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Introducéo

Um grupo de 17 elementos quimicos sdo conhecidos como elementos terras raras (ETR).
De acordo com a IUPAC (2005), séo eles: lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio
(Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy),
hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (YD) e lutécio (Lu), além do escandio (Sc) e do itrio
(Y). Os elementos com os nameros atbmicos (57-61) sdo classificados como ETR leves, 0s
nameros atdbmicos entre (62 — 65) sdo ETR intermediarios, ja com o nimero atémico (66-71)
sdo ETR pesados. (Leite., 2019).

Devido as suas propriedades quimicas, magnéticas e de fluorescéncia, os ETR sdo
insumos de ponta para tecnologias. Além disso, 0os ETR, principalmente os lantanideos, podem
ser utilizados como tracadores de atividades antropogénicas sendo relevantes em estudos
ambientais por suas caracteristicas como carga e raios idnicos, as quais conferem propriedades
Unicas e intrinsecas para a série. (Figuereido; Filho; Leite., 2019).

Nesta vertente, na natureza, observa-se que cations trivalentes sdo mais presentes em
decorréncia de maior estabilidade. Todavia, 0 cério e 0 eur6pio podem se apresentar na forma
tetravalente e bivalente, respectivamente, e sdo estaveis ao ponto de se manterem em sistemas
naturais. A diminui¢do do raio idnico com o aumento do numero atbmico pode ocasionar
diferencas no comportamento da série. A contracdo lantanidica € o motivo do fracionamento
dos elementos que auxilia a compreensao de comportamentos fisico-quimicos dos ETR em seus
mais variados ambientes, visto que uma abundancia relativa distinta e regular sdo criadas a
partir desse fendmeno. (Figuereido; Filho; Leite., 2019).

O comportamento conhecido como Oddo-Harkins confere uma distribuigdo padrdo
uniforme, em formato de “zig-zag”, devido a maior estabilidade e abundancia dos elementos
com numeros atdbmicos pares. Diante disso, uma maneira de sobressair o ETR é por meio de
estudos de avaliacdo da dinamica em sistema solo-planta. Contudo, ha uma dificuldade de
determinacdo desses elementos utilizando técnicas analiticas. Atrelado a isto, observa-se
tambem que ha poucas informagdes sobre a distribuicdo e dindmica de ETR no sistema solo-
planta. Portanto, o objetivo principal desta pesquisa foi avaliar o modelo de distribuigéo de
lantandides em arvores sujeitas aos impactos do ambiente urbano (Francga; Filho., 2018).

Segundo Franga (2006), descrever a utilizacdo de grandes concentragdes de ETR podem
levar a contaminagdo ambiental, pois diferentes plantas absorvem diferentes nutrientes do solo.
Outro fator negativo para a compreensao da dindmica séo fatores antropogénicos como poluicéo
e agricultura.

No solo, os cétions dos ETR, em geral, podem ser adsorvidos por meio de formacao de
complexos de esfera externa, assim, estdo disponiveis a permuta de cations por meio da
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capacidade troca catioénica (CTC). As plantas por serem produtores primarios sdo relevantes
para sua dindmica, visto que séo capazes de absorver diferentes substancias quimicas tornando-
as disponiveis para consumidores. Como consequéncia, ao serem acumulados nas organelas das
plantas, podem causar efeitos benéficos ou maléficos (Filho; Lira., 2020).

Com o processo de industrializacdo e urbanizacdo, a contaminacdo ambiental com
compostos inorganicos em solo, atmosfera, e recursos hidricos séo intensificados, desse modo,
gera-se uma necessidade de estudos mais minuciosos almejando verificar se ha contaminacao
e consequentemente se pode trazer maleficios a satde da populacdo em regiGes metropolitanas.
Diante disso, espagos como pragas e parques que ofertam bem-estar aos centros urbanos, estéo
inseridos em uma matriz urbana composta por diferentes fontes antropogénicos que estdo
associadas a varios elementos quimicos, entre eles os ETR (Lira., 2020).

Desse modo, o solo pode atuar sendo um estoque de substancias quimicas, assim, as
concentragfes podem ser alteradas, visto que o fluxo de veiculos pode ser uma fonte em
potencial de poluicdo na regidao metropolitana do Recife (RMR) (Lira., 2020). Para avaliacao
da qualidade ambiental e determinar a influéncia das atividades antropicas, necessita-se utilizar
técnicas analiticas sensiveis: a Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente
- ICP-MS — para a quantificacdo dos lantanideos.

Essa técnica possui alta sensibilidade para detectar a quantificar ions dos ETR em uma
faixa de concentracdo na ordem de parte por trilhdo (ug.kg 1), além da sua capacidade de
realizar a determinacdo multielementar de ions de 6timo custo-beneficio e baixo intervalo de
tempo. Os espectros de massas por sua simplicidade, promove facil interpretacdo quando
comparado ao de emissdo Optica, bem como sua velocidade de varredura, auséncia de
interferéncias por ionizacdo, niveis de precisdo altos quando comparado ao ICP-AES (Holler;
Skoog; Crouch., 2009).

Material e Métodos

A RMR ¢é constituida por 15 municipios, com maior concentragdo demografica em
Recife e Paulista. A precipitacdo média anual alcanca cerca de 2.000 mm com temperaturas
médias de 25 °C (IBGE, 2017). Assim, a pesquisa se desenvolveu nos espacos listados na tabela
1.

Tabela 1. Coordenadas geogréaficas dos parques e pracgas de Paulista para
monitoracao.

Municipio Parque e Nome Local Latitude Longitude
Pracas
Parque Poli  Parque de R. Matias de  7°57'20"S 34°52'15"0
Esportivo Paulista Alburquerqu
Ayrton e, s/n - Vila
Paulista Senna Torres
Galvéo
Pracas Pracas de Av. Min. 7°56'59"S 34°53'46"0
Anibal Jardim Marcos de
Fernandes Paulista Barros, s/n -
Freire

Fonte: Adaptado - Lira (2020)
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Para selecionar os espacos publicos, foi escolhido regides proximas a possiveis fontes
de elementos quimicos, como rodovias com trafego intenso de veiculos. Em cada area, ocorreu
a selecdo de aproximadamente 30 pontos de amostragem baseadas em estruturas que sejam
atrativas para a populacdo, assim coletando 21 amostras de solo e 21 amostras de folhas no
Parque de Paulista e 20 amostras de solo e 21 amostras de folhas nas Pragas de Jardim Paulista.

As amostras foram coletadas de forma composta, com cinco pontos de coleta por
amostras, com massa de 50 g cada, utilizando-se uma sonda de amostragem a uma profundidade
de 0-15 cm abaixo da projecdo das copas das arvores selecionadas. As amostras foram secas e
trituradas até atingirem tamanhos inferiores a 80 um. Foi coletado 500 g de folhas nas copas
das arvores. As folhas foram retiradas do terco médio de cada espécie arborea, sendo
amostradas, em média, 30 arvores em cada area verde monitorada. Logo ap0s a coleta, as folhas
foram lavadas com agua. Posteriormente, as amostras foram secas e moidas até obter particulas
até 80 um.

Seguida de uma digestdo &cida, as andlises foram realizadas por ICP-MS para
quantificar os elementos lantondides. Para obter a precisdo das analises, foram utilizados
brancos analiticos e materiais de referéncia certificados. O tratamento quimico das amostras de
solo seguiu 0 método de digestdo USEPA 3051a.

As etapas incluiram a pesagem de porcGes de 0,1 g das amostras. Em tubos Teflon,
adicionaram-se 12 mL de &cido HNOs3 concentrado. As solugfes foram mantidas em banho-
maria a 80 °C com ultrassom por 30 min. Em seguida, os tubos foram aquecidos em um forno
de micro-ondas a 175 °C. Seguidas de resfriamento, as amostras foram filtradas e transferidas
para tubos Falcon e seu volume ajustado com adi¢do de agua ultrapura.

As amostras de folhas, os brancos analiticos e os materiais de referéncia certificados
foram submetidos aos mesmos procedimentos de tratamento e andalise. As por¢des de 0,5 g de
amostras de folhas foram transferidas para tubos de Teflon, seguidas da adi¢éo de 12 ml de
HNOs concentrado. Esses tubos foram entdo colocados no sistema digestor e em seguida as
amostras foram filtradas e o volume final ajustado para 15 ml com agua ultrapura.

Resultados e Discussao

Para uma planta ser classificada como bioacumuladora, o fator de bioacumulagéo se
apresenta maior que 1, embora espécies com esta capacidade sejam ser raras. Portanto, como o
fator de bioacumulacdo ndo é corrigido para a concentragdo do elemento quimico na solugéo
do solo, a determinacdo das espécies acumuladoras foi utilizada a comparacéo direta entre
especies (Franca; Filho., 2018). Nas tabelas 3 e 4, apresentam as concentracdes médias,
maximas e minimas, em mg kg?, dos ETR obtidos nas folhas da vegetacdo e no solo,
respectivamente, do Parque Jardim Paulista, bem como nimero de individuos analisados e o
coeficiente de variagdo dos dados. Foi observado que dentre os valores maximos apresentado,
os elementos quimicos Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Dy apresentam concentra¢des mais elevadas.
As concentra¢fes médias de Ce, Pr, Sm e Eu estdo semelhantes as encontradas nas plantas de
referéncia de Market (1998), sendo apenas superior a concentracéo de Sm.
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Tabela 3. Estatistica descritiva das concentragdes (mg kg™) de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu nas folhas da Praca Jardim Paulista.

Elementos Média Mediana Minimo Maximo Coeficiente de N
variacao
Ce 0,5272 0,49 0,2 1,22 47,14 25
Pr 0,0597 0,052 0,022 0,153 51,89 25
Nd 0,1394 0,12 0,054 0,37 53,65 25
Sm 0,0410 0,04 0,01 0,071 43,77 25
Eu 0,0151 0,0118 0,002 0,032 63,48 25
Gd 0,0268 0,027 0,0071 0,064 49,56 25
Tb 0,0028 0,0022 0,00063 0,0073 61,83 25
Dy 0,0126 0,0108 0,0044 0,033 52,12 25
Ho 0,0019 0,0014 0,00052 0,0053 69,63 25
Er 0,0055 0,0044 0,0019 0,016 61,42 25
Tm 0,0009 0,0005 0,0002 0,0051 124,84 24
Yb 0,0039 0,0029 0,0013 0,012 68,33 25
Lu 0,0013 0,0007 0,0003 0,0049 106,63 10

Fonte: Autor

Tabela 4. Estatistica descritiva das concentragdes (mg kg™?) de Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, YD, Lu no solo da Praga Jardim Paulista.

Elementos Média Mediana Minimo Méaximo Coeficiente de n

variancia
Ce 16,2380 14,5 6 43 49,99 41
Pr 1,5884 1,434 0,487 4,196 51,84 43
Nd 5,2818 4,803 1,357 14,117 54,57 43
Sm 0,9622 0,8915 0,225 2,604 51,75 42
Eu 0,1517 0,137 0,02 0,478 59,07 42
Gd 1,1588 1,074 0,33 2,871 47,06 42
Tb 0,1082 0,0965 0,017 0,283 55,63 42
Dy 0,5172 0,4275 0,14 1,485 51,13 42
Ho 0,0911 0,0795 0,015 0,24 59,65 42
Er 0,2295 0,211 0,064 0,63 49,92 42
Tm 0,0332 0,018 0,003 0,173 123,51 34
Yb 0,2802 0,2545 0,092 0,686 46,31 42
Lu 0,0549 0,036 0,004 0,282 109,33 42

Fonte: Autor

Estudos de Wang et al. (1997) apontam que elevados coeficientes de variacdo dos teores
de Ce, podem indicar que as espécies no ecossistema absorvem estes elementos quimicos de
forma diferente. Este comportamento, pode-se perceber tanto para plantas com as mesmas
espeécies, bem como em diferentes espécies. Além disso, as plantas em estudos Franca (2006)
na Mata Atlantica acumulam de formas mais significativa os ETR leves.

Diante disso, para explicar tal fendmeno, compreende-se que o enriquecimento em ETR
leves pode acontecer durante o processo de transferéncia no sistema solo-planta a partir de
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exsudacdo radicular de substancias quelantes e complexantes. Os grupos carboxilatos presentes
nos tecidos das plantas se ligam mais efetivamente aos ETR leves do que os pesados, assim
corroborando com a translocacao dessas espécies para a planta.

Ademais, estudos por Markert (1998) ressaltam a importancia dos lantanideos em
plantas assim estimando faixas de concentracdo esperadas para as espécies. Dessa forma, pode-
se montar um modelo de distribuicdo que pode auxiliar na identificacdo de anomalias referentes
a absorcdo dos elementos lantanideos por plantas. Uma vez que os lantanideos apresentam
modelo de distribui¢do caracteristico independente da matriz. O modelo de distribuigdo foi
obtido a partir de gréficos de linhas, na qual no eixo das ordenadas esta a concentra¢do dos ERT
em escala logaritmica, tanto para as amostras folhas quanto as amostras de solo (Imagem 1 e
2).

Imagem 1. Modelo de distribuicdo das concentractes (mg kg™) de lantanideos nas
folhas da Praca Jardim Paulista e do Parque Paulista, e modelo de referéncia de ecossistema
temperados.
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Fonte: Autor

A partir da imagem 1, observa-se que os elementos Ce e Pr do Parque Jardim Paulista
apresentam uma concentra¢do quase superior a concentracdo maxima observada no trabalho de
Markert (1988) nas plantas estudadas, enquanto no Parque Paulista suas concentragdes se
assemelham as concentragGes minimas. Nesta vertente, no parque jardim Paulista, as espécies
Sm e Eu expressam concentragdes proximas também dos valores maximos de referéncia.
Contudo, a concentracdo de Sm para o parque Paulista expressam concentra¢fes proximas do
valor minimo de referéncia. Por fim, foi notorio no modelo de distribuicdo que os elementos
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu estdo abaixo na faixa de concentracdo estabelecida, entretanto a
concentragOes dessas espécies para o parque de Jardim Paulista se sobressai quando comparada
ao parque Paulista.
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Imagem 2. Modelo de distribuicdo das concentracdes (mg kg™) de lantanideos nos
solos da Praca Jardim Paulista e do Parque Paulista, e modelo de referéncia de ecossistema
temperados.

Solo

Fonte: Autor

Analisando os dados da imagem 2, percebe-se que o modelo de distribuicdo de
lantanideos no solo de ambos os parques apresenta 0 mesmo comportamento no grafico nos
estudos feitos por Korotev (2016) em condrito. Entretanto, na distribuicdo do Parque Jardim
Paulista, pode-se notar uma anomalia na espécie Eu. Visto que sua concentragdo estd mais
acentuada. Tal motivo pode estar relacionado a sua variacdo do seu estado de oxidagéo +2 e +3.
Essa diferenca distingue na solubilidade e estabilidade.

Conclusdes

Portanto, com base no trabalho exposto, os modelos de distribuicdo obtidos para as
folhas do parque Jardim Paulista indicaram uma discrepancia de Ce e no parque Jardim Paulista
uma discrepancia de Pr. A este modelo, as principais evidéncias para a discordancia estdo
relacionadas as espécies com a maior capacidade de absorcao, ou impacto antropogénico devido
ao intenso trafego de veiculos nestas regides que ocasionam a emissdo na atmosfera e depésito
nas folhas. Uma vez que o modelo distribuicdo obtido dos solos estavam com o mesmo
comportamento caracteristico, assim, evidenciando que a planta absorveu a partir das folhas.
Além disso, para os demais lantanideos, 0 comportamento esta de acordo com o esperado
devido as massas desses elementos serem maiores e mais dificeis de estarem associado as
espécies arboreas.
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