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Resumo

O carvao é uma das principais fontes energéticas em todo o mundo. O Brasil
tem 6% da sua matriz energética proveniente do carvao e sua produgéo tem
destaque na regidao Sul, com 13% das reversas nacionais. A degradagao é
um processo inerente a atividade de mineracdo do carvdo e a sua
intensidade depende do volume explorado, do tipo de mineracdo e dos
rejeitos produzidos. Em 1980, a bacia carbonifera do sul de Santa Catarina
foi classificada como a XIV area critica nacional para fins de controle da
degradagdo ambiental, a tornando uma area de prioridade para a
recuperagcao do equilibrio ecoldgico. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
concentragdo de metais potencialmente toxicos e REE em amostras de
sedimento, folha e raiz em Ararangua (Balneario de llhas), Urussanga (Barra
do Torneiro) e Siriu (Garopaba), os dois primeiros com influéncia da
drenagem acida de mina (DAM) e o ultimo como area controle, e avaliar se
as espécies coletadas podem ser usadas para fitoremediacdo. A maior parte
dos elementos teve uma concentracdo maior no sedimento em URU,
seguido de ARA e depois SIR. Al, Cd, Ba, Cu e os REE tiveram uma
variagdo significativa entre os 3 locais. Ara apresentou valores acima do
aceitavel para o 6rgao regulador para Co, Fe, Ni e Pb, SIR para Cd, Co e
Pb, e URU para Co, Fe e Pb. Todos os ambientes apresentaram indices de
Geoacumulacao indicativos de contaminagdo para diferentes metais. O
> REE variou de 17,99 *+ 2,27 mg/kg em SIR até 37,94 £ 15,28 mg/kg em
URU no sedimento e todos os ambientes apresentaram enriquecimento de
elementos terras raras médios (MREE) e elementos terras raras pesados
(HREE), que indicam influéncia de DAM. Foram encontrados valores nao
significativos para a correlagdo entre metais e REE nos ambientes, o que
indica que eles podem ter fontes diferentes. Nas folhas e raizes foi
encontrado uma variagdo no padrao de absorgdo dos elementos, mesmo
para as amostras da mesma espécie, o que indica que caracteristicas do
ambiente podem influenciar na biodisponibilidade desses elementos. Nossos
resultados mostram que os 3 ambientes, mesmo o considerado controle,

apresentam enriquecimento de MREE e HREE o que indica influéncia da



mineracao de carvao e a taxa de translocacao e o indice de bioacumulagcao
na vegetacdo, mostram que as duas espécies aqui estudadas podem ser

usadas na fitoremediacgao.

Abstract

Coal is one of the main energy sources worldwide. Brazil has 6% of its
energy from coal and its production is acentuate in the South region, with
13% of national energy. In 1980, the coal basin in the south of Santa
Catarina was classified as the XlIVth national critical area for management of
the environmental degradation, making it a priority area for the recovery of
ecological balance. The objective of this work was to evaluate the
concentration of potentially toxic metals and REE in sediment, leaf and root
samples in Ararangua (Balneario de llhas), Urussanga (Barra do Torneiro)
and Siriu (Garopaba), the first two with influence of AMD and the last as a
control area, and evaluate whether the collected species can be used for
phytoremediation. Most of the elements had a higher concentration in the
sediment in URU, followed by ARA and then SIR. Al, Cd, Ba, Cu and REE
had significant variation between the 3 locations. Ara presented values above
acceptable for Co, Fe, Ni and Pb, SIR for Cd, Co and Pb, and URU for Co,
Fe and Pb. All environments presented Geoaccumulation indexes indicative
of contamination for different metals. The Y REE ranged from 17.99 + 2.27
mg/kg in SIR to 37.94 + 15.28 mg/kg in URU in the sediment and all
environments showed enrichment of MREE and HREE, which indicate the
influence of AMD. Non-significant values were found for the correlation
between metals and REE in environments, which indicates that they may
have different sources. In leaves and roots, a variation in the absorption
pattern of elements was found, even for samples from the same species,
which indicates that environmental characteristics can influence the
bioavailability of these elements. Our results show that the 3 environments,
even the one considered control, present enrichment of MREE and HREE,
which indicates the influence of coal mining and the translocation rate and
bioaccumulation index in the vegetation, show that the two species studied

here can be used in phytoremediation.
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1. Introducao

O carvdo é uma das principais fontes energéticas em todo o mundo,
representando aproximadamente 35% da matriz elétrica mundial. No Brasil sua
producéo tem destaque na regidao Sul, com 13% das reservas nacionais, cerca
de 4,3 bilhdes de toneladas, no estado de Santa Catarina (SC) (Schilickmann
et al., 2018; Tavares, 2023). O carvdao em SC foi descoberto em 1822 por
tropeiros e no inicio sua exploracdo era manual. Teve grande importancia
durante as grandes guerras, pela dificuldade de importacdo e pelo
desenvolvimento do setor portuario, que ajudou na distribuigdo da produgao.
Com a implantacdo da Companhia Siderurgica Nacional (CSN), abrindo o
mercado para a utilizagdo do carvdo metalurgico nacional, a mineragao teve
seu pico, atingindo um maximo de aproximadamente 19 milhdes de toneladas
produzidas por ano (Vinhdes, 2000; Siecesc, 2022). Hoje, o carvao é
responsavél por aproximadamente 6% da matriz energética brasileira (Tavares,
2023).
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Figura 1- Producéo total anual de produgdo de carvdo em toneladas no estado de Santa

Catarina. Fonte: modificado de Siecesc (2020).

O carvao encontra-se depositado no solo, podendo ser encontrado
superficialmente ou a centenas de metros abaixo da superficie. Desta forma
existem duas maneiras principais de extrair o carvao: mineracao subterranea e

de superficie (Cosmo et al.,, 2020). As duas formas de extragdo envolvem



alteragcdes no ambiente. Inicialmente, ocorre a retirada do solo (i.e., chamado
de estéril) para se ter acesso as reservas de carvao. Este processo resulta em

produtos que n&o tem valor comercial (i.e., rejeito) (Cosmo et al., 2020).

A degradacdo é um processo inerente a atividade de mineracdo e a sua
intensidade depende do volume explorado, do tipo de mineragao e dos rejeitos
produzidos (Griffith, 1980; Anderson, Bento; Raso, 2022). A medida que as
reservas sao esgotadas e novas instalagbes de mineragcdo sao abertas, os
mineradores abandonam as minas, deixando para tras pilhas de rejeitos
expostas, depdsitos e lagoas de decantacdo de residuos, antigos patios
operacionais € pogos de minas para acesso a depodsitos subterraneos,
tornando-os um grande passivo ambiental para ser reparado (Lopes, Santo,
Galatto, 2009). A mineracéo é considerada uma das atividades humanas que
mais contribui para a alteragdo da superficie terrestre, gerando impactos
negativos na agua, no ar, no solo, no subsolo e na paisagem como um todo
(Griffith, 1980; Libombo, 2023). Segundo Romano Neto et al. (2017), a
mineracao de carvao em SC causou impactos ambientais no solo, nos recursos
hidricos e no ambiente bidtico em ~ 5.800 hectares distribuidos nas bacias

hidrograficas dos rios Ararangua, Urussanga e Tubaréo.

Em 1980, a bacia carbonifera do sul de Santa Catarina foi classificada como a
XIV area critica nacional para fins de controle da degradacdo ambiental
(Virtuoso, 2020). Esta classificagao fez da regido uma area de prioridade para
acdes de manejo para a recuperagdo do equilibrio ecolégico. Em 2000, as
empresas carboniferas de Santa Catarina e a Unido foram condenadas a pagar
pela recuperagao da degradagcdo ambiental causada pelo setor de carvao
mineral em SC (Castilhos, 2007).

Milhdes de toneladas de rejeitos e estéreis de carvao sao gerados anualmente
em empresas carboniferas filiadas ao sindicato (Vinhaes, 2000). Para cada
tonelada do carvao final extraido, sdo gerados cerca de 0,6 toneladas de
residuos solidos e aproximadamente 1,5 m® de efluentes acidos, tanto em
minas a céu aberto ou subterrdneas (Nascimento, 2002; Castilhos, 2007). O
principal problema associado aos rejeitos de carvao é que, normalmente, o
carvao mineral também contém pirita, e outros minerais sulfetados, que quando

expostos ao oxigénio e a umidade, oxidam facilmente, gerando como principal



produto o acido sulfurico, responsavel pela drenagem acida de minas (DAM)
(Hower, 1999; Campos, 2010; Seredin, 2012; Verplank, 2014).
A DAM é um dos principais impactos ambientais da mineragcédo de carvéo e é
caracterizada pela lixiviagdo acida dos rejeitos associados a mineragéo,
gerando a solubilizagdo de metais potencialmente toxicos e contaminando
ecossistemas terrestres e aquaticos adjacentes, além de diminuir
drasticamente o pH do ambiente (Xia, 2023).
Os impactos ambientais decorrentes da drenagem &cida séo, entre outros
(Amaral, 2010):

1- Acidificagao de bacias hidrograficas (superficiais e subterraneas).

2- Diminuicdo da produtividade primaria e da biodiversidade em

ecossistemas aquaticos e terrestres.

w
1

Aumento nas concentragbes de elementos terras raras (REE)
biodisponiveis (Verplanck et al. 2004)

4- Aumento da concentragao de metais (e.g., ferro total e manganés).

5- Aumento da contaminagdo e diminuicado da disponibilidade de agua

para abastecimento publico.

6- Aumento do potencial corrosivo da agua (pH baixo).
A mineragao causa estes impactos ao longo de toda a bacia de drenagem,
passando por todos os seus ambientes e sofrendo alteragdes nos mesmos.
Com a mudanga nas caracteristicas da agua entre o rio e o estuario,
principalmente a variagao da salinidade, acontece o processo de floculagédo de
oxidos e hidroxidos de Fe e Mn que, neste processo, também removem
possiveis contaminantes e REE, aumentando a abundancia desses elementos
no sedimento (Silvestrini, 2020). Os estuarios tendem a se comportar de forma
semelhante aos filtros, retendo a maior parte dos materiais dissolvidos e
particulados que chegam pelos rios (Silvestrini, 2020).
Os REE sao alguns dos metais que podem estar presente nos rejeitos e podem
ser solubilizados com a DAM. Em contraste com as baixas concentragcdes de
REE em aguas naturais, estes elementos existem em altas concentragdes nas
aguas acidas (Astréom e Corin 2003; Verplanck et al. 2004; Noack et al. 2014;).
REE sao descritos pela IUPAC como um grupo de 17 elementos, 15 da familia
dos lantanideos mais o escandio (Sc) e o itrio (Y), que apresentam

caracteristicas fisico quimicas similares e comportamentos consistentes e
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previsiveis na natureza. Comumente, os REE podem ser divididos em trés
grupos: terras raras leves (LREE), terras raras médios (MREE) e terras raras
pesados (HREE) (EPA 2012). Os REE foram identificados como metais criticos
por varias agéncias internacionais e governos devido ao seu papel crucial nas
industrias de energia limpa, alta tecnologia e defesa nacional (Chu, 2011;
Blengini et al, 2017). Isto levou a um aumento nas taxas de exploracgéo,
descarga, circulacdo e exposicado humana a estes elementos (Tao, 2022).

Ja existem trabalhos que mostram a presenca de REE em areas de mineracéao
de carvado e que a sua concentracido nessas areas varia de local para local.
Verplank (2004) encontrou valores variando de 0,05 mg/kg de Tm a 26 mg/kg
de Ce na mina de carvao em Big Colorado, nos EUA. Stewart (2017) encontrou
em amostras de precipitados soélidos de DAM, no oeste da Pensilvania,
concentragbes de 5 mg/kg de Tb a 314 mg/kg de Nd. Li e Wu (2021)
encontraram em minas e ao longo de um rio afetado pela DAM, valores de
2REE entre 0,02 mg/kg até 8765 mg/kg, com valores mais altos mais proximos
a mina e concentragdes decrescentes ao longo do curso do rio. No Brasil, Viola
(2021), encontrou para rejeitos de carvao, do CE, SC e RS, valores de 2REE
entre 350 mg/kg até 1205 mg/kg e Santos (2022) encontrou valores de até
2REE 883 mg/kg em rejeitos de minas em SC.

Adicionalmente, foi demonstrado que os REE podem ser utilizados como
tracadores de processos geoquimicos na DAM (Olias et al. 2005; Zhao et al.
2007; Pérez-Lopez et al. 2010; Sahoo et al. 2012; Grawunder et al. 2014;
Migaszewski et al. 2014; Migaszewski et al. al. 2014). No entanto, a toxicidade
e biodisponibilidade dos REE sdo em grande parte desconhecidas (Zhao e
Wilkinson, 2015; Rowell et al, 2018).

Apesar do ja reconhecido uso dos REE para aplicagdo comercial na agricultura
(Xiong, 1995; Guo, 1993; dAquino, 2009; Maksimovic, 2014; Oliveira, 2015;
Ramos 2016), estes elementos nao sado considerados essenciais para as
plantas (Liang, 2014). A concentracao de REE em plantas é bastante variavel,
mas geralmente baixas em condi¢des naturais (Turra, 2010; Tao, 2022).
Pesquisadores realizaram estudos sobre plantas hiperacumuladoras de REE,
que podem acumular teores muito elevados especialmente nas partes aéreas.
O conteudo de REE nas partes aéreas das plantas é geralmente usado como
um indicador de hiperacumuladores, que precisam ser superiores a 1 mg/kg
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(Garbisu et al. 2001; Liang, 2014). Segundo Baker (1987) a sobrevivéncia das
espéecies que crescem em solos contaminados esta relacionada a capacidade
destas de tolerar, e ndo de anular, a toxicidade do metal.

O aumento da solubilizacdo e biodisponibilidade de metais e REE, que séo
caracteristicas da presenca da DAM, podem ser observadas nas
concentragbes encontradas desses elementos nas plantas. Silva (2015),
constatou que a macrofita Eleocharis laeviglumis, retém grande parte dos
metais nas raizes e rizomas, impedindo maior translocagdo dos mesmos para
as partes aéreas, que aparecem em menor quantidade e que pode ser
considerada uma espécie tolerante a DAM, pois apresenta caracteristicas
adaptativas ao ambiente contaminado. Em outro estudo com metais, Zocche
(2010), mostrou que Typha domingensis Pers concentrou Zn em maiores
valores na raiz, enquanto Mn nas folhas, apresentando maiores concentragdes
de Zn na area minerada do que na area controle. A mineragdo de carvao,
portanto, disponibilizou Zn e Mn em concentracbes mais elevadas na area
minerada do que aquelas encontradas na area nao minerada, comprometendo
assim a biota.

Zocche (2014) também mostrou que na E. acutangula a concentragao de Mn
na raiz € 20 vezes maior que nas folhas, demonstrando baixa taxa de
translocacdo de Mn na planta. Zocche (2010) conclui que estas espécies se
comportam como acumuladoras de metais e, como resultado, podem controlar
a acidez e os metais em solugdo, levando a atenuagao natural do impacto
ambiental da DAM.

A capacidade das plantas de acumular metais torna-as um objeto de pesquisa
interessante para testar e modelar teorias ecoldgicas sobre o ciclo de
nutrientes, metais e REE (Vardanyan e Ingole, 2006). Apesar das condi¢des
extremas geradas nos ecossistemas aquaticos das areas de mineragao de
carvao no sul de Santa Catarina, observou-se que uma série de macrofitas
aquaticas se desenvolvem espontaneamente nestes ambientes. Estas plantas
sao o ponto de partida para o desenvolvimento de projetos de biorremediacao
(Zocche, 2005).

Por outro lado, os materiais relacionados com o carvao, incluindo residuos de
carvao, cinzas de carvao e drenagem de minas, foram identificados como uma

fonte potencialmente promissora de REE (Xie, 2020).
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A recuperagdo de REE de materiais relacionados ao carvdo tem varias
vantagens em relacdo aos minérios comerciais de terras raras (Seredin, 2012;
Seredin, 2013; Honaker, 2017; Dai, 2017; Dai, 2018; Zhang, 2018; Vass, 2019;
Sarswat, 2020; Zhang, 2020):

1- Os materiais relacionados ao carvao contém mais HREE do que os LREE.

2- Os custos de mineragéo séo insignificantes, uma vez que os REE podem
ser produzidos como subprodutos dos processos de producao e utilizagdo
de carvéo.

3- Os materiais a base de carvao, especialmente a drenagem das minas,
tendem a ter concentracbes mais baixas de radionuclideos quando
comparados aos depdsitos de minério tradicionais.

4- A recuperacao de REE a partir de materiais de carvao tem o potencial de
mitigar ou eliminar problemas ambientais herdados pelo histérico da
mineragao.

A grande area ja explorada pela mineragao de carvao ao longo dos anos em

SC pode ser uma importante fonte de REE.

2. OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi quantificar a concentracéo de metais (Cd, Cu, Co,
Ni, Pb, Zn, Ba, Mn, Fe e REE), no sedimentos, nas folhas e raizes de plantas
em areas com influéncia de rejeito de mina de carvdo e area controle.
Calculamos também a taxa de translocacgao e o fator de bioconcentragdo para
avaliar a biodisponibilidade dos elementos e saber se as espécies estudadas

podem ser usadas para fitoremediagao desses elementos.
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3. Metodologia

3.1. Area de Estudo

O distrito mineral de carvao ocupa ~ 1,900 m? na regido Sul do estado de
Santa Catarina e esta localizado entre os paralelos de 28°48°25"" e 28°23°54""
e meridianos de 49°33°38"" e 49°15°11"", incluindo uma area que engloba cerca
de 10 cidades (Nascimento, 2002).

O clima na regido é Cfa — Clima Subtropical, de acordo com a classificagédo
Koeppen, mesotérmico umido com verdes quentes e invernos frios e umidos,
sem uma época de seca definida. A temperatura varia entre 4.6°C (minima) e
42°C (maxima) com média anual de 19.2° C (Klein, 2006).

As chuvas sao bem distribuidas durantes as estagdes do ano, e nao causam
longos periodos de seca e nem cheias significativas. O indice pluviométrico é
de 1.540 mm/ano e a umidade relativa do ar é de 82% em média (Santa
Catarina, 1991).

A pedologia foi obtida pelo mapeamento exploratério de solos do Projeto
RADAMBRASIL e na area de estudo a predominancia é do tipo Quartzarénico
Ortico, assentado sobre sedimento muito arenoso e encontrados na planicie

costeira. E é considerado fragil e muito suscetivel a erosédo hidrica e edlica.
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LOCALIZACAO AREA ESTUDO
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Figura 2 — Localizacdo dos pontos de coleta. Modificado de Atlas Geoquimico —
Franzen, 2022.

Nossas amostras foram coletadas em trés diferentes locais. Na foz dos rios
Ararangua (Balneario de llhas) e Urussanga (Barra do Torneiro), areas com
histérico de impacto por DAM pela atividade carbonifera. E em Garopaba —

Siriu, area controle sem influéncia do rejeito da mineragao.

As bacias dos rios Ararangua e Urussanga possuem elevados niveis de
comprometimento, causados por agrotoxicos, esgotos urbanos e industriais,
criacdo animal e principalmente extracdo de carvao (Franzen, 2022). Eles
também s&o responsaveis pela drenagem de extensas zonas de cultivo de
arroz, e suas aguas sao usadas para a irrigagdo, que normalmente é feita sob
manejo de solo irrigado, que consiste em manter a area da plantagao alagada
em momentos especificos e depois de um tempo “parada” essa agua é

disponibilizada novamente para o curso do rio.

O rio Ararangua, tem aproximadamente 37 km? de area degradada pela
mineragdo de carvao, um pouco mais de 1% da sua éarea total. O efeito
causado por essa atividade pode ser observado por toda a sua extensao, até a
sua foz (Jica, 1998; Alexandre, 2000; Santa Catarina, 2018; Franzen, 2022).
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O rio Urussanga, por ser menor quando comparada as outras bacias da regido
carbonifera, tem a maior porcentagem de area impactada, 161 km?
aproximadamente 13% do total da bacia, pela drenagem acida proveniente das

minas de carvao (Castilhos, 2011; Franzen, 2022).

Outros estudos ja foram realizados na area, e a partir dos ultimos publicados, temos

0s seguintes resultados para os parametros na agua superficial:

Tabela 1- Concentragdo de metais na agua superficial. Modificado de: Franzen, 2022; 10°
relatério ACP do carvao e CONAMA 357/2005 (Conama, 2005). (Limite de Quantificagdo —

LQ)
Elemento Unidade 102 Relatdrio ACP Atlas Geoquimico 2022 CONAMA
Carvao 2015 357/2005
ARA URU ARA URU
pH 6,85 4,4 6-7 3-5 -
Al mg/L 0,083 3 <0,010 0,9-28 0,01
Ba mg/L - - 0,003 -0,009 0,031- 0,060 0,7
cd mg/L <LQ <LQ - - 0,001
Co mg/L - - 0,001-0,05 0,001- 0,05 0,05
Cr mg/L - - - - 0,05
Cu mg/L <LQ <LQ 0,001 -0,005 0,001 -0,005 0,009
Fe mg/L 0,581 3,2 0,026 -0,146 0,254 -0,515 0,3
Mn mg/L 0,042 0,4 0,077-0,610 0,61-2,330 0,1
Ni mg/L - - <0,001 <0,001 0,0025
Pb  mg/L - - - - 0,01
Zn mg/L <LQ 0,05 0,003 - 0,016 0,061-1,1 0,18

O 10° relatdrio da acgao civil publica do carvao, publicado em 2016, divide seus
pontos de coleta em grupos para a classificagcdo de qualidade da agua. Os
pontos que coincidem, ou sao mais proximos dos pontos de coleta desse
estudo sdo o AR- 91 e UR-45 e eles estao, respectivamente, no grupo verde
(apresenta ferro, aluminio e manganés acima do nivel aceitavel para a
referéncia utilizada (CONAMA). Qualidade da &agua — boa) e amarelo
(apresenta pH fora do padrao aceitavel do CONAMA, além de ferro, aluminio e
manganés acima do nivel aceitavel para a referéncia utilizada (CONAMA).

Qualidade da agua — moderada).
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3.2. Coleta e tratamento de amostras

A coleta das amostras (folhas, raizes e sedimento), foi feita na regido marginal
dos estuarios, no marisma. Todas com uma distancia de 10 metros entre elas,
para que pudessem ser usadas como réplicas, para a caracterizacdo do
ambiente. Para cada amostra de planta, foram feitas duas amostras de
sedimento. Uma coletada na mesma localizagao, e outra correspondente a ela,

numa area sem vegetagao.

As amostras foram coletadas, lavadas, secas e guardadas em eppendorfs.
Depois enviadas para Salvador — Ba, para o inicio do pré tratamento. J&4 em
Salvador elas foram novamente molhadas com agua ultrapura e congeladas
para que pudessem ser liofilizadas (Thermo Scientific modelo MicroModuly 1,5
L, a). Depois de secas, as amostras foram moidas, em um moinho de bolas

(8000M da Spex Sample Prep, USA), pesadas e guardadas novamente.

A anadlise foi feita com fracdo total do sedimento, sem fracionamento
granulométrico. Para a determinagao de elementos tragco e REE, as amostras
foram digeridas de acordo com de Freitas, et al, 2021 e de Sena, et al, 2022.
Aproximadamente 100 mg de cada amostra foi digerida em micro-ondas
(Multiwave PRO, Anton Paar, Austria) usando 5 ml de HNOs3 (acido bidestilado,
Merck, Alemanha) 2.5 ml de HCI (acido bidestilado, Merck, Alemanha) e 1 ml
de HF (40%, Merck Suprapur, Alemanha). Apos a digestdo foi feita uma

complexagao com 6mL de solugéo saturada de H3BOs.

As amostras foram analisadas no ICP-MS (iCAP RQ, Thermo Scientific,
Germany para os REE (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e
Lu) e no ICP OES (Dual View, ICAP XP, Thermo Scientific) para Al, Zn, Cd, Pb,
Co, Ni, Ba, Fe, Mn, Cr e Cu. Para o controle de qualidade todas as analises de
sedimento foram feitas em duplicatas, enquanto as de folhas e raizes foram
feitas em duplicatas as amostras que tinham massa suficiente para isso. Foram
usados diferentes materiais certificados, BCR 667 para REE no sedimento,
BCR 670 para REE na vegetacdo e BCR MESS- 3 para metais no sedimento.
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Suas recuperacdes podem ser vistas na tabela 2. Para o controle de qualidade
de metais nas plantas foram usados os valores suplementares de metais
presentes no BCR 670, mas eles ficaram abaixo do limite de deteccéo do ICP
OES. Importante citar que Cd, Pb e Zn, no BCR MESS-3, ficaram abaixo do
Limite de Deteccao do equipamento, provavelmente por conta da dilui¢cao feita
para analises das amostras e que no material usado nao tinhamos valor de Ba

disponivel.

Tabela 2: Valores de recuperagao do material certificado. A — Teores de REE em sedimentos
para o material certificado BCR 667. B — Teores de REE em folhas e raizes do material
certificado BCR 670. C- Teores de metais em sedimentos para o material certificado BCR MESS-

N=2 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

26C7R (}/02 108% 90% 107% 95% 101% 98% 101% 107% 107% 108% 106% 94% 106%
0

SD 3 4 0 7 5 6 6 8 15 0 0 1 5 7

(B)

N=3 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

E%R 102% 103% 95% 104% 103% 103% 106% 100% 109% 103% 97% 107% 109% 96%

SD 11 6 4 6 5 19 5 7 5 7 3 6 20 5

(©)

N=3 Co Fe Mn Cr Al Cu Ni

BCR MESS-3 92% 105%  95% 89% 109% 101% 104%

SD 7 4 4 2 2 6 19

Todos os materiais do laboratério que tiveram contato com as amostras
passaram por um processo de descontaminagdo. Foram lavados com agua
destilada e detergente neutro, submergidas em banho de 2% de Extran por um
periodo de 24h, depois lavadas e submergidos novamente, desta vez em um
banho de 10% de HCI por 48h e depois novamente em um banho de 10% de
HNO3, também por 48h. Quando retirados do banho acido, o material foi lavado

com agua Milli-Q pelo menos trés vezes, e colocados para secar em um
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compartimento livre de poeira. Todos ficaram guardados em sacos plasticos até

O uso.

4. Resultados e Discussao

Durante a coleta foram medidos in situ alguns dados adicionais (Tabela 3) para
caracterizar a agua. Os teores indicam que as aguas eram oxicas, com pH
levemente alcalino e salinidade variando entre 7,5 e 19. As espécies de plantas

coletas variaram em cada regiao conforme descrito na tabela 3.

Tabela 3- Dados adicionais coletados no dia da amostragem para as diferentes localidades.

Local pH O, (unidade) Salinidade Espécie avaliada
ARA 7,98 7,23 7,5 S. americanus
SIR 7,92 6,86 19 P. vaginatum
URU 8,29 6,76 8,9 S. americanus

Figura 3 — (A) S.americanus; (B) P.vaginatum.

Fonte:https://gobotany.nativeplanttrust.org/species/schoenoplectus/americanus/; Tropicos.org
. Missouri Botanical Garden (2014)
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4.1. Composicao e abundancia de metais em sedimento superficial

4.1.1. Metais
As concentragcdes de contaminantes nos sedimentos tornam-se varias ordens de
grandeza maiores do que nas aguas correspondentes, o que possibilita o uso dos
sedimentos como bons indicadores de poluicdo ambiental (Godoy e Moreira, 1998).
Foi feito um teste de analise de variancia (ANOVA) e entre os elementos estudados
(Al, Cd, Pb, Co, Ni, Ba, Fe, Mn, Cr e Cu), apenas Al, Cd, Ba e Cu apresentaram uma
variagao significativa entre os ambientes (p < 0,05) (Tabela S8) para as amostras de
sedimentos.
O Al variou entre 2,50 + 0,52 % em SIR até 8,7 + 4 % em URU, o Cd variou entre
0,56 + 0,18 mg/kg em URU até 0,94 + 0,07 mg/kg em SIR, o Ba variou de 184 + 7
mg/kg em SIR até 260 + 21 mg/kg em URU, e o Cu variou entre 15,9 £ 2,8 mg/kg em
SIR até 19,7 £ 3,0 mg/kg em URU.
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Figura 4- Médias e desvio padrdo das concentragbes de metais em sedimentos. Onde

ARA representa Ararangua, SIR representa Siri e URU representa Urussanga.
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Para os outros elementos, apesar de ndo ser encontrada uma variagéo significativa
(p>0,05) (Tabela S8) entre os locais, é possivel enxergar alguns pontos importantes.
Para o Pb a maior concentragédo foi em Urussanga (263 + 93 mg/kg) e a menor foi
em Ararangua (167 £ 71 mg/kg), sendo esses dois ambientes onde se esperava
encontrar os maiores impactos da mineragdo, enquanto que em Siriu, o local onde
se esperava menor impacto, a concentragao foi de 224 + 70 mg/kg.

O Co, Mn e Cr tiveram suas maiores concentragdes (447 + 232 mg/kg; 271 £ 12
mg/kg; 13,6 + 3,1 mg/kg, respectivamente) em Urussanga, enquanto o Fe e o Ni em
Ararangua (4,80 £ 2,71 % e 20,09 £ 2,15 mg/kg). As menores concentragdes foram
observadas para Co (314 + 47mg/kg), Cr (9,66 = 9,32 mg/kg) e Cu (15,9 £ 2,8
mg/kg) em Ararangua e Ba (183 £ 7 mg/kg), Mn (260 £ 14 mg/kg), Fe (1,80 £ 0,39
%) em Siriu.

A maior parte dos elementos teve maiores concentragdes nos sedimentos em URU.
Isso era esperado pois, a bacia do rio Urussanga é pequena e impactada pela
mineracdo desde suas nascentes. Ademais, ndo tem afluentes importantes para
diluir a carga de efluentes ao longo do curso do rio. Logo, os metais sdo carreados
até encontrar barreiras geoquimicas, como variacbes de pH e de salinidade, que
aumentam a chance de floculagdo e consequentemente de deposi¢cao (Hatje, 2009).
Abaixo, pode ser vista uma tabela de comparacdo entre as médias encontradas
nesse estudo e o estudo feito pela CPRM para a criagcdo do Atlas Geoquimico da
regiao carbonifera de Santa Catarina, além dos valores de referéncia para

sedimento.

Tabela 4 - Comparacao entre as concentragdes de metais em sedimento encontrados nesse
estudo, no Atlas Geoquimico (Franzen, 2020) e valores de referéncia do CONAMA
(Conama, 2012) e NOAA (NOAA, 2008).

Elemento  Unidade Este trabalho Atlas Geoquimico CONAMA 454/2012  Refe
2022
SIR ARA URU ARA URU
Al % 2,51 5,81 8,68 2-3 1-2 -
Ba ppm 184 213 261 74 - 100 146 — 254 -
Cd ppm 0,94 0,60 0,56 0,12-0,20  0,12-0,20 0,6
Co ppm 354 314 446 25-38 1-6 -
Cr ppm 11 10 14 14 - 18 18 -28 37
Cu ppm 16 16 20 41 -90 9-17 36
Fe % 2 5 4 4-8 8—15 2

Mn ppm 260 264 270 295 - 465 76- 295 460
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Ni  ppm 12 20 16 13-19 5-8 18
Pb  ppm 224 167 263 13-17 29 - 68 35
Zn  ppm 144-281 86— 144 123

Em ARA encontramos valores de Al, Ba, Co, Cd, Ni, e Pb em amostras de
sedimento, acima do encontrado antes para esta regido, enquanto para Cu e Mn, os
valores foram mais baixos. Co, Fe, Ni, e Pb foram encontrados em valores acima do
aceitavel para o 6rgao regulador.

EM URU encontramos teores de Al, Ba, Cd, Co, Cu, Ni, e Pb acima dos valores
encontrados anteriormente para a regido. Ja no caso do Cr e Fe, os teores medidos
foram inferiores. Co, Fe e Pb apresentaram valores acima do aceitavel, segundo
CONAMA 457/2012 (CONAMA, 2012). Da mesma forma, para a regido SIR, os
valores de Cd, Co e Pb estdo acima dos valores de referéncia.

O Pb foi um elemento encontrado acima dos valores de referéncia em todos os
ambientes avaliados. Uma das fontes de Pb para a regido é o decaimento radioativo
de uranio e toério, que sédo encontrados na regidao, como mostrado por Hoff (2004) e
citado por Franzen (2022), outra fonte possivel € o uso de fertilizantes, fungicidas e
pesticidas utilizados no cultivo de arroz (de Arruda Furtado, 2000). A soma dessas
fontes nas regides pode explicar os altos valores encontrados.

Entre outros elementos, o Fe foi encontrado acima do nivel de referéncia, segundo
CONAMA 457/2012 (REF) para ARA e URU, e isso é uma indicacdo de
contaminagao por influéncia de DAM.

Para locais mais préximos das minas e das areas de formacgao de drenagem acida,
os niveis de contaminagdo costumam ser maiores, mas como explicado por
Franzen, 2022, a medida que nos afastamos das areas de impacto, os teores de
metais, provenientes da DAM, tendem a diminuir. Por exemplo, baixo pH e o
aumento da acidez, costumam ser uma forte indicacédo para presenca de DAM, mas
esse indicador pode ser alterado ao longo do curso do rio e sofrer mudangas pela
presenca de outros compostos, pela diluicdo da agua, entre outros.

Suppi, 2022 encontrou os teores naturais para os solos caracteristico das regides e
com esses valores e as concentragbes encontradas nesse trabalho, foi possivel
avaliar a contaminagdo do sedimento fazendo o calculo do indice de
Geoacumulacao (IGeo) (Muller, 1969), conforme mostrado abaixo:
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Igeo = Log2(Cn/1,5. Bn),

onde Cn é a concentragdo do metal na amostra e Bn € a concentragéo natural
(‘background’) no solo/sedimento. Os valores de IGEO indicam: 1Geo < 0: né&o
poluido; 0< IGeo < 1: ndo poluido a poluicdo moderada; 1 < IGeo < 2: moderado; 2
< IGeo < 3: moderado a muito poluido; 3 < IGeo < 4: muito poluido; 4 < IGeo < 5:
muito a extremamente poluido; IGeo > 5: extremamente poluido.

Foi feito célculo para os elementos com valores background conhecidos e com a
meédia do IGeo para nossos locais de estudos. Os resultados mostraram que todos

os locais estudados apresentam algum grau de contaminagao (tabela 6).

Tabela 5 - Valores de background de amostras de sedimento para ARA, SIR e URU, em
Mg/Kg.

Suppi, 2022 Cd Pb Co Ni Ba Mn Cr Cu
Background (ARA; URU) 0,11 34,36 8,8 10,52 23,52 506,79 24,48 3,58
Background (SIR) 19,6 3,7 8,9 14,2 19,6 99,1 48,3 6,9

Tabela 6 - indices de geoacumulacéo (Igeo) estimados para ARA, SIR e URU.

Igeo Cd Pb Co Ni Ba Mn Cr Cu
lgeo ARA 1,9 1,7 4,6 0,3 2,6 -1,5 -1,9 1,5
lgeo URU 1,8 2,4 51 0,0 2,9 -1,5 -1,4 1,9
Igeo SIR 2,6 5,3 4,7 -0,8 2,6 0,8 -2,8 0,6

ARA, URU sao consideradas moderadamente poluidas por Cd e Cu e
moderadamente a muito poluidas por Ba. Enquanto ARA é moderadamente poluida
em Pb, URU é moderadamente a muito poluida. Para Co, ARA e URU sao
consideradas de muito a extremamente poluidas e extremamente poluido,
respectivamente. Para Ni, Mn e Cr, ARA e URU n&o apresentaram sinal de poluicao,
tendo inclusive valores negativos (Mn e Cr), que mostram que os teores encontrados
por esse trabalho foram menores do que o valor considerado natural.

SIR, a regido teoricamente controle em relagdo aos impactos da mineracdo de
carvao, apresentou indices de poluicao para mais elementos (Cu, Mn, Ba, Cd, Co e
Pb) variando entre moderado e extremamente poluido. O trabalho foi feito com
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sedimento de superficie, numa area de elevada dinamica e com influéncia tanto
terrestre como marinha. O aporte de sedimento, tanto terrestre como marinho, o
contato com a agua, e outros fatores, podem fazer com que os valores de
background variem e n&o sejam iguais aos valores encontrados para o solo
caracteristico da regido. A granulometria e presenga de material organico também
podem fazer com que exista essa variacdo nos valores naturais. Isso poderia
explicar os valores negativos encontrados no indice de geoacumulagdo, que
mostram que no trabalho, as concentracbes encontradas foram menores do que a
concentragio natural.

O rio Ararangua, apesar de néo ter, naturalmente, um tempo de residéncia suficiente
para depurar as cargas com alta influéncia de DAM que recebe, tem afluentes
importantes, que ajudam na diluicdo dessa carga. Além disso ele passa por uma
planicie ocupada pela plantagcdo de arroz, o que também pode influenciar nas
concentragbes desses elementos. O rio Urussanga tem uma menor bacia de
captacao e poucos afluentes que possam contribuir para a melhora da sua
qualidade, por meio de diluicdo. Por outro lado, sua vazao € bem menor, o que pode
ajudar que uma parte da concentragéo desses elementos sejam retirados da coluna
d’agua antes de alcangar a foz, além de também ter no seu curso areas de
rizicultura.

Os motivos citados acima podem explicar por que nao existem uma variagao
significativa (p > 0,5) (tabela S8) entre, Pb, Co, Ni, Fe, Mn e Cr nas areas
consideradas impactadas e na area controle. As caracteristicas citadas podem
ajudar na diluigao/retirada de parte das cargas provenientes da DAM do curso do rio
e fazer com que elas ndao cheguem na foz numa concentragao maior.

SIR nao recebe aporte de agua com histoérico de contaminagao por DAM, mas ainda
assim apresenta altos valores para elementos considerados toxicos, e isso pode
estar vindo de outra fonte de contaminagcdo. Uma fonte possivel é a alta urbanizagao
que é encontrada préximo a esse local. O problema da urbanizacdo na regiao de
Garopaba - Siriu ja foi discutido em outros trabalhos como os de Scherer, 2006;
Munari, 2018; Souza, 2021. Outra fonte que pode ser considerada é o aporte de
cinzas de carvao. Ja é bem estabelecido que minas de carvao, e industrias que
tenham a queima de carvao como fonte principal de energia, podem ser uma fonte

de particulas ultrafinas em suspensdo no ar vindas da queima desse material
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(lordanidis et al., 2008; Bhanarkar et al., 2008). Essas cinzas podem ser levadas até
locais distantes da sua fonte, através do transporte aéreo, e quando depositadas
podem liberar ali todos os compostos presentes nelas. Varios trabalhos ja
demostraram que elementos trago podem ter como fonte o aporte pela deposicao
aérea. Martinello et al, 2014, mostram a grande abundancia de elementos (Al, Cr,
Fe, Ni, As,Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Pb, entre outros) que fazem parte da composi¢ao
das cinzas provenientes da queima de carvao e dos seus rejeitos. Liu et al, 2020,
discutem a especiacao e a caracterizagao dos elementos presentes nas cinzas e
como eles podem ficar disponiveis no ambiente, agindo como fonte desses

elementos.

4.1.2. Elementos Terra Rara

Os niveis de REE no ambiente podem ser afetados pelas propriedades fisicas e
quimicas do solo, pela geologia da bacia de drenagem, pela presenga de outros
elementos e por diversas atividades humanas (Mclennan and Stuart, 2012; Fiket et
al., 2018).

Cério foi o elemento mais abundante em todos os ambientes estudados, enquanto
Lu foi o menos abundante, similar ao encontrado em amostras de sedimento
expostos a DAM, por Zhao (2007) na China, Galhardi, (2020) em Santa Catarina,
entre outros. Além de seguir a abundancia natural dos REE na crosta terrestre (Tao,
2022).

O somatdrio total de REE () (Tabelas S2, S3 e S4) variou de 17,99 + 2,27 mg/kg
em SIR até 37,94 £ 15,28 mg/kg em URU.

O teste de ANOVA realizado mostrou uma variacao significativa (p<0,05) (Tabela S9)
entre os ambientes para os teores de REE em amostra de solo. E possivel observar
que as areas que tem historico de contaminagcdo pela mineragdo de carvéo,

apresentam uma concentracao maior de REE (Figura 5).
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Figura 5- Média do somatério da concentracdo de REE, REEY, LREE, MREE e HREE no

sedimento nas areas de estudo. Onde ARA representa Ararangua, SIR representa Siril e

URU representa Urussanga.

O xisto chamado ‘Post Archean Australian Shale (PASS) é comumente utilizado
como agente normalizador, para eliminar o efeito Oddo-Harkins (que é caracterizado
pela maior abundancia de elementos com numero atébmico par, quando comparados

aos seus vizinhos de numero atébmico impar) e identificar anomalias nas amostras.
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Figura 6- Concentracdo de REE normalizado por PASS em amostras de sedimento em ARA,
SIR e URU. Onde ARA representa Ararangua, SIR representa Sirid e URU representa

Urussanga.

As abundancias encontradas apds a normalizagcdo com PASS, mostram que existe
um enriquecimento de HREE e MREE em relacédo aos LREE, e isso é confirmado
com a média das razdes de La/Yb, La,Gd e Gd/Yb entre todos os ambientes (Figura
5 e Tabela 7).

Tabela 7 — Razbes de La/Yb, La/Gd e Gd/Yb para sedimento.

ARA SIR URU

(La/YB) pass 0,63+0,19 0,42+0,05 0,65 +0,07
(La/Gd) pass 0,63+0,19 0,62 +0,03 0,61 +0,03
(Gd/Yb) pass 1,06+0,16 0,68 + 0,05 1,08 £ 0,17

Esse enriquecimento em HREE e MREE em amostras relacionados a mineragéo de
carvao ja foi encontrado por Seredin (2011), Soltani (2014), Li (2017), Zhang (2018),
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Zhang (2020), entre outros. Lembrando que, como dito anteriormente, rejeitos de
carvao e ambientes impactados pela mineracdo de carvao tendem a ter um
enriquecimento de MREE e HREE, como visto nos nossos resultados. A presenca de
enriquecimento de MREE e HREE, em dados normalizados, é tipico de aguas
naturalmente mais acidas que podem circular nas bacias carboniferas, em alguns
casos até com presenca de solugbes hidrotermais ja ricas em MREE e HREE
(Seredin, 2011) e € ainda mais acentuado com a lixiviagdo das rochas ao longo do
curso do rio, que também podem ser fontes de REE.

A normalizagdo para concentragdes de REE resulta em padrdes sem anomalias de
concentracao, reflete a eliminagcdo do efeito Oddo-Harkins. No entanto, apds a
normalizagao, foi observado o enriquecimento para MREE e HREE e picos que
podem representar anomalias para alguns elementos. Esse padrao nao
convencional ja foi encontrado em outros trabalhos com materiais relacionados a
rejeitos de carvao, como Zhao (2007), Seredin (2011), Dai (2017), Li (2021), Li
(2023), entre outros. Seredin (2011), diz que para materiais relacionados ao carvéo,
encontrar padroes de distribuicdo sem anomalias sao relativamente raros. E que o
enriqguecimento de MREE e HREE €& normalmente encontrado em ambientes
expostos a intemperismo mais acido, como acontece em ambientes de mina de
carvao com a DAM.

Poucos sao os trabalhos que mostram a concentragao de REE em sedimentos com
influéncia de DAM que sejam feitos a uma distancia maior de onde é gerada a
contaminagdo. Li e Wu (2017) fizeram um estudo com coletas na fonte da
contaminacgao e ao longo do rio. O que descobriram foi que seguindo o fluxo do rio,
quanto maior a distancia da fonte, menor a concentracdo nao s6 de REE, mas
também de outros metais como Fe, Al e Mn, mas que mesmo com a distancia, a
caracteristica de enriquecimento de MREE e HREE ainda pode ser observada.

A normalizagdo também pode ser usada para identificar anomalias nas
concentragdes de elementos em relagdo aos seus elementos vizinhos. O calculo de
anomalia é feito usando os valores dos seus elementos vizinhos, que em teoria ndo
apresentam anomalias. Para que esses calculos sejam condizentes € preciso saber
se os elementos usados para a normalizagdo nao apresentam anomalias. Como o
trabalho ndo apresentou a linearizagao do grafico com a normalizacédo, nao se pode
afirmar com confianca quais os elementos que nao apresentam anomalias, logo os

calculos poderiam nao representar a realidade.
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Foram feitas correlacbes de Person entre todos os elementos estudados (tabela
S11) e os resultados mostraram que para ARA (Tabela S11A) existe uma correlagéo
positiva entre Al, Cd, Fe e Cu com todos os REE e de Mn apenas com MREE e
HREE.

Em SIR (Tabela S11B) ndo existe correlacdo entre nenhum dos metais com o
somatorio de REE, mas Co, Fe, Mn, apresentam correlagao apenas com Eu, Tb,
Ho, Tm, Lu. Em SIR, no geral os REE n&o apresentam uma boa correlagao entre si.
O Tb, Ho, Tm e Lu (HREE) ndo apresentam uma boa correlagdo com outros REE.
Em URU (Tabela S11C) existe correlagao entre Al, Ba, Fe com todos os REE.
Correlagdes positivas podem indicar que os elementos tém a mesma fonte ou
caracteristicas geoquimicas parecidas. As correlagbes negativas encontradas em
SIR podem indicar a influéncia das minas de carvao, seja por agua subterranea ou
pelas cinzas que carvao sofrer deposi¢cdo atmosférica. Sreenivas et al (2021),
mostrou que as cinzas de carvao nao s6 podem ser fonte de REE para o ambiente,
como também podem ser usadas para extracido desses REE para fins comerciais.
Seredin (2011) diz que areas com enriquecimento de HREE séo tipicas de cinzas de
carvao ricas em REE. Como pode ser visto na Tabela 7, a razdo La/Yb = 0,42 em
SIR, mostrando que existe esse enriquecimento de HREE, indicando a potencial

associacado com cinzas de carvao.

4.2. Composicao e abundancia de metais em Folhas e Raizes

4.2.1. Metais

As gramas coletadas em Ararangua e Urussanga sao da espécie S. americanus, e

em Siriu da espécie P. vaginatum.
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A Figura 7 mostra os valores médios das concentragbes encontradas nas

folhas e nas

correspondente ao local da mesma.
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E possivel observar uma concentragédo maior de Al nas folhas em ARA, seguido pela
raiz e sedimento, enquanto que nos outros dois ambientes as concentragbes nas
folhas sdo menores, e maiores nas raizes.

Para o Zn, por um problema analitico, ndo foi possivel calcular a concentracido no
sedimento, mas podemos ver que em ARA ele € mais abundante nas folhas, em SIR
€ mais abundante nas raizes. Em URU a diferenca entre a raiz e as folhas € minima.
As concentragdes de Ni foram maiores em ARA em todas as matrizes analisadas,
com maior valor nas folhas, depois raizes e menor no sedimento. Para SIR, a
concentragado foi maior para raiz, seguido do sedimento e depois nas folhas. Em
URU a concentragao foi maior no sedimento, depois nas folhas.

O Cd apresenta maior concentracdo nas folhas em ARA e no sedimento em SIR. O
Ni apresentou valores menores que o limite de deteccao para folhas e raizes, e o Cd
para raizes, em URU, e por isso ndo puderam ser quantificados.

O Cu tem maior concentracao nas raizes em ARA e SIR e no sedimento em URU.
Apenas em URU a concentragao entre as folhas e raizes é similar. O Pb e o Co tém
comportamentos similares, com concentracdo menor no sedimento em ARA e muito
préxima entre sedimento e folha em SIR e URU, maior nas raizes em Ararangua e
Siril e nas folhas em Urussanga. O Mn apresenta, maior concentragao nas folhas
em ARA E URU, seguidos pelas raizes e depois o sedimento e em SIR apresenta
concentragdo muito préxima para os 3 ambientes. O Cr tem concentragdo muito
préxima entre folhas e raizes em ARA e URU, enquanto que em SIR a concentragao
nas raizes € maior e proxima entre sedimento e folha. O Ba tem maiores
concentracdes nas folhas em ARA e URU e nos 3 locais a concentragcao nas raizes é
menor do que no sedimento. O Fe tem picos de maiores concentragdes nas folhas
de ARA seguido pelas raizes de ARA e URU. Em SIR e URU as concentragdes no
sedimento sdo maiores do que nas folhas, mas nunca maiores do que nas raizes.
Essa variacao entre os ambientes pode ser explicada por que existe diferengas entre
a forma de acumular metais entre as plantas. A taxa de acumulagdo depende da
planta, de qual metal estd sendo acumulado, de parametros fisico-quimicos, de

fatores bioldgicos, entre outros (Naila, 2019).

Alguns metais como Mn, Fe e Cu sao nutrientes essenciais, porém se ocorrerem em

concentragbes suficientemente altas, podem se tornar téxicos tanto para a biota,
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como para os seres humanos. Ja outros metais, como o Hg e Pb n&o apresentam
funcao biologica e sao toxicos para aos organismos (Esteves, 1998; Vulcano, 2008).
Um dos problemas com a presenca concomitante de contaminantes metalicos e
outros elementos é que eles podem competir. Por exemplo, em um ambiente
contaminando, uma planta pode absorver um elemento téxico que pode entédo afetar
seu desenvolvimento ao invés do elemento que ela realmente precisa. (Angulo-
Bejarano, 2021). Boa parte do dano é vista na primeira zona de contato do
organismo com esses contaminantes, a raiz. Danos como alteragées anatémicas e
fisiologicas do sistema da raiz, como comprometimento do crescimento (Yadav,

2021) podem ser observados.

A exposi¢cdo aos contaminantes n&o implica, necessariamente, em contaminagao,
visto que podem existir mecanismos de tolerancia especificos. No geral o objetivo
para as plantas € evitar que a entradas desses metais potencialmente tdxicos no seu
tecido fotossintético, mas nem sempre isso € possivel (Clemens, 2016). As plantas
desenvolveram diversos mecanismos para que pudessem sobreviver em diversos
ambientes, inclusive os contaminados. Esses mecanismos podem ser “ativados”
quando acontecem mudancas, como o0 aumento da concentracdo de metais, e
usados para que essas plantas lidem com o perigo dessas variagdes (Fryzova,
2017). Entre estes mecanismos estdo, por exemplo: a capacidade de algumas
espeécies de complexar com agentes quelantes e compartimentalizar dentro das
suas células os metais, como por exemplo o Cd (Guimaraes, 2008). Ademais, a
capacidade de controlar o pH da rizosfera, o que ajuda na precipitagcdo do Al,
reduzindo a solubilidade e a biodisponibilidade deste elemento (de Souza, 2011),
entre outros.

Normalmente plantas que acumulam metais sdo divididas entre acumuladoras,
hiperacumuladoras e hipoacumuladoras. Uma planta hiperacumuladora, é capaz de
acumular de 1 a 5% de sua massa em metal (Schat & Kalff, 1992) e apresentar
concentragdes até 100 vezes maiores do que plantas ndo acumuladoras (Moosavi,
2013). Em geral, estas plantas tem uma concentragdo maior nas areas superiores a
raiz, porém a razao da concentragao de metais entre o corpo da planta e a raiz é

maior do que em plantas que acumulam poucos metais (Kramer, 2010).
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As familias que as espécies aqui estudadas pertencem, Cyperaceae e Poaceae,
estdo em "A review on Global metal accumulators” (Naila, 2019) como algumas das
familias principais em acumulacao de metal.

S. americanus, da familia Cyperacea, e P. vaginatum, da familia Poaceae, ja foram
analisadas em outros trabalhos e sua capacidade de acumular metais ja foi relatada
por Carranza-Alvarez (2008), Santos-Diaz and Barrén-Cruz (2011), Doni, S., et al

(2015), Alfaro-Saldafna (2016) entre outros.

4.2.2. REE

O elemento de maior abundancia nas plantas é o Ce (0,46 + 0,08 em SIR até 13,29
+ 15,54 mg/kg em ARA — Folhas € 4,01 £ 1,55 em SIR e 14,29 £ 6,41 em ARA mg/kg
— Raizes) e o elemento de menor abundancia é o Lu (0,20 + 0,01 em SIR - 0,42 +
0,13 em ARA - Folhas e 0,22 + 0,01 — 0,25 + 0,04 mg/kg em URU- Raizes) (Tabelas
S2, S3, S4), seguindo o padrao que foi encontrado no sedimento. Os valores médios
das concentracbes podem ser vistos nas Tabelas S2, S3 e S4 no material
suplementar.

Assim como no sedimento, os REE apresentaram maiores concentragdes nas folhas

e raizes de ARA e URU (Figura 8).

1004
80 mE ARA
e, m SR
2 607 mm URU
i 40-
N
20+
0_

Folha Raiz

Figura 8- Média do somatério de REE em folhas e raizes.
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A normalizacédo pelo PASS também foi feita e a tendéncia de enriquecimento de
MREE e HREE em relagdo aos LREE foi observada nas folhas de todos os
ambientes e nas raizes de URU. Foi também observado um enriquecimento de
MREE em relagdo aos LREE nas raizes de SIR e ARA. Porém, existe um

enriquecimento dos LREE em relagdo aos HREE nas raizes de Ararangua e Siriu.

Tabela 8 — Razdes normalizadas de La/Yb, La/Gd, Gd/Yb, para folhas (A) e raizes (B).

(A)
Folhas ARA SIR URU
(La/Yb) pass 0,7+0,1 01+0,0 0402

(La/Gd) pass 0,5+0,6 03+0,0 040/
(Gd/Yb) pass 1,2+0,2 05+0,0 0904

(B)

Raizes ARA SIR URU

(La/Yb) pass 1,3+0,1 1,2+0,0 0,8+0,5
(La/Gd) pass 0,6+0,0 0,6+0,1 0,5+0,1
(Gd/Yb) pass 1,7+0,2 0,6+0,1 1,5+0,7

Em ARA e SIR isso pode ser explicado por que os HREE, com sua habilidade de
formar complexos mais estaveis, podem nao estar biodisponiveis para a planta. URU
€ 0 unico ambiente onde existe enriquecimento de HREE nas raizes. Diferentes
espécies respondem aos estimulos ambientais de forma diferente. Isso explicaria as
variacoes entre ARA/URU e SIR, mas para as amostras de ARA e URU, que sao da
mesma espécie, as diferencas encontradas provavelmente sao o resultado de outros
fatores como as caracteristicas do solo, pH, quantidade de matéria organica,
granulometria, entre outros (Galhardi, 2020).

Galhardi (2020), fez um estudo da biodisponibilidade de metais e REE em solos
contaminados pela mineragdo de carvdo, e mostrou que as plantas conseguem

acumular REE e que essa capacidade depende de fatores fisico-quimicos e
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biologicos, e que no geral a concentracdo desses elementos nas plantas tem
correlagdo com as concentragdes no sedimento.

Quando comparamos a média das concentragdes no sedimento, nas folhas e nas
raizes (Tabelas S2, S3 e S4, e figura 9) de cada local estudado, é possivel observar

que existe uma variagao na concentracdo de REE para cada ambiente.
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Figura 9- Média do somatério de REE de sedimento, folha e raiz.

Em ARA, a raiz tem uma quantidade maior do que no sedimento. Ao contrario, em
SIR e URU, o sedimento tem maior concentracao.

Dois cenarios podem ser observados, um onde a concentragcdo na folha pode ser
maior do que na raiz que é maior que no sedimento. Isso pode mostrar que existe
uma biodisponibilidade para a planta maior do que nos outros ambientes, e junto a
iISso uma capacidade maior da planta em translocar esses elementos para sua parte
aérea, aumentando a concentracado nas folhas, mostrando que a espécie apresenta
um comportamento hiperacumulador, pois apresenta concentragdo maior na parte
aeérea das plantas. E outro onde a concentragdo no sedimento e na raiz seguem o
mesmo padrdo com maior concentracdo no sedimento do que na raiz e sao
consideravelmente maiores do que nas folhas. Mostrando que esses elementos
estdo no ambiente e estdo biodisponiveis, mas que a planta ndo tem uma facilidade

de transloca-los para suas partes aéreas.
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Foi feita a analise de correlacdo de Pearson entre os elementos estudados (tabela
S13). Nao foi possivel realizar o teste para as folhas de ARA e URU e para raizes de
SIR, pois ndo apresentavam amostras suficientes para a tal.

O observado é que nas raizes em ARA (Tabela S13A) existe uma correlagao positiva
entre Al, Fe e Cu para com todos os REE exceto Tm e Lu; entre Ba e Eu, Tb, Ho,
Tm, Ybe Lu;eentre Cde Tme Lu.

Em SIR (Tabela S13B), para as folhas: existe uma correlagéo positiva entre Al, Mn e
Cu para todos os REE exceto Sm, Tb, Ho, Tm e Lu; do Pb, Fe e Cr com La, Ce, Pr,
Nd e Gd e no caso de Ni, apenas Tm estava correlacionado.

Para URU (Tabela S13C) para as raizes, existe uma correlagao positiva entre Al, Zn,
Ba e Cu com todos os REE, de Fe, Mn e Cr com todos menos Tm e Lu. E também
entre Pb e La, Ce, Pr, Nd e Co e La e Ce.

Assim como no sedimento, variacoes nas correlagdes dos metais com os diferentes
REE podem mostrar que os LREE, MREE e HREE podem ter fontes diferentes em
cada ambiente e que elementos de diferentes fontes e com diferentes caracteristicas

sdo acumulados pela planta de diferentes formas.

4.2.3. Taxas de Translocagao e Habilidade de Fitoremediagao

Os fatores de translocagdo e bioacumulagdo séo indices usados para avaliar a
eficiéncia do processo de fitoextragéo. O fator de translocagao e de bioconcentracao
foram calculados com as equagdes abaixo:

Fator de Translocagao (TF) = Cmf/Cms

Fator de bioconcentracédo (BCF) = Cml/Cms

Onde Cmf é a concentracao de metal nas folhas, Cms é a concentragdo de metal no
sedimento e Cml é a concentracdo do metal nas folhas + raiz.
Segundo Fitz e Wenzel (2002) plantas com TF > 1 e especialmente, BCF > 1 sao

capazes de biorremediagao.
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Tabela 9- Fator de translocacédo (TF) e Fator de bioacumulagado (BCF) para metais.

TF Al Zn Cd Pb Co Ni Ba Fe Mn Cr Cu

ARA 515 128 1,48 066 057 1,28 183 1,40 590 1,03 0,65
SIR 0,03 047 1,89 0,21 0,19 0,46 0,16 0,98 0,25 0,46
URU 3,11 0,98 1,69 1,50 25 1,41 150 1,30 0,51

BCF Al Zn Cd Pb Co Ni Ba Fe Mn Cr Cu

ARA 1,80 102 826 748 168 0,75 134 2,66 8,21 5,80
SIR 1,88 1,14 6,00 6,26 2,39 0,88 3,16 2,32 481 7,08
URU 0,76 6,69 6,77 210 3,00 3,78 4,28 0,63

ARA e URU apresentaram, no geral, TF e BCF > 1 para a maior parte dos
elementos. Isso mostra que as plantas da espécie S.Americanus em ARA e URU,
nao s6 acumulam esses compostos, como tem a capacidade de translocar eles para
sua parte aérea.

SIR apresentou TF < 1 para todos os elementos, menos Cd, e BCF > 1 para todos,
exceto Ba. Isso mostra que as plantas da espécie P. vaginatum também tem a
capacidade de acumular esses elementos, mas nédo apresenta a mesma facilidade

para transloca-los para suas partes aéreas.

E importante lembrar que alguns fatores, como pH, biodisponibilidade do elemento,
e caracteristicas do ambiente podem controlar a capacidade da planta de absorver

0Ss metais.

Tabela 10- Fator de translocacao (TF) (A) e Fator de bioacumulagédo (BCF) (B) para REE.
(A)

TF Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu

ARA 14 26 2,7 26 2,7 26 22 25 20 24 20 22 1,7 23 16
SR 10 01 021 02 021 02 06 03 0,7 04 0,7 05 08 05 0,8
URU 13 21 23 19 24 17 11 17 10 13 10 1,1 11 11 11

(B)
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BCF Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

ARA 09 55 58 48 55 49 28 49 21 37 20 27 13 24 13
SR 13 09 11 10 10 121 11 121 211 10 121 10 11 09 11
URU 18 08 08 08 08 09 08 08 09 08 09 08 10 08 09

Para os REE, ARA e URU apresentaram TF > 1 para todos os elementos. ARA
apresentou BCF > 1 para todos os REE e URU apresentou BCF < 1 para todos
os elementos, exceto Tm e Y. Isso mostra que mesmo sendo a mesma espécie,
a capacidade de absorver esses elementos varia significativamente com o

ambiente.

SIR apresentou TF < 1 e BCF > 1 (com excecdo do La e do Tm), logo a P.
vaginatum em SIR apresentou capacidade de acumular esses compostos, mas

nao de translocar eles.

Os dados mostram que ambas as espécies podem ser usadas para
fitoremediagcdo de diferentes elementos, dependendo das condigcdes do
ambiente. Isso pode ser uma vantagem, pois ajuda a diminuir as concentragdes
desses compostos no ambiente. No seu trabalho Santos (2023) mostrou que
existem indicios de que acontece a biodiluicdo dos REE ao longo da cadeia
alimentar, mas outros metais, como Cr, Pb, Zn, mostram um comportamento de
bioacumulagao e o processo de fitorremediagdo pode ser uma forma de inserir

esses elementos na cadeia alimentar, gerando um novo problema.

5. Conclusao

Urussanga € a area com maior concentracdo de contaminantes. Mas, com
base no indice de geoacumulagdo, € possivél observar que as trés areas
amostradas apresentam, incluindo Siriu que era considerada area controle,
apresentam algum nivel de contaminacdo. Ademais, todas as areas estudadas
apresentaram concentragdes acima do aceitavel pelo 6rgao regulador (ARA:
Co, Fe, Ni e Pb; SIR: Cd, Co e Pb; URU: Co, Fe e Pb). Todos os ambientes
apresentaram altos niveis de contaminacéo por Pb, indicando a existéncia de

um aporte antropico consideravel desse elemento. As correlagdes de Pearson,
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entre metais e REE, variaram de maneira diferente em cada ambiente,

indicando que pode existir mais de uma fonte desses elementos.

Os valores encontrados para as concentragbes de REE seguem a abundancia
da crosta terrestre, porém com a normalizacdo podemos observar um
enriquecimento de MREE e HREE em relacdo aos LREE para todas as areas
estudadas, isso € caracteristico de fontes pela mineracdo de carvao. Esse
enriquecimento é bem acentuado em SIR, porém ndo existe uma boa
correlagao dos REE entre si, indicando que eles podem ter fontes diferentes
nesse ambiente. Ou seja, apesar de considerada uma area controle sem
influéncia da mineracdo de carvao, Sirid apresenta um enriquecimento
caracteristico de ambientes com essa influéncia, o que mostra que esse

ambiente pode sim ter fontes de REE advindos da mineragao de carvao.

Todas as folhas e raizes coletadas apresentam variadas concentragdes dos
elementos estudados, inclusive os n&do essenciais e potencialmente toxicos.
Além de apresentarem comportamento hiperacumulador para alguns desses
elementos (Al, Zn, Co, Fe e Mn), com variagdes entre os ambientes nesse
comportamento, inclusive para a mesma espécie, 0 que pode indicar que

outros fatores ambientais controlam a biodisponibilidade.

Para os REE foi observado um enriquecimento de HREE nas folhas e raizes de
URU e de LREE nas raizes de ARA e SIR. Era esperado que ARA e URU
apresentassem um comportamento similar, pois as amostras sdo da mesma
espécie e tem fontes de contaminacao similares. Entretanto, este resultado néo
foi observado, indicando que outros fatores ambientais, como caracteristicas do
solo, pH e granulometria, entre outros, podem controlar a biodisponibilidade de
diferentes elementos. Também foi vista uma variagdo entre a correlagao dos
metais e dos REE, sendo também mais uma indicacdo de que podem existir

fontes diferentes.

O Fator de Translocagao e o Fator de Bioconcentracdo mostram que nos trés
ambientes estudados, as duas espécies podem ser usadas para fito
remediacao de diferentes elementos. Em ARA a S. americanus acumula e tem
capacidade de translocar metais e REE, em SIR a P. vaginatum acumula

metais mas eles ndo sdo translocados eficientemente para parte aérea das
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plantas. Em URU, a S. americanus acumula e transloca metais e os REE séao
facilmente translocados pra as folhas, mas nédo tem capacidade de concentrar
muito nas raizes.

Os resultados indicam impacto caracteristicos da mineragdo como o elevado
teor de Fe, Al e REE em ARA e URU e impactos dos outros metais estudados,
que podem ter fontes diferentes além da mineracdo de carvdo. A area mais
impactada foi Urussanga, seguido de Ararangua e Siriu.

Siriu, area inicialmente considerada como controle, apresentou niveis de
contaminacgao para Cd, Pb, Co, Ba, Mn e Cu, além de enriquecimento de REE
caracteristico de areas com influéncia de DAM.

Existem ainda varias questdes que precisam ser respondidas, por exemplo, a
respeito das fontes de metais e HREE em SIR e quanto das concentragdes de
metais encontradas em ARA E URU tem como fonte o impacto da mineracao
de carvao. Essas novas questbes s6 podem ser respondidas com novos

trabalhos nessa regido.
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Tabela S1: Valores de recuperacao do material certificado. A — BCR 667 para REE no sedimento. B — BCR 670 para REE
nas folhas e raizes. C- BCR MESS-3 para metais no sedimento

(A)

N Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
=2




BC 102 108 90 107 95 101 98 101 107 107 108 106 94 106 110

R % % % % % % % % % % % % % % %

667

sb 00 0,04 00 0,07 00 006 00 0,08 015 0,00 0,00 0,01 00 0,07 0,08
3 0 5 6 5

(B)

N=3 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

BCR 102% 103% 95% 104% 103% 103% 106% 100% 109% 103% 97% 107% 109% 96% 110%
670
sb 011 0,06 004 006 005 0,19 005 0,07 005 0,07 0,03 006 0,20 0,05 0,01

(©)

N=3 Co Fe Mn Cr Al Cu Ni
BCR 92% 105% 95% 89% 109% 101% 104%
MESS-3

SD 0,07 0,47 0,04 0,02 0,02 0,06 0,19

Tabela S2. Concentracdo (mg/kg) média REE, > REE Y REEY e razdo LREE, HREE no sedimento, folhas e raizes, em
Ararangua.

Sedimento Folha Raiz
Y 0,05 + 0,00 0,05 + 0,02 0,02 £ 0,00
La 8,10 + 3,18 9,81 + 11,66 10,49 £ 4,55
Ce 9,70 + 3,49 13,29 + 15,54 14,29 + 6,41



Pr 2,16 + 0,69 2,50 + 2,74 2,72 + 1,09
Nd 7,63 £ 2,73 9,67 + 11,27 10,50 £ 4,54
Sm 1,80 + 0,61 2,20 + 2,29 2,34 + 0,98
Eu 0,64 + 0,13 0,65 + 0,34 0,58 + 0,20
Gd 1,85 + 0,64 2,34 + 2,34 2,41 * 0,97
Tb 0,58 + 0,09 0,59 + 0,12 0,45 + 0,12
Dy 1,55 + 0,47 1,72 + 1,38 1,67 = 0,61
Ho 0,61 + 0,08 0,60 + 0,08 0,44 + 0,11
Er 1,04 + 0,23 1,06 + 0,54 0,90 + 0,28
Tm 0,49 + 0,03 0,45 + 0,12 0,27 = 0,04
Yb 0,85 + 0,18 0,80 + 0,40 0,67 + 0,21
Lu 0,46 + 0,03 0,42 + 0,13 0,24 + 0,03
LREE 27,59 + 9,63 35,36 + 41,22 38,01 + 16,57
MREE 7,03 £ 202 8,11 + 6,55 7,898 + 298
HREE 2,85 + 0,46 2,74 + 0,69 2,08 + 0,55
S REE 37,47 + 12,02 46,21 + 48,46 47,99 + 20,09
S REE+Y 37,52 + 12,02 46,26 + 48,44 48,01 = 20,10
LREE/HREE 9,45 + 206 11,38 + 12,19 17,73 + 2,97

Tabela S3. Concentracdo (mg/kg) média REE, Y REE Y REEY e razdo LREE, HREE no sedimento, folhas e raizes, em
Sirid.

Sedimento Folha Raiz
Y 0,05 + 0,00 0,03 + 0,00 0,03 + 0,00
La 3,75 + 0,56 0,38 + 0,05 3,17 + 1,43




Ce 4,23 + 0,70 0,46 = 0,08 4,01 £ 1,55
Pr 1,03 + 0,14 0,18 = 0,02 0,86 + 0,31
Nd 3,15 = 0,52 0,31 = 0,06 2,80 + 1,07
Sm 0,78 = 0,10 0,17 = 0,00 0,68 + 0,19
Eu 0,37 = 0,02 0,15 = 0,01 0,23 + 0,02
Gd 0,82 = 0,09 0,19 = 0,01 0,68 + 0,16
Tb 0,43 = 0,02 0,20 = 0,01 0,25 = 0,02
Dy 0,83 = 0,07 0,25 = 0,02 0,58 + 0,13
Ho 0,47 = 0,02 0,21 = 0,01 0,27 = 0,03
Er 0,69 = 0,04 0,25 = 0,01 0,43 + 0,09
Tm 0,43 = 0,02 0,22 + 0,01 0,24 = 0,02
Yb 0,60 = 0,04 0,20 = 0,01 0,35 + 0,09
Lu 0,41 = 0,02 0,20 = 0,01 0,22 + 0,01
LREE 12,16 + 1,93 1,37 = 0,17 10,84 + 4,36
MREE 3,69 = 0,29 1,18 =+ 0,04 2,70 = 0,55
HREE 2,14 + 0,11 0,88 + 0,03 1,24 + 0,21
>REE 17,99 = 2,27 3,43 + 0,24 14,78 + 5,12
> REE+Y 18,03 + 2,28 3,46 + 0,24 14,81 + 5,12
LREE/HREE 566 = 0,77 1,56 = 0,15 8,55 + 2,10

Tabela S4. Concentracdo (mg/kg) média REE, Y REE Y REEY e razdo LREE, HREE no sedimento, folhas e raizes, em
Urussanga.

Sedimento Folha Raiz




Y

La

Ce

Pr

Nd
Sm

Eu

Gd

Tb

Dy
Ho

Er

™m
Yb

Lu
LREE
MREE
HREE
>REE
> REE+Y
LREE/HREE

0,05
7,91
10,24
2,25
7,95
1,79
0,67
1,80
0,57
1,45
0,59
0,98
0,48
0,80
0,46
28,34
6,88
2,712
37,94
37,99
10,06

+++++++++H++++H+H+H+H+H+HFH+H+H+H+ I+ I+‘

0,00
2,96
4,67
0,92
3,64
0,81
0,17
0,80
0,11
0,55
0,10
0,26
0,04
0,21
0,04
12,19
2,55
0,55
15,28
15,28
2,11

0,05
1,76
2,66
0,60
1,94
0,58
0,22
0,54
0,24
0,46
0,25
0,35
0,23
0,27
0,21
6,95
2,28
1,07

10,30
10,35

5,75

+++++++++++++++H+H+H+H+H+H+H+H+H+H+H+

0,00
1,79
2,85
0,55
2,11
0,46
0,09
0,45
0,05
0,28
0,04
0,13
0,01
0,10
0,01
7,30
1,38
0,25
8,93
8,93
4,83

0,04
7,63
11,16
2,18
8,33
1,87
0,47
1,86
0,40
1,28
0,39
0,72
0,27
0,55
0,25
29,30
6,27
1,79
37,35
37,39
14,10

+++++++4++++++H+H+H+H+H+H+H+H+H+H+H+H+ I+‘

0,01
5,88
8,57
1,59
6,41
1,32
0,25
1,32
0,16
0,81
0,14
0,37
0,04
0,29
0,04
22,42
4,00
0,73
27,11
27,10
9,32

Tabela S5. Concentracao (mg/kg) média de metais no sedimento, folhas e raizes, em Ararangua.

55



56

Sedimento Folha Raiz
Al % 581 + 2,24 16,76 + 23,67 6,89 + 7,08
Zn 2001,31 + 276,28 1745,04 *= 49,64
Cd 0,60 = 0,09 0,44 + 0,62 0,93 £ 0,32
Pb 167,43 + 70,84 708,04 + 172,40 860,82 + 530,42
Co 314,47 + 113,38 1041,38 + 211,20 1429,58 + 700,76
Ni 20,09 + 2,15 46,54 + 0,83 35,29 £ 1,56
Ba 213,07 £+ 22,59 251,14 + 24,00 161,81 £ 13,79
Fe % 480 + 2,71 33,58 + 6,13 32,43 = 11,98
Mn 264,44 + 9,78 3519,88 + 604,87 487,09 = 158,44
Cr 9,66 + 2,32 50,60 + 7,73 40,52 + 18,82
Cu 15,64 + 2,50 43,22 + 1,86 73,67 + 26,01

Tabela S6. Concentracao (mg/kg) média de metais no sedimento, folhas e raizes, em Siriu.

Sedimento Folha Raiz
Al % 251 + 0,52 0,22 + 0,26 4,40 £ 2,01
Zn 1157,16 + 1002,13 1801,45 * 52,94



Cd
Pb
Co
Ni
Ba
Fe %
Mn
Cr
Cu

0,94
224,19
353,67

12,27
183,76

1,80

259,97
10,65
15,87

H+ O+

0,07 0,81
70,15 167,08
74,19 245,45
2,92 11,50
6,73

0,39 0,60
14,32 283,97
1,89 8,84
2,75 30,22

+ + + +

+ + + H+

0,07 0,23
84,85 874,23
46,46  1428,47
4,86 19,39

158,82
0,09 4,40
27,52 286,79
1,79 36,90
8,13 72,39

+ + + + + + + + I+

0,32
1,98
250,95
4,78
2,06
1,93
2,41
8,21
42,04

Tabela S7. Concentracao (mg/kg) média de metais no sedimento, folhas e raizes, em Urussanga.

Sedimento Folha Raiz
Al % 8,68 + 3,97 3,95 + 4,07 9,35 + 7,58
Zn 1770,21 + 15,45 1829,34 * 91,88
Cd 0,56 + 0,18
Pb 263,08 + 93,31 878,98 + 405,46 608,04 * 281,47
Co 446,54 + 231,76 1141,66 + 428,85 797,42 + 343,67
Ni 15,69 + 3,83 1,46 + 2,06
Ba 260,63 + 20,99 423,14 + 116,79 173,22 = 23,26
Fe % 3,89 + 2,65 2,61 £ 2,27 18,46 += 19,14
Mn 270,46 + 11,75 604,38 + 119,99 409,77 £ 134,51
Cr 13,64 + 3,08 31,46 + 16,08 30,81 = 11,11
Cu 19,72 + 2,96 7,07 £ 1,02 8,06 + 6,99
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Tabela S8. ANOVA fator Unico (valores significativos de p) foi feita entre cada ambiente para os teores de metais no
sedimento. Variacao foi testada no nivel de 0,05.

P value

Al Cd Pb Co Ba Ni Fe Mn Cu Cr
% (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%)  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

ARA vs SIR vs URU <0.01 <0.01 > 0.05 >0.05 <0.01 >0.05 >0.05 >0.05 <0.05 >0.05

Tabela S9. ANOVA fator unico (valores significativos de p) foi feita entre cada ambiente para os teores de REE no
sedimento Variacéao foi testada no nivel de 0,05.

P value
>REE > LREE ) MREE  HREE
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

ARA vs SIR vs URU <0.01 <0.01 <0.01 <0.01




Tabela S10 — Razdes de La/Yb, La/Gd e Gd/Yb para sedimento.

ARA SIR URU

(La/YB) pass 0,63+0,19 0,42+0,05 0,65 £ 0,07
(La/Gd) pass 0,63+0,19 0,62 +0,03 0,61 +0,03
(Gd/Yb) pass 1,06 £0,16 0,68 £0,05 1,08 £ 0,17
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ARA Al Cd Pb Co Ni Ba Fe Mn Cr Cu Y La

Ce

Pr

Tabela S11: Teste de correlagéo entre todos os elementos estudados, em amostras de sedimento para (A) - ARA, (B) -
SIR e (C) — URU. A variagao das cores esta ligada aos valores da correlacdo. Quanto mais intenso o tom de vermelho,
menor é a correlacdo e quanto mais intenso o tom de verde, maior € a correlacao.

(A)



Al

Cd
Pb
Co
Ni

Ba
Fe
Mn
Cr

Cu

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

(B)
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Al

Cd
Pb
Co
Ni

Ba
Fe
Mn
Cr

Cu

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

SIR

(©)
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Al
Cd
Pb
Co
Ni
Ba
Fe
Mn
Cr
Cu
Y
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

URU

Al

0,2

Cd

Pb Co Ni

Ba

Fe

Mn

Cr

Cu

La

Ce

Pr

0,4
0,3
-0,1
0,5
0,1
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,5
0,4
04
0,4
0,4
0,4
0,5
0,4
0,5

0,7
0,2
0,0
0,5
0,4
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,8
0,7
0,8

0,2
0,2

0,8
0,6
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,3
0,2
0,4
0,2
0,4

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,2
0,1
0,2
0,0
0,2
0,0

Tabela S12 — Razdes normalizadas de La/Yb, La/Gd, Gd/Yb, para folhas (A) e raizes (B).




(A)

Folhas ARA SIR URU
(La/Yb) pass 0,7+0,1 0,1+0,0 04£0,2
(La/Gd) pass 0,5+0,6 0,300 04+0,1
(Gd/Yb) pass 1,2+0,2 05+00 0904
(B)

Raizes ARA SIR URU
(La/Yb) pass 1,3+0,1 1,2+0,0 0,8+0,5
(La/Gd) pass 0,6+0,0 0,6 +0,1 0,5+0,1
(Gd/YDb) pass 1,7+0,2 0,6 +£0,1 1,5+0,7
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Tabela S13 : Teste de correlacéo entre todos os elementos estudados, em amostras de folhas de (C) - SIR e raizes para

(A) — ARA e (C) — URU. A variacao das cores esta ligada aos valores da correlacdo. Quanto mais intenso o tom de
vermelho, menor € a correlacdo e quanto mais intenso o tom de verde, maior € a correlacao.

(A)

Raiz ARA Al Zn Cd Co
Al 1,00

Zn 0,28 1,00

Cd 0,77 0,83 1,00
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Pb

Co
Ni 0,89
Ba 0,75
Fe -0,05 0,44 0,23 -0,01 0,07
Mn 0,72 0,86
Cr 0,89 0,46 0,71
Cu 0,41 0,63 0,44 0,21 -0,15 -0,09 0,64
Y 0,83 -0,17
La 0,79 0,22 0,18 -0,04 0,34 0,20 0,88 0,32
Ce 0,85 0,33 0,07 -0,15 0,44 0,09 0,82 0,42
Pr 0,88 0,37 0,03 -0,19 0,48 0,05 0,80 0,46
Nd 0,33 0,07 -0,15 0,45 0,09 0,82 0,43
Sm 0,88 -0,21 0,37 0,02 -0,20 0,49 0,04 0,79 0,47
Eu 0,90 -0,17 0,41 -0,01 0,52 0,00 0,77 0,50
Gd 0,31 0,09 -0,13 0,43 0,11 0,83 0,41
Th 0,45 -0,06 0,56 -0,05 0,74 0,54
Dy 0,35 0,05 -0,18 0,47 0,06 0,81 0,44
Ho 0,90 -0,16 0,42 -0,03 0,53 -0,01 0,76 0,51
Er -0,22 0,36 0,04 -0,19 0,48 0,05 0,80 0,46
Tm 0,21 0,72 0,81 0,65 0,47 0,79
Yb -0,14 0,44 -0,05 0,55 0,87 -0,03 0,75
Lu 0,28 0,77 0,84 0,60 0,41 0,83
(B)

Folha

SIR Al Zn Cd Pb Co Ni Fe Mn Cr Cu Y La Ce Pr

A

J



Zn
Cd
Pb
Co
Ni

Fe
Mn
Cr

Cu

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

(©)

0,67
0,77

0,88

0,72 0,16
0,61 0,01
0,62 0,02
0,64 0,04
.
0,40
0,58 -0,03
0,36
0,39
0,33
0,39
0,22
0,42 -0,22
0,28

-0,14
0,00
0,00

-0,02
0,58
0,26
0,05
0,29
0,26
0,32
0,26
0,43
0,23
0,38

0,61
0,48
0,49
0,51
-0,11
0,25
0,45
0,21
0,24
0,18
0,24
0,07
0,27
0,12

0,49
0,76
0,88
0,74
0,76
0,72
0,76
0,64
0,78
0,68
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0,17
0,51
0,68
0,48 -0,13
0,51 -0,10
0,45
0,50
0,35
0,53 -0,07
0,40 -0,22 0,86
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Raiz URU Al

Co
Ba
Fe
Mn
Cr

Cu

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

Zn

Pb

Co Ba Fe Mn Cr Cu Y La Ce Pr Nd

0,09

0,50
0,46
0,60

0,93
0,93
0,92
0,95
0,93

0,95

0,96

0,92

0,78

0,66
0,85 0,33
0,92 0,96
0,90 0,97
0,96 0,92
0,97 0,60
-0,19
0,69
0,65
0,97 0,58
0,58
0,61
0,95 0,54
0,97 0,58
0,92 0,47
0,95 0,55
0,89 0,41
0,92 0,46
0,61 -0,02
0,89 0,40

0,51

-0,15

0,17
0,01
0,93
0,85
0,46
-0,03
056 0,91
051 093 083 080 0,89
044 096 078 075 0,85
044 096 0,78 075 0,85
047 095 080 077 0,86
0,40 075 0,72 0,82
044 0,9 078 0,75 0,85
0,32 - 069 066 0,77
041 097 076 0,72 0,83
0,26 - 064 060 0,73
0,31 069 065 0,77
0,18 094 025 020 0,36
0,25 063 060 0,72
0,12 0,08 024

0,88




