XXXV Congresso
Brasileiro de
C|enc|a do SOIo

ENGOES - NATAL / R

Elementos terras raras em solos de referéncia do Brasil ¥

Ygor Jacques Agra Bezerra da SI|Va(2) Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva®
; Clistenes Wllllams Araujo do Nasmmento( ),

Maria Cordeiro Atanazio Cruz Silva®

- Cinthia

Caroline eranda Biondi®

@ Trabalho executado com recursos do grupo de Quimica Ambiental de Solos da UFRPE. @ Doutorando do Programa
de Pds-Graduacdo em Ciéncia do Solo /UFRPE. Emall ygorufrpe@yahoo.com.br; ®Docente do Departamento de

Agronomia da UFPI. Email: yuriufrpe@yahoo.com. br
Pernambuco. Email: cmthlaufrpe@yahoo com.br;
clistenes@depa.ufrpe. br; ©

RESUMO: A utilizacdo de solos de referéncia para
representar a variabilidade espacial de elementos
terras raras em solos, em um pais com as
dimensbes do Brasil, torna-se indispensavel. Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho foi determinar os
teores naturais de ETRs em solos de referéncia de
Pernambuco. As amostras de solo foram coletadas
nos horizontes superficiais dos 34 solos de
referéncia do estado. A digestdo das amostras foi
realizada pelo método USEPA 3051A. A
determinagéo dos teores dos ETRs foi efetuada por
espectrometria de emissdo Optica. A concentragao
média dos ETRs em solos de referéncia de
Pernambuco teve a seguinte ordem decrescente: Ce
>La>Nd>Pr>Y>Sm>Gd>Sc>Dy>Yb>Eu
> Er>Tb > Lu > Ho > Lu > Tm. Dentre 0os minerais
silicatados, o Ce e La estdo mais associados com o
K-felspato e epidoto. Ja o Nd, e Sc estdo mais
contidos na biotita. Isto explica as baixam
recuperacbes destes elementos nos solos
certificados, extraidos pelo método USEPA 3051A.
A analise fatorial demonstrou que os ETRs pesados
estdo mais associados com o CO, assim como 0s
leves apresentaram maior associagdo geoquimica
com o Fe e a argila.

Termos de indexagdo: contaminagdo do solo,
elementos tracos e poluigdo do solo.

INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETRs) € um grupo de
17 elementos com propriedades fisicas e quimicas
muito similares. Incluindo a série dos lantanidios,
scandium (Sc) e ytrio (Y). Frequentemente, os ETRs
sédo separados em dois grupos: os leves englobam
do lantanio (La) ao eurdpio (Eu) e os pesados vdo
do Gadolinio (Gd) ao Lutécio (Lu) (Hu et al. 2006). A
denominacéao “raro” nao condiz com a concentragao
destes elementos na crosta terrestre, em que alguns
ETRs podem ser tdo comuns quanto o Pb, Ni e Cu
(Haxel et al., 2002), ou até mesmo semelhante ao
Zn, que € o caso do cério (Ce) (Tyler, 2004). Por
causa de suas propriedades fisicas e quimicas
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especiais, os ETRs tem sido amplamente usados na
producdo industrial de dispositivos tecnoldgicos
(EPA 2012). Consequentemente, a aumento da
exposicdo destes elementos no ambiente tem
provocado efeitos adversos em plantas (Chen et al. ,
2001) e a saude humana (Feng et al. 2005). Como
resultado, a acumulacdo de ETRs em solos tem se
tornado um problema internacional.

No Brasil, ainda ndo ha estudos, em larga escala,
gue representem uma ampla variagcdo de solos,
sobre a concentracdo natural de ETRs em solos
brasileiros. Nesse ambito, a utilizacdo de solos de
referéncia para representar a variabilidade espacial
do solo de um pais com as dimensfes do Brasil
torna-se indispensavel. Pois, o conhecimento das
propriedades do solo de referéncia pode ser
aplicado para compreender e interpretar outros
solos com propriedades semelhantes (USDA 2004).

Nesse sentido, o estado de Pernambuco, pioneiro
na selecdo e caracterizacdo de solos de referéncia
no pais (Ribeiro, 1999), por conter todas as ordens
de solo do Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos e ser representativo de uma vasta gama de
propriedades de solos tropicais, torna-se ideal para
representar a variabilidade espacial de solos de um
pais do tamanho do Brasil. Portanto, o objetivo deste
trabalho foi determinar as concentra¢gfes naturais de
ETRs em solos de referéncia de Pernambuco.

MATERIAL E METODOS

As amostras de solo foram coletadas dos
horizontes superficiais dos 34 solos de referéncia de
Pernambuco, distribuidos nas trés regides
fisiogréficas do estado (Figura 1). Os resultados das
caracteristicas quimicas e fisicas dos solos (Tabela
1) foram compilados de pesquisas realizadas
anteriormente (Ribeiro et al., 1999; Oliveira &
Nascimento 2006).
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Figura 1. Localizacédo dos pontos de coleta de solo.

As amostras de solo foram secas ao ar,
destorroadas e peneiradas (2 mm). Por¢cdo desse
material foi macerada em almofariz de agata e
passada em peneiras de 0,3 mm de abertura (ABNT
n° 50).

A digestdo das amostras foi realizada pelo método
USEPA 3051A (USEPA, 1998): transferiu-se 1 g das
amostras pulverizadas para tubos de teflon, onde
foram adicionados 9 mL de HNO3; e 3 mL de HCI. O
conjunto foi mantido em sistema fechado, forno de
micro-ondas (Mars Xpress), por 840" na rampa de
temperatura, tempo necessario para atingir 175°C,
mantendo-se nesta temperatura por mais 4’30”. As
digestdes foram feitas em duplicada.

O controle de qualidade das analises foi realizado
utilizando duas amostras de solos com teores de
ETRs certificados (SRM 2911 Montana Soil e SRM
2709 San Joaquin) pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST). A determinagéo
dos teores dos ETRs foi efetuada por
espectrometria de emissdo o6ptica (ICP-OES/
Optima 7000 Perkin Elmer).

Devido ao carater exploratério dos dados obtidos,
realizou-se estatistica descritiva (média, minimo,
maximo, mediana e desvio padrdo) e estatistica
multivariada por meio de analise fatorial, sendo
utilizado a rotacéo varimax.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As taxas de recuperacfes de ETRs em ambos os
solos certificados foram consideradas satisfatorias
para a maioria dos elementos, entre 79 a 98% e 52
a 93% para SRM 2710a e SRM 2709,
respectivamente. As melhores recuperac¢des foram
observadas para Itérbio (Yb), Lu, Samario (Sm) e
Gd, respectivamente, em ambos o0s solos
certificados (Tabela 2). Estes resultados indicam
que os teores destes elementos ligados aos
minerais silicatados séo muito baixos.

Em contraste, as menores recuperagdes foram
observadas entre os elementos neodimio (Nd),
(cério) Ce, La e escéandio (Sc), novamente para
ambos os solos certificados (Tabela 2). Sugerindo
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gue as baixas recuperacdes seja consequéncia da
maior associacdo desses elementos aos silicatos,
uma vez que a digestdo utilizada (3051A), ndo é
capaz de extrair ETRs dessa classe de minerais.

Com o intuito de esclarecer essa duavida,
digerimos minerais de cada subclasse dos silicatos
(Tabela 3). Os alto teores de Ce e La associados ao
K-feldspato (Tabela 3), explica suas baixas
recuperacdes nos solos certificados. O epidoto
também apresenta altos teores de Ce e La. A biotita,
possivelmente, € o mineral responséavel pelos baixos
teores recuperados de Sc e Nd (Tabela 3).

As concentragbes médias de ETRs nos solos de
referéncia brasileiro teve a seguinte ordem
decrescente: Ce >La>Nd >Pr>Y >Sm > Gd > Sc
>Dy>Yb>Eu>Er>Th>Lu>Ho>Lu>Tm
(Tabelas 4 e 5). Estes resultados séo reflexos das
influéncias dos materiais de origens, processos
pedogénicos, condi¢cdes geomorfologicas e fatores
climéticos.

O grupo dos ETRs leves predominaram nos solos
de referéncia (Tabela 4), compreendendo cerca de
89% do somatorio das concentracBes médias totais
de ETRs. A maior concentracdo ETRs leves em
solos, em relacdo aos pesados ja era esperada, por
serem mais abundantes na crosta.
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Figura 2. Concentracdes (mg kg™) dos ETRs leves
em 34 solos de referéncia de Pernambuco.

Dentro os ETRs, 0s menos abundantes em solos
(desconsiderando o Pm quase nao-existente) séo os
ETRs pesados Tulio (Tm), Lu, térbio (Tb), e hélmio
(Ho) (Tabela 5), com ocorréncias comparaveis aos
de molibdénio.
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Figura 3. Concentracbes (mg kg'l) dos ETRs
pesados em 34 solos de referéncia de Pernambuco.

Fatores com alto valor maiores do que um
explicaram, aproximadamente, 80% (F1) e 8,9%
(F2) da variacéo total da concentracédo de elementos
terras rara nos solos de referéncia de Pernambuco
(Figura 3). O primeiro fator foi correlacionado com
os elementos Eu, Gd Yb, Lu, Dy, Er, Ho, Th, Y, Sc,
Fe e argila; ja o segundo fator foi representado pelos
elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, e carbono
organico (CO). A analise fatorial separou claramente
os elementos terras raras pesados (F1) dos leves
(F2). Esse comportamento sugere a associagao
geoquimica do Fe e argila com as concentracdes
dos ETRs pesados, assim como a elevada carga
fatorial para o CO (0,90) sugere uma associagdo
geoquimica entre estes e 0s ETRs leves.
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Figura 4. Analise fatorial dos ETRs nos solos de
referéncia de Pernambuco.
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A concentracdo média dos ETRs em solos de
referéncia de Pernambuco teve a seguinte ordem
decrescente: Ce >La>Nd>Pr>Y >Sm > Gd > Sc
>Dy>Yb>Eu>Er>Th>Lu>Ho>Lu>Tm.
Dentre os minerais silicatados, o Ce e La estdo mais
associados com o K-felspato e epidoto. Ja o Nd, e
Sc estdo mais contidos na biotita. Isto explica as
baixam recuperacdes destes elementos nos solos
certificados. A andlise fatorial demonstrou que os
ETRs pesados estdo mais associados com o CO,
assim como o0s leves apresentaram maior
associacao geogquimica com o Fe e a argila.
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Tabela 1. Caracterizacao fisica e guimica dos solos de referéncia de Pernambuco

Sand Silt Clay pH AP®  ca+mg?® K'® Na'® p® c.0.®

Profiles mg dm’
g kg™ (H,0) cmolc dm™ 3 g kg™
Média 6085 160.1 231.4 5.7 0.6 5.1 03 06 35.3 33.6
Mediana 640.0 167.0 180.0 5.5 0.2 2.7 0.27 0.09 7.0 14.0
Maximo  914.0 373.0 713.0 7.9 6.5 19.8 1.26 185 455.3 380.0
Minimo  61.0 18.0 65.0 4.2 0.0 0.6 0.08 0.01 0.0 5.4
DesvPad 189.7 86.0 123.6 0.8 0.7 4.1 02 1.0 42.4 29.8

(1) Embrapa (1997). (2) KCI 1 mol L-1 (DeFelipo & Ribeiro, 1997). (3) Mehlich-1 (DeFelipo & Ribeiro, 1997).

Tabela 2. Recuperacdo dos ERTs nos solos certificados

Nist Montana Soil 2710a Nist San Joaquin 2709
Valor Det. Valor Cert. Recuperacdo Valor Det. Valor Cert. Recuperacéo
Metal a1 1

mg kg % mg kg %
La 12,1 nd nd 11,2 21,7 52
Ce 49,15 60 82 28,5 42 68
Pr 4,1 nd nd 3,8 Nd Nd
Nd 17,42 22 79 11 17 65
Sm 3,8 4 95 3,4 4 85
Eu 0,7 0,82 85 0,6 0,83 72
Gd 2,7 3 90 2,4 3 80
Yb 1,95 2 98 1,85 2 93
Lu 0,3 0,31 97 0,25 0,3 83
Dy 0,0 nd nd 0,6 nd Nd
Er 0,9 nd nd 0,8 nd nd
Ho 0,1 nd nd 0,2 nd nd
Tb 0,7 nd nd 0,65 Nd nd
Y 11,5 nd nd 11,0 Nd Nd
Sc 8,1 9,9 82 7,6 11,1 68

Tabela 3. Concentragdes médias de ETRs em minerais silicatados

LREE HREE

Mineral La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Yb Lu Er Y Sc
Granada nd Nd Nd 1.2+0.2 nd 0.1+0.0 1.5+0.1 nd 0.2+0.0 0.7+0.1 nd 0.3+0.0
Epidoto  3.9+0.2 7.440.1 Nd 1.8+40.2 1.2+0.1 08+0.1 nd 0.8£0.1 0.9+0.0 1.5+0.0 1.4+0.1 0.1+0.0
Diopsidio nd Nd Nd nd nd 0.5£0.1 24.5+1.2 0.6+0.1 0.5+0.1 0.8+0.0 1.2+0.0 1.5+0.0
Tremolita 0,6+0.1 0.9+0.0 Nd nd nd 0.1+0.0 8.4+0.3 nd 0.2+0.0 0.7+0.0 0.7+0.1 0.9+0.0
Turmalina nd Nd Nd nd 0.2+0.0 0.4+0.0 nd 0.3+0.0 0.5+0.1 1.1+0.1 0.3+0.1 0.3+0.0
Biotite nd Nd Nd 4.7+0.2 1.4+0.1 1.3+0.3 nd nd 1.7+0.1 1.4+0.1 0.1+0.0 11.4+0.3
Muscovite 0.3+0.1 0.1+0.0 0.4+0.1 nd nd 0.1+0.0 0.1+0.0 nd 0.2+0.0 0.8+0.0 0.5+0.1 1.5+0.0
K-feldspat 12+0.5 11.5+0.5 1.3#0.1 nd nd Nd nd nd 0.3+0.1 0.6+0.1 0.7+0.1 0.1+0.0
Quartz 0.5+0.1 0.7+0.1 0.2+0.0 nd nd 0.2+0.1 nd 0.1+0.0 0.2+0.0 0.7+0.1 0.7+0.1 0.2+0.0

Opala 0.7¢0.1 1.4+0.1 0.3#0.1 nd nd 0.1+0.0 nd 0.1+0.0 0.2+0.0 0.7+0.0 0.7+0.1 1.3+0.1




