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RESUMO GERAL

PEREIRA, BARBARA DE ALBUQUERQUE. Elementos terras raras em solos de
uma bacia sedimentar no Cerrado brasileiro: teores naturais, valores de
referéncia, distribuicao espacial e comparacgdo com &reas agricolas, 2018. Cap. 1, p.
1-21. Dislserta(;éo (Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas) — Universidade Federal do
Piaui, PI.

Elementos terras raras (ETRs) compreendem um grupo de 15 elementos da série dos
lantanideos e tém sido reconhecidos como poluentes emergentes em solos agricolas,
principalmente devido ao uso intensivo de fertilizantes. Nesse sentido, a acelerada
expansao agricola no Cerrado, com elevada aplicagdo de fertilizantes, principalmente
dos fosfatados, pode incorrer em aumento da concentragdo de ETRs em solos e, por
conseguinte, provocar prejuizos ambientais. Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi
determinar os teores naturais de ETRs em solos de uma bacia sedimentar do sudoeste do
Piaui, onde estdo presentes os maiores produtores de soja do estado, visando estabelecer
Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) de ETRs em solos, assim como avaliar se 0
cultivo agricola estad contaminando os solos com ETRs. Em adicdo, foi investigada a
influéncia das propriedades do solo na distribuicdo espacial dos ETRs. A bacia
hidrografica do Rio Urucui-Preto esta localizada na regido sudoeste do Piaui. As 56
amostras compostas de solo foram coletadas em areas preservadas (30 amostras; i.e.,
sob minima influéncia antrdpica) e areas sob cultivo agricola (26 amostras). A digestao
das amostras foi realizada de acordo com a metodologia proposta pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA 3051A). Os ETRs foram quantificados
por espectrometria de emissdo Optica (ICP-OES). A fim de aumentar a sensibilidade na
determinacdo dos ETRs, uma camara ciclonica de pulverizagéo/sistema de nebulizagdo
foi acoplada ao ICP-OES. As concentracdes médias dos ETRs em solos de areas
preservadas seguiram a ordem (mg kg™): Ce (5,85) > Nd (2,37) > La (2,13) > Pr (0,85)
> Sm (0,54) > Yb (0,22) > Er (0,18) > Eu (0,14) > Dy (0,13). As concentracdes médias
de ETRs em solos cultivados foram baixas e seguiram a ordem (mg kg™): Ce (5,50) >
La (1,78) > Pr (1,24) > Nd (0,75) > Sm (0,32) > Dy (0,25) > Er (0,10) = Yb (0,10) > Eu
(0,04). O fator de enriquecimento (FE) das amostras de solos agricolas foram
predominantemente inferiores a um, demonstrando a baixa ou nenhuma influéncia da
agricultura. As concentracdes de ETRs em solos da bacia do Rio Urugui-Preto sdo
inferiores as encontradas em solos do Brasil. Esses baixos teores estdo relacionados a
origem da bacia, que é sedimentar, com predominio de solos originados de arenitos. De
acordo com o Percentil 90 (P90), os valores de referéncia de qualidade (VRQs) para
ETRs em solos da bacia apresentaram a seguinte ordem (mg kg™): Ce (5,20) > La (1,76)
> Nd (1,35) > Pr (0,74) > Sm (0,38)> Dy (0,15) > Yb (0,14)> Er (0,12) > Eu (0,06). Os
baixos valores de VRQs corroboram a importancia do célculo de VRQs em escala de
bacia hidrografica. Com base na distribuicdo espacial dos ETRs, os solos da bacia do
Rio Urugui-Preto apresentam, predominantemente, areas com baixa e muito baixa
probabilidade de exceder o0s VRQs. Esses resultados servirdo de base para o
desenvolvimento de regulacdes para monitorar os teores de ETRs em solos da bacia
sedimentar no Cerrado do sudoeste do Piaui, visando prever e evitar futuros impactos
ambientais nessa importante regiéo do Brasil.

Palavras-chave: Area de captacdo, lantanideos, poluicdo ndo pontual, geoestatistica.

'Orientador: Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva — UFP1/Bom Jesus
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GENERAL ABSTRACT

PEREIRA, BARBARA DE ALBUQUERQUE. Rare earth elements in soils of a
sedimentary basin from Brazilian Cerrado: natural contents, reference values,
spatial distribution and comparison with agricultural areas, 2018. Chap. 1, p. 1-21.
Dissertation (Masters in Soil and Plant Nutrition) — Federal University of Piaui. PI".

Rare earth elements (REEs) comprise a group of 15 lanthanide series elements and have
been recognized as emerging pollutants in agricultural soils, mainly due to the intensive
use of fertilizers. In this sense, the accelerated agricultural expansion in the Cerrado,
with high application of fertilizers, mainly phosphate fertilizers, may increase
concentration of REEs in soils and, consequently, trigger environmental damage. Thus,
the objective of this work was to determine the natural levels of REEs in soils of a
sedimentary basin in the southwest of Piaui, which host the largest producers of
soybeans of the state, in order to establish quality reference values (QRVS) of REES in
soils, as well as to assess whether the agricultural cultivation is contaminating soils with
REEs. In addition, it was investigated the influence of soil properties on spatial
distribution of REEs. The Urucui-Preto watershed is located in the southwestern region
of Piaui. Fifty six composite soil samples were collected, 30 samples under minimal
anthropic influence and 26 samples under agricultural cultivation. Sample digestion was
carried out according to the methodology proposed by the environmental protection
agency of the United States (EPA 3051A). The REEs were quantified by optical
emission spectrometry (ICP-OES). In order to improve sensitivity to REES, we coupled
a cyclonic spray chamber/nebulizer to the ICP-OES. The average REE concentrations in
soils under minimal anthropic influence followed the order (mg kg™): Ce (5.85) > Nd
(2.37) > La (2.13) > Pr (0.85) > Sm (0.54) > Yb (0.22) > Er (0.18) > Eu (0.14) > Dy
(0.13). Those for soils cultivated with soybean were low and followed the order (mg kg
1): Ce (5.50) > La (1.78) > Pr (1.24) > Nd (0.75) > Sm (0.32) > Dy (0.25) > Er (0.10) =
Yb (0.10) > Eu (0.04). The enrichment factor (FE) lower than a unity shows that there
was no enrichment of REEs due to agricultural cultivation in this watershed. REEs
concentration in soils of the Urucui-Preto watershed are lower than those observed in
Brazilian soils. It might be related to the predominance of soils derived from
sedimentary rocks. According to the Percentil 90 (P90), the quality reference values
(QRVs) showed the following order (mg kg™): Ce (5.20) > La (1.76) > Nd (1.35) > Pr
(0.74) > Sm (0.38)> Dy (0.15) > Yb (0.14)> Er (0.12) > Eu (0.06). The low QRVs
corroborate the importance of calculating QRVs under watershed scale. Based on
spatial distribution, the Urucui-Preto watershed presents, predominantly, areas with low
and very low probability of the REE concentration exceed QRVs. These results will
serve as a basis for the development of regulations to assess the input of REES in soils
of this sedimentary in order to predict and avoid future environmental impacts in this
important region of Brazil.

Keywords: Catchment area, lanthanides, non-source pollution, geostatistics.

! Advisor: Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva — UFP1/Bom Jesus
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO GERAL

Os elementos terras raras (ETRSs) compreendem um grupo de 15 elementos da
série dos lantanideos que apresentam propriedades fisicas e quimicas semelhantes e
ampla variedade de aplicacGes tecnoldgicas e industriais. Sdo frequentemente divididos
em elementos terras raras leves (ETRLS) e elementos terras raras pesados (ETRPS),
devido ao aumento crescente do numero atémico. Os grupos dos ETRLS sdo geralmente
formados por: Lanténio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio
(Pm), Samario (Sm) e Eurdpio (Eu); e os ETRPs sdo formados pelos elementos:
Gadolinio (Gd),Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Talio (Tm),
Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu). Esses elementos sdo encontrados em mais de 270 minerais
primarios e secundarios com uma ampla gama de concentragdes no solo.

Com o avango do cultivo de graos, sobretudo em &reas de fronteira agricola no
Cerrado brasileiro, corretivos e fertilizantes fosfatados vém sendo utilizados em larga
escala. Os insumos fosfatados podem apresentar ETRs em sua composicdo e, por
conseguinte, aumentar a concentracdo desses em solos agricolas e nos recursos hidricos,
influenciando os ciclos geoquimicos em escala de bacia hidrografica. Além disso,
podem ocasionar, transferéncia através da cadeia alimentar, gerando riscos a saude
humana. Nesse contexto, entende-se como essencial o estabelecimento de teores
naturais de ETRs em solos da bacia hidrografica do Rio Urucui-Preto, pois este é o
primeiro passo para calcular os valores de referéncia de qualidade (VRQs) e, dessa
forma, permitir a avaliagdo de areas possivelmente contaminadas.

A bacia do Rio Urucui-Preto possui aproximadamente 15.777 km? de area de
drenagem (07°18°16”° a 09°33°06° de latitude sul e 44°15°30” a 45°31°11”" de
longitude oeste), abrangendo 5% do territdrio piauiense e 25 municipios do sudoeste do
estado na Microrregido do Alto Médio Gurguéia. Essa bacia vem se destacando pela
crescente expansao agricola, resultando na extensa remogéo da cobertura vegetal nativa
para a producdo de gréos, principalmente para o cultivo da soja.

A area de captacao da bacia apresenta solos derivados de rochas sedimentares
(arenitos, siltitos, folhelhos e argilitos), geralmente de baixa fertilidade natural, exigindo
intensa utilizacdo de fertilizantes, principalmente dos fosfatados. As concentragdes de

ETRs em minerais fosfatados, como a apatita [Caio (PO4)s X>] variam de 0,1% a 0,8%.
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O consumo de fertilizantes fosfatados no Brasil apresentou um aumento de 4,1%
alcancando cerca de 727 mil toneladas em 2017. Dessa forma, o aumento do consumo
de fertilizantes fosfatados pode contribuir para 0 aumento da concentragdo de ETRs no
solo.

Apesar de serem considerados poluentes emergentes ao ambiente, ainda nao
existem valores de referéncias que regulamentem as concentracdes de ETRs em solos
brasileiros. Além disso, poucos trabalhos no Brasil tém avaliado a influéncia do cultivo
agricola na contaminacdo de solos por ETRs. Nas crescentes areas cultivadas no
Cerrado piauiense, por exemplo, essas informacgdes sdo inexistentes. Nesse sentido,
entende-se como essencial a quantificacdo de ETRs em solos sob minima influéncia
antropica e sob influéncia da agricultura nessa regido. Nesse contexto, 0s objetivos
desse trabalho foram: i) determinar os teores naturais de ETRs em solos da bacia do Rio
Urugui-Preto; ii) estabelecer os VRQs para ETRs em solos; iii) avaliar a influéncia do
cultivo agricola na adicdo de ETRs em solos da bacia hidrografica do Rio Urugui-Preto
e iv) investigar a influéncia das propriedades do solo na distribuicdo espacial dos ETRs.
Este estudo sera pioneiro em estabelecer VRQs para ETRs em solos brasileiros e servira
de base para o desenvolvimento de legislagcdes para monitorar os teores de ETRs em

solos da bacia sedimentar no Cerrado do sudoeste do Piaui.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Origem e distribuicio dos ETRs em solos

Os ETRs compreendem um grupo de elementos da série dos lantanideos
(numero atémico entre 57 e 71 - Lantanio ao Lutécio (IUPAC, 2005; Sousa Filho &
Serra, 2014). O primeiro ETR descoberto foi batizado de Itria, em 1794, pelo finlandés
Johann Gadolin, considerado o pai da Quimica de ETRs. Ele acreditava ser um novo
elemento quimico por se tratar do o0xido de itrio puro, que hoje se sabe que é uma
mistura dos 6xidos itrios e lantanideos pesados (Gd-Lu) (Weeks, 1956; Sousa Filho &
Serra, 2014). Da mesma forma, ocorreu com o isolamento da céria, em 1803, por JOns
Jacob Berzelius. Acreditava-se ser supostamente Oxido de cério puro, sendo, na
verdade, uma mistura chamada de terras céricas, ou seja, 0xidos de lantanideos leves
(La-Eu) (Weeks, 1956; IUPAC, 2005; Sousa Filho & Serra, 2014). O Promécio, ndo
entra nessa classificacdo de ETRLs devido a baixa estabilidade de seus isétopos em
ambiente natural (Cotton, 2006).

A expressdo “rara” tem sido frequentemente aplicada de forma equivocada,
uma vez que varios desses elementos possuem concentra¢@es elevadas no solo (Long et
al., 2010; Sousa Filho & Serra, 2014). Por exemplo, o Ce, 25° elemento mais abundante
na crosta terrestre (Migaszewski & Gatuszka, 2015), pode apresentar concentracdes
maiores do que as de Cu e Zn (Tyler, 2004; Silva et al., 2016). Segundo Silva et al.
(2016), as concentragdes de Gd em solos de referéncia do Brasil excedem as
concentracfes de Cd em solos do Espirito Santo (Paye et al., 2010) e do Rio Grande do
Norte (Preston et al., 2014).

Os ETRs sdo pertencentes ao grupo dos elementos litéfilos, que dessa forma
sdo encontrados na crosta terrestre, e seguem a regra de Oddo-Harkins, onde suas
concentragcdes sdo inversamente proporcionais ao peso atbmico. Essa regra preconiza
gue a medida que estes elementos adquirem prétons se tornam mais raros. Elementos
com numeros pares (Ce) e impares (La) de protons sdo mais abundantes e raros,
respectivamente (Kabata-Pendias, 2011; Silva et al., 2016).

Algumas diferencas existentes entre os ETRs sdo resultantes das distribui¢es
eletronicas e funcdes de distribuicdo radial, explicando o decréscimo no raio iébnico com
0 aumento do numero atdmico, fendmeno conhecido como contracdo lantanidea

(Cotton, 2006; Walters et al., 2011). A principal causa da contracdo ¢ o aumento do



numero atdbmico que leva ao preenchimento dos orbitais 4f. A contracdo lantanidea é
importante para a compreensdo do comportamento fisico-quimico dos ETRs e
separacdo em grupos de ETRLs e ETRPs (Sadeghi et al., 2013; Sousa Filho & Serra,
2014).

As reservas de ETRs conhecidas em todo o mundo sdo de 130 milhGes de
toneladas, dentre elas, aproximadamente 22 milhdes de toneladas desses elementos
(16,92%) séo encontradas no Brasil (USGS, 2015). Além disso, o Brasil possui uma alta
diversidade geoldgica em seu territorio, influenciando na distribuicdo dos mesmos. Com
essa grande diversidade geoldgica as principais reservas dos Brasil se concentram em:
Cataldo (GO), Araxa (MG), Tapira (MG), Jacupiranga (SP) e Mato Preto (PR). Dessa
forma, o teor e a distribuicdo de ETRs em solos sdo influenciados pelos materiais de
origem, processos pedogenéticos, condicBes de intemperismo, teor de argila e
quantidade e qualidade da matéria organica (Tyler, 2004; Silva et al., 2016). Os ETRs
sdo comumente transportados e incorporados em carbonatos, fosfatos, silicatos, 6xidos
de Mn e Al (Laveuf & Cornu, 2009).

A concentragdo natural de ETRs em solos é governada principalmente pelo
material de origem, decrescendo na seguinte ordem: granito> basalto> rochas calcarias>
rochas metamorficas > arenito (Hu et al., 2006a; Silva et al., 2018). A concentracédo de
ETRs tende a diminuir com o aumento de minerais e fragmentos constituidos
principalmente por quartzo (Loell et al., 2011). O quartzo é muito resistente ao
intemperismo podendo se acumular nos solos e atuar como um diluente de ETRs e
outros elementos-traco (Hardy & Cornu, 2006; Loell et al., 2011).

Os altos teores de ETRs sdo encontrados, principalmente, em solos derivados
de rochas igneas, como granitos, sienitos, pegmatitos e carbonatitos (Cullers & Graf,
1984). Em relagdo as rochas metamorficas, solos originados de xistos, gnaisses e
migmatitos apresentam, de forma geral, elevadas concentracdes de ETRs (Hu et al.,
20064a; Kabata-Pendias, 2011; Paye et al., 2016). Os principais minerais constituidos de
ETRs, de importancia econémica, sdo bastnasita, monazita e xenotima (Sadeghi et al.,
2013). No territorio brasileiro, a bastnasita ndo ocorre em concentragdes consideraveis,
a xenotima é encontrada em pequenas quantidades em minas aluviais de estanho e a
monazita apresenta maior importancia econémica por apresentar maiores concentragdes

em relacdo as demais (Sousa Filho & Serra, 2014).



2.2. ETRs em solos agricolas e plantas

A concentracdo dos ETRs no solo depende principalmente do material de
origem. Contudo, as atividades humanas como o uso de fertilizantes, mineracdo e
descarte inadequado de residuos sdo fontes importantes para o aporte desses elementos
no solo (Aubert et al., 2002; Hu et al., 2006a). Outras fontes, a exemplo da deposicao
atmosférica e irrigacdo, exercem menor influéncia no aumento da concentracdo de
ETRs no solo (Aubert et al., 2002).

Com as diferentes fontes antropogénicas, 0 aumento das concentragcdes de
ETRs, podem alterar algumas propriedades do solo. Por exemplo, o acimulo de La no
solo pode favorecer a lixiviagdo de cétions, sobretudo Ca*? e Mg*2 bem como diminuir
0 nitrogénio disponivel (Ding et al., 2003; Li et al., 2010). Os éxidos de Mn e Fe se
associam com cerca de 30% dos ETRs do solo. Essa associacdo pode causar o acimulo
desses elementos na camada inferior do solo (Pang et al., 2001). Ademais, os ETRs
possuem uma grande afinidade com o P e sdo encontrados em fertilizantes fosfatados.
No entanto, o acimulo desses elementos pode ser toxico para plantas (Tyler, 2004).

Em solos agricolas, a aplicacdo indireta dos ETRs é proporcionada pelo uso de
fertilizantes fosfatados e corretivos (Ramos et al., 2016). Na China, desde a década de
80, os ETRs séo intensivamente aplicados na agricultura em funcdo dos beneficios para
cultivos agricolas: aumento da germinagdo de sementes, melhoria no desenvolvimento
do sistema radicular, aumento do teor de clorofila, aumento da resisténcia das plantas a
patdgenos e pragas e, consequentemente, aumento na produtividade agricola (Ozaki et
al., 2000; Hu et al., 2004; Liu et al., 2012). No Brasil, ainda ndo sdo utilizados
fertilizantes de ETRs na agricultura. Porém, fertilizantes fosfatados e corretivos como
fosfogesso possuem concentracdes consideraveis de ETRs e sdo aplicados em grandes
quantidades (Moreira, 2014).

As concentracdes de ETRs em fertilizantes agricolas variam de acordo com as
diferentes matérias-primas e o processamento de rochas para a sua producgéo (Tabela 1).
Entre os paises produtores de rocha fosfatica, o Brasil é o sexto colocado com uma
producéo de 6,3 milhGes de toneladas (USGS, 2013).



Tabela 1. Concentragfes nacionais e mundiais de ETRs de rochas fosfaticas,
fertilizantes fosfatados e insumos agricolas.

Produto La Ce Nd Sm Eu Tb Pais Fonte

(mg kg™)
Superfosfato simples (SSP) 18,4 40,2 - 2,0 0,4 0,3 Paquistio Waheed et al. (2011)
NPK (08:23:18) 90,0 129,0 - 12,0 30 15 Paquistio Waheed etal. (2011)
Rocha fosfatica 50,2 62,0 448 112 15 1,5 Paquistio Sabiha-Javied et al. (2008)
Rocha fosfatica 2319 5468 1720 245 67,0 12,0 Brasil Leonardo et al. (2014)
Fosfogesso 1484 3015 970,0 150,0 37,0 6,0 Brasil Leonardo et al. (2014)
NPK (4:14:08) 534 1181 571 77 17,1 45 Brasil Turra et al. (2011)
SSP 674 1499 770 122 325 6,5 Brasil Turra et al. (2011)
Termofosfato 755 1575 748 105 245 83 Brasil Turraetal. (2011)
NPK (12:12:17) 500 600 181 332 99 3,0 Espanha  Otero etal., (2005)
Concentrado de apatita 1514 4204 1738 293 245 289 Ird Jorjani & Shahbazi (2012)
Fertilizante enriquecido
com ETRs 15400 24100 1100 2000 200 25,8 China Xu et al. (2002)

Turra et al. (2011) constataram que as concentragdes de ETRs em fertilizantes
comercializados no Brasil sdo muito varidveis e possuem concentragdes elevadas desses
elementos. Nesse sentido, observa-se que os fertilizantes sdo importantes fontes de
ETRs em solos agricolas, mesmo que indiretamente, como ocorre em paises como 0
Brasil que demanda uma quantidade elevada de fertilizantes para agricultura (Ramos et
al., 2016).

Em condigdes naturais, os vegetais geralmente absorvem pouca quantidade de
ETRs (Kabata-Pendias, 2011). Baixas concentra¢des de Ce no solo podem favorecer o
desenvolvimento do feijdo-caupi (Shyam & Aery, 2012). Plantas citricas (Citrus
limonia Osbeck) também tiveram resultados positivos com uma concentragao de 50 mg
de Cloreto de Lantanio aplicado no solo, resultando em um aumento da massa, altura e,

consequentemente, da matéria seca da planta (Turra et al., 2015). No entanto, altas
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doses de La foram toxicas para o crescimento das plantas citricas no mesmo
experimento. Também foram encontrados efeitos negativos no desenvolvimento do
feijdo-mungo e do milho, onde altas concentracfes de La e Ce aplicados no solo
causaram inibicdo no crescimento das raizes (Hu et al., 2006b; Diatloff et al., 2008).

Algumas espécies de vegetais sdo capazes de acumular altos teores de ETRs
mesmo com a baixa solubilidade destes (Evans, 1990). Os primeiros registros de plantas
acumuladoras de ETRs foram relatadas por Robinson & Scribner (1938), Robinson
(1943) e Robinson et al. (1958). Até o presente momento, aproximadamente 22 espécies
de plantas tém sido reportadas em estudos como acumuladoras ou hiperacumuladoras de
ETRs (Liu et al., 2018). Ozaki et al. (2000) estudaram 96 espécies de samambaias,
sobretudo dos géneros Polystichum, Dryopteris, Diplazium e Aspleniumin, que
apresentaram o acimulo de La e Ce, sobretudo em condigdes de campo. Ming et al.
(2017) observaram em Pronephrium americana um acimulo preferencial de ETRLS na
raiz e ETRPs nos troncos e folhas. Embora ndo apresentem alta toxicidade, os ETRs
alteram atividades fisiologicas das plantas (Wei et al., 2005). As propriedades fisicas e
quimicas do La** e o raio idnico semelhante ao do Ca*? favorecem a entrada do La*™ em
caminhos especificos de absorcdo do Ca™ (Liu et al., 2012). Além das vias
transmembranares, foram observados ETRs nas células do meséfilo, principalmente nos
cloroplastos (Ozaki et al., 2000).

O acumulo de ETRs pode afetar a diversidade da macrofauna do solo. Li et al.
(2010) observaram que insetos dos grupos Carabidae e Dermaptera foram sensiveis a
altas concentracdes de ETRs. Nos seres humanos, os ETRs sdo absorvidos através de
vias de exposicdo mdltiplas, especialmente a ingestdo de alimentos (Zhuang et al.,
2017). Os efeitos da acumulagdo de ETRs em organismos e o risco ambiental ainda ndo
sdo claros na literatura (Pagano et al., 2015; Zhuang et al., 2017). Mesmo ndo havendo
casos de incidentes de seres humanos contaminados por ETRs, estudos indicam que a
exposicdo continua a baixos niveis de ETRs podem resultar em acumulagdo destes no
sangue, 0ssos e no sistema nervoso (Feng & Zhang, 2000; Yuan et al., 2003; Zaichick et
al., 2011). A exposicdo em longo prazo pode causar problemas de salde como o
declinio da funcdo hepética (Zhu et al., 2005), danos aos sistemas circulatorios e
imunoldgicos dos seres humanos (Zhang et al., 2000). A ingestdo de ETRs pode
promover o aumento de arteriosclerose e diminuir a velocidade de condugédo no sistema
nervoso (Zhu et al., 1997; Zhang et al. 2000). Também tem sido relatado que criancas

expostas a concentracOes elevadas de ETRs apresentram baixo quociente de inteligéncia
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(Zhu et al., 1996; Fan et al., 2004). Dessa forma, o acimulo excessivo de ETRs em
solos pode resultar em serias consequéncias para 0 ecossistema, a produtividade

agricola e a sade humana (Zhuang et al., 2017).

2.3. Teor natural e valor de referéncia de qualidade de ETRs em solos

A determinacdo dos teores naturais de ETRs é o primeiro passo para 0
estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade (VRQs). Essa etapa é
fundamental para a identificacdo e monitoramento de é&reas potencialmente
contaminadas (Ramos et al., 2016). Portanto, entende-se como essencial o
estabelecimento desses valores em diversas regides do Brasil e do mundo, sobretudo,
em escala de bacia hidrogréafica - melhor unidade de conservacgéo do solo.

Além da utilizacdo no célculo dos VRQs, o teor natural de ETRs em solos
também pode ser Gtil para calcular diversos indices geoquimicos, a exemplo do fator de
enriquecimento (FE). O FE é amplamente utilizado para estimar o impacto
antropogénico no solo (Shah et al., 2012; Dung et al., 2013; Thuong et al., 2013). Wang
& Liang (2015) calcularam o FE para ETRs em solos ao redor do rejeito da mina de
terras raras de Baotou na China e confirmaram contaminacao alta por esses elementos.
Leonardo et al. (2014) também utilizaram o FE para estimar a contaminagdo do solo por
ETRs no entorno de industrias de fertilizantes em Cubatdo, S&o Paulo. Os valores mais
elevados foram encontrados em amostras proximas as pilhas de fosfogesso.

Estudos acerca de VRQs para ETRs sdo escassos no Brasil, ao contrario do
observado para 0s metais pesados (Fadigas et al., 2006; Paye, et al., 2010; Biondi et al.,
2011; Preston et al., 2014; Almeida Junior et al., 2016; Costa et al., 2017). Isso
demonstra a necessidade de realizar pesquisas sobre esses elementos em solos
brasileiros (Pérez et al., 1997, Paye et al., 2016; Silva, et al., 2016), principalmente,
quando comparado com a abrangéncia das pesquisas em outros paises (Ramos, et al.,
2016). Aléem disso, & importante ressaltar que, até o presente momento, as leis
brasileiras vigentes ndo possuem VRQs para ETRs e limitam-se a determinacdo de

valores orientadores de qualidade para metais pesados (CONAMA, 2009).
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2.4. Normalizagéo e fracionamento dos ETRS

A normalizacdo consiste na interpretacdo da distribuicdo dos ETRs
evidenciando o enriquecimento ou deplecdo dos mesmos em grupo ou individualmente.
Esse procedimento € visto que a distribui¢do natural desses elementos no sistema solar
segue a regra de Oddo-Harkins, onde elementos com numeros pares de prétons (Ce, Nd,
Sm, Gd, Dy, Er e Yb) s@o mais abundantes do que os elementos com nimeros impares
de protons (La, Pr, Eu, Tb, Ho, Tm e Lu). O efeito “ziguezague” da regra de Oddo-
Harkins, é eliminado através da normalizacdo, que deve ser feito de acordo com uma
referéncia (Henderson, 1984).

Diversos padrdes de normalizacdo sdo utilizados na literatura: a crosta
continental superficial (CCS), Condrita, média mundial dos xistos (WSA), amostras
compostas do xisto norte-americano, (NASC) e o Xisto Australiano (PAAS) (Ramos et
al., 2016). A condrita e a crosta continental superficial (CCS) sdo os mais utilizados,
sendo a condrita considerada material originado dos corpos do sistema solar, onde
remove o efeito inicial de diferenca da abundéncia de ETRs. Os ETRs também podem
ser normalizados com o proprio material de origem da regido. Com os valores de ETRs
normalizados é possivel quantificar o fracionamento entre ETRLs e ETRPs através das
seguintes razbes: La/Lu, La/Yb, La/Sm, Gd/Yb e Gd/Lu. Geralmente, quando a
concentracdo Lutécio (Lu) é insuficiente para a quantificacdo do fracionamento, é

utilizada a soma de ETRLS dividida pela soma de ETRPs.

2.5. Caracterizacao da bacia hidrogréafica do Rio Urucui-Preto

A bacia hidrografica do Rio Urugui-Preto encontra-se localizada na bacia
sedimentar do Rio Parnaiba, no sudoeste do estado do Piaui, possuindo uma area de
drenagem com aproximadamente 15.777 km?, que abrange cerca de 5% da regido e 25
municipios do sudoeste piauiense (COMDEPI, 2002). A bacia hidrogréafica é drenada
pelo Rio Urugui-Preto que possui uma extensdo de 532 km? e seus afluentes ribeirées
dos Paulos, Castros, Colheres e 0 Morro da Agua, e pelos riachos da Estiva e Corrente,
ambos perenes.

A temperatura média anual na bacia é de 26,1 °C, e é caracterizada por dois
tipos climaticos: o tropical quente e imido e semiarido quente (Medeiros et al., 2013).

As variagdes climaticas da bacia sdo caracterizadas principalmente pelas chuvas de
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verdo e pelos longos periodos de seca, proporcionando escassez de agua (Medeiros et
al., 2013; Franca et al., 2016). Dessa forma, ocorre reducdo da quantidade e qualidade
da 4gua dos reservatorios através da evapotranspiracdo e aumento da concentracdo de
nutrientes (Francisco & Medeiros, 2016).

A bacia do Rio Urucui-Preto é constituida por rochas sedimentares, advindos
da bacia sedimentar do Parnaiba, formando uma sequéncia de sedimentos areno-
argilosos e diversas formacdes sedimentares ao longo da bacia (COMDEPI, 2002;
Medeiros et al., 2013). Dentre as principais classes de solo, destacam-se 0s Latossolos
Amarelos, Neossolos Litolicos e Argissolos Vermelho-Amarelo, além de uma pequena
porcdo de Neossolos Quartzarénico (Franca et al., 2016).

A cobertura vegetal da bacia € constituida de formac6es florestais arbustivas e
arbdreas (Cerrado-Caatinga) (COMDEPI, 2002; Franca et al., 2016). Nos ultimos anos,
a bacia vem sofrendo substituicdes da cobertura vegetal nativa por culturas agricolas.
Entre os anos de 1984 a 2011, algumas sub-bacias perderam entre 20 a 50% da
vegetacdo nativa (Franca et al., 2013; Silva et al., 2014) dando lugar a um cenario de
grandes areas de monoculturas. A topografia plana da bacia facilita a entrada de
maquinarios agricolas, ideal para a produgdo em larga escala, destacando-se como local
propicio para o desenvolvimento agricola (COMDEPI, 2002; Francisco & Medeiros,
2016; Franca et al., 2016). Apesar das condicOes fisicas favoraveis, a baixa reserva de
fésforo dos solos ao longo da bacia aumenta a demanda por fertilizantes fosfatados. A
utilizacdo desses fertilizantes pode aumentar a concentracdo de ETRs nos solos da
bacia, uma vez que podem conter um teor médio de 0,1 a 0,8% desses elementos em

sua constituicdo (Turra, 2010).
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CAPITULO 2

ELEMENTOS TERRAS RARAS EM SOLOS DE UMA BACIA SEDIMENTAR
NO CERRADO BRASILEIRO: TEORES NATURAIS, VALORES DE
REFERENCIA, DISTRIBUICAO ESPACIAL E COMPARACAO COM AREAS
AGRICOLAS

RESUMO

PEREIRA, BARBARA DE ALBUQUERQUE. Elementos terras raras em solos de
uma bacia sedimentar no Cerrado brasileiro: teores naturais, valores de
referéncia, distribuicdo espacial e comparacdo com areas agricolas, 2018. Cap. 2, p.
25-51. Disslertagéo (Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas) — Universidade Federal
do Piaui, PI-.

Os elementos terras raras (ETRsS) compreendem um grupo de 15 elementos da série dos
lantanideos e tém sido reconhecidos como poluentes emergentes. O uso intensivo de
fertilizantes fosfatados pode promover o acumulo desses elementos no solo. A bacia
hidrogréfica do Rio Urucui-Preto € uma unidade de conservacdo de grande
representatividade para a regido Sudoeste do Piaui, onde compreende 5% do estado e se
destaca com producdo agricola, principalmente o cultivo de soja. O objetivo desse
trabalho foi determinar os teores naturais de ETRs em solos da bacia hidrografica do
Rio Urugui Preto, visando estabelecer Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) de
ETRs em solos, assim como avaliar se o cultivo agricola estd contaminando os solos
com ETRs. Também foi investigada a influéncia das propriedades do solo na
distribuicdo espacial dos ETRs. As 56 amostras compostas foram coletadas em areas
preservadas (30 amostras; i.e., sob minima influéncia antropica) e &reas de cultivo
agricola (26 amostras). A digestdo das amostras foi realizada de acordo com a
metodologia proposta pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA
3051A). Os ETRs foram quantificados por espectrometria de emissdo Optica (ICP-
OES). A fim de aumentar a sensibilidade na determinagdo dos ETRs, uma camara
ciclénica de pulverizacao/sistema de nebulizacdo foi acoplada ao ICP-OES. As
concentracfes médias dos ETRs em solos de areas preservadas seguiram a ordem (mg
kg™): Ce (5,85) > Nd (2,37) > La (2,13) > Pr (0,85) > Sm (0,54) > Yb (0,22) > Er (0,18)
> Eu (0,14) > Dy (0,13). As concentracbes médias de ETRs em solos cultivados com
soja foram baixas e seguiram a ordem (mg kg™): Ce (5,50) > La (1,78) > Pr (1,24) > Nd
(0,75) > Sm (0,32) > Dy (0,25) > Er (0,10) = Yb (0,10) > Eu (0,04). O fator de
enriquecimento das amostras de solos cultivados apresentou valores inferiores a um,
dessa forma, ndo houve enriquecimento de ETRs em solos agricolas da bacia. As
concentracdes de ETRs em solos da bacia do Rio Urugui-Preto séo inferiores as
encontradas em solos do Brasil. Esses baixos teores estdo relacionados a origem da
bacia, que é sedimentar, com predominio de solos originados de arenitos. De acordo
com o Percentil 90 (P90), os valores de referéncia de qualidade (VRQs) para ETRs em
solos da bacia apresentaram a seguinte ordem (mg kg™): Ce (5,20) > La (1,76) > Nd
(1,35) > Pr (0,74) > Sm (0,38)> Dy (0,15) > Yb (0,14)> Er (0,12) > Eu (0,06). Os
baixos valores de VRQs corroboram a importancia do calculo de VRQs em escala de
bacia hidrografica. Com base na distribuicdo espacial dos ETRs, os solos da bacia do
Rio Urugui-Preto apresentam, predominantemente, areas com baixa e muito baixa
probabilidade de exceder os VRQs. Dessa forma, as concentragfes de ETRs
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encontradas na bacia sdo importantes para 0 monitoramento de futuros impactos
decorrentes das atividades agricolas na regiéo.

Palavras-chave: Area de captacdo, lantanideos, poluicdo ndo pontual, geoestatistica

Orientador: Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva — UFP1/Bom Jesus
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ABSTRACT

PEREIRA, BARBARA DE ALBUQUERQUE. Rare earth elements in soils of a
sedimentary basin from Brazilian Cerrado: natural contents, reference values,
spatial distribution and comparison with agricultural areas, 2018. Chap. 2, p. 23-
51. Dissertation (Masters in Soil and Plant Nutrition) — Federal University of Piaui. PI*.

Rare earth elements (REEs) comprise a group of 15 lanthanide series elements and have
been recognized as emerging pollutants. The intensive use of phosphate fertilizers can
promote the accumulation of these elements in the soil. The Urugui-Preto watershed is
a unit of conservation of great representativeness for the southwest region of Piaui,
where 5% of the state comprises and stands out with agricultural production, especially
soybean. The objective of this work was to determine the natural levels of REEs in
soils of the Urugui-Preto watershed, in order to establish quality reference values
(QRVs), as well as evaluating if the agricultural cultivation is contaminating soils with
REEs. Was also investigated the influence of soil properties on the spatial distribution
of REEs. The Urugui-Preto watershed is located in the southwestern region of Piaui.
Fifty-six composite soil samples were collected, 30 samples under minimal anthropic
influence and 26 samples under agricultural cultivation. Sample digestion was carried
out according to the methodology proposed by the environmental protection agency of
the United States (EPA 3051A). The REEs were quantified by optical emission
spectrometry (ICP-OES). In order to improve sensitivity to REEs, we coupled a
cyclonic spray chamber/nebulizer to the ICP-OES. The average REE concentrations in
soils under minimal anthropic influence followed the order (mg kg™): Ce (5.85) > Nd
(2.37) > La (2.13) > Pr (0.85) > Sm (0.54) > Yb (0.22) > Er (0.18) > Eu (0.14) > Dy
(0.13). Those for soils cultivated with soybean were low and followed the order (mg kg
1): Ce (5.50) > La (1.78) > Pr (1.24) > Nd (0.75) > Sm (0.32) > Dy (0.25) > Er (0.10) =
Yb (0.10) > Eu (0.04). The enrichment factor (FE) lower than a unity shows that there
was no enrichment of REEs due to agricultural cultivation in this watershed. REEs
concentration in soils of the Urugui-Preto watershed are lower than those observed in
Brazilian soils. It might be related to the predominance of soils derived from
sedimentary rocks. According to the Percentil 90 (P90), the quality reference values
(QRVs) showed the following order (mg kg™): Ce (5.20) > La (1.76) > Nd (1.35) > Pr
(0.74) > Sm (0.38)> Dy (0.15) > Yb (0.14)> Er (0.12) > Eu (0.06). The low QRVs
corroborate the importance of calculating QRVs under watershed scale. Based on
spatial distribution, the Urucui-Preto watershed presents, predominantly, areas with low
and very low probability of the REE concentration exceed QRVs. These results will
serve as a basis for the development of regulations to assess the input of REEs in soils
of this sedimentary in order to predict and avoid future environmental impacts in this
important region of Brazil.

Keywords: Catchment area, lanthanides, non-source pollution, geostatistics.

! Advisor: Yuri Jacques Agra Bezerra da Silva — UFP1/Bom Jesus
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1. INTRODUCAO

O avanco acelerado do cultivo de grdos em areas de fronteira agricola no
Cerrado brasileiro tem provocado o uso intensivo de corretivos e fertilizantes em larga
escala, especialmente dos fosfatados. Esses insumos podem aumentar a concentragdo de
ETRs em solos, causando riscos a qualidade do ecossistema (Hedrick, 1995; Kobayashi
et al.,, 2007) e a saude humana (Zhang et al., 2000; Zhuang et al., 2017). Essa
preocupacdo aponta para a necessidade de desenvolvimento de leis especificas, que
fornegam ferramentas para o0 monitoramento da qualidade do solo.

Nesse contexto, a determinacdo dos teores naturais de ETRs em solos torna-se
essencial, pois € o primeiro passo para estabelecer seus valores de referéncia de
qualidade (VRQs). Essa etapa é fundamental para prevenir, identificar e monitorar solos
potencialmente contaminados por ETRs (Ramos et al., 2016). Estudos sobre ETRs em
solos brasileiros sdo escassos (Pérez et al., 1997; Paye et al., 2016; Silva, et al., 2016;
Silva et al., 2018), refletindo a necessidade de desenvolver pesquisas em solos nas
diversas regides do pais.

Apesar da ameaca potencial a qualidade do ecossistema e a salde humana,
ainda ndo foram estabelecidos VRQs de ETRs em solos brasileiros, ao contrario do
observado para 0s metais pesados (Fadigas et al., 2006; Paye, et al., 2010; Biondi et al.,
2011; Preston et al., 2014; Almeida Janior et al., 2016; Costa et al., 2017). Isso
demonstra a urgéncia em estabelecer esses valores em solos do Brasil (Pérez et al.,
1997, Paye et al., 2016; Silva, et al., 2016), principalmente, quando comparado com a
abrangéncia de pesquisas sobre ETRs em outros paises (Ramos, et al., 2016). Além
disso, € importante ressaltar que, até o presente momento, as leis brasileiras vigentes
ndo exigem o estabelecimento de VRQs para ETRs em solos e limitam-se a
determinacdo de valores orientadores de qualidade para metais pesados (CONAMA,
2009).

Além da utilizacdo no célculo dos VRQs, o teor natural de ETRs em solos é
atil para calcular diversos indices geoquimicos, a exemplo do fator de enriquecimento
(FE). O FE é amplamente utilizado para estimar o impacto antropogénico no solo.
Leonardo et al. (2014) calcularam o FE para estimar a contaminacgao do solo por ETRs
no entorno de industrias de fertilizantes em Cubatdo, S&o Paulo e encontraram valores
mais elevados de FE em amostras de solo proximas as pilhas de fosfogesso. A

determinacdo dos teores naturais de ETRs também é importante para estudar a
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distribuicdo espacial de ETRs no solo. Isso permite visualizar as concentragdes desses
elementos em locais ndo amostrados e é importante para a identificacdo de areas com
teores elevados de ETRs, bem como facilitar a discriminagdo de suas fontes (Wang &
Liang, 2016).

A bacia hidrografica do Rio Urugui-Preto é uma unidade de conservacao de
grande representatividade para o Cerrado brasileiro. E uma regido que vem se
destacando pela expansdo agricola, onde vem sofrendo uma acelerada remocédo de
cobertura vegetal nativa para a produgdo de monoculturas (COMDEPI, 2002; Franca et
al., 2016) com destaque maior para a producédo da cultura da soja. Nesse contexto, 0s
objetivos desse trabalho foram: i) determinar os teores naturais de ETRs em solos da
bacia do Rio Urugui-Preto; ii) estabelecer os VRQs para ETRs em solos; iii) avaliar a
influéncia do cultivo agricola na adi¢do de ETRs em solos da bacia hidrografica do Rio
Urugui-Preto; iv) avaliar a variabilidade espacial dos ETRs, e a influéncia das

propriedades do solo na distribuicéo espacial desses elementos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Area de estudo e coleta das amostras

A bacia hidrogréfica do Rio Urugui-Preto, 15.777 km?® de area de drenagem
(07°18°16”* a 09°33°06°” de latitude sul e 44°15°30°” a 45°31°11”* de longitude oeste),
abrange 25 municipios, aproximadamente 5% do estado. Essa bacia € drenada pelo rio
Urucgui-Preto e pelos afluentes Ribeirdo dos Paulos, Castros, Colheres e o Morro da
agua, além dos riachos da Estiva e Corrente, ambos perenes. O rio principal possui uma
extensdo de 532 km?. A temperatura média anual na bacia é de 26,1 °C e existem dois
tipos climaticos ao longo da bacia segundo a classificacdo climatica de Koppen: Aw,
tropical quente e Umido, com chuvas no verdo e seca no inverno e BSh, semiarido
quente, com chuvas de verdo e inverno seco (Medeiros et al., 2013; Alvares et al.,
2013).

A bacia do Rio Urugui-Preto € constituida de sedimentos da bacia sedimentar
do Parnaiba, formando uma sequéncia de sedimentos areno-argilosos, compondo as
diversas formacdes sedimentares ao longo da bacia (COMDEPI, 2002; Medeiros, 2013).
As rochas predominantes da bacia sdo arenitos, argilitos, folhelhos e siltitos (Figura 1),
originados da formacgdo Piaui formados no Carbonifero Superior que contém em sua

parte superior uma sequéncia continental de folhelhos e argilitos, de cor avermelhada, e
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sua sec¢do inferior, predominam bancos espessos de arenitos e a formacédo Pedra de Fogo
originada no inicio do Permiano, apresentando arenitos inferiores eolicos e arenitos
superiores litoraneos, ocorrendo, ainda, folhelhos e arenitos depositados em planicie de
maré (CPRM, 2010).
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Figura 1. Localizacdo dos pontos de coleta de solo no mapa geoldgico da bacia
hidrogréafica do rio Urugui-Preto, sudoeste do Piaui.
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Os solos mais comuns da &rea de captacdo sdo os Latossolos Amarelos
distroficos, Neossolos Litolicos e Argissolos Vermelho-Amarelos distroficos (CPRM,
2010; Franca, et al., 2016). Nas areas planas vem se intensificando o aumento da
producgdo de monoculturas, principalmente soja. A vegetacdo da bacia possui formagoes
vegetais do tipo ecdétono (Cerrado-Caatinga). As formacgdes florestais arbustivas e
arboreas sdo caracterizadas por troncos tortuosos, casca espessa, folhas coriaceas, dossel

quase sempre assimetrico e estratos gramineos (COMDEPI, 2002; Franca et al., 2016).
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Os solos da éarea agricola da bacia do Rio Urucui-Preto sdo utilizados para
cultivos desde 1980. No entanto, o desenvolvimento da agricultura em larga escala foi a
partir dos anos 90. Entre 20-50% das areas nativas da bacia foram convertidas em areas
de pastagem com capim nativo, plantacdo de arroz, milho, milheto e soja. A maioria dos
produtores da regido plantam arroz nos primeiros anos de cultivo e, posteriormente,
implantam culturas de milho, milheto e soja. O manejo da adubacédo nos solos agricolas
da bacia é feito, comumente, da seguinte forma: nos primeiros anos séo aplicados de 3 a
12 Mg ha™ de calcério e 7 Mg ha™ de adubagdo fosfatada; e nos anos seguintes vem
sendo aplicados: de 0,1 a 0,2 Mg ha™ de fésforo; 0,1 a 0,45 Mg ha™ de KCI: 0,25 a 0,36
Mg ha™ de NPK; 0,1 a 0,35 Mg ha™* de super simples; 0,25 a 0,35 Mg ha™ de ureia; e 2
toneladas de gesso.

Foram coletadas 56 amostras compostas na profundidade de 0-20 cm. Cada
amostra composta foi formada por cinco amostras simples. Os locais da coleta foram
caracterizados como: nenhuma ou minima influéncia antrépica (i.e. 30 amostras
compostas) e sob influéncia do cultivo agricola (i.e. 26 amostras compostas). Os pontos
escolhidos representam a diversidade pedoldgica e geoldgica da bacia, além de areas
representativa do cultivo agricola. As amostras foram secas ao ar, destorroadas,
passadas em peneira de material inoxidavel de 2,0 mm de abertura de malha (ABNT n°
50), a fim de obter-se terra fina seca ao ar (TFSA). Em seguida, uma por¢do das
amostras foi pulverizada em almofariz de agata, homogeneizada e passada em peneira
de aco inoxidavel de 0,15 mm de abertura de malha (ABNT n° 50) (CONAMA, 2009).

2.2.Caracterizacao fisica e quimica do solo

A analise granulométrica foi realizada segundo Gee & Or (2002). Foi utilizado
0 método da pipeta onde, baseia-se na diferenca da velocidade de sedimentacdo entre
particulas de diferentes dimensdes. Como dispersante quimico foi utilizado o hidréxido
de sodio (NaOH) a 1 mol L™. As anélises quimicas foram realizadas de acordo com as
metodologias de Donagema et al. (2011). A analise de pH do solo foi feita em agua na
relacdo 1:2,5 (solo: solugédo) e a determinacdo do carbono orgéanico (CO) pelo método
de Walkey-Black adaptado por Silva et al., (1999), onde o principio do método baseia-
se na oxidacdo do carbono organico do solo pelo dicromato de potassio em meio
sulfarico. O excesso de dicromato de potassio ap6s a oxidacdo é titulado com sulfato

ferroso.
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2.3. Determinacao dos ETRs em solos e controle de qualidade das amostras

Os ETRs foram extraidos por meio de digestdo &cida de acordo com a
metodologia EPA 3051A, preconizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA, 1998). Essa metodologia determina os teores ambientalmente
disponiveis dos elementos e tem sido preferida tendo em vista que a fracdo extraida
reflete com maior aproximacao a biodisponibilidade desses elementos presentes no solo.
Além disso, 0 CONAMA, por meio da Resolugdo 420/2009 estabeleceu esse método e
suas atualizagbes como um dos métodos padrdes para avaliar &reas contaminadas e
estabelecer os VRQs para solos brasileiros.

As amostras pulverizadas (1 grama) foram colocadas em tubo de teflon, onde
foi adicionado 9 mL de HNO3 e 3 mL de HCI (&cidos de alta pureza - Merck PA). Em
seguida, foram digeridas em sistema fechado, forno de microondas (Mars Xpress). Os
extratos foram filtrados através de papel filtro lento e transferidos para baldes
certificados de 25 mL (NBR ISO/IEC), sendo completados com agua ultrapura
(Millipore Direct-Q System). Todas as analises foram realizadas em duplicata.

O controle de qualidade das andlises foi realizado com amostra certificada de
solo: SRM 2709 San Joaquin Soil (Baseline trace element concentrations), certificado
pelo National Institute of Standards and Technology (NIST). As curvas de calibracdo
foram elaboradas a partir de padrdes de 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck). As
concentracdes dos ETRs foram determinadas por meio da espectrometria de emisséo
Optica (ICP-OES/Optima 7000, Perkin Elmer). A fim de aumentar a sensibilidade na
determinacdo dos ETRs, uma camara ciclénica de pulverizagdo/sistema de nebulizacdo
foi acoplada ao ICP-OES.

2.4. Normalizacéo e fracionamento dos ETRs

Os teores de ETRs em solos foram normalizados com os valores da crosta
continental superficial - CCS (mg kg™) (Taylor & McLennan, 1985): La (30); Ce (64);
Pr (7,1); Nd (26); Sm (4,5); Eu (0,88); Gd (3,8); Tb (0,64); Dy (3,5); Ho (0,8); Eb (2,3);
Tm (0,33); Yb (2,2); Lu (0,32). Apbs a normalizagdo dos ETRs com os valores da
crosta continental superficial, foram calculados o fracionamento entre ETRLS e ETRPs,
através das razoes (La/Yb)n e YETRLS/Y ETRPs.
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2.5. Fator de enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento (FE) foi utilizado para avaliar a possivel influéncia
antropica nos teores de ETRs em solos agricolas. Para o calculo do FE foi utilizado os
teores naturais da bacia, como amostra de referéncia. Elementos de carater conservativo
tém sido usados para a padronizacdo geoquimica (Li, Al, Mn, Sc, Ti, etc) (Hermandez,
et al., 2003; Conrad & Chisholm-Brause, 2004; Thuong et al., 2013; Dung et al., 2013).
O elemento de carater conservativo usado para padronizacdo geoquimica escolhido foi o
ferro, comumente utilizado em outros trabalhos para o calculo do FE (Dragovic et al.,
2008; Shah et al., 2012). A concentracdo de um determinado elemento quimico é
considerada de origem natural quando o FE é menor ou proximo de um. Valores
superiores a um indicam uma possivel contaminacdo e devem ser investigados. O FE

dos ETRs foi calculado de acordo com a seguinte formula:

(ﬂ) amostra

(ﬂ Fe

FE =
Fo ) amostra de referéncia

2.6. Analise de dados

2.6.1. Analise descritiva e multivariada

Os resultados foram avaliados através da estatistica descritiva, correlacdo de
Pearson e analise fatorial (AF). Os VRQs para ETRs foram calculados a partir do
percentil 90 apds retirada dos valores andmalos (CONAMA, 2009). A analise fatorial
foi utilizada para avaliar a influéncia das caracteristicas fisicas e quimicas na
distribuicdo de ETRs em solos com minima influéncia antropica e em solos cultivados
da bacia hidrogréafica do Rio Urugui-Preto. Para extrair os fatores mais relevantes e
excluir varidveis com pouca ou nenhuma influéncia nas concentracdes de ETRs nos
solos, a rotacdo varimax foi utilizada (Kaiser, 1958). As variaveis foram padronizadas e

apenas autovalores maiores do que um foram selecionados.
2.6.2. Andlise espacial e interpolacao

A andlise de distribuicdo espacial dos ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Er e
Yb) e das propriedades dos solos (pH, carbono organico, argila e areia) da bacia

hidrografica Urucui-Preto foi realizada por meio da modelagem geoestatistica: (1)
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determinacéo dos padrfes espaciais com auxilio do semivariograma, e seus parametros,
bem como a krigagem ordinaria para interpolacdo dos dados; (2) a krigagem indicatriz
foi utilizada para modelar a probabilidade de solos de areas ndo amostradas excederem
0s VRQs dos ETRs da bacia.

A geoestatistica utiliza o semivariograma experimental para caracterizar a
correlacdo entre as varidveis e o espaco/tempo, fundamentado na teoria das variaveis
regionalizadas e hipdteses intrinsecas (Oliver & Webster, 2014; Liu et al., 2017), sendo

expresso da seguinte forma:
N(h)

1 2
y(h) = m;mxi) ~ 205+ )]

em que y(h) é o valor de semivariancia, h ¢ o intervalo espacial entre os pontos de
amostragem, N(h) € o ndmero de pares de locais amostrais, e Z(X;) € a média da
variavel.

Antes dos procedimentos geoestatisticos, baseando-se na rejeicdo da hipdtese
nula para distribuicdo normal de todas as variaveis, os dados foram transformados em
log-normal, com o intuito de minimizar os erros de distribuicdo e atender os requisitos
da krigagem ordinaria. Os recursos da extensdo GeostatisticalAnalyst do ArcMap 10.5
(ESRI) foram utilizados para produzir os semivariogramas € seus parametros, bem
como os mapas de distribuicdo espacial.

A variabilidade espacial foi determinada a partir de semivariogramas
isotropicos e anisotrépicos. Os calculos anisotropicos foram realizados em quatro
direcdes (0, 45, 90 e 135°). Os modelos esféricos ou exponenciais foram ajustados aos
semivariogramas experimentais. O modelo tedrico gaussiano ndo foi considerado
porque 0 mesmo estd no limiar da aceitabilidade para processos aleatorios (Oliver &
Webster, 2014). O modelo esférico e o exponencial podem ser expressos da seguinte

forma, respectivamente:

y(h) = Cy, + C; l— (2) — —(2)31 para0 < h <,

= Co+ (4 parah >r

h
y(h) = Cy + C; [1 - e<‘F)]
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A selecdo dos modelos teoricos dos semivariogramas experimentais foi feita
baseada nos parametros da validacao cruzada, isto €, nos menores valores dos erros. Na
validagdo cruzada os valores medidos e estimados s&o comparados, indicados por
diferentes parametros (Martin et al., 2016): erro quadratico médio da raiz (EQMR), erro
padrdo médio (EPM), erro padronizado meédio (EPm), erro padronizado quadratico
médio da raiz (ERQMR). Os modelos com maior eficiéncia apresentam o0s menores
valores de EQMR, cujo indica quao proximos os valores observados e preditos estdo. O
EPm deve apresentar valores proximos a zero. Os indicadores de ERQMR determinam

superestimacao ou submesticdo das previsdes (Johnston et al., 2001).

EQMR =

S [zt (x) — z(0)]?

n

l

EPM = ir10°(%)
n

n 2700 — z(x)
i=1 0" (%)

n

EPm =

z'(x) — z(x),?

ERQMR =
n

em que z(x) é o valor medido, z'(x) é o valor predito e o*(x) é a variancia no valor

predito.

A partir da classificacdo de Cambardella et al. (1994), o grau de dependéncia
espacial (GDE) foi calculado pela razéo entre o efeito pepita (C0) e o patamar (CO +C,):
((CO/(CO+Cy) x 100), onde, o efeito pepita representando <25% do patamar indica forte
dependéncia espacial, entre 25 e 75% dependéncia espacial moderada, e >75% indica
dependéncia espacial fraca. As variaveis que apresentaram grau de dependéncia espacial
maior que 75% foram desconsideradas.

A krigagem indicatriz ndo utiliza suposic6es de distribuicdo normal, entretanto,
considera as transformacbes de indicadores dos dados em fungfes de distribuigéo
cumulativa, usando valores limiares (Richer-de-Forges et al., 2017; Chakraborty et al.,

2017). As probabilidades estimadas pelos mapas da krigagem indicatriz foram
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classificadas como: muito baixa (0-20%), baixa (20-40%), média (40-60%), alta (60-
80%) e muito alta (80-100%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teor natural de ETRs em solos da bacia sedimentar no Cerrado brasileiro

As concentracGes médias dos ETRs em solos das areas com minima influéncia
antrépica da bacia do Rio Urugui-Preto seguiram a ordem (mg kg™): Ce (5,85) > Nd
(2,37) > La (2,13) > Pr (0,85) > Sm (0,54) > Yb (0,22) > Er (0,18) > Eu (0,14) > Dy
(0,13). Os teores naturais de ETRs nos solos da bacia sdo baixos quando comparados
aos teores encontrados em solos do estado de Pernambuco (Silva et al., 2016), Rio
Grande do Norte (Silva et al., 2018) e de outras regides do Brasil (Paye et al., 2016). Os
teores de ETRs em solos da bacia também sdo inferiores aos solos de paises com bacias
sedimentares, como a Dinamarca e Alemanha, bem como aos teores médios de ETRs na
Crosta Terrestre (Markert & Zhang, 1991; Tyler & Olsson, 2002; Salminen et al., 2005)
(Tabela 2).

A grande diferenciacdo de concentracdes médias naturais de ETRs em varias
regibes do mundo esta relacionada ao material de origem e processos pedogenéticos.
Silva et al. (2016) estudaram concentracdes de ETRs em solos representativos do estado
de Pernambuco e constataram que a concentracdo de ETRs foi governada, sobretudo,
pelo material de origem. Os autores observaram que solos derivados de sedimentos

arenosos apresentaram menores concentragdes de ETRs.

Tabela 2. Concentracdes médias naturais (mg kg™) de ETRs em solos da bacia do Rio
Urucui-Preto em comparacdo com os dados regionais e nacionais, Europa e da crosta
terrestre

Elemento U;?gtlé" PE®  RN® Dinamarca® Alemanha® Brasil® Tecr:rreossttrz(e)
La 2,13 20,79 18,90 6,60 3,10 22,99 35,00
Ce 5,85 43,48 40,40 13,0 6,04 69,74 66,00
Pr 0,85 961 7,30 1,50 0,68 6,44 9,10
Nd 2,37 17,7 15,80 5,50 2,58 22,99 40,00
Sm 0,54 3,37 3,00 1,00 0,47 4,47 7,00
Eu 0,14 0,60 0,50 0,20 0,24 0,63 2,10
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Dy 0,13 0,93 1,00 1,10 0,45 2,75 4,50

Er 018 059 0,70 0,70 0,30 1,51 3,50
Yb 022 0,67 0,60 0,90 0,30 1,49 3,10
YETR 12,32 100,78 91,90 32,20 15,09 134,09 180,03

YETR= somatdrio de ETRs; Silva et al. (2016); “ Silva et al. (2018); ) Salminen et
al., (2005); ¥ Markert & Zhang (1991); ®Paye et al. (2016); ©Tyler & Olsson (2002).

Os baixos teores naturais de ETRs em solos estdo relacionados a origem da
bacia do Rio Urugui-Preto, que € sedimentar, com predominio de solos originados de
arenitos (Figura 1). Sadeghi et al. (2013), estudando os padrdes de distribuicdo dos
ETRs em solos da Suécia, observaram baixas concentracdes desses elementos em
arenitos. De acordo com Hu et al. (2006), os teores naturais de ETRs diminuem de
acordo com a seguinte ordem: granito > basalto > arenito. O comportamento de ETRs
em materiais sedimentares, principalmente arenosos, constituem caracteristicas
marcantes como a uniformidade dos padrdes desses elementos (McLennan, 1989).
Além disso, o quartzo pode influenciar nas concentragdes de ETRS, pois é resistente ao
intemperismo e pode atuar como diluente desses elementos no solo (Hardy & Cornu,
2006; Loell et al., 2011).

A soma do valor médio de ETRs na érea preservada (12,32 mg kg™) é inferior
as concentracBes naturais encontradas em solos da Dinamarca (32 mg kg™) (Salminen et
al., 2005), que apresentou uma das menores concentracdes do continente europeu
(Ramos et al, 2016). No entanto, as concentra¢fes naturais em solos da Alemanha
(15,09 mg kg™*) (Markert & Zhang, 1991) séo t&o baixas quanto as observadas nas bacia
do Rio Urugui-Preto. Essas baixas concentracbes de ETRs nos solos da Alemanha
foram associadas aos horizontes A espessos e arenosos.

A concentracdo média dos ETRLs e dos ETRPs foi 11,83 mg kg™ e 0,49 mg kg
! respectivamente (Tabela 3). Os ETRLs correspondem a 96% do total de ETRs em
solos da bacia, sendo o Ce o elemento mais abundante com 47,5% do total; j& os ETRPs
correspondem a cerca de 3,98% do total. Essa diferenciacdo entre ETRLS e ETRPs esta
relacionada principalmente as diferengas do material de origem, nimero atémico, raios

ibnicos, numeros de coordenacdo e eletronegatividade (Laveuf & Cornu, 2009).
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Tabela 3. Concentracdo média (mg kg™), méximo, minimo, e desvio padréo, elementos
terras raras normalizados (ETRs(N)) somatério dos ETRLs, ETRPs, ETR total, razéo
entre ETRLS/ETRPs das areas com minima influéncia antropica.

ETRs Média Minimo Maximo Desvio Padrdo ETRS(N)
La 2,13 0,7 4,98 1,11 0,07
Ce 5,85 2,48 12,93 2,85 0,09
Pr 0,85 0,23 18 0,52 0,12
Nd 2,37 0,93 5,68 1,21 0,09
Sm 0,54 0,2 1,53 0,33 0,12
Eu 0,14 0,05 0,45 0,09 0,15
Dy 0,13 0,05 0,3 0,07 0,02
Er 0,18 nd 0,8 0,16 0,08
Yb 0,22 0,05 0,9 0,2 0,1

Lan/Yby 1,28 0,21 4,62 1,07
YETRL 11,83 5,24 24,78 5,84
> ETRP 0,49 0,15 1,7 0,32
Y>ETR 12,32 5,39 26,48 6,09
YETRLs/ETRPs 24,36 0,15 53,88 9,77

Os fracionamentos entre ETRs leves e pesados, evidenciados pelas raz6es
Lan/Yby, foram baixos e podem ser explicados pelos baixos teores naturais de ETRs em
solos da bacia sedimentar. Além disso, processos pedogenéticos podem fracionar e
redistribuir esses elementos no perfil do solo com acdo do intemperismo, de acordo com
as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas, resultando em deplecdo na superficie do
solo (Laveuf & Cornu, 2009).

Com base nos teores naturais de ETRs em solos da bacia foram estabelecidos
seus respectivos valores de referéncia de qualidade (VRQs). De acordo com o Percentil
90 (P90), os VRQs para ETRs apresentaram a seguinte ordem (mg kg™): Ce (5,20) > La
(1,76) > Nd (1,35) > Pr (0,74) > Sm (0,38)> Dy (0,15) > Yb (0,14)> Er (0,12) > Eu
(0,06). O calculo de VRQs ¢ fundamental para a identificacdo e o monitoramento de
areas potencialmente contaminadas (Ramos et al., 2016). Os baixos valores da bacia do
Rio Urugui-Preto reforcam a necessidade do calculo de VRQs para cada regido. A
utilizacdo de VRQs de outras regides do Brasil poderia proporcionar sérios prejuizos
econdmicos em funcdo da recomendacdo de técnicas de remediagdo inapropriadas para

essa bacia.
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3.2.Teores de ETRs em solos agricolas

Com base nos teores naturais e VRQs foi avaliada a influéncia do cultivo
agricola na adicdo de ETRs em solos da bacia. Dessa forma, as concentragcdes medias da
area de cultivo agricola seguiram a ordem (mg kg™): Ce (5,50) > La (1,78) > Pr (1,24) >
Nd (0,75) > Sm (0,32) > Dy (0,25) > Er (0,10) = Yb (0,10) > Eu (0,04) (Tabela 4) e
apresentaram YETRLs de 9,62 mg kg™, que correspondem a cerca de 95,6% do total.
Os ETRPs apresentaram um somatorio de 0,44 mg kg, 4,4% da concentracio de ETRs
no solo. Assim como nas amostras sob condicdo preservada, o Ce foi o elemento mais
abundante com 54,6% das concentracdes de ETRs. Os baixos fracionamentos entre
ETRs leves e pesados, evidenciados pelas razdes Lan/Yby, também foram observados

nas amostras de solos da area agricola.

Tabela 4. Concentracdo média (mg kg™), minima, maxima e desvio padrdo das
concentracdes de ETRs em solos agricolas

ETRs Média Minimo Maximo Desvio Padréo
La 1,78 1,00 3,43 0,6
Ce 5,50 3,03 10,05 1,58
Pr 1,24 0,08 5,20 1,90
Nd 0,75 0,28 1,60 0,36
Sm 0,32 0,15 1,08 0,19
Eu 0,04 nd 0,05 nd
Dy 0,25 0,15 0,50 0,07
Er 0,10 0,05 0,20 0,05
Yb 0,10 nd 0,40 0,15

Lan/Yby 1,20 0,28 5,06 1,80
YETRL 9,62 4,73 17,95 3,32
YETRP 0,44 0,2 1,05 0,22

>ETR 10,06 4,98 19,00 3,50

YETRLs/ETRPs 23,85 14,50 39,50 6,59

As concentracbes médias dos ETRs em solos agricolas foram praticamente
similares as encontradas em solos de area preservada da bacia. Dessa forma, mesmo
com um periodo de 20 anos de aplicacdo de fertilizantes fosfatados e outros insumos
agricolas, ndo houve enriquecimento de ETRs em solos cultivados. Ramos et al. (2016),
estudando as concentragdes médias de ETRs da adicao de fertilizantes fosfatados sobre

as concentracfes em solos europeus, observaram que embora os fertilizantes fosfatados
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sejam considerados a principal fonte ndo pontual de ETRs para o ambiente, a sua
intensa e continua aplicagdo nao proporcionou o0 enriquecimento desses elementos em
solos europeus. Além disso, Hu et al. (2006) também observaram que solos cultivados
com cana-de-agucar e milho tiveram concentracfes tdo baixas quanto as observadas em
areas de florestas.

O fator de enriquecimento (FE) médio das areas sob influéncia da agricultura
(Figura 2) seguiu a ordem decrescente: Dy (1,12) < Pr (0,62) < La (0,36) < Sm (0,26) <
Er (0,23) = Tb (0,23) < Yb (0,20) < Nd (0,14) < Ce (0,13) = Eu (0,13). Os resultados
indicam que apesar do tempo de cultivo e utilizagdo de corretivos e fertilizantes
fosfatados, a influéncia antropica sobre os teores de ETRS € baixa ou inexistente. Todas
as amostras apresentaram desvio padrdo inferiores a 1. Apenas o Dy e o Pr

apresentaram amostras com valores de FE levemente superiores a 1 (i.e. menos de 15%

da amostras).
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Figura 2. Fator de enriquecimento dos ETRs em solos cultivados.

Observa-se auséncia de enriquecimento desses elementos no solo. Dessa

forma, os valores encontrados na area agricola, podem ser utilizados em conjunto com
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os resultados de éarea preservada para visualizar a distribuicdo espacial desses

elementos, além disso, podem ser utilizados para o célculo de VRQs.

3.3. Analise multivariada dos ETRs e das propriedades fisicas e quimicas do solo

A andlise fatorial permitiu avaliar a influéncia das propriedades fisicas e
quimicas do solo na distribuicdo de ETRs nos solos da bacia hidrografica do Rio
Urugui- Preto (Tabela 5). Os dois fatores apresentaram autovalores >1 (F1=7,4e F2 =
1,67) e explicaram aproximadamente 72% da variacdo dos ETRs em solos. O F1 foi
correlativamente relacionado com os ETRs: La (0,63), Ce (0,62), Pr (0,86), Nd (0,61),
Sm (0,98), Eu (0,98), Tb (0,94), Dy (0,65), Er (0,97), Yb (0,98) e negativamente
correlacionado com a areia (-0,60) e pH (-0,71). O F2 apresentou correlagdo positiva
com a areia (0,68) e correlacdo negativa com a argila (-0,83).

Tabela 5. Anélise fatorial dos elementos terras raras e das propriedades fisicas e
quimicas do solo.

Variaveis F1 F2
La 0,63 -0,12
Ce 0,62 0,21
Pr 0,86 0,09
Nd 0,61 0,37
Sm 0,98 0,08
Eu 0,98 0,05
Dy 0,65 0,50
Er 0,97 0,01
Yb 0,98 0,04

%Areia -0,60 0,68
%Argila 0,18 -0,83
pH (H,0) -0,71 0,03
Autovalores 7,4 1,67
Explicacdo 58,97 12,88

Dessa forma, observa-se a forte correlagdo entre os ETRS, comportamento
comum desses elementos, uma vez que possuem propriedades fisicas e quimicas
semelhantes. Além disso, € um indicativo de baixa influéncia antropica. O CO nédo
apresentou influéncia nas concentracGes de ETRs. Esse comportamento foi observado

em solos do Rio Grande do Norte (Silva et al., 2018). Outros autores observaram o CO
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como uma variavel importante para as concentracfes de ETRs (Paye et al., 2016; Silva
etal., 2016).

3.4. Analise espacial e interpolacéo

Os modelos teoricos selecionados, os parametros do semivariograma (efeito
pepita, contribuicdo, patamar e alcance), bem como os graus de dependéncia espacial da
concentracdo de ETRs e das propriedades do solo da bacia hidrografica do Urugui-preto
constam na Tabela 6. A relacdo entre a semivariancia e o espago indicou que ndo houve
diferenca no padrdo espacial baseada na direcdo, motivo pelo qual os semivariogramas
isotropicos foram escolhidos, para todas as variaveis. Em geral, o0 modelo esférico foi o
modelo tedrico que mais se adaptou as caracteristicas espaciais das variaveis, sendo o
mais representativo das concentragbes dos ETRs no solo, com excecdo para 0S
elementos La, Ce, Sm e da relacdo Y ETRL/YETRP, os quais foram ajustados pelo
modelo tedrico exponencial.

Os ETRs Eu, Dy, Yb, bem como a argila apresentaram fraca ou auséncia de
dependéncia espacial, indicando efeito pepita puro. A dependéncia ndo espacial sugere
que 0 espaco ndo caracterizou a variagdo dos valores e que uma amostragem adicional
pode ser requerida para detectar a dependéncia espacial, entretanto, as caracteristicas
ambientais e a baixa concentracdo desses elementos no solo da bacia hidrografica do
Urugui-Preto podem limitar esse procedimento.

Os ETRs apresentaram grau de dependéncia espacial entre 5 e 62,2%, ao passo
que as variaveis relacionadas as propriedades do solo apresentaram de 21 a 66,7%,
sendo classificadas, conforme Cambardella et al. (1994), como forte e moderada
dependéncia espacial, refletindo em baixa heterogeneidade espacial do componente
estocastico (Li et al., 2013). Os elementos La, Ce, Er e o CO indicaram maior
dependéncia espacial. Os ETRs que apresentaram moderada dependéncia espacial sdo
os reflexos da microvariabilidade dos dados (Gao et al., 2016), produto da baixa
concentracdo de elementos terras raras nos solos da bacia, bem como da infima
heterogeneidade do material geoldgico, predominantemente arenito.

As distancias que representam o limiar entre a autocorrelacdo espacial e a
variacdo aleatoria, indicadas pelo semivariograma experimental, variaram entre 7983 e
85912 m. O alcance da concentracdo dos elementos La, Ce e Sm no solo apontou que
grande parte da caracteristica espacial foi influenciada pela aleatoriedade, dado as
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minimas distancias de autocorrelacdo espacial (Tesfahunegn et al., 2011; Li et al.,
2013). As variaveis que apresentaram intervalos de alcance maiores estabelecem que 0s
valores observados séo influenciados por outros valores em distancias maiores, como
verificado em Pr, Er e YETRL/YETRP. Além disso, os alcances disponibilizam
informacdes importantes para representatividade amostral mais significativa em areas
que possuem solos que foram formados a partir de rochas sedimentares, ou que
apresentam caracteristicas ambientais semelhantes, na tentativa de evitar a aleatoriedade
espacial, recomendando-se que as variaveis analisadas sejam amostradas em distancias

menores que os alcances encontrados neste estudo (Tesfahunegn et al., 2011).

Tabela 6. Pardmetros do semivariograma experimental e os modelos tedricos
selecionados referentes a concentracdo dos elementos terras raras no solo e as
propriedades do solo da bacia hidrogréafica do Rio Urugui-Preto.

Modelo Co Ci CotC; Al (m) GDE(%)

La Exponencial 0,01 0,19 0,20 7983 50
Ce Exponencial 0,01 0,14 0,15 7983 6,7
Pr Esférico 2,89 1,76 4,65 81000 62,2
Nd Esférico 0,30 0,29 0,59 30846 50,8
Sm Exponencial 0,11 0,20 0,31 7983 35,5
Er Esférico 0,17 0,53 0,70 70284 24,3

> ETRL Esférico 0,05 0,11 0,16 16722 31,3
> ETRP Esférico 0,10 0,08 0,18 18217 55,6
YETR Esférico 0,05 0,11 0,16 17696 30,8

YETRL/>ETRP  Exponencial 0,04 0,07 0,11 85912 36,4

Areia Esférico 0,03 0,02 0,05 26042 60,0
pH Exponencial 0,02 0,01 0,03 12098 66,7
CoO Exponencial 0,58 2,04 2,62 10633 22,1

(Co) = efeito pepita; (C1) = contribuicdo; (Co+C;) = Patamar; (AL) = Alcance; (GDE) =
grau de dependéncia espacial.

A validacdo cruzada foi utilizada com a finalidade de selecionar os modelos

tedricos, a partir dos erros entre os valores medidos e os valores estimados. Os erros da
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validacdo cruzada indicam que quanto mais proximo de zero mais precisas Sdo as
estimativas, com excecdo para 0 ERQMR, em que os valores proximos a 1 apontam
previsdes mais precisas. O EQMR (tabela 7) indicou quéo préximos os valores preditos
estdo dos valores mensurados, quanto menores, melhores sdo as previsdes nas areas ndo
amostradas. Os EPms, em geral, estiveram préximos a zero, indicando boas estimativas.
Os valores de ERQMR apontam se as predi¢des subestimaram (>1) ou superestimaram
(<1) os valores mensurados. Portanto, os ERQMR indicaram, em maioria,
superestimacao das predicGes, exce¢do para as varidveis Er, Y ETRL, Y ETRP, YETR ¢
pH, as quais apresentaram valores maiores do que 1.

Tabela 7. Parametros da validagdo cruzada dos modelos teéricos dos semivariogramas
experimentais e da krigagem ordinaria dos ETRs e das propriedades do solo da bacia do
Rio Urucui-Preto.

EQMR EPM EPm ERQMR

La 0,88 0,97 -0,03 0,96
Ce 2,25 2,41 -0,03 0,96

Pr 2,53 2,35 0,07 0,12

Nd 1,06 1,6 -0,02 0,83

Sm 0,26 0,28 -0,02 0,94

Er 0,1 0,1 -0,08 1,35
YETRL 4,72 4,67 0 1,02
YETRP 0,26 0,2 0,007 1,07
YETR 4,88 4.9 -0,06 1,02
YETRL/SETRP 7,3 747 -0,002 098
Areia 1302 15,36 0 0,83

pH 0,9 1,01 0 1,01

Cco 0,31 0,42 0,09 0,39

EQMR = erro quadratico médio da raiz; EPM = erro padrdo médio; EPm = erro
padronizado médio; ERQMR = erro padronizado quadratico médio da raiz.

Os resultados da interpolacdo por meio da krigagem ordinaria dos ETRs e das
propriedades do solo da bacia hidrogréfica do Rio Urugui-Preto constam nas figuras 3, 4
e 5. Os mapas exprimem algumas tendéncias geograficas dos ETRs dos solos da bacia:

0 centro-norte da area de captacdo apresenta as maiores concentragcdes de ETRs, tanto
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os leves quanto os pesados; a porcdo sul da bacia apresenta as menores faixas de
concentracdo. Apenas o elemento Pr apresentou as maiores concentracfes na parte
central do mapa. Apesar da porcdo sul da bacia indicar as menores concentragcfes de
ETRs, a relagdo YETRL/YETRP mostrou maior diferenca, indicando que as
concentracdes de elementos terras raras pesados foram infimas. As baixas
concentracdes dos elementos terras raras (representadas pelas cores azul e verde nos
mapas) podem ser atribuidas ao material geoloégico da bacia, em que as rochas

sedimentares predominam.
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Figura 3. Mapas de predicdo espacial da concentracdo dos elementos terras raras La,
Ce, Pr, Nd, Sm e Er dos solos da bacia hidrografica do Rio Urugui-Preto.
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Espacialmente, as propriedades do solo da bacia ndo apresentaram influéncia
sobre as concentracfes dos ETRs. A distribuicdo espacial do pH (figura 5) apresentou
valores uniformes ao longo da bacia, com valores baixos, caracterizando solos acidos.
No entanto, houve pequeno aumento do pH em pontos da &rea agricola, devido ao uso
de insumos para a corre¢do da acidez no solo. A distribuicdo do CO indicou baixos

teores, no entanto, em pontos de solos da area nativa na regido sul da bacia os teores de

CO foram maiores.
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Figura 4. Mapas de interpolacdo do somatorio de ETRLs e ETRPs, do total e da
relacdo ETRLS/ETRPs nos solos da bacia hidrogréafica do rio Urugui- Preto.
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Figura 5. Mapas de interpolacdo das propriedades dos solos, areia, pH e carbono
organico (CO) na bacia hidrogréfica do Rio Urugui- Preto.
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Figura 6. Mapas de predigdo da probabilidade da concentracdo de ETRL (La, Ce, Pr,
Nd, Sm e Er) nos solos da bacia hidrografica do Rio Urugui- Preto.
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A bacia do Rio Urucgui-Preto apresenta, predominantemente, areas com baixa e
muito baixa probabilidade da concentracdo dos ETRs nos solos superarem os VRQs,
principalmente na parte sul da bacia (Figura 6). Contudo, a krigagem indicatriz indicou
alta e muito alta probabilidade na porcdo norte da bacia, sobretudo La, Nd, Sm e Er,
com excec¢do ao elemento Pr, cujo a distribuicdo da probabilidade apontou alta chance
para as areas mais ao centro da bacia. As elevadas probabilidades serem verificadas na
parte norte da bacia podem ser explicadas pela diferenca do material de origem do solo
com o restante da bacia, nesse caso os tipos de minerais que compdem os folhelhos e os
argilitos podem apresentar especificidade.

4. CONCLUSAO

As concentracdes médias de ETRs em solos de minima influéncia antropica e
em solos agricolas da bacia hidrografica do Rio Urucgui-Preto foram baixos,
demonstrando uma forte influéncia do material de origem, caracterizados por solos
sedimentares originados principalmente de arenito. O FE apresentou valores abaixo de
1, comprovando auséncia de influéncia antrdpica em solos agricolas, que nesse sentido,
podem ser utilizados como valores de referéncia de qualidade para a bacia do Rio
Urugui-Preto. As varidveis argila e pH apresentaram uma correlacdo inversa nas
concentracdes dos ETRs, enquanto a porcentagem de areia influenciou na concentragdo
dos mesmos. Os elementos La, Ce e Er apresentaram forte dependéncia espacial
enquanto que Eu, Dy e Yb apresentaram fraca ou auséncia total de dependéncia
espacial. O modelo esférico foi o que melhor se adaptou as caracteristicas espaciais dos
ETRs. A bacia do Rio Urugui-Preto apresenta, predominantemente, areas com baixa e
muito baixa probabilidade da concentracdo dos ETRs nos solos superarem os VRQs. Os
teores de ETRs encontrados na bacia e as caracteristicas dos solos de origem sedimentar
reforcam a importancia da necessidade de estabelecimento de valores de referéncia de
qualidade em diversas regides do Brasil e do mundo, principalmente em escala de bacia
hidrogréfica, uma vez que sdo unidades de conservacdo importantes para a avaliagcdo

dos impactos antropicos capazes de acarretar riscos a qualidade do solo.
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Historico de uso e manejo dos solos agricolas na Bacia Hidrografica do Rio

Urugui-Preto, Piaui.

Pontos

Histdrico de uso e manejo

1a8

Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite
e corte

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg/ha™ de calcério,
adubacéo fosfatada, 3 Mg ha™ gesso agricola. Abertura com
plantacdo de arroz por dois anos e depois soja. A partir de
2008 com implantacdo de rotacdo de culturas com milho e
soja. Com aplicacdo por ano de 0,1 Mg ha™ de fésforo e KCI;
0,35 Mg ha™; 0,31 Mg ha™ de NPK.

10

Area desmatada a dezessete anos, adubacdo com calcério 10
Mg ha™, primeiro ano com plantagdo de arroz, a partir do
quarto ano, rotacdo de cultura soja e milho, adubacédo por ano
NPK, 0,45 Mg ha™ KClI.

11

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg ha™ de calcério,
adubacéo fosfatada, 3 Mg ha™ gesso agricola. Abertura com
plantagdo de arroz por dois anos e depois soja. A partir de
2008 com implantacdo de rotagcdo de culturas com milho e
soja. Com aplicacéo por ano de 0,11 Mg ha™ de fésforo e KCI;
0,35 Mg ha™* Supersimples; 0,31 Mg ha™ de NPK.

12

Abertura ano 2000 — incorporacdo de 3 Mg ha™ de calcério.
Primeiro ano plantio de arroz com 0,3 Mg ha™ de NPK; 0,13
Mg ha™ NPK. Segundo e terceiro ano implantacio de soja 3
Mg ha™ de calcério; 0,4 Mg ha® NPK; 0,15 Mg ha™ de KCI. A
partir do quarto ano rotagdo de cultura milho e soja com
aplicacéo por ano de 0,1 Mg ha™ de fésforo e KCI; 0,3 Mg ha’
! Supersimples; 0,3 Mg ha™* de NPK.

13

Area aberta a dezoito anos — corrigida com 4 Mg ha™ de
calcério. Primeiro ano plantio de arroz. A partir do segundo
ano foi implantado a cultura da soja com adubacdo de 0,25
Mg/ha-1 de NPK; 0,1 Mg ha™ de KCI. A partir do quarto ano
foi implantado rotagédo de cultura soja e milho com aplicacéo
por ano de 0,2 Mg ha® de fésforo e KCI; 0,3 Mg ha*
Supersimples ou Supertriplo; 0,25 Mg ha™ de NPK.

53




14

Abertura ano 2001 — incorporacdo de 5 Mg ha™ de calcério.
Primeiro ano plantio de arroz com 0,3 Mg/ha-1 de NPK; 0,15
Mg ha' NPK. Terceiro ano implantacdo de soja com
adubacdo 0,4 Mg ha™* NPK; 0,13 Mg ha™ de KCI. A partir do
quarto rotagdo de cultura milho e soja com aplicagdo por ano
de 0,15 Mg ha™* de fosforo e KCI; 0,3 Mg ha™ Supersimples;
0,3 Mg ha™ de NPK.

15

Abertura da area a dezesseis anos — aplicado 12 Mg ha™ de
calcario. Primeiro plantio de arroz. A partir do terceiro ano
cultivo de soja, com adubacéo 0,35 Mg ha™ de NPK; 0,2 Mg
ha* KCI; 0,2 Mg ha™ Supersimples.

16

Abertura a dezoito anos — primeiro ano, 4 Mg ha™ de calcério,
plantio de arroz. A partir de terceiro ano rotacdo de cultura
soja, milho e milheto com adubacdo NPK 0,36 Mg ha™; KCI
0,4 Mg ha™; ureia 0,35 Mg ha™*; 1 Mg ha™ de calcério.

17

Abertura a dezenove anos — primeiro ano, 6 Mg ha™ de
calcério, plantio de arroz. A partir de terceiro ano rotacdo de
cultura soja e milho com adubagdo NPK 0,36 Mg ha; KCI
0,4 Mg ha*; ureia 0,35 Mg ha™.

18

Area desmatada a dezoito anos adubacio com calcéario 5 Mg
ha*, primeiro e segundo ano com plantagdo de arroz, quarto
ano cultivo de soja, a partir do quarto ano, rotagao de cultura
soja e milho, adubacéo por ano 0,3 Mg ha™* de NPK, 0,45 Mg
ha™ KCI.

19

Area desmatada a dezoito anos com 7 Mg ha™ de calcério,
adubacdo fosfatada, gesso agricola 2 Mg ha™. Abertura dois
anos com plantacdo de arroz. A partir de terceiro com
implantacdo de rotacdo de culturas com milho e soja. Com
aplicacdo por ano de 0,11 Mg ha™ de fésforo e KCI; 0,35 Mg
ha* Supersimples; 0,31 Mg ha™ de NPK.

20

Abertura da area a quinze anos com 7 Mg ha™ de calcério,
adubacdo fosfatada. Dois anos plantacdo de arroz. A partir de
terceiro ano com rotagdo de culturas com milho e soja. Com
aplicacéo por ano de 0,1 Mg ha™ de fésforo e KCI; 0,3 Mg ha’
! Supersimples; 0,35 Mg ha™ de NPK.

21

Abertura a oito anos — primeiro ano plantio de arroz com 6
Mg ha™ de calcério. Cinco anos com a cultura soja e dois anos
com cultivo de milho, com adubagcdo ureia 0,25 Mg ha™; 2 Mg
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ha™ de gesso agricola; NPK 0,36 Mg ha™; KCI 0,4 Mg ha™;
0,1 Mg ha™ de fosforo e supersimples.

22

Primeiro ano plantio arroz com adubacdo — 4 Mg ha™ de
calcario; 0,35 Mg ha™* NPK.

23

Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite
e corte

24

Abertura a dezoito anos — primeiro ano plantio de arroz com 6
Mg/ha-1 de calcério. A partir de terceiro ano rotagdo de
cultura soja e milho, com adubacio ureia 0,25 Mg ha™; 2
toneladas de gesso agricola; NPK 0,36 Mg ha™*; KCI 400 kg +
100 kg de fosforo e supersimples.

25

Area desmatada a dezoito anos adubagdo com calcario 5 Mg
ha, nos dois primeiros anos com plantacéo de arroz, a partir
do terceiro ano cultivo de soja, quarto ano, rotagdo de cultura
soja e milho, adubago por ano 0,3 Mg ha™ de NPK, 0,45 Mg
ha™ KCI.

26

Area cultivada com pastagem; capim nativo para gado de leite
e corte
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