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Introducgéo

As folhas representam um dos 6rgdos da planta mais importante em estudos sobre
acumulacdo de elementos quimicos, por estarem expostas as alteracBes das condicBes
ambientais, realizando a interceptacdo de substancias e apresentando tendéncia em acumular
elementos quimicos (Kabata-Pendias; Mukherjee, 2007). Deve-se considerar tambem que as
folhas interceptam particulas de poeira (terra ressuspendida), que ao aderirem as folhas, podem
influenciar na concentragdo enddgena de muitos elementos quimicos, obtendo assim,
concentragdes acima das esperadas, principalmente para os elementos quimicos terrigenos
(Markert, 1995; Ferrari et al., 2006; Kardel et al., 2018).

Nos trabalhos envolvendo analise de plantas, a influéncia da contaminacdo nas
superficies das folhas é um fato conhecido, podendo constituir uma das principais fontes de
erro. Dependendo dos objetivos da pesquisa, ocorre a necessidade de realizar procedimentos de
lavagem, utilizando por exemplo, detergentes anidnicos, solucdo de &cido etileno-diamino-
tetracético — EDTA e &gua bidestilada (Markert, 1995), para evitar que a contaminacao na
superficie influencie nos resultados das concentracfes de elementos quimicos. Entretanto, em
alguns casos, ocorre a necessidade da utilizacdo de elementos quimicos tracadores, como por
exemplo Al, Fe, Hf, Sc e Th, que também podem auxiliar nesta problematica da contaminacao
na superficie das folhas (Franca et al., 2002; Franca et al., 2003).

Alguns estudos ja demostraram que as concentracoes de elementos quimicos Al, Fe, Hf,
Sc, Th, U e lantanideos mostram-se enriquecidas nos compartimentos vegetais de ecossistemas
tropicais, devido as particulas de terra aderidas as folhas (Franca et al., 2002; Franca et al.,
2003; Ferrari et al., 2006), em alguns casos pode inviabilizar a utilizacdo destes resultados.
Logo, a determinacdo de algum destes elementos quimicos tracadores pode auxiliar no
rastreamento e correcdo da contaminacdo das folhas. Por exemplo, Ferrari et al. (2006),
realizando procedimentos de lavagem e avaliando Sc como tracador de solo em folhas de
arvores da Mata Atlantica. Os autores concluiram que o procedimento de lavagem (agua de
torneira, EDTA 0,01 M, seguida de &gua bidestilada), deve ser usada principalmente para a
avaliacdo de elementos terrigenos, enquanto as concentragdes corrigidas de Sc sdo consideradas
satisfatorias para outros elementos quimicos.

Franca (2006) verificou que a prépria magnitude da concentracdo do elemento quimico
tracador pode ser indicativa da presenca de terra, como acontece para Fe, em que se constatou
que concentracdes obtidas para Fe de até 100 mg/kg podem ser consideradas como enddgenas
das folhas, logo concentragbes acima desse valor sdo comprovadamente contaminagdo na
superficie das folhas. Th e Sc também foram testados como tracadores de terra aderida as folhas,
com Th apresentando melhor desempenho como elemento tragcador.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi estudar Fe e Th como elementos quimicos
tracadores para investigar a influéncia da contaminagdo de material geoldgico na superficie das
folhas de plantas das caatingas. Para isso, Fe foi quantificado em folhas por duas técnicas
analiticas diferentes Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia
(EDXRF) e Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS), possibilitando a
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comparacao dos resultados entre as duas técnicas analiticas e avaliar a influéncia do tratamento
quimico sobre as concentracdes de Fe nas folhas. Para verificar problemas de contaminacao
com terra ressuspendida nas amostras, foi avaliado Th como elemento quimico tracador para a
discriminacdo entre amostras criticas quanto a contaminacao exdgena.

Material e Métodos

Amostragem e preparacédo das amostras

A pesquisa foi desenvolvida com espécies arboreas coletadas nas caatingas do Parque
Nacional do Catimbau (Estado de Pernambuco). Foram selecionadas 114 espécies de plantas
em 34 parcelas permanentes instaladas no ambito do Projeto Ecolédgico de Longa Duragdo Sitio
Parque Nacional do Catimbau (PELD — Catimbau), totalizando 504 amostras de folhas para
determinacdo de Fe e Th. Detalhes da metodologia de coleta e caracteristicas das parcelas
podem ser consultados em Silva (2020).

Em laboratério, as amostras de folha foram secas em estufa de circulacdo forcada
(TECNAL - TE 394/3) a 60 °C ate peso constante. Em seguida, as amostras foram cominuidas
em moinho de bolas da Retsch - PM200 (material de moagem revestido em alumina) para a
reducdo do tamanho das particulas (< 0,5 mm), garantindo a homogeneidade das amostras e
evitando a contaminag@o com elementos quimicos metalicos.

Analises quimicas

As amostras de folha foram preparadas para realizacdo das analises quimicas de acordo
com os procedimentos estabelecidos para cada técnica analitica a ser utilizada. Para analise de
Fe por EDXRF, porcdes-teste de 0,5 g de cada amostra de folha foram transferidas para tubos
de polietileno especifico para analise quimica do espectrémetro modelo EDX 720 da Shimadzu,
com detector de Si(Li). Detalhes da metodologia podem ser consultados em Fernandez et al.
(2016).

Posteriormente, as amostras foram tratadas quimicamente por meio de solubilizacéo
acida, sendo utilizado 0,5g de cada amostra com 9 mL de acido nitrico destilado em forno
digestor (DGT 100 Plus da Provecto Analitica), com rampa de aquecimento: poténcia de 220
W por 5 minutos, aumentando-se para 430 W por 10 minutos, seguido de resfriamento por 10
minutos. Em seguida as amostras foram filtradas (papel de filtro quantitativo) em tubo falcon e
avolumadas com 4agua ultra pura. Tratamento quimico realizado com base no protocolo
analitico da USEPA 3051A (Element, 2007).

Em seguida, realizou-se a determinacdo de Fe por FAAS equipamento modelo
VARIAN AA220FS (Nascimento, 2019), enquanto as analises de Th foram determinados por
Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS), modelo NexION
300 da PerkinEImerSCIEX (Silva Filho, 2018).

Analise dos resultados

Os resultados de concentracdo de elementos quimicos das amostras de folha foram
compilados em planilha Excel da Microsoft para o célculo das concentracbes em mg/kg e
estimativa das incertezas analiticas associadas ao resultado em nivel de 95% de confianca.
Graéfico de dispersdo e impressdo digital (fingerprint) foram elaborados para estudar os
elementos quimicos tracadores Fe e Th nas plantas das caatingas, visto que, as amostras de
folhas ndo foram submetidas ao tratamento de limpeza antes das analises.
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Resultados e Discussao

Neste trabalho, o procedimento de lavagem nas folhas foi inviabilizado, desta forma,
utilizou-se dos elementos quimicos Fe e Th como elementos tracadores para investigar a
influéncia da contaminacdo da superficie das folhas por material geoldgico. O elemento
quimico Fe foi analisado por EDXRF e FAAS, o que possibilitou a compara¢édo dos resultados
entre as duas técnicas analiticas e avaliar a influéncia do tratamento quimico sobre as
concentragdes de Fe nas folhas. Na Figura 1, verifica-se que os resultados de Fe para as
amostras de folhas determinados por EDXRF e FAAS apresentam incongruéncia (R? de
0,7306), a0 menos para parte das amostras que ficaram mais distantes da reta. Quanto maior a
proximidade dos pontos a reta, menores sdo as diferencas entre os resultados obtidos entre as
duas técnicas EDXRF e FAAS.

Figura 1 — Incongruéncia das concentracgdes de Fe em folhas do PARNA Catimbau
obtidas por EDXRF e FAAS
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Pontos fora de controle foram observados, distante da reta, com algumas amostras
destacando-se com concentracdes de Fe bastante elevadas por EDXRF com relacdo ao obtido
na analise por FAAS, indicativo de elevada contaminacdo de terra nestas amostras. Espera-se
que os resultados para Fe em FAAS sejam menores ou proximos dos resultados obtidos para o
EDXRF, pois o processo de digestdo empregado com acido nitrico (HNO3) ndo é eficiente para
solubilizar totalmente os elementos quimicos da terra. Para solubilizar totalmente os elementos
quimicos terrigenos, torna-se necessario 0 emprego de outros acidos em associa¢cdo, como, por
exemplo, o &cido nitrico + &cido fluoridrico (HF). Em matérias de referéncia certificados de
solo SRM 2709 San Joaquin Soil e SRM 2710 Montana Soil a taxa média de recuperacao de
Fe reportado nos certificados de referéncia foi de aproximadamente 80%, utilizando-se acido
nitrico no processo de solubilizacdo acida.

Considerando a equacdo (y = 0,6542x) do grafico da Figura 1, verifica-se que, em
média, 65,42% do Fe determinado por FAAS foi dissolvido no processo de tratamento quimico.
Esta relagdo indica a eficiéncia do tratamento quimico para as amostras de folhas, embora
também indica contaminacdo, visto que a metodologia de solubilizagdo acida (apenas com
HNO3) empregado para as amostras de folhas ndo foi eficiente para solubilizar os elementos
quimicos do material geoldgico, ocorrendo digestdo parcial de terra presente nas amostras e
corroborando para menores valores de Fe obtidos em FAAS. Deste modo, estima-se que todos
o0s elementos terrigenos também nédo foram totalmente dissolvidos em solucgéo.
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Para identificar e separar possiveis amostras ndo contaminadas das amostras
contaminadas, a0 menos em sua grande parte, definiu-se limites de concentragdes para 0s
elementos quimicos Fe e Th. O limite de concentracdo para Fe foi definido com base nos
estudos de Franga (2006), que constatou que as concentracdes obtidas para Fe de até 100 mg/kg
podem ser consideradas enddgenas das folhas. Foi considerado também um acréscimo da
incerteza média nos resultados obtidos neste trabalho, com o limite de concentracdo para Fe
sendo definido em 109 mg/kg. Logo das 504 amostras de folhas das caatingas investigadas
neste trabalho, 247 apresentaram resultados de Fe abaixo deste limite, sendo estas amostras
consideradas sem contaminacao por terra (amostras ndo problematicas).

Contudo, é preciso um certo cuidado ao utilizar Fe como tracador, pois se trata de um
elemento quimico nutricional, logo, podemos estar excluindo amostras de planta com elevadas
concentracdes de Fe de carater nutricional, ndo se tratando de contaminagdo por terra. Desta
formar, definimos também uma faixa limite de concentrac@o para Th para selecionarmos mais
amostras que foram consideradas com contaminacao por terra ressuspendida. O limite maximo
para Th foi definido com base na mediana calculada para as 247 amostras separada com base
nos parametros de Fe, definindo assim em 0,024 mg/kg. Com isso foi possivel separar mais 45
amostras no conjunto de dados, totalizando 292 amostras de folhas consideradas sem
contaminacdo (ndo problematica).

No grafico de impressdo digital (Fingerprint) da Figura 2 ilustra as diferencas entre as
razdes das concentracdes médias de Th encontradas para algumas das espécies de plantas das
caatingas investigadas neste trabalho, demostrando que as espécies do grupo de amostras ndo
problematicas (amostras provavelmente sem contaminacdo por terra ressuspendida)
apresentaram menores razes de concentracGes de tério em comparacdo com as mesmas
espécies do grupo de amostras problematicas (rupo de amostras com possiveis contaminacao
de terra ou que estejam acumulando Fe e Th).

Figura 2 — Fingerprint do elemento quimico tério (Th) para folhas de espécies de plantas
nativas das caatingas do PARNA Catimbau
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N&o problematicas = Problematicas

Cgre = Croton grewioides, Chel = Croton heliotropiifolius, Cnep = Croton nepetifolius, Dcea = Dalbergia
cearenses, Hvel = Helicteres velutina, Jmut = Jatropha mutabilis, Nlon = Neocalyptrocalyx longifolium, Psti =
Piptadenia stipulacea, Pmon = Pityrocarpa moniliformis, Pmic = Poincianella microphylla, Spia = Senegalia
piauhiensis, Tmol = Trischidium molle.
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Conclusotes

A aplicacdo dos limites de concentragcdo definidos para Fe (109 mg/kg) e Th
(0,024 mg/kg) foi satisfatorio para selecionar as amostras de folhas em dois grupos, amostras
ndo contaminadas e amostras contaminadas com terra. Desta forma, estudos futuros neste grupo
de amostras podem ser realizados com as concentracGes corrigidas, minimizando-se a
interferéncia da contaminacdo da superficie de folhas com terra ressuspendida.
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