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Resumo

O rompimento de uma barragem de rejeito pode contaminar o solo e, consequentemente,
aumentar a concentracdo de elementos potencialmente toxicos em partes comestiveis de
plantas nele cultivadas. A barragem de Funddo da mineradora Samarco em Mariana, Minas
Gerais, rompeu em 5 de novembro de 2015 liberando aproximadamente 39 milhdes de m®de
rejeitos de minério de ferro. Foram impactados diretamente mais de 650 km de cursos
hidricos e, além de destruir o ecossistema aquatico, a onda de rejeito removeu a vegetagdo e
modificou quimica e fisicamente o solo das zonas ripéarias. No trecho inicial impactado,
grande parte das areas atingidas eram destinadas a producéo agricola e pecuaria. Atualmente,
parte das areas impactadas foram reocupadas e, em algumas localidades, os moradores
voltaram a realizar praticas agricolas. Tendo em vista que algumas plantas podem acumular
metais quando cultivadas em solos contaminado, 6rgdos publicos e organizacdes ambientais
estdo preocupados com a seguranca alimentar dos moradores locais que consomem 0S
produtos agricolas cultivados nos substratos afetados. Desta forma, com o objetivo de
verificar a concentracdo de metais em plantas cultivadas na regido impactada, foram
realizadas analises quimicas em plantas alimenticias e forrageiras e também nos substratos
utilizados para o cultivo. Foram verificados os teores de ferro em banana, cana-de-acgucar,
goiaba, milho, manga e maméao. Também foram analisados os teores de Al, As, Ba, Cd, Cu,
Fe, Mn, Zn e Pb na forrageira Brachiaria decumbens, além dos teores de Al, Ba, Cu, Fe, Mn
e Zn nos substratos impactados e ndo impactados. Foi verificado que a deposicao do rejeito
proveniente da barragem alterou a composi¢do quimica do substrato das areas impactadas,
aumentando o teor de ferro e diminuindo o teor de Ba, Cu e Zn. De forma geral, observou-se
também que as amostras de B. decumbens coletadas em &reas impactadas proximas a
barragem apresentaram maiores concentracdes de Al, Ba, Cd, Fe, Mn e Pb. No entanto, ndo
foram encontrados teores de metais em concentracdes consideradas toxicas na forrageira. Nas
plantas alimenticias os teores de ferro observados foram superiores aos teores apresentados
pela Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos, principalmente na manga (Mangifera
indica). Foi verificado que as caracteristicas geoldgicas da regido também influenciam nas
concentragdes de metais das plantas analisadas, uma vez que também foram encontradas altas
concentragdes dos elementos nas plantas coletadas em areas adjacentes ndo impactadas
diretamente pela lama de rejeito. Considerando que a biodisponibilidade de diversos
elementos é influenciada pelo pH do substrato e que os solos das areas impactadas tenderao a

acidificar com o tempo, os teores de metais nas plantas cultivadas nessas regides poderdo
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sofrer alteracdes elevando seus teores. Portanto, estudos a longo prazo se fazem necessarios

para garantir a seguranca alimentar da populacéo local.

Palavras-chaves: areas degradadas, bioacumulacdo de metais, contaminacdo do solo,
relacdo planta-solo, seguranca alimentar.



Abstract

The rupture of a tailings dam can contaminate the soil and consequently increase the
concentration of potentially toxic elements in edible parts of plants cultivated in the affected
area. The Funddo dam of the Samarco Mining Company, in Mariana, Minas Gerais, broke on
November 5", 2015, releasing approximately 39 million m3 of iron ore tailings. More than
650 km of water courses were directly impacted. In addition the tailing wave also removed
the vegetation and modified chemically and physically the substrate of the riparian zones. In
the initial stretch, a large part of the affected areas is destined for agricultural and livestock
production. Currently, part of the impacted areas has been reoccupied and the residents have
returned the farming practices. Considering that some plants can accumulate metals when
grown in contaminated soil, local residents, public bodies and environmental organizations
are concerned with the food security of the agricultural products grown on the affected
substrates. Thus, in order to verify the concentration of metals in plants grown in the
impacted region, chemical analysis were carried out on food and forage plants and also on the
substrates used for cultivation. The iron content in banana, sugar cane, guava, corn, mango
and papaya were verified. The contents of Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn and Pb in the
forage Brachiaria decumbens were also checked, as well as the contents of Al, Ba, Cu, Fe,
Mn and Zn in impacted and non-impacted substrates. It was found that the deposition of
tailing altered the soil chemical composition soil in the impacted areas, increasing the iron
content and decreasing the content of Ba, Cu and Zn. The forage B. decumbens grown in
impacted areas closer to the dam presented higher concentrations of Al, Ba, Cd, Fe, Mn and
Pb. However, the metal contents in the forage grass fit into the safe limit. The iron
concentration in banana, sugar cane, guava, corn, mango and papaya were higher than the
levels presented by the Brazilian Food Composition Table, mainly in mango (Mangifera
indica). The results suggest that the natural geological characteristics of the region also
influence the plant metal contents in the plants, since that plants grown in no-affected areas
also presented high level of metal contents. Taking into account that the bioavailability of
several elements varies according to the pH and that the impacted area soils tend to return to
its natural acid state, the metal plant contents may increase. Thus, long-term food security
studies will be needed.

Key-words: degraded areas, food security, iron mining waste, metals bioaccumulation, soil
contamination.






INTRODUCAO GERAL

Eventos de contaminagdo ambiental causados por atividades minerarias podem causar
alteracdes no substrato e afetar a biodisponibilidade de elementos essenciais para as plantas e
inclusive aumentar as concentraces de elementos potencialmente tdxicos em suas partes
comestiveis (Intawongse & Dean, 2006; Galan & Romero, 2008; Violante et al., 2010).
Considerando a possivel acumulacdo desses elementos ao longo da cadeia alimentar, estes
eventos podem se tornar prejudiciais a saide humana (Duruibe et al.,2007; Santos et al.,
2017).

A mineracdo é a principal responsavel pela contaminacdo de solos com metais
(Wuana & Okieimen, 2011; Garcia-Giménez & Jiménez-Ballesta, 2017). No Brasil, existiam
em 2018, 839 barragens de rejeito de mineracdo, sendo a maioria em Minas Gerais, com
43.5% do total (Souza-Junior et al., 2018). Rompimentos de barragens de mineracdo causam
impactos que vao além da contaminacdo ambiental, tendo em vista a destrui¢do da paisagem
que pode ser causada pelo grande volume de rejeito que € liberado rapidamente (Hatje et al.,
2017).

O rompimento da Barragem de Fund&o (Samarco Mineragdo) ocorrido no dia 5 de
novembro de 2015, em Mariana, MG, afetou diretamente mais de 650 km de corpos hidricos
pertencentes a bacia do Rio Doce. O rejeito de minério de ferro proveniente da barragem
atingiu parte dos rios Gualaxo do Norte e do Carmo, além do rio Doce em sua total extenso,
até alcancar o oceano Atlantico. No trecho inicial da regido impactada, além de destruir o
ecossistema aquatico, a avalanche de rejeitos erodiu as encostas, removeu a vegetacdo, e
modificou quimica e fisicamente o solo da area (Brasil, 2015; Embrapa, 2016; Santos et al.,
2017).

O rejeito carreado e depositado ao longo das zonas ribeirinhas se caracteriza por ser
um material de baixa granulometria, com altos teores de 6xidos de ferro (57%), quartzo
(14%), dioxido de hidrogénio (7.7%), aluminio (1.3%), baixo contetdo de matéria organica e
pH alcalino (9.5 a 10) (Brasil, 2015; Embrapa, 2016). Assim, inicialmente, o rejeito
depositado elevou o pH naturalmente acido dos solos das zonas riparias de 4.5 para 8.9 (Silva
et al., 2015).

Nos primeiros 80 Km dos cursos hidricos atingidos, entre os rios Gualaxo do Norte e
do Carmo, aproximadamente 1.500 hectares de terra foram impactados (Brasil, 2015). Nesse
trecho foi depositada a maior parte do rejeito oriundo do rompimento da barragem, ou seja,

10



26,5 milhdes de um total de aproximadamente 39 milhdes de m® (Brasil, 2016; Fundac&o
Renova, 2018). Além disso, ficou evidente a destruicdo causada nas matas ciliares, em
construgdes rurais e plantacbes. As areas impactadas pelo rejeito foram relativamente
estreitas, e se contiveram nas proximidades dos rios, no entanto, tais areas representavam boa

parte da terra destinada a producdo agricola e pecuaria da regido (Embrapa, 2016).

Quatro anos ap6s o rompimento da barragem, parte das areas impactadas encontram-
se em processo de reocupacdo. Em algumas localidades os moradores voltaram a realizar
praticas agricolas onde camadas de diferentes espessuras de rejeito foram depositadas. Dentre
0s principais cultivos dessa regido destacam-se as culturas de subsisténcia como hortalicas,

frutiferas, feijdo, milho e forrageiras para a criacao de gado.

Apesar de muitas espécies de plantas conseguirem se estabelecer nesse substrato
impactado, pouco se sabe a respeito da capacidade dessas espécies em acumular elementos
toxicos que poderiam comprometer a segurancga alimentar do seu consumo. As espécies de
plantas apresentam diferencas na capacidade de extrair metais dos solos e os acumular em
seus tecidos (Ginocchio & Narvédez, 2002; Kabata-Pendias & Pendias, 2000). Em
ecossistemas naturalmente ricos em metais as espéecies nativas podem acumular metais em
niveis muito superiores aos normalmente encontrados em espécies exoticas cultivadas (Taiz
& Zeiger, 2009, Schettini et al., 2018). Algumas outras espécies nativas podem também
exibir estratégias para evitar a absorcdo e o acumulo de elementos indesejaveis. Essas
habilidades adaptativas de acumulagdo e exclusdo sdo espécie-especificas e podem coocorrer
em um mesmo ambiente em espécies diferentes e em diferentes graus (Schettini et al., 2018).
Além disso, o local de acumulacéo (folhas, raizes, caule, fruto, sementes) pode variar entre as
espécies, ndo sendo, portanto, a classificacdo das espécies em acumuladoras ou exclusoras,

uma tarefa trivial.

As plantas possuem também diferentes capacidades de se ajustar fisioldgica e
morfologicamente em resposta a alteragdes no ambiente, como em eventos de contaminagdo
do solo. Os ajustes fisiologicos dependem, para além da plasticidade geneticamente
determinada, de uma série de fatores fisicos e quimicos do substrato, tais como pH,
composicdo mineral, granulometria, entre outras caracteristicas que afetam a
biodisponibilidade de elementos no substrato, a fisiologia das raizes e a alocacdo dos
elementos nos 6rgdos vegetais (Taiz & Zeiger, 2009; Ginocchio & Narvaez, 2002; Kabata-

Pendias & Pendias, 2000). Sendo que a biodisponibilidade de grande parte dos metais €
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normalmente reduzida em pH bésicos (Zeng et al., 2011). Além desse fato, alteracBes em
caracteristicas fisicas do substrato também podem modificar os padrbes de distribuicdo dos

elementos entre os 6rgdos das plantas (Figueiredo et al. 2016).

Os metais séo considerados mundialmente os maiores contaminantes do solo. Porém,
do total de 80 metais conhecidos, apenas 30 sdo reconhecidamente toxicos para o ser humano
(Klaassen, 2001; Kabata-Pendias & Pendias, 2000). Embora possam ser toxicos em
concentragdes elevadas, elementos como o cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), manganés
(Mn), ferro (Fe) e cobalto (Co) desempenham importantes papéis bioldgicos, sendo
essenciais para o crescimento e desenvolvimento dos seres vivos (Kabata-Pendias & Pendias,
2000). Ao contrario, elementos como arsénio (As), chumbo (Pb) e cadmio (Cd), que nédo
possuem fungdes bioldgicas conhecidas, podem causar efeitos nocivos aos organismos,

mesmo quando presentes em baixas concentragdes (Klaassen, 2001).

O arsénio é considerado o elemento mais toxico para os seres humanos (ATSDR,
2007) e quanto maior a concentracdo de As no solo, maior a concentracdo de As nas plantas
(Punshona et al., 2016). Pesticidas e herbicidas séo as principais fontes de contaminacdo de
arsénio em solos agricolas (Punshona et al., 2016; Codling, et al. 2016). A ingestdo de
arsénico pelos seres humanos pode provocar doencas gastrointestinais, na pele e nos rins,

além de ser altamente cancerigeno (Patnaik, 2002).

O cédmio é considerado o 8° elemento mais toxico para o ser humano e, a longo
prazo, mesmo a ingestdo de quantidades baixas de Cd, pode causar disturbios estomacais,
vomitos, diarreia, doenca renal e reduzir a forca 6ssea (ATSDR, 2012). O excesso de Cd

também pode afetar o sistema nervoso e causar cancer de pulméo e préstata (Klaassen, 2001).

O chumbo também é considerado um dos elementos mais tdxicos para 0s seres
humanos, mesmo em baixas concentrac6es, podendo causar efeitos agudos, como ataxia, dor
de cabeca, vomito, tremores, alucinac@es, convulsdes e também efeitos cronicos, como perda
de peso, anemia, danos nos rins e perdas cognitivas (Fernandes, 2006). Além disso, o
acumulo do elemento a longo prazo em criangas pode induzir a danos cerebrais permanentes
(ATSDR, 2020). No entanto, o0 chumbo tem baixa mobilidade nos solos e a elevac¢éo do pH
promove a precipitacdo desse em hidroxidos e a formacdo de complexos insolliveis com
matéria organica, retardando a absor¢do de Pb pelas plantas (Kabata-Pendias e Pendias,

2001). Porém, o chumbo dessa fragdo pode ser liberado para a solucdo do solo com a
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decomposicdo da matéria organica aumentando assim sua biodisponibilidade (Torri e
Lavado, 2009).

Mesmo elementos essenciais como o Fe podem ser perigosos para a salude humana
quando ingeridos em excesso (Duruibe et al., 2007). O ferro é considerado o elemento
essencial com o maior potencial de toxidez para humanos (Pietrangelo, 2016), visto que
apresenta alta conservacdo no organismo devido a inexisténcia de um mecanismo regulatorio
de excrecdo passiva (Kushner, 2001; Kohogo et al., 2008). E importante considerar que a
ocorréncia de altas concentracBes de ferro nos solos também pode ser resultado das
caracteristicas geoldgicas naturais da area afetada. No Quadrilatero Ferrifero, regido da qual
faz parte a primeira zona de impacto do rompimento da barragem do Fundao, os solos sdo
naturalmente metaliferos, com altos teores de ferro e de outros metais como, por exemplo, o
manganés, zinco, cobre e aluminio (Costa et al., 2007). De forma que tanto espécies de
plantas nativas, quanto algumas cultivadas, podem apresentar teores elevados de
determinados metais em seus tecidos (Figueiredo et al., 2016; Skirycz et al., 2014)

independente de estarem sob a influéncia de substratos contaminados.

Tendo em vista a contaminacdo causada pelo rejeito proveniente do rompimento da
barragem de Funddo e a demanda de uso agricola das areas impactadas, faz-se necessario
analisar quimicamente plantas cultivadas nos solos impactados para garantir a seguranca
alimentar dos moradores locais. Desta forma, este estudo teve por objetivo analisar a
concentracdes de metais das partes consumidas de espécies cultivadas para fins alimentares,
medicinais e forrageiro em solos impactados pelo rompimento da barragem do Funddo. Para

tal esta pesquisa foi realizada em duas etapas.

Na primeira etapa (detalhada no Capitulo 1) foram analisados o teor de metais em
plantas alimenticias em quatro localidades do trecho inicial de impacto do rompimento da
barragem, ao longo dos rios Gualaxo do Norte e Rio do Carmo, sendo duas localidades em
Mariana, uma em Barra Longa e outra em Rio Doce, MG. Tendo em vista a natureza do
rejeito oriundo da barragem, onde o ferro era o metal mais abundante, foram analisados os
teores de ferro em amostras das especies mais frequentemente cultivadas (banana, cana-de-

acucar, goiaba, maméo, manga e milho).

Na segunda etapa do projeto (detalhada no Capitulo 2) foram analisados os teores de
metais (Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn e Pb) na principal espécie forrageira das pastagens

(Brachiaria decumbens) ao longo do trecho inicial afetado pelo rompimento da barragem nos
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municipios de Mariana e Barra Longa. Estes teores foram comparadas com os limites
maximos seguros para alimentacdo de gado de corte segundo o National Research Council
(2000). Também foram estimados os teores desses metais nos solos dos pontos amostrados, a
fim de verificar se os teores dos elementos presentes nos substratos influenciaram na

concentracdo dos elementos nas plantas.

E ainda, tendo em vista a natureza metalifera dos solos da regido, para verificar o
efeito da deposicéo de rejeito no teor de metais do solo e das plantas nele cultivadas, foram
comparadas areas diretamente impactadas e areas adjacentes ndo impactadas pelo rejeito.
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CAPITULO 1

TEOR DE FERRO EM PLANTAS ALIMENTICIAS CULTIVADAS EM SOLOS
IMPACTADOS PELO REJEITO DA BARRAGEM DE FUNDAO EM MARIANA,
MINAS GERAIS

Resumo

Em 2015, o rompimento da Barragem do Funddo liberou uma onda de rejeitos da
mineracao de ferro que removeu a vegetacdo e modificou quimica e fisicamente a agua e 0s
sedimentos dos corpos hidricos atingidos, além do solo das areas onde foi depositado. Quatro
anos apds o rompimento da barragem, muitas das areas impactadas foram reocupadas e 0s
moradores voltaram a realizar praticas agricolas em solos onde o rejeito foi depositado. As
plantas respondem de diversas formas a eventos de contaminacdo do solo, dependendo da
espécie e de uma serie de fatores fisicos e quimicos que afetam a biodisponibilidade de
elementos no substrato e sua alocacdo nos 6rgdos vegetais. Este fato gera preocupacfes em
relacdo a toxicidade das plantas cultivadas nas &reas impactadas pelo rejeito. Mesmo
elementos essenciais como o ferro podem ser perigosos para a salde quando ingeridos em
excesso, sendo este considerado o elemento essencial com o maior potencial de toxidez para
humanos. Desta forma, o objetivo desta pesquisa foi analisar o teor de ferro presente em
partes comestiveis de plantas comumente cultivadas na regido afetada. Para tal, foram
coletadas amostras de espécies cultivadas e de solo em quatro areas nos municipios de
Mariana, Barra Longa e Rio Doce, MG. Em cada area foram selecionados dois pontos de
coleta, sendo um dos pontos em uma areas diretamente impactada pela deposicéo de rejeito e
0 outro ponto em area adjacente onde ndo houve deposicdo direta do rejeito. Os teores de
ferro nas partes consumidas das plantas foram estimados por meio de ICP-OES. Todas as
espécies vegetais analisadas apresentaram concentracbes de Fe muito superiores as
concentragdes medias apresentadas pela Tabela Brasileira de Composi¢cdo de Alimentos. No
entanto, a concentracdo de Fe ndo diferiu em amostras coletadas em areas impactadas e areas
controle. Dessa forma, esses resultados sugerem que, até o presente momento, a deposicdo do
rejeito ndo afetou o teor de Ferro acumulado nas partes consumidas da planta. A fracdo
biodisponivel de Fe pode ndo difere entre as areas. Ou, se difere, as espécies avaliadas
apresentam habilidade de exclusdo desse elemento. Considerando que a biodisponibilidade
do ferro é reduzida pela condicéo atual do pH alcalino do substrato impactado pelo rejeito e

que os solos tendem a retornar as condi¢fes naturalmente 4cidas, estudos a longo prazo séo
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necessarios para garantir a seguranca alimentar dos moradores locais que consomem 0s

alimentos produzidos nos solos afetados.

Palavras-chave: contaminacdo por ferro, reabilitacdo de &reas degradadas, rejeito de

mineracao, seguranca alimentar.
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Introducéo

No dia 5 de novembro de 2015, em Mariana, MG, a Barragem do Funddo da
mineradora Samarco rompeu impactando aproximadamente 650 km de corpos hidricos
pertencentes a bacia do Rio Doce até alcancar o oceano Atlantico. Ao total, foram liberados
aproximadamente 39 milhdes de metros cubicos de rejeito de minério de ferro e ao longo dos
80 Km iniciais dos cursos hidricos atingidos, foram impactados aproximadamente 1.500
hectares de terras (Brasil, 2015). Estima-se que neste trecho foram depositados 26,5 milhdes
de metros cubicos de rejeito e a avalanche de lama removeu a vegetacdo, remodelou a
geomorfologia fluvial e modificou quimica e fisicamente a 4gua, os sedimentos dos rios e 0

solo das zonas atingidas (Embrapa, 2016; Fundacdo Renova, 2020).

O rejeito proveniente da barragem que foi depositado ao longo das zonas ribeirinhas
dos cursos hidricos afetados se caracteriza por ser um material de baixa granulometria, com
altos teores de oxidos de ferro (57%), quartzo (14%), didéxido de hidrogénio (7.7%) e
aluminio (1.3%), baixo conteddo de matéria organica e pH basico (9.5 a 10) (Brasil, 2015;
Embrapa, 2016). Apds o rompimento da barragem, o pH naturalmente &cido dos solos das
zonas ripérias atingidas, originalmente em torno de 4.5, foi alterado para 8.9 (Silva et al.,
2015).

Devido a topografia das éareas atingidas, marcada principalmente por vales
encaixados, as areas impactadas pelo rejeito foram relativamente estreitas. No entanto, tais
areas representam boa parte das terras destinadas a producdo agricola e pecuaria da regiao
inicial atingida (Embrapa, 2016). Embora o Brasil seja reconhecido como tipicamente
agricola, a regido do Quadrilatero Ferrifero apresenta pouca expressividade nesse setor
quando comparada a média nacional. A economia desta regido é concentrada principalmente
na producdo de commodities minerais (Guimardes & Milanez, 2017). No entanto, a
agricultura de base familiar é largamente praticada nessa regido de Minas Gerais,
promovendo a diversificagdo econémica,0 uso sustentdvel da terra e contribuem para a

seguranga e soberania alimentar dos habitantes (Urriago-Ospina et al., 2020).

Apesar da destruicdo causada pelo rompimento da barragem, parte das éareas
impactadas, onde camadas de diferentes espessuras de rejeito permanecem depositadas,
foram reocupadas e os residentes voltaram a realizar praticas agricolas. Dentre os principais
cultivos da regido, destacam-se as culturas de subsisténcia como hortalicas, frutiferas, feijdo e

milho, além do cultivo de forrageiras para a criacdo de gado.
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Além das caracteristicas genéticas proprias de cada espécie, as respostas das plantas
aos eventos de contaminacgéo do solo dependem também de uma série de fatores ambientais,
como as caracteristicas quimicas e fisicas do solo, tais como pH, composi¢cdo mineral,
granulometria, entre outras caracteristicas que afetam a biodisponibilidade de elementos no
substrato e sua alocacdo nos orgdos vegetais (Taiz & Zeiger, 2009; Ginocchio & Narvaez,
2002; Kabata-Pendias & Pendias, 2000). A biodisponibilidade de grande parte dos metais,
como o ferro, é reduzida em pH bésico (Zeng, et al.,, 2011). Além disso, as razles
estequiométricas entre os diversos ions no solo, a granulometria e a atuacdo de
microrganismos influenciam a absorcdo dos elementos pelas plantas, assim como a
translocacdo destes entre o sistema radicular e as partes aéreas (Colombo et al. 2014,
Figueiredo et al., 2015).

O ferro é o elemento encontrado em maior teor no rejeito da barragem do Fundéo e,
apesar de ser um elemento essencial para as plantas e animais, pode ser perigoso para a saude
humana quando ingerido em excesso (Duruibe et al., 2007). O ferro € considerado o elemento
essencial com o maior potencial de toxidez para humanos (Pietrangelo, 2016) visto que ele
apresenta alta conservacao no organismo devido a inexisténcia de um mecanismo regulatorio
de excrecdo passiva (Kushner, 2001; Kohogo et al., 2008). Alem da via digestiva, uma
pessoa pode se intoxicar com ferro de outras formas, como através da respiracdo ou do
contato com a pele (Morrissey & Guerinot, 2009). Por esse motivo, 0 Food and Nutrition
Board do Institute of Medicine dos Estados Unidos recomenda a ingestdo diaria méaxima de

até 40 mg de ferro em criancas e de até 45 mg de ferro em adultos (IOM, 2001).

A absorcdo do ferro ingerido pelo organismo humano pode ser influenciada por
diversos fatores, como o estado quimico do ferro nos alimentos e a ingestdo concomitante de
redutores, tais como as vitaminas A, C e betacaroteno, que aumentam a absorcdo de ferro
pelo organismo (Lynch & Cook, 1980; Hallberg et al., 1989; Sarma et al., 1992; Pereira et
al., 2004).

No corpo humano o ferro pode ser acumulado principalmente no figado, baco,
coracdo, cérebro e, em menor proporcao, em outros 6rgdos. O problema do excesso de ferro
pode ser agravado pelo seu diagnostico tardio, podendo assim causar danos progressivos e
irreversiveis aos 6rgaos (Fleming & Ponka, 2012). Os primeiros sintomas sdo fadiga cronica,
dores nas articulagdes, impoténcia sexual, osteoporose, diabetes e inflamagdes crénicas. Uma

das principais formas de diagnéstico é através da dosagem de ferritina sérica (Fleming &
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Ponka, 2012; Pietrangelo, 2016). Outro grande problema relacionado ao acimulo de Fe no
organismo humano € a sua alta reatividade e toxicidade via reacdo de Fenton (Morrissey &
Guerinot, 2009), uma vez que o ferro livre, ndo ligado a proteinas, pode atuar como
catalisador na producdo de espécies reativas de oxigénio, que sdo associados a grande
variedade de fenémenos patolégicos como carcinogénese (devido a danos no DNA),

inflamacao e leséo por reperfusdo (Toyokuni, 2002).

O elevado teor de ferro no substrato, além de ser um risco a salde humana, pode ser
prejudicial para a capacidade produtiva de areas agricolas, pois pode inibir o crescimento de
diversas plantas (Giona et al., 2019) e até mesmo acarretar na formacéo de placa férrica sobre
as raizes de plantas em ambientes alagados, reduzindo a absor¢do de nutrientes como o
fésforo, potassio e zinco (Hansel et al., 2001). O ferro no solo ocorre no estado ferroso
bivalente (Fe*?) e no estado férrico trivalente (Fe*®) (USEPA, 2003). Em ambientes oxidantes
e alcalinos ocorre a precipitacao do ferro férrico, menos disponivel para as plantas, enquanto
em ambientes acidos ou em condicBes de reducdo ocorre a solubilizacdo do ferro ferroso o

que facilita a sua absorcéo pelas plantas (USEPA, 2003).

Os microrganismos do solo também podem facilitar a absorcao de ferro pelas plantas
quando o elemento encontra-se escasso no solo (Sah et al., 2017). Além disso, a adicdo de
matéria organica ou eventos de inundacdo podem resultar em condic¢Ges redutiveis no solo,

que também aumentam a biodisponibilidade do ferro para as plantas (USEPA, 2003).

No entanto, a maior parte do ferro presente no solo estd na forma de ferro férrico,
ligado a 6xidos e, portanto, pouco biodisponivel (Guerinot & Yi, 1994; Mielki et al.,2016).
As plantas apresentam duas estratégias de absorcdo de Fe que foram classificadas como
Estratégia | e Il por Rémheld & Marschner (1986). Na Estratégia | as plantas reduzem o ferro
férrico para ferro ferroso através do enriquecimento de H* na membrana plasmatica. Esta
estratégia € apresentada pela maioria das plantas nao-gramineas (Romheld & Marschner,
1986; Connorton et al., 2017). Na Estratégia Il as plantas aumentam a excrecdo de
fitosiderdforos, substancias quelantes capazes de complexar o ferro férrico na rizosfera,
promovendo sua reducédo a ferro ferroso e permitindo a sua absor¢do, como é o caso, por
exemplo, de gramineas como milho e arroz (Guerinot & Yi, 1994; Morgan & Connolly,
2013).

ApoOs a absorcdo do ferro pelas raizes, este precisa ser incorporado a enzimas

dependentes de ferro e complexado a quelantes para ser devidamente transportado (Tandara
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& Salaminuc, 2012). Apos sua passagem pela endoderme, ele é transportado via xilema para
a parte aérea das plantas (Connorton et al., 2017). Um dos principais 6rgdos de deposicdo de
ferro nas plantas é a folha, onde participa do processo fotossintético. Posteriormente, o ferro
pode ser remobilizado para outros 6rgaos através do floema, sendo que as plantas podem

terminar por estocar o ferro em suas sementes (Grillet et al., 2014; Connorton et al., 2017).

E importante considerar que a ocorréncia de altas concentracdes de ferro nos solos
também pode ser resultado natural das caracteristicas geoldgicas. No Quadrilatero Ferrifero,
regido inicial do trecho impactado pelo rompimento da barragem do Fund&o, os solos sdo
naturalmente metaliferos e ricos em ferro (Rodrigues et al., 2013). Assim sendo, tanto as
plantas nativas, quanto as cultivadas podem apresentar teores elevados de alguns metais em
seus tecidos (Skirycz et al.,, 2014; Figueiredo et al., 2016; Schettini et al. 2017)

independentemente de estarem sob a influéncia de contaminacdo antroépica.

Tendo em vista a possibilidade de contaminacdo das plantas cultivadas em solos
afetados pela deposicédo do rejeito oriundo do rompimento da barragem do Fundé&o, o objetivo
deste trabalho foi verificar a concentracdo de ferro em 6rgdos comestiveis de plantas

cultivadas no trecho inicial impactado.

Materiais e métodos
Local de estudo e areas de amostragem

Foram selecionadas quatro areas impactadas pelo rompimento da barragem do
Funddo ao longo dos rios Gualaxo do Norte e rio do Carmo, nos municipios de Mariana,
Barra Longa e Rio Doce, Minas Gerais (Figura 1). Estas areas foram escolhidas tendo em
vista sua proximidade com a barragem, onde foi depositada a maior quantidade de rejeito,
assim como o uso da terra destinado a atividades agricolas.
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Figura 1: Areas de estudo localizadas nos municipios de Mariana (Pedras e Paracatl de
Baixo), Barra Longa e Rio Doce, Minas Gerais, Brasil.

Em cada uma das quatro areas de estudo foram selecionados dois pontos de coleta,
sendo um dos pontos em uma area onde houve deposi¢do direta do rejeito e 0 outro em uma
area adjacente ndo atingida diretamente (area controle). O controle, neste caso, foi
estabelecido para verificar a concentracdo de metais em plantas cultivadas em solos tipicos da
regiao.

Parte da area de estudo, isto &, os trés primeiros pontos de coletas, estdo localizados
no extremo sudeste do Quadrilatero Ferrifero, um dos maiores distritos minerais do mundo.
Nesta regido a geologia é marcada por vérias fases de deformacdo o que acarretou no
desenvolvimento de diversos processos mineralizantes, dentre eles a migracdo de material
para as zonas de charneira em dobras e também a percolacdo de fluidos em zonas de
cisalhamento, resultando em elevadas concentragfes de Fe, Mn, Al e Au (Rodrigues et al.,
2013).

Os pontos de coleta situados no distrito de Paracatl de Baixo estdo localizados no
grupo geologico Dom Silveério, que é composto principalmente por rochas manganesiferas,
xistos, quartzitos ferruginosos e anfibolitos. No distrito de Pedras, os pontos de coleta estéo
localizados sobre o Grupo Nova Lima que é composto principalmente por rochas

metavulcénicas, xistos, anfibolitos, dolomitos, metagrauvacas, quartzitos, formagdes
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ferriferas bandadas (BIF’s) e filitos. Esses dois pontos se localizam no municipio de Mariana.
Ja os pontos situados nos municipios de Barra Longa e Rio Doce pertencem ao Complexo
Mantiqueira que é composto principalmente por ortognaisses e anfibolitos com intercalaces
de rochas supracrustais (CPRM, 2004). Os pontos de coleta em Rio Doce estdo localizado

fora do Quadrilatero Ferrifero, na Zona da Mata mineira.

Os solos dos pontos de coleta de Paracatu de Cima, Pedras e Barra Longa sao
caracterizado como latossolos vermelho-amarelo distroficos de textura argilosa (Embrapa,
2004). Os solos dos pontos de coleta da regido de Rio Doce séo classificados como argissolos
vermelhos eutr6ficos (Embrapa, 2004). Segundo a classificacdo de Koeppen (Alvares et al.
2013) o clima da regido é caracterizado como Cwb, com inverno seco e verdao chuvoso, com

temperaturas médias de 18°C em meses mais frios e 22°C em meses mais quentes.

Amostragem e analises de solo

As amostras compostas de solo foram coletadas de acordo com o protocolo
estabelecido pelo Manual de Métodos de Andlise de Solo da EMBRAPA (1997), no inicio da
estacdo chuvosa (novembro de 2018). Nas areas impactadas, 0s pontos de coleta estavam
localizados sobre planicies de inundagéo, enquanto que nas areas controle os pontos de coleta
estavam localizados sobre meias encostas, proximas as areas impactadas. Foram coletadas 6
amostras compostas de 1 Kg de solo a uma profundidade de 0 a 20 cm abaixo da superficie
no inicio da estacdo chuvosa (novembro de 2018). As amostras foram secas, homogeneizada,
quarteadas e peneiradas. As particulas menores que 0,063 mm foram selecionadas para as

andlises quimicas.

As amostras foram solubilizadas via seca utilizando o método de digestdo total acida
proposto por Moutte (1990), com os extratores acido nitrico, acido fluoridrico e &cido
cloridrico. Foram determinadas as concentragdes em ppm dos elementos Al, Ba, Ca, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn com Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES) (Tabela 1). Todos os procedimentos de solubilizac&o e leitura das
concentragdes de metais nas amostras foram acompanhados por um branco e por um material
de referéncia (GBW 07406) para certificar a auséncia de contaminacdo e a eficacia dos

procedimentos analiticos.
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Tabela 1. Caracterizacdo quimica dos solos, com os teores médios e desvio padrdo dos

elementos Al, Ba, Cu, Fe e Mn, em areas diretamente impactadas e ndo-impactadas pela

deposicdo do rejeito da barragem de Fund&o, nos municipios de Mariana, Barra Longa e Rio

Doce, MG, Brasil. (n=6).

Ba

Cu

Fe

Al Mn
(mg/kg (mg/kg (9/kg
(g/kg £SD) +SD) +SD) +SD) (mg/kg £SD)
Areas
171.9 + 18.6 + 116.46 + 701.7 +
Impact 65.18+£21.9 61.2 11.2 47 .4 163.2
adas
Areas
465.9 + 304 + 41.46 + 979.4 +
SO””O' 79.85+9.9 303.1 22.7 165 560.1
Ca K Mg P
Zn (9/kg (9/kg (9/kg
(mg/kg +SD) +SD) +5D) +SD) (mg/kg £SD)
Areas
Impact 45.9+13.2 3.79+2.4 388+ 1.45£0.9 636.62+
13 239.1
adas
Areas
9.18 + 1,862.4 +
Control 132.1 55 9.66 + 8 e 316+ 18 2323

e

Selecdo das espécies, coleta das amostras e analises quimicas das plantas

Foram selecionadas espécies vegetais comumente cultivadas na regido e a coleta de material

vegetal foi determinada pela disponibilidade de partes comestiveis das plantas (Tabela 2).

Tabela 2. Espécies vegetais selecionadas, seus respectivos nomes cientificos e populares e

partes utilizadas para consumo.

Espécies Nomes Parte
populares usada
Carica papaya L. Mamao Fruto
Mangifera indica L. Manga Fruto
Musa paradisiaca L. Banana Fruto
Psidium guajava L. Goiaba Fruto
Saccharum Cana-de-agucar Colmo
officinarum L.
Zea mays L. Milho Sementes
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A coleta das amostras de plantas foi realizada em janeiro de 2018. Foram coletadas 33
amostras de Orgaos vegetais, constituidas das partes consumidas dessas espécies, cultivadas
em areas impactadas pelo rejeito e 31 amostras em areas adjacentes ndo impactadas (areas
controle), totalizando 64 amostras. Apds coletadas, foram armazenadas em sacos plasticos
individuais e mantidas sob refrigeracédo e posteriormente enviadas para a analise. As analises

quimicas foram realizadas no laboratorio da Tommasi Ambiental.

As amostras foram lavadas em &gua destilada, separando-se uma subamostra de 1g de
peso fresco para as andlises quimicas, na qual foi realizada a digestdo acida das amostras via
Umida (in natura) com o auxilio de micro-ondas (Multiwave GO, Anton Paar) e 0 extrator
acido nitrico (10ml) (Zheljazkov & Nielsen, 1996). Posteriormente, o material foi transferido
para um tubo Falcon para corre¢do do volume para 25 ml com agua ultrapura. A leitura das
amostras foi feita em ICP-EOS (iCap 6000) com limite de deteccdo para o Fe de 0,05 mg/kg.
Todos os procedimentos de solubilizacdo e leitura das concentracdes de metais nas amostras
foram acompanhados por um material de referéncia (NIST1573a - Folhas de tomate) para
certificar a auséncia de contaminacéo e a eficacia dos procedimentos analiticos. Para célculo
do teor de umidade, parte das amostras foram secas em estufa até apresentarem peso
constante. Posteriormente, os valores das concentracdo de Fe foram convertidos para o
percentual de matéria seca das amostras de acordo com a umidade média calculada para cada
espécie de planta analisada.

Andlises dos dados

As concentracOes de Fe nas plantas analisadas neste estudo foram comparadas com
valores de referéncia disponiveis na Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos (TACO,
2011), que fornece informagGes sobre o teor médio de nutrientes e vitaminas normalmente
encontrado em alimentos e também fontes bibliograficas relacionadas ao assunto. As
concentragdes observadas também foram comparadas com os limites maximo de ingestao
diaria de ferro por adultos sugeridos pela IOM (2001), de até 45 mg de ferro. Para comparar
as concentracBes de ferro apresentadas pelas diferentes espécies de plantas nas diferentes
localidades, assim como diferencas encontradas entre &reas impactadas e ndo impactadas pelo
rejeito, foram realizadas analises de variancia (ANOVA), seguidas de teste de médias
(Tuckey) (Zar, 1999). As analises estatisticas foram realizadas no software Minitab.
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Resultados

Né&o foram encontradas diferengas significativas entre as concentragdes de ferro entre
as amostras coletadas em &reas impactadas e ndo-impactadas adjacentes das espécies
analisadas (Tabela 3). As espécies apresentam diferentes concentracdes de ferro, sendo que
os frutos de maméo e os colmos de cana de agUcar apresentaram as maiores concentragdes,
enquanto que as amostras das sementes de milho e dos frutos de bananeira apresentaram 0s

menores valores.

Os teores de ferro observado em todas as espécies cultivadas tanto em areas
impactadas, como nas ndo impactadas encontram-se em concentracdes superiores aos valores
utilizados como referéncia da Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (TACO, 2011),

exceto a cana cujos limites médios de ferro ndo constam dessa tabela.

Tabela 3. Concentragdo média de ferro (mg/kg de peso seco + desvio padrdo) em partes
comestiveis de plantas alimenticias, teor de umidade das plantas e respectivas concentragdes

médias apresentadas pela Tabela Brasileira de Composic¢do de Alimentos (TACO, 2011).

Fe
Fe (mg/kg £ SD
(mg/kg ) (ma/kg)
que pppular € Parte Umidade Cultivadas em Cultivadas em TACO,
cientifico das usada , . .
s (%) areas impactadas areas controle 2011
espécies

Banana (Musa Fruto  80.10 25.45+7.78 a 26.39 + 13.69 a 14.2
paradisiaca L.)
Cana-de-agUcar
(Saccharum Colmo 83.00 4476 £ 24.14 a 32.38+£16.88 a -
officinarum L.)
Goiaba (Psidium Fruto  81.98 27.09+18.72 a 34.07+19.03a 133
guajava L.)
'I\_")”ho (Zea mays Semente  73.26 2411+981a 2223 5354 11.0
Mamao (Carica Fruto 9135 39.70 +13.39 a 40.75+6.14 a 175
papaya L.)
Manga
(Mangifera Fruto 82.00 35.77+£22.58 a 22.26+27.11a 4.9
indica L.)

* Letras diferentes significam diferencas significativas entre as concentracdes de ferro

(p<0.05) pelo teste de Tuckey.
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Discusséo
Banana (Musa paradisiaca L.)

Embora o teor de ferro no solo seja muito maior nas areas impactadas pela lama de
rejeito, até o presente momento, este fato ndo contribuiu para o aumento do teor de ferro nos
frutos de banana, tendo em vista que ndo foram encontradas diferencas significativas entre 0s
teores de ferro observados em amostras coletadas em é&reas impactadas e em amostras
coletadas em areas ndo-impactadas. Apesar disso, ambas as concentracdes foram muito
superiores a concentracdo de ferro apresentada pela Tabela Brasileira de Composicao de
Alimentos (TACO, 2011), equivalente a 14.2 mg/kg (peso seco). As concentracdes de ferro
encontradas neste estudo também foram superiores as encontradas por Gondim et al. (2005)
que encontraram média de 8.3 mg/kg de ferro em peso seco de bananas cultivadas no

nordeste do Brasil.

No entanto, o teor de ferro encontrado em amostras de banana parece ser bastante
varidvel, podendo assumir teores bem maiores. Aquino et al. (2014) ao analisarem frutos de
bananeira cultivados a cerca de 100 Km da &rea estudada, a em Latossolos vermelho-
amarelos, também encontraram valores superiores ao da Tabela Brasileira de Composicdo de
Alimentos, cujas concentracdes apresentaram, em média, 30.15 mg/kg de Fe (peso seco),
semelhante a média encontrada neste estudo. Em S&o Paulo, Hiroce et al. (1977) também
encontraram altos teores de ferro em banana (média de 44 mg/Kg).

Cana-de-acucar (Saccharum officinarum)

Até o presente momento, a cana-de-acUcar cultivada em regifes impactadas nédo
apresentou teores de ferro superiores aquelas cultivadas em areas nao impactadas. Coelho et
al. (2020), que também analisaram cana-de-agucar cultivadas em solos impactados e em
solos ndo-impactados adjacentes da regido atingida pelo rompimento da Barragem do
Fund&o, encontraram maiores teores de ferro em plantas coletada nas areas ndo-impactadas.
Segundo os autores, foram encontradas maiores concentragdes de ferro nas raizes de cana-de-
acucar, seguidos por folhas e colmos. Além disso, os teores de ferro em colmos de cana-de-
acucar observados por Coelho et al. (2020) foram de 88.45 mg/kg em &reas impactadas e

122.54 mg/kg em areas controles, valores bastante superiores aos encontrados neste estudo.
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Além disso, os teores de ferro no colmo de cana observados no presente estudo foram
inferiores aos de cana cultivada com adubacdo mineral e torta de filtro (um subproduto da
indUstria da cana) cujos valores variaram de 65,85 a 78,91 mg/kg (Almeida Junior et al.,
2011).

E importante considerar também que o contetido mineral de colmos de cana-de-agticar
pode variar com a idade do canavial e com a época de colheita, de forma que o teor de ferro
da cana-de-agUcar cultivada na regido de estudo podera sofrer alteragdo com o passar do
tempo (Fernandes et al., 2003). Além disso, Silva et al. (2000) ao analisarem micronutrientes
em cana-de-acucar cultivada com lodo de esgoto concluiram que os metais tendem a se
acumular nas raizes e que geralmente sdo pouco translocados para a parte aérea,

semelhantemente ao também observado por Coelho et al. (2020).

Goiaba (Psidium guajava)

Embora o teor de ferro no solo seja muito maior nas areas impactadas pela lama de
rejeito, até o presente momento, este fato ndo contribuiu para 0 aumento do teor de ferro nos
frutos de goiaba. No entanto, as concentracdes de ferro nas amostras de goiaba analisadas
neste estudo foram muito superiores a concentracdo media de ferro em goiaba vermelha com
casca apresentada na Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (2011) de 13.3 mg/kg
(peso seco). Este fato evidencia que as goiabeiras cultivadas na regido, independente de
estarem crescendo em locais impactados pelo rompimento da barragem, tendem a acumular
altas concentracdes de ferro em seus frutos. As concentracdes de Fe observadas também
foram superiores as apresentadas por Hiroce et al. (1977) que encontraram valores de 15

mg/kg de ferro em frutos de goiaba em mercados de Séo Paulo.

E importante considerar também que os teores de Fe em frutos de goiaba s&o
influenciados pela quantidade de agua presente no solo (Rozane et al., 2009), sendo esta uma

provavel causa de variacéo.

Milho (Zea mays)

As concentracOes de Fe observadas em sementes de milho verde coletadas tanto em
areas impactadas como em areas controle também foram de aproximadamente o dobro do

valor apresentado pela Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos de 11.0 mg/Kg de
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ferro em peso seco (TACO, 2011). Dessa forma, o milho cultivado na regido, independente
de estar sob a influéncia de um substrato impactado pelo rejeito, tende a apresentar maiores

concentragdes desse elemento em suas sementes.

As concentragbes Fe observadas neste estudo foram semelhantes as obtidas por
Queiroz et al. (2011) que analisaram diferentes linhagens de milho cultivadas em uma area
experimental em Sete Lagoas, Minas Gerais, cujas concentracdes de Fe variaram de 12.2 a
36.7 mg/kg com médias de 24.2 mg/kg de peso seco. Behera & Shukla (2012) também
encontraram valores semelhantes de ferro em grdos de milho cultivado na India em

vertissolo, cujos valores variaram de 19.9 a 24.5 mg/kg.

E importante considerar que as concentracdes de ferro em sementes de milho podem
variar de acordo com a variedade. Nagalakshmi & Kumar (2013),analisaram 14 diferentes
variedades de milho e observaram que as concentracGes de ferro variaram de 9.81 a 80.47

mg/Kkg.

Segundo Layrisse et al. (1968 apud Ashwortw et al., 1974) apenas 5% do ferro
presente em sementes de milho é absorvido por humanos adultos, sendo que em criangas a
percentagem de absorcdo € de apenas 4.3% (Ashworth et al., 1974). Estes resultados
evidenciam a seguranca alimentar dessa espécie, com respeito aos teores de ferro elevados

apresentados.

Mamao (Carica papaya)

Muito embora ndo haja diferenca na concentracdo de ferro apresentada nos frutos de
mamao cultivados em areas impactadas e ndo impactadas pela lama de rejeito, as
concentracdes de Fe observadas tanto em areas impactadas como em éareas controle foram
muito superiores a concentracdo apresentada pela Tabela Brasileira de Composicdo de
Alimentos (TACO, 2011). Esses valores também foram superiores aos valores encontrados
por Gondim et al. (2005) que encontraram uma concentracdo média de 15.4 mg/kg de ferro
(peso seco) em frutos de mamoeiros cultivados no Rio Grande do Norte. No entanto, as
concentragdes de ferro em frutos de mamoeiros encontradas neste estudo foram semelhantes
a encontrada por Hiroce et al. (1977) de 33 mg/kg de ferro (peso seco) em frutos de

mamoeiros cultivados em Sao Paulo.
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Manga (Mangifera indica)

N&o foram observadas diferencas significativas entre os valores do teor de ferro nos
frutos das mangueiras cultivadas em &reas impactadas e em areas ndo impactadas adjacentes,
embora os valores de ferro tenham sido maiores nas areas impactadas,. De todas as espécies
analisadas, as concentracGes de Fe encontradas nas amostras de manga foram as mais
discrepantes (cerca de sete vezes maior) em relacdo ao valor de 4.9 mg/kg de peso seco

apresentado pela Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos (2011),.

As concentrages médias de ferro encontradas neste estudo também foram superiores
as relatadas por Mendes-Filho et al. (2014) e por Marques et al. (2010) que encontraram 17.7
e 5.6 mg/kg de Fe (peso seco) em mangas comercializadas no Maranhdo e da variedade
Tommy no Rio de Janeiro, respectivamente. Hiroce et al. (1977) também encontraram
menores concentracbes de Fe em mangas cultivadas no Estado de S&o Paulo, cujas

concentragdes variaram de 13 a 15 mg/kg (peso seco).

As altas concentracdes de Fe em mangas observadas neste estudo indicam que tanto
em areas impactadas como em areas controles, as condi¢Bes edafo-climéticas facilitam o
acumulo de grandes teores de Fe em seus frutos. Considerando que a ingestdo méxima de
ferro recomendada para adultos é de 45gm/dia (I0OM, 2001) e que a cada quilo de manga
fresca (in natura) contém aproximadamente 7mg de ferro, uma pessoa teria que consumir ao
menos 7 kg de manga para exceder o limite diario em ferro. Porém, deve-se levar em
consideracdao também que os frutos de mangueira ndo sdo a Unica fonte de ferro ingerido por

uma pessoa diariamente.

Diversos estudos tém apontado o potencial do uso da espécie M. indica como
bioindicadora de contaminacdo. De Castro et al. (2020) ao analisarem folhas de mangueiras
em zonas industriais do Espirito Santo, concluiram que estas podem ser utilizadas como um
bioindicador de poluicdo atmosférica por Al, Ba, Fe, Zn e S. Além disso Prasetia et al. (2018)
também evidenciaram o potencial de cascas de arvores de mangueiras como bioindicadoras
de As, Co, Fe, Mn, Hg, Pb e Zn.

Discussao geral

Dessa forma, embora o substrato das areas impactadas pelo rejeito contenham teores
de ferro mais elevados que os solos das areas controle, ndo foram encontradas diferencas
significativas entre as concentracfes de Fe das amostras de plantas cultivadas em areas

controle e em areas impactadas. Portanto, ndo se verificou a influéncia do rejeito sobre 0s
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teores de ferro encontrados nas partes comestiveis das plantas analisadas. Isso indica que
essas espécies provavelmente apresentam estratégias fisioldgicas que limitem a absorcéo
desse elemento, independentemente de seus teores no solo (Dickinson et al., 1992; Pal et al.
2006; Gomes et al. 2011). No entanto, é importante considerar que as areas controle, apesar
de ndo terem sido impactadas diretamente pela deposi¢do da lama oriunda do rompimento da
barragem, podem ter sido afetadas pela poeira proveniente do rejeito ou da propria atividade
de mineragéo nos arredores. A poeira ao ser carregada pelo vento pode se acumular nos solos
superficiais ou ainda sobre na superficie foliar das plantas (Kuki et al., 2008, Shahid et al.,
2016).

Altos valores de desvio padrdo nas concentracfes de Fe, especialmente em goiaba,
cana-de-acUcar e manga provavelmente sdo devidos a variacGes pedoldgicas da regido,
diferencas nas técnicas de cultivo, variacdes genéticas das espécies e da idade das plantas
(Fernandes et al., 2003; Rozane et al., 2009; Nagalakshmi & Kumar, 2013; Souza et al.,
2017).

Apesar da lama ndo ter ocasionado elevacdo significativa dos teores de ferro nas
partes consumidas das plantas, todas as espécies apresentaram teores de ferro
significativamente maiores que os fornecidos pela Tabela Brasileira de Composicdo de
Alimentos (TACO, 2011), inclusive aquelas cultivadas em areas sem deposicdo da lama.
Altos teores de ferro sdo comuns na regido e estdo relacionados, ndo apenas as rochas
supracrustais ricas em ferro do Quadrilatero Ferrifero, compostas principalmente por
hematita, goethita e magnetita (CPRM, 2004), mas também a eventuais vazamentos de rejeito
de ferro nas barragens na cabeceira do Rio Gualaxo do Norte, que anos antes do rompimento
da barragem ja podiam ser notados pela presenca de particulas de 6xido de Fe nas margens
do rio (Rodrigues et al, 2013). Assim, é evidente que mesmo antes do colapso da barragem
de Funddo, essa regido ja estava contaminada com materiais provenientes processo de

beneficiamento de minério de ferro.

Davila et al. (2020) também observaram altos teores de ferro em amostras de solo
coletadas em planicies de inundacdo impactadas pelo rejeito ao longo dos rios Gualaxo do
Norte e do Carmo, com uma média de 130 g/kg em areas impactadas e 75 g/kg em areas ndo
impactadas, cujos valores s@o superiores aos observados neste estudo. No entanto, segundo
esses autores, 98.5% do conteudo de ferro do solo estdo associados a fragdo residual, em

formas n&o disponiveis para as plantas.
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O pH dos solos também foi bastante alterado pela deposicdo de rejeito. Logo apos o
rompimento da Barragem, o pH tornou-se alcalino nas areas atingidas (Silva et al., 2015). Em
andlises posteriores (Coelho et al., 2020), o pH dessas areas mostrou-se menor, evidenciando
a tendéncia a retornar a condicao &cida original. Coelho et al. (2020) observaram que o pH
dos solos de areas impactadas apresentavam valores proximos ao neutro (pH=6.7), enquanto
que as areas controle, sem impacto, apresentavam valores menores pH (pH = 5.1). Além
disso, Cruz et al. (2020) evidenciaram um baixo contetdo de nutrientes dos solos impactados
pelo rejeito, ocasionando na reducéo do crescimento de plantas nativas.

Apesar de os teores de ferro nas partes consumidas das espécies analisadas estarem
acima dos valores de referéncia, o consumo desses alimentos ndo excederiam ao limite
méaximo de ingestdo diaria de ferro sugeridos pelo IOM (2001), de até 45 mg de por dia para
adultos.

Além disso o conteldo de ferro em plantas, caracterizado como ferro ndo-heme, é
pouco absorvivel pelo organismo humano. A absorcdo de ferro ndo-heme é de
aproximadamente 10%, enquanto que o ferro heme (predominantemente presente em tecidos
de animais) € de 15 a 35% absorvivel (Hurrell & Egli, 2010). Além do mais, muitas plantas
também contém grande quantidade de &cido fitico (fitato; inositol; fosfatos) e compostos
fenolicos que complexam com o ferro e o célcio, inibindo ainda mais a absorc¢éo de ferro pelo

organismo (Kumar et al., 2010).

Assim sendo, os teores de ferro observados nas partes consumidas das espécies

estudadas ndo denotam risco a saude humana.

Concluséo

Todas as espécies analisadas, em especial os frutos de manga, apresentaram
concentragdes de Fe muito superiores as concentracdes médias apresentadas pela Tabela
Brasileira de Composicdo de Alimentos (TACO, 2011). Apesar disso, em nenhuma das
espécies analisadas foram verificadas diferencas significativas entre as concentracfes de Fe
em amostras coletadas em areas impactadas e em areas controle, o que indica que, mesmo
quando cultivadas em areas controle, as espécies também tendem a acumular altas

concentragdes de ferro em seus tecidos vegetais comestiveis.
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Considerando que a biodisponibilidade de ferro no solo depende do potencial de
reducdo e do pH e que o pH dos solos impactados (atualmente basicos) poderdo acidificar
com o tempo, retornando a condicdo original acida, os teores de ferro nas plantas cultivadas
nessa regido podem sofrer alteracdes. A acidificacdo do solo, assim como o incremento de
matéria organica, pode acarretar em maior solubilizacdo dos componentes de ferro ferroso,

facilitando ainda mais sua absorcao pelas plantas (USEPA, 2003).

Portanto, muito embora os teores de ferro encontrados nas espécies analisadas estejam
dentro dos limites permitidos de ingestdo diéaria de ferro, estudos a longo prazo se fazem

necessarios para garantir a seguranca alimentar dos moradores locais.
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CAPITULO 2. EVALUATION OF METAL ACCUMULATION IN THE FORAGE
GRASS Brachiaria decumbens Stapf CULTIVATED IN CONTAMINATED SOILS
WITH IRON TAILING

Daniela Arcanjo Paiola Ferreira; Lucas Mardones Gaido; Maria Cristina Teixeira Braga

Messias; Alessandra Rodrigues Kozovits

*Artigo submetido ao periodico Environmental Toxicology and Chemistry.

Abstract

A tailing dam rupture can contaminate the soil and consequently increase the
concentration of toxic elements in plants. Samarco’s dam in Mariana, Brazil, broke up in
November 2015, releasing approximately 39 million m® of iron tailings. Brachiaria
decumbens stands out as the most cultivated grass in the affected areas and is widely used as
cattle feed. This present study verified the metal contents in soils and in samples of B.
decumbens grown in the initial pathway of the impacted region. It was noticed that the tailing
deposition altered chemically the substrate, increasing Fe and reducing Ba, Cu, and Zn in soil
contents. Also, samples of B. decumbens collected in affected areas closer to the dam
presented higher concentrations of Al, Ba, Cd, Fe, Mn and Pb. However, the metal contents
in the forage grass were below the toxic limit for cattle feed. The results also suggest that the
natural geological characteristics of the region also influenced in the metal contents in plants,
since that plants grown in nom-affected areas also presented high metal concentrations.
Considering that in the future the impacted area soils would return to its natural acid state, the
metal contents in plants grown in the affected regions will probably increase. Thus, long-term
studies are needed to ensure the food safety of the forage production in these areas.

Key-words: Iron mining waste, metal bioaccumulation, mine dam collapse, soil contamination.
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Introduction

Soil contamination from environmental disasters can affect the bioavailability of
essential elements for plants and also amplify the concentration of potentially toxic elements
in plant organs, including in edible parts of them (Intawongse and Dean, 2006; Galan and
Romero, 2008; Violante et al., 2010). Considering the possible accumulation of these toxic
elements along the food chain, such contamination events can also become harmful to human
health (Duruibe et al.,2007; Santos, 2017).

Samarco’s iron tailing dam collapsed on November 5 of 2015, in Mariana, Minas
Gerais, Brazil, and released approximately 36 million m® of tailings (Hatje, 2017). This dam
collapse directly affected more than 660 km of watercourses in the Doce River basin, until
the tailing tidal wave reached the Atlantic Ocean. The effects of the dam rupture were most
noticeable in the initial stretch of the affected region, where the mud avalanche eroded the

slopes, removed vegetation and modified chemically and physically the riparian zones soils.

The iron mining waste sediment from the dam is composed by a high percentage of a
fine particle size, with high levels of iron oxides and silica, with a slightly basic pH (8.0) and
low organic matter content (Brasil, 2015; Embrapa, 2016). Currently, part of the impacted
areas has been reoccupied and some farmers restarted the farming practices, which consists
mainly in the cultivation of forage grasses for cattle feed and subsistence food crops such as
beans, corn, vegetables and fruits. Brachiaria decumbens stands out among the grasses
cultivated in the affected areas, widely used for cattle feed.

Grasses are highly recommended for degraded areas recovery due to their low
nutritional requirements, rapid growth, high biomass production, metal tolerance in
contaminated soils and high phenotypic plasticity, in addition it can promote structural,
chemical and biological improvements in the soil (Santos et al.,2006; Gomes et al., 2011,
Stumpf, et al.,2014). Also, B. decumbens is among the forages well adapted to acid and low

fertility soils, common in the weathering Brazilian soils (Euclides et al. 2010).

In Brazil, grass pasture is the main source of cattle feed. However, farmers, local
residents, public agencies and environmental organizations are concerned about pastures of
B. decumbens cultivated on the affected substrates, considering the potential of this grass
species to accumulate metals when grown on contaminated soils (Santos et al., 2006). In
addition to the environmental effects of the Samarco’s dam burst, the soils of the affected
areas are naturally metalliferous. Thus, native and cultivated plants can present high levels of
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some metals in their organs when cultivated in this region (Costa et al.,2007; Skirycz et
al.,2014; Figueiredo, et al.,2016; Rodrigues et al., 2015; Schettini et al., 2017) regardless of

being under the influence of contaminated substrates.

In order to check the safety of growing pastures in the affected riverine areas by the
Samarco’s dam rupture, this present study analyzed the metal contents in the forage grass B.

decumbens and in soils.

Materials and methods
Study area

The study area is located in the initial stretch of the affected area by the tailings of the
Samarco’s dam, in the municipalities of Mariana and Barra Longa, Minas Gerais, Brazil,
along the riparian zone of the North Gualaxo River and Carmo River. These regions have
been selected due to its proximity to the Samarco’s dam, where was been deposited the
highest amount of tailing, and due to its land use for beef cattle pasture. Three sampling
points were selected, about 10 km away from each other. In each of them two composed
samples of B. decumbens pasture were collected - one in a directly affected area and another
sample in an adjacent non-impacted area (without tailing deposition), which was used as a
control site (Table 1 and Figure 1). On the affected areas the samples were collected in
floodplains close to the main river, and in the control sites the samples were collected in

upper parts of the terrain close to the affected area.

Table 1. Sampling sites of B. decumbens pasture along the stretch affected by the tailings of

the Samarco’s dam, and its respective location and distance to the Samarco’s dam (Km).

Distance to
Sampling Sites Coordinate Samarco’s dam
(Km)
1.a — Paracatl de Cima - Affected area 20°18'11.16"S 43°14'38.39"W 26.28
1.c — Paracatu de Cima - Control area 20°18'23.84"S 43°13'24.86"W 28,58
2.a— Gesteira - Affected area 20°15'46.7"S 43°08'12"W 35.90
2.c — Gesteira - Control area 20°15'46.8"S 43°08'12.4"W 36.00
3.a— Barra Longa - Affected area 20°17'07.88"S 43°02'54.23"W 45.66
3.c — Barra Longa - Control area 20°17'00.4"S 43°02'33.4"W 46.13
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Figure 1. Sampling points locations on the stretch affected by the tailings in the municipalities of

Mariana and Barra Longa, Minas Gerais, Brazil.

The study area is located in the southeast of the Quadrilatero Ferrifero, one of the
largest iron ore deposits in the world. The region's geology is marked by several
metamorphism processes and has high exploitable levels of Fe, Mn, Al and Au, in addition to
the occurrence of precious stones such as topaz. The sampling points are located in different
geological units. Paracatd de Cima is located in Dom Silverio geological group composed
mainly of manganese rocks, shale, amphibolite, ferruginous quartz, biotite, garnet, kyanite
and sericite (Evangelista, 1992; CPRM, 2004). Gesteira is located in the Rio das Velhas
Supergroup in Nova Lima Group and is mainly composed of metavolcanic rocks, green shale,
amphibolite, dolomite, quartzite, banded iron formations and phyllite. Barra Longa is located
in the Mantiqueira Complex and is composed mainly of orthogneiss and amphibolite with

intercalations of supracrustal rocks (CPRM, 2004)

All sampling points soils are classified as dystrophic red-yellow Latosoil, with clayey
texture, with high contents of Fe2O3 (EMBRAPA, 2004).
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B. decumbens sampling and chemical analysis

Plant samples were collected randomly in each sampling point in November of 2018,
totaling 10 different individuals in each point. They were washed with distilled water,
weighted and dried in an oven with continued air circulation at 40°C until they reached
constant weight. After drying, the samples were weighed to calculate the moisture content.
Subsequently, the samples were ground in a knife mill and the fraction smaller than 200 mesh

was separated for chemical analysis.

For chemical analysis, B. decumbens samples were solubilized using the total acid
digestion methodology in microwave (Gonzalez et al., 2009). For digestion, ultrapure nitric
acid (7 ml, 4 mol/L) and ultrapure hydrogen peroxide (1 ml) were used. The concentrations
of As, Cd and Pb were verified with the ICP-MS (Agilent 7700), and the concentrations of
Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn were verified with the ICP-EOS (Agilent 725). All the
solubilization procedures and metal content determination were also executed on a control
sample (blank) and on a reference material (NIST 1515 - Apple leaves) to verify the absence

of contamination and the effectiveness of the analytical procedures.

Soil sampling and chemical analysis

The soil was sampled according to the protocol established by EMBRAPA (1997).
Composite soil samples (1 Kg) were collected at a depth of 0-20 cm below surface at the
beginning of the rainy season (November, 2018). The samples were dried, homogenized and

sieved. The particles smaller than 0.063mm were selected for the chemical analyses.

To determine Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn concentration in the soil samples, the total
acid digestion methodology (Moutte, 1990) was carried out with the extractors hydrochloric
acid, nitric acid and hydrofluoric acid. The metal contents were determined by inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP OES - Agilent 725), in ppm. A blank and

a certificated reference material (GBW 07406) were used to validate the analyses.

Element comparison in soil and in B. decumbens samples

The metal content in soil samples of the affected and control areas were compared to
the maximum safe limit concentrations for agricultural soils established by CONAMA 2009

Resolution (Table 2). Only Ba, Cu and Zn have established safe limits.
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Table 2. Safe limits of Ba, Cu and Zn (mg/kg) in agricultural soils according to CONAMA
Resolution (2009).

Al Ba Cu Fe Mn Zn

Max. safe limits
for agricultural - 300 200 - - 450
soils

Among the analyzed elements (Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn and Pb) in Brachiaria
decumbens samples (Figure 3), only Al, As, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn and Pb have safe limits for
feeding beef cattle established by United States National Research Council (2000) (Table 3).

Table 3: Mineral requirement and maximum safe limit of Al, As, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn and Pb
(In mg/kg of dry matter) in beef cattle feed, according to the National Research Council
(2000).

Al As Ba Cd Cu Fe Mn Zn Pb

Nutrient requirement - - - - 10 50 20 30 -

Max. safe limit 1000 50 - 0,5 100 1000 1000 500 30

Statistical analysis

The comparison between the metal concentrations of B. decumbens cultivated on
affected and control areas were examined through the ANOVA two-way analyses followed
by Tukey post-hoc test.

The comparison between metal contents in soil and in B. decumbens in relation to its
distance to Samarco’s dam were examined through linear regression analysis. The Pearson
correlation test was used to compare the correlation between the metal contents in soil and in

B. decumbens. All the statistical analyses were made using the Minitab software.

Results
Soil contents of Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn

Metal contents of the soil samples varied widely, however in affected areas the soil

samples presented higher concentrations of iron (F=6.69, p=0.061). The highest iron content
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was found in the soil sample collected in the closest affected area to the dam (Paracatu de
Cima), with iron concentration of (170,779.7 mg/kg), while the respective control area

presented the lowest value of 26,083.20 mg/kg (Figure 2).
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Figure 2. Concentration of Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn in soil samples collected on affected

areas and on control areas of three different locations (1= Paracatu de Cima; 2= Gesteira; 3=

Barra Longa), along the initial riverine area affected by the Samarco’s tailing dam rupture, in

Mariana and Barra Longa, Brazil.

It was also noticed that the soil of the affected areas presented lower concentrations of

Ba, Cu, Mn and Zn, except on Barra Longa location, where the soil of the control site
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presented lower concentration of Ba, Mn and Zn. The soil samples of the control areas of
Paracaty de Cima and Gesteira presented the highest contents of barium, with concentrations
higher than the safe limit of 300 mg/kg established by the CONAMA (2009) resolution
(Figure 2). The soil of the control areas of Paracatu de Cima and Barra Longa presented
higher concentrations of Al when compared to their respective affected areas. Otherwise, in
Gesteira (site 2), the affected area soil presented higher Al concentrations than the control
one (Figure 2).

B. decumbens contents of Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn and Pb

B. decumbens samples of the control areas presented the higher concentrations of Ba
(F=705.46, p <0.005), Cu (F=126.09, p<0.001), and Pb (F=6211.06, p<0.005) (Figure 3).
Also B. decumbens shoots collected in affected and control areas closer to the dam presented
higher concentrations of Ba, Mn, and Pb. Considering only the impacted areas it was also
noticed that B. decumbens grown in affected areas closer to the Samarco’s dam presents
higher contents of Al (R?=76.2%), As (R? 78.8%) and Cd (R%=69%) (Figure 4). However, the
highest concentrations of As and Cd in B. decumbens shoots were found in the control area of
Barra Longa.

Samples of B. decumbens collected in affected areas presented low concentrations of
Ba, Cu, and Pb. Also the highest Fe, and Zn concentrations were found in shoots of B.
decumbens collected in the affected area of Paracat( de Cima (Figure 3).
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Figure 3. Concentration (mean and standard deviation) of Al, As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb
and Zn (mg.kg™® in B. decumbens collected on affected and control areas of three different
locations (1= Paracatl de Cima; 2= Gesteira; 3= Barra Longa) along the Doce River Basin.

Different letters mean significant differences (p <0.05) among the element concentration in

the different locations.

Fitted Line Plot
Al = 895.2 - 16.19 Distance to Fundao’s dam

Al (mg/kg)

100 °
25 30 35 40 45

Distance to Fundao’s dam (Km)

.07
S 74.5372 00707,
R-Sq 79.2% 0.065
RSq(ad)  762% | B g 060
>
§’0055
v 0.050
<

0.045
0.040

Fitted Line Plot
As = 0.08580 - 0.000897 Distance to Fundao’s dam

S 0.0038348
R-Sq 81.5%
R-Sq(adj) 78.8%

25 30 35 40 45

Distance to Fundao’s dam (Km)

48



Fitted Line Plot
Ba = 39.62 - 0.7359 Distance to Fundao’s dam

22577 s 0.582717

200 R-Sq 99.2%
17.5 R-Sq(adj) 99.1%

25 30 35 40 45
Distance to Fundao’s dam (Km)

Fitted Line Plot
Cu = 4.520 - 0.02574 Distance to Fundao’'s dam

4.5 . s 0.815260
[ ]

R-Sq 7.4%
R-Sq(adj) 0.0%

Cu (mg/kg)
w oA
(6, ] o

o
o

2.5
25 30 35 40 45
Distance to Fundao’s dam (Km)

Fitted Line Plot
Mn = 383.7 - 7.361 Distance to Fundao’s dam

2 s 30.2632

R-Sq 82.6%
R-Sq(adj)  80.2%

Mn (mg/kg)
SR ® IO
o U1l ©O U1 O

~
ui
-

(%4
o

25 30 35 40 45
Distance to Fundao’s dam (Km)

Fitted Line Plot
Pb = 2.341 - 0.05015 Distance to Fundao’s dam

1211 s 0.224931
1.0 RSq  80.0%
08 R-Sqadj)  77.1%

0.6
0.4
0.2

0.0
25 30 35 40 45

Distance to Fundao’s dam (Km)

Pb (mg/kg)

Fitted Line Plot
Cd = 0.01296 - 0.000192 Distance to Fundao’s dam

0.009

: S 0.0010521

0.008  ° R-Sq 72.9%
) R-Sq(ad)) 69.0%
< 0.007
[®)]
E 0.006
e}
Y 0.005

0.004 °

25 30 35 40 45
Distance to Funddo’s dam (Km)

Fitted Line Plot
Fe = 600.7 - 7.991 Distance to Fundado’s dam

450

s 41,6928

400 ° R-Sq 74.7%
> . R R-Sq(adj) 7.1%
< 350 :
[9)] ] .
E 300
&

250

200 °

25 30 35 40 45
Distance to Funddo’s dam (Km)

Fitted Line Plot
Zn = 57.97 - 0.7936 Distance to Fundao’'s dam

45 ° S 9.56829
. R-Sq 35.6%

5 %0 R-Sq(adj)  26.4%
& 35
(o))
g 30 .
S 25 '

20

25 30 35 40 45
Distance to Fundao’s dam (Km)

Figure 4. Linear regression analysis between the variables Al, As, Ba, Fe, Mn and Pb

(mg/kg) in samples of B. decumbens collected in affected areas and its distances to Samarco’s

dam (km).
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Correlation between Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn concentrations in B. decumbens

shoots and in soils.

According to the Pearson correlation test, no significant correlations were found
between Al, Cu, Fe, Mn and Zn concentrations in soil and in B. decumbens (Figure 5).
However, for barium, a substantial correlation of 0.68 was observed (Table 5). Locations that
presented high barium soil contents, like the control areas of Paracatl de Cima and Gesteira
(Figure 2), also presented the highest values of Ba in B. decumbens shoots.
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Figure 5. Correlation between elements in soil and B. decumbens shoots grown along the
initial riverine area affected by the Samarco’s dam rupture, in Mariana and Barra Longa,

Brazil.

Table 5. Pearson correlation between elements in B. decumbens and soil.

Al Ba Cu Fe Mn Zn
-0.290 0.679 -0.235 0.373 0.048 -0.306

Discussion
Al, Ba, Cu, Fe, Mn and Zn soil contents

In spite of all the three study area soils being classified as dystrophic red-yellow
Latosol by the Brazilian Soil Classification System (CPRM, 1993), their metal content varies
widely. These variations may be related to the litotypes and geomorphological features of the
areas. In addition, the agriculture techniques used by each farmer can also print variation in
the soil metal content. According to the information provided by the sampling sites owners,

the most frequently fertilizer used in soil is ox manure.

Among the analyzed metals, iron is the element that presents the greatest discrepancy
between the affected and control areas. Iron contents in affected areas were higher than in
control areas in all locations as a consequence of the tailing contamination. Also, affected
areas closer to Samarco’s dam presented higher concentrations of Fe due to the higher
amounts of iron tailing deposition. This tendency was also found by Hatje et al. (2017) in
river sediments collected 75 days after this dam failure. High contents of iron in the affected
area soils were also found by Segura et al. (2016), Coelho et al. (2020), Cruz et al. (2020)
and Davila et al. (2020).

The iron contents in both affected and control soils found in this present study were
lower than the values obtained by Davila et al. (2020), that found 75 g/kg of iron in control
soils and 130 mg/kg in affected area soils. However, the iron values found in this present
study were higher than the values found by Coelho et al. (2020) and Segura et al. (2016), that
found in control areas soils approximated averages of 7.5 and 11 g/kg respectively, and in

affected areas soil approximated averages of 38.8 and 27 g/kg, respectively.

However, high concentrations of Fe are common in the region and were also found by
Rodrigues et al. (2013b) in sediments from alluvial terraces collected in areas close to the

sampling sites of this present study, four years before the dam collapse. According to the
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authors, the contents of Fe in the region were related, not only to the presence of iron-rich
supracrustal rocks composed mainly of hematite, goethite and magnetite, but also to previous
eventual leaks of iron tailing from Samarco’s dam, that could have been noticed by the
presence of oxide particles of Fe on the banks of the river. Thus, it’s evident that even before
the Samarco’s Dam collapse, this region was already contaminated with materials from the

iron ore beneficiation process.

Lower contents of Ba, Cu, Mn and Zn in soil collected in affected areas, may be a
result of the large input of mining tailing, that consist mainly in iron oxides which may have
diluted the contents of the other elements in the region substrate. Low Al, Zn and Cu content
in soils of the impacted region were also verified by Coelho et al. (2020), Cruz et al. (2020)
and Segura et al. (2016). However, the aluminum concentration present in the analyzed soils,
both in control and affected areas, were higher than the concentrations found by Segura et al.
(2016) that presented approximates averages of 4,000 mg/kg in the control areas and 1000
mg/kg in the affected areas. The aluminum content in the natural region soils are related to
the presence of amphibole and hornblende in amphibolite, epidote, albite and biotite in green
schist, and kaolinite and muscovite in amphibolite (CPRM, 2004).

Segura et al. (2016) and Davila et al. (2020) found in control areas an approximate
average of 50 and 120 mg/kg of Ba, respectively, values lower than the ones found in this
present study. However, according to Davila et al. (2020) approximately 71.4% of Ba
contents were associated with the residual fraction of the soil.

In spite of that, the soils samples collected in the non-affected (control) areas of
Paracatu de Cima and Gesteira presented Ba concentrations 107% and 120% higher than the
safe limit (300mg/kg) established by CONAMA resolution (2009). According to Rodrigues
et al.(2013b) that analyzed sediments from cutbacks and alluvial terraces in the North
Gualaxo River basin, high contents of barium are common in sediments from this region and
barium concentrations up to 141.4 mg/kg may be related to the natural presence of the
element mainly associated with clays (kaolinite and montmorillonite) and Fe/Mn oxides-
hydroxides. However, concentrations above this value could be related to gold mining
activities in the region or to contaminations from the iron-manganese mining activities at the
area (Rodrigues et al., 2013a). Also, according to Rodrigues (2012) barium contents in this

region are associated with the reducible fraction of the sediments. This association is
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worrying given that reductions in the pH or reduction conditions in the substrate could

release Ba from its reducible fraction to a bioavailable form.

Soils of the non-affected areas presented higher concentrations of Cu and Zn. This
results were also found by Cruz et al. (2020), Davila et al. (2020) and Segura et al. (2016).
Copper concentrations in soil samples may be related to the natural presence of amphibole
and biotite-gneiss in the region (Costa, 2001, CPRM, 2004). Also, according to Rodrigues et
al. (2013b) the Zn contents in sediments from alluvial terraces and cutbacks of this region are
related to the natural occurrence of the sulfide-bearing rocks containing chalcopyrite and
galena. However, most of Zn contents in sediments are associated with the residual fractions

and therefore are not bioavailable for plants (Rodrigues et al. 2015).

Davila et al. (2020), that also analyzed the North Gualaxo River and Carmo River,
observed lower levels of Zn and Cu than the values found in this present study. The soils
analyzed by the author presented an approximate average of 23 mg/kg of zinc and 7 mg/kg of
copper in the affected soils, and 30 mg/kg of zinc and 15 mg/kg of copper in the control

areas.

Coelho et al. (2020) also found high concentrations of Zn in the control area,
however, in affected areas the author found high concentrations of Cu, with averages of 20
mg/kg of zinc and 17 mg/g of copper in the affected areas, and 54.5 mg/kg of zinc and 7.25
mg/kg of copper in the control areas.

It is noteworthy that besides the direct deposition of iron tailing, dust from tailings
and mining activities can also be accumulated on the topsoil and consequently affected metal
concentrations in plants (Entwistle et al., 2019). In addition, metals can also enter in plants
via foliar transfer (Shahid et al., 2016).

The deposition of iron tailings also changed the pH of the substrate. Just after the dam
collapse it was verified that the pH in the areas were slightly basic (8.0), because of the
characteristics of the mining waste (Brasil, 2015; EMBRAPA, 2016). Further studies
presented a pH value of 6.7 in the affected areas, while the not-affected soil presented pH
value of 5.1 (Coelho et al. 2020). Higher levels of pH in affected soils were also found by
Cruz et al. (2020) that found 6.1 in soils with tailings and 4.8 in soils of the control area. Also
according to these authors pH levels of the affected areas soils will probably reduce returning

to its natural acid state, typical of the local soils.
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Metals in B. decumbens

Generally, the effects of the Samarco’s dam rupture can be noted on the tendency of
B. decumbens shoots collected in affected areas closer to the dam to have higher
concentrations of Al, As, Ba, Cd, Fe, Mn and Pb. However, natural and anthropic differences
of each sampling point can also affect the metal contents in B. decumbens, mainly when
considering the geological variation in the area and the different soil management used by

each farmer of the sampling sites.

Also, the low concentration of Ba, Cu and Pb in B. decumbens collected in affected areas

may be a result of the dilution of these elements in the soil caused by the tailing deposition.

Aluminum concentrations in the forage species wasn’t high enough to be a concern,
since the values fit into the safe limits. According to the Nutrient Requirements of Beef
Cattle, National Research Council (2000) the maximum concentration of Al in beef cattle
feed is 1,000.0 mg/kg of dry matter. Also, according to Paitnaik (2002) aluminum is almost
nontoxic by ingestion, however chronic inhalation of the powder in dust can cause

aluminizes, a type of pulmonary fibrosis.

B. decumbens are known to have high resistance to Al toxicity, showing intoxication
signs mainly on roots (Rao et al., 2005; Bitencourt et al., 2012; Arroyave et al., 2013). Also,
in this study the Al contents in B. decumbens did not follow the same variation pattern of the

soil contents (Figure 5).

Arsenic is considered one of the most toxic elements for humans by the Agency for
Toxic Substances and Disease Registry of the United States (ATSDR, 2007). Higher arsenic
content in soil leads to higher arsenic content in plants (Punshona et al., 2016). Pesticides and
herbicides are considered the main contamination source of arsenic in agricultural soil
(Codling et al., 2016; Punshona et al., 2016). Also arsenic ingestion by humans can provoke
systemic skin and gastrointestinal disorders and cause hepatic disease and renal failures,

besides being highly carcinogenic, inducing liver tumors (Patnaik, 2002).

Arsenic is present in the study area mainly in minerals forms, like arsenopyrite,
common in the Quadrilatero Ferrifero (Rodrigues et al., 2013). However, the small-scale gold
mining in the region is probably the reason for the high contents of arsenic in the soils, as
well for the Ba and Cd levels. When the small-scale mining workers mixed the river sediment
layers in the pursuit of gold, the arsenopyrite minerals became exposed. This fact caused the

oxidation and release of arsenic into the environment (Rodrigues et al. 2013). Over time,
54



probably this arsenic compounds were covered by fluvial sediments, but the wave caused by
the dam break mobilized these arsenic substances and cause its co-precipitation with oxi-

hydroxides of Fe and Mn in the superficial soils of the affected areas.

Arsenic contents in soil and water is highly affected by the presence of iron oxides,
because arsenate and arsenite are strongly adsorbed onto the surfaces of this oxides, forming
inner-sphere complexes that retards the release of arsenite from solid phase to soil solution
and consequently decreases the bioavailability of As to plants (Matsumoto et al., 2016).
However, in reducing conditions such as floods, arsenic may be released to the soil solution
(Warren, et al., 2003; Matsumoto et al., 2016).

The highest concentrations of As and Cd was found in B. decumbens collected in the
control area of Barra Longa, that may be related to the small-scale gold mining near Barra
Longa (Rodrigues, 2012; Rodrigues et al., 2015). The low concentrations of As found in B.
shoots grown in affected areas could be explained by the low bioavailability of this element,
that have been adsorbed in iron oxides from the tailing. Still, the arsenic contents in B.
decumbens shoots are lower than the maximum safe concentration of As for beef cattle feed
of 50.0 mg/kg of dry matter, established by NRC (2000).

Araujo et al. (2011) evaluated the phytoextraction potential of As by B. decumbens
growing under six different types of soil and concluded this species cannot be considered an
As phytoextractor due to the fact that this species does not accumulate high amounts of this
element. According to this author, B. decumbens can be considered a tolerant species, since
this species tends to concentrate the As contents mostly in roots. Thus, B. decumbens could

be indicated for revegetation programs in As contaminated soils.

Cadmium is considered the 8° most toxic element for humans and ingestions of even
low amounts of Cd in a long term may cause stomach disorders, vomits, diarrhea, renal
disease, and reduce osseous strength (ATSDR, 2012). Cd overload may also affect nervous
systems and cause lung and prostate cancer (Klaassen, 2001). However, the Cd concentration
in B. decumbens shoots are below the maximum safe concentration of Cd (0,5 mg/kg) in
forage for beef cattle, established by NRC (2000).

A high correlation was found between barium in B. decumbens shoots and barium in
soil contents. The higher the Ba contents in soil, the higher Ba concentration in B. decumbens
(Figure 5), and higher barium content was found in B. decumbens shoots and in soil samples
collected in the control areas of Paracatt de Cima and Gesteira. The lower concentrations of
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Ba found in B. decumbens shoots grown in affected soils could be related to adsorption of
this element with iron, manganese and aluminum oxides and hydroxides present in the area.
This adsorption limits Ba mobility and increases its stability in the solid-phase of the soil,
thus consequently decreases its bioavailability (USEPA, 2005). However, barium content
may also be released to the soil solution at reduction conditions, caused by pH decreases,

floods or during decomposition of organic matter content (USEPA, 2005).

Copper concentration in B. decumbens shoots analyzed in this present study were
similar to those obtained by Silva (2011) in an evaluation of micronutrients in B. decumbens
fertilized with chicken manure, whose Cu values ranged from 0.33 to 7.96 mg/kg. According
to Carvalho et al. (2003) Cu concentrations in forage grass below 7 mg/kg are considered
deficient in copper, considering that the minimal requirement for beef cattle feed is 10mg/kg
of dry mass, according to the Nutrient Requirements of Beef Cattle, National Research
Council, 2000.

Copper deficiency is a widespread problem in many areas of the United States and
Canada (NRC, 2000), and also in Brazil (Carvalho et al., 2003). Lack of fur pigmentation is
generally the earliest clinical sign of copper deficiency. In the long term, Cu deficiency can
cause anemia, cardiac failure, diarrhea, and also reduced growth and bone strength. Thus,
considering that in the study region, B. decumbens is the main cattle feed fodder, it is even

recommended a Cu supplementation for cattle raised in the area.

Coelho et al. (2020) also analyzed B. decumbens cultivated in the affected region by
the iron tailings and found similar copper contents that ranged from 21.11 to 48.27 mg/kg.
Unlike the present study, these authors found higher levels of copper in the affected areas

compared with control ones.

Iron is an essential element for all living beings, however, iron overload in plants can
reduce their growth (Gioia et al., 2016), decrease leaf strength (Rhoads, 1971 apud USEPA,
2003) and also induce a formation of an iron-plaque in aquatic plants roots, which reduces
micronutrients absorption (Hansel et al., 2001). Also, iron excess may be toxic through
Fenton reactions that can cause oxidative problems in the human genome (Morrissey &
Guerinot, 2009). Iron is the transition metal most abundant in the human body (Toyokuni,
2002). However, free iron, not complexed with proteins, may increase the production of

reactive oxygen species (ROS) that are related to a vast variety of pathologic phenomena,
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such as carcinogenesis caused by DNA damage, inflammation and reperfusion injury
(Toyokuni, 2002).

The effects of the tailing contamination is clearly detectable by the iron concentration
of the B. decumbens samples that tend to be higher in affected areas and also increases with
the proximity to the Samarco’s dam. Also, samples of B. decumebns collected in soils with
higher contents of iron tend to have higher iron concentrations (Figure 5). The Fe contents
found in B. decumbens in the present study are higher than those found by Crispim et al.
(2003) that ranged from 88.4 to 137.5 mg/kg in samples of B. decumbens grown in the
Brazilian Pantanal region. In another study, Silva et al. (2011) found average iron
concentrations of 847.5 mg/kg in B. decumbens grown in a red-dystrophic Latosols fertilized
with chicken manure. However, the concentration level found in Brachiaria samples of this
present study is under the tolerable limit for feeding beef cattle, that is up to 1000 mg/kg
(NRC, 2000).

Despite the high content of iron in the region soils, most of that is not in a
bioavailable form, and it’s present in oxides, such as hematite and goethite, which present a
low mobility in soil and consequently a low bioavailability (K&mpf and Curi, 2000). The iron
bound to organic compounds is the fraction most available to plants (USEPA, 2003; Mielki et
al.,2016). The pH also plays an important role in iron availability for plants, because in
alkaline or oxidizing conditions oxides of ferric iron (Fe*") precipitate and became insoluble,
in another hand, in acidic and reducing conditions occurs the solubilization of the ferrous
(Fe*?) compounds (USEPA, 2003). Therefore, changes in the pH in the soils of the impacted

areas by the tailings will influence in the iron concentration in the plants.

Also, the addition of organic matter on soils or floods events can cause reduction
conditions and increase the iron availability to plants (USEPA, 2003). Moreover, it is known
that some plants roots have the ability to reduce iron from the ferric to the ferrous state, and

thus allow iron uptake into the plant (Grussak, 1996).

Many species have evolved mechanisms to cope with high contents of metal in the
soil, they also present adaptive strategies to avoid absorption and/or metal accumulation,
which would be toxic (Haydon & Cobbett, 2007). So, when challenged by the extra Fe soil
content, plants limit the absorption of this element up to a certain limit using homeostatic

mechanisms that correct the metals concentrations in the cell (Clemens, 2001).
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Coelho et al. (2020) also found high levels of iron in B. decumbens collected in the
affected region by the tailings from Samarco's dam, and observed averages of 862.90 mg/kg
of iron in the soils on the affected areas and 357 mg/kg in the soils of the control area. Also,
according to these authors B. decumbens leaves present higher iron contents than stems.

Similar to iron, B. decumbens grown in affected areas closer to the dam tend to
present higher Mn content. However, in one of the study sites (Gesteira), no significant
difference was found between the Mn content in shoots collected in affected areas and
control areas (Figure 3). This fact indicates that the effect of the local geology is also relevant
in the explanation of the Mn content in B. decumbens. It is noteworthy that the Mn contents
in B. decumbens do not follow the same pattern variation of the soil contents among the

different locations (Figure 5).

However, the Mn concentrations in B. decumbens shoots are within the tolerable safe
limit for feeding beef of 1000 mg/kg. Crispim et al. (2003) found similar Mn concentrations,
that varied from 165 to 391.7 mg/kg in samples of B. decumbens grown in the Brazilian
Pantanal biome. Coelho et al. (2020) also found similar concentrations of manganese in the
affected region by the tailings, that varied from 106.48 to 373.69 mg/kg.

The high concentrations of lead in B. decumbens shoots collected in the control area
of Paracatu de Cima may be a result of the presence of granitoid rocks rich in galena from the
Mantiqueira Complex or due to the anthropic contamination from the gold exploitation,
similar to As and Ba contaminations (Rodrigues et al. 2013b).

The tendency of B. decumbens samples collected in affected areas closer to the dam to
present higher Pb concentration may be a result of the side effects of the tailing wave caused
by the rupture of the Samarco’s dam, that could have mixed the sediment layers, exposing the

Pb contents.

Lead is considered one of the most toxic elements even in low concentrations, and
also does not have any known physiological function in plants (Fernandes, 2006). Lead
intoxication in humans can cause acute effects such as ataxia, headache, vomiting, tremors,
hallucinations and convulsions, and also chronic symptoms such as weight loss, anemia,
kidney damage and memory loss. Also, long term accumulation in children may induce
permanent brain damage (ATSDR, 2020).

Lead presents low mobility in soils and pH elevation promotes the formation of Pb

precipitates as hydroxides and insoluble complexes with organic matter, slowing the Pb
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absorption by plants (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). However, Pb contents from this
fraction can be released to water and plants in the decomposition of the organic compounds
(Torri & Lavado, 2009).

High concentration of Pb in soils can decrease the growth of B. decumbens, however,
lead tend to be concentrated mainly in its roots due to the immobilization of this element by
insoluble complexes present in the plant tissues (Nascimento et al., 2014). Despite the high
concentration of Pb in B. decumbens samples collected in the control area of Paracatd de
Cima, this concentration is under the safe limit of 30 mg/kg established by NRC (2001).

The zinc contents of B. decumbens samples are under the safe limit according to NRC
(2000). However, half of the B. decumbens samples analyzed in this present study presented
Zn contents lower than the requirement for cattle beef feed of 30 mg/kg (NRC, 2000). This
low zinc contents in the forage may induce a Zn deficiency in cattle, considering that B.

decumbens is the main constituent of cattle feed in the region.

Samples of B. decumbens collected in the affected areas presented lower zinc
concentrations. These results were also observed by Coelho et al. (2020), and these low zinc
contents in samples of B. decumbens collected in the affected areas may be a result of the low
zinc content in the affected soils, as a consequence of the tailings deposition that diluted the

contents of these element in the substrate.

Conclusion

The content of Al, Ba, Fe, Mn and Pb in leaves and stems of B. decumbens are
influenced not only by the iron tailing deposition, but also by the geologic characteristics of

each sampling point, and by others anthropic contaminations in the region.

However, all samples of B. decumbens presented metals concentrations below the safe
limit for cattle feed (NRC, 2000). B. decumbens, like others plant species, present
mechanisms and adaptive strategies to cope with high metal concentrations in soil, so it can

limit or avoid absorption and/or accumulation of elements that could be toxic.

Cattle production for meat and milk plays an important role in the economy of the
studied area. In Brazil, most cattle are raised on pastures and B. decumbens is one of the most
grown forages of this region, and all over the country. Thus, the safe use of this species as a

forage is of great importance in order to guarantee the health safety of the consumers.
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So far, the metal contents of B. decumbens grown in the region affected by the mining
dam tailing seems to be safe, and under the toxic limits established by the health agencies.
However, it is important to consider that currently the soils of the affected areas present a
slightly basic pH due to the deposition of the large amount of iron tailing. This pH condition
hinders the bioavailability of most metals (Zeng et al., 2011). Over time, because of the
natural process of acidification, the soil of the affected areas will get back to its acidy

condition which will probably increase the contents of these some metals in plants.

Thus, a long term study is necessary, since the environmental conditions can affect the
bioavailability of toxic elements of the affected region and therefore the safety of its food

production.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foi verificado que a deposicdo do rejeito proveniente da barragem alterou a
composicdo quimica do substrato das areas impactadas, aumentando o contetdo de ferro e
diminuindo o contetdo dos micronutrientes Ba, Cu e Zn no solo. Também foi encontrada
uma tendéncia de amostras de B. decumbens cultivadas em areas impactadas mais proximas
da barragem de apresentarem maiores concentracdes de Al, As, Ba, Cd, Fe, Mn e Pb. No
entanto, até o presente momento, ndo foram encontrados teores de metais em concentracfes

consideradas toxicas na forrageira.

As plantas alimenticias analisadas apresentaram teores de ferro superiores aos
apresentados pela Tabela Brasileira de Composic¢éo de Alimentos (2011), principalmente nas
amostras de manga (Mangifera indica). Apesar disso, em nenhuma das espécies analisadas
foi verificada uma diferenca significativa entre as concentraces de ferro presentes em
amostras coletadas em areas impactadas e em areas controle. Isso indica que, mesmo quando
cultivadas em &reas comuns do Quadrilatero Ferrifero, isto €, em &reas ndo afetadas pelo
rejeito, estas espécies também podem acumular altas concentrac@es de ferro em seus tecidos

vegetais comestiveis.

Dessa forma, foi verificado que as caracteristicas geologicas da regido também
influenciam nas concentracdes de metais das plantas analisadas. No entanto, as areas controle
apesar de ndo terem sido impactadas diretamente pela deposicdo do rejeito podem ser
afetadas pela poeira oriunda do rejeito, que ao ser carregada pelo vento pode ser acumulada
nos solos superficiais (Kuki, et al., 2008), podendo assim influenciar no conteido de metais

no solo e nas plantas cultivadas na regiéo.

E importante considerar que a biodisponibilidade de diversos elementos depende do
pH do substrato (Zeng et al.,2011). Além disso, os solos das areas impactadas tenderdo a
acidificar com o tempo retornando ao seu estado acido natural, de forma que os teores de
metais das plantas cultivadas na regides impactadas poderédo sofrer alteracdes elevando suas
concentragdes. Devido a importancia dos cultivos de milho, frutiferas e de forrageiras para a
subsisténcia dos moradores e para diversificar a economia da regido, estudos a longo prazo se

fazem necessarios para garantir a seguranca alimentar da populagéo local.
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