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Impacto potencial desta pesquisa

A presente pesquisa tem como contribui¢do cientifica o aumento do conhecimento
sobre os elementos da série das terras raras no topo do solo (0—20 cm). O uso de elementos terras-
raras (ETRs) como tragadores ambientais ¢ de comodities agricolas e produtos florestais aumenta
a necessidade de conhecer, descrever e separar grupos de solos superficiais de acordo com as
concentragdes, anomalias e fracionamentos de ETRs. A pesquisa desenvolve-se pelo estudo
sistematico e integrado da influéncia do material parental, uso do solo e das propriedades fisico
quimicas do solo nas concentragdes, fracionamentos ¢ anomalias de ETRs no topo solo.

Potential impact of this research

The scientific contribution of this research is to increase knowledge about rare earth
elements in topsoil (0—20 cm). The use of rare earth elements (REEs) as environmental tracers also
as tracer for agricultural commodities and forest products increases the need to understand, describe
and separate groups of surface soils according to REEs concentrations, anomalies, and
fractionations. The research is developed throughout a systematic and integrated study about the
influence of parent material, land use, and soil physicochemical properties on the concentrations,
fractionations, and anomalies of REEs in topsoil.
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Resumo

Os elementos denominados terras raras (ETRs) compreendem a série dos lantanideos somados ao
escandio e o itrio e sdo considerados contaminantes emergentes, trazendo assim preocupagdes
relacionadas aos seus efeitos no meio ambiente. Nos solos, as concentragdes de ETRs sao
influenciadas por uma complexa interacdo entre fatores geogénicos naturais e aportes
antropogénicos. Compreender os mecanismos que levam ao acumulo desses elementos nos solos ¢
crucial para o monitoramento ambiental. Este estudo investiga a influéncia relativa do material
parental, das propriedades do solo e do uso da terra nas concentragdes de ETRs nos solos da Mata
Atlantica brasileira - um hotspot de biodiversidade. O objetivo principal deste estudo foi avaliar
como a geologia local, as propriedades fisico-quimicas do solo e o uso da terra (floresta nativa,
pastagem ou Eucalyptus) influenciam as concentragdes, o fraccionamento (relagdes entre ETRs
leves vs. pesados) e as anomalias geoquimicas (Ce, Eu e Gd) nos solos superficiais (0—20 cm)
desenvolvidos sobre rochas graniticas e metamorficas (nappe de Varginha-Guaxupé¢). Foram
analisadas 147 amostras de solo de 49 sitios amostrais. As concentragdes semi-totais de ETRs
foram determinadas por ICP-MS apo6s digestao pelo método USEPA 3051A. As anélises estatisticas
incluiram analise de similaridade (ANOSIM), testes de varidncia (ANOVA, Kruskal-Wallis)
seguidas de testes post hoc (Tukey HSD e Dunn). A influéncia relativa dos preditores (mapeamento
geologico, propriedades fisico-quimicas do solo, uso da terra) foi avaliada usando a selegdo de
modelos do Critério de Informacdo de Akaike (AICc). A concentracdo média semi-total de ETRs
(QETR) foide 188.14 mg kg™, com o cério (Ce) como o elemento mais abundante (97.25 mg kg ™).
A selecdo do modelo revelou o material parental como o fator de controle dominante. Unidades
geoldgicas com rochas predominantemente igneas apresentaram concentragdes significativamente
mais altas (p<0.001) da > ETRs totais, ETRs leves (ETRLs) e ETRs pesados (ETRPs) em
comparacdo com unidades mapeadas com rochas predominantemente metamorficas. Em
contrapartida, as rochas metamorficas foram associadas a valores superiores de anomalias positivas
de dCe (p=0.002) e 6Gd (p=0.012). O mapeamento geoldgico (rochas predominantemente igneas
e metamorficas) forneceu modelo plausivel (Adj R? > 0.3) para Y, SEu e Lan/San. Em contraste,
Ca:Mg sozinho forneceu um modelo plausivel (Adj R? = 0.15) para anomalias de §Ce, enquanto o
contetido de argila (Adj R? = 0.11) para a relagio San/Ybn, as propriedades do solo apresentam
efeitos mais fracos do que a geologia. Ao final, ndo encontramos evidéncias de que pastagens ou
plantacdes de eucalipto sob manejo ndo intensivo elevem as concentragdes de ETRs em
comparagdo com a floresta nativa. As concentragdes € o fracionamento dos ETRs nesses solos
superficiais da Mata Atlantica sdo resultado, principalmente, do material parental subjacente. O
estudo estabelece uma linha de base geogénica clara para essas rochas, mostrando que o uso nao
intensivo da terra para agricultura ndo altera significativamente os ETRs. Esses resultados
demonstram a importancia dos mapas geoldgicos existentes para interpretagdes ambientais dos
ETRs em solos e fornecem dados criticos para distinguir os niveis naturais de referéncia ou de uma
futura poluicdo antropogénica nesse ecossistema vulneravel.

Palavras chave: ETRs, uso da terra, material parental, fisico-quimica do solo, Mata Atlantica.



Abstract

Rare earth elements (REEs), comprising the lanthanide series plus scandium and yttrium, are
emerging contaminants of concern. In soils, their concentrations are influenced by a complex
interplay of natural geogenic factors and anthropogenic inputs. Understanding the drivers of REE
accumulation is crucial for environmental monitoring. This study investigates the relative influence
of geology, soil properties, and land use on REE patterns in soils of the Brazilian Atlantic Forest, a
biodiversity hotspot. The primary objective was to evaluate how local geology, soil
physicochemical variables, and land cover (native forest, pasture, Eucalyptus plantation) govern
the concentrations, fractionation patterns (e.g., light vs. heavy REE ratios), and geochemical
anomalies (Ce, Eu and Gd) of REEs in topsoils (0-20 cm) developed over granitic and
metamorphic rocks (Varginha-Guaxupé nappe). A total of 147 soil samples from 49 sites were
analyzed. Semi-total (pseudo-total) REE concentrations were determined via ICP-MS following
USEPA 3051A digestion. Statistical analyses included similarity analysis (ANOSIM), variance
tests (ANOVA, Kruskal-Wallis), and post-hoc comparisons (Tukey HSD and Dunn's tests). The
relative influence of predictors (geology, soil pH, clay, organic matter, Ca:Mg ratio, land use) was
assessed using Akaike Information Criterion (AICc) model selection. The average semi-total REE
concentration (3_REE) was 188.14 mg kg™', with cerium (Ce) as the most abundant element (97.25
mg kg™'). Model selection revealed that parent material was the dominant controlling factor.
Geological units with predominantly igneous rocks showed significantly higher (p<0.001)
concentrations of semi-total > REE, light REEs (LREEs), and heavy REEs (HREEs) compared to
metamorphic units. In contrast, metamorphic rocks were associated with higher positive anomalies
of 6Ce (p=0.002) and 6Gd (p=0.012). Our results showed that parent materials (igneous and
metamorphic rocks) were the best predictors, yielding plausible models (Adj R? > 0.3) for Y, SEu,
and Lan/San. In contrast, key soil properties as Ca:Mg alone provided a plausible model (Adj R? =
0.15) for 5Ce anomalies, while clay content (Adj R? = 0.11) influenced the San/Ybn ratio, though
soil properties had weaker effects than parent materials. Critically, we found no evidence that
pastures or Eucalyptus plantations under non-intensive management elevate REE concentrations
compared to native forest. The distribution and fractionation of REEs in these Atlantic Forest
topsoils are principally governed by the underlying parent material. The study establishes a clear
geogenic baseline, showing that non-intensive agricultural land use does not significantly alter REE
signatures. These findings underscore the importance of geologic maps for environmental
assessments of REEs and provide critical data for distinguishing natural background levels from
future anthropogenic pollution in this vulnerable ecosystem.

Keywords: REEs, land use, parent material, soil physicochemical properties, Atlantic Forest.
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1. Introducao

Os elementos chamados popularmente de terras raras (ETRs) incluem um grupo de
17 metais: escandio (Sc, Z = 21) itrio (Y, Z = 39) e mais 15 elementos da série dos lantanidios
(57 > Z < 71): lantanio (La); cério (Ce); praseodimio (Pr); neodimio (Nd); promécio (Pm);
samario (Sm); eurdpio (Eu); gadolinio (Gd); térbio (Tb); disprésio (Dy); hélmio (Ho); érbio
(Er); talio (Tm); itérbio (Yb) e lutécio. (Loell et al., 2011a). Os lantanideos (Ln) s3o um grupo
quimico uniforme pertencente ao grupo IlIb da Tabela Periodica e tém propriedades fisicas e
quimicas similares com massa atomica de 138.9-175.0.

Apesar de sua denominagdo “rara”, os ETRs sdo relativamente abundantes na crosta
terrestre. Como exemplo, as concentragdes esperadas sio de 64 mg kg™ (ppm) para o Ce; 30
mg kg ! para o La; 26 mg kg ! para o Nd; 22 mg kg ! para o Y; chegando até o valor de 0.32
mg kg'! para o Lu na crosta superior (Taylor & McLennan, 1985). Somados, todos os elementos
terras raras chegam a valores de 179 mg kg™ (ppm), o que equivale a uma concentracio de
0.01—0.02 %, equivalente as porcentagens encontradas para niquel, cobre e chumbo (Loell ef
al., 2011a). O cério ¢ o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre (Migaszewski &
Gatuszka, 2014), enquanto os elementos em menores concentragdes - Lu e Tm - sdo mais
abundantes na crosta do que o cadmio (Cd) e o selénio (Se) (Tyler, 2004).

Os elementos terras raras - ETRs podem ser divididos com base na sua massa
atdmica e no seu raio idnico. Os ETRs leves (ETRLs) tém uma massa atdmica menor do que
153 u e um raio 16nico acima de 95 p.m.; La, Ce, Pr, Nd, Sm e o Eu pertencem a esse grupo e
possuem maior alcalinidade e solubilidade. Os ETRs pesados (ETRPs) tém uma massa atémica
acima de 153 u e raio idnico efetivo abaixo de 95 p.m.; Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu
pertencem a esse grupo (Tyler, 2004), com menor solubilidade e alcalinidade (Tyler, 2004;
Smuc et al., 2012).

Os elementos terras raras possuem caracteristicas fisicas e quimicas similares. Em
geral eles ocorrem como ions trivalentes - o cério pode aparecer como um elemento
tetravalente, enquanto o eurdpio pode ocorrer como divalente. Os isdtopos de promécio sao
radioativos e esse elemento ndo ¢ encontrado na natureza devido a sua instabilidade natural e
decaimento (Wyttenbach et al., 1998).

Os ETRs ocorrem naturalmente em aproximadamente 200 minerais, em carbonatos,
fluoretos, silicatos e fosfatos. Em silicatos existe grande variabilidade na concentragdo de

ETRs, enquanto nos fosfatos normalmente sao encontradas altas concentragdes relativas e nos
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carbonatos predominam baixas concentragdes (Laveuf & Cornu, 2009). As reservas e a
producdo mundial das terras raras sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Producao e reservas mundiais de ETRs.

Pais Producao Reservas
2001 2004 2021 2023

EUA 5.000 5.000 43.000 43.000 1.800.000
Austrélia - - 22.000 18.000 5.700.000
Brasil 200 - 500 80 21.000.000
Myanmar - - 26.000 38.000 NA
Burundi - - 100 - NA
Canada - = = = 830.000
China 74.000 95.000 168.000 240.000 44.000.000
Groelandia = = = - 1.500.000
India 2.700 2.700 2.900 2.900 6.900.000
Madagascar - - 3.200 960 NA
Russia - - 2.700 2.600 10.000.000
Africa do Sul - - - - 790.000
Tanzania - - - - 890.000
Tailandia - 2.200 8.000 7.100 NA
Vietnam - - 400 600 22.000.000
Outros - - 280.000 - -
Mundo - - 280.000 350.000 110.000.000

(U.S. Geological Survey, 2024)
O itrio ¢ um mineral argénteo relativamente comum e, como outros lantanidios,

existe como fon trivalente Y**. E abundante como Oxido de Itrio (Y203) e na década de 1980
foram descobertos supercondutores de altas temperaturas baseadas em ftrio (Y12BagsCuOs)
chamados de YBCO (Dinér, 2016). No final da década de 1950 o interesse no érbio reapareceu
com o surgimento do campo da fotdnica, hoje sendo muito utilizado em lasers de equipamentos
de odontologia e tratamento de pele (Piquet, 2014). Junto ao itérbio, na &rea de
telecomunicagdes e energia solar (Skelton & Thornton, 2017), o térbio também ¢ utilizado na
industria de lasers de alta tecnologia. O neodimio forma compostos altamente magnéticos
(Gatteschi, 2011).

Devido as caracteristicas desses elementos, como maciez, maleabilidade,
ductibilidade e boa conducao elétrica, os ETRs sdo adequados para uma variedade de aplicacdes
tecnologicas como: industria automotiva, ceramica, nuclear, do petroleo, da energia renovavel
e eletronica (como em baterias, fones de ouvido e televisores) e até mesmo na composi¢ao do
substrato para manipulacao celular e tecidos. Além disso, os ETRs sdo utilizados em luzes LED,

baterias, e na manufatura de vidro (Haque et al., 2014).
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Os elementos chamados terras raras sdo utilizadas na industria de alta tecnologia e
na agricultura - em fertilizantes, suplementos de alimentagdo animal e cuidados de saude. Todos
esses usos, associados aos processos de mineragdo de terras raras e outros elementos, levam o
seu depdsito em solos e na agua - a posterior transferéncia para plantas pode causar problemas
para a saude humana e o meio ambiente. A toxicidade e seu potencial de mobilizacdo podem
ser avaliados através do conteudo total ¢ do comportamento geoquimico em relagdo as

propriedades do solo e da agua (Vodyanitskii, et al., 2021).
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5. Conclusao

Neste primeiro de trés capitulos, através de revisao bibliografica, foram levantados
0s parametros basicos para solos mundiais e nacionais das somatorias de ETRs. As
concentragdes e os coeficientes de variacdo encontrados estdo condizentes com o encontrado
em outros trabalhos nacionais e mundiais para solos superficiais. Foi observado um
enriquecimento de cério com relagdo ao PAAS, conforme a bibliografia para solos tropicais
brasileiros (figura 2; Sa Payet et al., 2016), decorrente da mudanca de Ce (III) para Ce (IV) em
ambientes O0xidos e posterior acimulo na estrutura cristalina de 6xidos e hidroxidos. Outra das
duas bibliografias basicas (figura 3; Bispo et al., 2021) para solos brasileiros (0—20 cm) mostrou
um enriquecimento de neodimio relativo ao PAAS, o que sé pode ser explicado por um
problema de interferéncia espectral desse elemento na medi¢do via ICP-MS, j& que ndo existe
um processo descrito pela literatura que provoque o aumento das concentragdes de neodimio
em solos tropicais.

Os valores médios e medianos de todos os elementos leves (com excecao do Eu) se
apresentam enriquecidos a UCC (Taylor & McLennam, 1995), assim como a média da
> ETRLs. Enquanto os valores médios e medianos (tabela 9) de todos os ETRPs (com excegao
do Gd) apresentam deplecao (figura 9) em relagdo a UCC, o mesmo ocorre para a ) ETRPs.
Parte dessa deplecdo pode ser atribuida a baixa extracdo de alguns dos elementos pesados:
notadamente o Er, Tm e Yb (< 60%). Porém releva-se que a amostra de referéncia ndo ¢ solo,
mas sim uma rocha sedimentar possuindo em sua composicao mais complexa quantidade e
qualidade de argila e maior quantidade de minerais primarios.

Como o objetivo principal do estudo foi o de avaliar um possivel incremento, ou
uma contamina¢do antropica de ETRs no solo, a normalizacdo pelo PAAS se mostrou mais
adequada para os capitulos sequentes, apresentando valores menores ou proéximos de um para
os elementos leves e destacando, assim, 0s que se apresentem em concentragao maior do que o
esperado. Estudamos nesse capitulo 1 também o impacto das diferentes normalizacdes nas
anomalias e fracionamentos de ETRs. Por fim, o impacto da utilizacdo de um fator de correcao
a partir da amostra de referéncia nos indices de ETRs (tabela 11; figura 10). Observamos valores
para buscar linhas de comparacdo adequadas entre o0 PAAS e a UCC, e entre a amostra de
referéncia (extracdo “total”) e semi-total, o que deve ser desenvolvido, pois muitos autores
comparam ou estabelecem valores sem ter a referéncia adequada de normalizagao e método de

extracao.
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Devido a variabilidade natural da composi¢ao mineraldgica dos solos e a diferenca
em quantidade e qualidade dos minerais constituintes da amostra de referéncia ndo corrigimos

os valores para os proximos capitulos e nas analises estatisticas.
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