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RESUMO: Elementos terras raras (ETRs) tem
despertado interesse no mundo todo. Por meio de
espectrometria de raios-X por reflexao total (TXRF),
este trabalho determinou os teores de alguns ETRs
(Sc, Ce, La, Eu, Pr, Nd, Sm, Er, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm,
Yb, Y e Lu) em solos de area de agricultura intensiva
e vegetacdo nativa do Estado de Mato Grosso. As
amostras foram coletadas na profundidade 0,0-0,2
m em municipios representativos de cada regido de
agricultura intensiva. Para a leitura no aparelho de
TXRF S2 Picofox da Bruker™ foram preparadas
suspensdes de solo usando solucdo de Triton® X-
100 a 5 % v/v e solugcdo de Ga como padrédo interno.
Considerando 4&rea cultivada e area nativa,
respectivamente, os teores médios dos ETRs, em
mg kg-1, foram: Ce 80 e 54; Pr 35 e 20; Nd 8 e 2;
Sm 91 e 60; Eu 77 e 55, Gd 67 e 44 Hf 1 em ambas
areas. Escandio e Lu ndo foram detectados por
TXRF nas amostras analisadas e para os demais
elementos o processo de deconvolugdo ndo foi
satisfatorio.
Termos de solos
tropicais, TXRF

indexacdo: Lantanideos,

INTRODUCAO

No mundo todo é crescente o interesse pelos
elementos terras raras (ETR’s), tanto para
aplicagcdes industriais quanto para a agricultura.
Segundo Adachi et al. (2010), o nimero de artigos
cientificos sobre ETR’s aumentou rapidamente
desde 2001, sendo a China o principal expoente em
publicacdes. Na agricultura, o uso de ETR’s tem
sido estudado principalmente na China (Dong et al.,
1992; Zhang e Shan, 2001; Zhou et al, 2012).
Bentlin e Pozelon (2010) afirmam que o uso de
fertilizantes enriquecidos com ETR’s deve aumentar.
Dessa maneira, o enriquecimento do solo com
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ETR’'s pode acontecer, sendo importante a
guantificacdo desses elementos nos estagios
iniciais, ou até mesmo antes dessas aplicacbes para
gue haja um monitoramento desses teores e
avaliacdo dos possiveis impactos ao solo. Ichihashi
et al. (1992) demonstraram a preocupacdo com a
contaminacgdo do solo com ETR’s haja vista que em
seus estudos foi verificado correlagdo positiva entre
a concentracdo desses elementos em plantas e no
solo. Da mesma forma, Zhou et al. (2012)
verificaram que solos tratados com lodo de esgoto
apresentaram teores muito mais elevados de ETR’s
gue a testemunha sem a aplicacédo do lodo.

A determinagdo de ETR’s tem sido determinada
principalmente mediante o uso de espectrometria de
emissao atbmica (Donatti et al., 2008; Bentlin e
Pozelon, 2010; Ning et al., 2010). A espectrometria
de raios-X também se mostra adequada para essa
aplicacao, tendo os principais aparelhos habilidade
para a quantificacdo de elementos que vao do Be ao
U na tabela periddica, incluindo ainda a série dos
lantanideos (Tsuiji et al., 2012).

Usando a técnica de TXRF, esse trabalho
objetivou determinar os teores de escandio (Sc),
lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio
(Nd), saméario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd),
térbio (Tb), disprésio (Dy), hdélmio (Ho), itrio (Y),
érbio (Er), tdlio (Tm), itérbio (Yb), lutécio (Lu) e
hafnio (Hf) em amostras de solo de é&reas de
agricultura intensiva e vegetagdo nativa de varias
localidades do Estado de Mato Grosso.

MATERIAL E METODOS
Para a realizacdo desse trabalho, foram
coletadas amostras de solo na profundidade de 0O-
0,20 m em éareas de agricultura intensiva e de
vegetacdo nativa do Estado de Mato Grosso, sendo
todos os pontos de coletas georreferenciados. Em
cada municipio, ao acaso e, tendo em vista a
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facilidade de acesso, selecionaram-se trés areas de
agricultura intensiva representadas por lavouras de
milho, soja e algodao e trés areas de vegetacao
nativa, totalizando seis areas por regido. A
preparacdo das amostras de solo para andlise no
TXRF foi adaptada da preconizada no manual que
acompanha o equipamento S2 Picofox™ , da
Bruker.

Resumidamente, as amostras foram trituradas
com o auxilio de gral e pistilo de agata e tamisadas
em malha de nylon com 150 um de abertura. Em
seguida, foram pesados 50 mg de cada amostra, 0s
quais foram colocados em tubos tipo falcon, nos
quais foram adicionados 2,5 mL de solugdo de
Triton® X-100 a 5% v/v em &gua ultrapura e 0,5 mL
de solucdo de Ga 10 mg kg'l, (concentracéo final de
Ga igual a 1,667 mg kg™). Cada tubo foi agitado em
agitador tipo Vortex, para a obten¢cdo de uma
suspensdo homogénea. Imediatamente apos a
agitacdo, retirou-se uma aliquota de 10 pL da
suspensdo, a qual foi gotejada no centro de um
porta amostra de quartzo. Para protocolos de
QA/QC, foi usado material de referéncia do NIST
(Montana Soil 2710a). Cada amostra foi lida em
duplicata em aparelho de TXRF durante 300 s.
Alguns parametros técnicos do aparelho de TXRF
S2 Picofox™ utilizados s&o: voltagem 20 KkV;
corrente aplicada de 0,602 mA; anodo tubo de Mo;
monocromador de 17.500 multicamadas; detector
de Si; a fonte de raios-X foi um tubo de ceramica
metal, resfriado a ar, MCB50-0.7G; alvo de Mo com
filamento de W; janela de Be 100 um; sendo a
energia de 17,5 k eV. O aparelho é conectado ao
software Spectra, o qual ao final da analise exibe os
espectros e uma tabela com varios parametros
calculados, entre eles a concentracdo dos
elementos, o LD e um indicador (Chi) da qualidade
da deconvolucéo, calculo matematico que ajusta a
intensidade dos picos, diminuindo ou mesmo
eliminando a sobreposicdo entre eles. Segundo o
manual que acompanha o equipamento, um valor de
Chi < 10 indica que o processo de deconvolucéo foi
satisfatorio, e nesse caso, os resultados podem ser
considerados bons. Apés todas as medicgoes,
calculou-se o LD médio de cada elemento de
interesse, bem como a recuperacdo da
determinacdo dos elementos quimicos para o
material de referéncia. Os resultados foram
submetidos a andlise estatistica, estabelecendo-se
como fontes de variagdo a regido e o uso (agricola
ou vegetacdo nativa). Quando pertinente, as médias
de cada elemento foram comparadas pelo teste de
Skott-Knott, nivel de significAncia igual a 5%,
usando-se o software Sisvar® (Ferreira, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Para a maioria dos ETR’s, houve superestimacao
dos teores, de acordo com a recuperacédo obtida no
material de referéncia Montana Soil 2710a, exceto
para o Ce (recuperacdo de 140 %). Ressalta-se que
os valores dos ETR’s nesse material de referéncia
nao sao valores certificados, mas apenas valores de
referéncia ou valores informados (Mackey et al.,
2010). Porém, a maioria dos elementos apresentou
valores de Chi abaixo de 10 (Tabela 1), o que
demonstra que o processo de deconvolucdo
efetuado pelo software Spectra foi satisfatorio,
conforme explicitado na ficha técnica do S2
Picofox™. Escandio e Lutécio ndo foram detectados
por TXRF nas amostras analisadas e, para alguns
elementos como La, Th, Dy, Ho, Er e Tm 0 processo
de deconvolugéo néo foi satisfatorio, provavelmente
devido a sobreposi¢cdo de seus espectros pelas
difragcbes nas linhas Ka e KB caracteristicas do
elemento Fe, fato que ndo permitiu uma
guantificac@o confidvel desses elementos.

Na Tabela 2 sdo apresentados os teores dos
ETR’s dos solos usados nesse estudo, com exce¢ao
daqueles em que o processo de deconvolugdo néo
foi satisfatério. Comparativamente ao trabalho de
Franca et al. (2002), apenas o Ce apresentou
valores semelhantes. Os demais resultados obtidos
nesse estudo foram superiores aos relatados por
esses autores.

CONCLUSOES

A maioria dos ETR’s teve sua concentragao
superestimada pela técnica TXRF.

Para a determinagao de ETR’s ainda é necessario
alguns ajustes no aparelho e nas amostras de solo,
como por exemplo, a remocdo de Fe do solo para
evidenciar as difracfes desses elementos.
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Figura 1 Localizagdo dos pontos de coleta das amostras de solo
em éareas de vegetagdo nativa e agricultura intensiva no
Estado de Mato Grosso.
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Tabela 1 - Concentracdo média, desvio padréo, limite de deteccdo e parametro de ajuste de
deconvolugcdo (Chi) de elementos terras raras de solos de areas cultivadas e de vegetacdo
nativa do Estado de Mato Grosso

Elemento Concentracédo DP LLD Chi
mg kg *
Sc 0,0000 0,0000 0,0000 2,2791
La* 227,4375 0,1060 1,1958 44,9874
Ce 72,6401 0,0790 0,1774 1,8807
Pr 26,6640 0,0580 0,0937 7,3141
Nd 4,6173 1,0621 0,4769 1,7429
Sm 88,5877 0,0459 0,2253 4,7102
Eu 75,6440 0,0395 0,2682 5,1969
Gd 56,4875 0,0343 0,2021 1,9847
Th 8,1098 0,0111 0,0613 211,0821
Dy 20,0405 0,0162 0,1462 1305,4610
Ho 0,4913 0,0002 0,0003 26,8071
Er 0,0000 0,0000 0,0000 174,1724
Tm 28,0344 0,0175 0,0955 78,2807
Yb 0,3113 0,0001 0,0002 4,5704
Lu 0,0000 0,0000 0,0000 6,0718
Hf 0,9366 0,0031 0,0053 1,4483

T Células cinzentas contém ETR’s cuja deconvolucéo nao foi satisfatéria.

Tabela 2 - Teores de alguns elementos terras raras em solos cultivados e de
vegetacdo nativa do Estado de Mato Grosso.

. . . - Erro Percentil
Elemento Maximo Minimo Amplitude Média padrio 75
Areas cultivadas
mg kg™
Sc 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ce 238,3 13,2 225,1 79,7 8,5 101,0
Pr 233,7 0,0 233,7 34,9 7,2 38,1
Nd 81,1 0,0 81,1 8,4 35 4,0
Sm 248,2 21,2 227,0 90,8 8,5 116,9
Eu 154,4 3,4 151,0 77,3 6,3 98,6
Gd 177,0 34 173,6 67,5 7,0 96,6
Yb 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Lu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hf 52 0,0 52 0,8 0,2 1,3
Vegetacgdo nativa
Elemento Méximo Minimo Amplitude Média Errc~) Percentll
padrao 75
Sc 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
La 419,0 63,5 355,5 178,2 14,0 242,8
Ce 133,6 16,8 116,8 53,6 4,3 67,7
Pr 60,5 0,0 60,5 20,3 25 32,2
Nd 15,7 0,0 15,7 1,8 0,7 0,0
Sm 126,1 25,0 101,1 60,0 4,6 74,4
Eu 117,2 10,6 106,6 55,2 47 78,1
Gd 100,0 14,1 85,8 44,2 3,9 58,4
Yb 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Lu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hf 5,6 0,0 5,6 0,9 0,2 1,6




