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E S T U D O D A S C A R A C T E R Í S T I C A S D E D I S T R I B U I Ç Ã O D E E L E M E N T O S 

T E R R A S R A R A S E M SOLANUM LYCOCARPUM EM D I F E R E N T E S A M B I E N T E S 

T R O P I C A I S D O B R A S I L P O R A T I V A Ç Ã O N E U T R O N I C A 

SHEILA PIORINO M A R I A 

R E S U M O 

Neste trabalho, determinou-se a concentração de oito elementos terras raras (ETR), a 

saber, La, Ce, Nd, Sm, Eu^ Tb Yb e Lu, por análise por ativação neutronica instrumental 

(AANI), em folhas de plantas da espécie Solanum lycocarpum, uma planta típica de cerrado, 

amplamente distribm'da no Brasil. 

Os resultados obtidos na análise dos materiais de referência C R M Pine Needles (NIST 

1575) e Spruce Needles (BCR 101) comprovaram a exatidão e precisão da AANI para a 

determinação de ETR em plantas. 

Para avaliar a efetividade de absorção dos E T R provenientes do solo, coletaram-se e 

analisaram-se também amostras do solo onde estas plantas se desenvolveram. As regiões 

estudadas foram: Salitre, M G , Lagoa da Pampulha e Bairro das Mangabeiras, ambos em Belo 

Horizonte, MG, Serra do Cipó, M G , e Cerrado de Emas , localizado em Piassununga, SP. 

A avaliação dos dados obtidos foi feita através do cálculo dos fatores de transferência 

solo-planta e de diagramas normalizados para os valores dos condritos, tanto para a planta 

como para o substrato. Estes resultados apontaram diferentes fatores de transferência dos ETR 

presentes no solo às plantas, de acordo com as variações de concentração do substrato. Os 

diagramas de normalização em relação aos condritos apresentaram padrões de distribuição 

semelhantes para o solo e para a planta em todos os locais estudados, mostrando um 

enriquecimento dos ETR leves (La a Sm) em relação aos E T R pesados (Eu a Lu), menos 

absorvidos. Estes resultados indicam que os ETR leves encontram-se dispom'veis para a planta 

nas camadas mais superficiais do solo. A semelhança entre os padrões de distribuição dos 

E T R para a espécie Solanum lycocarpum sugere uma absorção típica dos ETR por esta 

espécie, apesar das diferenceis significativas no substrato. 
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S T U D Y O F T H E D I S T R I B U T I O N C H A R A C T E R I S T I C S O F R A R E E A R T H 

E L E M E N T S IN SOLANUM LYCOCARPUM FROM D I F F E R E N T T R O P I C A L 

E N V I R O N M E N T S I N B R A Z I L B Y N E U T R O N A C T I V A T I O N A N A L Y S I S 

SHEILA PIORINO M A R I A 

A B S T R A C T 

In this work, the concentration of eight rare earth elements (REE), La, Ce, Nd , Sm, Eu, 

Tb, Yb and Lu, was determined by neutron activation analysis ( INAA), in plant leaves of 

Solanum lycocarpum. This species is a typical Brazilian "cerrado" plant, widely distributed in 

Brazil. 

The analysis of the plant reference materials C R M Pine Needles (NIST 1575) and 

Spruce Needles (BCR 101) proved that the methodology applied was sufficiently accurate 

and precise for the determination of R E E in plants . 

In order to better evaluate the uptake of the R E E from the soil to the plant, the host soil 

was also analyzed by ESiAA. The studied areas were Salitre, MG, Serra do Cipó, MG, Lagoa 

da Pampulha and Mangabeiras, in Belo Horizonte, M G , and Cerrado de Emas, in 

Pirassunimga, SP. 

The results were analyzed through the calculation of transfer factors soil-plant and by 

using diagrams normalized to chondrites. The data obtained showed different transfer factors 

from soil to plant as the substract changes . Similar distribution patterns for the soil and the 

plant were obtained in all the studied sites, presenting an enrichment of the light R E E (La to 

Sm), in contrast to the heavy REE (Eu to Lu) , less absorbed. These results indicate that the 

light R E E remain available to the plant in the more superficial soil layers. The similarity 

between the distribution patterns indicates a typical REE absorption by this species, in spite of 

the significant differences in the substratum . 
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CAPITULO I 

I N T R O D U Ç Ã O 

L L Os Elementos Terras Raras (ETR) 

Os elementos terras raras, lantânio a lutécio (números atômicos 57-71), são 

membros do Grupo IIIA da tabela periódica e têm propriedades químicas e físicas bastante 

semelhantes. Esta uniformidade provém da natureza de suas configurações eletrônicas, que 

leva a um estado de oxidação 3+ particularmente estável, e a um decréscimo pequeno mas 

constante do raio iónico com o aumento do número atômico, para determinado número de 

coordenação. Apesar da similaridade em seu comportamento químico, estes elementos 

podem ser parcialmente fracionados através de vários processos petrológicos e 

mineralógicos. A ampla variedade de tipos e tamanhos de estruturas poliédricas para a 

coordenação de cations em minerais formadores de rochas fornecem os meios para este 

fracionamento químico, um fenômeno de relevada importância em geoquímica. 

U m crescimento significativo do interesse na geoquímica dos E T R surgiu porque se 

observou que o grau de fracionamento de E T R medido em uma rocha ou um mineral 

poderia ser um indicador de sua gênese. Além disso, novas técnicas analíticas 

possibilitariam a determinação quantitativa dos ETR, tanto como grupo ou 

individualmente, em análises de rotina. 

O elemento mais leve do Grupo IIIA, o escandio, apresenta uma química 

suficientemente diferente para ser descrito à parte, devido ao pequeno raio de seu íon 

3+. O termo lantanídeos é somente aplicado aos catorze elementos que seguem o lantânio 

na tabela periódica (i.e, La a Lu). 

Achou-se conveniente dividir os E T R em dois sub-grupos: de La a Sm (números 

atômicos e massas menores), os chamados terras raras leves (ETRL), e de Gd a Lu 

(números atômicos e massas maiores), denominados terras raras pesadas (ETRP). 
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Ocasionalmente o termo terras raras intermediários (ETRI) é empregados para aqueles de 

Pm a Ho, aproximadamente. 

Os ETR, portanto, tendem a ocorrer preferencialmente, em qualquer forma natural, 

sob a forma de grupo do que sozinhos ou em combinações de apenas alguns deles. Eles são 

litofílicos, concentrando-se predominantemente no silicato ao invés de fases metálicas ou 

de sulfetos quando ambos estão presentes. Tendem a estar "dispersos", uma vez que estão 

presentes em quantidades traço em muitos minerais, ocorrendo apenas raramente em altas 

concentrações. H á incerteza em relação às concentrações de E T R nas principais camadas 

que constituem a Terra (HENDERSON, 1984). 

A maioria dos E T R possuem brilho, sendo metais prateados maleáveis, dúcteis, e 

geralmente macios o suficiente para serem cortados com faca. Alguns lantanídeos como 

La, Eu, Ce, Nd, e Pr, são altamente reativos, ficando com aspecto de corroído e perdendo o 

brilho quando em contato com o ar. Outros como Gd, Ho , Tm, e Y b são reativos em ar 

úmido, mas não em ar seco, enquanto Sm, Tb, Dy, Er, e Lu são geralmente estáveis 

(MERIAN, 1991). 

L2. A Importância Econômica dos E T R 

1.2.1. Reservas e recursos mundiais 

As abundancias de cério, neodimio, e lantânio na crosta terrestre são superiores às 

de chumbo, estanho e cobalto. Os E T R são constituintes de diversos minerais de rochas 

ígneas, xisto, e silicatos; entretanto, as duas maiores fontes de produção comercial são 

monazita (que é u m fosfato) e bastnesita (um fluorcarbonato). As reservas mundiais de 

E T R são abundantes e certamente irão durar além do próximo século. Entretanto, eles não 

estão igualmente distribuídos nos minerais, o que pode reduzir sua disponibilidade, devido 

a problemas de extração destes elementos ( G U P T A et. al., 1992). 

A produção mundial de terras raras é dominada pela produção de bastnasita pela 

empresa "Mountain Bass" , na Califórnia e pela "Baotou", na China, como subproduto da 

mineração do fer ro . 

A maior parte destas reservas (cerca de 50%) se encontra na China 

(aproximadamente 43.000 toneladas), seguida pelos Estados Unidos, Austrália e índia. 

Apesar de não contar com as maiores reservas, os Estados Unidos foram os 

principais processadores e produtores de terras raras, além de maiores exportadores e 



consumidores. A produção brasileira de monazita em 1998 foi de 997 toneladas. As 

reservas estimadas atingem 44.000 toneladas. 

Depósitos abundantes de monazita são encontrados em praias na India, bacias de 

areia em rios do Brasil, Australia, Malásia, e Estados Unidos (sul da Califórnia). A 

produção anual de óxidos de E T R é da ordem de 25000 ton a 50000 ton . A separação e 

purificação de E T R constituem processos de alto custo (KACZMARECK, 1980). 

A China é rica em recursos de terras raras, tendo feito grande progresso em 

pesquisa e desenvolvimento dos E T R desde a década de 80. A produção de E T R neste pais 

atingiu posição de liderança mundial, seguindo a tendência de aplicação cada vez mais 

significativa destes elementos em materiais avançados ( W A N G et. a/., 1996). 

Aparentemente outros depósitos de ETR serão descobertos em vários ambientes 

geológicos. Neste contexto, o carbonatitos constituem um excelente alvo de exploração. 

1.2.2. Aplicações comuns 

As propriedades e aplicações individuais dos ETR foram intensivamente 

investigadas entre os anos de 1930 e 1960, especialmente por sua concentração nos 

resíduos de produção do tório. Surgiram mercados para o lantânio em vidros ópticos, e 

cério no ramo de polimento. 

Conforme a aplicação, os E T R são requeridos em diversos graus de pureza, 

dependendo dos tipos de propriedades desejadas (de grupo ou individuais). D e forma geral, 

eles são produzidos em três graus de pureza (GREINACHER, 1980). Primeiramente, sem 

nenhuma separação e em proporções nas quais se encontram naturalmente no mineral 

(cerca de 5 3 % de Ce, 2 5 % de La, 16% de Nd, 5 % de Pr, 2 % de outros), ou em resíduos de 

extração de E T R específicos. O uso de E T R não separados é encontrado em ampla escala 

na indústria de aço em catalise e em polimento de vidros. Em segundo lugar, uma simples 

separação química pode resultar em produtos que podem conter de 60-90% do elemento 

desejado. Neste tipo de produto, os elementos associados são puramente diluentes, não 

tendo efeito sobre a eficácia dó elemento desejado, sendo que o custo é mantido mínimo. 

U m exemplo deste caso é a produção de imãs permanentes. Já a dispendiosa preparação de 

óxidos de E T R extremamente puros (98-99,999%), é reservada a aplicações onde a pureza 

é realmente essencial, como em fósforos (luminescência) e aplicações eletrônicas. 
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Aproximadamente 98% dos E T R produzidos são utilizados na forma de misturas em 

metalurgia, produtos químicos e catalisadores, manufatura de vidros e compostos para 

polimento. Entretanto, os fósforos são os produtos de aplicação de E T R que possuem o 

maior valor de mercado (HENDERSON, 1984; MERIAN, 1991). 

1.2.2.1. Catalisadores 

Entre um quarto e um terço do total da produção total de E T R é utilizada na 

destilação catalítica na indústria do petróleo. Esta e outras funções catalíticas util izam 

preferencialmente misturas de E T R a elementos específicos do grupo. Catalisadores de 

sílica-alumina amorfos foram utilizados nos processos de destilação até 1964, quando a 

catálise promovida por zeólitas foi introduzida. As zeólitas contêm uma proporção de 

aluminosilicatos de terras raras e são substancialmente superiores a catalisadores amorfos 

em sua atividade e seletividade na produção de gasolina (HENDERSON, 1984). 

Cloretos de terras raras são também utilizados na recuperação de cloro do sub

produto ácido hidroclórico. Fosfato de terras raras, contendo lantânio ou cério, é utilizado 

como catalisador na produção de cresol e xilenol (MOORE, 1979 apud H E N D E R S O N , 

1984). 

U m a aplicação potencial dos catalisadores de E T R é o controle da poluição da por 

emissão (exaustão) de gases. Os níveis aceitáveis de monóxido de carbono (CO), 

hidrocarbonetos não queimados e óxidos de nitrogênio (NOx) em gases de exaustão de 

motores vêm sendo continuamente reduzidos por legislações sucessivas. 

O cério é também um componente catalisador eficiente em reações de oxigenação 

de hidrocarbonetos, como em fomos auto-limpantes, apesar de haver grande competição 

com compostos de grande área de superfície, como óxidos de metais alcalinos terrosos e 

metais de transição (ROSS, 1975 ¿¡spwí/HENDERSON, 1984). 

1.2.2.2. Metalurgia 

Os usos mais importantes dos E T R em metalurgia do ferro são no controle da 

quantidade e forma de inclusões de sulfeto na produção de aço ou ferro dúctil. Outras 

funções são a melhora no funcionamento a quente de super ligas incomuns e na produção 

de ligas altamente resistentes à oxidação. 



Os E T R são utilizados como adições secundárias a ligas de magnesio, sendo as 

mais importantes, aluminio, bronze, e latão. Micro-adições de E T R ao aluminio e suas 

ligas aumentam a dureza, força tensora e ductilidade, melhoram a resistencia ao calor, 

vibração e corrosão; e modificam a porosidade do metal fundido e a forma de inclusão não 

metálica ( R A M A N , 1977 a /w/ t /HENDERSON, 1984). 

A presença de pequenas quantidades de E T R aumenta a resistência á oxidação e de 

superligas de cobalto, níquel, expostas à reação com fumos de exaustão de turbinas a gás. 

Adições de E T R a ligas de cobre melhoram sua resistência mecânica à baixa temperatura, e 

sua ductilidade à alta temperatura. 

1.2.2.3. Compostos para polimento de vidros 

O s compostos de cério praticamente substituíram a zircônia e o óxido de ferro 

vermelho em pol imento de vidros, nos EUA. A maior demanda de polidores de vidros é da 

indústria oftálmica. Outras mercados são o de placas e face de televisores, espelhos e 

lâminas de vidro (HENDERSON, 1984). 

1.2.2.4. Manufatura de vidro e cerâmicas 

O s E T R são utilizados na indústria de vidro também como descolorantes, agentes 

corantes, ou na produção de vidros especiais. N a indústria de cerâmica, pequenas 

quantidades de certos óxidos de E T R são utilizados como pigmentos em superfícies vitreas 

coloridas (HENDERSON, 1984). 



1.2.2.5. Fósforos 

Fósforos de terras raras para tubos de TV coloridos, telas de intensificação de raios-

X, e tubos luminosos fluorescentes são alguns dos usos mais importantes desenvolvidos 

para os ETR nos últimos anos. 

Os setores mais importantes de uso final na década de 90 continuam a ser a 

manufatura de aços, catálise da destilação de petróleo, e polimento de vidros. Os setores do 

mercado que podem apresentar grande demanda por ETR, substituindo outros onde esta 

demanda tende a diminuir, incluem imãs, catalisadores para automóveis, cerâmicas, e 

supercondutores. O aumento na capacidade de produção dos principais países produtores 

pode levar a uma redução nos preços de óxidos de terras raras. U m aumento significativo 

na demanda por itrio em cerâmicas avançadas e supercondutores, entretanto, pode levar a 

uma diminuição na capacidade de separação, e conseqüentemente a um aumento nos 

preços dos E T R comercializados individualmente (SPOONER, 1991). 

1.2.2.6. Perspectivas de mercado para as terras raras 

A perspectiva para a indústria de terras raras mostra-se animadora, com previsão de 

expansão contínua. O crescimento mundial tem sido estimado em aproximadamente 2 ,6% 

ao nao, e previsões para este ano sugerem uma demanda 2 a 4 vezes maior. O uso dos 

elementos individuais cada vez mais puros, de compósitos, e a expansão do potencial de 

aplicação são os fatores que contribuem para o crescimento do mercado. 

N a Tabela 1 são apresentados dados sobre o mercado mundial de terras raras em 

1992, e dados de projeção para o ano 2000. Como descrito anteriormente, os Estados 

Unidos são os maiores produtores e consumidores de terras raras, principalmente nas áreas 

de catálise, vidros, e metalurgia. O Japão tem u m importante papel no consumo de vidros e 

magnetos. Já a China concentra o consumo nas áreas de metalurgia e catálise. Prevê-se que 

a maior demanda de produtos contendo terras raras seja para imãs, com crescimento 

estimado em 180 a 360%. 
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Tabela 1.1. Mercado mundial de terras raras em 1992 (em tons, de óxidos de terras raras) 

( K I N G S N O R P H , 1 9 9 4 ) 

Aplicação E U A Europa Japão China Outros Total 

em 

1992 

Projeção 

para 

2000 

(10^ Ton) 

Catalisadores 3395 3235 510 2120 1040 10850 12,5-14 

Vidros 2210 2175 2900 810 2355 10650 14-20 

Metalurgia 1140 685 215 3615 4795 10450 13-16 

Magnetos 450 210 1065 315 110 2150 6-10 

Cerâmicos 330 455 865 125 75 1850 0,5-2,5 

Fosforados 170 325 350 300 155 1300 2-4 

Outros 90 95 65 965 35 1250 1-3 

Total 8335 7180 5970 8250 8795 38500 50-70 

1.3. Análise por Ativação Neutronica (AAN) na determinação de E T R em plantas 

A Análise por Ativação Neutronica (AAN) tomou-se um importante ins tmmento de 

ajuda ao estudo de elementos t raço em diversos campos da ciência, como geoquímica e 

bioquímica, devido às vantagens apresentadas. 

A A A N proporciona uma redução significativa dos erros sistemáticos. Os processos 

físicos envolvidos são bem conhecidos; o crescimento e decaimento radioativo são 

r igorosamente exponenciais. O número de reações nucleares energeticamente possíveis a 

partir de um dado nuclídeo é pequeno, podendo ser enumeradas através da simples 

inspeção de uma tabela de nuclídeos. A espectroscopia gama de alta resolução permite a 

identificação qualitativa e quantitativa dos nuclídeos presentes . A densidade das linhas dos 

raios gama num intervalo de energia é pequena comparada à resolução dos detectores 

modernos. A presença de possíveis interferentes pode ser, de maneira geral, prontamente 

testada, quando linhas múhiplas de determinada energia são emitidas. 



A complementaridade em relação a outros métodos é mais uma característica da 

AAN. Diversos elementos podem ser quantificados por meio de reações nucleares, sendo 

os limites de detecção oferecidos por outras técnicas, para determinados elementos, mais 

baixos. Não menos importantes, os tipos de erros aos quais os métodos nucleares estão 

sujeitos devem-se aos diferentes fenômenos físicos, e portanto provavelmente 

proporcionam uma tendência diferente aos resultados. 

A ausência do branco analítico e outros problemas relacionados à dissolução 

representam um das vantagens da AAN. Exceto pelas etapas de preparação da amostra a 

ser irradiada, não há necessidade de se utilizar um branco analítico. N o caso dos outros 

métodos analíticos, é necessário que o analito esteja em solução, requerendo etapas 

adicionais de preparação, onde há chance de contaminação do mesmo. Isso se t oma muito 

vantajoso no caso de matrizes de difícil dissolução devido à complexidade química e 

estrutural. E o caso de rochas, tecidos humanos e também da maioria das plantas. 

A incerteza do método também pode ser determinada. O processo aleatório de 

decaimento radioativo fornece u m a estimativa a priori da variação a ser esperada entre as 

amostras. Um simples teste-t consegue mostrar se as estatísticas de contagem são o fator 

limitante na precisão. A acuidade pode ser comparada à precisão em níveis inferiores a 1%, 

mesmo para uma fonte radioativa em decaimento. 

A espectroscopia gama é u m processo analítico multielementar, cujos componentes 

se adicionam linearmente . O decaimento radioativo adiciona a dimensão tempo, que 

geralmente pode agir como u m separador físico para a resolução de componentes 

interferentes. 

A A A N mostra-se aplicável à análise de muitos elementos em níveis de sub-

picograma. A opção de separação química após a irradiação é geralmente possível, com a 

finalidade de remover a interferência de radionuclídeos. 

Os resultados obtidos são independentes do estado químico dos elementos . A A A N 

baseia-se em fenômenos físicos que ocorrem no núcleo do elemento. Desta forma, o estado 

químico como é definido pela l igação dos átomos, não tem influência sobre os resultados.. 

Não há efeitos de matriz, como ocorre em outras técnicas analíticas, baseadas em 

propriedades atômicas e variações das mesmas ( IAEA-TECDOC-564, 1990). 
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1.3.1. Análise por Ativação Neutronica Instrumental 

C o m o uso de métodos automáticos para manipulação de amostras, espectrometria 

gama com detectores sólidos, e processamento de dados por computador, geralmente pode-

se medir o sinal de cerca de trinta elementos simultaneamente, sem separação química. 

Este tipo de aplicação, envolvendo procedimentos exclusivamente instrumentais para a 

análise de elementos-traço é geralmente denominada Análise por Ativação Neutronica 

Instrumental (AANI). 

D o s métodos físicos determinativos, a Análise por Ativação Neutronica (AAN) é 

u m dos mais sensíveis e versáteis. A Análise por Ativação Neutrômca Instrumental 

(AANI) é multielementar, permitindo a determinação de vários elementos em níveis de 

partes por milhão (ppm) e de alguns em partes por bilhão. Uma das vantagens deste 

método consiste na não destruição da amostra, sendo portanto desnecessário a sua 

decomposição, o que pode levar à perda de analito.. Além disso, se a contaminação ocorre 

após a irradiação da amostra os resultados não serão alterados. Por estes e outros motivos, 

a A A N é considerada u m a das técnicas mais adequado para a determinação de vários 

elementos em amostras ambientais, como Au, Co, Sb e E T K 

1.3.2. Princípios do método 

U m a combinação de prótons e nêutrons em um núcleo atômico pode ter um excesso 

de energia, que o toma instável. Nes te caso, esta energia será liberada por meio de 

decaimento radioativo, sob a forma de radiação nuclear. O núcleo instável, emissor de 

radiação, é denominado radionuclídeo. 

Pode-se distinguir quatro tipos de radiação nuclear: a , 3, y. A radiação gama é o 

tipo escolhido na análise por ativação, por ser monoenergética e característica do núcleo 

emissor. Seu alto poder de penetração e baixa interação com a matéria permitem que 

análise seja não destmtiva . 

O método de Análise por Ativação Neutronica baseia-se nas propriedades do 

núcleo, radioatividade, interação da radiação com a matéria e consiste basicamente na 

produção de radionuclídeos artificiais a partir de elementos estáveis para análise qualitativa 

e quantitativa, por meio de medidas das radiações emitidas por estes radionuclídeos. 
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1.3.2.1. Reações Nucleares 

A Ajnálise por Ativação Neutronica requer a conversão de um núcleo estável em um 

núcleo radioativo, ou radionuclídeo. Esta conversão é atingida através de uma reação 

nuclear, resultante da irradiação ou bombardeamento de um núcleo-alvo com nêutrons, 

partíiculas energéticas carregadas, e radiação gama. 

A Figura 1.1 ilustra a seqüência de eventos que ocorre em uma reação nuclear do 

tipo (n, Y ) . 

Onde: Yp - raios gama pronto 

Yd - raios gama de decaimento 

Figura I . l . Esquema da seqüência de eventos de uma reação nuclear 

U m fluxo de nêutrons interage com um núcleo alvo, através de uma colisão 

inelástica, dando origem a um núcleo composto de alta energia de excitação. Este núcleo 

formado é instável e passa rapidamente para uma configuração mais estável. Este processo 

envolve, geralmente, a emissão de partículas nucleares e raios gama. 

Exemplo: 

" N a j ] + 1 neutrón (Z=0) -> ^Van + "y (Z=0) 

A probabilidade de ocorrer a reação nuclear resultante do bombardeamento do 

núcleo é expressa pela secção de choque. A secção de choque é definida como a área do 

.miSSm WACIONAL DE EMERGIA WUCIEAH/Sf 1̂ «:» 
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núcleo exposta ao fluxo de nêutrons e depende do núcleo atômico, da reação considerada, 

do tipo de partícula e de sua energia. 

N a maioria dos casos o nuclídeo formado é radioativo e sofre decaimento emitindo 

raios gama até atingir uma configuração estável. A Análise por Ativação com Nêutrons, 

utiliza-se das medidas destes raios gama característicos, para identificar os elementos e 

determinar seu teor na amostra. 

A atividade induzida, ou o número de desintegrações por unidade de tempo , é 

diretamente proporcional à quantidade do isótopo de interesse presente na amostra. Isso 

possibilita que as medidas das radiações gama de energia característica de um núcleo 

específico, forneçam as concentrações deste elemento. 

Quando uma amostra é irradiada sob u m fluxo de nêutrons a atividade induzida em 

u m elemento pode ser expressa pela equação geral da A A N : 

<j) a N m f [ 1 . e-"'^'5«^'»>'2j (Equação 1 . 1 ) 

A o = 

M 

N o método de Análise por Ativação com Nêutrons comparativo, a concentração de um 

elemento é obtida pela comparação das taxas de contagens das amostras e padrões, os 

quais foram irradiados simultaneamente e contados na mesma geometria. Es te método 

elimina incertezas quanto aos parâmetros nucleares, eficiência do detector e reduz a 

equação para o cálculo da atividade induzida à uma equação mais simplificada. 
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z < j ) a N m a f [ 1- e 
-0,693 tda ' t l /2 i 

(Equação 1.2) 

Aoa = 

M 

z ( t ) o N m p f [ l - e - * ' ^ ' ' * ' ^ " ^ 2 ] (Equação 1.3) 

Aop= 

M 

onde: z - coeficiente de detecção 

(|) - fluxo de nêutrons 

o - secção de choque 

N - número de Avogadro 

ma . m a s s a do elemento na amostra 

mp - massa do elemento no padrão 

f - abundância isotópica do nuclídeo alvo 

M - massa atômica do elemento 

Aa - atividade da amostra 

Ap - atividade do padrão 

Quando o tempo de irradiação da amostra é igual ao tempo de irradiação do padrão, 

a relação entre as duas equações resulta em: 

(Equação 1 . 4 ) 

Ap mn 
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Em termos de concentração tem-se que: 

mp.Aa.e ''da " (Equação 1.5) 

C a = 

A^.Ma 

onde os índices a e p se referem a amostra e padrão, respectivamente: 

A = taxa de contagens 

Ma = massa total de amostra 

ti/2 = meia vida do radioisótopo 

mp = massa do elemento no padrão 

Ca = concentração do elemento na amostra 

td = tempo de decaimento 

O termo e ''da"'dp^\/2 da relação, permite o cálculo das taxas de contagens da 

amostra e do padrão para o mesmo tempo de decaimento. 

A análise por ativação é um dos métodos mais importantes para a análise de traços, 

como é o caso dos ETR provavelmente na maioria das espécies de plantas. Uma das 

principais vantagens dessa técnica é a capacidade de determinação de muitos elementos 

com alta sensibilidade, mesmo quando estes se encontram em concentrações muito baixas 

(BODE etal., 1989). 

1.4. Estudos sobre o teor de E T R em plantas 

Já existem algumas informações a respeito das concentrações de E T R em espécies 

vegetais. Markert (1987) analisou os E T R em Vaccinium vitisidaea e Pinus sylvestris, e 

nos solos onde essas plantas cresceram, demonstrando que esses e lementos exibem padrões 

de distribuição típicos de amostras geológicas, e que o conteúdo total dos E T R nessas 

espécies parece ser independente da concentração do solo. Apesar de normalmente os 

teores dos E T R em plantas serem muito baixos, já existem referências de espécies que 

apresentam teores excepcionalmente elevados. O gênero Carya sp., por exemplo, pode 

apresentar concentração total dos E T R ao redor de 2300 ppm ( M A R K E R T , 1987). 

:aMlSSAO NACiONfiL Dt tWfeHGIA NUCLEAH/SP »Pt» 
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G O R B U N O V et. al. (1993), num estudo sobre o conteúdo de E T R em diferentes 

elementos do meio ambiente, incluindo solo e vegetais nativos e introduzidos através da 

agricultura, afirmaram haver uma possível introdução artificial dos E T R no meio ambiente, 

por meio da utilização de fertilizantes à base de fosfato. Os altos coeficientes de correlação 

encontrados levaram os autores a postular que a distribuição de E T R nos vegetais ocorre de 

acordo com leis específicas para este grupo de elementos. 

AIDID (1994) , estudando amostras das espécies Pelthoporum pterocarpum e 

Impatiem balsamia e do solo dos locais de amostragem, na Malásia, verificou que a 

abundância e os padrões de distribuição dos E T R em partes de plantas são governados 

pelas abundancias e padrões de distribuição destes elementos no solo. Observou também 

que o acúmulo de E T R em c e r t ^ plantas está relacionado à sua idade e que os diferentes 

órgãos das plantas possuem propriedades acumulativas diferentes. 

W I T T E N B A C H et. al. (1996), analisando amostras de folhas asciculares de 

pinheiro e outras árvores da Noruega e os solos da mesma região, verificaram que as 

variações de concentração entre as amostras de solo eram pequenas. Já entre as árvores, 

estas variações foram maiores. Observou-se também que há u m fracionamento entre as 

árvores e o solo, e também entre diferentes árvores. U m a anomalia negativa bastante 

evidente para Ce foi observada para as plantas, em relação ao solo. 

T A K A D A et. al. (1996), determinaram as concentrações dos lantanídeos em 

amostras de samambaias de diferentes locais no Japão, comparando estes valores com os 

obtidos para folhas de nogueira-amarga (hicória) e tabaco. A abundância relativa de La e 

C e se mostrou bastante semelhante nas três plantas. Já para os outros lantanídeos (Nd, Sm, 

Gd, Dy, e Lu) os valores foram consideravelmente mais baixos para as folhas de 

samambaias. 

E m 1998, novamente Takada et. al., analisando os teores de E T R em folhas de 

samambaias coletadas de diferentes pontos no Japão, observaram u m a forte correlação 

entre quaisquer dois E T R considerados, exceto nas relações entre Tb e outros ETR, 

sugerindo que há uma diferença na disponibilidade destes elementos ou em sua 

características de absorção pela planta, devido à características particulares do meio 

ambiente. 

W I T T E N B A C H et. al. (1998), determinando a concentração de E T R em amostras 

de seis diferentes espécies de plantas, no solo e no extrato do solo, retirados de um mesmo 

local, mostraram que a distribuição individual dos E T R na plantas difere daquela 
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apresentada pelo solo e extrato de solo. Entre as espécies analisadas, não houve, em geral, 

semelhança no padrão de distribuição. Neste mesmo ano Wittenbach et al., num estudo 

sobre a distribuição de E T R em plantas de vários tipos, num mesmo sítio de amostragem, 

em Chanéaz, na Suíça, mostraram que há uma grande variação em relação ao solo, tanto 

em termos de concentração como padrão de distribuição, sendo a variação entre amostras 

de plantas de uma mesma espécie bem maior que a variação entre amostras de solo, 

sugerindo comportamento diferente para cada ETR, em cada indivíduo. 

C H U A et. al. (1998) realizaram u m estudo demonstrando as vias de acumulação de 

E T R em cana-de-açúcar, concluindo que uma alta concentração de E T R na atmosfera ou 

no solo, provocada por uma contaminação do meio ambiente, pode levar a um acúmulo em 

várias partes da planta, podendo proporcionar u m efeito tóxico devido ao consumo de 

produtos derivados da cana-de-açúcar pelo homem. 

A análise por ativação neutronica foi utilizada para a determinação de E T R e 

metais pesados em ascículas de pinheiro e no solo de uma região industrial em Murmansk, 

Península de Kola, Rússia ( P E R E S E D O V et al, 1997). Foram analisados cerca de 40 

elementos em agulhas de pinheiro e em solos de diferentes locais e verificou-se a 

contaminação de vários elementos, inclusive de ETR. Wang et al. (1997) determinaram a 

concentração e as características de distribuição dos E T R em folhas, caule e raízes de 17 

plantas naturais, e no solo onde elas cresceram, em uma área de mineração de ETR, no Sul 

da China, por ativação neutronica. Os resultados obtidos mostraram altas concentrações de 

E T R na maioria das plantas analisadas, especialmente nas folhas da samambaia 

Dicranopteris dichotoma,, que apresentou altíssimos teores de E T R total (675-3358 jig g ' 

*). Observaram também que, em geral, os padrões de distribuição dos E T R em todas as 

partes da planta eram similares e refletiam as características do solo. 

1.5. Este trabalho 

Apesar de se encontrarem na literatura estudos sobre a concentração de E T R em 

plantas, as informações a respeito de espécies tropicais são muito limitadas. N o Brasil, até 

o presente, existem poucos trabalhos que abordam o conteúdo de E T R em plantas. 

C E C C A N T I N I et ai (1996) estudaram o teor de E T R em folhas de várias espécies de 

plantas do complexo máfico-ultramáfico de Salitre, Minas Gerais, em relação ao conteúdo 
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do solo e das águas de percolação. LEMA E C U N H A et al. (1995) estudaram a espécie 

Solanum lycocarpum, urna planta típica de cerrado amplamente distribuida no Brasil, no 

complexo alcalino-ultramáfico de Catalão \ Goiás. Esses complexos, devido à mineralogia 

das rochas originais, apresentam ahos teores de E T R no solo. 

Como a espécie Solanum lycocarpum é uma espécie de ampla distribuição, 

ocorrendo em diferentes regiões do Brasil, com o objetivo de se estudar os teores de E T R e 

as relações de concentração planta-solo nessa espécie, e comparar os resuhados obtidos em 

diferentes ambientes tropicais do Brasil, foram analisadas folhas de Solanum lycocarpum, 

conhecida como lobeira ou finta do lobo, e amostras do solo, em cinco regiões distintas. 

Inicialmente, foram analisadas amostras provenientes do complexo alcalino-

ultramáfico de Salitre, em Minas Gerais, por ativação neutronica. Esta região mostrou-se 

interessante para estudo devido à alta concentração de E T R apresentada pelo solo. Com o 

propósito de se obter mais informações sobre as características de distribuição dos E T R na 

espécie Solanum lycocarpum, folhas da planta e amostras do solo do "Cerrado de Emas", 

Pirassununga, São Paulo, foram analisados por ativação neutronica. O solo dessa região é 

originário de rochas básicas, e não apresenta ahos teores de ETR. Dando continuidade ao 

trabalho, foram analisadas amostras de plantas da mesma espécie e do solo coletados na 

Serra do Cipó, em Minas Gerais, uma região afastada de centros urbanos. 

Até esta etapa, haviam sido analisadas plantas coletadas em áreas tropicais distantes 

de regiões urbanas ou industriais. Entretanto, a importância tecnológica dos E T R tem se 

tomado cada vez mais significativa, devido à sua crescente utilização na indústria 

moderna. As maiores aplicações dos E T R são nas áreas de laser de estado sólido e 

materiais supercondutores. A demanda de E T R para utilizações industriais está crescendo 

rapidamente, e esses processos industriais podem resultar em emissões desses elementos 

para o meio ambiente. Alguns E T R em particular podem ser introduzidos 

preferencialmente no ambiente por atividades antropogênicas. Consequentemente, a 

contaminação ambiental por E T R em amostras biológicas pode se tomar importante. Com 

o objetivo de se verificar possíveis diferenças nas concentrações e padrões de distribuição 

de E T R na espécie estudada em regiões urbanas, analisaram-se plantas dessa mesma 

espécie, assim como o solo onde elas se desenvolveram, coletados em áreas urbanas, por 

ativação neutronica. Os locais escolhidos foram as margens da Lagoa da Pampulha, e o 

.•OIWiSSAt) WaCiOWAL DE ENERGIA NUGLEAH /SP r t » 



1 7 

Bairro das Mangabeiras, onde existem populações de Solanum lycocarpum. Ambos estão 

situados na região metropolitana de Belo Horizonte, Minas Gerais. 
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1.5.1. Considerações sobre a espécie Solanum lycocarpum 

A Solanum lycocarpum é uma espécie da família das Solanaceae, originária do 

Brasil, sendo popularmente conhecida pelos nomes: fruto do lobo, lobeira, baba de boi, 

jurubeba etc. É uma planta perene, arbustiva, ereta, ramificada, de caule pubescente e 

armado de acúleos curvos, medindo de 1 a 2 m de altura, com reprodução por sementes. 

Suas folhas são ahemas, pecioladas, profundamente sinuadas e sublobadas, algumas vezes 

com acúleos sobre a face dorsal da nervura principal. 

As inflorescencias desta espécie são terminais, em panículas abertas, e suas flores 

são pequenas, de coloração azulada ou violácea. Seu fruto constitui numa baba globosa, 

glabra, de coloração branco-esverdeada, de 10 a 12 mm de diâmetro. 

E uma planta daninha bastante freqüente, infestando principalmente pastagens, 

lavouras perenes, pomares, beira de estradas e terrenos baldios. Apresenta nítida 

preferência por solos arenosos. 

Esta planta é muito utilizada na medicina caseira como agente calmante, 

analgésico, sedativo, diurético e anti-inflamatório. Suas raízes e frutos são amargos, 

desobstruentes, tônicos e febrííligocolagogos. É indicada em casos de inapetencia, atonía 

gástrica e debilidade. Empregada também nas febres biliosas, implaudismo, afecções 

hepáticas, ictericia, engorgitamento do fígado e do baço. A infusão da raiz é utilizada 

contra a hepatite. 

É amplamente distribuída no território brasileiro, ocorrendo mais freqüentemente 

nos cerrados. Sua distribuição geográfíca é representada na Figura 1.2 (LORENZI, 1991). 

1.6. Objetivos 

Estabelecer uma metodologia para a determinação de E T R em amostras de plantas 

e solo por análise por ativação neutronica. 

Com os dados obtidos nos diferentes locais de estudo, poder-se-á conhecer os 

teores de E T R na espécie Solanum lycocarpum em diferentes ambientes tropicais do 

Brasil, estudar as suas características de distribuição em relação ao substrato e verificar 

possíveis diferenças de concentração dos E T R entre as áreas estudadas. 

;OM(SSAO mCiQmi DE ENhHGIfi NUCLEñH/SP IPS* 
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C A P I T U L O n 

O C O R R Ê N C I A D E E L E M E N T O S Q U Í M I C O S E M P L A N T A S 

A maior porcentagem da massa de órgãos vivos de uma planta (os que demonstram 

metabolismo ativo) são compostos, em média, de 85-90% por água. A matéria seca da 

maioria das plantas consiste dos seguintes elementos: carbono (44,5%), oxigênio (42,5%), 

hidrogênio (6,5%), nitrogênio (2,5%), fósforo (0,2%), enxofre (0,3%), e metais alcalinos e 

alcalinos terrosos; potássio (1,9%), cálcio (1,0%), e magnesio (0 ,2%). Desta forma, em 

contraste com a crosta terrestre, a maior parte da massa de vida orgânica é composta 

principalmente por não-metais. Os nove elementos listados anteriormente são também 

denominados macroelementos, pois ocorrem na vegetação em quantidades elevadas. Há 

também os denominados microelementos, os quais estão presentes nas plantas em 

concentração reduzida, mas que são vitais à maioria das plantas ( M A R K E R T , 1993). 

Os macroelementos e microelementos são, para as plantas, nutrientes necessários ao 

desenvolvimento; sua função não pode ser substituída por nenhum outro elemento. 

Portanto, são considerados essenciais e também pode ser chamados de macronutrientes e 

micronurientes, respectivamente. A divisão da tabela periódica em elementos essenciais e 

não-essenciais nem sempre parece ser adequada, pois há inúmeras exceções no reino 

animal, principalmente quando se compara plantas superiores com as demais. 

Além dos macronutrientes e micronurientes, uma outra série de elementos químicos 

também está presente nas plantas (ADRIANO, 1986). Os elementos lantânio, cério, bário, 

b romo, e mui tos outros também ocorrem em concentrações similares àquelas dos 

micronutrientes. Assim, no futuro, o uso cada vez mais comum de técnicas 

multielementares instrumentais, e as novas questões biológicas, pode resultar no aumento 

do número de elementos considerados essenciais. Por exemplo, os elementos flúor, iodo, 

níquel, selênio, estanho, e vanadio, j á são considerados essenciais em animais 

( M A R K E R T , 1993). 
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n.l Interações químicas dos metais no meio ambiente 

II.1.1 Principais reações bioquímicas d e metais 

A estrutura eletrônica de um elemento determina sua reatividade no meio ambiente, 

tanto fora como dentro de organismos . U m a vez que todas as moléculas e íons tendem a 

aumentar a estabilidade eletrônica de seus elétrons de valência durante as reações 

químicas, tem-se que as interações entre bases de Lewis (i.e., doadores de pares de 

elétrons) e ácidos de Lewis (receptores de pares de elétrons) são também determinadas por 

este mecanismo. U m exemplo simples do comportamento clássico ácido-base é 

apresentado a seguir: 

+ ;B" o H : B 

D e maneira similar, dá-se a formação de complexo metal-ligante em solução: 

M + :L o M : L, 

M representando um metal. Es ta reação pode ser considerada como uma troca de par de 

elétrons ou uma reação ácido de Lewis / base de Lewis. Mesmo reações heterogêneas, 

como as do tipo mostrado a seguir, podem ser consideradas da mesma maneira: 

MiL i +M2L2 <:> M1L2 + M2L1 

Deve-se manter em mente que dois importantes problemas inorgânicos presentes 

nos sistemas de solo de hoje, chuva ácida e poluição por metais, são ambos manifestações 

de distúrbios ácido-base antropogênicos num senso mais amplo. A deposição de acidez 

resulta da produção intensiva de ácidos de Br<t)nsted, como H2SO4 e HNO3, acabando com 

a capacidade de neutralização nos ecossistemas. A poluição por metais introduz 

quantidades excessivas de certos metais ácidos de Lewis aos ecossistemas. A conseqüência 

ecológica disto é função dos t ipos e quantidades de bases de L e w i s , do status redox (pE) e 

do pH. A chuva ácida, que leva a menores valores de pH na biota, em mui tos casos 

aumenta a solubilidade e a biodisponibilidade de íons metálicos nas soluções de solo. 
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Ligantes potenciais (bases de Lewis) como parceiros de reação para a quantidade 

aumentada de ácidos de Lewis incluem ligantes contendo O, N e S, por exemplo, na forma 

de OH, NH, e SH. Alguns ligantes típicos em soluções de solo contendo o grupo carboxila 

são ácido fórmico, ácido acético, oxálico, e cítrico (todos presentes entre 0,05-5 mmol/L 

em soluções de solo). U m a grande variedade de parceiros de reação ligantes incluem 

aqueles derivados de anéis benzênicos, aos quais grupos carboxila (para formar ácidos 

carboxílicos benzênicos) ou grupos hidroxila (para formar grupos fenólicos) podem ser 

ligados em diferentes arranjos (concentrações típicas entre O,05-O,3|imol/L). As 

concentrações de ligantes orgânicos em soluções de solo são entretanto t ipicamente altas 

quando comparadas com as concentrações de metais (menor ou igual a O,001nmol/L para 

elementos traço). 

As constantes de estabilidade de complexos em sistemas de solo e de plantas são 

características importantes. Estas constantes são determinadas pelo tipo de ligante, na 

matriz no solo e na planta (ácido húmico, ácidos fülvicos, ácidos orgânicos simples, 

material orgânico em geral) bem como p H e força iónica. 

Muitos íons são absorvidos ou incorporados em componentes orgânicos e 

inorgânicos não apenas pela sua afinidade com certos ligantes, mas também por causa do 

tamanho adequado de seu raio iônico para a substituição por outros íons. Através de 

absorção e mecanismos de substituição, a incorporação de cáfions em minerais do solo e de 

plantas toma-se possível, bem como em sistemas de transporte de proteínas carregadoras. 

Por exemplo, algumas funções biológicas do Ca'^^ parecem ser perturbadas pela presença 

de Y "̂̂ , La3+, ou Ce^^ (EVANS 1983), os quais possuem raios iónicos similares 

(aproximadamente 120 ppm). 

n.2. Processos de absorção de metais do solo pelas plantas 

11,2.1. P r inc ipa i s processos do solo 

O solo é um material heterogêneo, contendo fases com ou sem vida, uma fase 

líquida (ou solução do solo), e uma fase gasosa. As fases sólidas são parte de um sistema 

de armazenamento e suprimento de metais, que estão em última estância disponíveis à 
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planta apenas na fase líquida. Esta última age para movimentação dos íons á superficie das 

raízes. 

Os componentes da fase gasosa influenciam também na biodisponibilidade dos 

metais: (i) A concentração de oxigênio influencia o estado redox e é t ambém importante 

para a respiração das raízes, que é um pré-requisito para a absorção ativa pela membrana 

(ii) A concentração de dióxido de carbono influencia no pH da solução do solo e portanto 

na solubilidade de muitos metais (MARKERT, 1993). 

A s fases sólidas do solo, inorgânicas ou orgânicas, são negativamente carregadas 

em sua superfície como conseqüência de duas categorias principais de reação: 1) partículas 

inorgânicas como minerais de argila com íons de alumínio e silício (Al^^ e Si'*^) podem 

sofi-er substituição isomorfa parcial, o que significa que estes cations tri a tetra-valentes são 

substituídos po r cations de menor carga, resultando num aumento líquido em unidades de 

carga negativa; 2) partículas orgânicas geralmente apresentam dissociação dos íon de 

hidrogênio de ácidos carboxílicos e grupos fenólicos em condições de p H de solo, 

resuhando também em carga negativa adicional. Estas cargas negativas, levando à 

adsorção de muitos metais, são importantes sistemas de armazenamento dos mesmos, 

permitindo sua retenção no solo, mesmo em condições extremas de umidade, quando todos 

os elementos solúveis poderiam ser lixiviados do solo. Estes cations também podem ser 

substituídos por outros cations, um fenômeno denominado troca catiônica. Solos com alta 

capacidade de troca catiônica irão reter e suprir uma quantidade maior de metais às raízes. 

Ânions geralmente não são absorvidos, mas permanecem em solução, já que são 

repelidos pela carga negativa das superfícies. Eles estão bem mais sujeitos à lixiviação por 

movimento da água do que os cations. Entre os ligantes inorgânicos, esta lixiviação é mais 

pronunciada em cloretos ( C l ) en i t ra tos (NO3"), enquanto fosfato e sulfato podem se ligar a 

partículas do solo contendo alumínio ou ferro em troca por íons hidroxila 

(OH-). 

A absorção de metais do solo por plantas através de suas raízes para suas partes 

situadas ac ima do solo ou seus órgãos de armazenagem subterrâneos depende da 

quantidade total presente no solo, da porção do total que está acessível para as raízes, e da 

habilidade das plantas de transportar metais através da interface solo-raiz. Es tes fatores não 

são independentes, mas interagem, por exemplo, quando a absorção afeta o crescimento da 

planta, no caso de deficiência ou de níveis tóxicos de metais presentes. 
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A quantidade presente no solo deriva-se, primeiramente, de fontes naturais, mas 

pode ser substancialmente aumentada pelas atividades industriais e agrícolas do homem 

(MERIAN, 1991) 

Como dito anteriormente, a disponibilidade de um elemento às plantas em 

qualquer t ipo de solo é determinada por sua forma química e sua posição no solo. Os 

elementos mais prontamente dispom'veis são aqueles presentes na chamada solução do solo 

no estado iónico ou como compostos orgânicos solúveis; e os menos disponíveis são 

aqueles firmemente ligados a estruturas de sólidos, por exemplo, dentro do retículo 

cristalino de minerais de rochas primárias. Entre estes extremos, estão aqueles associados a 

sitios carregados em superficies de partículas bastante pequenas, como argila e silte, e em 

matéria orgânica, os quais, juntos, formam o que pode ser chamado de complexo de troca. 

Estes sitios são caracterizados por sua habilidade de realizar troca catiônica. 

A interface solo-raiz não se comporta como uma peneira inerte e passiva. A 

superficie da raiz é uma fronteira ativa com características que variam de espécie para 

espécie que depende de cada elemento em particular. A capacidade de troca de cations, é 

uma propriedade das raízes que pode ser medida com reprodutibilidade e a qual é 

geralmente maior para dicotíledônias do que para monocotiledônias (MERIAN, 1991). 

Além disso, o ambiente do solo imediatamente adjacente às raízes pode ser fortemente 

influenciado pelos exsudatos das mesmas, de maneira que, além dos processo bioquímicos 

de transferência através de paredes celulares dentro da raiz, processos químicos de 

dissolução, quelação, e precipitação fora das raízes também ocorrem. A atividade 

microbiana na rizosfera representa um fator adicional que deve ser levado em 

consideração. Elementos podem ser acumulados nas raízes de plantas, por exemplo, Al, 

Cu, e Fe, às vezes sem transferência mensurável aos tecidos localizados acima do solo, 

mesmo em casos de menor taxa de crescimento (MARKERT, 1993). 

I I .2 .2 . Processos de abso rção pelas ra ízes 

Para a absorção de moléculas de água não existe mecanismo específico; a água 

sempre se movimenta em resposta às forças físicas, de compartimentos de alto potencial de 

água (como o solo e as raízes) para compart imentos de baixo potencial de água (como nas 

folhas e no ar). Em fenômenos de transporte em massa, tanto no solo como na planta, íons 

metálicos e não-metálicos podem ser transportados dentro do sistema de água. Se não há 
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fluxo para transporte, os íons poderão entrar nas células de plantas somente por transporte 

passivo (difusão) ou por transporte ativo (por proteínas carregadoras em sítios de 

membranas), sendo a difiisão o principal mecanismo de transporte tanto na interface solo-

planta como dentro da planta. Sob condições de altas taxas de fluxo de água e altas 

concentrações de metais na solução do solo, o fluxo na solução do solo tem u m papel 

importante na disponibilidade dos metais para a planta. 

A absorção de água pelas raízes ocorre primariamente na região posterior à 

elongação (prontamente posterior), onde crescem os pelos das raízes. Enquanto o 

transporte de água no solo e no xilema ocorre primeiramente por transporte de volumes, o 

transporte dentro da raiz pode ocorrer de diferentes maneiras. 

O local exato onde ocorre a absorção de metais pelas raízes é, de certa forma, 

diferente, dependendo do metal em questão. Alguns metais, em algumas plantas, são 

absorvidos primariamente na região apical, outros são absorvidos ao longo de toda a 

superfície da raiz. 

Quando a absorção de metais pela raiz é alta e a concentração nutriente de metais 

no solo é baixa, a absorção de metais é limitada por difusão. E m situações de baixas taxas 

de difijsão (comparadas às taxas de absorção) aparecerá uma zona de depressão de íons 

metálicos adjacente à superfície da raiz. As raízes depreciariam rapidamente o solo 

adjacente à sua superfície, se não tivessem u m a capacidade de crescimento contínuo. A 

absorção de metais, e, de forma geral, o suprimento de nutrientes, dependem tanto da 

capacidade de absorção como das características de crescimento do sistema de raízes. 

A absorção de íons metálicos por células da epiderme e do córtex parece acontecer 

por transporte ativo, pelo menos em alguns casos, como para e Na^ e alguns ânions (Cl", 

S04^", NO3). O transporte para o xilema pode ser passivo ou ativo, uma questão ainda não 

elucidada, especialmente no caso de outros cations metálicos. (MARKERT, 1993). 

II.3. Interações bioquímicas dos metais nas plantas 

n.3.1. A natureza dos parceiros de reação bioquímica 

U m acúmulo alto, embora não tóxico, de metais em células vivas de plantas só será 

possível se as interações metabólicas tóxicas de metais forem bloqueadas. U m 

armazenamento fisiologicamente controlado em altas concentrações geralmente incluirá a 
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formação de complexos em compart imentos de células selecionados, ou em alguns casos 

também pode ocorrer incorporação em partes estruturais da planta ou formação de espécies 

metálicas voláteis. Os parceiros solúveis ligantes podem ser ácidos orgânicos simples, 

aminoácidos, peptídeos, fitoquelatina, proteínas ou outras estruturas. 

Muitos metais não essenciais podem ser incorporados a moléculas orgânicas e 

estruturas de plantas como análogos de metais essenciais podendo portanto se t omar 

prejudiciais, u m a vez que eles influenciam no funcionamento correto dos processos 

bioquímicos. N a literatura, é reportado que alguns metais interagem em certos sítios 

bioquímicos, como por exemplo, cobalto e níquel, cadmio, zinco e cobre, etc. Os efeitos 

são diversos para diferentes enzimas. 

IL3.2. Funções bioquímicas e mecanismos de controle de compostos metálicos. 

Há uma tendência para muitos elementos de um aumento em concentração ao 

término da estação de crescimento da planta, que difere de acordo com o clima da região 

(MARKERT, 1993). As razões são diversas. Por u m lado a acumulação contínua durante a 

estação de crescimento deve, na maioria dos casos, levar a concentrações mais altas no 

final deste período. U m a outra razão é que cada vez mais são depositados aerossóis, 

levando a uma maior exposição das folhas e portanto ao acúmulo em sua superficie, e em 

parte até no interior da planta, em conseqüência da absorção pelas folhas. 

n.3.3. Mecanismos de el iminação de metais 

A quantidade de metal que em determinado momento foi incorporada a uma planta 

cormófita estará fortemente ligada ao tecido da planta e será liberado no meio ambiente 

apenas após a desintegração de toda a planta ou de parte dela. Existem apenas alguns 

caminhos para a eliminação de metais, geralmente com efeitos moderados. São alguns 

deles: 

- Oueda de folhas: O conteúdo de metal de uma planta pode, até certa porcentagem, ser 

perdido através da queda das folhas ou perda de partes da casca (como em árvores) ou em 

parte inteiras do broto durante as estações seca ou fna. 
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- Lixiviação: Os metais podem, até certo ponto, ser lixiviados através da cutícula das 

plantas , mas a maior parte do conteúdo metálico geralmente estará firmemente preso no 

interior da planta. É possível que chuvas ácidas ajam em favor deste mecanismo por 

alteração da estrutura cuticular. 

n.4. Dis t r ibu ição dos E T R no meio a m b i e n t e e em o rgan i smo vivos 

Como mencionado anteriormente, os E T R são amplamente distribuídos e são 

encontrados em abundância na crosta terrestre, em uma faixa relativamente ampla. 

Nas áreas próximas a grandes depósitos de ETR, estudos de caminhos de transporte 

de quatro destes elementos do solo para as plantas e animais de fazenda demonstraram que 

a absorção e a abundância no solo decrescem na seguinte ordem: Ce> La> Th> Sm 

(MERIAN, 1991) 

n .4.1. A b s o r ç ã o , a c ú m u l o , e me tabo l i smo em an ima i s e h u m a n o s 

Os E T R são geralmente absorvidos em quantidades muito pequenas através da 

mucosa gastrointestinal. N o homem, eles tendem a se acumular no fígado e nos ossos, 

sendo que a exposição ocupacional pode elevar as concentrações em órgãos específicos. 

Apesar das concentrações no figado e nos rins serem equivalentes, um acúmulo duas vezes 

maior foi detectado nos pulmões de operários de fundição de minérios, quando comparado 

ao controle (MERIAN, 1991). A concentração de La nestes trabalhadores não decresceu 

com o passar do tempo após a exposição, indicando que etes elementos têm uma meia-vida 

biológica longa. 

n.4.2. Efei tos em a n i m a i s e h u m a n o s 

Os E T R possuem várias propriedades biológicas que podem tomá-los úteis como 

agentes terapêuticos em doenças como a artrite. Isto inclui a inibição da ativação de 

linfócitos, secreção de células mediada por estímulo, e quimiotaxia e agregação 

neutrofilica, inibição de colagenase, e estabilização de fibrilas de colágeno ( E V A N S , 

1983). 

;UMISSAO NAQON/.L DE ENfeKGIA NUCLEAH/SP IP t i 
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n.4.3. Efeitos bioquímicos misceláneos 

Por causa de seu tamanho e densidade de carga, postulou-se que os lantanídeos 

devem ter uma aha afinidade eletrostática por qualquer sítio negativo de ligação de Ca^^ 

(MERIAN, 1991). Seguindo esta tendência, o La pode competir com ou substituir o Ca^^ 

de seu sítio de ligação, agindo como um antagonista biológico. 

Nenhum E T R é conhecido por ser nutricionalmente essencial ao homem ou aos 

animais; entretanto, muitos podem substituir cálcio em vários processos biológicos 

mediados por este elemento, um fator que, de acordo com Evans (1983) pode trazer risco a 

várias destas fiinções. Os E T R possuem propriedades químicas e espectroscópicas únicas, 

que os t o m a m ferramentas poderosas para examinar propriedades bioquímicas, como a 

es tmtura e fiinção de sítios de ligação de cálcio em proteínas, enzimas, transportadores de 

membranas biológicas, e respostas de estímulo-excitação cálcio-acopladas em células 

(EVANS, 1983). 

Enquanto a toxicidade da maioria dos E T R é considerada geralmente baixa, 

tecnologias novas e em desenvolvimento podem aumentar o nível de vários destes 

elementos no meio ambiente e, consequentemente, o nível de exposição dos trabahadores 

(MERIAN, 1991). 
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II .4.4. E lementos t e r r a s r a r a s ( E T R ) em p lan tas 

Os elementos terras raras (ETR) são conhecidos como o grupo de elementos mais 

adequados para a compreensão da evolução química da crosta terrestre. Assim, muitos 

trabalhos são encontrados na literatura sobre a distribuição e abundância dos E T R do ponto 

de vista geoquímico e mineralógico (HENDERSON, 1984). Entretanto, pouco se conhece 

sobre seus teores, seu comportamento e absorção pelas plantas a partir do solo 

(MARKERT, 1987; K A B A T A - P E N D I A S & PENDIAS , 1984). Isso se deve, 

principalmente, à dificuldade analítica para sua determinação, especialmente em plantas, 

onde se apresentam em muitas vezes em concentrações na faixa de partes por bilhão e até 

partes por trilhão (MARKERT et al, 1989). Com o uso de metodologias analíticas 

sensíveis, como o ICP-MS ( M A R K E R T 8c D E LI, 1991) e Análise por Ativação 

Neutronica Instrumental ( A A M ) (CAPLAN et al, 1987), tem sido possível aproñmdar os 

estudos nessa área. 

A técnica ICP-MS, surgida a partir da junção do ICP à espectrometria de massa, 

apresenta grande sensibilidade. Entretanto, por causa dos limite de detecção extremamente 

baixos, exige-se mais da etapa de preparação das amostras. Por outro lado, uma vez 

preparadas as amostras, é possível fazer várias determinações em um curto espaço de 

tempo, reduzindo a demanda de tempo, com conseqüente aumento do potencial de análise. 

Es ta técnica vem sendo aplicada amplamente nos últimos anos , como citado nos parágrafos 

a seguir. 

Trabalhos recentes, envolvendo ICP-AES, também mostram o estudo da relação 

entre a concentrações dos E T R em plantas com a sua variação no solo. ICHIHASHI et al. 

(1992) estudaram os teores de E T R em folhas de plantas e no solo da cidade de 

Matsuyama, no Japão. Esses autores observaram que algumas plantas parecem ter uma alta 

capacidade de acumular ETR, e que essa capacidade varia com o teor de E T R no solo. Essa 

característica indica a possibilidade de uso de determinadas espécies de plantas como 

monitores de possíveis contaminações do ambiente, inclusive em áreas urbanas. 

S U M M E R T O N (1992), analisando a espécie Halosarcia halocnemoides de, planta 

com alta tolerância a sal, em uma área onde funcionou uma instalação de tratamento de 

urânio e monazita, verificou, através do cálculo das taxas de concentração dos E T R nas 

plantas em relação ao solo, que haviam diferenças significativas em relação às mesmas 
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taxas de concentração em ambiente naturais, com incorporação aparentemente preferencial 

para os ETRL 

FU et al. (1998) determinaram todos os lantanideos em uma espécie de samambaia 

(Matteuccia), e no solo adjacente, por ICP-MS. A amostras de solo foram divididas em 

duas partes: solúvel em HCl e HNO3 e outra, solúvel em HF. Os resultados deste estudo 

sugerem que os E T R presentes nessa espécie são provenientes dos silicatos do solo. 

Atualmente existem poucos trabalhos que se referem especificamente aos 

mecanismos de acúmulo de E T R em plantas. Trabalhos realizados no Japão ( ICHIHASHI 

et al., 1992) e na China ( C H U A et al, 1998) sugerem que certas espécies sejam 

acumuladores naturais destes elementos, podendo talvez ser utilizadas como 

bioindicadores. 

Concentrações de E T R individuais em plantas terrestres se encontram entre 0,0001 

e 140 m g k g ' ' em peso seco. Os ETR, em altas concentrações, podem inibir o crescimento 

das plantas. O lantânio pode interferir no metabolismo do cálcio e magnesio nas plantas. 

Evans (1983) sugere que os E T R aumentam os níveis de absorção e transporte de fosfatos. 

N a China, fertlizantes contendo lantanídeos são utilizados como forma de obter-se 

colheitas melhores. 

E importante destacar que os ETR, bem como outros metais, estão disponíveis às 

plantas principalmente na forma de íons livres, provenientes da solução do solo. Por outro 

lado, alguns estudos mostram que certos E T R podem ser absorvidos sob a forma de 

quelatos. Estes dados indicam que as relações entre plantas e E T R são complexas, e 

dependem de diversos fatores relacionados, às plantas e ao solo. Por exemplo, a 

biodisponibilidade dos E T R está relacionada também ao pH do solo ou da solução do solo 

( ICHIHASHI et a l ) . 

Pouco se conhece a respeito do comportamento das espécies tropicais. L I M A E 

C U N H A et al. (1993) abordaram alguns aspectos relativos ao comportamento 

biogeoquímico dos elementos terras raras, no que se refere aos processos de absorção e 

concentração destes elementos na espécie Solanum lycocarpum, no complexo alcalino de 

Catalão I, em Goiás. Através do cálculo do Coeficiente Biológico de Absorção (BAC) 

(LIMA E C U N H A et al. ,1995), representado pela razão entre o conteúdo do elemento nas 

cinzas de plantas e o conteúdo do elemento no solo, rocha ou crosta terrestre, os autores 

obtiveram um valor igual a 11,5 para os ETRL e 0,38 para os ETRP, evidenciando uma 

forte absorção dos primeiros. Propôs-se que essa absorção preferencial seja decorrente de 
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processos semelhantes aos que ocorrem em materiais biogênicos, onde os ETRL são 

incorporados mais prontamente que os ETRP, devido ao seu número de coordenação 

maior, que predomina sobre o efeito de polarização, que aumenta com o número atômico. 
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C A P I T U L O ra 

P A R T E E X P E R I M E N T A L 

ra.l. Regiões e s t u d a d a s 

O complexo alcalino-carbonatítico de Salitre está situado nas proximidades da 

cidade de Patrocinio a N N E de Araxá, Minas Gerais, na região do Alto Pamaíba. As 

coordenadas gráficas são 19°00'S e 46°45 'W. Próximo à borda leste ocorre uma depressão 

de características pantanosas, denominada Lagoa Campestre. O sitio de amostragem de 

Solanum lycocarpum e do solo está localizado na borda sudeste dessa depressão. 

Devido à mineralogía das rochas originais, que contêm perovskita, apatita e 

calzirtita, esses alteritos apresentam altos teores de ETR ( até 5 % Z ETR2O3). O desgaste 

destas rochas originaram uma cobertura laterítica espessa. Os solos resultantes da 

meteriorização das rochas do complexo, de acordo com (APATI, 1997) são constituídos 

por grãos angulares e arredondados de magnetita-ilmenita, goethita, pervskita, anatásio, 

leucoxênio (mistura de óxidos de titânio criptocristalinos), apatita, barita, pirocloro, rutilo, 

caulinita, titanita e quartzo imerso em matriz argilosa contendo finas plaquetas de 

vermiculitas. 

Mariano e Marchetto {apud APATI,1997) relatam acumulação relativa de 

magneti ta ilmenita residual e altas quantidades de anatásio associado a Nb, Sr, e E T R nos 

solos residuais de Salitre. 

Os complexos de Salitre I, Catalão I, (mencionado anteriormente). Serra Negra e t c , 

constituem excelentes laboratórios naturais para investigação da influência das variações 

climáticas sobre o ciclo floresta - savana e os ritmos de alteração do substrato. São bacias 

endorréicas, desenvolvidas sobre rochas alcalinas-carbonatíticas, que num contexto 

geomorfológico de relativa simplicidade, oferecem condições para o estudo da fase 

residual da alteração lateritizante, enriquecida em fósforo, niobio, titânio e terras raras. 

Nestes estudos, pode-se caracterizar o ciclo geoquímico de elementos de interesse 

econômico, tais como Nb, Ti, ETR, P, e t c , que normalmente ocorrem nas rochas 

formadoras da crosta terrestre em quantidades de traços, mas que nestes complexos 

alcalinos aparecem formando importantes concentrações. 

iOMISSAO WâCiONAL DE ENÊRGifi NUCLEÔR/SP W^f 
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O clima predominante na região é tropical subquente semi-úmido com 4 meses 

secos, com temperatura média anual de 20°C. A temperatura máxima de 36°C é alcançada 

nos meses de outubro, novembro ou dezembro e a temperatura mínima às vezes chega 

próxima a 0°C nos meses de junho ou julho. A precipitação média anual é de 1700 mm, 

com chuvas concentradas nos meses de dezembro a fevereiro e seca nos meses de maio a 

agosto (APATI,1977). 

Sobre os solos lateríticos, ocorrem diversas fisionomias de cerrado (cerrado "sensu 

stricto", campo sujo, campo cerrado), onde é comum a presença de arbustos de Solcmum 

lycocarpum. Estas fisionomias estão distribuídas, principalmente, na borda da lagoa, 

circundando-a parcialmente, e nos espaços resuhantes da remoção da mata. 

A maior parte da região encontra-se recoberta por vegetação típica de cerrado, a 

qual apresenta-se com diversos graus de perturbação. As principais perturbações 

detectadas são: fogo, em fi-equência excessiva, pastoreio e aragem do solo. 

Considerando o posicionamento da vegetação remanescente na mata, a 

uniformidade dos solos e a aparência j ovem das coberturas de cerrado, conclui-se que, 

provavelmente, a cobertura vegetal predominante, num passado relativamente recente 

(alguns séculos), seja a fisionomia florestal do cerrado, o cerradão ou mata estacionai 

semi-decídua. 

Foram coletados e analisados dez indivíduos de uma mesma população de plantas 

da espécie Solanum lycocarpum, e amostras de solo de diferentes profundidades, a saber, 

de O a 85cm. 

O Cerrado de Emas está localizado nas proximidade do município de Pirassununga, 

no estado de São Paulo, sudoeste do Brasil. O solo desta região é composto por latossolo 

vermelho, com 40-60% de argila, originária de rochas básicas. A vegetação é típica de 

cerrado. Foram coletados e analisados dez indivíduos, e amostras de solo de diferentes 

profundidades (O a lOOcm). 

A Lagoa da Pampulha localiza-se em Belo Horizonte, Minas Gerais. O solo desta 

região é originado de rochas ácidas, quartzo feldspáticas. Os dois primeiros metros 

pertencem a aterro de origem desconhecida, u m a vez que a lagoa foi artificialmente 

urbanizada. O restante do perfil pode ser definido como latossolo amarelo claro. As plantas 

da espécie Solanum lycocarpum coletadas neste local se encontravam sob a forma de 

árvores de pequeno e médio porte. Foram coletados e analisados três indivíduos de uma 

mesma população, e amostras de solo de diferentes profundidades (O a 320cm). 
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O Bairro das Mangabeiras localiza-se também em Belo Horizonte, Minas Gerais. O 

solo é originado de rochas itabiríticas, de coloração vermelho escuro. A vegetação 

encontrada era constituída por árvores de pequeno porte. Foram coletados e analisados três 

indivíduos de uma mesma população, e amostras de solo de diferentes profimdidades (O a 

60cm). 

A Serra do Cipó se encontra a aproximadamente cem quilômetros de Belo 

Horizonte, Minas Gerais. O solo coletado é residual de rochas quartzíticas, de coloração 

amarelo claro. Argila de coloração clara encontra-se entremeada com areia fina a grossa, 

de composição quartsoza. Foram coletados e analisados quatro indivíduos de uma mesma 

população, e amostras de solo de diferentes profundidades (O a 70cm). 

As fisionomias de Solcmum lycocarpum encontradas nos pontos de coleta são 

apresentadas na Figura III. 1 
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Figura III . l .c . Arbusto 
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Figtira m . l . c . Solanum lycocarpum do Cerrado de Emas, Pirassununga, São Paulo. 

F igura in.l,d. Solanum lycocarpum da Serra do Cipó, Minas Gerais. 
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in.2.2. Coleta de amostras de solo 

As amostras de solo foram coletadas em quatro das cinco regiões estudadas: 

Cerrado de Emas (Pirassununga, SP), Lagoa da Pampulha e Bairro das Mangabeiras (Belo 

Horizonte, MG), e Serra do Cipó (MG). Posteriormente foram obtidas amostras de Salitre, 

MG, coletadas durante a realização do Projeto Temático "Transferências Geoquímicas 

entre Ambientes de Alteração Intempérica e de Sedimentação: Estudo do complexo 

alcalino-caibonatitico de Salitre I (MG)" (Processo FAPESP No. 91/3518-0). 

N o Cerrado de Emas foram coletadas amostras de dois perfis diferentes, que já 

existiam por ocasião da coleta. Este ponto foi considerado ideal para a coletas devido à 

proximidade do local de amostragem dos indivíduos de Solanum lycocarpum, à 

possibilidade de coletar-se uma quantidade boa de amostras, e à facilidade proporcionada, 

uma vez que os perfis já haviam sido delineados. Obteve-se cinco amostras de cada perfil, 

em profijndidades de O, 25, 45, 85, e 100 cm. Este procedimento é representado na Figura 

ni.2. 

Nas coletas realizadas em Belo Horizonte e na Serra do Cipó, foi utilizado um trado 

para perfurar o solo e coletá-lo, sempre em pontos próximos aos locais de amostragem das 

plantas. Foram coletadas dezesseis amostras na Lagoa da Pampulha, em profimdidades de 

O a 320cm, tomando-se amostras em intervalos de 20 cm. N o Bairro das Mangabeiras 

foram coletadas três amostras, em profimdidades de O a 60 cm, novamente tomando-se 

amostras em intervalos de 20cm. Finalmente, na Serra do Cipó, coletaram-se quatro 

amostras, em profimdidades de O a 70cm, em intervalos de 20 e lOcm. Este último ponto 

mostrou-se mais difícil para a coleta, devido a inclinação do terreno onde se encontravam 

os arbustos da planta. 
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Fñgtuira 1113, Perfil c!o solo coletado no Cerrado de Emas, Pirassununga, São Paulo. 

I1I.2.3. Prepari^ção das a m o s t r a s de plantas 

As ft)lhas, previamente acondicionadas em sacos de papel, foram secas em estufa a 

50°C e então lavadas repetidas vezes com água desionizada para a remoção de partículas 

sólidas provenientes do solo ou acumuladas nas folhas. No caso das amostras coletadas na 

região de Belo Horizonte, Minas Gerais, dividiu-se certa quantidade de amostras em duas 

partes, sendo uma lavada com água desionizada e outra com detergente comum, com o 

objetivo de testar a eficiência da lavagem em relação à remoção de eventuais residuos de 

solo aderidos às folhas. Nesse caso, as folhas foram lavadas separadamente com detergente 

e enxaguadas até a remoção total do produto. O procedimento de lavagem com detergente 

não foi adotado no trabalho, uma vez que as amostras de plantas lavadas com detergente 

não apresentaram diferenças representativas de concentração na determinação dos ETR. 

Estes resultados serão discutidos no capítulo dedicado a resultados e discussões. 

O material foi armazenado em sacos de papel e novamente seco, moído em 

liqüidificador doméstico com lâmina de titânio, e outras partes metálicas revestidas de 

teflon. Foi utilizado um liqüidificador doméstico modificado, com o intuito de se evitar a 

contaminação das amostras por outros elementos provenientes do aço inoxidável da lâmina 

comum (que não o titânio), principalmente no caso das amostras de Belo Horizonte, onde 

foram determinados outros elementos, além dos ETR, que poderiam indicar contaminação 

'WiSSAÜ NAÜüNAt LE ENEHGIA NUCLEflH/SP ÍPt» 
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do solo daquela área. As folhas trituradas foram então colocadas em cápsulas de porcelana, 

secas a 105°C por 24h e levadas a cinzas em uma mufla a 450°C por 12h (BROOKS, 

1972). 

in.2.4o P r e p a r a ç ã o d a s a m o s t r a s de solo 

As amostras de solo foram pendradas , e as frações maiores que 2 mm foram 

descartadas. As frações menores que 2 mm foram secas em estufa (105°C, 24h), e 

posteriormente trituradas e homogeneizadas em almofariz de ágata. 

As etapas descritas acima são representadas nas Figuras III.4, III. 5, e ID.6. 

Figura III.4, Preparação das amostras de plantas em laboratório. 
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Figura 111.5. Fluxograma de preparação das amostras de plantas para análise por AANI . 

Secagem das folhas em 
estufa (50°C, 12h) 

Lavagem das folhas com 
água desionizada, por três a 

quatro vezes 

Secagem das folhas em 
estufa (50°C, 12h) 

Tritm-ação das folhas 

Secagem das folhas 
trituradas em estufa 

(105°C, 24h) 

Calcinação 
(450°C, 12h) 
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F i g u r a i n . 6 . Fluxograma de preparação das amostras de solo para análise por AANI 

Amostras acondicionadas 
em sacos plásticos 

Secagem em estufa (50°C, 
12h) 

Separação da fração maior 
que 2mm com peneira 

Secagem em estufa 
(50°C, 24h) 

Hom,ogeneização em 
almofariz de ágata 



41 

in.3. Materiais de Referência 

Materiais de Referência são materiais bem caracterizados, estáveis e homogêneos 

que possuem uma ou mais propriedades químicas ou físicas determinadas com seus 

respectivos valores de incerteza. Estas propriedades são sufícientemente bem conhecidas 

para serem utilizadas na calibração de um aparelho ou na avaliação de um método de 

medida (OKAMOTO, 1982). 

Através da análise do material de referência pode-se avaliar a precisão e exatidão 

do método analítico empregado. Mui tos materiais de referência são preparados em 

laboratório por diversas organizações em todo o mundo, utilizando grandes quantidades de 

materiais provenientes da natureza, como amostras de plantas e solo, de modo a obter u m 

volume grande de dados. Essas amostras são exaustivamente analisadas por vários 

laboratórios e os resultados são então avaliados e intercomparados entre estas organizações 

em estudos promovidos pelas mesmas. Finalmente são publicados valores certificados dos 

materiais de referência (Certified Reference Material - CRM) para compostos orgânicos, 

inorgânicos e elementos presentes nos mesmos. Outros dados, tanto para valores 

certificados quanto para valores não certificados vêm sendo obtidos e publicados por 

analistas em diversas partes do mundo, e estão disponíveis na literatura científica 

( G L A D N E Y e / a / . , 1 9 8 7 ) . 

A Análise por Ativação Neutrômca Instrumental (AANI) é uma das diversas 

técnicas analíticas utilizadas na certificação de materiais de referência padrão {Standard 

Reference Material - SRM), como os preparados e certificados pelo National Institute of 

Standards and Technology (NIST) , envolvendo diversos laboratórios do mundo. 

A utilidade do material de referência dependerá do tipo de matriz, do número de 

elementos certificados, e dos valores de concentração calculados com suas respectivas 

incertezas. 

Com o objetivo de determinar a precisão, exatidão e outros parâmetros 

experimentais (quantidade de amostra a ser utilizada, tempo de irradiação, etc), analisaram-

se os materiais de referência C R M Pine Needles (NIST 1575) e Spruce Needles (BCR 

101), cujos valores de concentração para a maioria dos E T R determinados estão em 

concordância com os valores apresentados para as plantas. Além dos ETR, foram 

determinadas as concentrações de outros elementos, com o objetivo de fornecer valores 
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de informação. Para tais determinações, utilizou-se os materiais ANRT-Diori te D R - N e 

Granite GS-N como padrão. 

Uma das maneiras de se efetuar a análise do material de referencia com o emprego 

da AANI é irradiar-se o material de referência com padrões preparados em laboratorio, a 

partir de soluções de concentração conhecida dos elementos que se deseja determinar, ou 

seja, utilizando-se o método de Análise por Ativação comparativa. 

III .4. Medidas de pH dos solos analisados 

Sabe-se que o p H tem u m efeito significativo na biodisponibilidade de íons solúveis 

as plantas. E m geral, os solos tropicais são ácidos. 

U m decréscimo do p H favorecerá a solubilização dos E T R e seu transporte tanto 

sob a forma de complexos como íons livres. Já o aumento do p H pode levar á formação de 

precipitados de E T R (HENDERSON, 1984). 

O procedimento utilizado para a dterminação do pH do solo coletado neste trabalho 

consistiu em tomar-se porções iguais de solo e água destilada, agitar-se por 15 minutos 

(agitador mecânico), aguardar a decantação por cerca de 30 minutos e medir-se o pH com 

o auxílio de um pHmetro . Para a calibração do pHmetro utilizado (marca Cohem Cadet), 

utilizou-se soluções-tampão de p H 4,0 e 7,0, preparadas em laboratório. Neste 

experimento, tomou-se 5g de solo de cada amostra coletada para efetuar-se a medida de 

pH (FASSBENDER a/., 1987). 

in.5. Análise por Ativação Neutronica 

A análise por ativação neutronica se mostra particularmente vantajosa em 

dterminações do tipo da realizada neste trabalho, como comentado anteriormente. Caso 

ocorra algum tipo de contaminação da amostra após a irradiação, isso não comprometerá a 

confiabilidade dos resultados, já que só será medida a atividade de radioisótopos provindos 

de elementos originalmente presentes na amostra. Por estas e outras vantagens, a A A N é 

um dos métodos mais adequados para a determinação de certos elementos em análises de 

amostras orgânicas ambientais (por exemplo, os ETR, Co e Rb). Para a análise de ETR, 

OMiSSAO NAQONAL DE ENERGIA NUCLEAH/SP IPt» 
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conta-se ainda com a vantagem de que a secção de choque (o) destes elementos é 

al tamente favorável ' a ativação neutronica. 

Nes te trabalho foi utilizada a Análise por Ativação neutronica comparativa. A 

preparação dos padrões utilizados e amostras analisadas está descrita a seguir. 
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1 0 . 5 . 1 . Preparo dos padrões 

Os óxidos de E T R (ETR2O3) de pureza espectroscópica (Johson Mattey) foram 

individualmente calcinados em mufla, a 800°C, por duas horas, para a eliminação do 

carbonato formado pela reação com o CO2 do ar atmosférico. 

Para se obter uma concentração elementar adequada nos padrões, próximo do valor 

médio de concentração para cada elemento na plantas ( M A R K E R T , 1993) pesou-se uma 

quantidade conveniente para cada u m dos óxidos, previamente calcinados, em balança 

analítica. As massas dos óxidos e concentrações na solução são apresentadas na Tabela 

111.2. Esta massa de óxido foi então transferida quantitativamente para um béquer , onde 

adicionou-se H N 0 3 diluído (0,1 M) . Aqueceu-se brandamente esta solução em chapa 

elétrica até que todo o óxido fosse dissolvido. Esta solução foi então transferida para u m 

balão volumétrico de 50 mL, e então tomou-se uma alíquota de 1 mL, que foi novamente 

diluída até 25 mL. Para o padrão de cério, utilizou-se uma solução concentrada SPEX (10 

m g / m L de cério em 10% de HNO3), obtendo-se uma solução de cério de concentração 7,5 

Hg/mL. As soluções obtidas foram finalmente homogeneizadas e transferidas para u m 

recipiente plástico previamente l impo, de volume adequado, para evitar perdas por 

adsorsão. 

Tabela in.2. Concentrações das soluções padrão de ETR. 

Composto utilizado Massa (mg) Concentração da solução 

(mg/mL) 

La203 4,9 9,3 

Sm203 4,7 10,9 

Nd203 10,9 9,4 

EU2O3 9,5 16,3 

Tb407 11,0 1,9 

Yb203 16,8 0,3 

LU203 9,9 0,2 

Para algumas análises, utilizou-se uma solução multielementar de ETR, preparada 

comercialmente, da marca SPEX, que foi diluída até a concentração adequada ( 1 mg/mL). 
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N a etapa seguinte, pipetou-se 50 |j.L das soluções padrão dos elementos, contendo 

um ou mais elementos, sobre tiras de papel de filtro Whatmann® n° 40, de aproximada 

mente 1,5 cm de largura por 5 cm de comprimento. Depois de secos com o auxilio de urna 

lâmpada de raios infravermelho, as tiras de papel fr)ram dobradas e colocadas em 

envelopes de polietileno de cerca de l cm2, a serem irradiados juntamente com as amostras 

no recipiente de irradiação. 

ni.5.2. P r e p a r a ç ã o dos materiais de referência, amostras, e padrões para 

irradiação 

100 mg dos materiais biológicos de referência C R M Pine Needles (NIST 1575) e 

Spruce Needles (BCR 101) e 50 mg do material de referência geológico ANRT Diorite 

D R - N foram pesados acuradamente em balança analítica e acondicionados em invólucros 

de polietileno, selados a quente, ou com seladora por ultrassom, para cada irradiação. 

Cerca de 150 mg de amostras de plantas, preparadas como descrito no item 

(III.2.4), e cerca de 100 mg de amostras de solo, previamente preparadas foram pesados 

acuradamente e colocados em invólucros de polietileno, de aproximadamente 1 cm^ . 

Tanto no caso das amostras como para os padrões e materiais de referência, os 

invólucros de plástico foram envolvidos individualmente em papel alumínio e todas as 

irradiações foram feitas em duplicata, com o objetivo de verificar a precisão obtidas nas 

condições experimentais correspondentes. Para que a variação no fluxo de nêutrons que 

atinge amostras e padrões no recipiente de irradiação pudesse ser desconsiderado, os 

mesmos foram arranjados de maneira a ficarem o mais próximo possível uns dos outros. 

Para tanto, estes eram envolvidos juntos em papel alumínio. 

As amostras assim preparadas foram inseridas em recipientes de alumínio 

("coelhos"), próprios para irradiação no reator lEA-Rl do IPEN. 

N o caso da análise dos materiais de referência (Pine Needles e Spruce Needles), 

cada coelho continha os próprios materiais e padrões. 

Para as amostras de plantas, além das amostras e padrões, sempre colocou-se os 

materiais de referência Pine Needles e DR-N, para o controle da qualidade dos resultados. 

N o caso das amostras de solo, os coelhos continham as amostras, padrões, e o 

material de referência GS-N, com o mesmo objetivo. 

awiSSAO NACiGNíiL DE ENERGIA NUCLEAH/SP r t ^ 
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in.5.3. Irradiação e Medidas 

Os recipientes contendo amostras e padrões para irradiação foram fechados com 

uma tampa de alumínio soldada em u m a das extremidades do cilindro, e enviados para 

irradiação no reator de pesquisa DEA-Rl do EPEN/CNEN-SP por 16 horas, em u m fluxo de 

lO'^ n / c m ^ s . Após a irradiação esperou-se um t empo de decaimento de aproximadamente 

cinco dias para a primeira contagem, e dez dias para a segunda contagem. N a primeira 

contagem determinaram-se os elementos lantânio, neodimio e samário, e, na segunda, 

europio, térbio, iterbio, e lutécio. 

in.5.3.1. Condições Experimentais 

Além das condições experimentais apresentadas na metodologia analítica utilizada, 

alguns outros fatores devem ser considerados. 

Por ocasião da reforma no reator nuclear l E A - R l , em setembro de 1997, a potência 

de operação foi elevada de 2 M W para 5 M W , elevando de lO'^ para 10^^ o fluxo de 

nêutrons no reator. N o período de setembro de 1997 a julho de 1998, o reator operou com 

valores de potência de 2 M W a 5 MW. Neste período, devido ao maior do fluxo, o tempo 

de irradiação foi reduzido para 10 horas. 

A partir de ju lho de 1998 o reator voltou a operar com potência de 2 M W , por 

motivo de economia de combustível, reduzindo o fluxo de nêutrons para novamente lO'^ n 

. cm"^. s ' . O tempo de irradiação foi novamente alterado para 16 horas. 

in.5.3.2. Espectrometría gama 

Para a realização das medidas de radiação gama, as amostras foram retiradas do "coe lho" 

sob a monitoração e cuidados de proteção radiológica, e, no laboratório, cada amostra e 

padrão foram colocados um a um em discos de aço inoxidável, de aproximadamente 2 cm 

de diâmetro, e fixados com papel e fita crepe. Estes discos foram inseridos em suportes de 

aerifico adequados ao equipamento de medição. 

As medidas de radiação gama induzida foram realizadas em um espectrómetro de 

raios gama constituído por um detector de Ge hiperpuro G M X 2020 CANBERRA, ligado a 
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uma placa multicanal 8192 C A N B E R R A S-100 e a um microcomputador. A resolução 

(FWHM) do sistema foi de 1,90 keV para o pico de 1332 keV *^°Co. 

Os radioisótopos considerados na análise e suas principais características nucleares 

estão apresentados na Tabela III .3. Devido às caracteísticas nucleares e interferências 

espectrais encontradas empregando-se a metodologia adotada, não foram determinados 

outros elementos terras raras. 

Para a análise dos espectros de raios gama obtidos utilizou-se os programas 

VISPECT, desenvolvido na divisão de Radioquímica do IPEN (PICCOT, 1989), e S A M P O 

90. Estes programas localizam os fotopicos, calculam a área sob cada um deles e a energia 

dos raios gama. 

n.5.3.3. Interferência dos Produtos de Fissão do Urânio. 

Os fatores de interferência devido à contribuição dos produtos de fissão do urânio 

nas determinações de La, Ce, Nd e Sm foram determinados experimentalmente, a partir da 

concentração de U presente, e essa interferência foi considerada desprezível ( M A C H A D O 

etal, 1998). 

:i.ii«ilSS-iO NA&'ONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SF 
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Tabela in.3. Características nucleares dos radioisótopos utilizados e condições de medida 

(STOCKMAN, 1983). 

Elemento Radioisótopo Energia Meia-vida 

(keV) 

La 328,6; 1595,4 40,27 h 

Ce ^^^Ce 145,4 32,5 d 

Nd '^^Nd 91,4; 531,0 11,06 d 

Sm ' " S m 103,0 47,1 h 

Eu '^^Eu 121,8; 1407,5 12,2 a 

Tb 879,4 73,0 d 

Yb 169Yb 177,0 30,6 d 

'^^Yb 197,8; 396,1 101 h 

Lu '^^Lu 208,4 6,75 d 

Sc ^ S c 889,3 83,81 d 

Cr ^ 'Cr 320 27,8 d 

H f 482,2 44,6 d 

Ba ' ' ' B a 496 11,5 d 

Cs " ^ C s 796 2,07 a 

Sc ^ S c 889,1120 83,9 d 

R b ^ ^ b 1076 18,66 d 

Ca ^^Ca 159,1296 4,7 d 

C o ''Co 1332 5,24 a 

Fe 1098,6 45,1 d 
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m o . Cálculo das concentrações 

Os cálculos das concentrações elementares dos ETR presentes nas amostras 

analisadas (plantas e solo) foram feitos com o auxilio do programa ESPECTRO, 

desenvolvido na Supervisão de Radioquímica do IPEN. Neste programa, fornecendo como 

dados de entrada data, horário e tempo de irradiação (considerando o tempo morto) para 

cada amostra e padrão analisados, obtém-se, como dados de saída, as concentrações 

elementares. 

Uma vez que as medidas de amostras, materiais de referência, e padrões não são 

efetuadas simultaneamente; fomecendo-se o tempo exato de cada medida, o programa 

corrige automaticamente o tempo de decaimento de cada radioisótopo correspondente ao 

elemento que se deseja determinar. 

Como amostras e padrões são irradiados juntos, conhecendo-se a concentração, 

atividade, e massa do padrão, através da expressão 5. 

Ca = mp^^aVf!^!^! :^ ' (Eq. 1.5) 

Ap-Ma 

Onde: 

A = taxa de contagens; 

Ma = massa total de amostra 

t''^ = meia vida do radioisótopo 

mp = massa do elemento no padrão 

Ca = concentração do elemento na amostra 

td = tempo de decaimento 
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C A P I T U L O IV 

R E S U L T A D O S E D I S C U S S Ã O 

r v . l . Análise dos Resultados 

Métodos como espectroscopia de absorção atômica (AAS), espectroscopia de 

emissão atômica com plasma indutivamente acoplado (ICP/AES), espectrometria de massa 

com plasma indutivamente acoplado (ICP/MS), análise por ativação neutronica 

instrumental ( INAA), utilizada neste trabalho, e Radioquímica (RNAA), entre outros 

métodos mais específicos, têm provado sua eficiência na análise de amostras ambientais. 

Estes, bem como outros métodos, variam consideravelmente quanto a seus limites 

de detecção para elementos individuais ou grupos de elementos. Cada método se distingue 

de outros por um grupo de elementos para qual o mesmo é particularmente adequado. 

N o entanto, mesmo com os vários métodos disponíveis, deve-se atentar para o fato 

de que a qualidade dos dados analíticos deve ser avaliada pelo aspecto da dependência da 

concentração, e verificada quanto à precisão e exatidão dos resultados obtidos. 

Devido ao constante aumento da demanda por dados analíticos e a mudança 

contínua dos problemas encontrados em análises na faixa de concentração de traço e ultra-

traço (até onde é possível do ponto de vista técnico), a qualidade dos resuhados em relação 

à ocorrência, distribuição, e enriquecimento de elementos individuais ainda necessita de 

melhorias. 

Para tanto, utilizam-se recursos como análises interlaboratoriais, empregando-se 

métodos analíticos independentes, e análise de materiais de referência, que pode ser 

utilizada para verificar a exatidão e precisão dos dados obtidos. 

O desenvolvimento e manufatura de materiais de referência, amostras comerciais 

cuja composição é relativamente bem conhecida, e a realização de análises 

interlaboratoriais têm sido bastante úteis aos laboratórios, permitindo que estes analisem 

criticamente seus resuhados e procedimentos analíticos. 

Entretanto, no que se refere aos e lementos terras raras (ETR), pouco se conhece a 

respeito de seus valores de concentração em materiais biológicos de referência, 

principalmente de plantas. Desta forma, como maneira de avaliar a precisão e exatidão dos 
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resultados obtidos na análise de amostras de Solanum lycocarpum, foram analisados os 

materiais de referencia C R M Pine Needles (NIST 1575) e Spruce Nedles (BCR 101), para 

os elementos terras raras (ETR). 

IV.2 . Análise dos Materiais de Referência 

Os resultados obtidos para os E T R nos materiais de referência C R M Pine Needles 

(NIST 1575) e Spruce Nedles (BCR 101) estão apresentados na Tabela IV. 1, juntamente 

com os valores informativos fornecidos pelo NIST e os valores apresentados por Markert e 

DeLi ( M A R K E R T et al, 1991), e os limites de detecção calculados conforme a definição 

da l U P A C (International Union o f Pure and Applied Chemistry), apresentada por 

( M A R K E R T , 1993). Es te limite expressa a menor concentração do elemento que pode ser 

detectada, que difere estatisticamente do branco analítico. N o caso de medidas de 

radioatividade este valor corresponde a três vezes o desvio padrão da área medida para a 

radiação de fimdo na região de interesse no espectro de raios gama. 

Os resultados obtidos para Pine Needles estão em concordância com os valores de 

referência (informativos ou de literatura). A precisão dos resultados se encontra dentro dos 

l imites esperados para análise dos elementos-traço. O desvio padrão relativo dos resuhados 

variou, de modo geral, entre 4 , 8 % e 15,0%. A precisão não foi tão satisfatória para os 

e lementos Eu, Yb, e Lu, devido aos baixos valores de concentração para estes elementos 

nas amostras. Recentemente, Wang et al. (1997) reportaram valores de concentração de 

E T R no material de referência Pine Needles , onde uma grande discrepância entre os dados 

p o d e ser observada. Para o Tb, as concentrações variaram de 2 a 31ng Kg"', o que 

demonst ra as dificuldades analíticas para a determinação destes elementos. Neste trabalho, 

o Tb não foi detectado no material de referência Spruce Needles, e u m número menor de 

determinações foi feito para Nd, Yb, e Lu. Em alguns casos, a concentração destes 

e lementos não foi calculada devido aos altos erros de estatística de contagem dos picos de 

raios gama dos radioisótopos considerados na análise. 

A determinação de E T R em materiais biológicos por AANI sofre a interferência de 

alguns radionuclídeos como ^^Br, ^'*Na, e ' ^P , obtidos após a irradiação - suas altas 

atividades mascaram as atividades dos radionuclídeos de menor atividade, como é o caso 

dos produzidos pelos ETR. Algumas interferências espectrais, como as produzidas pelo 

pico de raios gama de energia 889 k e V do "̂ ^Sc sobre o pico de 879 keV do '^°Tb; ou dos 
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fotopicos do radioisótopo de '^^Tanos fotopicos do '^^Yb também devem ser consideradas, 

devido às baixas concentrações de térbio e iterbio no tipo de matriz analisada. U m método 

analítico destrutivo poderia ser aplicado quando a determinação de todos os E T R for 

necessária e o problema de interferencia se tomar sério. 

A interferencia dos produtos de fissão do uranio, ''*°La, '""Ce, '''^Nd, e '^ 'Sm, 

depende da relação entre as concentrações de urânio e dos lantanídeos, bem como das 

condições de irradiação, e, no caso específico do lantânio, do tempo de decaimento. N a s 

amostras analisadas, a contribuição dos produtos de fissão na análise de La, Ce, Nd, e Sm 

foi desprezível. 

Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilização da AANI para a 

determinação dos elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu, e Se em materiais biológicos 

de referência. 
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Tabela I V . l . Concentração dos E T R nos materiais biológicos de referência Pine Needles e 
Spruce Needles, valores de referência e limites de detecção (tig g"') ( M A C H A D O et al., 

1998). 

Pine Needles Spruce Needles 

Elemento Média + sd N Referência 
(NTST, 1993) 

Média + sd N Limites de 
detecção 

(10- ' ^ g g-') 
Pine Needles 

La 0,176+0,019 15 (0,2) 0,092+0,012 11 3 ng/g 

Ce 0,367+0,018 13 (0,4) 0,203+0,029 9 5,0 

N d 0,135+0,021 6 0,17 0,188+0,041 4 0,08 

Sm 0,026+0,002 13 0,030 0,011+0,001 11 0,5 

Eu, ^ig/Kg 6,3+0,8 8 (6) N ã o 0,02 

detectado 

Tb, ^ig/Kg 3,2+0,2 8 5 11,9+7,2 7 0,06 

Y b , ^ g / K g 11,5+2,4 9 12 1,1+0,2 4 0,03 

Lu, | ig/Kg 2,1+0,3 8 2 0,023,1+0,00 6 0,07 

Sc 0,038+0,002 13 (0,03) 
j 

0,023+0,003 0,06 

Os valores entre parênteses correspondem a valores informativos fornecidos pelo NIST. 

sd - desvio padrão 
n — número de determinações 

ÍV,3 Anál ise de a m o s t r a s de S o l a n u m l y c o c a r p u m e solo das regiões e s t u d a d a s 

Como proposto no objetivo deste trabalho, apresentam-se os resultados referentes 

aos teores de ETR, seu comportamento e absorção pelas plantas da espécie Solanum 

lycocarpum a partir do solo, em cinco regiões estudadas: a saber, complexo alcalino-

uhramáfico de Salitre, Minas Gerais; Cerrado de Emas, Pirassununga, São Paulo; Bairro da 

Pampulha, Belo Horizonte, Minas Gerais; Serra do Cipó, Minas Gerais; e Serra do Curral, 

Bairro das Mangabeiras, Belo Horizonte, Minas Gerais. 

Nas Tabelas 1V.2 a IV.6 são apresentados os níveis de E T R em amostras de 

Solanum lycocarpum, assim como os teores médios de E T R no solo onde elas se 

desenvolveram, para os cinco locais de coleta, e os valores de referência para os E T R em 

plantas (Markert, 1991). Pelo fato de a AANI ser uma técnica multielemetar, pôde-se 

determinar outros elementos, cujos valores de concentração obtidos estão apresentados 

também nas Tabelas de 10 a 14. Os resultados apresentados representam a faixa de 
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concentração obtida na análise de indivíduos de uma mesma população. A 

reprodutibilidade do método foi verificada por análises em duplicata, e o desvio entre as 

réplicas foi menor que 1 5 % . Esse procedimento foi adotado para permitir uma melhor 

avaliação da variação entre diferentes indivíduos. 

Tabela rV.2. Concentração dos E T R e outros 

lycocarpum ( |ig/g) e valores médios do 

alcalino-carbonatítico de Salitre 

elementos em folhas de Solanum 

solo da região (|4,g g ' ' ) , complexo 

Elemento Faixa de Valores Base Teores Valores de 
teores nas médios seca médios no referência 

cinzas solo 
(0-85cm) 

(Markert, 1991) 

La 14,3-26,7 19,7 ± 6 , 4 1,024 879 0,15-0,25 

Ce 23-44 31 ± 1 1 1,612 1613 0,25-0,55 

N d 10-14 12 ± 2 0,624 555 0,1-0,25 

Sm 3,0-3,2 3,1 ± 0 , 1 0,161 96,2 0,02-0,04 

E u 0,39-0,57 0,54 ± 0 , 1 4 0,028 25,5 0,005-0,015 

Tb 0,15-0,31 0,22 ± 0,08 0,011 5,8 0,005-0,015 

Yb 0,20-0,31 0,25 ± 0,06 0,013 8,3 0,015-0,030 

Lu 0,05-0,099 0,075 ±0,035 0,0039 1,2 0,0025-0,005 

Cr 52-84 70±12 3,39 0,2-1 

H f 0,86-1,2 1,3±0,8 0,063 47 0,001-1 

Ba 668-1060 860±196 41,6 2234 10-100 

Cs 3,1-6 4,1±1 0,03-0,44 
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Tabela IV.3. Concentração de E T R e outros elementos em folhas da espécie Solcmum 

lycocarpum do complexo de Emas, Pirassununga, SP, (j^g g ' ' de cinzas) 

Elemento Faixa de Valores Teores Base seca Valores de 

concentração médios 
(N=10) 

médios no 
solo 

(0-lOOcm) 

referência 

La 5,3-19,6 14±4 7,47+0,09 0,936 0,15-0,25 

Ce 12-26 20±4 31±2 1,34 0,25-0,55 

Nd 1,5-9,0 6+? 4,3+0,2 0,40 0,1-0,25 

Sm 0,31-0,95 0,7±0,2 0,92±0,01 0,05 0,02-0,04 

Eu 0,03-0,17 0,13+0,04 0,16±0,01 0,0087 0,005-0,015 

Tb 0,03-0,08 0,05+0,02 0,14+0,02 0,0033 0,005-0,015 

Yb 0,08-0,25 0,18+0,05 0,96±0,05 0,012 0,015-0,030 

Lu 0,023-0,044 0,033±0,008 0,14±0,01 0,0022 0,0025-0,005 

Cr 21-40 32+3 35±2 2,1 0,2-1 

H f 0,7-1,20 1,0+0,2 8±1 0,07 0,001-1 

Ba 93-294 208+54 21,2±0,6 13,9 10-100 

Cs 5,6-10,2 8+2 0,33+0,03 0,53 0,03-0,44 

Sc 1,07-2,18 1,6+0,3 7,9±0,5 0,11 0,01-0,2 

Rb 297-628 449±107 0,9+0,1 30 

Ca (%) 8-19 14±3 11,9+0,8 0,94 1% 

Co 0,6-2,3 1,6±0,6 1,70+0,08 0,038 0,1-3 

N = número de determinações 
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Tabela IV.4. Concentração dos E T R e outros elementos em folhas de Solanum 

lycocarpum (\xg g ' ) e valores médios do solo da região (^ig g^'). Lagoa da 

Pampulha, Bairro da Pampulha, Belo Horizonte, Minas Gerais 

Elemento Faixa de Valores Base Teores Valores de 

teores nas médios seca médios no referência 

cinzas solo (Markert, 1991) 

La 67,2-147 107±31 6,97 24±11 0,15-0,25 

Ce 84-140 108±21 7,02 123±52 0,25-0,55 

Nd 45-71 58±9 3,8 16+6 0,1-0,25 

Sm 5,3-9,8 8±2 0,5 2,8±0,9 0,02-0,04 

Eu 1,1-2,5 1,8+0,6 0,12 0,8+0,4 0,005-0,015 

Tb 0,20-0,48 0,3+0,1 0,02 0,23+0,09 0,005-0,015 

Yb 0,18-0,80 0,4+0,2 0,03 0,5+0,1 0,015-0,030 

Lu 0,029-0,070 0,05±0,01 0,003 0,09+0,03 0,0025-0,005 

Cr 15,3-41 26±7 1,68 0,2-1 

H f 0,20-1 0,5+0,2 0,03 6,0+0,9 0,001-1 

B a 4643-6798 5138+632 333 367±196 10-100 

Cs 0,20-0,83 0,5±0,2 0,03 2,0+0,5 0,03-0,44 

Sc 0,39-0,84 0,6+0,2 0,039 4,1±0,6 0,01-0,2 

Rb 93-166 126±23 8,15 

Ca (%) 19,5-37 26+6 L 6 7 0,5±0,2 1% 

Co 4,00-12,26 8+3 0,5 0,1-3 
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Tabela IV.5. Concentração dos ETR e outros elementos em folhas de Solanum 

lycocarpum {\xg g"') e valores médios do solo da região (|ag g ' ' ) , Bairro das 

Mangabeiras, Belo Horizonte, Minas Gerais 

Elemento Faixa de 
teores nas 

cinzas 

Valores 
médios 

Base 
seca 

Teores médios 
no solo 

Valores de 
referência 

(Markert, 1991) 

La 3,6-6,2 5,3+0,9 0,30 7±2 0,15-0,25 

Ce 8-12 10 0,55 13+5 0,25-0,55 

N d 2,1-6 4+1 0,3 6+1 0,1-0,25 

Sm 0,44-0,84 0,6±0,1 0,03 1,2+0,3 0,02-0,04 

Eu 0,10-0,17 0,14+0,02 0,0076 0,27+0,07 0,005-0,015 

Tb 00,070-0,13 0,081+0,009 0,0045 0,116+0,001 0,005-0,015 

Yb 0,15-0,35 0,25+0,06 0,014 0,43+0,09 0,015-0,030 

Lu 0,031-0,060 0,047+0,008 0,0026 0,07+0,02 0,0025-0,005 

Cr 51-76,4 58+9 3,27 16+4 0,2-1 

H f 0,42-1,3 0,7+0,3 0,04 0,5+0,2 0,001-1 

Ba 298-792 526+198 30 58+23 10-100 

Cs 0,81-2,14 1,5+0,6 0,086 0,689+0,001 0,03-0,44 

Sc 0,65-1,25 1,0+0,2 0,056 2,8+0,8 0,01-0,2 

Rb 7-14 11 ±3 0,59 10+4 -
Ca (%) 17-30 24+4 1,3 0,14+0,05 1% 

Co 2,6-4,8 3,7+0,9 0,21 5,3+0,4 0,1-3 

..J«5tSSA0 NflQONAL ÜE ENkKGIA NUCLEAH/SF «rt» 
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Tabela IV .6 . Concentração dos E T R e outros elementos em folhas de Solanum 

lycocarpum ( | ig g ' ' ) e valores médios do solo da região {[ig g \ Serra do Cipó, 

Minas Gerais 

Elemento Faixa de Valores Base Teores Valores de 

teores nas médios seca médios no referencia 

cinzas solo (Markert, 1991) 

La 10-29 18+6 1,09 12±7 0,15-0,25 

Ce 31,9-59 46±11 2,82 47+27 0,25-0,55 

N d 6-18 13+5 0,78 14±9 0,1-0,25 

Sm 1,2-3,2 2,1±0,8 0,13 2,3iO,3 0,02-0,04 

E u 0,27-0,65 0,5±0,2 0,03 0,66+0,07 0,005-0,015 

Tb 0,16-0,143 0,3+0,1 0,016 0,37+0,04 0,005-0,015 

Y b 0,37-1,5 0,7±0,4 0,045 1,32±0,05 0,015-0,030 

Lu 0,06-0,25 0,12±0,08 0,0071 0,3+0,1 0,0025-0,005 

Cr 29,2-69,1 51+20 3,1 96±48 0,2-1 

H f 0,49-4,5 1,9+1,7 0,12 7+4 0,001-1 

Ba 956-5718 2983±2053 183 245+152 IQ-lOO 

Cs 0,84-1,5 18+5 0,067 3+1 0,03-0,44 

Se 3,3-9,1 6±2 0,34 42+20 0,01-0,2 

R b 17-53 34±12 2,07 33±7 

Ca (%) 9-22 18+5 1,08 1,8+0,8 1% 

C o 1,67-9,2 7+3 0,44 11±5 0,1-3 

Fe 0,24-0,76 0,5+0,2 0,029 6±3 5-200 

N a Tabela IV. 2 são apresentados os níveis de E T R em Solanum lycocarpum e no 

solo onde elas cresceram, no complexo alcalino-ultramáfico de Salitre, em Minas Gerais. 

Pode-se observar que os valores obtidos para os E T R leves (La a Sm) encontram-se bem 

acima dos valores de referencia para os teores de E T R em plantas. Já os valores obtidos 

para os E T R intermediários e pesados (Eu a Lu) foram concordantes com os valores de 

referência. 

N a Tabela r v . 3 , encontram-se o s resuhados obtidos para o Cerrado de Emas. Nota

se que para as terras raras leves. La, Ce, Sm, e Nd, os valores obtidos são superiores aos 

valores de referência, e para as demais terras raras. Eu a Lu, os valores obtidos concordam 

com os valores de referência. N o estudo da concentração de E T R no complexo alcalino-

ultramáfico de Salitre, M G (P IORINO-MARIA et al., 1997), obtiveram-se valores maiores 

de concentração. Tais resultados condizem com o esperado, uma vez que a concentração 

de E T R no substrato daquela região é, na verdade, menor. 

Os resultados obtidos para a Lagoa da Pampulha são apresentados na Tabela rv . 4 . 

Tanto para as terras raras leves (La, Ce, Nd, e Sm) como para Eu e Tb, os valores obtidos 
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são superiores aos valores de referência, e para Yb e Lu, há concordância com os valores 

de referência. N o estudo da concentração de E T R nesta mesma espécie, no complexo 

alcalino-uhramáfíco de Salitre, M G ( M A R I A et al, 2000), obteve-se níveis mais baixos de 

concentração para os E T R de La a Eu, embora a concentração de E T R no substrato daquela 

área analisada seja maior. 

Os resuhados obtidos para a concentração de E T R em folhas de plantas da espécie 

Solanum lycocarpum coletadas no Bairro das Mangabeiras em Belo Horizonte, Minas 

Gerais, estão apresentados na Tabela IV. 5. Nota-se que para todas as terras raras os valores 

obtidos concordam com os valores de referência. Os teores de E T R encontrados para este 

local de coleta são inferiores aos encontrados para a Lagoa da Pampulha, também situada 

na região metropolitana de Belo Horizonte, exceto para Yb e Lu, cujos valores foram 

concordantes com aqueles. E m geral, os valores obtidos para o Bairro das Mangabeiras são 

próximos aos obtidos para o Cerrado de Emas, em Pirassununga, tanto para a planta como 

para o solo. 

Os resuhados obtidos para a concentração de E T R em folhas de plantas da espécie 

Solanum lycocarpum coletadas na Serra do Cipó estão apresentados na Tabela IV.6. 

Verifíca-se que, para as terras raras de La a Eu, os valores obtidos se encontram acima dos 

valores de referência, e para Tb, Yb, e Lu, são concordantes com os mesmos. Os teores de 

E T R obtidos para as amostras de folhas de Solanum lycocarpum coletadas neste local são 

inferiores aos obtidos para a Lagoa da Pampulha, e superiores aos obtidos para o Bairro 

das Mangabeiras, o que se deve provavelmente as diferenças nos teores de E T R nos 

respectivos substratos. 

Os valores obtidos para os outros elementos determinados (que não os ETR) , 

foram, em geral, concordantes com os valores de referência. Observa-se diferenças para 

alguns elementos, como Cr, cujos valores obtidos para todas as regiões estudadas se 

encontram pouco acima d o valor de referência, Ba, que para a Lagoa da Pampulha e para a 

Serra do Cipó apresenta valores acima do valor de referência, e Fe, que, para a Lagoa da 

Pampulha, Bairro das Mangabeiras, e Serra do Cipó mostrou concentrações abaixo do 

valor de referência. Entretanto, como não há , até o momento, estudos tratando da 

determinação destes e lementos nessa espécie, não é possível comparar os resultados 

obtidos, a não ser os valores de referência, os quais consti tuem uma estimativa feita para o 

ecossistema natural de u m a floresta ( M A R K E R T & D E LI, 1991). 

Para quatro das cinco regiões analisadas, exceto a Lagoa da Pampulha, os teores 

obtidos são inferiores aos observados para o complexo alcalino-ultramáfico de Salitre. Isso 
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era esperado, uma vez que as concentrações de E T R no substrato daquela região são 

bastante superiores. Observou-se, entretanto, uma grande discrepância com os teores 

reportados por Lima e Cunha et al. (1993), que encontraram, para a mesma espécie, no 

complexo alcalino ultramáfíco de Catalão l, urna concentração de ETRs total de 600 a 

6000 |j.g g-' nas cinzas, muito acima, portanto, da obtida neste trabalho (de cerca de 30 a 

300 \ig g ' ) . Estes resultados sugerem uma diferença na absorção dos E T R pela espécie 

Solanum lycocarpum, no solo de Catalão L 

E m todas as regiões estudadas, observou-se teores de concentração maiores para os 

E T R leves (La a Sm), o que pode indicar uma maior disponibilidade das terras raras leves 

em camadas superficiais do solo, onde se encontram as raízes das plantas da espécie 

estudada. 

Observaram-se diferenças consideráveis nos teores dos indivíduos analisados, o que 

reforça a idéia de que, para a comparação entre os complexos alcalinos, será necessário o 

estudo de um grande grupo de amostras. Lima e Cunha (1993) j á mencionaram a 

ocorrência desse tipo de diferenças, relacionando-as às variações nos substratos. Como a 

maioria dos indivíduos coletados se encontravam agrupados em uma mesma população 

(exceto para a Serra do Cipó), as diferenças podem ser atribuídas a diferenças metabólicas 

individuais ou de expansão das raízes, uma vez que há uniformidade no substrato em 

questão. 

Sabe-se que o pH é um fator significativo para a disponibilidade de íons solúveis a 

plantas. Em geral, solos tropicais, como os estudados neste trabalho, são ácidos. 

U m decréscimo no pH favorece a solução dos ETR, e consequentemente seu 

transporte sob a forma de complexos ou íons livres. U m aumento de p H pode resultar 

principalmente na precipitação de E T R (HENDERSON, 1984). O solo de Pirassununga 

apresentou um p H de 4,5, inferior ao de Salitre (5,0) e da Lagoa da Pampulha (5,5). Es te 

fato pode explicar a similaridade de concentração dos E T R entra as folhas de Solanum 

lycocarpum de Salitre e Pirassununga, indicando uma absorção em relação ao solo mais 

efetiva no caso de Pirassununga. 

iOWlSSÊO NfiUONAL DE EWEHGIA NUCLEAR/SP «Pt. 
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IV.4. Diagramas de concentração de E T R normalizados em relação aos condritos 

Alguns autores já demostraram que o padrão de distribuição do teor dos E T R em 

solos ( M A R K E R T et al., 1989) e em plantas (Markert, 1987) segue a lei de Oddo-Harkins. 

É freqüente a utilização do diagrama de Masuda-Coryell , que consiste na normalização da 

concentração dos ETR com a concentração dos E T R nos condritos, em estudos geológicos 

e geoquímicos (MASUDA, 1962). 

N a s Figuras IV. l a IV.5, são apresentados os diagramas de E T R normalizados para 

os condritos na espécie Solanum lycocarpum e no solo das cinco regiões estudadas. 

Os diagramas obtidos para a espécie Solanum lycocarpum nas regiões consideradas 

apresentam u m padrão de distribuição de E T R muito semelhante ao do substrato 

correspondente, mostrando valores mais altos para as terras raras leves (do La ao Sm), o 

que também foi observado para essa espécie em Catalão I (LIMA E C U N H A et al, 1993), 

indicando uma maior disponibilidade desses elementos na camada superficial do solo. 

Somente para o Cerrado de Emas , em Pirassununga, São Paulo, pode-se observar 

que, no diagrama do solo, existe uma anomalia positiva para o Ce, a qual não foi observada 

para o diagrama das plantas. Esta anomalia se deve provavelmente ao fato de que o cério é 

encontrado principalmente como Ce'*^, na forma de um composto insolúvel, não disponível 

à planta. Conseqüentemente, o Ce se mantém solúvel apenas no solo, como Ce '^ , 

mantendo sua abundância entre o s E T R disponíveis, em atmosfera redutora (LIMA E 

C U N H A et a l , 1993). 

N o caso da Serra do Cipó, observa-se uma menor diferença na absorção entre o s 

E T R leves e pesados, tanto para a planta quanto para o substrato. 

A conclusão mais importante que se deriva desse estudo é que o padrão de 

distribuição dos E T R na planta reflete o padrão de distribuição destes elementos no solo. 
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rV.5 F a t o r e s de t ransferênc ia 

Os fatores de transferência para os E T R do solo para a planta foram calculados 

dividindo-se a concentração dos E T R na planta pela concentração no solo. 

Para a região de Salitre, os fatores obtidos variaram de 0.0011 a 0,003, sendo no 

minimo dez vezes menores que os reportados na literatura, que se encontram na faixa de 

0,041 a 0,088 (MARKERT & D E LI, 1991). Isso se deve ao fato de que a concentração de 

E T R no solo de Salitre é muito mais elevada que as concentrações encontradas 

normalmente. Esses valores parecem confirmar a hipótese de Markert (1987) de que o teor 

de E T R nas plantas independe da concentração do solo. Desta maneira, o alto nível de E T R 

no solo da região do complexo alcalino-ultramáfico de Salitre pode induzir baixos fatores 

de transferência para estes elementos nas plantas. 

Para o Cerrado de Emas, os fatores obtidos variam de 0,004 a 0,061, encontrando-

se abaixo daqueles reportados por Markert e D e Li ( M A R K E R T & D E LI, 1991) para o 

ecossistema natural de uma floresta (0,041-0,088). 

Já para a Lagoa da Pampulha, como os níveis de E T R encontrados foram maiores 

que os encontrados para as outras regiões, os fatores de transferência variam de 0,61 a 

5,02, bem acima daquele reportados na literatura (MARKERT & D E LI, 1991). O mesmo 

foi observado para o Bairro das Mangabeiras, em Belo Horizonte, e para a Serra do Cipó, 

onde os fatores variam de 1,3 a 2, e de 0,006 a 1,9, respectivamente. Isto deve-se 

provavelmente a uma maior biodisponibilidade dos E T R presentes no solo para a planta; 

ou seja, as condições químicas e físicas do solo (pH, porosidade etc.) podem alterar a 

natureza e/ou a mobilidade dos compostos que contém os ETR, alterando assim sua 

disponibilidade à planta. 

r V . S J . D i a g r a m a s de t rans fe rênc ia so lo-p lan ta 

Os diagramas de transferência solo-planta foram obtidos dividindo-se os valores de 

concentração de E T R e outros elementos determinados nas plantas pelos teores presentes 

no solo das respectivas regiões estudadas. N a Figura IV. 6, tem-se uma comparação entre 

essas regiões. Nota-se que há semelhança entre estes diagramas, indicando uma tendência 

de absorção destes elementos, principalmente os E T R pelas folha de planta da espécie 

OÜ* l̂SSAO NAQONAL 1">E ENbKGIA NUCLEAH/Sf m.'-
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Solanum lycocarpum. Para alguns dos outros elementos determinados observam-se 

diferenças para algumas das regiões estudadas, como no caso do Cs (para as cinco 

regiões), e Ba, Ca, e Rb (para a Lagoa da Pampulha, Serra do Cipó, e Bairro das 

Mangabeiras). Entretanto, estas diferenças não podem ser atribuídas a razões especificas 

devido à escassez de informações a respeito do teor destes elementos na espécie estudada. 

As variações nas relações de ETR nas plantas.com ETR no solo devem-se às diferenças de 

valores de concentração no substrato, ou à diferenças nos valores de pH de cada substrato 

(MARKERT, 1993a). No caso do complexo alcalino-ultramáfico de Salitre, verifica-se um 

fator de transferência maior para as terras raras pesadas Tb, Yb, e Lu do que para as terras 

raras leves (La a Sm) e Eu. isto se deve ao fato de a relação entre a concentração dos ETR 

leves e pesados ser muito mais significativa para o solo do que para a planta. 

Os valores de pH obtidos para as cinco regiões estudadas estão apresentados na 

Tabela IV.7. 

Tabe la II 1.1. Valores de pH obtidos para o solo das regiões estudadas. 

Regiões Estudadas Valores médios de pH 

(N° de deteminações = 3) 

Salitre 5,0 

Cerrado de Emas 4,5 

Lagoa da Pampulha 5,5 

Bairro das Mangabeiras 6,3 

Serra do Cipó 4,5 

http://plantas.com
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C O N C L U S Õ E S 

Este trabalho possibilitou constatar a potencialidade da análise por ativação 

instrumental para a determinação dos ETR em plantas. Os resultados obtidos para os 

materiais de referência Pine Needles e Spruce Needles mostraram que a técnica é exata e 

precisa para determinação de ETR em plantas, em uma faixa de concentração de i-ig g"' a 

ng g"'. Os dados de concentração apresentados para os materiais de referência são uma 

contribuição ao conhecimento do teor dos ETR. que não possuem valor certificado. 

Os fatores de transferência solo-planta, assim como os diagramas de transferência e 

de normalização em lelação aos condritos obtidos, reforçam a idéia de que o padrão de 

distribuição de ETR para as plantas da espécie analisada segue o padrão de ETR 

apresentado pelo .substrato, indicando que não há um fracionamento na bio-absorção destes 

elementos por esta espécie, ou seja, que não há uma absorção típica de ETR pela espécie 

estudada e que tal padrão de distribuição se deve unicamente ao solo. Entretanto, um 

estudo mais aprofundado da morfologia do substrato e uma comparação entre os padrões 

de distribuição de ETR para esta mesma espécie em diferentes tipos de solos seriam 

necessários para um parecer mais definitivo a este respeito. 

Como os padrões de distribuição de ETR para as folhas de planta de Solanum 

lycocai-piim, de relativa abundância no Brasil, se mantêm semelhantes para as diferentes 

regiões estudadas, é possível que seu emprego seja adequado como bio-geoindicador na 

prospecção de ETR ou na indicação de prováveis contaminações do solo por estes 

elementos. Em trabalhos ílituros, de aplicação ambiental, deve-se rever a metodologia de 

preparação das amostras, considerando-se, por exemplo, a eliminação da etapa de lavagem 

das folhas de plantas coletadas, em determinações de elementos que possam indicar 

poluição atmosférica. 

Este trabalho contribuiu para a aquisição de dados sobre o acúmulo dos ETR em 

Solanum lycocar/?i/i/?, de modo a acrescentar dados a fijturos estudos a respeito do 

comportamento biogeoquímico destes elementos nesta espécie ou em outras especies de 

plantas. 

ÜWiSSAO NûQCNAL ÜE EWEHGtí MU(JLEAH/SP í̂ --
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A P Ê N D I C E 1 (continuação) - V A L O R E S DE C O N C E N T R A Ç Ã O O B T I D O S PARA 
AS A M O S T R A S A N A L I S A D A S 

Concentração dos ETR e outros elementos em folhas de Solanum lycocarpum (|j,g g"' de 
cinzas) da região de Salitre, Minas Gerais. 

Elemento Faixa de 
concentração 

(l^gg"') 

Valores médio 

1° coleta (ng g-') 

Valores médio 

2° coleta (î g g ' ) 

Valores médios 
(N = 10) 

La 5,3-19,6 9±5 14+4 14+4 

Ce 12-26 15+4 21+4 20+4 

Nd 1,5-9,0 3+1 6+2 6+2 

Sm 0,31-0,95 0,4+0,1 0,7+0,2 0,7+0,2 

Eu 0,03-0,17 0,06+0,02 0,15+0,02 0,13+0,04 

Tb 0,03-0,08 0,026+0,001 0,06±0,02 0,05+0,02 

Yb 0,08-0,25 0,14+0,04 0,18+0,05 0,18+0,05 

Lu 0,23-0,044 0,033+0,008 0,033+0,008 

Cr 21-40 31+7 32+3 32+3 

Hf 0,7-1,20 0,9+0,1 1,0+0,2 1,0+0,2 

Ba 93-294 135+30 223+45 208+54 

Cs 5,6-10,2 6,5+0,7 8+2 8+2 

Sc 1,07-2,18 1,4+0,5 1,6+0,4 1,6+0,3 

Rb 297-628 373+56 525+111 449+107 

Ca 8-19 12+3 14+3 14+3 

Co 0,6-2,3 0,64+0,09 1,8+0,6 1,6+0,6 

N = numero de determinações 
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A P Ê N D I C E 1 (cont inuação) - V A L O R E S D E C O N C E N T R A Ç Ã O O B T I D O S P A R A 
A S A M O S T R A S A N A L I S A D A S 

Conteúdo de ETR em amostras de solo de diferentes profundidades , coletadas no Cerrado 

de Emas , Pirassununga, São Paulo (ng g"' de cinzas). 

Elemento 0-25 cm 25-45 cm 45-85 cm 85-100 cm 

L a 7,6±0,5 7,5±0,9 7,5±0,9 7,3+0,3 

Ce 29±3 30+3 32+3 33+1 

N d 4,3+0,7 4,1+0,9 4,1+1,0 4,5+0,6 

Sm 0,93+0,04 0,9+0,1 0,9+0,1 0,91+0,03 

E u 0,15+0,02 0,15+0,02 0,17+0,02 0,17+0,01 

Tb 0,14+0,04 0,14+0,04 0,16+0,04 0,12+0,06 

Yb 0,9±0,3 0,9+0,2 1,0+0,2 1,0+0,1 

L u 0,14+0,01 0,14+0,02 0,15+0,02 0,15+0,01 

Concentração dos E T R e outros elementos em folhas de Solanum lycocarpum da Lagoa da 

Pampulha, Belo Hoizonte, Minas Gerais (ng g"' de cinzas). 

E lemento Indivíduo 1 Indivíduo 2 Indivíduo 3 

La 72,5+0,5 108+2 143+5 

Ce 85±1 98+6 118+1 

N d 49+2 51±9 67±5 

Sm 5,6+0,2 8 8,6+0,6 

Eu 1,15+0,05 1,9±0,2 2 

Tb 0,25+0,01 0,35±0,07 0,46+0,02 

Yb 0,21+0,01 0,23+0,03 0,45+0,05 

Lu 0,04 0,06 0,05 

Sc 0,700 0,76±0,02 0,77+0,08 

Cs 0,4 0,62+0,01 0,76+0,07 

Cr 0,43+0,03 26 29+1 

H f 22+1 0,5±0,1 0,35+0,02 

B a 0,38+0,03 6897±473 

Ca 5470+88 21±5 22,5+0,5 

Rb 19,55+0,05 121+6 123±30 

Co 126,5+0,1 8+2 9,2+0,2 

NACiüNAL L t tN tHGiA WUCLtAH/SI ' »- .. 
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A P Ê N D I C E 1 (continuação) - V A L O R E S D E C O N C E N T R A Ç Ã O O B T I D O S P A R A 
A S A M O S T R A S A N A L I S A D A S 

Conteúdo de E T R e outros elementos em amostras de solo de diferentes profundidades, 

coletadas na Serra do Cipó, Minas Gerais (ng g"̂  de cinzas). 

Elemento 0,00-0,20m 0,20-0,40m 0,40-0,60m 0,60-0,70m 

L a 9,4+0,2 23±2 10+7, 8+1 

Ce 33,3+0,3 87,1+0,6 36±4 31+6 

N d 10,1+0,1 28+3 9+4 9±2 

Sm 2,5+0,2 5,6±0,9 2,4+0,4 2,0+0,4 

Eu 0,69+0,03 1,79+0,01 0,70±0,01 0,6+0,1 

Tb 0,4+0,1 0,9+0,2 0,40+0,08 0,32+0,09 

Yb 1,36+0,04 3,3+0,1 1,33+0,05 1,3+0,3 

Lu 0,2076+0,0005 0,50+0,03 0,201+0,009 0,24+0,04 

Sc 25,30±0,08 72,3+0,4 34+1 35+7 

Cs 1,9+0,1 5,0+0,3 2,4+0,2 2,0+0,4 

Cr 57,6±0,1 5,0+0,3 73±8 87±17 

H f 5,5+0,6 165,5+0,4 5,1+0,1 4,5±0,5 

B a 178+29 12+1 177+25 152+22 

Ca 1,4+0,3 472+42 1,4+0,6 1,4+0,3 

Rb 32,4 3,0+0,3 30,0+0,9 27+4 

Co 8+1 18+2 9,1+0,2 10+2 

JWtSísAO NflCiON^L (j£ ENÉHGIA NUCLEAH/Sf iri:. 
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A P É N D I C E 1 (continuação) - V A L O R E S D E C O N C E N T R A Ç Ã O O B T I D O S P A R A 
A S A M O S T R A S A N A L I S A D A S 

Conteúdo de E T R e outros elementos em amostras de solo de diferentes profimdidades , 

coletadas no Bairro das Mangabeiras, Belo Horizonte, Minas Gerais ( | ig g"' de 

cinzas). 

Elemento 0,00-0,20m 0,20-0,40m 0,40-0,60m 

La 9,5+0,3 7+1 5,0+0,3 

Ce 18,3±0,4 11,7±0,6 8,8+0,1 

N d 6,9+0,9 6,8+0,2 5,14±0,08 

Sm 1,479±0,005 1,09+0,07 0,9610,04 

Eu 0,35±0,01 0,24+0,02 0,22 

Tb 0,12 

Yb 0,03 0,41+0,01 0,347+0,004 

Lu 0,54±0,05 0,06+0,01 0,06+0,01 

Se 0,087±0,005 2,71+0,07 2,03+0,02 

Cs 3,70+0,02 14,3±0,2 

Cr 0,7+0,3 0,43+0,02 13,310,1 

H f 20,45±0,05 51+7 0,31+0,01 

Ba 0,66±0,01 0,13+0,02 39+8 

Ca 84+5 0,090+0,008 

Rb 0,189+0,006 5,4±0,1 7 

C o 12,5+0,7 5,5+0,2 
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