivo PDF, em http://quimicanova.sbq.org.br.
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