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RESUMO

Neste trabalho busca-se analisar o padréo de distribuicdo dos Elementos Terras Raras presentes nos vegetais, em rela-
¢do ao padrdo desses elementos no substrato, independente das especificidades metabdlicas e fisiologicas de cada tipo de
planta e da natureza do substrato, visto tratarem-se de espécies diferentes ocorrendo em ambientes geogquimicos distintos.
Teores medidos por ICP-MS e ICP-3500 em cinzas de folhas foram confrontados com teores obtidos em amostras de solo
ou de rocha ocorrentes em contextos geologicos diversos, quais sejam: carbonatito lateritizado, sienito e rocha ultraméfica.
Como resultado observou-se que as espécies vegetais refletem o padrdo do substrato com algumas variagfes decorrentes do
fracionamento dos elementos da série, pelas mesmas. No ambiente representado por sienito, o padrdo de ETR nas plantas
€ muito similar ao da rocha e com igual enriquecimento em ETRL. No ambiente ultraméfico, de um modo geral, os teores
na planta sdo maiores que os teores do solo, com um padrdo de distribuicdo caracterizado pela feicao de tétrade nos ETRP.
Na cobertura lateritica do carbonatito, o padrao de distribui¢do na planta diferencia-se daquele do solo por teores significa-
tivamente mais baixos e auséncia de anomalia positiva de Ce.

Palavras-chave: Elementos terras raras; Vegetais; Fracionamento; Sienito; Rochas ultramaficas; Carbonatito.

ABSTRACT

This work investigates the behavior of REE in some plant species in relation to the concentration levels of these
elements in the substratum, independent of the metabolic and physiological specificities of each type of plant and of the
nature of the geochemical environment. REE concentrations of leaf ashes determined by ICP-MS e ICP-3500 techniques
had been compared with the concentrations of the soil or rock samples of different geologic contexts such as carbonatitic,
syenitic and ultramafic environments. In the syenitic environment the REE patterns in leaf ash are similar to those of the
whole rock, reproducing the LREE enrichment. In the ultramafic environment the leaf ash contents are higher than those
of soils, with REE patterns displaying the W-type tetrad effect. In the lateritic covering of the carbonatite leaf ash patterns
have lower REE contents and lack positive Ce anomalies. The results show that the diverse species reflect the REE patterns
of the substratum with some variations, such as the tetrad effect, resulting from the fractionation of the elements of the
series by the plants.

Keywords: Rare earth elements; Plant species; Fractionation; Syenite; Ultramafic rocks; Carbonatite.
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INTRODUCAO

Estudos sobre a absor¢do, acumulo e distribuicdo dos
elementos terras raras nos vegetais sdo pertinentes, consi-
derando-se a importancia direta ou indireta desses na ca-
deia alimentar. Nos paises orientais, em especial na China,
a biogeoquimica dos ETR tem sido motivo de pesquisas
mais aprofundadas visto que o amplo uso desses elemen-
tos na agricultura vem causando um actmulo excessivo
no solo, o que pode acarretar danos ambientais pelo des-
conhecimento de seus efeitos no meio e, por consequén-
cia, nos organismos vivos (Ding et al., 2005; Wang et al.,
2001; Brioschi et al., 2009).

Sob condi¢Bes naturais, os vegetais geralmente absor-
vem pouca quantidade de ETR. A concentracdo nas plantas
varia entre 1 e 45 ppm, em peso de cinzas (Kabata-Pendias
e Pendias, 1984). Entretanto, algumas espécies sdo capazes
de acumular altos teores apesar da baixa solubilidade desses
elementos (Milton, Murata, Knetchel, 1944); Laul e Weimer,
1982 (apud Evans, 1990). Os primeiros registros relativos ao
transporte e acimulo de ETR em tecidos vegetais sdo repor-
tados por Robinson, Bastron, Murata (1958), seguido pelos
trabalhos de Dunn (1983b) e Markert et al. (1989).

Neste trabalho, busca-se analisar o padrao de distribui-
cao dos ETR presentes nos vegetais em relagéo ao padréo
desses elementos no substrato, independente das especifi-
cidades metabdlicas e fisioldgicas de cada tipo de planta e
da natureza do substrato, visto aqui tratar-se de espécies
diferentes, ocorrendo em ambientes geoquimicos distin-
tos. Ressalta-se que o estudo ndo visa a prospeccao geo-
quimica, mas sim a um entendimento sobre o comporta-
mento biogeoquimico dos ETR uma vez que as plantas,
ao absorver as soluc@es do solo, refletem a mobilidade dos
elementos quimicos na rizosfera.

MATERIAL E METODOS

Teores medidos em cinzas de folhas de espécies vege-
tais foram confrontados com os teores obtidos em amos-
tras de solo ou de rocha ocorrentes em diferentes contextos
geoldgicos, quais sejam: carbonatito lateritizado, sienito e
rocha ultraméfica.

As espécies vegetais Scoparia montevidensis
(Scrophulariacea) e Adiantopsis cf. chlorophylla
(Pteridofita) representam as amostras vegetais coletadas
em solos de rochas ultraméficas da regido de Pedras Pretas,
municipio de S8o Sepé, RS; as espécies Dodonea viscosa
(Sapindacea) e Scoparia montevidensis representam as
amostras coletadas em solos de rochas sieniticas da regido
de Piquiri, Cachoeira do Sul, RS, e a espécie Chusquea sp.
(Poacea) representa as amostras coletadas em solos de car-
bonatito lateritizado proveniente de Lages, SC.
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A preparagdo analitica prévia das amostras de plan-
tas, solo e rocha foi feita de acordo com os procedimentos
usados em geoquimica e biogeoquimica (Brooks, 1983).
As amostras de planta foram secadas em estufa a 80°C e
apos submetidas & calcinacéo, a uma temperatura de 450-
500°C, por um periodo de 6 a 8h. Das cinzas resultantes,
0,5 g foram digeridas com HCIO,-HNO,-HCI-HF e ana-
lisadas por ICP-MS no Actlabs, Canada (sienito e ultra-
méfica), com limite de detec¢do de 0,002 (La); 0,01 (Ce);
0,002 (Pr, Nd); 0,001 (Sm, Eu); 0,01 (Gd);0,001 (Th, Dy,
Ho, Er, Tm,Yb, Lu) e MR V7A, e por ICP-3500, com limi-
te de deteccdo de 0,02 (La, Nd, Gd); 0,03 (Sm); 0,08 (Ce);
0,001 (Eu, Lu); 0,002 (Yb); 0,003 (Ho); 0,005 (Dy,Tm) e
0,008 (Er), na Geosol, Minas Gerais (carbonatito). O con-
tedo de ETR dos dois meios amostrais foi padronizado
pelo contetido de ETR do condrito C, (Evensen, Hamilton,
O’nions, 1978), conforme 0 método geoquimico usual.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Os valores médios referentes a concentracdo dos ETR
nos diferentes tipos de amostras de planta, de solo e de ro-
cha estdo sumarizados na Tabela 1.

Pelos dados apresentados na Tabela 1, percebe-se que:

1. No ambiente de ocorréncia do sienito, é a espécie
Scoparia montevidensis que melhor reproduz a concentra-
cao dos ETR relativamente aos teores da rocha. No entan-
to, ambas as espécies apresentam o valor da razdo ETRL/
ETRP maior que o valor mostrado pela rocha, evidencian-
do maior absor¢do dos ETRL.

2. No ambiente ultraméfico, tanto S. montevidensis
como Adiantopsis cf. chlorophylla apresentam valores
mais altos de ETR em relacdo aos teores das amostras
de solo e a razdo ETRL/ETRP, mais elevada nas plantas,
igualmente comprova que estas absorvem mais os elemen-
tos terras raras leves, comparativamente ao valor da razdo
obtida para as amostras de solo.

3. No ambiente do carbonatito, a planta amostrada
(Chusquea sp.) concentra os ETR em proporc¢des bem in-
feriores aos valores obtidos para as amostras de solo, em-
bora mantenha um comportamento semelhante ao do solo
em relacdo ao valor da razdo ETRL/ETRP.

Substrato sienitico

Na area de ocorréncia do sienito (Figura 1), as espé-
cies Scoparia montevidensis e Dodonea viscosa apresen-
tam teores de ETRL mais altos que os ETRP, a semelhan-
ca do que ocorre na rocha, ou seja, 0s ETR nas plantas
exibem o mesmo padrdo da rocha subjacente, embora as
duas espécies apresentem uma sutil anomalia positiva de
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Gd, também constatada por Ding et al. (2005) e Xu et al.
(2003) em plantas.

Para esses autores, esta anomalia é considerada um fato
inesperado visto que no meio mineral o Gd, em geral, ndo
fraciona relativamente aos outros ETR. Embora seja um
fendmeno ainda ndo compreendido, a anomalia positiva de
Gd pode ser considerada um importante indicador do fra-
cionamento dos ETR pesados nas plantas (Xu et al., 2003).
Além disso, a deteccdo de anomalias positivas de Gd em
efluentes de estacdes de tratamento de esgoto (Knappe et
al., 2001) representa um novo indicador da contaminacao
por fertilizantes no sistema aquatico urbano.

Com relacéo ao comportamento geoquimico do Gd, re-
portamo-nos a McLennan (1994), que refere um signifi-
cativo aumento da estabilidade dos niveis eletrénicos dos
lantanideos que tém o nivel 4f 50% preenchido - Gd - e to-
talmente preenchido - Lu. Em menor grau, observa o mes-
mo autor, constata-se 0 mesmo quando ocorre o preenchi-
mento de 25% - Nd, Pm, e 75% - Ho, Er. Configura-se
assim, uma periodicidade nos padrdes de elementos terras
raras decorrente destas descontinuidades para os elemen-
tos citados, denominada efeito tétrade. Sastri et al. (2003)
relacionam o efeito tétrade a possibilidade destes elemen-
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tos formarem complexos. Decorre dai que um meio lixi-
viado por fluidos que complexem as terras raras, ficara
com um padrédo onde Nd, Gd, Ho-Er e Lu estardo relativa-
mente enriquecidos - padrdo tipo W, ja que estes elemen-
tos formam complexos com maior dificuldade. Ja o flui-
do onde as terras raras ocorrem sob a forma de complexos
possuirdo padrdes do tipo M, complementares do W e em-
pobrecidos nos elementos citados.

Bau (1999) constatou que a interacdo de &guas natu-
rais com oxyhidroxidos de Fe pode produzir anomalias
positivas de Y, La, Gd, e Lu e também padrdes tipo W
nas amostras das solucdes, enquanto os precipitados de
oxyhidréxidos de Fe podem mostrar padrdes com ano-
malias negativas do tipo M. Sugere-se a partir destes ar-
gumentos, que as anomalias positivas de Gd e Er, ob-
servadas nas amostras de plantas coletadas em substrato
sienitico, sdo adquiridas das solucbes absorvidas, pro-
vavelmente possuidoras de padrdes de ETR do tipo-W
como observado por Bau (1999). Esses padrfes seriam
causados pela precipitacdo de complexos de ETR duran-
te o intemperismo, provocando o enriquecimento relati-
vo de Gd e Er nas solu¢es com correspondente enrique-
cimento nas plantas.

Tabela 1. Médias dos Elementos Terras Raras nas espécies vegetais coletadas em diferentes ambientes geoquimicos (ppm

em peso de cinzas).

Geologia Espécie Espécie Substrato
Sienito S. montevidensis D. viscosa Rocha
YETR 559,86 61,07 425,12
YETRL 537,90 58,85 407,23
YETRP 21,74 2,22 18,23
YETRL/ETRP 24,74 26,50 22,33
Geologia Espécie Espécie Substrato
R. Ultramafica S. montevidensis A. cf. chlorophylla Solo
XETR 35,71 49,17 8,50
YETRL 39,34 56,94 4,76
YETRP 3,10 4,34 0,58
YXETRL/ETRP 12,69 13,12 8,20
Geologia Espécie Substrato
Lat./Carbonatito Chusquea sp. Solo
YETR 23,98 2.316,50
YETRL 22,95 2.231,80
YETRP 0,90 84,75
YXETRL/ETRP 26,64 26,33
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Figura 1. a. distribuicdo dos ETR nas espécies Scoparia
montevidensis (Sco) e Dodonea viscosa (Dd); b. distribuicdo
dos ETR em amostras de rocha sienitica (Sienito Piquiri, RS).

Substrato ultramafico

No ambiente ultraméfico, o padréo de distribui¢do dos
ETR nas plantas (V2A, V2B, V3A e V3B) difere do padrdo
do solo (Figura 2). Os valores nas espécies vegetais, com
excegdo da amostra V2A, sdo mais elevados e o padréo de
distribuicdo dos ETR lembra a feicéo de tétrade em W pelo
leve enriquecimento em Gd e Er (Figura 2), ndo observa-
da nas amostras de solo. Segundo Fu, Akagi e Shinotsuka
(1998) e Fu et al. (2001), este padrdo é comumente nota-
do em plantas terrestres e pode se originar durante o trans-
porte dos ETR do ambiente para a planta. Ja para Liang et
al. (2008), os mecanismos que originam a fei¢do de tétrade
em W nas partes aéreas das plantas permanecem ainda pou-
co claros. Segundo esses autores, o fracionamento dos ETR
nas plantas é devido ao efeito combinado de fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos, indicando que alguns parametros
geoquimicos convencionais como (La/Yb),,, (La&/Lu)., ou
(Ce/Lu),,, usados para medir o grau de fracionamento entre
0 Zdo grupo do Ce e grupo do Y, podem ter algumas limita-
¢Oes quando aplicados ao sistema solo-planta.
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Substrato carbonatitico

No ambiente lateritico do carbonatito, o padrdo de dis-
tribuicdo dos ETR na planta (Chusquea sp.) é semelhan-
te ao padréo do substrato, embora com teores significativa-
mente mais baixos (Figura 3). Diferencia-se deste por uma
sutil anomalia negativa de Eu e pela auséncia de anomalia
positiva de Ce observada nas amostras de solo.

A partir das observacdes acima, nota-se que além das
variaveis fisico-quimicas do substrato que influenciam na
distribuicdo dos ETR nas plantas, como o pH, por exem-
plo, as caracteristicas bioquimicas individuais dos vegetais
também o fazem. No presente estudo, no ambiente sieniti-
co, 0 padrdo de distribuicdo dos ETR em espécies diferen-
tes € muito semelhante. Por outro lado, individuos da mes-
ma espécie podem apresentar uma consideravel variacdo
na caracteristica dos ETR, dependendo das propriedades
quimicas do substrato, como € o caso de S. montevidensis
gue no ambiente ultraméfico apresenta um padrdo de dis-
tribuicdo diferente daquele mostrado quando ocorrente no
ambiente sienitico (Figuras le 2). Ja os estudos relativos a
concentracdo dos ETR em Solanum lycocarpum (Maria,
Figueiredo, Ceccantini, 2000) revelam um padrdo de dis-
tribuicdo muito semelhante, mesmo quando os individuos
desta espécie ocorrem em substratos distintos.

Dados da literatura sugerem que varias espécies de
plantas de um mesmo lugar absorvem os ETR de modo di-
verso, apesar da similaridade de suas propriedades quimi-
cas, numa razdo ndo constante. Wyttenbach et al. (1998)
relata a experiéncia com duas espécies ocorrendo em um
mesmo ambiente: ambas apresentaram significativa dife-
renca, nao somente em relacdo aos teores do solo, como
também entre si e entre individuos de mesma espécie. A

100
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Figura 2. Padrao de distribuicBo dos ETR nas espécies S.
montevidensis (V2A; V2B) e A. cf. chlorophylla (V3A; V3B) e
nos solos (S2A; S3) de rochas ultraméficas (Pedras Pretas, RS).
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Figura 3. Padréo de distribuicdo dos ETR em Chusquea sp.
e nos solos lateriticos do carbonatito de Lages, SC.

partir disso, concluem que os principais agentes responsa-
veis pelo padréo de distribuico e fracionamento dos ETR
em Vvérias espécies vegetais sdo 0s tipos e a concentragao
dos ligantes organicos presentes na rizosfera.

O padrao dos ETR tanto na raiz como na folha e no solo
pode diferir um do outro, embora nas raizes de varias espé-
cies seja muito similar, lembrando o padrdo observado nas
aguas superficiais (Zhang et al., 2002). Segundo esses au-
tores, ndo existe fracionamento significativo entre os ETR
durante o processo de absor¢do da solucdo do solo pelas
raizes. A variacdo na abundancia relativa dos elementos in-
dividuais da série ocorreria durante o transporte e a depo-
sicdo nos tecidos vegetais, 0 que é corroborado por Liang
et al. (2008) que atribuem aos ligantes internos um papel
importante no enriquecimento dos ETR nas partes aéreas
das plantas. Estudos feitos por Semhi, Chaudhuri e Clauer
(2009) em duas espécies da mesma planta, uma cultivada
e outra silvestre, mostram que a absorcéo dos ETR depen-
de mais da espécie vegetal que da composicédo do substrato
mineral e que o fracionamento dos elementos da série se da
durante a transferéncia destes da raiz para as partes aéreas.

Deduz-se, portanto, que a absorcéo e o fracionamen-
to dos ETR nas plantas podem também ser decorrentes das
atividades inerentes a acdo dos ligantes, internos ou exter-
nos, além daqueles relacionados ao solo e/ou rocha. Embo-
ra o fracionamento dos ETR seja observado nas espécies
vegetais, a maior parte dos estudos é feita em experimentos
hidrop6nicos de laboratério, faltando ainda mais investiga-
¢ao sob condigBes naturais que endossem as afirmativas re-
lativas a este processo. Varios sdo os fatores que impedem
0 entendimento sobre o fracionamento dos ETR em plan-
tas sob condi¢Bes naturais, tais como a baixa concentragao
(o que dificulta maior acuracia nos resultados analiticos),
a complexidade dos solos e da rizosfera e a diversidade de
espécies e de bidtipos (Liang et al., op.cit.), dai a necessi-
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dade de se encontrar areas e plantas apropriadas de modo a
tornar os estudos mais simplificados e viaveis.

Do ponto da vista dos beneficios dos ETR para 0s seres
vivos é sabido que sob certas condi¢des, baixas concentra-
¢Bes de pelo menos alguns dos elementos da série parecem
favorecer o crescimento e a produtividade das plantas, em-
bora os mecanismos fisiol6gicos que atuam neste proces-
so permanecgam inconclusivos (Tyler, 2004). Do ponto de
vista ambiental, concentracdes de ETR decorrentes de ati-
vidades antropicas parecem ndo ser muito Uteis para fins
de monitoramento, embora, sob o aspecto hidrogeolégi-
co, altos teores de Gd podem constituir uma excelente fer-
ramenta para identificar misturas de agua reciclada com
aguas de superficie e subterranea (Knappe et al., 2005).

Sendo assim, acredita-se que toda e qualquer investiga-
cao relativa ao comportamento das plantas frente ao pro-
cesso de absorcéo dos ETR é valida na medida em que no-
vos dados podem contribuir para a melhor caracterizagdo e
compreensdo do papel destes elementos no ciclo exégeno.

CONCLUSOES

O estudo comparativo relativo a absor¢do dos ETR
por espécies vegetais ocorrentes em distintos ambientes
geoldgicos mostrou que as plantas, independente da es-
pécie e/ou da natureza do solo onde crescem, refletem o
padrdo do substrato com algumas variacGes decorrentes
do fracionamento dos elementos da série pelas plantas.

No ambiente representado por sienito, o padrdo
de ETR nas espécies Dodonea viscosa e Scoparia
montevidensis é muito similar ao da rocha e com igual
enriquecimento em ETRL.

No ambiente ultraméfico, de um modo geral, os teores
de ETR em S. montevidensis e em A. cf. chlorophylla sdo
maiores que os teores do solo, com um padrao de distribui-
cao caracterizado pela feicdo de tétrade nos ETR.

Na cobertura lateritica do carbonatito, o padrao de dis-
tribuicdo dos ETR em Chusquea sp. diferencia-se daquele
do solo por teores significativamente mais baixos e ausén-
cia de anomalia positiva de Ce.

As leves anomalias positivas de Gd e Er em padrdes de
ETR normalizados pelos valores condriticos, bem como
suas semelhangas com padr@es do tipo W, podem ser de-
correntes da complexacdo dos ETR durante 0s processos
de intemperismo e absor¢do das solucdes pela planta, re-
fletindo o efeito tétrade conforme discutido por Sastri et al.
(2003) e Bau (1999) entre outros autores.
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