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RESUMO

Embora definidos como Elementos Terras Raras — ETR, esse grupo de elementos quimicos é
bastante abundante em ecossistemas. Poréem, ndo séo facilmente determinados de acordo com
as técnicas analiticas disponiveis. Além disso, ha pouca informacdo sobre a distribuicdo e
dindmica de ETR no sistema solo-planta, principalmente na vegetacdo da Regido Nordeste do
Brasil. Este trabalho teve como objetivo principal a identificacdo de espécies nativas da Mata
Atléntica e da Caatinga acumuladoras de ETR a partir da anélise dos compartimentos folha e
solo por Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-MS. Para isso,
foram aplicados tratamentos quimicos diferenciados para as amostras de solos e plantas
cedidas pela Universidade Federal Rural de Pernambuco (Caatinga) e pelo Centro Regional
de Ciéncias Nucleares do Nordeste (Mata Atlantica). Materiais de referéncia certificados
foram analisados com as amostras para a avaliacdo da qualidade do procedimento analitico,
em que foram também avaliados os limites de deteccdo e de quantificacdo, a precisdo, a
exatiddo e as incertezas analiticas. Os solos de Mata Atlantica e Caatinga apresentaram
anomalias de Ce e Eu, enquanto as folhas da vegetacdo tiveram resultados divergentes para
La, Ce e Eu com relagdo ao modelo de distribuicdo de ETR. Nesse caso, 0 enriquecimento de
La nas folhas foi associado a impactos antropogénicos na Mata Atlantica. Para Ce e Eu, a
absorcdo desses elementos quimicos pelas plantas foram direcionadas por diferentes
condicBes ambientais. A espécie de samambaia foi considerada acumuladora de ETR leves na
Mata Atlantica. Para a Caatinga, as espécies da familia Fabaceae e Verbenaceae apresentaram
potencial de acumulacdo de ETR, necessitando de estudos mais pormenorizados devido a

presenca de plantas acumuladoras.

Palavras-chaves: ETR, Mata Atlantica, Caatinga, Bioacumulagao



ABSTRACT

Although defined as Rare Earth Elements — REE, this chemical element group is quite
abundant in ecosystems. Nevertheless, these chemical elements are not easily determined by
the available analytical techniques. Besides, there is little information on the REE distribution
and dynamics in the soil-plant system, mainly for the vegetation from the Brazilian Northeast
Region. This work aims at the identification of native tree species from the Atlantic Forest
and Caatinga as REE accumulators through the analysis of leaf and soil compartments by
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS. For this, differentiated chemical
treatments were applied to leaf and soil samples given by the Universidade Federal Rural de
Pernambuco (Caatinga) and by the Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(Atlantic Forest). Certified reference materials were analyzed with samples for the evaluation
of the analytical quality procedure, thereby also assessing the quantification and detection
limits, the precision, the trueness and the analytical uncertainties. The soils from the Atlantic
Forest and Caatinga showed Ce and Eu anomalies, while the leaves had divergent results for
La, Ce and Eu considering the REE distribution pattern. In this case, the enrichment of La in
leaves was associated to the anthropogenic impacts in the Atlantic Forest. For Ce and Eu, the
uptake of these chemical elements by plants was directed by different environmental
conditions. The fern species was considered REE accumulator for the Atlantic Forest. For the
Caatinga, tree species from Fabaceae e Verbenaceae families showed accumulation potential

of REE, thereby demanding detailed studies due to the presence of accumulator plants.

Keywords: REE, Atlantic Forest, Caatinga, Bioaccumulation
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1 INTRODUCAO

O conjunto de elementos quimicos conhecidos como elementos terras raras (ETR) é
composto pelos lantanideos, elementos quimicos do nimero atdmico 57 (lantanio) ao 71
(lutécio), acrescidos do itrio (39) e escandio (21). S&o suas propriedades quimicas, magnéticas
e de fluorescéncia, que tornam os ETR insumos insubstituiveis na tecnologia de ponta. Os
ETR possibilitam a existéncia dos imés mais potentes, principalmente o de neodimio,
permitindo a criacdo de motores mais eficientes e aparelhos eletrénicos cada vez menores.
Suas aplicagdes industriais estendem-se por tantos setores que ndo € dificil avaliar quais
seriam as proporcOes alcancadas na existéncia de uma crise em seu abastecimento
(WESTIN, 2013).

Além de suas aplicacbes tecnoldgicas, os ETR, principalmente os lantanideos,
apresentam modelo de distribuicdo consistente para diversas matrizes. Assim, sua aplicagdo
também como tracadores de atividades antropogénicas em estudos ambientais é bastante
relevante (FRANCA et al., 2002). Nesse modelo, ha maior quantidade dos elementos
quimicos com numero atdbmico par com relacdo aos de ndmero atbmico impar, com
concentragOes decrescentes de acordo com a massa atomica (FRANCA et al., 2002). Sendo
assim, cério, normalmente, é o elemento quimico mais abundante, enquanto o lutécio é o mais
raro dos lantanideos.

Uma maneira interessante de prospectar ETR e ambientalmente saudavel é por meio
de estudos da acumulacdo diferenciada dos elementos quimicos por espécies vegetais. No
estudo realizado por Franca (2006), diferentes plantas mostraram capacidade de absorver
diferenciadamente os elementos quimicos dos solos. Dentre as 20 espécies arbdreas estudadas
numa parcela permanente de Floresta Ombrofila Densa, a samambaia Alsophila sternbergii
acumulou substancialmente ETR. Levando-se em conta que as plantas tém demonstrado
capacidade na acumulacdo de ETR, nas mais variadas condi¢cbes ambientais
(FRANCA et al., 2011) e que, em geral, a composi¢cdo quimica dos vegetais reflete o
ambiente no qual estdo crescendo (THOMAS et al., 2014), pode-se inferir a presenca dos
ETR no compartimento geoldgico (e.g. solo) com base nas fracdes de massa encontradas na
parte viva, por exemplo, raizes e folhas.

Com relacdo a agricultura, estudos de grupos chineses revelam os beneficios da
aplicacdo dos ETR (CHUNHONG et al., 2013), embora esses elementos quimicos nao

tenham, ainda, papel biolégico comprovado. Contudo, incrementam a produtividade vegetal
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dependendo da dose aplicada, promovendo a germinacdo das sementes, o crescimento das
plantulas e o desenvolvimento das folhas, além de aumentar a biomassa e a qualidade dos
frutos.

Devido a suas variadas aplicacdes tecnologicas, a demanda por ETR tem sido cada vez
maior, 0 que levou ao crescimento exponencial da mineracdo destes elementos nos Gltimos
anos (BRIOSCHI et al., 2013). A utilizacdo de quantidades crescentes de ETR pode levar a
contaminacdo ambiental, e, por isso, estes elementos quimicos vém sendo considerados como
um grupo emergente de poluentes (BRIOSCHI et al., 2013; KULAKSIS; BAU, 2011; YANG
et al., 2009). Os ETR eram considerados como elementos quimicos ndo toxicos e facilmente
eliminados por animais e pelo homem apos a ingestdo (SCHWABE et al., 2012), contudo,
publicaces ja relatam possiveis efeitos toxicos de alguns ETR em bactérias, plantas e animais
(BRINER et al., 2000; WILDE et al., 2002; BABULA et al. 2008; BRIOSCHI et al., 2013;
RIM, 2016; WANG et al., 2017; ZHUANG et al., 2017) e em humanos ocupacionalmente
expostos ou que utilizaram Gd como contraste em exames de ressonancia magnética nuclear
(PAGANO et al., 2015). Por este motivo, € muito importante que sejam realizados estudos
que contribuam para melhor compreensdo do comportamento do ETR na biosfera e, em
especial, na interface solo-planta, que é uma das principais rotas de entrada de elementos
quimicos oriundos de fontes antropogénicas.

Como ndo héa na literatura estudos sobre ETR na vegetacdo da Regido Nordeste do
Brasil, a presente dissertacdo teve como objetivo principal o estudo do comportamento dos
ETR no sistema solo-planta dos tipos vegetacionais Mata Atlantica e Caatinga do Estado de
Pernambuco a partir da analise dos compartimentos folha e solo por ICP-MS. Os objetivos
especificos foram:

¢ validacdo da metodologia para determinacdo dos ETR em solo e plantas por ICP-MS;

e estudo do modelo de distribuicdo dos ETR nos compartimentos estudados;

e normalizagdo por condrito das concentragdes dos ETR nos compartimentos solo e
planta;

e estudo das anomalias de Ce e Eu nos solos,

e identificagdo das espécies acumuladoras de ETR em cada floresta estudada.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Elementos Terras Raras

Elementos Terras Raras € a denominacdo aprovada pela International Union of Pure
and Applied Chemistry — (IUPAC) para os quinze elementos quimicos com numero atémico
entre 57 e 71 (lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario, eurépio, gadolinio,
térbio, disprosio, hélmio, érbio, talio, itérbio e lutécio), acrescidos do itrio (Z=39) e escandio
(Z=21) (CONNELLY et al.,, 2005) que apresentam propriedades fisico-quimicas e
caracteristicas de ocorréncia semelhantes. A Figura 1 mostra a posi¢cdo dos ETR na tabela

periddica.

Figura 1 — Tabela periddica indicando os elementos terras raras - ETR

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O| F |Ne
e T e —
m 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si| P | S |Cl|Ar
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Fonte: O Autor.

Estes elementos quimicos foram isolados entre os séculos XVII e XIX, na forma de
oxidos e por este motivo lhes foi atribuido o termo “terras”, que era a denominagdo para
oxidos de metais. Ja o termo “raras” vem do fato destes elementos inicialmente s6 serem
encontrados em alguns minerais extraidos proximo a vila de Ytterby, na Suécia e sua
separacdo ser considerada bastante complexa. Entdo terras-raras faz uma mencdo errada

acerca destes elementos quimicos ao sugerir a classificagdo como 6xidos raros, quando na



17

verdade se tratam de metais com concentracdo consideravelmente elevada na crosta terrestre
(SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas e dos raios idnicos, os ETR podem ser
divididos em trés grupos, os leves (La, Ce, Pr e Nd), médios (Sm, Eu, Gd) e os pesados (Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) (TYLER, 2004; ROSENTAL, 2005). Excetuando-se o promécio,
que é um elemento quimico artificial, a abundéncia de ETR na crosta terrestre é
significativamente maior do que outros elementos comumente explorados, sendo o cério, 0
lantanio e o neodimio mais abundantes do que o chumbo (SOUSA FILHO; SERRA, 2014) e
o niquel. J& o tdlio e o lutécio, que sdo os mais raros, sdo mais abundantes que o ouro e a prata
(JORDENS et al., 2013), como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 - Abundancia, na crosta terrestre, dos ETR comparada com as dos elementos
quimicos Ni, Ag, Au e Pb.
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Fonte: Compilado de Rollinson (1993), Hazardous Waste Consultant (2012) e Jordens et al. (2013).

A abundéancia média de ETR na crosta terrestre é aproximadamente 0,01%, sendo que
esses elementos quimicos ndo sdo encontrados na sua forma metalica pura e sim em mais de
250 tipos de minerais (SERRA, 2011) e, na maioria deles, em baixas concentragdes que
variam de 10 a 300 mg.kg™ (JORDENS et al., 2013). Dutra e Formoso (1995) observaram que
o teor de ETR em apatitas varia desde alguns décimos até 20%, mas industrialmente os
minerais mais importantes sdo a monazita ((La, Ce, Th)PQO,), bastnasita ((La, Ce, Nd)CO3F) e
a xenotimo ((Y, Dy, Yb)PO,) (SOUSA FILHO; SERRA, 2014), dos quais 0s dois primeiros
sdo responsaveis por aproximadamente 90% da producdo (JORDENS et al., 2013) e contém

principalmente os ETR leves e o terceiro contém itrio e ETR pesados (SERRA, 2011).
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Quanto as reservas mundiais de ETR (Figura 3), a China é lider com
aproximadamente 40%, seguida do Brasil com 16% e dos Estados Unidos com 10%. A China
também lidera a producdo destes elementos com 89,1% da producdo de 6xidos de ETR em
2013 e 90,4% em 2012 e, desde o ano de 2002, possui 0 maior numero de publicacdes

indexadas em assuntos relacionados (BRASIL, 2014).

Figura 3 - Reservas mundiais de ETR

Fonte: Adaptado de Brasil (2014).

Para explicitar a importancia desse grupo de elementos quimicos, a forma tradicional
de estimar o desenvolvimento industrial de um pais era o consumo de &cido sulfarico, porém,
hoje, € possivel realizar esta estimativa com base na quantidade de ETR consumida pelas
indUstrias de alta tecnologia de uma nacdo (SOUZA FILHO; SERRA, 2014). Neste contexto,
como pode ser visto na Figura 4, a China consome aproximadamente 64% da producao
mundial, sendo seguida pelo Japdo com 15%, EUA com 10% e a Unido Europeia com 7%
(BRASIL, 2014).

Segundo Souza Filho e Serra (2014), até o inicio da segunda guerra mundial sé o cério
e 0 eurdpio eram produzidos em quantidades significativas devido a possibilidade da obtencédo
desses elementos quimicos por meio de reacfes de oxirreducdo. Foi durante a execucdo do
Projeto Manhattan que a cromatografia de troca idnica foi aplicada a separa¢do dos ETR,
gragas a utilizacdo desses elementos quimicos como modelo para os actinideos. A utilizagdo
da cromatografia de troca i6nica aliada a utilizacdo de métodos de separacdo como a extracdo

por solvente, extracdo por surfactantes e cromatografia de separacdo possibilitou a obtencéo
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de grandes quantidades de ETR com pureza elevada, o que viabilizou o desenvolvimento de
suas atuais aplicagdes tecnoldgicas (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Figura 4 - Consumo mundial de ETR.

Fonte: Adaptado de Brasil (2014).

2.1.1 Aplicagoes tecnoldgicas

A crescente e diversificada aplicacdo tecnolégica de ETR é baseada em suas
propriedades oOticas, redox, magnéticas e bioldgicas (CHUNHONG et al., 2013; SOUSA
FILHO; SERRA, 2014). O inicio da aplicacdo industrial dos ETR deu-se por volta de 1885
com a fabricagdo de camisas para lampides a gas compostas de nitrato de torio e cério e, por
volta de 1903, com a manufatura de pedras para isqueiro, feitas da liga metélica conhecida
como “mischmetal”, compostas de 50% de Ce, 25% de La e diferentes quantidades de Pr, Nd,
Fe e Mg (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Atualmente, os ETR ocupam um espago fundamental em todo o processo industrial.
Sdo elementos quimicos essenciais a producdo de energias renovaveis, no refino de petréleo,
em aplicacdes metallrgicas e na fabricacdo de produtos de tecnologia de ponta como:
catalisadores, tablets, smartphones, lumindforos, diodos emissores de luz — (LED), chips,
discos rigidos, turbinas eolicas, painéis solares, veiculos hibridos, motores de avifes a jato,
componentes de capsulas espaciais e satélites, baterias recarregaveis, imas de alto rendimento,
supercondutores, contraste para exames, fibras Oticas, lasers dentre outros
(ZHANG et al., 2013; SOUSA FILHO; SERRA, 2014; SANTOS, 2015). A Tabela 1 descreve
as principais aplicacdes dos ETR.
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Tabela 1 - Principais aplicagdes dos ETR

Aplicacdo

Elemento Terra Rara

Catalise automotiva e de
petréleo

Vidros
Polimeros

Ligas para bateria

Ligas metalicas para inddstria
aeroespacial

Ligas metalicas

Ligas metalicas para reatores
nucleares

Fontes de radiacdo beta e
raios-X

Fonte de calor para sondas
espaciais

Imas permanentes

Lumindforos

Ceramicas de alta resisténcia e
dielétricos

Contraste em ressonancia
magnética nuclear

Laser

Estimulo ao enraizamento de
algumas plantas e germinacao
de sementes
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Fonte: Martins e Isolani (2005), Zhang et. al (2013) e Sousa Filho e Serra (2014).

A Figura 5 descreve o percentual que cada tipo de aplicacdo consome da produgéo

total

desses elementos quimicos e o valor agregado.

A catélise corresponde a

aproximadamente 20% do consumo total dos ETR, contudo gera apenas 5% do valor
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agregado a esses elementos quimicos, pois utilizam basicamente La e Ce, os ETR mais
abundantes e baratos.

Figura 5 - Percentuais de ETR utilizados em volume (a) e valor (b)

(a) (b)

Outros Ceramicas

Ceramicas 6% 3% Outros

Imas

Luminéforos
32%

Catalise Vidros
20%

Polimeros 5%

VOLUME VALOR

Fonte: Sousa Filho e Serra (2014).

A producdo de imas também responde por 20% do consumo total do ETR, mas, por
outro lado, € a atividade que mais agrega valor, correspondendo a 37%. Iméas permanentes do
tipo Sm-Co (SmCos ou Sm,Co;7) e Nd-Fe-B (Nd,Fe14B), dopados com diferentes quantidades
de Dy, Thb, Pr, sdo muito consumidos pelas industrias que fabricam geradores de eletricidade,
discos rigidos, turbinas, autofalantes, magnetos para fornos micro-ondas, motores elétricos,
relégios, microfones, sensores e separadores magnéticos, por exemplo (MARTINS;
ISOLANI, 2005; SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

Os lumindforos ou materiais luminescentes consomem apenas 7% do volume total dos
ETR e respondem por 32% do valor agregado a estes elementos quimicos e isso se da porque,
para este tipo de aplicacdo, sdo necessarios ETR menos abundantes e com maior grau de
pureza (minimo 99,9%). Os lumindéforos sdo utilizados, por exemplo, na producdo de lasers,
diodos emissores de luz — LED, lampadas fluorescentes, marcadores Opticos luminescentes,
dosimetros para radiacao e diodos organicos emissores de luz — OLEDS. A terceira aplicacdo
gue agrega mais valor aos ETR sdo as ligas metalicas, com 14% do total. Sdo utilizadas, por
exemplo, na fabricacdo de baterias recarregaveis (niquel-hidreto metalico), varetas e
revestimento para reator nuclear e ligas para industria aeroespacial (SOUSA FILHO;
SERRA, 2014).

A ampla implementacdo de ETR na producdo industrial e agricola, que houve nas

ultimas décadas, vem aumentando significantemente a demanda por esses elementos
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quimicos. Como pode ser visto na Figura 6, em 2010 a demanda mundial por ETR foi
100.000 toneladas e em 2035 a demanda passara para aproximadamente 375.000 toneladas
(ALONSO et al., 2012; CHARALAMPIDES et al., 2016).

Figura 6 - Estimativa da evolugdo da demanda por ETR.
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Fonte: Alonso et al. (2012)

Com este crescente consumo, observa-se um aumento significativo nos aportes de
ETR para o ambiente, que pode atingir os solos, ambientes aquaticos e as plantas,
acumulando-se na cadeia alimentar (FRANCA et al., 2002; BRIOSCHI et al., 2013,
DOLEGOWSKA; MIGASZEWSKI, 2013; PAGANO et al., 2015; ZHUANG et al., 2015;
WANG et al., 2017).

2.2 Dinamica dos ETR no ecossistema

A dindmica dos ETR no ecossistema é bastante complexa, sendo dependente das
concentragdes dos ETR no solo, da disponibilidade para as plantas e de fatores

antropogénicos relacionados com a agricultura e poluicdo em geral.
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2.2.1 Solo

O solo é composto por fases solida, liquida e gasosa que interagem entre si,
permutando elementos quimicos. A fase sélida é o reservatorio de elementos quimicos e é
formada por componentes minerais, provenientes da desagregacdo fisica de rochas, por
componentes organicos, provenientes de plantas e animais mortos e produtos intermediarios
formados pela degradacdo biologica realizada por bactérias e fungos. A fase liquida é
composta por uma solucdo, quase em equilibrio, de eletrdlitos organicos e inorganicos que
sdo disponibilizados para as plantas. A terceira fase € composta pelos mesmos elementos
qguimicos da atmosfera, porém em propor¢oes diferentes, ja que sofre influéncia das trocas
gasosas com a atmosfera, da decomposicdo da matéria organica, do consumo de oxigénio e
liberacdo de gas carbOnico pelas raizes e das reagGes quimicas que ocorrem no solo
(BRADY, 1989; ROCHA et. al., 2009).

No solo, particulas menores que 1 um formam coloides com, na maioria das vezes,
carga externa negativa e, por esse motivo, adsorvem cations como Ca**, Na*, Mg?*, K*, H*,
dentre outros. Em condi¢des normais, estes cations ndo sdo facilmente lixiviaveis da matriz
do solo e representam uma reserva de elementos quimicos para as plantas, sendo substituidos
por um processo denominado troca de cations. A capacidade de troca de cations — (CTC) € a
guantidade de ions positivos que um solo é capaz de reter em dadas condi¢des e permuta-los
por quantidades equivalentes de outros ions da mesma valéncia. A CTC é dependente do tipo
de solo, pois solos ricos em matéria organica e argilominerais apresentam maior CTC
(BRADY, 1989). A CTC de alguns coloides pode ser observada na Tabela 2.

Tabela 2 - Capacidade de troca de cations de alguns coloides do solo sob

condicdes tropicais.

Coloide CTC - mmol,dm™
Oxidos de Fe e Al 20-50
Caolinita 50 - 150
Ilita 100 - 500
Alofana 250 - 700
Montmorilonita 500 - 1000
Vermiculita 1000 - 1500
Substancias himicas 1500 - 5000

Fonte: Ronquim (2010).
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O pH tem grande influéncia na CTC do solo, disponibilizando mais cargas para a
adsorcdo de cations (RAIJ, 1969; TAIZ; ZEIGER, 1998). Os céations da maioria dos ETR
ocorrem adsorvidos na superficie dos argilominerais por meio de formacao de complexos de
esfera externa. O sistema “argilominerais-ETR” esta sujeito a permuta de cations, pois as
reagdes nos sitios de troca sdo reversiveis, sendo os carbonatos e os hidroxidos os mais
importantes ligantes inorgéanicos (PIASECKI; SVERJENSKY, 2008; DINALI, 2014).

A capacidade do solo de adsorver ETR é dependente do tipo de argilomineral e, mais
acentuadamente, das concentracdes de 6xidos de manganés e ferro (PANG et al., 2002). Os
alumino silicatos como a caulinita, ilita, esmectita, da fracdo argila adsorvem ions de
lantanideos, que sdo liberados durante o intemperismo das rochas formadoras do solo (BAO;
ZHAO, 2008; DINALLI, 2014). Jones (1997) observou gue, quando se trata de solos ricos em
matéria organica, a adsorcdo de lantanio, itrio, praseodimio e gadolinio depende da CTC e do
pH. Com relacdo a liberacdo destes elementos quimicos, Cao et al. (2001) concluiu que a
diminuicdo do potencial redox e do pH aumenta a liberacdo de lanténio, cério, gadolinio e
itrio.

Os ETR pesados estdo associados a minerais como 0 zircdo, que Sao mais resistentes
ao intemperismo e, portanto, a fracdo areia de solos formados a partir desse mineral pode
apresentar valores mais elevados de lantanideos com nimero atbmico maior que 64. Ja os
ETR leves ocorrem, na maioria das vezes, ligados a solos argilosos, cujos teores sdo, em
geral, maiores que os dos ETR pesados (DINALLI, 2014; LI et al., 2008).

Vaérios fatores como pH, potencial redox e tipo de argilominerais determinam a
dindmica dos ETR no solo e a analise quimica deste compartimento é essencial a
compreensdo da transferéncia e disponibilidade (KABATA-PENDIAS 2004;
FRANCA, 2006; LI et al., 2008).

2.2.1.1 Fontes de ETR para os solos

Os teores de ETR totais no solo variam de 16 a 700 mg.kg™, sendo a média
165 mg.kg™ (TYLER, 2004; LIANG et al., 2005; HU et al., 2006). Esses teores variam em
funcdo da composicdo mineraldgica da rocha-mae (LAVEUF; CORNU, 2009). A principal
fonte destes elementos quimicos para o solo é o intemperismo das rochas, enquanto que a
distribuicdo de ETR é influenciada pela estabilidade do mineral e pela forma que cada
elemento quimico interage com a fragéo soltvel do solo (DINALI, 2014).
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Hu et al (2006) classificou os materiais formadores dos solos em dois grupos a partir
do teor de ETR nas rochas e da concentracdo de ETR no solo formado. O primeiro grupo,
composto por rochas igneas, arenitos e xistos, contém de 174 a 219 mg.kg™ de ETR totais e 0
segundo grupo, formado por rochas sedimentares e calcarias, que contém de 137 a
144 mg.kg™ de ETR totais (HU et al., 2006).

Além do intemperismo, fontes antropogénicas como a agricultura, a mineragéo e o
descarte inadequado de residuos industriais também podem aumentar as quantidades de ETR
nos solos (LAVEUF; CORNU, 2009). As deposicGes atmosféricas secas geralmente
apresentam baixas concentracdes de ETR, que variam de 0,22 a 0,33 ng.m™ (HU et al., 2006),
podendo aumentar préximo a grandes centros urbanos, mineradoras e industrias. As
deposi¢cbes Umidas contribuem mais significantemente que as secas, pois a agua de chuva em
Beijing na China, por exemplo, pode alcancar 0,69 ng.m™ (HU et al., 2006), enquanto a agua
que permeia a vegetacdo (“throughfall”) das Vosges Mountains na Franca apresenta
concentracdes de ETR em torno de 0,09 ng.m™ (AUBERT et al., 2002).

Os fertilizantes fosfatados, o fosfogesso e os superfosfatos sdo importantes fontes de
ETR para o solo, pois geralmente sdo produzidos a partir de minerais fosfatados naturais que
sdo ricos nesses elementos quimicos (LAVEUF; CORNU, 2009). Os teores de Ce no
fosfogesso e fertilizantes fosfatados variam de 39 a 61 mgkg™ e 27 a 45 mg.kg,
respectivamente, e, para superfosfato, o contelido de ETR totais chegam a 2.600 mg.kg™
(HU et al., 2006). Ainda, segundo Hu et al. (2006), com a aplicacdo de 300 kg.ha™*.ano™ de
fertilizante, tém-se entradas de ETR no solo variando de 30 a 170 g.ha™.ano™.
Wang et al. (2004) ressaltou que os teores de ETR em solos agricolas dobrardo num intervalo
de 159 anos se o ritmo atual de aplicagéo de fertilizantes for mantido.

2.2.1.2 Absorcao de ions por parte das plantas

Fatores internos e externos influenciam a absor¢do de ions da solugdo do solo, por
parte das plantas. Os fatores internos sdo caracteristicos de cada planta, ja 0s externos sdo 0s
fatores do meio que influenciam a absorcdo de ions. A variacdo do pH é o fator externo mais
relevante, pois, em pH baixo, hd a competicdo dos ions hidroxdnio e os outros cations. Em pH
alto, ha a competicdo da hidroxila com os outros anions. Como a maioria dos solos tropicais
sdo acidos, o efeito do H* tem maior relevancia. O hidroxdnio interfere no sistema de
transporte de ions e a permeabilidade das membranas celulares das plantas e, com isso,

perturba a absorcéo de cations. Ha pouca informacao sobre a fitodisponibilidade de ETR para
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solos tropicais, contudo Wang et al. (2004) observou grande disponibilidade de ETR em solos
calcérios, indicando que o aumento do pH da solucdo do solo promove aumento da
disponibilidade de ETR para as plantas, conforme foi verificado para outros elementos

quimicos como Cr, Ni e Zn.

2.2.2 Planta

Plantas sdo os produtores primarios de ecossistemas, por isso, sdo altamente relevantes
para a dindmica de elementos quimicos por serem capazes de absorver diferentes substancias

quimicas, tornando-as disponiveis na cadeia alimentar.

2.2.2.1 Agroecossistemas

Em plantas, os ETR tém papel biol6gico ainda ndo comprovado, contudo incrementam
a produtividade vegetal, promovendo a germinacdo das sementes, estimulando o crescimento
e contribuindo no desenvolvimento das folhas, além de aumentar a biomassa e a qualidade
dos frutos. Com relacdo a agricultura, estudo de grupos chineses revela os beneficios da
aplicacdo dos ETR (CHUNHONG et al., 2013). Plantas de Ginkgo biloba tratadas com
solucdo contendo 100 mg.L™* de ETR apresentaram aumento de 11,6% no conteGido de
clorofila quando comparadas com um grupo de controle. Ja as plantas tratadas com solucdo a
400 mg.L? apresentaram diminuicdo no contetdo de clorofila estimada em 19,3%
(ZHANG et al., 2013).

Com o cultivo de espinafre em solos pobres com relacdo a magnésio (Mg*"), foi
observada a substituicdo desse elemento quimico por La*? e Ce*? na sintese da clorofila. Esse
processo aumenta a taxa fotossintética e o crescimento das plantas (MOREIRA, 2014). O
fornecimento de 10 pumol de La™ para Huperzia serrata, uma planta medicinal utilizada no
tratamento de pacientes com a doenca de Alzheimer, promoveu um acréscimo de 1,7 a
2 vezes no vigor das raizes, porem efeitos negativos foram observados quando foram
ministrados teores acima de 50 pmol.

Shyam e Aery (2012) concluiram que teores de Ce variando entre 0,7 e 18 pmol.L™
podem ser benéficos para plantas do feijao caupi (Vigna unguiculata L.), aumentando a
materia seca, o teor de clorofila foliar e o crescimento das raizes e da atividade da enzima

nitrato redutase. A aplicacdo de solucdes contendo de 1 a 15 mg.L™ de Ce** promoveu a
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répida formac&o do tecido radicular das plantas de inhame (Dioscorea zingiberensis), porém
concentragfes maiores inibiram o crescimento das raizes (ZHANG et al., 2013).

Testes in vitro demonstraram que a adicdo de 1,0 a 3,0 umol de nitrato de lantanio e
de 2,0 a 3,0 u mol de nitrato de eurdpio a culturas de nespereira (Eriobotrya japonica)
aumentaram o alongamento, a taxa de enraizamento, 0 ganho de peso Umido das raizes e
elevaram a atividade de importantes enzimas como a peroxidase e nitrato redutase
(ZHANG et al., 2013). Em se tratando de plantas ornamentais, a adicdo de 5 pM de Nd*® &
orquidea Dendrobium densiflorum causou o0 aumento significativo da secdo das hastes desta
planta (MOREIRA, 2014).

Os ETR podem ser acumulados nas organelas das células das plantas, alterando o
metabolismo e causando efeitos benéficos ou maléficos. A resposta aos insumos contendo
ETR é dependente do elemento quimico empregado, da quantidade, da espécie estudada e de
aspectos fisioldgicos. Para ecossistemas naturais, a situacdo pode ser bastante complexa com
relacdo a distribuicdo de ETR na presenca de fontes antropogénicas.

2.2.2.2 Ecossistemas naturais

Quando se trata de elementos quimicos em florestas, o0 componente arbdreo é o mais
importante estoque dentre os compartimentos bioldgicos. Em comparacdo com os demais
Orgdos da planta, as folhas tém maior tendéncia em acumular elementos quimicos. Outro fato
importante é que as folhas sdo constantemente renovadas durante o ciclo de vida da planta,
sendo de facil coleta e analise. Por estes motivos, esta parte da planta vem sendo empregada
para estudos de impactos ambientais (MARKET, 1993; FRANCA, 2006; SILVA
NETO, 2015).

Até a década de 1980, a distribuicdo dos ETR nos tecidos vegetais e suas funcdes
fisiol6gicas ndo haviam recebido muita atencdo. Um dos primeiros estudos nessa area relatou
dados sobre concentragGes do ETR total em arvores de nogueira, em que havia similaridade
na proporcdo de ETR em folhas de arvores e no conteido de ETR trocavel no solo
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). As arvores lenhosas parecem ter maior capacidade
para absorver ETR e a arvore de nogueira é a que é mais relatada como planta acumuladora
de ETR (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Franca (2006) estudou espécies arboreas nativas da Mata Atlantica e observou que a
Alsophila sternbergii, a Eugenia mosenii e a Eugenia melanogyna sdo acumuladoras de ETR.
Como pode ser observada na Tabela 3, a Alsophila sternbergii se destaca entre as trés



28

espécies acumuladoras, acumulando 21 vezes mais lantanio do que a Eugenia mosenii e

37 vezes a mais do que a Eugenia melanogyna.

Tabela 3 - Concentracdo (mg.kg™) de lantanideos em plantas da Mata Atlantica.

Elemento quimico Alsophila sternbergii Eugenia mosenii Eugenia melanogyna
La 38 34 1,2
Ce 140 7,0 3,7
Nd 24 <24 2,8
Sm 3,1 0,51 0,53
Eu 0,59 0,12 0,13
Tb 0,18 0,009 0,009
Yb 0,21 <0,02 < 0,02

Fonte: Franca (2006).

2.2.2.3 Valores de referéncia para plantas

A importancia dos lantanideos em plantas foi ressaltada por Schiirmann e
Markert (1998) ao providenciarem faixas de concentracdo esperadas para esses elementos
quimicos conforme mostra a Tabela 4. Com esses valores, é possivel estabelecer um modelo
de distribuicdo que pode ser empregado para a identificacdo de anomalias quanto a absorcéao

de lantanideos por plantas.

Tabela 4 - Valores de referéncia para lantanideos em plantas de clima temperado

Elementos  Valor de referéncia (mg.kg™)

La 0,15 - 0,25
Ce 0,25 - 0,55
Pr 0,03 - 0,06
Nd 01 - 025
Sm 0,02 - 0,04
Eu 0,005 - 0,015
Gd 0,03 - 0,06
Th 0,005 - 0,015
Dy 0,025 - 0,05
Ho 0,005 - 0,015
Er 0,015 - 0,030
Tm 0,0025 - 0,005
Yb 0,015 - 0,030
Lu 0,0025 - 0,005

Fonte: Schidrmann e Markert (1998).
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De modo geral, os ETR, mas principalmente os lantanideos, apresentam modelo de
distribuicdo caracteristicos independentemente da matriz estudada como, por exemplo, solo e

vegetacao.

2.3 Modelo de distribuicdo e normalizagdo condritica

O quimico italiano, Giuseppe Oddo, em 1914, observou que, em amostras terrestres,
0s elementos quimicos com ndmero atbmico par sdo mais abundantes que 0s com ndmeros
atbmicos impares da tabela de Mendeleev. Mais tarde, o quimico americano Willian Draper
Harkins confirmou que este fendmeno também ocorria em meteoritos. Esse efeito ficou
conhecido como regra de Oddo-Harkins, sendo responsavel pelo padrdo do tipo zig-zag que
ocorrem em um diagrama (composicdo x abundancia) (DINALI, 2014). Os ETR sdo um
classico exemplo da regra de Oddo-Harkins e, por este motivo, para compara-los
graficamente faz-se necessario eliminar o efeito zig-zag (FIGUEIREDO, 2016). Para tal,
normaliza-se a concentracdo de cada um dos ETR contidos na amostra por um material de
referéncia, sendo os meteoritos condritos bastante utilizados por se tratarem de amostras
relativamente ndo fracionadas do sistema solar e representativas da composicdo da terra
primordial (ROLLINSON, 1993; FIGUEIREDO, 2016).

A normalizacdo por condrito possui duas importantes func@es, a primeira € eliminar a
variacdo de abundéancia entre elementos com nameros atdmicos impares e pares e a segunda €
a identificagcdo de qualquer fracionamento do grupo dos ETR com relagdo aos meteoritos
condriticos (ROLLINSON, 1993). Valores normalizados e razdes de valores normalizados
sdo indicados com o subscrito N como, por exemplo, Cey, (La/Ce)y (ROLLINSON, 1993).
Comumente o cério e o europio ficam fora da linha de tendéncia geral definida pelos outros
elementos quimicos em um diagrama de ETR e esse fenébmeno é definido como anomalia do
cério e do eurdpio. Se o valor normalizado se encontra representado graficamente acima da
tendéncia geral, a anomalia € descrita como positiva, € se encontra abaixo da tendéncia, a
anomalia é descrita como negativa (BRIOSCHI et al., 2013).

Fontes antropogénicas podem alterar o modelo de distribuicdo em fragmento florestal
sujeito a emissfes de industrias. Franca et al. (2002) detectou alteracdo no modelo de
distribuicdo dos ETR causada pelo enriquecimento de lantanio nas folhas de algumas arvores

da Mata de Santa Genebra no estado de Séo Paulo (Figura 7).
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Figura 7 - Modelos de distribuicéo das concentracdes (mg.kg™) de lantanideos na Mata

de Santa Genebra e modelos de referéncia de ecossistemas temperados.
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Fonte: Franca et al. (2002).

2.4 Técnicas Analiticas Aplicadas a Quantificacdo de ETRs

As fracBes de massa dos ETR em solos e plantas sdo muito variaveis, além disso, em
uma mesma matriz, as faixas de concentracdo destes elementos quimicos sdo bem distintas e,
por este motivo, a calibragdo dos instrumentos e as metodologias de preparo das amostras séo
bastante complexas. As técnicas analiticas aplicaveis a quantificacdo dos ETR sdo Analise por
Ativacdo Neutronica Instrumental - Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA),
Espectrometria de Massas com Diluicdo Isotdpica - Isotope Dilution Mass Spectrometry
(IDMS), Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado -
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES), Espectrometria de
Massas com Plasma Acoplado Indutivamente - Inductively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry (ICP-MS) e Fluorescéncia de Raios-X - X-Ray Fluorescence (XRF) (HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2009; DINALI, 2014). Tanto a INAA quanto a IDMS sdo técnicas
sensiveis, exatas e precisas quando aplicadas a determinacdo dos ETR em matrizes

ambientais. Todavia, a primeira necessita de um reator nuclear para sua realizacdo e ambas
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sdo demoradas e de custo alto, o que inviabiliza sua aplicacdo em anélises de rotina. A XFR
apresenta como pontos positivos a sua rapidez e o fato de ndo haver a necessidade de
destruicdo da amostra, no entanto, apresenta elevado limite de deteccdo e, por isso, sO €
indicada para realizacdo de andlises em amostras que apresentam elevados teores
(PANTEEVA et al., 2003; DINALLI, 2014).

Quando se trata de amostras ambientais, ICP-AES é considerada a técnica mais
precisa, mas vem sendo substituida por ICP-MS que é mais adequada para a rapida
caracterizacdo de amostras ambientais e de materiais manufaturados complexos (HOLLER;
SKOOG; CROUCH, 2009; DINALI, 2014). Os espectros de massas atdbmicas sdo mais
simples e de interpretagdo mais facil do que os de emissdo Otica. Essa caracteristica € muito
importante quando se trata de amostras contendo elementos ETR e outros ions pesados, que
fornecem espectros de emissdo muito complicados (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
Outros atrativos do ICP-MS séo sua velocidade de varredura, a auséncia de interferéncias por
ionizacdo, niveis altos de preciséo (2 — 3%) e exatidao, boa linearidade nas curvas analiticas e
o baixo limite de detecc&o para os ETR (<0,001 — 0,1 pg.I™) quando comparado ao ICP-AES
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; VANDECASTEELE; BLOCK, 2009;
DINALI, 2014). A seguir sera destacada a Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado — ICP-MS, pois esta técnica facilita a determinacdo de todos os

elementos quimicos terras raras - ETR.

2.4.1 Espectrémetro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)
desenvolveu-se a partir do trabalho “Mass-spectrometric Analysis of Solutions Using an
Atmospheric Pressure Ion Source” desenvolvido por Gray em 1975. Ainda neste ano, 0O
grupo de pesquisadores liderados por Houk iniciou pesquisas que objetivavam descobrir as
potencialidades do ICP-MS e, em 1980, publicaram o primeiro artigo sobre este
equipamento que foi intitulado “Inductively Coupled Argon Plasma as an Ion Source for
Mass Spectrometric Determination of Trace Elements”. Em 1983, a Canadian Company
Sciex (hoje PERKINELMER) langou, durante a Conferéncia de Pittsburgh, o primeiro
ICP-MS comercial e esse fato fez com que o interesse por essa técnica aumentasse muito
(VANDECASTEELE; BLOCK, 2009).
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ICP-MS possui alta sensibilidade, sendo capaz de detectar a presenca de ions dos
ETR, na faixa de concentracdo de partes por trilhdo (ng.kg™). Sua capacidade de realizar
analise de multiplos ions rapidamente torna seu custo/beneficio bastante atrativo, sendo hoje
a técnica de referéncia para esse tipo de analise (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O esquema basico de um ICP-MS é mostrado na Figura 8. Esse equipamento possuli
cinco partes principais: o sistema de introdugdo de amostras (1), em geral um nebulizador; a
fonte de ions (2), no caso o plasma indutivamente acoplado (ICP); a interface de focalizacdo
dos ions (3); o sistema analisador de massas (4) e o transdutor (5) que conta os ions

(multiplicador de elétrons) (NUNES, 2009).

Figura 8 - Esquema do espectrometro de massas com fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS)

Fluxo Cone
o s » -~ é |
Geragdo resfri dor‘ Skimmer Quadrupolo
— > B Fl Cone de Y Pt
de hidretos |, uxo Lentes de ions
el 2
— | GGsFC % \ | / / :
A _%J /._JlL Iy | = @]D ._@
, | Vaporizagio | __—» \Nrrrr 1010 %

L]
eletrotérmica / @ Tocha @
@ Camara 11 I ] l
de spray \ /
/ Vazio dg Bombas Multiplicador
nebulizagio de difusao de elétrons

Nebulizador

Estagio de

2~ ha R
Inieci expansao
HPLC g
em fluxo

1. b

Fonte: Holler, Skoog e Crouch (2009).

2.4.2 Sistema de introdugdo de amostras

A introducédo de amostra no ICP-MS pode se dar por ablacéo a laser, por acoplamento

a um gerador de hidretos, por vaporizacdo eletrotérmica, por acoplamento a cromatografo
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liquido de alta eficiéncia ou a cromatografo gasoso. Em geral, as amostras sdo introduzidas
na fase liquida, por apresentar melhores condi¢cbes de homogeneidade, facilidade de
manipulacdo e disponibilidade de solucbes padréo de referéncia para calibracdo. O sistema
de introducdo mais usual, esquematizado na Figura 9, contém uma bomba peristaltica,
responsavel por conduzir a amostra até um nebulizador, que a transforma em um fino
aerossol. Este é levado a cdmara de nebulizacdo, onde as gotas maiores sdo separadas das
menores e descartadas (>95% do volume da amostra). ApOs esse processo, a amostra em
forma de aerossol é conduzida, por um fluxo de argbnio, até o plasma, onde, posteriormente,
é ionizada (NUNES, 2009).

Figura 9 - Sistema de introducao de amostra em ICP-MS. A) Bomba peristéltica. B)

Capilar de injecdo de amostra. C) Capilar de injecdo do gas de arraste. D) Nebulizador.

E) Camara de nebulizacéo. F) Descarte. G) Entrada do aerossol no equipamento.

Fonte: O Autor.
2.4.3 Fonte de ions

A fonte de ions da técnica de ICP-MS é composta basicamente por instrumentos de
geracdo de plasma e da tocha para a atomizacdo da solucdo injetada pelo sistema de

introducdo de amostras liquidas.



34

2.4.3.1 Plasma

O plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade e que possui uma elevada
concentracdo de cations e elétrons (de forma tal que a carga resultante é zero). No plasma de
argbnio, os ions de argbnio e os elétrons sdo as principais espécies condutoras, sendo
acompanhados de uma pequena quantidade de atomos provenientes da amostra. Estes ions de
argbnio uma vez em estado de plasma pode absorver energia de campos elétricos e
magnéticos induzidos por uma bobina de radiofrequéncia para manter a energia cinética em
um nivel na qual uma ionizacdo adicional mantém o plasma indefinidamente. Este tipo de
plasma chega a temperaturas proximas a 10.000 K que é apropriada para promover a
ionizacdo das espeécies elementares (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; NUNES, 2009).

2.4.3.2 Tocha

A Figura 10 mostra o0 esquema de uma tocha, que consiste de trés tubos concéntricos
de quartzo através dos quais se direciona um fluxo de gas argdnio. Externamente, a tocha é
circundada por uma bobina, refrigerada por &gua, na qual é acoplado um gerador de
radiofrequéncia que irradia de 0,5 a 2 kW de poténcia em 27,12 ou 40,68 MHz. A ionizacao
inicial do argdnio que flui na tocha se da por meio de um arco voltaico gerado por uma
bobina Tesla. Os ions gerados e seus elétrons interagem com o campo magnético flutuante
produzido pela bobina de inducdo. Esse processo faz com que 0s ions e 0s seus elétrons que
estdo no interior da bobina fluam por rotas anelares fechadas e a resisténcia a este fluxo gera
0 aquecimento 6hmico do plasma (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O gas que flui no tubo interno, chamado de gas de arraste, é responsavel por
transportar a amostra até o plasma. O fluxo auxiliar presente no tubo intermediario tem a
funcdo de estabilizar o plasma durante a introducdo da amostra, enquanto que o fluxo de gas
externo é responsavel pela protecdo das paredes da tocha, impedindo o superaquecimento
do sistema (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Como pode ser observado na Figura 11, no interior da tocha, a medida que se
aproximar do plasma, a amostra sofre de forma bastante rdpida os processos de
dessolvatacgéo, vaporizagdo, atomizacéo e ioniza¢do (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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Figura 10 - Detalhe de uma tocha do ICP-MS mostrando o sistema interno para a
formacéo do plasma. A) Zona de radiagao inicial. B) Plasma. C) Bobina. D) Tocha. E)

Eletrodo no qual é aplicado o arco voltaico.

Fonte: O Autor.

Figura 11 - Etapas de formacéao dos ions no interior da tocha.
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Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2009).
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2.4.4 Interface de focalizacdo de ions

Uma componente muito importante de um ICP-MS é a interface que acopla a tocha
do ICP (Figura 12), que opera a pressdo atmosférica (760 torr), ao sistema de selecdo e
deteccdo de massas que operam a pressdes menores que 10™ torr (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009). Os ions formados no plasma sdo direcionados a um cone de amostragem,
construido de niquel ou platina, que se encontra a baixa pressao e possui entrada de cerca de
1,0 mm de didmetro. Ap6s passar pelo primeiro cone, o cone de amostragem, 0 gas se
expande devido a baixa pressdo e passa por um segundo cone, chamado skimmer, e grande
parte do argdnio € bombeado para fora. Por fim, o feixe de ions se expande novamente e
passa por um terceiro cone, chamado hyperskimmer, sendo focalizado para o sistema
analisador de massas quadripolar (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). A funcéo
primordial da interface é minimizar a perda de ions por meio da reducdo da pressdo e

densidade do feixe de ions.

Figura 12 - Detalhe da interface focalizadora de ions
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Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2009).
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2.4.5 Defletor ibnico

O defletor i6nico da Figura 13 & um componente do ICP-MS NEXION da
PerkinElmer® que é composto por um quadrupolo, no qual os cilindros s&o posicionados
verticalmente e sdo polarizados de modo a conduzir os ions que chegam pela interface até os
quadrupolos discriminadores, que se encontram a 90 graus com relacdo a tocha. Suas
funcbes sdo a conducdo dos ions da interface até os quadrupolos discriminadores, a
separacdo de espécies neutras e fétons, que resulta no aumento da sensibilidade, e a garantia
de linearidade do ICP-MS (PERKINELMER, 2009).

Figura 13 - Detalhe do defletor iénico

Quadrupolo defletor de ions
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Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2009).

2.4.6 Analisador de massas

O analisador de massas do tipo quadripolar (Figura 14) é o mais comum
espectrébmetro de massas utilizado devido a sua robustez, rapidez, por ser compacto, e por
apresentar menor custo em relagdo aos outros tipos de analisadores (HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009).

O quadrupolo (Figura 15) consiste de dois pares de cilindros paralelos e
equidistantes a um eixo central, nos quais sdo aplicadas diferencas de potenciais no intuito
de selecionar e conduzir os ions de interesse. Os cilindros opostos sdo conectados

eletricamente, sendo um par submetido a diferengas de potenciais (ddp) alternadas (RF)
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com amplitude V e outro submetido a diferencas de potencias continuas (CC) com
amplitude U (GINE-ROSIAS, 1999).

Figura 14 - Detalhe do analisador de massas quadripolar

Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2009).

Figura 15 - Polarizacdo do analisador de massas quadripolar.
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Fonte: Giné-Rosias (1999)

A radiofrequéncia - RF aplicada aos cilindros interfere na trajetoria dos ions,
fazendo-os oscilar com uma frequéncia igual a “wt”. Em um dos pares de cilindros é aplicada
uma diferenca de potencial positiva (U+Vcoswt) e no outro, negativa (U+coswt), formando,

assim, um campo quadripolar bidimensional no plano x-y. Esse campo atrai 0s ions, que
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chegam ao quadrupolo, com for¢a proporcional a sua intensidade e a carga do ion. Quando os
ions, positivos, entram no quadrupolo, sdo acelerados em direcdo ao cilindro que estd com
potencial negativo. Ao mudar o RF para o semiciclo positivo, os ions afastam-se e, com isso,
vao avancando segundo uma trajetoria oscilante. De acordo com as intensidades das
diferengas de potenciais aplicadas, os ions de uma determinada razdo m/z podem manter uma
trajetoria estavel entre os cilindros e passar pelo discriminador quadrupolo, ou serem levados
a trajetoria instavel que os conduzirdo para fora da rota de colisdo com o detector (GINE-
ROSIAS, 1999).

Os ions positivos aproximam-se, aceleradamente, em direcdo ao cilindro carregado
negativamente. Quando ocorre a alternancia da polaridade, os ions afastam-se do cilindro,
seguindo assim uma trajetoria helicoidal. A intensidade do potencial elétrico produz
trajetdrias diferentes para os ions, dependendo da razdo massa/carga que essas particulas
possuem. Assim, ocorre a formacdo de uma trajetéria estavel, que carrega o ion até o
detector, ou a formacdo de uma trajetoria ndo ressonante, que causa 0 escape ou a colisdo dos
ions com os cilindros. Por meio desse mecanismo, torna-se possivel selecionar o ion com
razdo massa/carga de interesse e a eliminacdo dos interferentes (GINE-ROSIAS, 1999).

As diferengas de potenciais que devem ser aplicadas aos pares de cilindros de um
quadrupolo para que um ion de massa “M” tenha uma trajetéria estavel sdo dadas pela regido

4U

obtida em um grafico,emquea= ———
: ] (m/ z)r*w?

eq= ———— (GINE-ROSIAS, 1999),
(m/z)r°w
como pode ser visto na Figura 16. Nesse caso, w é a frequéncia da RF e r € o raio da

trajetoria o.

Figura 16 - Diagrama de estabilidade para transmissao de ions pelo quadrupolo. V e U
representam as amplitudes das ddp alternada (RF) e continua, respectivamente.

Linha de varredura:

trajetorias UN = Const
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a - v
Q q

Fonte: Giné-Rosias (1999).
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Em uma determinada combinacéo de V e U, a trajetdria que se da entre os cilindros que
sdo polarizados com “+(U+Vcoswt)”, imprimem maior oscilacdo aos ions leves. Com isso, 0s
ions mais leves do que o ion “M” sdo retirados da trajetoria estavel e correspondem a parte
esquerda da regido mostrada no grafico da Figura 16A. Da mesma forma, os ions com massa
maiores do que “M” sdo levados a trajetdrias mais instaveis devido a acdo dos cilindros
polarizados com “-(U+Vcoswt)” e corresponde a regido direita dos graficos da Figura 16A. A
acdo destes dois fendmenos permite que apenas ions de mesma razdo “m/z” passem pelo
quadrupolo e atinjam o detector, que corresponde a regido de trajetorias estaveis na Figura 16A.
O ajuste sistemético de U e V possibilita a filtragem sequencial de ions com diferentes razdes
“m/z” e sua conducdo até o detector. As constantes “a” e “q” sdo produtos das tensGes aplicadas
e definem o diagrama de estabilidade. A linha de varredura é construida, tracando-se uma reta
com origem no ponto (0,0) do grafico a X q, e que ultrapasse o ponto referente a area de
trajetdrias estaveis correspondente a razdo “m/z” do ion de interesse. A &rea formada pela
interseccdo da linha de varredura com a area correspondente as trajetorias estaveis demonstra
como se da a transmissao de ions através do quadrupolo para uma dada razdo “U/V”
(Figura 16B). O aumento da inclinacdo da linha de varredura melhora a separacdo de ions com
razao “m/z” préximas, mas diminui a populacdo de ions conduzidos até o detector, o que
diminui a sensibilidade. Essa relagdo entre a melhoria de varredura e sensibilidade torna o
analisador de massas do tipo quadrupolo adequado somente para separacdo de ions que difiram
em ao menos uma unidade de massa atdmica (u.m.a) (GINE-ROSIAS, 1999).

Variando-se as ddps, € possivel fazer uma varredura da massa 6 (litio) até a massa 238
(urénio) em um tempo inferior a 20 milissegundos, com a resolugdo de uma unidade de massa
atémica (GINE-ROSIAS, 1999). Nos equipamentos atuais, com ajustes nas tensdes, a resolugio
pode cair para 0,4 u.m.a.

A calibracédo do discriminador quadrupolo de modo que seja possivel a selecdo de ions
em toda a faixa de massas utiliza-se uma solucdo contendo 1 pg.kg™ dos elementos berilio,
magnésio, cobalto, indio, cério, chumbo e uranio. Durante a calibragdo de massas, 0 sistema
adequa as ddps do quadrupolo até que os sinais referentes as razoes “m/z” coincidam na escala
de massas (GINE-ROSIAS, 1999).
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2.4.7 Sistema de deteccao de ions

Atualmente, o detector multiplicador de elétrons € bastante utilizado nos ICP-MS
(Figura 17) (NUNES, 2009). Neste tipo de detector, os ions que atingem uma superficie,
composta por uma camada muito fina de cobre-berilio, arrancam de 3 a 4 elétrons para cada
ion que colide. Os elétrons ejetados percorrem um caminho curvo antes de atingir o primeiro
dinodo. Este dinodo libera elétrons secundarios que sdo direcionados ao dinodo seguinte,
repetindo-se esse processo inicial até que ganho final seja da ordem de 10* a 10° Essa
sequéncia de eventos gera um pulso de elétrons que é finalmente capturado pelo coletor
multiplicador ou anodo. Quando o ICP-MS foi comercializado pela primeira vez, o
equipamento sO conseguia lidar com até cinco ordens de alcance dindmico, enquanto que 0s

comerciais atuais trabalham linearmente com até seis ordens de grandeza (THOMAS, 2013).

Figura 17 - Detalhe do sistema de detecc¢éo de ions

MULTIPLICADOR DE ELETRONS

Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2009).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Descricao das areas de estudo

As areas de estudo compreendem fragmentos de Caatinga do Municipio de Séo Jodo-
PE e de fragmento de Mata Atlantica do Municipio de lgarassu-PE como mostra a Figura 18.
A cidade de Sao Jodo pertence a mesorregido Agreste de Pernambuco e apresenta clima
predominantemente quente e Umido, com temperatura média anual de 21 °C e precipitacdo
meédia anual de 885 mm. O solo dessa regido é classificado como Neossolo Regolitico. As
amostras foram coletadas nos fragmentos de Caatinga pertencentes a fazenda Riacho do
Papagaio nas coordenadas geograficas de 8°52°32”S e 36°22°00”W (SILVA, 2015), como
mostra a Figura 18. No municipio de Igarassu — PE, as amostras foram coletadas no Refugio
Ecoldgico Charles Darwin, que é um remanescente de Mata Atlantica de aproximadamente
60 hectares (Figura 18). A vegetagdo ¢é do tipo Floresta Ombroéfila Aberta, situada dentro da
subzona de Mata Umida de Pernambuco, litoral norte. A temperatura média anual é 27 °C,
com umidade relativa do ar em torno de 80%. A vegetacao é formada por estrato arboreo com
dossel variando entre 8 e 15 m de altura. O solo da regido é do tipo Cambissolo, formado
principalmente por rochas calcérias (SILVA NETO, 2015).

Figura 18 - Locais selecionados para a amostragem de folhas e solos
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Fonte: O Autor.
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3.2 Amostragem e preparacdo de amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo Departamento de Agronomia
da Universidade Federal Rural de Pernambuco e pelo Servigo de Andlises Ambientais do
Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste — (CRCN-NE). Estas instituicOes
utilizaram protocolos de coleta distintos e, por essa razdo, o presente trabalho relata duas

metodologias de coleta para solo e duas para o material vegetal.

3.2.1 Solo

As amostras de solo da Mata Atlantica foram coletadas na projecdo das copas das
arvores, enquanto a amostra da Caatinga foi coletada de maneira composta utilizando parcelas

como explicitado a seguir.

3.2.1.1 Coleta do solo da Mata Atlantica

Foram amostrados solos, sob a projecdo das copas das arvores selecionadas, na
profundidade de 0-15 cm com auxilio de sonda. As amostras foram acondicionadas em sacos
de coleta e levados para o Laboratdrio de Amostras Geoldgicas do CRCN-NE para a secagem
em estufa a 60 °C e, posteriormente, cominui¢cdo com auxilio do almofariz e pistilo de

porcelana a particulas de diametros menores que 0,5 mm (SILVA NETO, 2015).

3.2.1.2 Coleta do solo da Caatinga

Em cada area estudada, foram coletadas amostras compostas de solo no horizonte
superficial (camada de 0-20 cm) em dez parcelas de 20 x 20 metros, delimitadas
aleatoriamente em campo, totalizando 4.000 m? de &rea amostral. O material foi coletado com
trado, seco ao ar, destorroado, homogeneizado e passado em peneira de 2 milimetros
(SILVA, 2015). Apo6s estas amostras darem entrada no CRCN-NE, foram cominuidas com

auxilio do almofariz e pistilo de porcelana a particulas de diametros menores que 0,5 mm.
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3.2.1.3 Tratamento quimico das amostras de solo

Por¢des de 0,1 g das amostras foram transferidas para tubos de Teflon® de 100 ml e
pré-solubilizadas a 60 °C por 6 horas com 5 ml de solu¢dao aquosa de acido nitrico 1:1 (v/v).
Posteriormente, prosseguiu-se com a solubilizagdo 4acida proposta por Paye (1980),
adicionando 3 ml de acido fluoridrico e 1 ml de acido nitrico. Os tubos foram tampados e
aquecidos a 150 °C em banho de areia por 24 horas. ApoOs esta etapa, os frascos foram
destampados e o contetido evaporado até proximo a secura. O processo de solubilizacdo acida
foi repetido 3 vezes até que ndo restasse residuo insoltivel nos tubos apds a evaporagdo da
solucdo. Para a nitrificagdo dos sais formados, foi adicionado 1 ml de acido nitrico a cada
amostra, cujos tubos foram tampados e levados ao banho de areia por 6 horas. Apos este
periodo, os tubos foram destampados e o conteido foi evaporado até proximo a secura no
banho de areia. A etapa de nitrificacdo também foi repetida 3 vezes. Por fim, os sais obtidos
foram solubilizados com 10 ml de solu¢do aquosa de 4cido nitrico 2 % (v/v) e a quantificagdo

dos ETR foi feita no ICP-MS NEXION 300D® da PerkinElmer.

3.2.2 Vegetacdo

Para a vegetacdo, foram selecionadas espécies arbdreas de maior ocorréncia nas
regides de estudo. A selecdo das espécies foi realizada a partir de estudos anteriores no caso
da Mata Atlantica.

3.2.2.1 Coleta de folhas no refagio Ecologico Charles Darwin, na cidade de lgarassu - PE

Folhas de espécies arbdreas de maior ocorréncia na regido foram coletadas a partir do
protocolo estabelecido por Franca (2006). Cerca de 500 g de folhas das arvores, com
perimetro a altura do peito (PAP) acima de 15 cm, foram retiradas com auxilio de tesoura de
alto-poda, dos tercos médio e inferior das copas das arvores. As amostras de folhas foram
lavadas com agua de torneira, secas em estufa a 60 °C até peso constante e moidas em moinho
de rotor de titanio para a reducdo do tamanho das particulas (< 1 mm) (SILVA NETO, 2015).
Foram coletadas 24 amostras de 3 espécies (Tabela 5), das quais 9 foram selecionadas de

forma aleatdria para serem analisadas.
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NUmero de Amostras

Nome Cientifico ID Nome vulgar Familia
Coletadas  Selecionadas

Cyathea microdonta
(Desv) Domin Cmic SAMAMBAIA Cyatheceae 8 4

Tapirira guianensis
Aubl Tgui PAU POMBO Anacardiaceae 8 3

Schefflera morototoni
(Aubl.) Maguire, Steyerm. & Smor  MOROTOTO Araliaceae 8 2

Frodin

Fonte: Silva Neto (2015).

3.2.2.2 Coleta de folhas no municipio de Séo Jodo - PE

Em cada &rea de coleta, foram estabelecidas, de forma aleatoria, 10 parcelas de 20 x

20 metros, totalizando uma &rea amostral de 4.000 m? Em cada uma das parcelas, foram

identificadas todas as plantas que apresentaram diametro a altura do peito igual ou superior a

3,0 cm, quando medidas a 1,3 metros do solo (SILVA, 2015). Em todas as parcelas, foram

coletadas amostras compostas de 10 a 20 folhas saudaveis para cada planta, completamente

expandidas e que se localizavam de 1,5 a 2,0 metros de altura. Apds a coleta, as amostras

vegetais foram acondicionadas em sacos de papel e secas em estufa de circulacdo forcada por

72 horas a 65 °C, até peso constante. Apos esta etapa, foram cominuidas em moinho de facas

(SILVA, 2015). Em S&o Jodo, foram coletadas 171 amostras de dez espécies (Tabela 6), das

quais foram selecionadas, aleatoriamente, 35 para serem analisadas por ICP-MS para a

quantificacdo de ETR.
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Tabela 6 - Amostras de planta coletadas no municipio de Sao Jodo

NUmero de Amostras

Nome Cientifico ID Nome Vulgar Familia -
Coletadas  Selecionadas
Mimosa tenuiflora Fabaceae
] ] Mten JUREMA PRETA . ) 89 6
(willd.) Poir (Mimosoideae)
Commiphora
leptophloeos Clep UMBURANA Burseraceae 7 3
(Mart.) J.B.Gillett
S lia sp2 Fabaceae
enegalia sp Sen_2  RASGABEICO ) ) 21 9
(Mimosoideae)
S lia spl 3 Fabaceae
enegalia sp Sen_1 CARCARA ) ) 23 4
(Mimosoideae)
Zizuphus joazeiro Mart.  zjoa JUAZEIRO Rhamnaceae 3 1
Poincianella pyramidalis Fabaceae
_ Ppyr  CAATINGUEIRA o 11 3
(Tul) L.P.Queiroz (Caesalpinoideae)
Lippia gracilis Schauer | gra ALECRIM Verbenaceae 7 3
Guapira cf. laxa
Glax PIRANHA Nyctaginaceae 6 3
(Netto) Furlan
Cynophalla flexuosa -
Cfle FEIJAO BRAVO Capparaceae 3 2
(L.) J.Presl
Spondias tuberosa .
Stub UMBUZEIRO Anacardiaceae 1 1
Arruda

Fonte: Adaptado de Silva (2015).

3.2.2.3 Tratamento quimico das amostras de planta

A solubilizacdo 4acida foi realizada seguindo a metodologia EPA 3052
(USEPA, 1996), em que aliquotas de aproximadamente 0,5 g foram transferidas para tubos de
politetrafluoretileno (Teflon®), adicionadas de 9,0 ml de 4cido nitrico, e 5,0 ml de 4cido
fluoridrico e, em seguida, levadas a digestor assistido por micro-ondas. A temperatura foi
elevada at¢ 180° C em 5,5 minutos, mantendo-se essa temperatura por 9,5 minutos. O
resfriamento da amostra foi realizado até temperatura ambiente. Em seguida, as solugdes das
amostras foram filtradas em frascos de polietileno, diluidas com 10 ml de solu¢do aquosa de
4cido nitrico a 2% e a quantificagdo dos ETR foi feita no ICP-MS NexION 300D” da

PerkinElmer.
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3.3 Otimizacao das condic¢des operacionais do ICP-MS

Antes das determinacdes, foi realizado teste que visa a otimizacdo das configuragdes
do ICP-MS NexION 300D® da Perkinelmer, empregando-se solucdo contendo 1 pg.L™ de Be,
Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb e U. Tal procedimento foi utilizado para a definicdo dos parametros:
poténcia, fluxo do gas de nebulizacdo, fluxo do gas auxiliar, fluxo do gas refrigerante,
temperatura de resfriamento, temperatura de aquecimento, potencial de viés do quadrupolo,
voltagem do multiplicador. Juntamente, o equipamento realizou automaticamente a
verificacdo da razdo CeO/Ce, cujo valor ndo ultrapassou 2,5%. As amostras foram analisadas
em triplicatas e o controle de qualidade dos resultados, obtidos pelo método aplicado, foi
avaliado pela leitura regular (a cada 10 amostras) de uma solucdo padrdo com concentracao
conhecida, submetido a0 mesmo método empregado para a abertura das amostras. O
equipamento foi calibrado empregando-se curvas analiticas elaboradas com solucéo-padrao
(Merck®) multielementar de ETR.

3.4 Controle da qualidade do procedimento analitico

E essencial que todo o laboratorio tenha procedimentos e critérios objetivos que
garantam resultados confiaveis e adequados a qualidade pretendida (INMETRO, 2007). No
intuito de garantir a qualidade analitica, em todo o tratamento quimico das amostras foram
utilizados &4cidos de alta pureza, tanto suprapuro da MERCK® quanto sub-boiling, e 4gua
ultrapura (18,5 MQ.cm a 25°C). Todos os frascos plasticos, vidrarias e demais materiais
foram descontaminados por imersdo em solucdo aquosa de detergente Extran® neutro a 5%
por 8 horas, enxaguados com agua destilada, re-imersos em solu¢do aquosa de acido nitrico a
10% por 12 horas e enxaguados com agua ultrapura.

Para demostrar a qualidade analitica, foi utilizada como pardmetro a precisdo e a
exatidao obtidas por meio de materiais de referéncia certificados. Para as analises quimicas de
solo, foi utilizado o material de referéncia certificado SRM 2709 — San Joaquin Soil, j& para
as de plantas, SRM 1515 — Apple Leaves, ambos produzidos pelo National Institute of
Standard and Technology — NIST.
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3.4.1 Limites de deteccdo e de quantificacdo da metodologia analitica

O limite de deteccdo do método (LD) é a concentracdo minima de um analito que
pode ser declarada maior do que o branco em nivel de 95% de confianca (BRASIL, 2011).
Neste trabalho, o LD foi calculado segundo a Equacéo 1.

LD=X+t.s (1)

em que, X é a média dos valores obtidos para o analito em sete replicatas analiticas do branco,
0 s é o desvio padrdo das sete replicatas analiticas do branco (BRASIL, 2011). O t é a abcissa
da distribuicdo de Student em funcdo do nimero de graus de liberdade e do intervalo de
confianca desejado. Como pode ser visto na Tabela 7, neste trabalho, o t foi definido para

95% de confianca e 6 graus de liberdade, sendo igual a 1,943.

Tabela 7 - Distribuicao t de Student unicaudal

Grau de Nivel de confianca
liberdade

0,25 0,1 0,05 0,25

1 1,000 3,078 6,314 31,821
2 0,816 1,886 2,920 6,965
3 0,765 1,638 2,353 4,541
4 0,741 1533 2,132 3,747
5 0,727 1,476 2,015 3,365
6 0,718 1,440 1943 3,143
7 0,711 1,415 1,895 2,998
8 0,706 1,397 1,860 2,896
9 0,703 1,383 1,833 2,821
10 0,700 1,372 1,812 2,764
11 0,697 1,363 1,796 2,718
12 0,695 1,356 1,782 2,682

Fonte: O Autor.

Uma amostra que apresenta valores acima, porém proximo do limite de detec¢do pode

ser diferenciada do branco, mas a sinal proveniente contém ruidos que dificultam a
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determinacdo com exatiddo. Neste caso, pode-se afirmar que a amostra contém o analito, mas
n&o se pode quantificar.

O limite de quantificacdo do método (LQ) é a menor concentracdo do analito que pode
ser determinada com um nivel aceitdvel de exatiddo e precisdo (BRASIL, 2011). Neste

trabalho, o LQ foi calculado de acordo com a Equagao 2.
LQ=X+5.5 2

em que, 0 X é a média dos valores obtidos para o analito em sete replicatas analiticas do

branco e 0 s € 0 desvio padrdo das sete replicatas analiticas do branco (BRASIL, 2011).

3.4.2 Precisao

A precisdo foi avaliada por meio do desvio padréo relativo (DPR) (Equacdo 3) dos
resultados obtidos em 5 leituras de uma solucéo contendo 1,42 ug kg™ dos elementos terras
raras que foi intercalada entre as amostras. O valor aceito como adequado foi igual ou menor
que 35%, que é o valor preconizado pelo ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

para concentraco do analito igual ou inferior a 1,0 mg.kg™ (BRASIL, 2011).

DP
em que, DP é o desvio padrdo e CMD é a concentracdo média determinada.

3.4.3 Exatiddo

A exatiddo do metodo é definida como a concordancia entre o resultado da
determinacdo de um analito e o valor de referéncia (BRASIL, 2011). Neste trabalho, foi
avaliada por meio do Indice z (Equagéo 4), devido & auséncia de materiais de referéncia com
concentrages certificadas de ETR. Nos certificados dos materiais de referéncia utilizados so

consta o valor informativo que é um valor médio e sem a incerteza expandida.

g = (Xobs - Xref)

UXobs

(4)
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em que, Xops € 0 valor observado, 0 X € 0 valor informado para o material de referéncia e
Ux,,, € a incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor observado, em que a
avaliacdo foi feita sequindo o seguinte critério: se |z| < 2 o resultado € satisfatério, se 2 < |z| <
3 0 resultado é questionavel e se |z| > 3 o resultado é insatisfatorio (BRASIL, 2011).

3.4.4 Estimativa da incerteza

Para a estimativa da incerteza analitica dos resultados, foram combinadas as incertezas
individuais relativas a precisdo (5 repeticdes analiticas de uma solucdo padrédo certificada
contendo 1,42 pg kg™ dos ETR), a exatiddo (desvio com relacio aos materiais de referéncia
analisados) e o desvio padrdo das amostras (referentes as replicatas analiticas) conforme o
EURACHEM / CITAC Guide CG (ELLISON; WILLIAMS, 2012). As incertezas analiticas

foram expandidas em nivel de 95% de confianca.
3.5 Analise dos resultados

A andlise dos resultados compreendeu a normalizacdo por condrito, modelo de
distribuicdo e anomalias de cério e eurdpio e a avaliacdo da bioacumulacdo de ETR nas

espécies arboreas estudadas da Mata Atlantica e da Caatinga.

3.5.1 Anomalias de cério e eurdpio

A amplitude das anomalias de cério e eurdpio foram quantificadas por meio das razdes
Ce/Cey € Eu/Euy, calculadas pelas Equacdes 7 e 8 (BRIOSCHI et al., 2013). As variaveis Cey
e Euy foram obtidas a partir da normalizagdo por condrito (Segéo 3.5.2).

Eu Eu,

Eu*  JSm Gd, )

Ce  3Cey 8
Ce* 2La,+Nd, ®)
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O sobrescrito “N” ¢ a defini¢do para indicar o valor normalizado e o (¥*) é o valor do
elemento que sofreu depleco. Valor de (Ce/Ce”) e (Eu/Eu”) >1 significa um pico positivo no
padrdo de distribuicdo dos ETR e € conhecido como anomalia positiva, enquanto isso valor de
(Ce/Ce”) e (EU/Eu") <1 significa um pico negativo no padrdo de distribuicdo dos ETR e é

conhecido como anomalia negativa (BRIOSCHI et al., 2013).

3.5.2 Modelo de distribuicdo e normalizacao por condrito

Neste estudo, os modelos de distribui¢do foram obtidos a partir de graficos de linhas,
em que a abcissa foi definida como as concentragdes dos ETR em escala logaritmica. Para a
normalizagéo por condrito segundo sugerido Korotev (1996), as concentracOes de cada ETR
contidos nas amostras serdo divididas pelas concentracfes dos respectivos ETR contidos em
condrito carbonaceo do tipo C1 com os valores de Anders e Gresesse (1989) (Tabela 8),
corrigidos por um fator normalizador de 1,36 proposto por Korotev (1996). Para a avaliagcdo
dos modelos de distribuicdo, também foram elaborados graficos entre as raz6es normalizadas
de cada ETR em cada amostra em escala logaritmica no eixo vertical e nimeros atbmicos no
eixo horizontal (FIGUEIREDO, 2016).

Tabela 8 - Concentracdes de ETR contidos em condrito carbonéceo do tipo C1
(ANDERS; GRESESSE, 1989), corrigidos por um fator de 1,36.
Anders e Grevesse (1989)  Korotev (1996)

Elementos terras raras (mg.kg?) (mg.kg™)
Y 1,5600 2,1200
La 0,2347 0,3190
Ce 0,6032 0,8200
Pr 0,0891 0,1210
Nb 0,4524 0,6150

Sm 0,1471 0,2000
Eu 0,0560 0,0761
Gd 0,1966 0,2670
Th 0,0363 0,0493
Dy 0,2427 0,3300
Ho 0,0556 0,0755
Er 0,1589 0,2160
Tm 0,0242 0,0329
Yb 0,1625 0,2210
Lu 0,0243 0,0330

Fonte: Adaptado de Korotev (2016).
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3.5.3 Auvaliacdo da bioacumulacéo de ETR

As plantas de um ecossistema podem acumular elementos quimicos devido a
caracteristica de adaptabilidade as variagdes quimicas do ambiente, podendo ser utilizadas
como bioindicadoras para informar a qualidade do ambiente, como biomonitoras para
quantificar esta qualidade ou ainda como fitoextratoras quando removem e imobilizam, em
suas partes aéreas, certos elementos quimicos contaminantes do solo (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1984; MARKERT, 1993; FRANCA, 2006; MELO et al, 2006).

De acordo com Market (1993), a bioacumulacdo de substancias quimicas pode ser
avaliada a partir da comparacdo entre as concentragdes encontradas em diversas espécies
ocorrentes num mesmo ecossistema. Para isso, podem ser utilizadas a comparacdo entre 0s
fatores de bioacumulacdo folha-solo — FBFS, quando ha a disponibilidade de valores
individuais dos solos, ou a comparacao direta dos valores obtidos para espécies crescendo em
um mesmo local, utilizando critérios estatisticos como ocorreu no caso das arvores da

Caatinga.

3.5.3.1 Fator de bioacumulacéo folha-solo - FBFS

Ainda ha poucas informaces sobre a transferéncia de elementos quimicos no sistema
solo-planta em florestas naturais. A vegetacdo absorve elementos quimicos do solo,
acumulando-os nos compartimentos bioldgicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984). O
Fator de Bioacumulacdo Folha-Solo - FBFS é o mecanismo utilizado para comparar espécies
vegetais capazes de acumular elementos quimicos em seus tecidos. A definicdo de FBFS
adotada nesse trabalho leva em consideracdo a concentracdo de elementos quimicos nas
folhas e no solo de acordo com a Equacdo (6). Os resultados das concentracdes totais do

substrato sob a projecdo das plantas foram utilizados nos calculos.

Cp

FBFSsypstrato = (6)

Csubstrato

em que, Cyp é a concentracdo do elemento quimico nas folhas das &rvores avaliadas (mg.kg™),

Caubstrato € @ cOncentra¢do no substrato (mg.kg'l).
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3.5.3.2 Critérios estatisticos para a avaliacdo comparativa da bioacumulagao

Nos casos em que ha pouca informacdo sobre o substrato, pode ser realizada a
comparacao direta entre as concentracdes de ETR nas folhas das espécies vegetais. Neste
trabalho, a comparacdo foi realizada atribuindo-se distribuicdo normal das concentragdes dos
ETR para a obtencéo dos quartis 25% e 75%. Folhas das arvores com concentracdes de ETR
acima dos respectivos quartis 75% foram consideradas bioacumuladoras de ETR. Para o
indice de acumulacdo adotado para as folhas da Caatinga, foi obtida a razéo entre o valor do
ETR nas folhas e o quartil 25% para cada elemento quimico estudado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos foram apresentados e discutidos conforme a validacdo da
metodologia para determinacdo dos ETR em solo e plantas por ICP MS, o estudo do modelo
de distribuicdo dos ETR nos compartimentos estudados, a normalizacdo por condrito das
concentragOes dos ETR, o estudo das anomalias de Ce e Eu nos solos e a identificagdo das

espécies acumuladoras de cada floresta estudada.

4.1 Qualidade do procedimento analitico

A qualidade do procedimento analitico para a quantificacdo de ERT na vegetacdo de
Pernambuco foi demonstrada a partir dos calculos de limites de deteccdo e de quantificacdo

da metodologia analitica, de precisao e de exatid&o.

4.1.1 Limites de deteccdo e de quantificacdo da metodologia analitica

A Tabela 9 apresenta os valores calculados de LD e LQ para a quantificacdo de ETR
em solos e folhas de arvores por ICP-MS. Todos os valores de LD calculados encontram-se
dentro da faixa de 0,02 a 0,70 pg kg, que, segundo Holler, Skoog e Crouch (2009), sdo
valores tipicos para ICP-MS. Nesse estudo, os valores de LQ foram estabelecidos em 5
desvios padrbes das meédias dos brancos analiticos, o que garantiu a qualidade das
determinagfes, uma vez que as leituras maiores do que os respectivos valores de LQ foram

consideradas livres de ruidos.
4.1.2 Preciséo
A Tabela 10 reporta os valores dos desvios padrdes relativos calculados a partir dos

valores obtidos de 5 determinagdes executadas com a solugdo padréo certificada que contém

1,42 pg kg™ dos ETR, analisadas com as amostras.
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Tabela 9 — Valores em ug kg™ de limite de deteccéo - LD e de quantificacdo - LQ para a
técnica de ICP-MS

Folha Solo
Analito Limite de deteccéo Limite de Limite de deteccéo Limite de
LD quantificacéo - LD quantificacéao -

LQ LQ
La 0,08 0,12 0,08 0,12
Ce 0,06 0,11 0,06 0,11
Pr 0,02 0,02 0,02 0,03
Nd 0,03 0,05 0,02 0,03
Sm 0,02 0,03 0,02 0,03
Eu 0,03 0,04 0,02 0,03
Gd 0,02 0,03 0,02 0,03
Th 0,02 0,03 0,02 0,03
Dy 0,02 0,03 0,02 0,03
Ho 0,02 0,03 0,02 0,03
Er 0,02 0,03 0,02 0,03
Tm 0,02 0,03 0,02 0,03
Yb 0,02 0,03 0,02 0,03
Lu 0,02 0,03 0,02 0,03
Sc - - 0,02 0,03
Y 0,04 0,07 0,05 0,08

Fonte: O Autor.

Os valores dos DPRs obtidos neste estudo foram significativamente inferiores a 35%,
que € o limite maximo aceito para que um método possa ser considerado preciso segundo
Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento do Brasil (BRASIL, 2011). A
metodologia aplicada para determinacdo dos ETR neste trabalho foi precisa, o que garantiu a
qualidade dos resultados das determinagdes dos analitos nas amostras e materiais de

referéncia em condicdes analiticas semelhantes.
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Tabela 10 - Desvios padrdes relativos — DPR obtidos para a solu¢do padrao nas analises
de folhas (1) e solos (2) por ICP-MS
Elemento Analise 1 (%) Analise 2 (%)

La 3,14 4,36
Ce 1,88 6,61
Pr 1,17 4,74
Nd 8,78 4,06
Sm 3,95 2,09
Eu 2,67 4,12
Gd 0,77 5,32
Th 1,25 3,54
Dy 2,29 3,99
Ho 2,15 4,46
Er 1,68 5,05
Tm 1,43 4,32
Yb 2,17 2,38
Lu 2,37 3,18
Sc - 9,47
Y 8,11 2,28

Fonte: O Autor.

4.1.3 Exatiddo

A Tabela 11 reporta os valores do indice z calculados para os materiais de referéncia
certificados SRM 1515 — Apple Leaves e 0 SRM 2709 — San Joaquin Soil, analisados com as
amostras de folhas e solos, respectivamente.

A metodologia aplicada neste trabalho foi exata, pois todos os valores de indices z
obtidos ficaram entre -2 e 2. Os resultados indicaram que ndo houve diferencas estatisticas
entre os valores encontrados e aqueles indicados nos certificados dos materiais de referéncia
em nivel de 95% de confianga. Como pode ser visto na Tabela 11, alguns valores de z nao

puderam ser calculados por falta de valores certificados ou informativos.
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Tabela 11 - Valores do indice z aplicados aos materiais de referéncia

Elemento SRM 1515 SRM 2709
La -0,03 -0,6
Ce -0,07 0,3
Pr - -
Nd -0,08 0,0007
Sm -0,07 0,02
Eu 0,2 0,1
Gd -0,07 -
Th -0,04 -
Dy - 0,2
Ho - 0,2
Er - -
Tm - -
Yb - 0,01
Lu - -
Sc - -0,05
Y -0,03 0,6

Fonte: O autor

4.2 ETR em solos de Mata Atlantica e Caatinga

As concentracBes médias, maximas e minimas dos ETR obtidas por ICP-MS, em
mg.kg™, nos solos da Mata Atlantica e da Caatinga, podem ser visualizadas na Tabela 12. No
caso da Mata Atlantica, foram coletadas amostras de solo abaixo da copa da de cada espécie
de planta estudada, o que deu origem a trés grupos de dados (Tabela 12). Na Caatinga, a
amostragem foi do tipo composta, preparada a partir de varias subamostras, que foram bem
homogeneizadas, dando origem a apenas um grupo de dados.

Observou-se que, exceto para o escandio, todas as concentragoes dos ETR sdo
superiores nos solos da Caatinga quando comparados aos da Mata Atlantica. Isso acontece,
possivelmente, devido ao fato que os solos da Caatinga serem pouco desenvolvidos,
pedregosos, rasos e oriundos de rocha-mae pouco intemperizada (LEAL et al., 2003). Por
1ss0, apresentaram concentragdes de elementos quimicos na mesma magnitude da rocha
formadora. Ja no caso da Mata Atlantica, o solo sofreu mais intemperismo fisico-quimico,
seguido de lixiviagdo. Como geralmente recebe maior aporte de matéria organica, ha a
diluicdo das concentragdes dos elementos quimicos com relacio a rocha formadora

(FRANCA, 2006).
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As concentragdes do escandio estdo maiores nos solos da Mata Atlantica do que nos
da Caatinga, fendmeno possivelmente associado ao grau de desenvolvimento dos solos.
Norman e Haskin (1967) observaram que escandio ¢ adsorvido nas particulas de
argilominerais e/ou coprecipita com hidréxido de ferro e hidratos coloidais de 6xido de ferro,
que sdo presentes em solos desenvolvidos da Mata Atlantica. Fernandes (1989), estudando
solos do estado de Sao Paulo, observou que o escandio apresenta forte correlagcdo com o ferro

(r=10,993), o que reforca o mecanismo observado por Norman ¢ Haskin (1967).

4.2.1 Anomalias de Ce e Eu em solo

Enquanto a maioria dos ETR possui a valéncia +3, o eurdpio pode assumir as
valéncias +2 e +3 e o cério, +4 e +3. As diferentes valéncias assumidas distinguem esses dois
elementos quimicos dos demais ETR. A diferenca na solubilidade e estabilidade dos
compostos do cério e eurdpio causa anomalia (AKAGI; MASUDA, 1998). Essas anomalias
podem ser utilizadas para explicar a quimica ¢ o processo de formacdo dos solos. Neste
estudo, as concentragdes de Ce e Eu foram normalizadas pelos valores de condrito sugeridos
por Korotev (1996) e as amplitudes das anomalias calculadas segundo Brioschi et al. (2013).

A Tabela 13 reporta os valores das anomalias de Ce e Eu, obtidas neste estudo, para
solos da Mata Atlantica e Caatinga e, também, os valores das anomalias calculados a partir
dos resultados de Franca (2006) na Mata Atlantica do Parque Ecoldgico Carlos Botelho —
PECB, da crosta terrestre superior, média e inferior sugeridos por Rudinick e Fountain (1995)
e da rocha granitica do municipio de Pedra - PE obtidos por Damascena et al. (2015). O valor
obtido da anomalia de cério na Mata Atlantica deste estudo foi 1,01, ou seja, muito similar ao
valor 1,03 para a crosta superior, 0 que, inicialmente, indicou a auséncia de processos que
levem ao fracionamento do Ce nestes solos. Porém ao comparar as anomalias dos solos da
Mata Atlantica do PECB (0,83) e de Pernambuco, assim como o0s valores de
Damascena et al. (2015), notou-se que o solo da Mata Atlantica de Pernambuco ¢é
ligeiramente enriquecido em Ce. Uma possivel explicacdo para isso é a contribuicdo dos
sedimentos marinhos para a formagéo do solo desta regido, que apresentam anomalia positiva
de Ce (LI et al., 2008). Esses sedimentos foram depositados pelo Oceano Atlantico em eras
geologicas passadas. A anomalia positiva de Ce em sedimentos marinhos se da pela oxidagao
do Ce”, contido na 4gua do oceano, a Ce™ por microrganismos ou por reagio com Mn e
posterior precipitagio do Ce™ em formas insoluveis como CeO: que se acumula nestes

sedimentos (AKAGI; MASUDA, 1998).



Tabela 12 - Concentracdes em mg.kg™ dos ETR determinadas por ICP-MS nos solos da Mata Atlantica e Caatinga

Solos da - Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er m Yb Lu Sc Y
- Estatistica P
espécie Mata Atlantica

Med 40 82 79 26 40 08 56 091 23 03 098 017 13 020 34 98

Max 53 111 11 33 51 098 73 12 29 043 11 020 15 0,24 46 12

Smor  Min 27 52 5,2 18 29 073 38 058 18 029 08 014 11 017 23 79

CV% 46 51 47 42 38 21 45 52 34 29 14 24 22 23 46 27

n 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Med 23 50 50 17 31 032 51 036 19 032 097 016 12 020 2,7 93

Max 40 92 9,8 34 58 052 77 064 31 047 15 025 19 035 38 13

Tgui Min 16 34 3,4 11 19 021 41 024 13 020 064 0,093 071 0212 18 58

CV% 45 48 50 52 52 43 29 47 42 40 42 46 47 49 36 39

n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Med 28 64 6,5 22 35 035 49 041 22 034 104 016 12 021 30 93

Max 33 75 7,8 28 46 044 61 052 26 039 12 019 14 025 40 11

Cmic  Min 13 30 3,0 10 17 018 24 022 12 019 064 010 0,76 013 13 56

CV% 49 48 49 48 47 52 46 45 41 40 36 35 32 35 51 37

n 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Estatistica Caatinga

Média 93 103 28 101 19 1,2 22 19 83 094 20 022 14 020 21 25

Incerteza (%) 11 14 14 18 19 14 18 21 19 19 18 17 12 14 20 12
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Smor = Schefflera morototoni (Aubl.) Maguire, Steyerm. & Frodin. Tgui = Tapirira guianensis Aubl. Cmic = Cyathea microdonta (Desv.) Domin.
Med = mediana; Max = concentracdo maxima; Min = concentracdo minima; CV% = coeficiente de variacdo; n = nimero de amostras

Fonte: O Autor.
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Tabela 13 - Anomalias de Ce e Eu calculadas para os solos de Mata Atlantica e Caatinga
de Pernambuco comparadas com os valores calculados de Francga (2006), Rudnick e
Fountain (1995) e Damascena et al. (2015)

Solos Anomalia de Ce Referéncia
Solo da Mata Atlantica 1,01 Este estudo
Solo da Mata Atléntica do PECB 0,83 Franca (2006)
Solo da Caatinga 0,50 Este estudo
Rocha granitica Damascena et al. (2015)
(Municipio de Pedra, Pernambuco) 0,89
Crosta terrestre superior 1,02 Rudnick e Fountain (1995)
Solos Anomalia de Eu Referéncia
Solo da Mata Atlantica 0,61 Este estudo
Solo da Caatinga 0,36 Este estudo
Crosta terrestre superior 1,32
Crosta terrestre média 2,17 Rudnick e Fountain (1995)
Crosta terrestre inferior 2,27

Fonte: O Autor.

Conforme mostra a Tabela 13, o solo da Caatinga de Pernambuco possui forte
anomalia negativa de Ce (0,50), e isso esta, possivelmente, relacionado a anomalia negativa,
0,89, ja observada na rocha granitica do municipio de Pedra-PE calculado a partir dos dados
de Damascena et al. (2015). Para o Eu, foram observadas fortes anomalias negativas no solo
da Caatinga, 036, e da Mata Atlantica, 0,61, como mostra a Tabela 13, o que, possivelmente,
¢ reflexo da anomalia negativa caracteristica de rochas graniticas (ROLLISON, 1993), muito
comuns nessas regides. As rochas graniticas apresentam anomalias negativas de Eu, pois,
durante o processo de cristalizagdo magmatica, esse elemento quimico fica retido no
plagioclasio das rochas magmaticas profundas, enquanto o magma residual, empobrecido
nesse elemento quimico, migra para a crosta e da origem as rochas graniticas. O mecanismo
de reten¢do do Eu no plagioclasio ocorre pela redugdo do Eu’" a Eu*, que posteriormente
substitui 0 Ca*" e o Na™ contidos no plagioclasio (FIGUEIREDO, 1985; ABDALLA, 2012).
Devido a este mecanismo, a anomalia de Eu na crosta terrestre fica mais positiva com o
aumento da profundidade, apresentando valores de 1,36 na crosta superior, 2,17 na crosta

média e 2,27 na crosta inferior (FIGUEIREDO, 1985; ABDALLA, 2012; SOUSA et al., 2017).
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4.3 ETR em folhas da vegetagdo nativa de Pernambuco

As folhas das plantas sdo convenientemente empregadas em estudos ambientais por
serem consideradas um dos principais 6rgdos acumuladores de elementos quimicos com
producdo continua ao longo de todo o seu ciclo de vida e sua amostragem ndo causa danos
significativos aos espécimes estudados (MARKET, 1993). As Tabelas 14 e 15 apresentam as
concentracdes médias, maximas e minimas, em mg.kg™, dos ETR contidos nas folhas da
vegetacdo da Caatinga e Mata Atlantica, bem como o ndmero de individuos analisados e o
coeficiente de variacdo dos dados. Das trés espécies estudadas na Mata Atlantica, Cyathea
microdonta foi a que apresentou as concentracbes maximas mais elevadas dos elementos
quimicos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Th e Dy (Tabela 14). As concentracbes maximas de La,
Ce, Pr, Nd e Gd nesta espécie estdo maiores do que as encontradas na planta de referéncia de
Schiilirmann e Markert (1998), sendo a maior diferenca observada para o La, 2,8 mg.kg™, que
foi 11 vezes maior. Schefflera morototoni expressou a segunda maior concentragdo maxima
de La (0,45 mg.kg™) que, mesmo sendo mais elevada do que o valor de 0,25 mg.kg™ da planta
de referéncia de Schiiirmann e Markert (1998), foi 6 vezes inferior aquele obtido nas folhas
de Cyathea microdonta. Os teores dos ETR na Tapirira guianensis ficaram dentro dos limites
da planta de referéncia de Schiiirmann e Markert (1998).

Os elevados coeficientes de variacdo dos teores de La e Ce indicam que espécies de
plantas que crescem no ecossistema absorvem estes elementos quimicos de forma diferente,
processo ja descrito por Wang et al. (1997) e por Wyttenbach et al. (1995) que, em estudo
com amora e conifera cultivadas em um mesmo local, observou discrepancias significativas
no padrdo de absorcdo entre as espécies. As diferencas também ocorreram para plantas da
mesma espécie. As plantas estudadas na Mata Atlantica acumulam de forma mais
significativa os ETR leves, comportamento ja observado e bem documentado na literatura
para outras espécies de plantas (WYTTENBACH et al., 1995; WYTTENBACH et al., 2006;
FRANCA et al., 2008; LI et al., 2008; FRANCA et al., 2011; ARAUJO et al., 2012). O
enriquecimento em ETR leves acontece durante o processo de transferéncia no sistema solo-
planta a partir da exsudacdo radicular de substancias quelantes e complexantes, como, por
exemplo, os &cidos organicos de baixo peso molecular que, quando liberados na solugédo do
solo, disponibilizam os ETR leves para a absor¢do. Os grupos carboxilatos presentes nos
tecidos das plantas se ligam mais efetivamente aos ETR leves do que ETR pesados

(LI et al., 2008), contribuindo com a translocacdo desses elementos quimicos para a planta.



Tabela 14 - Concentracdes em mg.kg™ dos ETR em folhas da vegetacéo de Pernambuco.
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Floresta ID Estatistica La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
Cmic Med 091 091 010 0,25 0,02 0,012 0,10 0,003 0,014 <0001 0,003 <0,001 0,006 <0,001 0,03

Max 28 091 014 0,35 0,03 0,012 0,13 0,005 0,02 0,004 0,006 0,03

Min 0,85 045 007 019 0,019 0,006 0,07 0,003 0,012 0,003 0,004 0,02

CV% 73 35 33 30 28 38 29 27 30 16 24 10

n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Smor Med 0,29 0,06 0,009 0,03 0005 0,003 0013 00016 0,005 <0001 0,004 <0001 0,004 <0,001 0,02

Max 0,45 0,10 0,016 0,05 0,009 0,003 0,021 0,0016 0,008 0,004 0,006 0,03

Mata Atlantica Min 0,12 0,02 0,003 0,012 0,0016 0,003 0,004 0,0016 0,003 0,004 0,003 0,015
CV% 82 91 91 89 100 - 93 - 75 - 52 50

n 2 2 2 2 2 1 2 1 2 1 2 2

Taui Med 0,18 0,04 0,005 0,017 0,003 0,008 0,007 0,0008 0,003 <0,001 0,004 <0,001 0,004 <0,001 0,017

Max 0,22 0,12 0,019 0,06 0011 0,011 0,03 0,006 0,010 0,005 0,007 0,04

Min 0,06 0,03 0,006 0,015 0,003 0,005 0,007 0,0008 0,003 0,002 0,004 0,015

CV% 54 73 85 85 79 60 81 44 74 50 35 54

n 3 3 3 3 3 2 3 3 3 2 3 3

Glax_cf Med 050 0,27 0,07 025 0,04 003 0,08 0,007 004 0007 0016 0003 0,015 <0,001 0,18

Max 0,65 062 015 0,56 0,09 004 018 0,014 0,07 0007 0,02 0,003 0,019 0,28

Min 0,30 005 o006 021 0013 002 002 0003 0010 0,006 0,004 0,003 0,006 0,03

CV% 37 92 51 56 84 30 85 75 74 17 66 - 47 76

n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 1 3 3

Caatinga Clep M 0,36 0,33 0,07 027 003 015 0,08 0,006 003 0004 0011 <0001 0,013 <0,001 0,16
U% 18 10 9 18 11 11 10 18 16 10 18 6 22 5 19

Cfle Med 0,27 0,20 0,04 0,5 0,02 0,011 005 0,004 0,019 0,006 0,008 0,002 0,008 <0001 0,10

Max 049 111 021 0,72 0,0 003 021 0,015 0,07 0008 0,02 0,002 0,015 0,26

Min 0,24 0,04 002 007 0012 0004 002 00015 0,009 0,003 0,003 0,002 0,005 0,03

CV% 38 125 115 112 99 79 102 104 97 64 79 - 56 82

n 4 4 4 4 4 4 4 4 4 2 4 1 4 4

Cmic = Cyathea microdonta (Desv.) Domin. Smor = Schefflera morototoni (Aubl.) Maguire, Steyerm. & Frodin. Tgui = Tapirira guianensis Aubl. Glax_cf = Guapira cf.
laxa (Netto) Furlan. Clep = Commiphora leptophloeos (Mart.) J.B.Gillett. Cfle = Cynophalla flexuosa (L.) J.Presl
Med = mediana; Max = Maxima; Min = Minima; CV% = coeficiente de variacdo em %; n = nimero de amostras; M = média; U% = incerteza analitica expandida (95%)
Fonte: O Autor.
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Tabela 15 - Concentracdes em mg.kg™ dos ETR em folhas de arvores nativas da Caatinga.

ID Estatistica La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
Lgra Med 0,20 0,17 0,03 0,11 0,018 0,02 0,05 0,003 0,016 0,010 0,008 0,005 0,009 0,004 0,11
Max 2,30 2,13 0,28 0,96 0,17 0,08 0,33 0,02 0,13 0,017 0,05 0,005 0,04 0,004 0,34
Min 0,17 0,11 0,018 0,06 0,009 0,003 0,02 0,0016 0,006 0,002 0,003 0,005 0,004 0,004 0,019
CV% 137 143 135 136 138 113 131 132 135 108 126 - 110 - 104
n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 1 3 1 3
Mten  Med 0,49 0,53 0,07 0,22 0,04 0,03 0,09 0,006 0,03 0,013 0,010 0,005 0,011 0,004 0,12
Max 4.4 34 043 1,56 0,18 0,11 0,65 0,03 0,14 0,019 0,05 0,006 0,04 0,004 0,74
Min 0,11 0,06 0,013 0,04 0,007 0,003 0,013 0,002 0,006 0,005 0,003 0,003 0,004 0,003 0,017
CV% 147 120 119 122 109 94 122 107 108 56 106 41 85 17 136
n 6 6 6 6 6 6 6 6 6 3 6 2 6 2 6
Ppyr Med 0,34 045 0,04 011 0,019 0,02 0,07 0,003 0,015 0,008 0,006 0,003 0,008 0,003 0,06
Max 0,81 10 014 044 0,07 0,06 0,23 0,011 0,06 0,008 0,02 0,003 0,02 0,003 0,21
Min 0,34 021 0,02 0,08 0,015 0,019 0,04 0,002 0,013 0,008 0,006 0,003 0,008 0,003 0,05
CV% 55 75 94 94 89 62 91 84 88 - 80 - 70 - 86
n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 1 3 1 3 1 3
Sen 1 Med 0,15 0,11 0,014 0,05 0,010 0,009 0,02 0,002 0,008 0,004 0,005 0,003 0,006 0,003 0,03
Max 0,27 0,13 0,03 0,10 0,016 0,016 0,04 0,005 0,012 0,004 0,006 0,003 0,010 0,003 0,06
Min 0,08 0,05 0,008 0,03 0,005 0,007 0,010 0,0008 0,005 0,004 0,003 0,003 0,004 0,003 0,02
CV% 53 35 60 56 48 48 51 85 42 - 39 - 41 - 43
n 4 4 4 4 4 3 4 4 4 1 4 1 4 1 4
Sen 2 Med 0,21 0,17 0,019 0,06 0,012 0,02 0,03 0,003 0,009 0,002 0,004 0,002 0,007 0,002 0,03
Max 33 0,27 0,21 0,68 0,06 0,04 0,11 0,009 0,040 0,003 0,007 0,002 0,007 0,002 0,10
Min 0,11 0,03 0,008 0,03 0,004 0,004 0,007  0,0008 0,003 0,002 0,002 0,002 0,003 0,002 0,019
CV% 172 69 153 152 112 88 102 94 98 18 34 - 32 - 73
n 5 5 5 5 5 4 5 5 5 3 5 1 5 1 5
Stub M 0,28 0,05 0,012 0,03 0,006 0,007 0,011  0,0015 0,005 <0,001 0,002 <0,001 0,004 <0,001 0,015
U% 18 10 9 18 11 11 10 18 16 18 22 19
Zjoa M 14 047 015 0,53 0,07 0,014 0,13 0,012 0,05 0,006 0,014 0,003 0,012 0,003 0,14
U% 18 10 9 18 11 11 10 18 16 10 18 6 22 5 19

Lgra = Lippia gracilis Schauer. Mten = Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir.. Ppyr = Poincianella pyramidalis (Tul.) L.P.Queiroz. Sen_1 = Senegalia sp. 1. Sen_2 = Senegalia

sp. 2. Stub = Spondias tuberosa Arruda. Zjoa = Zizuphus joazeiro Mart.

Med = mediana; Max = Mé&xima; Min = Minima; CV% = coeficiente de variagdo em %; n = nimero de amostras; M = média; U% = incerteza analitica expandida (95%)
Fonte: O Autor.
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Das dez espécies de plantas estudadas na Caatinga (Tabelas 14 e 15), a Mimosa
tenuiflora (Willd) - Mten apresentou as maiores concentracfes méaximas para todos os ETR.
A maior concentracdo encontrada nesta espécie contém dezessete vezes mais La, seis vezes
mais Ce, sete vezes mais Pr, seis vezes mais Nd, quatro vezes mais Sm, sete vezes mais Eu e
dez vezes mais Gd do que a planta de referéncia Schitrmann e Markert (1998).

Todas as plantas estudadas na Caatinga apresentaram as concentracdes maximas de
La maiores do que o valor maximo de 0,25 mg kg contidos na planta de referéncia
Schiiurmann e Markert (1998), sendo a concentracdo maxima de La na Senegalia sp. 2 —
Sen_2 (3,3 mg kg™, a segunda maior nesta floresta e 13 vezes supeior a planta de referéncia.
Com relacéo ao Ce, Pr, Nd, Gd, Tb e Dy, a Lippia gracilis — Lgra foi a segunda espécie com
folhas mais enriquecidas. Para Sm, a concentragdo maxima foi ligeiramente superior na M.
tenuiflora — Mten, porém bastante proxima das concentracdes maximas contidas na L. gracilis
— Lgra e Senegalia sp. 1 —Sen_1.

Os coeficientes de variacdo para as concentracdes dos ETR na Caatinga sdo ainda
maiores do que se comparados aos da Mata Atlantica, isso é fruto, como ja explicado para a
Caatinga, da individualidade da razéo de absorcdo dos ETR pelas plantas, sendo a amplitude
deste processo mais acentuada em funcdo do maior nimero de amostras analisadas na
Caatinga. Na Caatinga, as espécies arbOreas apresentaram maiores concentracfes dos ETR
leves, mas com uma ligeira tendéncia ao acimulo dos pesados, diferentemente do que foi
observada para as espécies de Mata Atlantica. Isso pode ser atribuido as maiores
concentracdes dos ETR pesados nos solos da Caatinga e a adaptacdo das plantas estudadas as
condigBes ambientais (FRANCA et al., 2011).

4.3.1 Impressoes digitais

Para a visualizacdo dos padrdes de acumulacdo das concentracdes dos ETR nas
espécies e nas vegetacOes estudados, foram elaborados graficos comparativos para as florestas
(Figura 19), para as espécies de Mata Atlantica (Figura 20) e para as espécies de Caatinga
(Figura 21). O grafico da Figura 19 ilustra as diferencas entre as razdes das concentragdes
encontradas paras os ETR na Caatinga e na Mata Atlantica. As plantas da Caatinga
apresentaram as maiores razfes de concentra¢fes de ETR, seguindo a tendéncia j& observada
para o solo que, também, apresentou as maiores concentra¢fes de ETR em compara¢do com

os da Mata Atlantica.
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Figura 19 - Grafico comparativo dos ETR na Caatinga e na Mata Atlantica
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.

La C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
= Mata Atlantica = Caatinga

Fonte: O autor.

Analisando-se as raz0es das concentraces dos ETR em ambas as florestas, esperava-
se que, na Mata Atlantica, a razéo de La fosse bem menor do que na Caatinga, seguindo-se 0
que foi encontrado para os solos dessas vegetacGes. No entanto, foram quase idénticas para as
florestas estudadas. Esse fenbmeno, possivelmente, é produto de impactos antropogénicos
neste fragmento de Mata Atlantica. Estudos vém demostrando que a influéncia antropogénica
pode alterar as concentragdes dos ETR na Mata Atlantica, Franca et al. (2011) mostrou que
acumulacdo andémala de La pode estar associada a polui¢do atmosférica e Santos (2011), em
estudo de biomonitoracdo ativa com Tillandsia recurvata realizado em dois fragmentos de
Mata Atléntica de Pernambuco, observou enriquecimento de Ce, Nd, Sm e Tb na Reserva
Ecoldgica do Gurjau e de Nd, Ce, La e Sc no Horto de Dois Irm&os.

Entre a vegetacdo da Mata Atléntica, a acumulagéo foi evidenciada para os ETR leves
e médios nas folhas da samambaia Cyathea microconta — Cmic (Figura 20). As espécies de
samambaia séo acumuladoras de ETR conforme descrito por Franca et al. (2011).

Em comparacdo com a Mata Atlantica, as folhas das espécies de Caatinga
apresentaram padrdes mais diversificados na distribuicdo de ETR (Figura 21) com destaque
para Ziziphus joazeiro com valores superiores de La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb e Dy e para
Commiphora leptophloeos — Clep com acumulacdo pronunciada de Eu. Considerando a
quantidade de individuos analisados, a espécie Mimosa tenuiflora - Mten também merece

destaque por apresentar valores mais elevados para praticamente todos os ETR.
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Figura 20 - Grafico comparativo dos ETR na vegetacdo da Mata Atlantica.
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Fonte: O Autor.

Figura 21 - Gréafico comparativo dos ETR na vegetacdo da Caatinga.
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Fonte: O Autor.

4.4 Distribuicdo de ETR nos ecossistemas

Dentre os ETR, s6 os lantanideos apresentam um padrdo no comportamento da
abundancia versus seu numero atdmico, por isso 0 Sc e 0 Y foram excluidos desta analise dos
resultados. A Figura 22 mostra a distribuicdo de ETR na vegetacdo de Mata Atlantica e
Caatinga e seus respectivos solos, assim como os valores da planta de referéncia de
Schiidrmann e Markert (1998).
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De acordo com a Figura 22, ha enriquecimento em La nas florestas estudadas,
contudo, o que ocorreu na Caatinga é uma anomalia negativa de Ce (0,5) que desloca a
concentracdo do Ce para baixo. Ja na Mata Atlantica, a anomalia de Ce praticamente nao
existe e, mesmo assim, o efeito do enriquecimento do La é muito mais pronunciado,
indicando possiveis impactos antropogénicos nesta vegetacdo (FRANCA et al., 2011). A
congruéncia entre as curvas considerando-se os valores de Yb e Lu nos solos analisados
indicou que o fracionamento destes elementos quimicos nao existe ou € muito baixo.

Para as plantas estudadas, observou-se anomalia positiva de Eu, que € tipica de solos
de origem granitica (BRIOSCH et al., 2013, DING et al., 2006). Stille et al. (2009) sugeriu
que essa anomalia é causada pelas baixas concentracdes disponiveis de célcio (raio ibnico
1,00 A% em solos acidos oriundos de rochas graniticas, que resulta na maior absorcéo de Eu

(raio i6nico 1,17 A%, ja que esses elementos quimicos possuem raios iénicos quase idénticos.

Figura 22 — Modelo de distribuicdo dos ETR nos ecossistemas estudados e na planta de

referéncia de Schitrmann e Markert (1998).

1000 +
100 T
NN
X
g 07
c
L 1T
(5]
©
On
o
g
S

0,001 +

0,0001 f f f f f f f f f f f f f f i

La C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu
—Mata Atlantica Caatinga —Referéncia (Markert, 1998) —Solo_MA —Solo_CAA
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Para maior detalhamento dos resultados, as Figuras 23 e 24 mostram a distribuicdo dos
ERTSs nas folhas das espécies estudadas de Mata Atlantica e Caatinga, respectivamente. As
especies Schefflera morototoni — Smor, Tapirira guianensis - Tgui, da Mata Atlantica, e
Ziziphus joazeiro — Zjoa, Commiphora leptophloeos — Clep, Spondias tuberosa — Stub,
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Poincianella pyramidalis (Tul.) L.P.Queiroz — Ppyr, Lippia gracilis Schauer — Lgra, e
Senegalia sp. 2. — Sen_2, da Caatinga, apresentaram modelos mais positivamente

diferenciados para La.

Figura 23 — Modelo de distribuicdo dos ETR para as espécies arbdreas da
Mata Atlantica.
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Na Caatinga, foi observado enriquecimento em Eu na Spondias tuberosa — Stub,
Senegalia sp. 2. — Sen_2 , Lippia gracilis — Lgra e de forma mais acentuada na Commiphora

leptophloeos — Clep (Figura 24).

4.5 Normalizacéo das concentragdes de ETR

A normalizagéo foi realizada a partir de resultados de condrito como sugerido por
Rollinson (1993) e Figueiredo (2016). Neste estudo, foram utilizados os valores de
normalizag&o por condrito proposto por Korotev (1996). Nas Figuras 25 e 26, ficam claras as
anomalias negativas de Eu nos solos da Mata Atléantica e da Caatinga e positivas na maioria
das plantas destes ecossistemas, 0 que corrobora com a hipdtese da utilizacdo do Eu, pelas
plantas, para substituir o célcio pouco disponivel em solos de origem granitica
(BRIOSCHI et al., 2013). A anomalia positiva mais acentuada de Eu foi observada nas folhas

da espécie Commiphora leptophloeos (Mart.) J.B.Gillett (Figura 26).



Figura 24 — Modelo de distribuicao dos ETR para as espécies arbdreas da Caatinga
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Figura 25 - Padrdes de ETR na crosta superior, solo e plantas da Mata Atlantica,
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Figura 26 - Padr6es de ETR na crosta superior, solo e plantas da Caatinga,
normalizados por condrito segundo Korotev (1996).

1000 f

o 100 + \/\

— \/\

w

% 10 4

< o —

e}

S

g 1t . /\

S < BT

S 01 + “w

18 =

o

e 001 T

[

e

S 0001

0,0001 f f f f f f f f f f f f f f {
la C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
—Ref —Glax_cf —Solo_CAA —Clep —Cfle
—Lgra —Mten —Ppyr Sen_1 —Sen_2
——Stub Zjoa Upper Crust

Fonte: O autor.

4.6 Plantas bioacumuladoras

O fator de bioacumulacdo foi utilizado para comparacdo das espécies da Mata
Atlantica, pois foram coletadas amostras de solo sob a projecdo das copas de cada planta
estudada. Neste tipo de analise, para uma planta ser classificada como bioacumuladora, o
fator de bioacumulacdo deve ser maior que um, contudo espécies com essa capacidade sao
relativamente raras (FRANCA, 2006), ja que o fator de bioacumulacdo ndo é corrigido para a
concentracdo do elemento quimico na solucdo do solo. Para a determinacdo de espécies
acumuladoras na Caatinga foi utilizado a comparacdo direta entre espécies
(MARKERT, 1993).

4.6.1 Mata Atlantica

Nos graficos das Figuras 27, 28, 29, 30, 31 e 32, observou-se que a espécie Cyathea
microdonta — Cmic foi a principal acumuladora de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Gd (Figuras 27 a 30).
O Eu foi acumulado tanto na Cyathea microdonta quanto na Tapirira guianensis — Tqui,
sendo que esta Ultima apresentou as maiores diferencas entre os individuos estudados

(Figura 29). A superioridade na acumulacdo dos ETR por parte da Cyathea microdonta
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diminui a partir do Tb, sendo consideravel no Dy e desprezivel no Er, Lu e Y (Figuras 31

a 32). Em comparagdo com a espécie Alsophila sternebergii, C. microdonta demonstrou
somente afinidade por lantanideos leves (FRANCA et al., 2011).

Figura 27 — Fatores de bioacumulacao folha-solo de La e Ce para a identificacéao
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Figura 28 — Fatores de bioacumulacéao folha-solo de Pr e Nd para a identificacéao

de espécies bioacumuladoras da Mata Atlantica
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Figura 29 — Fatores de bioacumulacao folha-solo de Sm e Eu para a identificacéao

de espécies bioacumuladoras da Mata Atlantica
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Figura 30 — Fatores de bioacumulagéo folha-solo de Gd e Tb para a identificacéo
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Figura 31 — Fatores de bioacumulacao folha-solo de Dy e Er para a identificacéo
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Figura 32 — Fatores de bioacumulacao folha-solo de Lu e Y para a identificacéo de
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4.6.2 Caatinga

Como houve limitacho do banco de amostras para o célculo do fator de
bioacumulacdo, o método utilizado para avaliar a bioacumulacdo foi a comparacdo direta
entre as espécies, em que se admitiu uma distribuicdo normal para as concentracdes de ETR.
As folhas das arvores com valores abaixo do quartil 25% ndo foram consideradas
acumuladoras, enquanto concentracbes acima do quartil 75% foram indicativas de
acumulacdo (Tabela 16). Ao comparar-se com o0s resultados de Schildrmann e
Markert (1998), os valores maximos definidos por esses autores foram equiparados aos
resultados obtidos para o quartil 25%. O Apéndice 1 mostra os valores dos ETR ordenados e

quartis 25% e 75% para a identificacdo de arvores bioacumuladoras da Caatinga.

Tabela 16 - Quartis da distribui¢éo das concentrac6es de elementos terras raras
(mg.kg™) nas folhas das espécies estudadas da Caatinga
ETR Meédia Mediana Quartil 25% Quartil 75% n

La 0,65 0,29 0,20 0,60 31
Ce 0,51 0,19 0,079 0,47 31
Pr 0,082 0,033 0,018 0,14 31
Nd 0,29 0,11 0,060 0,44 31
Sm 0,040 0,017 0,011 0,057 31
Eu 0,031 0,02 0,0071 0,037 29
Gd 0,10 0,039 0,020 0,13 31
Tb 0,0067 0,0031 0,0017 0,0092 30
Dy 0,032 0,013 0,0090 0,043 31
Ho 0,0069 0,0055 0,0032 0,0082 16
Er 0,011 0,0060 0,0037 0,016 31
Tm 0,0035 0,0033 0,0026 0,0034 9
Yb 0,011  0,0080 0,0050 0,015 31
Lu 0,0034 0,0033 0,0027 0,0042 7
Y 0,12 0,060 0,030 0,16 31

Fonte: O Autor.
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do calculados a partir da

~

tados os indices de acumulag

, S40 apresen

Nas Figura 33 e 34

tre o valor da concentragdo dos ETR determinado nas folhas e a quartil 25%, que foi

razao en

considerado o valor normal para ETR na Caatinga.

Figura 33 — Indices de acumulacéo de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Tb nas espécies da

Caatinga
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Figura 34 — Indices de acumulacéo de Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y nas espécies da Caatinga
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Com base nos graficos das Figuras 33 e 34, foi construida a Tabela 17, em que se pode
visualizar os individuos das espécies que acumularam os ETR, quais ETR foram acumulados

de diferentes ETR que puderam acumular.

’

€ 0 numero



80

Tabela 17 - Identificacdo das espécies acumuladoras, quais ETR foram acumulados e a

frequéncia da acumulacao

Sp/familia  La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Nb Yy lequéncia
por ETR
Cfle
X X X X X X X X X X X 11
Capparaceae
Glax_cf
: X X X X X X X X X X X X 12
Nyctaginaceae
Lora X X X X X X X X X X X 11
Verbenaceae
Mten
X X X X X X X X X X X X X X 14
Farbaceae
Ppyr X X X X X X X X X X X X 12
Fabaceae
Sen_1 . .
Fabaceae
Sen_2 « < X « « y :
Fabaceae
Stub .
Anacardiaceae
Zjoa
X X X X X X X 7
Rhamnaceae

Cmic = Cyathea microdonta (Desv.) Domin. Smor = Schefflera morototoni (Aubl.) Maguire, Steyerm. & Frodin. Tgui =
Tapirira guianensis Aubl. Glax_cf = Guapira cf. laxa (Netto) Furlan. Clep = Commiphora leptophloeos (Mart.) J.B.Gillett.
Cfle = Cynophalla flexuosa (L.) J.Presl Lgra = Lippia gracilis Schauer. Mten = Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir. Ppyr =
Poincianella pyramidalis (Tul.) L.P.Queiroz. Sen_1 = Senegalia sp. 1. Sen_2 = Senegalia sp. 2. Stub = Spondias tuberosa
Arruda. Zjoa = Zizuphus joazeiro Mart.

Fonte: O autor.

Como pode ser visto na Tabela 17, individuos da familia Fabaceae acumularam ETR,
com destaque para as espécies Mimosa tenuiflora (Willd.) Poir., Poincianella pyramidalis
(Tul.) L.P.Queiroz. e Senegalia sp. 2, que foram capazes de acumular, respectivamente, 14,
12 e 6 diferentes ETR.

As trés espécies de Fabaceae acumuladoras de ETR sdo plantas pioneiras e heli6fitas
(ANTUNES et al., 2010; MATTOS et al., 2015; FRAGA, 2016), em que essa capacidade
acumuladora pode ser resultante de estratégia ecoldgica para ocupagdo dos ecossistemas. As
Fabaceae tém despertado o interesse dos pesquisadores, pois sdo, na sua maioria, arvores
lenhosas, perenes e que formam simbiose com bactérias do tipo rizébio que fixam nitrogénio
do ar (FRANCO et al., 1992). A absorcdo de metais por parte das Fabaceae parece ser
influenciada pela formagéo de rizobio e isso pode ser observado no estudo realizado por
Chen et al. (2008). Neste estudo, foi demostrado que uma espécie do género Mimosa teve sua
capacidade de acumulagdo aumentada apés inoculagdo com a bactéria Cupriavidus
taiwanensis. A espécie Mimosa e bastante utilizada na adsor¢cdo de metais tOxicos no
ambiente (CHEN et al., 2008), em estudos de acumulacdo de metais toxicos (SILVA, 1992),
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fitorremediacdo de metais em aterro de residuos sélidos urbanos (ANDRADE, 2005) e
recuperacdo de 4&reas degradadas pela deposicdo de rejeitos de mineragdo
(DRUMOND et al., 2011).

A espécie Lippia gracilis Schauer, da familia Verbenaceae, acumulou 11 dos ETR.
Esta espécie é nativa da Caatinga € adaptada a solos salinizados (RAGAGNIN et al., 2014),
acidos e pedregosos e é utilizada como pioneira em recuperagdo de regides devastadas pela
atividade mineradora (SAMPAIO, 2010). Branddo et al. (2016) observou que esta planta
consegue acumular chumbo em seus tecidos e que por iSso € uma espécie promissora para ser

utilizada em programas de remediacdo de area contaminadas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho sobre a acumulacéo de ETR por plantas nativas de Mata Atlantica e da
Caatinga, conclui-se que:

e A metodologia aplicada para a quantificagdo de ETR em folhas e solos foi
considerada adequada, pois atendeu a todos os critérios de limites de detec¢édo
e de quantificacdo, precisao e exatiddo estabelecidos na literatura;

¢ 0O solo da Caatinga encontrou-se enriquecido em ETR devido ao baixo grau de
intemperismo que poderia interferir na biodisponibilidade desses elementos
quimicos. Para os solos da Mata Atlantica, os valores encontrados foram
caracteristicos de solos intemperizados;

e O estudo das anomalias de Ce apontaram diferentes condi¢cdes ambientais de
formacdo dos solos relacionadas com o grau de intemperismo e a presenca de
sedimentos marinhos com concentracdo enriquecida desse elemento quimico.
Para Eu, foram detectadas anomalias em todos os solos analisados,
provavelmente associado a génese dos granitos;

e As folhas das espécies arboreas tanto da Mata Atlantica quanto da Caatinga
apresentaram valores de concentracdo de ETR acima daqueles estabelecidos na
literatura (planta de referéncia);

e Os modelos de distribuicdo obtidos para as folhas da vegetacdo de Pernambuco
indicaram discrepéancias para La, Ce e Eu. Com este modelo para lantanio das
folhas das arvores da Mata Atlantica, foi detectado impacto antropogénico
devido a agricultura e emissfes atmosféricas. Para Ce e Eu, as principais
diferengas ocorreram para as espécies da Caatinga relacionadas com as
particularidades dos solos;

e Em relacdo ao modelo de distribuicdo dos lantanideos, as divergéncias
detectadas para as plantas foram corroboradas pela normalizacdo das
concentracdes de ETR por condrito;

e Espécies possivelmente acumuladoras de ETR foram encontradas para as
florestas. Como esperado para a Mata Atlantica, a espécie de samambaia
acumulou principalmente os ETR leves. Para a Caatinga, as especies da familia
Fabaceae e Verbenaceae apresentaram potencial de acumulagdo de ETR,
necessitando de estudos mais pormenorizados devido a presenga de individuos

acumuladores de ETR.
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APENDICE A - Valores de ETR ordenados e quartis 25% e 75% para a

identificacdo de arvores bioacumuladoras da Caatinga
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