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Resumo

O Brasil presenciou em novembro de 2015 um dos seus maiores impactos ambientais
ocasionado pelo rompimento de uma das barragens de rejeitos de minério de ferro da empresa Samarco.
Cerca de 43 milhdes de m® de rejeito foram depositados na bacia do Rio Doce, exigindo a adocdo de
medidas para a mitigacdo da contaminacdo ambiental e recuperacdo das areas afetadas, incluindo
esforcos de revegetacdo. Grande parte das formagfes vegetacionais atingidas € composta por espécies
da Mata Atlantica e pouco se sabe sobre o desenvolvimento dessas espécies em rejeitos de minério de
ferro. No presente estudo, avaliou-se 0 estado nutricional de plantas jovens de espécies nativas
cultivadas sobre tal rejeito as margens do rio Gualaxo. A andlise dos elementos no tecido foliar das
plantas antes e ap6s um ano de plantio sobre o rejeito foi realizada por meio da técnica de Laser Ablation
acoplado a espectrometria de massa (LA-ICP-MS). Além da comparacdo das concentracdes desses
elementos no tecido foliar nas espécies antes e apds o plantio, o presente estudo visou também comparar
a efetividade da metodologia desenvolvida em dois tipos de espectrdmetros: quadrupolo (QMS)e campo
de setor magnético (SF). Constatou-se que o LA-SF-ICP-MS atende melhor aos quesitos precisao e
acurécia; entretanto, a técnica ainda sofre limitacdes principalmente em relagdo a falta de um padrao
gue cubra a extensao de analitos da amostra. Nesse sentido, o uso de folhas pulverizadas e prensadas de
candeia foi apresentado como um padrdo potencial para ser utilizado no ajuste da metodologia. As
concentracdes médias de Mg, Ca e Zn nas folhas foram menores um ano apdés o plantio, o que pode estar
relacionado a baixa concentracdo desses nutrientes no substratos (Mg e Zn) e também a alta
concentracdo de ions de Mn. As espécies mais vulneraveis a contaminacao foram: Eugenia pyriformis,
Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorfii e Apuleia leiocarpa. J& Dendropanax cuneatus, Cariniana
estrellensis, Platypodium elegans e Lafoensia pacari apresentam potencial para 0 uso na restauracao
dessas areas por apresentaram 0 mesmo padrdo de concentragdo de elementos antes e apos plantio.

Palavras-chaves: Restauracdo Ambiental; Espécies Mata Atlantica, Fitoextracdo de Metais,
Rejeito Mineragdo de Ferro, LA-ICP-MS
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Abstract

Brazil witnessed in November 2015 one of its greatest environmental impacts caused by the
rupture of an iron ore tailings dams that belongs to Samarco. About 43 million m3 of tailings were
deposited in the Rio Doce basin, requiring measures to be taken to mitigate environmental contamination
and recovery in the affected areas, including revegetation efforts. Much of the affected vegetation is
composed of Atlantic Forest species and little is known about the development of these species in iron
ore tailings. In the present study, the nutritional status of native young plant species cultivated on this
tailing,on the banks of the Gualaxo River, was evaluated. The analysis of the elements in the foliar
tissue of the species before and after one year of planting on the tailing was carried out using
the technique of Laser Ablation coupled to mass spectrometry (LA-ICP-MS). In addition to
comparing the concentrations of these elements in leaf tissue in pre and post planting, the
present study also aimed to compare the effectiveness of the methodology developed in two
types of spectrometers: quadrupole (QMS) and magnetic sector field (SF). It was found that the
LA-SF-ICP-MS better meets the precision and accuracy requirements; however, the technique
still suffers limitations mainly in relation to the lack of a standard that covers the extension of
analytes of the sample. In this sense, the use of powdered and pressed leaves of candeia was
presented as a potential standard to be used in adjusting the methodology. The Mg, Ca and Zn
concentrations were lower in the leaves a year after planting, which may be related to the low
concentration of these nutrients in the substrates (Mg and Zn) and also to the high concentration
of Mn. The species most vulnerable to contamination were: Eugenia pyriformis, Zeyheria
tuberculosa, Copaifera langsdorfii e Apuleia leiocarpa. Conversely, Dendropanax cuneatus,
Cariniana estrellensis, Platypodium elegans e Lafoensia pacari, showed potential for use in
the restoration of these areas because they presented the same elements concentration patterns
before and after planting.

Key words: Environmental Restoration; Atlantic Forest Species, Metallic
Phytoextraction, Iron Ore Tailing, LA-ICP-MS
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1- APRESENTACAO

A mineracdo é definida como a extracdo de minerais ou rochas com valor econémico, 0s
chamados minérios (CNI, 2012). Essa atividade fornece a matéria prima necessaria para a producdo de
inimeros produtos que utilizamos no nosso dia-a-dia, gera empregos e é responsavel por cerca de 5%
do PIB industrial do Brasil (IBRAM, 2017). S6 para se ter uma ideia, no ano de 2016, o Brasil atingiu
um volume de 394 milhGes de toneladas de bens minerais exportados, o que representou US$21,6
bilhdes (IBRAM, 2017), sendo 62% destes, minério de ferro. Apesar dos beneficios deste setor para a
economia do pais, ele tem enfrentado grandes desafios tecnoldgicos e ambientais, dentre eles, a
destinacdo segura dos seus rejeitos, que na maioria das vezes sdo acumulados em barragens (Das &
Choudhury, 2013; Kossoff et al., 2014). Tratam-se de enormes estruturas com a funcéo de conter e
sedimentar rejeitos, minimizando seu potencial poluidor. Construidas muitas vezes em areas ingremes
e utilizando rejeitos ciclonados, para reducdo de custos, estas obras de engenharia sdo, sem duvida, 0s
maiores desafios encontrados no manejo de residuos sélidos oriundos da mineracgéo (Azam & Li, 2010).

Apesar de sua importancia, estas estruturas apresentam grande vulnerabilidade, podendo
romper, causando a contaminacgdo do ambiente por metais oriundos do processamento do minério, além
de inimeros impactos sociais (Xin et al., 2011; Kossoff et al., 2014). Azam & Li (2010) estimam uma
taxa de rompimento de 1,2%, cem vezes maior do que a de barragens convencionais para a retencao de
agua. Dentre as principais causas estdo a utilizacdo de materiais ciclonados, sucessivos alteamentos, alto
custo de manutencao (Rico et al., 2008) e a falta de regulamentacéo especifica e fiscalizacdo adequada,
estas duas Ultimas, em especial, nos paises em desenvolvimento (Azam & Li, 2010). Muitos incidentes
foram relatados no mundo nas Gltimas trés décadas, dentre eles destacam-se: Merriespruit (Africa do
Sul), 1994; Omai (Guiania), 1994; Marinduque (Filipinas), 1996; Los Frailes (Andaluzia, Espanha),
1998; Baia Mare (Roménia), 2000; Aitik (Suécia), 2000.

O Brasil presenciou em novembro de 2015 o maior desastre socioambiental de sua historia - 0
rompimento da barragem de Fund&o, com rejeitos derivados da extragdo de minério de ferro da mina de
Alegria, pertencente & empresa Samarco, controlada pelas empresas Vale e BHP Billiton (Modena &
Heller, 2016). Um total de 43 milhdes de m® de rejeitos foram lancados sobre a bacia hidrografica do

rio Doce, poluindo mais de 660 km até chegar ao oceano Atlantico, passando pelos rios Gualaxo do
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Norte e Carmo (Carmo et al., 2017). O desastre provocou sérios problemas de ordem social,
econdmica e ambiental, ocasionando dentre outros impactos, o assoreamento de cursos d’agua, a perda
de areas agriculturaveis e matas ciliares, a mortandade da biodiversidade aquética e terrestre, dentre
outros impactos (IBAMA, 2015; Fernandes et al., 2016; Modena & Heller, 2016; Lacaz et al., 2017).

No caso da restauracdo de matas ciliares, 0 uso de espécies nativas é fundamental, pois facilitaria
a devolucdo dos servicos ecossistémicos a area degradada (Martins, 2014; Martins, 2015), além de
atender de forma mais eficaz a atual legislacdo. Todavia, pouco se sabe sobre a toleréncia a metais e
sobrevivéncia das espécies da Mata Atlantica nesse tipo de substrato e sobre os teores médios de
nutrientes em sua fitomassa. Essa informacdo nutricional da planta permite diagnosticar os efeitos da
contaminacdo, o que possibilitaria prever a sobrevivéncia das plantas e, se for o caso, escolher medidas

corretivas para o substrato.

Para a determinagdo de nutrientes em tecidos vegetais, a digestdo em &cidos para a sua deteccao
em espectrometria de emissdo dptica ou de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/ICP-
MS) é uma das técnicas mais utilizadas (Haque et al., 2009; Haque et al., 2008; Tabasi et al., 2017;
Pugh et al., 2002, Ashraf et al., 2011). Entretanto, como as amostras precisam ser pulverizadas e
solubilizadas, necessita-se de um namero consideravel de reagentes para solubilizagdo, ndo se tem a
informacdo sobre a concentracdo espacial dos elementos, além do risco de contaminagédo e perda de
elementos volateis (Matusiewicz, 2003; Oliveira, 2003; Twyman, 2005; Galiova et al., 2007). Ja a
técnica de laser ablation acoplado ao ICP-MS (LA-ICP-MS) é uma técnica alternativa, que vem
chamando a aten¢do de muitos pesquisadores, pois acrescenta uma maior precisao analitica para estudos
de fitoextracdo, apresenta alta resolucéo espacial, menores limites de deteccdo, permite a localizagéo de
metais em plantas pela possibilidade de analises in situ, necessitando de pouco tempo para o preparo
amostral. (Pozebon et al., 2014; Debeljak et al., 2013; Moradi et al., 2010; Becker et al., 2008).

No presente trabalho, os substratos rejeito e solo nativo da &rea de estudo foram analisados
quanto a concentracdo de elementos quimicos, além da calibragdo do LA-ICP-MS para analise quimica
do tecido foliar de espécies arbdreas da Mata Atlantica plantadas sobre o rejeito. Os resultados foram
organizados em dois artigos de forma a discutir sobre a estratégia de calibracdo do LA-ICP-MS utilizado
para as andlises quimicas foliares, bem como sobre a possivel migra¢do de metais dos substratos para o

tecido foliar das espécies em estudo.

1.2 - LOCALIZACAO DA AREA

O trabalho foi desenvolvido na fazenda de propriedade do Sr. José Maria Coelho Xavier, em uma

area atingida pela lama de rejeitos de minério de ferro localizada no municipio de Barra Longa, MG,
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nas margens do Rio Gualaxo do Norte, pertencente a bacia do Rio Doce, de coordenadas: 20°15'48.6"S
43°06'47.8"W (Fig. 1.1).

O rio Gualaxo do Norte tem sua cabeceira entre 0 municipio de Ouro Preto e 0 municipio de Mariana,
nas proximidade de Antonio Pereira e Bento Rodrigues, percorrendo os distritos de Paracatu de Baixo

e Gesteira até desaguar no Rio do Carmo, no municipio de Barra Longa.
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Figura 1.1- Mapa de localizacdo da bacia do rio Gualaxo do Norte e acesso a area de estudo. Destaque para
a localizacdo do sistema de barragens de rejeito da Samarco.

1.3-OBJETIVOS:
1.3.1 - Objetivo Geral:

Pretende-se, com essa pesquisa, fornecer dados iniciais sobre a acumulacdo de elementos
quimicos em espécies nativas da Mata Atlantica plantadas sobre os rejeitos derivados da ruptura da
barragem de Fundao, depositados nas margens do rio Gualaxo do Norte; relacionando-se, para tal, 0s
parametros quimicos desses substratos com analises quimicas das folhas das plantas. Sendo assim, o
presente estudo teve como base as seguintes questdes norteadoras: 1) Os metais presentes na lama estdo
afetando o estado nutricional das espécies em estudo? 2) Caso positivo, esses metais apresentam risco

toxico as plantas?
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1.3.2 Objetivos Especificos:

Determinar a concentragdo de metais na lama de rejeito da barragem de Funddo depositada
sobre as margens do Rio Gualaxo do Norte nos quais foram plantadas mudas de arvores da
Mata Atlantica;

Determinar a concentracdo de metais no solo natural (sn);

Auvaliar a concentragdo de elementos nas folhas de mudas de dez espécies arboreas nativas

da Mata Atlantica plantadas sobre a lama nas margens do Rio Gualaxo do Norte;
Ajustar metodologia para analise quimica foliar utilizando a técnica de LA-ICP-MS;

Comparar a metodologia desenvolvida em dois tipos de LA-ICP-MS: LA-ICP-QMS
(quadrupolo) e LA-SF-ICP-MS (campo de setor magnético).



CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Geograficamente, a area de estudo esta localizada na Zona da Mata de Minas Gerais, mais
precisamente na microrregido de Ponte Nova.

2.1. CLIMA

O clima da regido de Barra Longa é classificado como clima tropical e de acordo com a
classificacdo de Kdppen-Geiger é categorizado como Aw. O verdo apresenta maior umidade do que o
inverno, com pluviosidade média anual de 1136 mm. O més de maior precipitacdo € novembro (218mm)

e de maior seca em agosto (9mm). A temperatura média anual é 25.4° (climate-data.org, 2018).
2.2. HIDROLOGIA

A regido estudada pertence a bacia do rio Gualaxo do Norte, em seu baixo curso (Fig.2.1). O rio
Gualaxo do Norte tem sua cabeceira locada na regido SE do Quadrilatero Ferrifero, na divisa dos
municipios de Ouro Preto e Mariana. E formado pelos cérregos Manso, Agua Suja e Santarém, sendo o
Santarém a primeira drenagem atingida pelo rompimento da barragem do Fund&o. A partir do municipio
de Barra Longa, os rios Gualaxo do Norte e Gualaxo do Sul se unem para formar o rio do Carmo, que
por sua vez, se une ao rio Piranga para formar o rio Doce. Trata-se de um rio meandrante, com largas

planicies de inundagdo e depdsitos arenosos em barras em pontal.
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Figura 2.1: Mapa hidrogréfico da bacia do rio Gualaxo do Norte.
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Costa (2001), Rodrigues (2012) e Rodrigues et al. (2015) estudaram os sedimentos da bacia do
rio Gualaxo do Norte antes do desastre e encontraram menores concentracfes de Fe, As, Mn e Ba em
seus afluentes em comparagdo com rio, 0 que indica que esses elementos apresentam concentracfes
elevadas na bacia devido a atividades antropicas como a mineragdo de ferro e o garimpo. J4 0 Zn
apresentou concentracdo no curso do rio préxima ao valor de background, indicando que a sua
concentracdo na bacia é influenciada pela geologia local. O Ni, apresentou concentragdes maiores nos
afluentes do que no rio devido as anomalias na geologia local. Além disso, observou-se que as
concentracdes de Al, Mn, Ba, Sr, Mg e K também apresentam fonte litogénica. As altas concentractes
de As, Fe, Na, Ba, Be, Co e Mn no alto curso da bacia foram justificadas pela ocorréncia mineracao de

ferro e garimpo.

Apbs o desastre, Hatje et al. (2017) estudando amostras da bacia do Rio Doce e de seus
tributérios, verificaram que as concentracbes de Mn mostraram acima dos padrdes brasileiros
recomendados. A maior concentracdo de mercurio foi encontrada no alto curso da bacia. Picos de Cd e
Fe foram encontrados no médio curso do rio. Os metais: Co, Mn, Pb, Ba, Cu, Zn, Ni, Cr, Al, Cd, Fe
apresentaram, respectivamente, ordem decrescente de biodisponibilidade ao longo da bacia do Rio
Doce, entretanto a maior disponibilidade dos elementos foi nos locais de controle, ndo afetados pelo
rejeito. Segura et al. (2016), analisou sedimentos no Rio Gualaxo apds desastre e constatou que Fe e Mn
sdo os elementos de maior concentragcdo no rejeito e no solo natural e que Cr, Ba e Al apresentam
concentracdes menores no rejeito em comparacdo com o solo natural. Observa-se que os padrdes dos
elementos encontrados nos sedimentos da bacia do rio Gualaxo do Norte ap6s o rompimento da
barragem apresenta as mesmas caracteristicas de antes da contaminacdo, porém, agora, em maior

proporcédo e dimenséo.
2.3. GEOLOGIA

Em suas cabeceiras, o rio Gualaxo drena rochas dos Supergrupos Minas e Rio das Velhas, com
destaque para os itabiritos da Formacgao Caué, explorados pela SAMARCO em suas minas de Alegria.
O minério extraido na mina passava por processos de beneficiamento e pelotizagéo na prdopria Unidade
de Germano, e 0s rejeitos eram estocados em barragens de rejeito: Germano, Santarém e Fundéo (Fig.
1.1). Os rejeitos séo caracterizados pelo alto teor de ferro e também pela presencga de Al, Mn P, Ca, Mg,
Ti, Cr e Si (Wolff, 2009; Pires et al., 2003). Segundo Wolff (2009), o fésforo nas minas de Alegria esta
associado aos Oxidos de ferro. J& 0 aluminio no rejeito estd associado aos minerais gibbsita, moscovita
e caulinita. Além desses minerais nas andlises por difracdo de raio-X conduzidas por Wolff, foram
detectados também hematita, goethita e quartzo no rejeito das minas de Alegria. Silva et al. (2006),
discutiu que o elevado pH do rejeito (7,5) na mina de Alegria pode ser devido ao uso de soda caustica
na separacdo do minério. Além disso, o rejeito, segundo Silva et al., (2006), foi caracterizado como
pobre em Ca?*, Mg?* e K*, P, Mn, Fe, Zn, Cu e Pb.
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J& a area de estudo esté situada sobre o chamado “Complexo Metamorfico Acaiaca”, que em
termos geoldgicos, é caracterizado pela presenca de rochas arqueanas, da facies granulito, com alto grau
metamorfico (Junior & Evangelista, 2010) (Figura 2.2). Segundo estes autores, sao encontrados litotipos
como biotita granulitos, charnockitos, olivina-piroxénio e granada-sillimanita + cordierita granulitos e

granada-ordierita-cianita.
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Figura 2.2- Mapa geolégico da bacia do Rio Gualaxo do Norte.

2.4. GEOMORFOLOGIA E SOLOS

A bacia do rio Gualaxo do Norte perpassa duas unidades geomorfoldgicas distintas (CPRM,
1993). Enquanto sua cabeceira que esta inserida no Quadrilatero Ferrifero, o médio e baixo curso do rio
estdo inseridos na unidade dos Planaltos Dissecados do centro-sul e leste de Minas. Os planaltos
dissecados do centro-sul e leste de Minas sdo constituidos por colinas e cristas com vales de fundo chato
e encaixados sobre rochas granito-gnaissicas do embasamento cristalino, com altitudes variando de
1000-1200m nas cristas e 500-800m nos vales (CBH DOCE, 2010) e com declives na faixa de 20 a 40%
(Souza et al., 2005) (Fig. 2.3).
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Figura 2.3 — Mapa hipsométrico da bacia do rio Gualaxo do Norte (disponivel em: http://pt-
br.topographic-map.com/places/Rio-Gualaxo-do-Norte-9232005/)

O solo é classificado como PVVAe22, que é caracterizado pela presenca de Argissolos Vermelho-
Eutrdfico, Plintossolo Argiltvicos Distrorifcos e Neossolos Litolicos Distroficos (FEAM, 2010). Solos
classificados como argissolos vermelho-eutréficos, sdo solos que apresentam mobilizacdo da argila de
sua regido superficial, acumulando-a nas regides mais profundas; apresentam baixa fertilidade natural e
acidez elevada e, nos casos dos solos eutréficos, sdo naturalmente mais ricos em elementos (bases)
essenciais as plantas como célcio, magnésio e potéssio. Segundo Santos et al. [20-?], solos do tipo
plintossolo argiltvico sdo solos com acumulacdo de argila abaixo do horizonte A superficial, com
drenagem variavel, podendo ter excesso de agua temporario ou até mesmo prolongado durante a estacéo
chuvosa. Ja os neossolos litolicos, sdo solos rasos (< de 50cm de espessura) associados, geralmente, a
relevos mais ingremes; sua fertilidade esta condicionada a soma de bases, & presenca de aluminio e aos

baixos teores de fosforo.
2.5. VEGETACAO

A Zona da Mata, regido geografica da area de estudo, recebeu esse nome pela fisionomia da
vegetacao presente nessa mesorregiao (Valverde, 1958). Segundo Valverde, a regido naquela época era
caracterizada pela presenca de mata nas areas de encosta e nos topos, nas regides de relevo ondulado, ja
nas areas de campo, as florestas se localizavam nos vales, formando matas ciliares e capdes nas
nascentes. Desde essa época, ja se encontrava vestigios da interferéncia antrépica nessa regido, onde 0s

trechos de mata foram sendo substituidos por areas de pastagem.

A vegetacdo da area de estudo é composta por espécies florestais da Mata Atlantica, porém, a
atividade antrépica, como mencionado anteriormente, tem ocasionado desde o século XIX, o
desmatamento da vegetacdo nativa para o plantio de espécies forrageiras como gramineas e leguminosas
para a criacdo de areas de pastagens e agricultura, e, como consequéncia, surgiram também as capoeiras

8
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(CPRM, 1993; Valverde, 1958). Embora o desmatamento da Mata Atlantica tenha modificado
significativamente a paisagem, ha ainda remanescentes de floresta estacional semidecidual (Scolforo &
Carvalho, 2006).

Gongalves (2009) estudou a composicao floristica e sua relacdo com fatores edaficos em um
trecho da bacia do rio Gualaxo do Norte. O levantamento da flora identificou a presenga de 32 familias,
sendo as mais representativas: Fabaceae, Rubiaceae, Lauraceae, Myrtaceae, Euphorbiaceae,
Annonaceae e Flacourticace. A autora verificou relagdo entre parametros de solo (fertilidade, acidez) e
altitude e a distribuicdo floristica. Espécies como Schinus terebinthifolius, Casearia sylvestris, Ocotea
pulchella, Rollinia longifolia, Dendropanax cuneatus, Tibouchina granulosa, Machaerium stiptatum,
Ocotea odorifera, Vernonia piptocarphoides, Dalbergia villosa, Vismia sp. e Machaerium aculeatum,
entre outras, foram associadas a solos de pH menos &cido, férteis e proximas ao rio. Essas espécies
foram indicadas pela autora como potenciais para a restauracao de matas ciliares. Embora essas espécies
tenham sido correlacionadas a pH menos acido, 85% das amostras de solo coletadas na margem do rio
apresentaram acidez elevada. As espécies: Albzia hassleri, Bathysa meridionalis, Cariniana estrelensis,
Casearia gossypiosperma, Casearia Sp., Cecropia hololeuca, Himatanthus lancifolius, Luehea
grandiflora, Piramina sp., Platypodium elegans, Pseudopiptadenia contorta, Tibouchina candoleana e
Virola oleidera, foram encontradas em &reas mais distantes do rio, onde o solo apresenta pH mais acido
e baixa fertilidade. Em geral, os solos de area de mata ciliar do rio Gualaxo do Norte, no estudo de
Gongalves, foram classificados como alicos e distroficos; entretanto, a distribui¢do da vegetacéo varia
ao longo do gradiente topogréafico, devido as alteragcdes nos parametros edaficos.

Na bacia do rio Gualaxo do Norte, em trechos onde a declividade do rio é menor, como no
distrito de Paracatu de Baixo, encontra-se maior ocupacgao urbana, pastagem e areas agricolas. Ja nos

trechos mais declivosos, ocorre cobertura florestal densa (IBAMA, 2015) (Figura 2.4).
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Figura 2.4 - Area ingreme nas margens do rio Gualaxo do Norte com a presenga de mata nativa. Fonte: A autora
2.6. USO E OCUPACAO

A regido da cabeceira do rio, chama atencéo pela sua riqueza mineral desde o século XVII,
quando ocorreu a chegada dos Bandeirantes para a exploracdo aurifera (Amade & Lima, 2009), a qual
se estende até os dias atuais (Rhodes, 2010). Com a redugdo continua do ouro, foi-se descobrindo outros
minérios de interesse comercial, como o de ferro (Dias, 2015). Assim, as empresas mineradoras de ferro
passam entdo a iniciar suas atividades na regido em 1970. A partir dai vilarejos proximo a essas
empresas foram sendo estabelecidos e observa-se hoje que as cidades localizadas proximas a essas
mineradoras, na regido do alto curso do Rio Gualaxo do Norte sdo, em sua maioria, dependentes dessas

empresas para a geracdo de emprego e de renda (Dias, 2015).

O garimpo de ouro ocasiona sérios impactos ao longo da bacia do Gualaxo do Norte como o
assoreamento do rio, aumento da turbidez, liberacdo de mercurio do processo de amalgamacdo e
degradacdo da mata ciliar (Amade & Lima, 2009). Ja a mineracdo de ferro, provoca a remocdo da
vegetacdo, rebaixamento do lencol freético, além do risco de rompimento das barragens de contencéo
de rejeitos oriundos do beneficiamento do minério (Pereira Junior et al., 2016), como o ocorrido com a
barragem de Funddo, ocasionando a contaminacdo de grande parte do Rio Gualaxo do Norte e a

devastacdo do seu entorno.

E observado no médio e baixo curso do rio a presenca de pequenas e médias propriedades rurais.
A bacia do Rio Gualaxo do Norte, nesses trechos, encontra-se fortemente impactada pela criacdo de

pastagem e areas agricolas em seu entorno, apresentando pouca presenca da mata ciliar. Hoje essa
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situacdo se agrava ainda mais devido a contaminag&o do solo pelo rejeito nas poucas areas com cobertura
vegetal nativa remanescentes (IBAMA, 2015).

As principais atividades econdmica na cidade de Barra Longa, cidade na qual se localiza a area
de estudo, sdo: agropecuaria, voltada para a agricultura de subsisténcia e venda do excedente, pequenos

comércios e servicos (Decreto n° 46.892/2015).
2.7 O DESASTRE DO ROMPIMENTO DA BARRAGEM DO FUNDAO

O rompimento da barragem de Fundéo foi considerado o maior desastre socioambiental ocorrido
no Brasil e um dos maiores desastres ocasionados pela mineracdo no mundo (Modena & Heller, 2016).
O rejeito que estava armazenado na barragem percorreu cerca de 660 km, de Bento Rodrigues, distrito
de Mariana — MG, até alcancar o oceano Atlantico no vilarejo de Regéncia - ES. O rompimento da
barragem ocasionou a morte de 19 pessoas, a destrui¢cdo de casas, a devastagdo dos vilarejos Bento
Rodrigues e Paracatu de Baixo. Outras localidades como Gesteira, Barra Longa e outros cinco povoados
em Camargo foram fortemente impactados, com casas invadidas pela lama, comprometimento na
infraestrutura e perda de areas de pastagem, de plantio e de matas nativas (Mansur et al., 2016; Carmo
et al., 2017) (Figura 2.5).

Figura 2.5- Casa atingida pela lama no povoado de Paracatu de Baixo. Fonte: A autora.

O municio de Barra Longa esta inserido no Programa de Recuperacdo das Comunidades e
Infraestruturas Impactadas conduzido pela Fundacdo Renova. Segundo a Fundagdo Renova (2017), ja
foram fornecidos ao municipio casas, quintais, comércios e propriedade rurais reformadas e 2200 m de
estradas pavimentadas e recuperadas. Segundo SAMARCO (2016), as obras urbanas de Barra Longa
foram finalizadas. Cerca de 90% das obras de reparacéo e reconstrucdo foram entregues pela empresa,
157 mil m3 de rejeitos foram removidos do municipio e 20 afluentes foram recuperados. De acordo com
a empresa, gramineas e leguminosas foram plantadas para o controle da erosdo e o préximo passo é a

revegetacdo definitiva.
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A figura 2.6 apresenta fotos de Barra Longa antes, 6 dias ap6s o desastre e 9 meses apds. Embora
a Ultima imagem fornecida pelo Google Earth esteja desatualizada, observa-se que parte da area de
pastagem vem sendo restaurada, nos quintais das casas foram adicionados topsoil e que as estradas da
cidade foram limpas.

Legenda
B Padania Péo ¢a Praga.
Barra Longa em 31/05/2014 N Barra Longa em 11/11/2015

5
T T gk

A o 11
N Googlegarth

Legenda
8 Pacaria PAo daPraga

Figura 2.6- 1: Barra Longa, antes de ser atingida pela lama. 2: seis dias ap6s a lama. 3: nove meses apés a lama.
Fonte: Google Earth, 2018.

A propriedade do Sr. José Maria Coelho Xavier, na qual o presente estudo foi conduzido,
localizada na cidade de Barra Longa, teve a area de pastagem atingida pela lama. A Fundagdo Renova,
empresa que esta trabalhando com a restauracéo das areas atingidas, depositou em fevereiro de 2016,
uma camada de toposil de espessura superior a 30 cm para o plantio das espécies de Brachiaria e retorno
da atividade pastoril, porém, nessa fazenda, a empresa ndo depositou o topsoil nas margens do rio (cerca
de 2m da margem) (Figura 2.7). Esse procedimento é observado também nas demais areas de pastagem
atingidas na margem do Rio Gualaxo do Norte. Além disso, nas areas do rio propensas a erosao, foram
adicionados blocos de contencdo (Figura 2.8).

A Funddo Renova (2017) divulgou que arvores nativas pioneiras, ja estdo sendo
plantadas/semeadas no rio Gualaxo do Norte em regides de Areas de Preservacio Permanente (APP). A
plantacdo das mudas teve inicio nas localidades: Paracatu de baixo e Pedras. Esta sendo realizado

correcdo do solo e em algumas &reas esta sendo aplicado fertilizantes.
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Area de estudo 27/06/2015 Area de estudo 12/11/2015
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| Area de estudo 09/08/2016
N

Figura 2.7- 1: Area de estudo antes da contaminag&o da lama. 2: Area de estudo seis dias apos contaminagdo. 3: Area de estudo
cinco meses apds a contaminacdo, com a presenca de topsoil. 4: Area de estudo nove meses apds a contaminagdo ja
com as Brachiarias. Fonte: Google Earth, 2018.

Figura 2.8- a: Topsoil depositado sobre a lama. B: Brachiarias que foram semeadas para pastagem sobre o
topsoil (esquerda) e contencdo da erosdo (direita). Fonte: A autora.
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CAPITULO 3

ESTADO DA ARTE

3.1. AREAS DEGRADADAS POR REJEITO DE MINERACAO: RECUPERACAO E
IMPACTOS NA PERSPECTIVA DA VEGETACAO

3.1.1 Mata Ciliar
A lama de rejeitos do beneficiamento do minério de ferro da barragem de Fund&o ocasionou o

aumento na concentracdo de elementos no solo e em rios e a elevacao da turbidez da &gua, que chegou
a 12000 vezes maior que o permitido para consumo, causando a mortandade de varios seres vivos (Neves
et al., 2016). Além disso, a lama devastou grande parte da vegetacdo por onde passou, cerca de 324ha
de mata atlantica foram removidos, diminuindo ainda mais a area de matas ciliares (SOS MATA
ATLANTICA, 2015).

A mata nativa é de grande importancia para o equilibrio dos ecossistemas, pois, entre outras
coisas, ela absorve a dgua remanescente da chuva que escoa pela superficie do solo e, por meio da
transpiracgdo foliar, devolve a &gua a atmosfera, reiniciando o ciclo (Lorenzi, 2008). A presenc¢a da mata
ciliar em regides agricolas, especialmente, é de extrema importancia na preservacdo da qualidade de
agua de seus mananciais, pois ela absorve e filtra a &gua contaminada pelos produtos agricolas e dessa
forma evita ou reduz a contaminacédo das nascentes e dos aquiferos subterraneos. A existéncia de arvores
préximas a mananciais ajuda na reducédo da velocidade da dgua de enxurradas e impede o0 assoreamento
de seu leito (Lorenzi, 2008). No caso da area atingida pela lama de rejeitos, a presenca da mata ciliar

poderia, hipoteticamente, minimizar uma série de problemas gerados pelo acidente.

Segundo o Artigo 3 do Novo Codigo Florestal, Lei Federal n® 12.651/2012, a area de
preservacao permanente (APP) ¢ definida por: “area protegida, coberta ou ndo por vegetacdo nativa,
com a funcdo ambiental de preservar os recursos hidricos, a paisagem, a estabilidade geoldgica e a
biodiversidade, facilitar o fluxo génico de fauna e flora, proteger o solo e assegurar 0 bem-estar das
populagdes humanas” (Brasil, 2012). Sendo assim, a existéncia de matas nativas ¢ imprescindivel para
o equilibrio ecoldgico, deslocamento de animais, estabilidade de solos e cursos de agua, além de

servirem como abrigo para a fauna.

A degradacdo das matas pode ocorrer por diversos motivos, dentre eles, 0 uso da area para a
agricultura, pastagem, construcdo civil, atividade mineradora, entre outros. Desta forma, o impacto

causado pode se dar em diferentes niveis dependendo da atividade realizada. Pode ocorrer tanto a
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remogdo de algumas espécies quanto a destruicdo de um fragmento inteiro, ocasionando a perda de

horizontes superficiais do solo devido a erosao (Reis et al., 1999).

Embora algumas espécies de plantas sejam adaptadas as condi¢cfes de estresse como a elevada
concentracdo de determinados metais, existem areas degradadas que se encontram desprovidas de
vegetacdo, nesse caso, as plantas podem ainda ndo ser tolerante suficiente as altas concentracGes de
metais, ou mesmo a presenca de outros fatores externos como a baixa fertilidade ou a baixa capacidade

de retencéo de 4gua podem inviabilizar o seu estabelecimento (Ernst, 1988).

Segundo Reis et al. (1999), para a recuperacao de uma area degradada é essencial selecionar
corretamente as espécies. Fatores como adaptacgdo ao tipo de solo, interacdo biotica, clima, entre outros
deverdo ser levantados para a escolha das espécies para a revegetacdo. Além disso, Brancalion et al.
(2015) sugerem o uso de espécies funcionais para a restauracdo florestal, com base nas funcdes
ecoldgicas que se deseja restaurar na area ao invés do uso apenas de grupos sucessionais. Segundo 0s
mesmos, 0 uso, por exemplo, de maior nimero de espécies pioneiras na restauracao de areas degradadas,
pode ndo permitir o alcance da sustentabilidade devido a senescéncia precoce e o fato que nem todas as
pioneiras possam sombrear bem o solo, ndo permitindo assim, a regeneracéo de espécies ndo pioneiras
antes destas entrarem em senescéncia. Assim, 0 uso de espécies funcionais, que apresentam
caracteristicas como sombreamento, recobrimento, disperséo, fitorremediacdo, tolerancia, entre outros,
permitira trabalhar melhor as necessidades de determinada area e favorecer a reconstrucédo da fisionomia

florestal.
3.1.2. Restauracao - Aspectos Pedoldgicos

O solo exerce um papel fundamental para o crescimento e estabelecimento da vegetacdo. Além
de servir como substrato de fixacéo, nele os nutrientes s&o disponibilizados as plantas. A sua formagao
esta influenciada por fatores como relevo, clima, organismos, tempo e material de origem (Silva et al.,
2009). O intemperismo faz com que o material de origem (rocha) sofra alteragdes fisicas (desagregacao),
quimicas e bioldgicas (decomposi¢éo), sendo formado ao longo do tempo os horizontes do solo (Silva
et al., 2009; Schaetzl & Anderson, 2005).

Segundo Brancalion et al. (2015), os ecossistemas vegetais séo fortemente influenciados pelas
condi¢des do solo. J& Martins (2009) afirma que o solo é uma fonte importante na interpretacdo das
comunidades vegetais. Pardmetros fisicos e quimicos do solo como teor e disponibilidade de nutrientes,
granulometria e retencdo de &gua sdo fatores que contribuem para a presenca de determinado tipo de
vegetacdo. Em um estudo realizado por Rossi e colaboradores (2005), observou-se que no que diz
respeito as condigdes edéficas, as formacgdes florestais estdo associadas & presenca de grandes
quantidades de matéria organica, disponibilidade de nutrientes na superficie, presenca de argilominerais

e umidade retida em baixos potenciais hidricos no solo. Sendo assim, na restauracéo de uma area, deve-
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se pensar nos atributos quimicos e fisicos do solo na qual a vegetacao nativa se desenvolveu, trabalhando
primeiramente com a restauracdo desses atributos, para entéo favorecer a estabilizacéo e o crescimento

de espécies nativas e ndo a substituicdo destas por espécies exoticas e invasoras.

Quando ocorre a contaminagdo do solo, as suas propriedades podem ser pouco ou drasticamente
alteradas, dependendo do tipo de poluente e do grau de contaminacdo. Rejeitos de mineracdo de ferro
apresentam condic¢es fisicas e quimicas peculiares como baixo teor de nutrientes essenciais, baixa
capacidade de retencdo de dgua e de condutividade hidraulica (Silva et al., 2006). Todos esses fatores
podem afetar tanto a resiliéncia local quanto a sobrevivéncia das espécies sobre este, uma vez que estas

se adaptaram a condicdes edaficas especificas.

Vérias sdo as técnicas para a mitigacdo de um substrato contaminado com metais, afim de
permitir que a vegetacao possa se estabelecer, tais como adubacdo, calagem, adigéo de solo superficial
(topsoil), dentre outros. Encontra-se hoje, em parte do local atingido, uma camada de topsoil sobre a
lama. O topsoil é uma camada de solo fértil que impede o contato direto da vegetacdo com o substrato
contaminado, fornecendo nutrientes necessarios ao metabolismo da planta. Entretanto, com o passar do
tempo, metais podem migrar do substrato contaminado para o topsoil devido a evapotranspiragao e
serem bioacumulados nos tecidos vegetais, como mostra um estudo realizado por Gomez-Ros & Penas
(2013).

Segundo Martins (2014) e Brancalion et al. (2015) os distrbios ocasionados pelo homem
podem comprometer a sucessdo secundaria do ecossistema atingido, nesse caso, intervengdes antropicas
sd0 necessarias para impulsionar o processo sucessional. De acordo com Brancalion et al. (2015),
espécies nativas devem ser priorizadas para a restauracdo de uma area em virtude de serem adaptadas
as condicoes locais e de terem evoluido com as espécies do entorno. Assim, o conhecimento de espécies
nativas que tenham o potencial para revegetar e/ou biorremediar essas areas, contribui para o
restabelecimento dos processos ecolégicos, conservacdo da biodiversidade e conexdo com a paisagem
(Martins, 2015).

3.1.3. Espécies de Mata Atlantica Selecionadas Para o Estudo

Dez espécies nativas da Mata Atlantica foram selecionadas para o presente estudo. Algumas
delas tém sido indicadas para plantio em areas contaminadas com metais pesados, entretanto, a
sobrevivéncia e o desenvolvimento de nenhuma delas foram testados sobre lama de rejeitos da

mineracdo de ferro.

Dendropanax cuneatus (DC.) Decne. & Planch., conhecida popularmente como pau-de-
tamanco, ocorre nas regifes Norte, Centro-Oeste, Sudeste e Sul. E uma planta pereniofila, seletiva
higréfita, ou seja, se adapta bem em regides Umidas como em matas ciliares de florestas pluviais e de

sucessdo secundaria. Floresce vérias vezes ao ano sendo a maturagdo dos frutos predominante de julho
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a setembro. Sua altura varia de 6 a 14m (Lorenzi, 2008). Estudos revelam que D. cuneatus tem potencial
para ser utilizada na revegetacdo de nascentes (Pinto et al., 2005).

Zeyheria tuberculosa (Vell.) Bureau, conhecida como ipé-tabaco, ocorre nos estados de Espirito
Santo e Minas Gerais até o Parana. E uma planta semidecidua, pioneira, presente em solos de fertilidade
média a alta. Apresenta formacéo de frutos e sua altura varia de 15 a 23m (Lorenzi, 2008). Braga et al.,
(2007) mostram que Z. tuberculosa tem potencial para ser usada em revegetacao de areas degradas com

enriquecimento do solo organico com serapilheira.

Platypodium elegans (Vogel), conhecida como amendoim-do-campo, é uma planta
semidecidua, secundaria, caracteristica do cerrado encontrado em areas drenadas e também encontrada
em terrenos altos da mata pluvial atlantica. Pode chegar a 8m de altura e apresentam frutos nos meses
de setembro a outubro (Lorenzi, 2008). P. elegans tem sido utilizado na restauragéo ecoldgica de matas

ciliares (Goncalves et al., 2005)

Lafoensia pacari A.St.-Hil, conhecida como dedaleiro, ocorre em Minas Gerais, Sdo Paulo,
Mato Grosso do Sul até Santa Catarina. E uma arvore frutifera, decidua, secundaria e alcanca uma altura
de 5a 18m (Lorenzi, 2008). Estudos mostram que L. pacari apresenta tolerancia em areas contaminadas
por cobre e esta sendo utilizado na recuperacdo de matas ciliares (Silva et al. 2012; Gongalves et al.,
2005).

Eugenia pyriformis Cambess., conhecida como uvaia, ocorre na encosta atlantica, floresta de
araucaria e ombrofila mista do Planalto Meridional. E uma planta frutifera, semidecidua, higrofita,
secundaria, podendo alcancar de 6 a 15m de altura (Lorenzi, 2008). E. pyriformis tem sido estudada
como espécie promissora para a recuperacao e area de floresta estacional semidecidual com exploracao

de minério de ferro (Meira Junior et al., 2015).

Calophyllum brasiliensis Cambess., conhecida como guanandi, ocorre na regido amazonica até
o norte de Santa Catarina. E uma arvore frutifera, perenifélia, caracteristica de florestas pluviais de solos
Umidos e brejosos. Encontrada em floresta primaria densa ou em estagios da sucessao secundaria. Sua
altura varia de 20 a 30m (Lorenzi, 2008). Vilela et al. (1993), descreveu C. brasiliensis como uma das

espécies de mata ciliar com potencial para ser usada em revegetacao.

Bowdichia virgilioides Kunth, conhecida como sucupira-preta, € uma arvore frutifera com
ocorréncia na vegetacdo do cerrado. Se caracteriza ecologicamente por ser decidua, com sucessao
primaria ou secundaria e sua altura varia de 8 a 16m (Lorenzi, 2008) e tem potencial para reabilitagdo
do solo da Mata Atlantica (Montagnini et al., 1995).

Copaifera langsdorfii Desf., conhecida como copaiba, € uma arvore frutifera que ocorre em
Minas Gerais, Goias, Mato Grosso do Sul, S&o Paulo e Parand. Se caracteriza por ser uma planta

semidecidua, comum na mata priméaria densa e nas formagdes secundarias (Lorenzi, 2008). C.
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langsdorfii apresenta uma boa sobrevivéncia em solos contaminados com metais pesados (Marques et
al., 2000), sendo, portanto, uma espécie promissora para revegetacdo de areas degradas por rejeitos de

mineracao de ferro.

Apuleia leiocarpa (Vogel) J.F. Macbr, conhecida como grapia, ocorre do Para até o Rio Grande
de Sul e do Sul da Bahia até o Espirito Santo. E uma arvore frutifera, decidua e da floresta climax
(Lorenzi, 2008). A. Leiocarpa é uma espécie potencial para ser usada em areas degradadas e consegue
sobreviver a varias condi¢Ges de solo (KEW, 2016)

Cariniana estrellensis (Raddi) Kuntze, conhecida como jequitiba branco, ocorre no Sul da Bahia
até o Rio Grande do Sul. E um planta frutifera, semidecidua no inverno, comum em florestas climax;
tem preferéncia por solos imidos e profundos. Sua altura varia de 35 — 45m (Lorenzi, 2008), tendo sido

indicada para projetos de recuperacéo de matas ciliares (Chaves, 2007).

3.2. ANALISE FOLIAR PELA TECNICA DE LA-ICP-MS
3.2.1. Consideracdes Iniciais:

Um dos grandes desafios na ciéncia das plantas que acumulam metais toxicos (acumuladoras
ou hiperacumuladoras) ¢ a falta de informac&o sobre como os ions sdo transportados e onde eles sdo
armazenados nos tecidos vegetais (Galiova et al., 2007). Técnicas de espectrometria de emissao atbmica
e de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/ICP-MS) sdo as mais comumente usadas para
a determinacdo de elementos. Nessa técnica as amostras precisam ser digeridas seja pela secagem a seco
por meia da incineracdo ou pela digestdo humida com o uso de acidos (Husted et al., 2011). Porém essa
técnica apresenta algumas limitagdes como a perda de elementos volateis, tempo de preparo amostral -
que pode levar a contaminacao da amostra, além da perda da informacéo espacial (Husted et al., 2011,
Pisonero et al., 2009).

Uma alternativa as técnicas de digestdo, é a técnica de laser ablation acoplado ao ICP-MS (LA-
ICP-MS). Segundo Russo et al. (2002) a técnica de LA-ICP-MS apresenta como vantagens: analise de
qualquer tipo de material sélido, a ndo necessidade do preparo amostral, menor quantidade do material
para analise (<microgramas no laser, enquanto que na solucéo precisa de miligramas) e a possibilidade

de anélise espacial.
3.2.2. Limitagdes do LA-ICP-MS

Um dos problemas encontrados na técnica de LA-ICP-MS esta na calibragdo, que consiste na
avaliacdo da funcdo (equacdo) que correlaciona o sinal da concentracdo do analito na amostra
(Miliszkiewicz et al., 2015). A calibracdo normalmente requer padrdes de correspondéncia de matriz
que podem ser dificeis de se obter. Sem a calibracdo de correspondéncia matriz, o fracionamento

elementar (efeito ndo estequiométrico) se torna um problema durante a analise, pois ele limita uma
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andlise quimica precisa, uma vez que a composi¢do da massa excisada ndo é a mesma da amostra real
(Russo et al., 2002).

Materiais de referéncia usados para preparar esses padrfes sdo caros e normalmente ndo cobrem
a extensdo de concentragdo de analitos na amostra. Alguns laboratoérios preparam seus préprios padrdes
de correspondéncia através da mistura de amostras ou material similar com padrfes elementares para
ajustar adequadamente a gama de concentrac¢des dos analitos no padrao preparado. Porém, esses padrbes
tem uma homogeneidade desconhecida, a qual reduz a precisdo da analise, e requerem um tempo
demasiado de preparo (Miliszkiewicz et al., 2015).

A combinacéo da calibracdo por um material de referéncia certificado com a correcéo dos efeitos
de matriz por meio da padronizagao interna, utilizando um is6topo de concentragéo conhecida tanto na
amostra quanto no padréo, mostra ser eficaz para compensar a flutuagéo do sinal propiciada pela ablacéo
da amostra (Jackson et al., 2015; Hanc et al., 2009).

Miliszkiewicz e seus colaboradores (2015) mencionam que além da correcédo do efeito de matriz
utilizando a padronizacéo interna, o fracionamento pode ser minimizado pela criagdo de crateras bem
definidas, ajustamento correto do fluxo de géas, evitando o acumulo de particulas na superficie amostral
e aplicacdo de um pulso de laser rapido.

3.2.3. Descrigéo Instrumental

Russo et al. (2002), descrevem que um laser ablation stage, consiste de uma lente, uma camara
de ablagdo e uma plataforma ajustavel. As lentes podem ser incorporadas em um microscépio optico de
modo que a focalizagdo Otica e visual coincidam. Frequentemente a superficie da amostra pode ser
visualizada remotamente através de uma camera CCD. A amostra € localizada dentro de uma camara de
ablacdo que tem uma janela de silica fundida. A plataforma ajustavel, usualmente debaixo do controle

de computador, permite o posicionamento da amostra nas direcdes X, Y e Z.

A técnica de LA-ICP-MS consiste de um feixe de laser de alta poténcia que é focalizado sobre
a superficie amostral convertendo um volume finito da ablacdo da amostra em particulas de vapor
(Russo et al., 2002). Esse vapor pode ser transportado ao ICP por intermédio de gases carreadores como
hélio e argbnio. No ICP os atomos serdo convertidos em ions e separados pelo espectrdmetro de massa
pela razdo massa-carga (Nunes, 2015). Dentre os analisadores de espectrdmetro de massa podem-se

destacar o quadrupolo (ICP-QMS) e o campo de setor magnético (SF-ICP-MS).

No ICP MS quadrupolo (ICP-QMS), quatro bastdes sdo dispostos, alternando-se as tensdes de
CA e CC. Essas tensdes sdo trocadas rapidamente e o filtro eletrostético estabelecido faz com que apenas
ions de determinadas massas passem dos bastes para o detector, permitindo, assim, anélises multi-
elementares e isotdpicas (Wolf, 2005). Um das limitagdes encontradas nessa técnica sao as interferéncias

espectrais que podem surgir (Thomas, 2001) (Fig.3.1).
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Figura 3.1- Esquema do LA-ICP-QMS. Fonte: Gunther & Hattendorf, 2005

O ICP MS de setor magnético (SF-ICP-MS) é uma técnica de alta resolugdo, deteccdo e
sensitividade. Nessa técnica as amostras sdo separadas em ions no plasma e acelerados na regido Gptica
ibnica. Esses ions entram no setor magnético que vai dispersar esses ions de acordo com a energia e
massa. Nesse espectrdmetro, os ions com angulos divergentes de movimento serdo focalizados a partir
da fenda da entrada. No analisador eletrostatico (ESA) os ions sdo dispersos de acordo com sua energia
e focalizados na fenda de saida (Thomas, 2001) (fig. 3.2). A vantagem desse método é que os efeitos de
interferéncia de massa oriundos do plasma e da amostra sdo reduzidos (Wolf, 2005; Brenner, 2007).
Além disso, o alto poder de resolucédo dessa técnica, permite a melhor detec¢do de elementos como Fe,
K, As, V e Cr (Thomas, 2001).
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Figura 3.2: Esquema do LA-SF-ICP-MS. Fonte: Jakubowski, 2008
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CAPITULO 4:

METODOLOGIA

4.1. LEVANTAMENTO DE DADOS NO CAMPO

A escolha da area de plantio das mudas de espécies nativas da Mata Atlantica foi realizada em
reunido com a associacdo de moradores de Barra Longa e apos visitacdo ao local. A fazenda, de
propriedade do Sr. José Maria Coelho Xavier, fica entre Barra Longa e Gesteira (20°15'48.6"S
43°06'47.8"W). No local, observa-se que a empresa Samarco depositou, em fevereiro de 2016, topsoil
sobre a lama de rejeitos em algumas partes do terreno e encontram-se no local diferentes situagdes de
substrato: em alguns pontos tem-se o topsoil (=30cm de altura) sobre a lama (ts), em outros, a lama esta

exposta (sem o topsoil, I) e em outros pontos tem-se o solo natural que nao foi atingido pela lama (sn).

O plantio das mudas foi feito nas margens do Rio Gualaxo do Norte em uma érea de
aproximadamente 3m de largura e 150m de comprimento (Fig. 4.1) na qual a lama encontra-se exposta,

sem interferéncia do topsoil.

Figura 4.1- Area onde foi realizado o plantio das mudas. Fonte: O autor

4.2. PLANTIO DE MUDAS
Na area escolhida, diretamente sobre a lama de rejeito, dez individuos de dez espécies nativas
da Mata Atlantica foram plantados. (Fig.4.2). As espécies foram: Dendropanax cuneatus, Zeyheria
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tuberculosa, Apuleia leiocarpa, Copaifera langsdorfii, Calophyllum brasiliense, Eugenia pyriformis,
Cariniana estrellensis, Platypodium elegans, Lafoensia pacari e Bowdichia virgiloides. As mudas
foram obtidas do viveiro “Arvores gerais” ¢ mantidas em estufa com irrigagdo controlada por 150 dias

na Universidade Federal de Ouro Preto.

Figura 4.2- Mudas de espécies nativas da MA para plantio. Fonte: O autor

As mudas foram plantadas em covas de = 30cm de profundidade, seguindo um espagamento de
2x2sobre a lama de rejeitos na margem do rio Gualaxo do Norte em outubro de 2016, no inicio da
estacdo chuvosa. (Fig. 4.3). As espécies plantadas foram irrigadas imediatamente apds o plantio e pelo
MeNos uma vez na semana, a depender do regime de chuvas. Segundo Martins (2014) uma vez que as
chuvas se tornam frequentes, a irrigacdo pode ser desnecessaria. Além disso, a vegetacdo herbacea do

local foi eliminada com o auxilio de rogcadeira. N&o foi aplicado nenhum tipo de fertilizante.

. Fonte: O autor

4.3. PREPARO DOS PADROES E DAS FOLHAS PARA ANALISE NO LA-ICP-MS
4.3.1. Preparo dos Padrdes de Matriz
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Para a calibracdo da metodologia do LA-ICP-MS e para as andlises das folhas das mudas
plantadas sobre a lama foram utilizados como padrBes de matriz os materiais de referéncia certificados

NIST1515 (apple leaves), como padréo primario, e NIST1573 (tomato leaves), como padrdo secundario.

Para testar a efetividade da metodologia desenvolvida em amostras, folhas de Eremanthus
ertytropappus (candeia) pulverizadas e prensadas foram analisadas em dois tipos de LA-ICP-MS: LA-
ICP-QMS e LA-SF-ICP-MS.

As folhas de candeia, coletadas na Serra da Brigida, Ouro Preto — MG, foram lavadas em agua
deionizada, secadas a 50°C na estufa por 72 horas e moidas. Pesou-se 0,3125g da amostra pulverizada
para a digestdo em 0,0875mL de HNO3 2mol/L e 0,0125mL de perdxido de hidrogénio com auxilio do
micro-ondas, conforme metodologia descrita por Gonzalez et al. (2009) para leitura no ICP-OES.
Posteriormente, folhas de candeia in vivo dos mesmos individuos utilizados na digestdo, foram lavadas
em agua desionizada, secadas a 50° C por 72h, moidas e peneiradas em peneiras de 230# para a

confecgdo da pastilha a ser disposta no LA-ICP-MS.

Pastilhas de aproximadamente 15 mm de didmetro do material de referéncia primario
(NIST1515), do material de referéncia secundario (NIST1573) e de folhas de Eremanthus
erythropappus pulverizadas foram preparadas em prensa (Spex modelo 3624B X-Press) transferindo-se
0,25 g do material para uma matriz de aco inoxidavel, aplicando-se 8,0 ton cm-2, por 3 min (fig. 4.4).
O material foi prensado no laboratério de Quimica Analitica— CENA — USP.

Figura 4.4- Modelo da pastilha do padréo prensado utilizado no LA-ICP-MS. Fonte: O autor

4.3.2. Preparo das Amostras Foliares

Folhas das espécies da MA plantadas sobre a lama, coletadas na &rea de estudo, foram lavadas
em agua destilada e desionizada, secadas a 50° por 48 horas, cortadas com o auxilio de um perfurador
de folhas e colocadas sobre uma resina com o auxilio de uma fita de dupla face para disposi¢do no LA-
ICP-MS (fig. 4.5).
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Figura 4.5- Folhas das espécies de MA coladas na pastilha para analise no LA-ICP-MS. Fonte: O autor

4.4. COLETA E PREPARO DOS SUBSTRATOS PARA ANALISE NO ICP-OES

Foram coletadas 5 amostras do substrato lama na area de plantio das mudas e 3 amostras do solo

natural da regido proximo a area de estudo.

Todos as amostras de substratos foram secadas a 40°C na estufa, pesadas até 1kg para analise
textural. Esta andlise foi feita pela agitagdo das amostras em peneiras de 18#, 35#, 60#, 120#, 230# em
agitador durante 20 minutos. Em seguida foi pesada cada fragdo retida nas peneiras para classificacdo
em argila, silte e areia de acordo com o sistema Embrapa simplificado. As amostras passantes na peneira
de 230# foram separadas para a analise da concentragdo dos elementos disponiveis (digestdo sequencial

— 1% etapa) e da concentracdo total dos elementos nos substratos (digestdo total).
4.4.1. Digestao Sequencial

Na primeira etapa da digestdo sequencial, sdo detectados os elementos fracamente adsorvidos e
associados a carbonatos (Rodrigues, 2012) que estdo disponiveis & vegetacdo. Para analise dos
elementos fitodisponiveis, a fracdo passante na peneira de 230# foi seca a 100°C e posteriormente,
pesou-se 0.5g dessa fracdo, para adigdo de 20ml de &cido acético (0,11 mol/L). As amostras foram
agitadas durante 16 horas no agitador, centrifugadas durante 20min e filtradas para analise na
espectrometria de emisséo atdmica por plasma indutivamente acoplado (ICPOES — Agilent 725). A
analise foi acompanhada por um branco para a verificacdo da auséncia de contaminagdo e para a
certificacdo da qualidade dos reagentes. O material de referéncia certificado BCR 701 foi utilizado para

a certificacdo da reprodutibilidade da metodologia.
4.4.2. Digestao Total

Na digestdo total, todos os elementos presentes no substrato séo solubilizados, obtendo-se a

informacdo sobre a concentragéo total de elementos. Para analise dos elementos fitodisponiveis, a fragdo
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passante na peneira de 230# foi secada 100°C e posteriormente, pesou-se 0.25g dessa fragdo para adicéo

de &cidos conforme o seguinte protocolo:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Adicionar ImL de HNO3 10mol/L seguido de 3mL de HCL 10mol/L. Deixar os frascos
abertos, levando até a secura sobre a placa aquecedora a cerca de 110°C;

Adicionar 2mL de HF concentrado, deixar os frascos abertos e levar a secura sobre a placa
aquecedora, a +/- 110°C;

Adicionar 2mL de HF concentrado, fechar os frascos e deixar cerca de 30horas na placa

aquecedora a cerca de 110°C;

Retirar os frascos da placa, deixar esfriar e abrir. Com os frascos abertos, levar a secura na

placa aquecedora a cerca de 110°C;

Adicionar 2mL de HNO3 10mol/L, deixar os frascos abertos, levar a secura na placa

aquecedora a cerca de 110°C;

Adicionar 2mL de HNO3 10mol/L, deixar os frascos abertos, levar a secura na placa

aquecedora a cerca de 110°C;

Adicionar 2mL de HCI 10mol/L, deixar os frascos abertos, levar a secura na placa

aquecedora a cerca de 110°C;
Retirar os frascos da placa aquecedora e coloca-los no porta-frasco;

Adicionar 25mL de HCI 2mol/L fechar os frascos, agitar e deixar 2 horas sobre a placa

aquecedora a cerca de 110°C

10) Retirar os frascos da placa aquecedora, deixar resfriar ainda fechados;

Apo6s a adicdo de 25mL de HCI 2mol/L, a solugdo obtida foi analisada no ICP-OES para a

determinagéo dos elementos.

A andlise foi acompanhada por um branco para a verificacdo da auséncia de contaminagéo e

para a certificagdo da qualidade dos reagentes. O material de referéncia certificado GBW 07406 foi

utilizado para a certificacdo da reprodutibilidade da metodologia.

4.5. CALIBRACAO LA-ICP-MS

A metodologia foi ajustada em dois sistemas de LA-ICP-MS: Laser Ablation (Laser New Wave
UP 213 e Laser LSX-213 — Nd:YAG) acoplado ao ICP-QMS (Agilent 7700X) e acoplado ao SF-ICP-
MS (Thermo Scientific™ ELEMENT 2™). O software Glitter foi utilizado para a redugéo dos dados
(Fig.4.6 e 4.7).

Para a quantificacdo dos elementos presentes nas folhas das mudas de Mata Atlantica plantadas

sobre a lama de rejeitos, utilizou-se a técnica de LA-SF-ICP-MS.
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Figura 4.6- Laser New Wave UP 213 — Nd:YAG) acoplado ao ICP-QMS (Agilent 7700X) — Laboratério de
Geoquimica Ambiental - DEGEO — UFOP.

Figura 4.7- Laser LSX-213 Nd:YAG 213 nm acoplado ao SF-ICP-MS (Thermo Scientific™ ELEMENT 2™) —
Laboratério de Geoquimica Isotépica — DEGEO — UFOP

A calibracdo do LA-ICP-MS foi realizada utilizando o material de referéncia NIST SRM 1515
(apple leaves), que é o padréo primario. As concentragdes certificadas dos elementos C, Mg, Al, P, S,
K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Sr e Ba foram adicionadas ao ICP-MS para calibrar 0 equipamento.
O sinal obtido da andlise do padrdo no LA-ICP-MS é vinculado as concentragGes certificadas
adicionadas que servird como base para as analises amostrais através de respostas lineares (Bulska &
Wagner, 2016; Pozebon et al., 2014).

O material de referéncia NIST SRM 1573 (tomato leaves) foi utilizado como padrdo de
validag&o (padrdo secundario) para as analises das folhas das mudas de Mata Altantica no LA-SF-ICP-
MS. As concentragdes certificadas dos elementos: C, Mg, Al, P, S, K, Ca, V, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Sr, Ba
do padrdo secundario foi comparada com as concentra¢des obtidas do LA-SF-ICP-MS para checar a
acuracia da metodologia.
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J& para a comparagdo da metodologia aplicada no LA-ICP-QMS e LA-SF-ICP-MS nas
amostras, foi utilizado folhas de Eremanthus erythropappus previamente pulverizadas. As
concentracdes dos elementos Mg, Al, P, S, K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba obtidas desses dois
tipos de analisadores, foram comparadas com as concentra¢des obtidas pelo método da digestdo em
micro-ondas para checar a acuracia da metodologia.

Isétopo de Carbono-13 foi usado com elemento de padréo interno, para a normalizagdo do sinal.
O plasma foi optimizado de forma a obter menos que 2% de formacao de 6xido, monitorado pela razdo
55Mn160/55Mn (LA-ICP-QMS) e 232Th160/232Th (LA-SF-ICP-MS). As condigdes instrumentais e

analiticas dos dois tipos de Laser Ablation encontram-se na tabela 4.1.

Tahela 4.1- Condigio de operagdo instramental e analitica LA-ICP-M3

LA-ICP-QRMS LA-SFICP-MS ICP-QRIS Agilent 7700X SF-ICP-MS ELERMENT 2™
Wavelenght: 21510m 213nm Carriergas (He): 18Limin  Carviergas (He)x 0.3 Limin
Operating mode: Contitos fiting Burst count (280 shots) Optonal gas (Ar):  2Zmlfmin  Sample: 1.2 Limin
Frequency: 10Hz 10Hz e 20Hz Makeup gas: 05 Limin  Auxiliarly (Ar)y:  0.5LAmin
Fluency: 1385] em2 204 Jen? & 4081 o Cool gas (Ar) 16 Limin
Spot size: 100 pum 150 pm
Energy: B0% 10% and 20%

Para ambos os tipos de LA-ICP-MS, a precisdo foi avaliada pelo calculo do desvio padrdo
relativo (RSD) nos padrBes primarios e secundarios e a acurécia foi avaliada pelo célculo da taxa de
recuperacao (recovery), o qual compara os valores obtidos na analise dos padrfes secundarios no LA-
ICP-MS com os valores dos mesmos no certificado (NIST1573).
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CAPITULO5

QUANTITATIVE ANALYSIS OF PLANT LEAF ELEMENTS USING
THE LA-ICP-MS TECHNIQUE!

ABSTRACT

The use of Laser Ablation coupled to Mass Spectrometry is a promising technique for analysis of plant
tissue elements because it has advantages over conventional digestion techniques such as reduced levels
of contamination and sample preparation time, possibility of spatial distribution analysis of elements,
high number of repetitions, among others. However, this technique still has some limitations, especially
with regard to calibration, which may result in imprecise chemical analyses. The present study aims to
analyze two types of analyzers (quadrupole and magnetic sector field) regarding precision and accuracy.
It was observed that the magnetic sector field analyzer presented better results. An elemental
composition pattern similar to that of samples is also a relevant factor for the adjustment of the method

to obtain higher number of detectable analytes.
Keywords: LA-ICP-MS; Quadrupole; Magnetic Sector Field; Calibration; Plant Tissue Analysis.
5.1. INTRODUCTION

The use of plants with phytoremediation potential is a recent technique that has attracted
attention in the restoration of contaminated areas, as it has advantages over chemical and physical
restoration techniques regarding cost, labor, interference in soil and microflora (Ali et al., 2013). In the
phytoremediation technique, soil-associated plants and microorganisms are used to reduce the
concentration and / or toxic effects of contaminants either by extraction or by immobilization
(Greipsson, 2011). This technique can bring benefits such as: phytostabilization, phytoextraction of
metals of commercial interest and improvement of soil quality and fertility (Vangronsveld et al., 2009).
However, the use is this technique is limited by the lack of knowledge about the mechanisms involved
in absorption, translocation, accumulation, localization and tolerance to pollutants Necemer et al.
(2008). Thus, the use of technologies that allow the analysis of these elements in plant tissues in a fast
and accurate way, with good reproducibility and accuracy Necemer et al. (2008) and that allow the

mapping of the distribution of elements in plant tissues is necessary.

. Artigo submetido a revista “International Journal of Mass Spectrometry” com o titulo “Quantitative analysis of plant
leaf elements using the LA-ICP-MS technique” e aceito com major revision em 1 de agosto de 2018.
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Among the techniques used for analysis of chemical elements in plants, the digestion of samples
pulverized on acids is one of the most common. For the determination of element concentrations,
samples need to be washed, crushed and solubilized for analysis. This implies the acquisition of a
minimum amount of biological material, which is sometimes only achieved by composite sampling in
more than one individual, in too long sample preparation time and loss of information on the spatial

distribution of the element.

An alternative to direct analysis of solids in plant tissues is laser ablation coupled to ICP-MS
(LA-ICP-MS). The main advantages are: the possibility of a detailed spatial analysis of the distribution
of elements in the sample, since it is not necessary to crush the sample and the ablation spot diameter is
small (x to y range) enough to analyze different leaf tissues, lower risk of contamination, smaller size
and sample preparation time, greater sensitivity and rapidity of analyses (Hoffmann et al., 2000; Becker
etal., 2008; Kaiser et al., 2009). These aspects make this technique more advantageous for studies aimed
at the determination of the concentration of elements in different plant tissues, that require high number
of repetitions, and those that intend to elucidate physiological responses of plants in terms of absorption,
translocation and storage or accumulation of ions (Galiova et al., 2007) in response to different

environmental conditions, including treatments for recovery of areas degraded by mining.

Hoffmann et al. (1994) report the scarce number of studies on the use of LA-ICP-MS for
analysis of plant samples at that time. According to the authors, analyses using LA-ICP-MS are limited
due to the complexity of the calibration and difficulty in the accuracy of the mechanism. This reality
still persists, especially when it comes to the measurement of a high range of elements in the same
sample. Most studies found in literature using the LA-ICP-MS technigue in plant materials concentrate
on analyses of a limited number of elements due to the lack of certified reference materials covering the
full range of analytes in the sample (Fernandez, 2012; Miliszkiewicz et al., 2015; Galiova et al., 2007;
Gunther & Hattendorf (2005).

One of the factors that may interfere with the accuracy and reproducibility of the technique is
the type of mass spectrometer analyzer. The analyzer that is most used in the analysis of plant nutrients
is the quadrupole; however, another type with greater sensitivity that has been widely used in the
geological and biomedical areas is the magnetic sector field analyzer (SF-ICP-MS) (Axelsson &
Rodushkin, 2001; Jochum et al., 2005; Gongalves et al., 2016; Becker et al., 2004; Becker et al., 2007,
Konz et al., 2013). However, there are few studies that use this type of analyzer in analyses of plant
samples. While Q ICP-MS presents resolution of about 300, in SF-ICP-MS, resolution is about 10,000,
enabling better detection of elements and reduce polyatomic interferences (Thomas , 2001; Brenner ,
2007).

The present study aims at: (1) adjusting the method for the quantitative analysis of a wide range

of elements in leaf tissue using the LA-ICP-MS technique and (2) comparing the effectiveness of the
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method in accuracy parameters and elements detectable in two types of LA-ICP-MS: LA-ICP-QMS and
LA-SF-ICP-MS.

5.2. MATERIALS AND METHODS:

5.2.1. Preparation of matrix standards and plant material samples

NIST SRM 1515 reference material was used as the calibration standard (primary standard)
and NIST SRM 1573 as the validation standard (secondary standard). About 0.25 g of standards were
pressed into pellets of approximately 15 mm in diameter with the aid of a press (Spex model 3624B X-
Press) applying 8.0 ton cm for 3 min (Figure 5.1).

Figure 5.1 - Calibration standard pellets - Nist1515 (left) and validation standard - Nist1573 (right).

Ripe Eremanthus erythropappus (DC.) Macleish leaves (tree species with wide occurrence in
South America, especially in Minas Gerais, Brazil, where it is used for the recovery of areas degraded
by Fe and Al mining) were washed in deionized water, dried at 50 ° C for 72 hours, pulverized in a mill
and sieved (230 mesh sieves). Samples of the pulverized material were then digested in acids in
microwaves and analyzed by ICP-OES, according to method described by Gonzalez et al. (2009).
Another part of pulverized samples was pressed to make 15mm diameter pellets in the same manner as
performed with standards. These pellets were analyzed in two types of LA-ICP-MS analyzers in order
to compare the results of their digestion with LA-ICP-MS analyses.

Copaifera langsdorffii leaves (another species with wide occurrence in South America, from
Argentina to Venezuela) were washed in distilled and deionized water, dried at 50 ° C for 72 hours.
Subsequently, leaf samples were cut with the aid of a puncher and fixed with double-face tape on resin
for analysis in LA-ICP-MS in order to test the LA-SF-ICP-MS method in in vivo samples.

5.2.2 Instrumental parameters

Analyses were performed in two LA-ICP-MS systems: Laser Ablation (Laser New Wave UP
213 - Nd: YAG) coupled to ICP-QMS (Agilent 7700X) and coupled to SF-ICP-MS (Thermo Scientific
™ ELEMENT 2 ™), Glitter software was used for data reduction.
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The concentration of C, Mg, Al, P, S, K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Sr, Ba, elements
obtained from the primary matrix standard, were applied to ICP-MS to calibrate the equipment . 3C

isotope was chosen as internal standard element for being the most homogeneous element in leaves.

The instrumental and analytical conditions of LA-ICP-MS are presented in table 5.1.

Table 5.1- Instrumental and analytical operation conditions

LA-ICP-QMS

LA-SF-ICP-MS

Wavelenght:
Operating mode:
Frequency:
Fluency:

Spot size:

Energy:

213nm
Continuous firing
10Hz
13.85Jcm?

100 pm

80%

ICP-QMS Agilent 7700X

213nm

Burst count

10Hz, 20Hz

2.04 J/lcm? e 4.08)/cm?
150 um

10%, 20%

SF-ICP-MS ELEMENT 2TM

Carrier gas (He)
Optinional gas (Ar)
Makeup gas (Ar)
Auxiliarly gas
Sample gas

Cool gas

1.8L/min

2mL/min

0.5L/min

0.3 L/min

0.8 L/min

1.2L/min

16L/min

5.2.3. Accuracy assessment of standards

Accuracy was estimated by calculating the relative standard deviation (RSD) of values obtained

in standards. The accuracy of the method was determined by performing the recovery rate test in order

to compare the means obtained from the validation standard with certified values.

The recovery test was performed according to the Eq.1:

R%: Xe *100/C

where,

1)
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R%: Recovery rate of the element;

Xe: Mean of all points of the element in each pattern;

C: Certified value of the element in Nist1515 (primary pattern) or Nist1573 (secondary pattern).
Elements that obtained TR% between 80% and 120% were considered as reliable recovery rate.

NIST1515 and NIST1573 standards have been switched as calibration and validation standards
to verify that the method can be applied to other types of standards.

5.2.4. Analysis of Eremanthus erythropappus and Copaifera langsdorffii leaf

samples

Concentrations of elements obtained from analyses of Eremanthus erythropappus leaves
digested and analyzed by ICP-OES were compared to those found in pellets of the same species obtained
by LA-ICP-MS using the two types of mass spectrometer analyzers. Analyses at 60 points of the sample
in each type of analyzer were performed.

In vivo Copaifera langsdorffii leaves were fixed on resin for analysis of the concentration of
elements in ribs and in the mesophyll in order to test the method developed in in vivo samples and obtain
more accurate mean values, since elements are distributed heterogeneously along the leaf. Analyses
were performed at 15 points on the ribs and 15 points on the mesophyll in three leaves from three
different individuals using the LA-SF-ICP-MS system with 10% laser energy.

To compare the values found in veins and inter-veins, the paired t-test with 95% confidence

was performed using the Minitab 16 software.

5.3. RESULTS AND DISCUSSION

5.3.1. Accuracy of standards

Figure 5.2 shows the RSD values of the concentration of elements in the calibration and
validation standards measured by LA-ICP-QMS and LA-SF-ICP-MS; the latter with two different laser
energy conditions: 10% (2.04 J / cm? of fluence) and 20% (4.08J / cm? of fluence).
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Figure 5.2- RSD values in the analyses of LA-SF-ICP-MS (20% laser energy) (a), LA-SF-ICP-MS (10% laser
energy) and LA-ICP-QMS (c) systems. Values obtained by the ablation of 9 points in each pattern in the different
systems. Dashed line represents elements with RSD values <10%.

Analyses of the magnetic sector system were more accurate compared to those of the
guadrupole. The magnetic sector with 10% and 20% energy generated data with high accuracy (> 90%)
for 11 and 10 elements, respectively, of the 15 evaluated. Low RSD values were also obtained in both
methods for the following elements: Mg, Al, S, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn and Sr. Satisfactory RSD values
were also found for V and Ba with the magnetic sector of 10% and for Co with the magnetic sector of
20%. The quadrupole obtained greater precision for the analysis of macronutrients P, S, K in relation to
the magnetic sector.

Of the 14 elements analyzed in the validation standard (Nist1573), 71% obtained recovery rate
within the limit in LA-ICP-QMS, 64% in LA-SF-ICP-MS with 20% energy and 78% in the magnetic
sector with 10% energy (Figure 5.3).
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Figure 5.3- Recovery rate of each element in the different types of LA-ICP-MS analyzers. Dashed line represents
the set of elements that are within the limit set for TR%.

Sulfur and aluminum obtained low R% in the validation standard in all systems and for such
elements, the analysis should be considered semi-quantitative. On the other hand, analyses using LA-
ICP-MS can be considered quantitative when the results generate combinations of RSD (up to 10%) and
R% values (between 80 and 120%), which was obtained in the following conditions: magnetic sector
with 10% energy for Mg, Ca, Fe, Cu, Sr, Ba, magnetic sector with 20% energy for Mg, Ca, Fe, Co, Sr,
Ba, and LA-ICP- QMS for P.

It is noteworthy that for the other elements, analyses can be done semi-quantitatively in all
techniques, except for those that obtained extreme RSD and TR values. In this case, we opt for the
exclusion of the element in the analysis, for example K, which obtained RSD values between 32-47%

in matrix standards and R% of approximately 157%.

Accuracy and precision test analyses using different calibration standards show that these
methods can be applied to different types of standards because for most elements, the RSD and recovery
rate values obtained using Nist1515 or Nist1573 as the primary standard do not differ (Figures 5.2, 5.3,
5.4 and 5.5).
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Figure 5.4- RSD values in the analysis of LA-SF-ICP-MS (20% laser energy) (a), LA-SF-ICP-MS (10% laser
energy) and LA-ICP-QMS (c) systems. Values obtained by ablation of 9 points in each pattern in the different
systems. Green line represents elements with RSD values <10%. * means that for this analysis, NIST1573 was the
primary standard and NIST1515, the secondary standard.
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Figure 5.5- Recovery rate of each element in the different types of LA-ICP-MS analyzers. Green line represents

the set of elements that are within the limit set for R%. * means that for this analysis, NIST1573 was the primary
standard and NIST1515, the secondary standard.

The method applied to the LA-SF-ICP-MS system proved to be the technique with better
precision and accuracy for quantitative analysis, but the choice of the technique to be used may vary

according to the element of interest to be analyzed.

5.3.2. Analysis of elements in Eremanthus erythropappus leaf samples
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Table 5.2 shows the mean values of the concentration of elements measured in E.
erythropappus leaves solubilized and determined by ICP-OES and analyzed in 60 points in pellets by
LA-SF-ICP-MS (10% energy) and LA-ICP -QMS.

Table 5.2: Concentrations of elements in E. erythropappus leaves determined by ICP-OES after
acid digestion and LA-SF-ICP-MS with 10% energy and LA-ICP-QMS.

Element  ICP-OES LA-SF-ICP-MS (20%) LA-ICP-QMS
Average Average R% RSD Average R% RSD

Mg 1908,26 1426,98 75 8 1905,08 100 37
Al 575,46 296,47 52 48 355,65 62 60
P 623,62 124419 199 55 572,32 92 15
S 1532,14 1303,79 85 24 1195,48 78 17
K 2683,78 18259,07 680 39 2967,02 111 37
Ca 8857,51 7125,75 80 11 9075,60 102 37
\% 1,59 1,00 63 30 1,53 96 63
Mn 1691,51 1510,79 89 12 2035,12 120 42
Fe 641,24 664,44 104 17 676,34 106 90
Ni 8,67 5,92 68 12 8,24 95 60
Cu 20,13 9,56 47 20 16,64 83 42
Zn 85,91 72,58 84 31 90,39 105 36
Sr 20,67 18,48 88 13 22,62 108 38
Ba 42,12 33,65 80 58 36,00 85 40

It was observed that for the analysis of samples, the quadrupole system presented better
recovery rate results than the sector field; however, the sector field showed better RSD values. Becker
et al. (2008) & Zhang et al. (2010) [22] demonstrated that the distribution of elements varies along the
leaf profile and that due to the heterogeneity and roughness of their surfaces, higher RSD values are
acceptable in plant samples. Literature shows RSD values in analyses of plant samples performed by

different types of laser ranging up to 62% (Zhang et al., 2010; Cizdziel et al., 2012).
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In fact, even though being pulverized and sieved in a 230 # mesh, pressed Eremanthus
erythropappus leaf sample had a visually heterogeneous surface (Fig. 5.6), which may have generated

greater variability in results between points.

%% ii‘

Figure 5.6- Pulverized and pressed Eremanthus erythropappus sample seen under microscope (30X)

Both standards and E. erythropappus samples analyzed in LA-SF-ICP-MS obtained similar
accuracy and precision responses, validating the method for the quantitative analysis of Mg, S, Ca, Mn,
Fe, Srand Ba. Only P and S presented recovery rate and RSD within limits established in LA-ICP-QMS
in the analysis of E. erytropappus; however, as it deals with the analysis of the sample and not of
standards and higher RSD values are acceptable for plant samples, the LA-ICP-QMS system obtained

a larger range of reproduced analytes when compared to values obtained by the digestion method.

Since to guarantee the reproducibility of the method, it is essential to obtain the accuracy of the
matrix standards, LA-SF-ICP-MS proved to be the technique that best meets validation prerequisites
(RSD and R%). However, this method presents one of the problems that is still inherent in LA-ICP-MS
analyses, which is the lack of matrix standards covering the full extent of analytes in the sample, due to
differences in analyte concentration ranges (Miliszkiewicz et al., 2015). Since the concentration values
of Eremanthus erythropappus leaf samples prepared in this study reproduced well in both tested
analyzers, this material can be used as a third type of validation standard and adjustment of the method

to better meet the analyte range of interest.
5.3.3. Concentration of elements in veins and inter-veins

The results of the concentration of elements in veins and mesophyll of Copaifera langsdorffii
are shown in figure 5.7. The results were divided into three groups according to the order of magnitude

of concentrations.
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Figure 5.7- Concentration (ppm) of elements in leaf veins and inter-vein regions of the mesophyll of Copaifera
langsdorffii.

In general, there was no significant difference between the mean concentration of elements in
veins and inter-vein regions, with the exception of Mg, which presented statistically higher
concentration in veins. However, some metal accumulation patterns in the vein and mesophyll
compartments are observed. Mg, Ca, V, Co, Ba, Fe and Sr presented higher concentration in veins P, K

and Ni in the mesophyll.

Cells that perform physiological processes important for the growth and survival of the plant
are found in the mesophyll of leaves. Some nutrients present higher concentrations in this region because
they are involved in metabolic processes. Phosphorus, for example, is a constituent of molecules such
as nucleic acid, biomembranes and energy-storage molecules (ADP and ATP); while potassium is the
most abundant element in the cytoplasm of cells, playing a key role in osmotic potential (Marschner,
1986)

Plant veins are vascular bundles composed of xylem that transports water and mineral salts to
leaves and phloem that transports photoassimilated compounds from bundle sheath cells to the sieve
elements, which are carried to various plant compartments (Haritatos et al., 2000). The vein is an
important structure for transporting nutrients, serving as a hallway for mineral salts and metabolites that

will be distributed throughout the plant.

Thus, it could be inferred that for the analysis of total mass in in vivo leaf samples using the

LA-ICP-MS technique, it is important to perform ablation of the same number of points in both vein
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and mesophyll, so that the mean is not overestimated or underestimated by the accumulation of the

element in a particular leaf region.
5.4. CONCLUSION

The present study compared for the first time the effectiveness of two LA-ICP-MS systems
(quadrupole and sector field) in the analysis of elements in leaf tissues. The LA-SF-ICP-MS system
proved to be a promising technique for quantitative analysis in plant tissue, since it is a fast, low cost
and low contamination technique, and it is possible to measure a high range of analytes with good
precision and accuracy. The pulverized Eremanthus erythropappus sample proved to be a good
alternative for use as a matrix standard. Although the RSD rate was relatively high, good reproducibility

was obtained when compared to values measured by the solubilization method.

It was also observed that for the in vivo analysis of the total concentration of leaf elements in
the LA-ICP-MS system, it is necessary to obtain the equivalent amount of points in vein and mesophyll
in order not to overestimate or underestimate the value. An alternative to in vivo leaf analysis is the
analysis of the pulverized and pressed leaf, in which case, information on the spatial distribution of
elements is lost, but the total mass analysis can be obtained. Elementary analysis in high-resolution
equipment combined with the analysis of the method to be used allows the accuracy of measurements
in the LA-ICP-MS system.
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CAPITULO 6

CONTAMINACAO POR REJEITO DE MINERIO DE FERRO E SEUS
EFEITOS SOBRE AS CONCENTRACOES FOLIARES DE
ELEMENTOS EM ESPECIES ARBOREAS DE MATA ATLANTICA

ABSTRACT

O Brasil enfrentou em novembro de 2015 um dos seus maiores desastres ambientais ocasionado pelo
rompimento da barragem de Funddo da empresa Samarco. A lama de rejeito proveniente da mesma
alcangou centenas de quilémetros, provocando, dentre outros impactos, a perda de matas ciliares nas
areas atingidas. Respostas ecofisiolégicas das espécies nativas & nova condigdo edafica ainda sdo
desconhecidas, o que dificulta o planejamento dos empreendimentos de revegetacdo ou restauracéo
ecossistémica. O presente estudo teve como objetivo verificar a concentragdo de elementos quimicos
em folhas de individuos jovens de 10 espécies arbdreas nativas da Mata Atlantica plantadas sobre o
rejeito em condi¢des de campo. Alteractes foliares podem ser forte indicadores de estresse e de
plasticidade fisioldgica. Constatou-se que a concentracdo média de Mg, Ca e Zn foi reduzida nas folhas
um ano ap6s plantio sobre o rejeito, 0 que pode estar relacionado a elevada concentragdo de Mn. As
espécies Eugenia pyriformis, Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorfii e Apuleia leiocarpa,
mostraram-se mais sensiveis a contaminacdo. J& Dendropanax cuneatus, Cariniana estrellensis,
Platypodium elegans e Lafoensia pacari apresentaram o mesmo padréo de concentragdo dos elementos

antes e apos plantio.
6.1. INTRODUCAO

A exploragdo de recursos minerais contribui com cerca de 5% do PIB industrial brasileiro
(Ibram, 2015). O estado de Minas Gerais concentra 0 maior nimero de jazidas de minério de Fe do
Brasil, sendo que cerca de 63% das reservas nacionais de minério de ferro estdo localizadas nesse estado,
em especial na regido do quadrilatero ferrifero (Quaresma, 2009). Paralelamente a significativa
contribuigdo da inddstria mineral para a economia nacional, a explotagéo desses recursos pode ocasionar
sérios problemas ambientais (Wanderley, 2008). Em novembro de 2015, por exemplo, o Brasil
vivenciou 0 maior desastre socioambiental ocorrido no pais (Modena & Heller, 2016) com o
rompimento da barragem de Funddo, uma barragem de rejeitos oriundos do beneficiamento do minério

de ferro.

Cerca de 34 milhGes de metros cubicos do rejeito liberado percorreram mais de 660Km do

interior de Minas Gerais até 0 Oceano Atlantico. Aproximadamente 1.469 hectares foram atingidos,
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acarretando, dentre varios outros impactos, a perda de Matas ciliares, da Mata Atlantica e de areas
agriculturaveis (IBAMA, 2015).

Mortalidade de arvores nativas as margens dos rios afetadas pela deposi¢do do rejeito tem sido
observada desde os primeiros meses ap0os o acidente, embora a natureza das causas (quimicas ou fisicas),
ainda ndo tenham sido identificadas. Sabe-se que o rejeito é caracterizado por condi¢es contrastantes
aquelas encontradas nos solos tipicos da regido, exemplificadas pela dominéncia de argilas, pH tendendo
ao neutro e pela presenca de altas concentracGes de elementos como: Fe, Al, Si, Na, Mn, Ca, Mg, Ti e
P (Wolff, 2009; Silva et al., 2006; Segura et al., 2016).

A alteracdo nos parametros de fertilidade na superficie do solo, assim como verificado em outros
estudos (Alvarenga & Davide, 1999; Marrs, 1985, Critchley et. al., 2002), pode alterar a dinamica das
populacbes de espécies vegetais, provocando reducéo de diversidade da flora e a perda de servigos
ecossistémicos (Marrs, 1993, Valenca et al., 2017, Guillaume et al., 2016). Os efeitos podem ser
especialmente danosos sobre o recrutamento de novos individuos, uma vez que raizes das plantulas
estardo expostas diretamente ao rejeito durante a fase critica do estabelecimento, enquanto individuos
adultos podem apresentar maior resisténcia ao distdrbio por possuirem extensos sistemas radiculares
ocupando camadas de solo ndo afetadas imediatamente pelo rejeito. Por outro lado, a deposicdo de
serapilheira promovida pelas arvores adultas pode afetar de alguma maneira a camada de rejeito e
promover alteracfes secundarias e provavelmente a longo prazo nas condic6es edaficas superficiais. Por
tratar-se de um acontecimento singular no mundo, pouco se sabe sobre as respostas dos processos
ecossistémicos e especial da espécies nativas a presenca desse novo tipo de substrato. Que espécies

seriam mais ou menos sensiveis e mais adequadas a revegetagdo ou restauracdo das areas afetadas?

O presente estudo tem como objetivo avaliar em campo (1) a concentracdo total e disponivel de
elementos no rejeito da barragem de Fundao depositada sobre margens do Rio Gualaxo e no solo original
da regido dois anos apés o acidente (2), e variacdo da concentracdo de elementos em folhas de mudas
de dez espécies arboreas nativas da Mata Atlantica (MA) plantadas sobre o rejeito, oferecendo base de
dados sobre respostas de espécies nativas e seus potenciais iniciais para a revegetagdo de areas afetadas

pela deposicéo de rejeito de minério de Fe.
6.2. MATERIAIS E METODOS

6.2.1. Area de estudo

O trabalho foi realizado em propriedade particular localizada a margem esquerda do rio Gualaxo
do Norte no municipio de Barra Longa, MG (20°15'48.6"S e 43°06'47.8"W) a cerca de 35km de
distancia da barragem de Fundao (Google Maps, 2018) (Fig.6.1A). O fluxo de rejeito de minério de
ferro derivado do rompimento da barragem atingiu a propriedade em 5 de novembro de 2015,

depositando sobre o solo uma camada de espessura média superior a 40cm (Fig. 6.1B). Nenhum

44



tratamento de remocao ou descontaminagdo do rejeito ou adicdo de solo ou fertilizantes sobre a area
utilizada neste estudo foi conduzido desde entéo.
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Figura 6.1: Area de estudo. A: Localizacdo. B: Indicacio da area de plantio (sobre rejeito), com destaque para
topsoil e Brachiaria sobre este, acima da area de plantio.

Como a maior parte das demais propriedades rurais da margem esquerda do rio na regido, a area
era usada para plantio de pastagem, em geral, com capim Brachiaria, para criacdo de gado leiteiro. O
cultivo tradicionalmente estendia-se até a margem do rio, desrespeitando-se a legislacdo nacional
vigente que determina a preservacdo de faixas de vegetacdo nativa ciliar (neste caso, Mata Atlantica)
nas margens de rios (Lei Federal n® 12.651/2012) (Brasil, 2012). Muitos dos proprietarios rurais na
regido, entretanto, mostraram-se desejosos do reestabelecimento de faixa de mata Atlantica nas margens
do rio em suas propriedades, ndo sabendo, entretanto, se isso seria viavel apos a deposicao da lama. Na
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area em estudo, dois anos apds o desastre, o cultivo de capim foi reiniciado nas partes altas da
propriedade apos a adicdo de camada de solo sobre o rejeito e seguindo-se 0 manejo tradicional da
cultura. A faixa de = 2 metros a margem do rio (Fig. 6.1B), entretanto, ndo recebeu adi¢do de solo e

nenhum tipo de tratamento.
6.2.2. Plantio das mudas de espécies arboreas nativas

Em outubro de 20186, inicio da estagdo chuvosa, dez individuos jovens (mudas) de dez espécies
arbéreas nativas da Mata Atléntica foram distribuidas equitativamente em uma érea de
aproximadamente 3m de largura e 150m de comprimento localizada na margem do rio. As mudas foram
plantadas em covas de 30cm de profundidade e distantes pelo menos 2m entre si (Fig.6. 2). Tal densidade
de individuos (cerca de 2200/ha) é recomendada para recuperacao de florestas atlanticas. A densidade
de mudas em éareas de restauracdo varia entre 1.600 plantas/ha e 2.500 plantas/ha, a depender do
espacamento utilizado (Embrapa, [200-7], Moraes et al, 2013). Embora os estudos sugiram o plantio de
pelo menos 80 espécies vegetais (Brancalion et al., 2013; Sdo Paulo, 2007), a pequena area disponivel

para esse estudo na propriedade (450 m?) limitou o plantio a apenas 10 espécies com dez repeticoes.

APNEA TG

v

‘ Fi.2- Plantio das mudas

As espécies utilizadas no presente estudo foram: Dendropanax cuneatus (DC.) Decne. &
Planch., Zeyheria tuberculosa (Vell.) Bureau, Platypodium elegans (Vogel), Lafoensia pacari A.St.-
Hil, Eugenia pyriformis Cambess., Calophyllum brasiliensis Cambess, Bowdichia virgilioides Kunth,
Copaifera langsdorfii Desf., Apuleia leiocarpa (Vogel) J.F. Macbr., Cariniana estrellensis (Raddi)

Kuntze.
6.2.3. Coleta de sedimento e analise da concentracdo de elementos

Cinco amostras compostas (0-35 cm de profundidade) de rejeito foram coletadas a cada 30m na
area de maneira a representar toda a extensdo da faixa de plantio das mudas. Amostras compostas de
solo original (solo tipico da regido ndo impactado pela deposicao do rejeito) foram coletadas em trés
pontos sorteados ha mesma propriedade.
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Todas as amostras foram secas a 40° durante 72h e peneiradas em peneiras de malhas de 5, 10,
18, 35, 60, 120 e 230 mesh para analise textural. A fracdo do substrato <230 mesh foi separada para

andlise das concentracGes dos elementos.

Subamostras foram enviadas para o Laboratério de Analises de Solo, Tecido Vegetal e
Fertilizante da Universidade Federal de Vigosa para anélise de fertilidade (pH em &gua, P, K, Ca?*,
Mg?, AI**, H+Al, soma de bases trocaveis (SB), capacidade de troca catidnica efetiva (t), capacidade
de troca catiénica a pH 7,0 (T), indice de saturacao por bases (V), indice de satura¢do por aluminio (m)

e fosforo remanescente (P-rem)).

As analises dos elementos fitodisponiveis e dos elementos totais dos substratos foram realizadas
de acordo com a metodologia descrita por Rauret et al. (2001) e Moutte (2009) no laboratério de
Geoquimica Ambiental da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), sendo os elementos
determinados por meio da espectrometria de emissdo atdmica por plasma indutivamente acoplado
(ICPOES — Agilent 725). Em ambos os procedimentos, utilizou-se um branco para a certificacdo da
auséncia de contaminacdo e da qualidade dos reagentes. Na digestao total, foi utilizado o material de

referéncia certificado GBW 07406 e na extra¢do sequencial o BCR701.

6.2.4. Concentracdo dos elementos quimicos nas folhas

Folhas maduras das espécies arboreas foram coletadas nos individuos jovens antes e um ano
apos o plantio. Em cada momento, trés folhas maduras e ndo senescentes de trés individuos diferentes
escolhidos aleatoriamente foram coletadas. As folhas foram lavadas em agua destilada e deionizada,
secas em estufa por 48h. Posteriormente amostras das folhas foram dispostas em uma pastilha para
andlise da concentracdo de Mg, Al, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr e Ba via ablagdo de 10 pontos em
cada amostra, totalizando 30 pontos por espécie. O método de andlise dos elementos por meio da
utilizagdo do Laser Ablation acoplado ao espectrdmetro de massa de setor magnético (LA-SF-ICP-MS
- ELEMENT 2™/L.SX-213) foi considerado quantitativo e acurado segundo Diniz et al. (submetido,
capitulo 5 desta dissertacdo). O NIST SRM 1515 foi utilizado como padrdo priméario e o NIST SRM
1573, como padrdo secundario. Carbono 13 foi escolhido como elemento de padrdo interno. As

condi¢des instrumentais e analiticas encontram-se na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1- Condi¢des instrumentais e analiticas do LA-ICP-MS usadas no presente

estudo.

LA-ICP-MS SF-ICP-MS
WAVELENGHT: 213nm Carrier gas (He): 0.3 L/min
OPERATING MODE: Burst count (280 shots) ~ Sample: 1.2 L/min
FREQUENCY: 10Hz Auxiliarly (Ar): 0.8L/min
FLUENCY: 2.04 J/lcm? Cool gas (Ar): 16 L/min
SPOT SIZE: 150 pm
ENERGY: 10%
MAXIMUM OXIDE
PRODUCTION 232Th160/232Th:<2%
RECOVERY: 80 - 120%

6.2.5. Fator de contaminacao

O fator de contaminacédo (Hakanson, 1980) foi calculado para classificar o grau de contaminacao

dos elementos do rejeito utilizando a seguinte formula:

Cc
(0-1)
CF:———=
Cn

Onde,

CF: Fator de contaminagdo — valores em ppm
C 0-1: Média de concentracdo do elemento de interesse em todos os pontos analisados

Cn: Concentragdo do metal no local de controle (solo original)

CF<1: baixo valor de contaminagéo;
1 < CF<3: fator de contaminacdo moderado;
3 < CF<6: fator de contaminagdo consideravel;

CF > 6: fator de contaminacao muito alto;
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Nesse estudo, esse indice avalia o grau da contaminacédo do rejeito (contaminante), pela relagéo
das concentracGes do elementos presentes no mesmo com as concentracfes dos elementos no solo
nativo. A combinac¢do da avaliacdo da magnitude da contaminagdo do solo combinada com a anélise das
concentracdo dos elementos no tecido vegetal informam se o contaminante apresenta, ou ndo, um risco
ecoldgico, uma vez que os elementos presentes no rejeito podem, apresentar fator de contaminacgéo
elevado (acima da média encontrada na regido) e também estar fora da média esperada para as espécies
da Mata Atlantica, sendo um indicio que o elemento esta provocando altera¢es no ecossistema local.
O indice de fator de contaminacgdo, é um dos indices que tem sido utilizado em diversas pesquisas para
avaliar a possibilidade de risco ecoldgico, como nos estudos de Islam et al. (2015), Ribeiro et al. (2018),
Pekey et al., (2004).

6.2.6. Analise estatistica

A distribuicdo dos dados foi testada quanto a sua normalidade de acordo com o teste de
Kolmogorov—-Smirnov. Teste t pareado foi realizado para a comparagdo dos elementos no tecido foliar
das espécies de Mata Atlantica antes e ap6s um ano de plantio (p value: 0.05) e teste t para 2 amostras
foi utilizado para comparar as concentragdes dos elementos nos substratos solo nativo e rejeito (p value:

0.1), utilizando o software Minitab 18.
6.3.RESULTADOS
6.3.1. Caracterizacao dos substratos coletados.

Os dados de fertilidade dos substratos solo original e rejeito estdo representados na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2- Valores médios dos parametros de fertilidade do solo original e do rejeito de mineragdo
de fe depositado (sedimento).

SB: soma de bases trocaveis; t: capacidade de troca cationica efetiva; T: capacidade de troca catidnica a pH 7,0;
V: indice de saturagdo por bases; m: indice de saturacdo por aluminio; p-rem: fosforo remanescente, H + AL
(acidez potencial).

Solo original Rejeito (sedimento)
pH H20 4,52 6,70
P-rem (Mg/dm?) 1,63 7,36
K (mg/dm?) 58,33 34,07
Ca?* (cmolc/dm?®) 0,82 1,34
Mg?* (cmolc/dm?3) 0,37 0,19
AIF* (cmolc/dm?3) 0,36 0,06
H + Al (cmolc/dm?) 2,97 0,63
SB (cmolc/dm?®) 1,34 1,62
t (cmolc/dm?) 1,70 1,68
T (cmolc/dm?d) 4,31 2,26
V % 30,60 81,53
m % 22,97 3,43

O rejeito diferencia-se do solo original, mesmo apds dois anos da sua deposicdo na area de
estudo, principalmente por apresentar pH mais elevado, com tendéncia ao neutro, além de valores mais
altos de P-rem e indice de saturagdo de bases, e menores de H + Al, indice de saturacio por aluminio e
Al*3 K*e Mg*.

Em reagdo & textura, o rejeito e o solo original foram classificados, respectivamente, como

argila/franco argiloso e franco (médio) (Fig. 6.3).

Granulometria - Solo Original Granulometria - Rejeito
100 100
80 0
60 1]
# ®
40 o
23‘ . . :.
0 o
51 52 53 L1 Lz L3 L4 L5
Amostras Amostras
mArgila % wmSilte % wAreia% mArgila % m5ilte % m Areia %

Figura 6.3- Andlise textural dos substratos.
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Os elementos Mn, Fe, Ca e Na no rejeito apresentaram fatores de contaminagdo considerados
moderados. Os demais elementos analisados representaram baixo fator de contaminacéo (Figura 6.4).

Contarmination Factor

P 5 Ca Mg K Fe Mn Zn Cu MNi Na Al Ba Cr

Elements

Figura 6.4: Fator de contaminagdo para elementos no rejeito em relagéo ao solo original. A linha tracejada indica
o limite acima do qual o fator de contaminag&o € considerado moderado.

Os dados referentes a concentracao total e fitodisponivel dos substratos na area de plantio das
espécies arbdreas estdo representados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Valores médios e razdo (%) de concentracfes (mg.kg-1) totais (T) e fitodisponiveis (A)
elementos analisados no solo original e no rejeito de mineragdo de Fe.

Original soil Mine tailing
Classificagao Elements Total Available T:A Total Available T:A
Macronutrientes P 495 24 20,6 414 25 16,6
S* 431 42 10,3 27 25 1,08
Ca™ 286 215 1,33 307 275 11
Mg™ 572 45 12,7 381 <5 -
K™ 2972 37 80,3 1888 <16 -
Micronutrientes  Fe* 109426 11 9947,8 309769 4 774422
Mn 431 65 6,6 1060 86 12,3
Zn™ 68 5 13,6 28 2 14
Cu” 74 1 74 8 2! -
Ni* 49 <2 - 10 <2 -
Na 92 ND - 143 ND -
N&o essenciais Al™ 133274 316 421,7 14651 45 325,6
Ba 96 8 12 89 11 8,1
Cr 93 NQ - 37 NQ -
Srt 5! 1 5 4 2 2
Ti* 7587 <0,4 - 473 <0,4 -
V* 239 <0,5 - 25 <0,5 -

* indica diferencas significativas nas concentragdes totais do solo nativo e do rejeito (p<0.1);

*indica diferenga significativa nas concentragGes disponiveis do solo nativo e do rejeito (p<0.1).
I tal elemento obteve somente uma andlise detectavel (n:1), as demais estdo abaixo do LQ (Cu e Sr).
< (x): menor que o limite de quantificagdo informado do equipamento.

51



Diniz, A. P. 2018. Fitoextragao de Metais de Espécies Florestais Nativas...

Os elementos S, K, Cu, Ni, Sr, Ti e V apresentaram concentracfes totais maiores no solo nativo do
que no rejeito. J& Mg, Zn, Al apresentaram tanto as concentragdes totais quanto as disponiveis maiores
no solo nativo. O Fe e 0 Mn obtiveram maior concentragdo total no rejeito. Ja o Ca obteve maiores
concentracgdes totais e disponiveis no rejeito em relacdo ao solo nativo. Praticamente todo o Ca presente
tanto no solo natural quanto no rejeito e 0 S presente no rejeito estdo na forma disponivel (relagéo 1:1).
J& o Fe, Al e Ti presentes em ambos 0s substratos apresenta baixissima quantidade disponivel.

6.3.2. Concentracéo foliar dos elementos

As concentrac@es médias dos elementos nas folhas das espécies de Mata Atlantica antes e ap6s
um ano de plantio sdo apresentadas na Figura 6.5. Limites de valores minimos de nutrientes essenciais
descritos na literatura mundial, assim como valores maximos e minimos encontrados em folhas de

espécies nativas da Mata Atlantica em outros estudos sdo também incluidos.
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Figura 6.5: Concentracoes dos elementos nas folhas das mudas de MA antes e apds um ano de plantio. Quadro tracejado:
Concentracéo encontrada na literatura em espécies ocorrentes na Quadro retilineo: Concentracdes necessérias para plantas
superiores. *Segundo Larcher (2000). **Segundo Kabata-pen (2011). Estrela: Elementos que obtiveram diferenga
significativa na concentracéo antes e ap6s plantio. DC: Dendropanax cuneatus, ZT: Zeyheria tuberculosa, AL: Apuleia leiocarpa,
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elegans, LP: Lafoensia pacari, BV: Bowdichia virgilioides. AP: Antes plantio; PP: pés plantio.
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Um ano ap06s o plantio sobre o rejeito, as folhas de Dendropanax cuneatus e Apuleia leiocarapa,
apresentaram valores inferiores de Ba, Zeyheria tuberculosa e Bowdichia virgilioides de Sr, Copaifera
langsdorffii e Eugenia pyriformis de Mg, Copaifera langsdorffii de Zn, Eugenia pyriformis de Ca, V e
Fe e Playpodium elegans de Al. Aumento da concentracdo ap6s o plantio foi observado para os
elementos Fe na espécie Apuleia leiocarpa, Cu em Apuleia leiocarpa, Eugenia pyriformis e Bowdichia
virgilioides, Ba em Calophyllum brasiliensis e Al em Bowdichia virgilioides. As espécies Eugenia
pyriformis, Apuleia leiocarpa e Bowdichia virgilioides apresentaram maior variagdo na concentragao de
elementos apds um ano de crescimento sobre o rejeito. Ja Cariniana estrellensis e Lafoensia pacari ndo

apresentaram diferencas nas concentragdes dos elementos antes e ap6s plantio.

Considerando-se os limites foliares de cada elemento necessarios pelas plantas reportados por
Larcher (2000) e Kabata-pendias (2011), destaca-se o seguinte: O Mg apresentou concentracdes
menores nas espécies Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorffii. O Ca apresentou concentragdes
abaixo do limite em Eugenia pyriformis, Platypodium elegans e Bowdichia virgilioides. O Zn
encontrou-se abaixo do limite em Apuleia leiocarpa, Copaifera langsdorffii, Calophyllum brasiliensis
e Eugenia pyriformis. O Ni esté4 dentro do limite em todas as espécies, ja 0 V esta abaixo do limite em
todas. Ndo foram encontrados limites de valores necessario as plantas para os elementos Sr e Ba.
Importante ressaltar que ndo estdo incluidas as espécies que apresentaram concentrac@es fora do limite
tanto antes quanto apds o plantio. No entanto, em geral, os elementos Fe e Cu, na maior parte das
espécies, apresentaram concentracdes abaixo do limite tanto antes quanto apds o plantio. Ja 0 Mn
apresentou concentrag¢fes acima do limite em 60% das espécies antes e apds plantio.

Em relacdo as espécies que obtiveram concentracGes foliares (um anos apds o plantio) fora da
média minima e maxima descrita na literatura para as espécies de Mata Atlantica, encontrou-se:
Zeyheria tuberculosa, Calophyllum brasiliensis e Platypodium elegans apresentaram concentracGes de
Mg abaixo da média, Eugenia pyriformis, Bowdichia virgilioides e Cariniana estrellensis de Ca,
Eugenia pyriformis de Fe. Para os elementos Ni, V, Sr e Ba ndo foram encontrados valores de referéncia
na literatura para as espécies de MA. Seis das dez espécies do estudo apresentaram concentracdes de Zn
acima dos valores da literatura antes e ap6s plantio e nove das dez espécies apresentaram concentragoes

de Al abaixo.
6.4. DISCUSSAO

6.4.1. Caracterizagdo dos substratos

O fluxo de rejeito proveniente da barragem de Fundéo, ao longo de seu percurso pela bacia do
Rio Gualaxo do Norte, revolveu minerais e fragmentos de rocha que estavam depositados no leito e
provocou a mistura do rejeito também com particulas de solo e de plantas arrancados das margens do

rio. Consequentemente, o sedimento depositado sobre as areas afetadas é composto ndo somente por
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elementos oriundos do beneficiamento do minério de ferro, como também daqueles caracteristicos do
background geoldgico local e das atividades antropicas que ocorreram e ainda ocorrem ao longo da
bacia, como a exploracéo aurifera no passado e o uso agricola dos solos (Costa, 2001; Rodrigues, 2012).

Na dissertacdo de Wolff (2009), ela caracteriza rejeitos provenientes do beneficiamento de
minério de ferro de sete usinas da Vale. Esses rejeitos apresentam, em geral, concentracoes elevadas de
Fe, Al, Mn, Mg, Na, Ca e Ti. No que diz respeito as concentra¢@es disponiveis, em um estudo realizado
por Silva et al. (2006), antes do rompimento da barragem de Fund&o, o rejeito de mineragéo de ferro foi
caracterizado por apresentar altas concentraces de Mn e Fe e baixas concentra¢des de Zn e Cu. Emum
estudo realizado por Segura et al. (2016), seis dias apds a lama ter alcancado o oceano Atlantico,
amostras do rejeito, agua e solo foram coletadas em Bento Rodrigues, primeira cidade impactada que
fica cerca de 5Km da Barragem de Funddo (Google Maps, 2018). Os autores observaram que as
concentragdes de Cr, Ba e Al estavam baixas em comparac¢do com o valor de background do solo no
local e que o Fe e Mn foram os elementos de maior concentragdo tanto no rejeito quanto no solo néo

contaminado.

A contribuicdo do rejeito da barragem para as concentragdes totais e disponiveis dos elementos
no sedimento depositado sobre a area de estudo, analisado no presente trabalho, é evidentemente
dominante, devido ao enriquecimento de Fe e Mn e empobrecimento de Al em comparacdo com o solo

natural, além das baixas concentragdes disponiveis de Zn.

De fato, apesar do longo periodo de exploragdo aurifera, que teve inicio ha mais de 300 anos
com a chegada dos Bandeirantes e que ainda ocorre na regido (Amade & Lima, 2009) e do uso de
pesticidas e herbicidas agricolas que liberam Cu e Zn, as concentra¢cdes médias desses elementos foram
mais baixas no sedimento que no solo original. Além disso, ao contréario do observado no solo original,
o Cu presente no rejeito ndo ocorre na fragdo trocavel, o que minimiza seu potencial de risco ambiental,
pelo menos até 0 momento. Ao contrario, a redugdo da sua disponibilidade poderia levar a certo nivel
de caréncia desses micronutrientes para o desenvolvimento das plantas, como observado no elemento
Zn que teve uma tendéncia a diminui¢do em todas as espécies apos plantio, com excecdo de Bowdichia

virgilioides e que apresentou concentracao abaixo do limite em quatro das dez espécies do estudo.

A area de estudo estd inserida na unidade geoldgica Complexo Metamoérfico Acaiaca
caracterizada pela presenca de granulitos félsicos, maficos, ultraméficos e aluminosos (Junior &
Evangelista, 2010). O solo possui acidez elevada e é classificado, segundo a Embrapa, como tipo
PVAe22. Rodrigues (2012) em sua pesquisa, coletou sedimentos ativos de drenagem ao longo da bacia
do Rio Gualaxo do Norte e de alguns efluentes, para a caracterizagdo dos elementos de interesse
ambiental e de salde publica quanto & sua origem por meio da relagdo com os valores de background.
Verificou-se que a presenca de Zn e Ni pode estar relacionada a geologia local, devido a proximidade

com os valores de background locais. Ja a elevada concentracdo de Fe, Mn e Ba, esta relacionada tanto
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a geologia local quanto a ocorréncia atividades antropicas, como mineracdo e exploracdo aurifera.
Sendo assim, a concentracéo elevada de elementos como Si, K, Al, Fe, Ti, Zn e Ni no solo nativo e a
deficiéncia (quando considerados padrdes de solos agricolas) de nutrientes como P é esperada (Tabela
6.3).

Quanto a capacidade de troca catidnica efetiva (t), todos os substratos apresentaram baixa
capacidade de troca catibnica efetiva, tendendo a apresentar uma maior lixiviacdo de cations (tabela
6.1). Entretanto, a capacidade de troca catiénica a pH 7 (T) é classificada como média no solo natural e

baixa no rejeito segundo Alvarez et al., 1999.

Segundo Embrapa (2010), o valor da saturacdo por bases (V%) é um excelente indicativo da
fertilidade do solo, pois expressa a capacidade de troca de cations. Embora o rejeito apresente uma baixa
capacidade de troca de cétions a pH 7, de acordo com o V%, o rejeito foi classificado como fértil
(eutroficos) e o solo natural como pouco fértil (distroficos) (tabela 6.1). Grande parte dos pontos de
troca de cations no solo natural estdo preenchidos por H+ e Al, ja que o indice de saturac&o por aluminio
foi considerado alto (prejudicial) no solo nativo e muito baixo (ndo prejudicial) no rejeito (Embrapa,
2010, segundo Osaki, 1991). Além disso a soma de base trocaveis (SB) do rejeito estd um pouco maior
do que a do solo natural. Na soma de bases trocaveis sdo considerados todos os cations do substrato com
excecdo de H+ e Al+. A propria textura argilosa do rejeito, contribuiu para a maior retencéo de cations

e menor retengdo de anions como os 6xido de Fe e Al, tornando o substrato mais fértil.

Embora o rejeito possa oferecer condigbes de maior fertilidade do solo e reduzir a
disponibilidade de Al, isso ndo significa que trara beneficios para a vegetacdo nativa, a qual vem se
desenvolvendo no tempo evolutivo de milhares de anos sobre solos acidos e distréficos. Ao contrario,
as alteracGes quimicas provocadas pela deposicdo do rejeito podem trazer consequéncias desastrosas
para o estabelecimento e o pleno desenvolvimento de grande parte da flora nativa, afetando o balan¢o
populacional de espécies, levando a modificagdo da diversidade e da estrutura de comunidades nativas
(Bustamante et al., 2012, Gustafson & Wang, 2002; Johnston, 1992).

Dentro dos elementos analisados no rejeito, 0 Mn e o Fe foram os que apresentaram maiores
fatores de contaminacdo, sendo classificados como elementos de fator de contaminagdo moderado,
juntamente com o Na e Ca (Figura 4). Embora o Fe esteja na forma disponivel, suas concentracéo
biodisponivel esta abaixo da concentragdo do solo natural (Tabela 6.3). O Mn é o elemento de maior
impacto, pois apresenta fator de contaminacdo moderado e concentracdo disponivel considerada alta de
acordo com a média em solos agricultaveis (Raij et al., 1996), oferecendo um risco potencial para o

ecossistema.

6.4.2. Andlise das mudas de Mata Atlantica
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Um ano apo6s o plantio sobre o rejeito, a concentracdo de Mg nas folhas foi reduzida entre 37 e
90% nas espécies, a exce¢do de Bowdichia virgilioides (Fig. 6.5). Em Zeyheria tuberculosa, Apuleia
leiocarpa, Eugenia pyriformis, Platypodium elegans, a concentracéo foliar estd abaixo do limite minimo
encontrado nas espécies de Mata Atlantica relatados em outros estudos (Figura 6.5) e da necessidade
média das plantas em geral reportada por Larcher (2000). Isso pode ser justificado pela baixissima
disponibilidade desse nutriente no rejeito em relagdo ao solo original (Tabela 6.3). Além disso, a
concentracdo de Mg esté abaixo da média encontrada em argissolos de Minas Gerais (Caires, 2009).

Embora o solo natural apresente uma maior concentracdo de Mg?*, a sua concentragdo é
classificada como baixa e no rejeito, muito baixo (Alvarez et al. 1999). Assim, a deficiéncia de Mg pode
também estar relacionada a outros fatores como a competicdo com outros cétions que estdo em alta
concentragdo no rejeito, como o K, Mn, Al e Ca (Yu-Chuan et al., 2008; Portela et al., 2010, Wiend
(2007).

A concentracdo foliar de Ca esti abaixo do necessario e do limite minimo encontrado em
espécies ocorrentes na Mata Atlantica (Larcher, 2000; Boerger et al.,2005), nas seguinte espécies:
Apuleia leiocarpa, Eugenia pyriformis, Platypodium elegans e Bowdichia virgilioides (Figura 6.5).
Grande parte do célcio presente no rejeito esta na forma disponivel (89%) e a concentracdo do cétion
Ca?* esta dentro do limite encontrado em argissolos de MG (Caires, 2009). Embora a competicdo com
os ions de Fe, Al e Mn possa causar a deficiéncia de Ca no tecido vegetal (Blankenau, 2007; Jardim et
al., 1984), essa deficiéncia também pode ser atribuida a fatores néo relacionados a absor¢édo como: idade
das folhas, umidade, presséo radicular e fitormonios (Kirkyby & Pilbeam,1984).

Tab. 6.4: Nutrient concentrations in leaves of species occurring in the Atlantic Forest (mg.kg™)

Ca Mg Zn Fe Cu Mn Al
Species 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 311 2 3
Psidium cattleianum * 11600 6100 - 4900 3700 - 6,7 96 - 54,2 40 - 171 71 - | 2242 106,2
Ocotea pulchella1 6100 3000 2400| 3200 2100 1700| 13,7 112 10| 858 742 55|71 5 461362 1146 94
Ternstroemia brasiliensis * 8500 6500 6900| 3800 3600 3200| 11,2 104 6,2| 599 542 50|92 58 462237 492 17
llex theezans * 7700 6100 5900| 6200 5500 4700| 20,4 16,7 158] 525 47,1 40|83 6,2 58| 5623 466,2 430
llex theezans ? 7660 6040 5370| 4190 3380 1460
Gomidesia fenzliana * 6300 3000 - 2500 1800 - 98 79 - 75 612 - |10 67 - |4775 1812
Calophyllum brasiliense ! 7000 4800 - 4200 2300 - 142 10 - 487 471 - |12 92 - 417 273
Calophyllum brasiliense 3 5200 2700 - 2700 2000 @ - 131 13 - 489 341 - (61 3 - 136 134 - [160 127 -
Andira anthelminthica > 5810 5800 3700| 1900 1770 1620
Nectandra lanceolata * 5280 1400 22,66 65 14,98 124,6
Matayba elaeagnoides * 4040 5300 31,7 57,4 6,04 4926
Cupania vernalis 4 7760 3180 24,9 65 13,64 540,8
Jacaranda micrantha * 4440 2640 10,96 874 25,26 259,6
Cedrella fissilis * 11970 2620 24,92 79,5 6,25 35,75
Cedrella fissilis ® 10950 2200 26,74 164,62 10,06 38,72
Caesalpinia pluviosa® 18310 1200 12,92 206,2 15,75 87,15
Eugenia uniflora® 31060 1910 19,19 129,5 6,29 30,35
Parapipitadenia rigida5 11580 1620 19,17 450,3 8,66 139,27
Peltophorum dubium® 6340 1660 26,65 93,02 8,34 299,22
MINIMO E MAXIMO 2400-31060 1200-6200 6,2-31,7 40-450,3 3-25,3 13,4-562,3 127-159,6
MEDIA 7451,82 2913,64 15,54 86,16 8,64 193,55 143,3

! Boeger et al., 2005; 2 protil et al., 2009; % Sereda et al., 2016; “ Buindchen et al., 2013; ® Brun et al, 2012
* -: uninformed concentration. *Numbers 1,2,3 mean that the species were analyzed in more than one spot.
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Além da redugdo das concentracGes foliares de Mg e Ca em algumas espécies ap6s plantio,
observou-se também uma tendéncia na reducdo da concentracao de Zn em todas as espécies do estudo,
o que reflete a baixa concentracéo disponivel nesse substrato. Além disso, a deficiéncia de zinco também
pode ser devida ao elevado valor de pH, a textura argilosa e a presenca de 6xidos de Fe e Al (Gupta et
al. 2016).

Embora o Mn tenha apresentado concentragdes foliares acima do necessario e do limite
encontrado em espécies da Mata Atlantica (Larcher, 2000; Boeger et al., 2005) em 50% das espécies do
estudo, essas concentracdes ndo diferiram nas folhas antes e apds plantio (Figura 6.5). Todavia, 0 Mn
no rejeito apresentou concentracao total e disponivel acima das concentragdes no solo original e da
média encontrada em argissolos do Estado de Minas Gerais (Caires, 2009). Embora 0 Mn seja um
elemento importante para o metabolismo basal e para a sintese de acido nucléico nas plantas, altas
concentragdes, como encontradas no rejeito, podem ocasionar a diminui¢cdo da concentracdo de
nutrientes importantes para a planta como Mg, Ca e Zn seja pela interferéncia na absorgéo desses ions
pelo antagonismo ou na translocacdo desses nutrientes, conforme relatado nos estudos de Malavolta
(1979), Jardim, et al., (1984), Reddy et al. (1978).

A deficiéncia dos macronutrientes Ca e Mg pode interferir em processos metabélicos e
fisioldgicos importantes para a planta, como fotossintese, transferéncia de fosfato, ativagdo de enzimas
e regulagédo do crescimento, mecanismos essenciais para a sobrevivéncia das plantas (Larcher, 2000).
Sendo assim, a baixa concentracdo de elementos essenciais para a planta como Mg e Ca e alta
concentracdo de Mn na lama podem inviabilizar a sobrevivéncia das espécies de Mata Atlantica, como
Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorfii, Eugenia pyriformis e Apuleia leiocarpa. Dentre essas
espécies, Eugenia pyriformis e Apuleia leiocarpa sdo as mais vulneraveis a contaminacdo devido a
diferencas significativas de alguns elementos ap6s plantio. Eugenia pyriformis apresentou
concentracdes significantemente menores dos elementos Mg, Ca, Fe e V e maior de Cu ap06s o plantio e
Apuleia leiocarpa apresentou maiores concentragdes de Fe e Cu e menores concentragdes de Zn e Ba,
0 que indica que essas espécies apresentam uma maior sensibilidade para crescer sobre esse tipo de

substrato.

Dendropanax cuneatus, Cariniana estrellensis, Platypodium elegans e Lafoensia pacari foram
as espécies que apresentaram concentragfes mais similares as concentragdes antes plantio. Embora
tenham apresentado concentracdes de alguns elementos fora do limite das espécies de MA e do
necessario reportado por Larcher (2000) e Kabata-pendias (2011), esse padrdo também foi encontrado
nas mesmas antes do plantio sobre o rejeito, ndo podendo-se, portanto, inferir relacfes de causa e efeito
diretas entre as concentracOes foliares e as condicfes edéficas do rejeito. Desta forma, tais espécies

podem ser boas candidatas para a recuperacao de areas atingidas por rejeitos de mineracéo.
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N&o foram encontradas na literatura as concentragdes dos elementos Ni, V, Sr e Ba em folhas
de espécies de Mata Atlantica. A concentracdo de Al foi reportada em somente um estudo (Sereda et al.,
2016). O presente estudo fornece dados sobre a acumulacéo desses elementos em espécies nativas da
Mata Atlantica em estagios inicias antes e apds um ano de plantio sobre a lama, podendo esses dados

serem utilizados para estudos futuros.
6.5. CONCLUSAO

Embora a lama de rejeito seja caracterizada pela alta concentracdo de Al, Fe e Mn, 0 Mn
mostrou-se ser o elemento de maior impacto, pois apresenta fator de contamina¢do moderado e
concentracdes acima do que € encontrado na regido, o que pode limitar a absor¢do de nutrientes
importantes para 0 metabolismo da planta como 0 Mg, Zn e Ca, que ja apresentam baixa disponibilidade

no substrato (Mg e Zn).

Entretanto, outros fatores edaficos podem também ter contribuido para a variagdo da
concentragdo dos elementos nas folhas, como a baixa disponibilidade de alguns elementos, textura
argilosa, presenca de 6xidos de Fe e Al, competi¢do com outros ions que estdo em alta concentragdo no
rejeito e alteragdes nos parametros de fertilidade como, pH, T%, V% e m%.

As espécies que se mostraram mais sensiveis a contaminacdo foram: Eugenia pyriformis,
Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorfii e Apuleia leiocarpa. J& as espécies Dendropanax cuneatus,
Cariniana estrellensis, Platypodium elegans e Lafoensia pacari apresentaram concentracdes dos
elementos no tecido foliar similares as concentracdo de antes do plantio, sendo, assim, espécie potenciais

para serem utilizadas na restauracao de areas contaminadas por rejeitos de mineragdo de ferro.

Como pouco se sabe sobre o comportamento de espécies nativas da Mata Atlantica nesse tipo
de substrato, mais estudos devem ser executados para testar e avaliar a sobrevivéncia de outras espécies.
Como demonstrado nesse estudo, algumas espécies mostraram mais sensiveis a contaminagao e outras
sdo boas candidatas para a recuperacdo dessa area. Entretanto, estudos & longo prazo com espécies
potenciais devem ser realizado porque as propriedades quimicas e fisicas do substrato podem ser
alteradas ao longo do tempo, inviabilizando a sobrevivéncia de algumas espécies e viabilizando a
sobrevivéncia de outras. Assim, um monitoramento frequente deve ser realizado durante o processo de
restauracao das areas atingidas afim de avaliar o desenvolvimento de tais espécies e avaliar se é preciso

entrar com medidas corretivas.
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CONCLUSAO

O presente estudo comparou a efetividade de anélises vegetais em dois tipos de analisadores
de LA-ICP-MS: quadrupolo (ICP-QMS) e campo de setor magnético (SF-ICP-MS). O sistema LA-SF-
ICP-MS mostrou ser mais eficaz para analises quantitativas pois obteve melhores valores de precisao e
acurécia nos padrdes de calibracéo e de valida¢do. No LA-SF-ICP-MS com 10% de energia os elementos
Mg, Ca, Fe, Cu, Sr e Ba e no LA-SF-ICP-MS com 20% de energia, os elementos: Mg, Ca, Fe, Co, Sre
Ba se reproduziram dentro das taxas de RSD e recovery estabelecidos. Dentre esses elementos, com
excecdo ao Cu e Co, todos os demais se reproduziram na amostra (candeia), validando a metodologia

para tais elementos.

Quando se trata da analise da amostra, o sistema quadrupolo obteve melhor acuracia nas
analises da amostra (candeia) do que o sistema de campo de setor magnético, porém a precisao do setor
magnético foi melhor. A folha de candeia pulverizada é uma boa alternativa para ser utilizada como
terceiro padrdo de ajuste da metodologia, uma vez que essa amostra obteve uma boa reprodutibilidade
nas andlises do LA-ICP-MS quando comparadas com as analises da digestdo (ICP-OES). A utilizagdo
da folha de candeia como um terceiro padrdo podera auxiliar no ajustamento da metodologia para a
obtencdo de andlise quantitativas de uma ampla gama de analitos de amostras com composi¢ao

elementar diferente dos padrfes de matriz certificados.

Uma vez que a metodologia de analise no LA-ICP-MS foi ajustada, os elementos Mg, Ca, Fe,
Sr e Ba foram determinados de forma quantitativa e os elementos Mn, Zn, Al, Cu, Ni e V de forma
semiquantitaiva no tecido foliar das espécies de Mata Atlantica antes e apds um ano de plantio.
Constatou-se que a composicao quimica do rejeito esta interferindo no estado nutricional das espécies
em estudo. Os nutrientes Mg, Ca e Zn apresentaram um decaimento na folha apds o plantio, o que pode
estar relacionado, dentre outros fatores a baixa disponibilidade desses elementos no substrato (Mg e Zn)

e a competicdo com ions como Mn, Fe, Al e K, dificultando a absorcéo desses.

As espécies Eugenia pyriformis, Zeyheria tuberculosa, Copaifera langsdorfii e Apuleia
leiocarpa sdo as mais vulneraveis & contaminagdo da lama. J& as espécies Dendropanax cuneatus,
Cariniana estrellensis, Platypodium elegans e Lafoensia pacari obtiveram padrdes de concentracdo de
elementos similares as concentracGes de antes do plantio, sendo espécies potenciais para 0 uso na
restauracdo de areas contaminadas por rejeitos de mineracdo de ferro. Entretanto, se faz necessario
monitoramento dessas espécies a longo prazo para avaliar se os parametros edaficos estdo ou ndo sendo

alterados e como tais espécies estdo se comportando ao longo do tempo.
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Anexos

ANEXO 1: Espécies arboreas da MA selecionadas para o estudo. Fonte: A autora

1- Zeyheria tuberculosa

2- Dendropanax cuneatus

3- Copaifera langsdorffii

4-  Apuleia leiocarpa

5- Calophyllum brasiliense
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7- Eugenia pyriformis

8- Platypodium elegans
Fonte: Refazenda Mudas Nativas
Florestais

6- Cariniana estrellensis

10- Bowdichia virgilioides
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ANEXO 2
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Anexo 2: Teores médios e necessarios na fitomassa de plantas superiores no mundo

Elemento Média (ppm) Necessidade
**********************mg kg-1*********************

Al* 40-500
Fe* 2-700 100
Ca* 400-15000 3000-15000
Mg* 700-9000 1000-3000
Mn* 3-1000 30-50
Sr* 3-400
Zn* 1-400 30-50
Ni** 0.1-5
V** 0.2-1.5
Cu* 4-200 5-10

Fonte: *Larcher, 2000; ** Kabata-pendias, 2011
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ANEXO 3:

Anexo 3: Estatistica descritiva dos argissolos de Minas Gerais

Variaveis Média  Minimo Maximo
pH H.0 5,48 4,3 7,25
P (mg dm=) 3,7 <L.D 46,6
K (mg dm-?) 73,7 8 204
Na (mg dm-3) 1,07 <L.D 7,6
Ca (cmole dm™) 2,8 0,04 11,74
Mg (cmol. dm) 1,23 0,05 9,04
Al3+ (cmole dm™) 0,44 <L.D 3,18
H+AL (cmolc dm®) 4,06 0,8 8
SB (cmol dm) 4,23 0,16 18,41
CTC (t) (cmole dm?) 4,67 0,72 18,41
CTC (T) (cmol; dm) 8,29 3,07 20,81
V (%) 43,2 2,4 88,5
m (%) 20,69 <L.D 87,9
MO (dag kg™%) 2,4 0,26 6,98
P-Rem (mg L) 33,36 3,9 53,3
B (mg dm?) 0,23 0,04 0,74
S (mg dm'®) 10,37 <L.D 35,8
Al (g kg 43,98 12,52 81,37
Fe (gkg?) 34,7 7,49 72,97
As (mg kg™) 38,26 <L.D 144,54
Ba (mg kg?) 133,12 <L.D 418,94
Cd (mg kg 0,47 <L.D 1,31
Co (mg kg?) 9,55 <L.D 51,34
Cr (mg kg™?) 72,97 <L.D 285,74
Cu (mg kg% 1,04 <L.D 3,08
Mn (mg kgl) 240,99 27,75 640,7
Na (mg kg™ 22,55 2,52 91,76
Pb (mg kg™) 2,08 <L.D 7,96
Zn (mg kg?) 0,97 <L.D 9,13

Fonte: Caires, 2009
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