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RESUMCO

No presenie trabalho, a andlise por ativagio com néutrons instrumental foi empregada na
determinacao de elementos lerras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, ¥b and Lu) em plantas, para
estudos biogeoguimicos. A precisao ¢ exatdio do método foram verificadas pela andlise dos
materiais de referéneia Citrus Leaves (NIST 1572) and Pine Needles (NIST 15735). Com excegiio do
térhio, os resultados obtidos foram concordanies com o3 valores de referéncia, com erros relalivos
menores que 25 %, (O mélodo foi aplicado a dilerentes espécies de plantas cncontradas no
complexo alealino-carbonatitieg de Sabirre, MG, ¢ o5 resullados oblidos Toram comparados aos

leores médios dos elementos terras raras em plantas.

INTRODUCAO

Mio hd, até o momento, muitas informagoes sobre a
distribuigao, o papel bioldgico ¢ fungics [sioldgzicas dos
clementos terras raras (ETR) em sistemas bioldgzicos [1,2].
Isso se deve, principalmente, #s baixas concenlragies
desses elementos em sistemas bioldgicos, como plantas,
animais ¢ drgaos humanos, o que gera problemas analiticos
na sua determinagio direla, som uma pré-concentracao.
Especialmente  elementos como Lu, Tm ¢ Ho, se
apresentam sempre na faixa de pph ou pp [3].

Apesar de normalmente os weores de ETR em
plantas sercm muilo baixos, j4 existem referéneins de
espécics que apresentam leores excepeionalmente elevados.
(Y géncro Carya sp, pode possuir eor de lantanideos otais
a0 redor de 2300 ppm [4]. No Brasil, Lima ¢ Cunha e
colaboradores  |3], anahsando  amostras de Sofanum
fvcocarpum, no complexo alcalino-ultramalico de Cataldo
[, Goids, encontraram concentraghes de ETR totms, nag
cinzas, da ordem de 0,6%, além de um enriguecimento em
ETR leves. Embora ji existam alguns estudos sobre a
concentragac de ETR em  plantas, ainda nio  estio
disponiveis muitas informages sobre plantas wopicais,
ampouco  existe  uma  abordagem ampla  sobre o
comportamento dos ETR em  ambientes wopicais. No

Brasil, somente wina espécie, Solanum lycocarpum. [oi
estudada | 3],

A téenica de andlise por advagcio com néulrons em
sido utilizada com sucesso para a andilise de ETR e outros
ragos em  plantas, devido & sua alia sensibilidade ¢
exatudao  [6,7]. A andlise por ativagao instrumental
apresenta a vantagem de nio requerer o processamento
quimico da amostra, climinando o problema do branco
analitico,

Mo presente trabalho, estudou-s¢ as possiblidades do
uso do método de andlise por ativagio com néulrons
instrumental na andlise de ETR em plantas. com o objetivo
de  ser aplicado a estudos de seo  comporiamento
biogeoguimico ¢m ecossisiemas ropicais. A precisiao ¢
exatidio do méodo foram verilicadas pela andlisc dos
materiais de referéncia Citrus Leaves (NIST 1572) ¢ Ping
Needles (NIST 1575). Foram analisadas amostras de (olhas
de doge espéeies de plantas ocorrenies no  complexo
alcalino-carbonatitico de  Salire, MG que, devido &
mincralogia particular da regidio, apresenta altos teores de
ETR no solo,



PARTE EXPERIMENTAL

Amostragem e Preparacio do Material. O complexo
wlramdfico-alcaline de  Salitre  localiza-se  mas
proximidades da regifio de Patrocinio, MG. Devido 4
mincralogia das rochas do complexo, o solo da regido
apresenta altos teores de ETR (até 5% X ETR,04). A
vegelacio consisie de um mosaico de Dsionomias de
Moresta estacional semi-decidua ¢ cerrado, altamente
modihicads. pela atvidade  humana {caleicultors,
pastagens). Foram selecionadas, para andlise, plantas de
familias botinicas diferenies ¢ que s¢ apresenlavam .¢m
erande (requéncia na regifio. A amostragem foi feila de
maneira que pelo menos 1 g de cinzas fosse obtido por
cada espécie. Assim, foram coletados 300 a 500 g de folhas
(30-100g quando secas). As folbas foram lavadas virias
VERes Ccom dgua deionizada, para eliminagio de particulas
salidas provenientes do solo ou acumuladas nas folhas.
secas a 30°C ¢ homogeneizadas em um liquidificador. As
amostras  ituradas loram  colocadas em  cipsulas de
cerimica, sccas (105°C por 24h), pesadas ¢ levadas a
cinzas em um mufla a 450°C por 12 h [8].

Preparagao dos Padrdes. Prepararam-se solugoes de
concentragao conhecida dos elementos terras raras, pela
dissolugao de scus dxidos de purcea espectroscopica em
dcido  nitrico  diluido. Aliquotas  convenicnles  dessas
solugdes foram pipetadas cm papel de liliro Whatman 40,
sob limpada de raios infra-vermelho. (s papéis de filro
assim preparados foram acondicionados em envelopes de
polictileno para posterior irradiagio. Foi utilizado também,
como  padriiv de controle, o malerial geoldgico de
referéneia DR-N (ANRT).

Preparacio das Amostras e Padroes para Irradiacio.
Cerca dee 200 mg do material foram pesados acuradamente
em envelopes de polictuleno gue foram selados a quente, O
mesme  procedimento  foi aplicado  aos  maleriais de
referéneia Cirrus Leaves, Pine Necdles ¢ DR-N, sendo que,
deste dltimo, foram tomados 50 mg.

Irradiagio e Medidas. As amosiras, os padres e os
materiais de referéncia [oram inseridos em recipientes de
aluminio ¢specialmente desenvolvidos para uso no reator
IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, ¢ irradiados por 16 h em um
Muxe de ndutrons Wemicos de 10" 0 om™ s7'. As medidas
da atividade gama induzida foram realizadas em em um
detector de Ge hiperpuro GMX, ligado a um analisador
multicanal ¢ a wn microcomputador pessoal. A resolugao
(FWHM} do sistema {oi de 1,90 keV para o pico de raiog
sama de 1332 keV do “Co. Os espectros de raios gama
foram processados ulilizando-se o programa VISPECT,
desenvolvide na Supervisio de Radioguimica. Foram
realizadas duas séries de medidas, uma cerca de 5 dias
apds a irradiagao, para a determinagio de La, Ce e Nd, ¢ a
cutra cerca de 15 dias apds a irradiagio, para g
determinagio de Ce, Eu, Th. Yb ¢ Lu. (8 empos de
contagem variaram de 3 horas (primeira séric) a 10 horas
(segunda série). Os radicisdwpos wilizados na andlise ¢
suas caracteristicas nucleares estio apresentados na Tabela
L.

TABELA 1. Caracteristicas Nucleares dos Radioisdlopos
Utilieados

Elemento | Radiisétopo Encrgia Meia-Vida

Formado (ke

La W1 a 3728.6: 40,27h
1595,4

Ce e 145,4 12 5d

Nd Ng 91,4; 531,0 11,06d

Sm *Sm 103.4) 47.1h

Eu Ry 121.8: 12.2a
14073

Th " Th B79.4 73,0d

Yh Y 177.0:197.8 30, 6d

T h 396, 1 1010

Lu "L 208,4 6,75d

RESULTADOS E DISCUSSAO

(35 resullados obldos para o8 materans. de
referéncia Citrus Leaves ¢ Pine Needles, ¢ os valores de
referénecia para a concentracio dos elementos analisados
cstédo apresentados nas Tabelas 2 ¢ 3, Pode-se observar gue,
para 0s ETR leves (La a Sm), os valores obtidos foram
concordantes com os valores de informagao forecidos pelo
MNational Institute of Standards (MIST) [%], com crros
relaivos inleriores a 17%. Nota-se um aumentd no desvio
dos resultados, conforme a concentragao dos ETR diminui,
como no caso do Th ¢ do Lu  no Pine Needles, Deve-sc
ressaltar que ndo existem valores certificados para os ETR
nos materiais de referéncia analisados, ¢ sim valores de
formacio ¢ valores da literatara [10]. A reprodutibilidade
o método ot verificada pela andlise em replicata de scis
raghes do material de referlneia. Os clementos  que
apresenlaraimn os maiores devios padrao [oram novamente o
Th ¢ 0 Lu {erros de 28 e 33%, respectivamente). Pode-se
obsérvar  que, como  esperado,  csses  elomentos
apresentaram uma maior dificuldade analilica, devido s
baixas concenlragdes em que ¢ encontram nas plantas.

TABELA 2. Concentragiio dos Elementos Terras Raras no
Material de Referéncia Citrus Leaves (NIST 1572)

(mg Kg™)
Elementn Este trabalho Valores de
referéncia |9, 10]
La 0,16 4 0,01 {0, 19)
Ce 0.31 +£0,03 {0).28)
Nd 0,15+ 0,03 0,16
Sm (0,060 £ 0,009 (0,052)
Eu 0,010 + 0,001 {0,01)
Th 0,010 + 0,001 0,010
Yh 0,024 4 0,003 (0,027
Lu (0,003 + 0,001 {0,004

(s valores cntre parénleses sao valores de informagiio
fornecidos pelo NIST




TABELA 3. Concentragao dos Elementos Terras Raras no
hMaterial de Referéncia Pine Needles (NIST-1575)

(mg Kg')
Elemento Este rabalho Valores de
referéncia [9,10]

La (0,18 + 0,03 (0,2)
Ce 0,36 £ 0,08 (0.4)
Nd 0,16 + 0,03 0,17
Sm 0,025 + 0,007 0,030
Eu 0,075 £+ 0,0007 {0,006)
Th 0,007 £ 0,002 0,003
YD 0,013 + 0,002 0,012
Lu 00,0015 £ 0,00035 0,002

(s valores entre parénteses sdo valores de informagio
fornecidos pelo NIST

Na Tabela 4, apresentam-se os resultados obtidos para as
amosiras de plantas analisadas, assim como 0§ l@ores
médios dos ETR cm plantas, apresentados por Markert
[11]. Pode-se wver gque, em geral, os valores obtidos
concordam com 05 leores médios em plantas. Algumas
espécics, como Diandrostachia chrysotrix, Eryiroxylum sp
¢ Leandra aurea mostraram concentragoes mais altas dos
ETR, especialmente para os ETR leves (La a Eu) ¢ a epécic
Stryphnodendron adstringens apresentou mMenores [eores.
Lima ¢ Cunha e colaboradores [3] estudaram a espdoic
Solanum  Iyvcocarpumt em wn  ecossistema  similar, o
complexo  alcalino-ultramdfico  de  Catalo, GO, ¢
encontraram concentragdes muito altas de ETR (600 a
6000 me Keg' pas cinzas), muite maiores do que as
concentragdes encontradas nesse trabalho (3-200mg Kay,

TABELA 4. Concentragio dos clementos terras raras em folbas de plantas da regifio de Salitre, MG {mg.Kg ™}

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que, apesar dos
altos teores de ETR no solo, os niveis de ETR nas plantas
analisadas mostraram, em geral, valores da mesma ordem
dos apresentados por Markent [11] como teores médios em
plantas, ndo apresentando relagio com a concentragio no
solo. Isso confirma a hipdtese de Markert [4] que,
analisande amostras de Vaceinium  vitisidae e Pinus
sylvesiris, observou que a quantidade total dos ETR parcee
ser independentie do solo em que se encontram.

Espécies La Ce MNd Sm Eu Th Yh Lu
Datbergia mischolobivn 0,368 0.629 0.24 0.032 0.0074 0.0026 00050 00007
+ 0,003 + (0,007 + (.03 + 0.002 +0.0002 | £0.0003 | - 0.0007 + (0.0002
Blepharecalyx salicifelia 0.146 0.337 0.00 0.0157 0.0031 = - -
+0.002 + (.005 + .01 + (0.0003 + 0.0005
Lamanonia ternaia 0,381 0.95 .33 0043 Q.0102 0.0043 00128 0.0002
+ 0.007 + .07 + 0.02 + 0.002 +0.0002 | £0.0005 | +0.0005 + (.0001
Alibertia concolor (.2935 0.718 (.13 0.0348 (LODG0 0.0014 (.00 -
+ 0.0003 + 0,007 + (.02 + 0.0002 00005 | £00002 | +0.001
Onalea grandiflora 0.225 (.59 - 0.027 0.0089 . 00119 0.0054
+ (1.002 + 0.03 + 0,001 + 0.0003 + (.0007 + 0.0002
Preridivum agquilin 0.28 (.53 .30 0,040 0.0101 0.015 0.0128 0.0025
+ 002 + 0.02 + .03 + 0,002 00003 | £0.003 | 00007 + 00002
iandrosiachia chivsotrix 1.36 3.8 1.10 17 0.034 (0.015 0.014 0.0027
+ (.02 40,1 + 0,09 + (.01 + 0,001 £ (0,001 4+ 0.001 4 0.0002
Gochralia polymerpha (.34 0.93 (.22 0.040 (0.00E4 - (LT 0.0013
+ (.02 + (.03 + 0,03 + (1003 + (L0003 3+ 0.001 + (.0002
Erythroxylon sp 1.08 2,17 081 0.135 0.0271 000454 Q.0108 (L0018
+ (.02 +0.02 +0.03 + (L.003 +0.0005 | £0.0005 | +0.0003 + 0.0002
Leandra aurea 1.32 217 - 0.189 0.0404 0.0114 0.0151 0.0025
+ (.02 + .02 + 0.009 +0.0003 | £0.0003 | +0.0005 + 00003
Bauhinia rufa (1146 0.27 - 0.016 (0.0038 0.0030 0.007 -
+ 0,003 +0.02 %+ 0.002 + 00002 | £0.0002 | +£0.001
Stryphnodendron {.0441 0.061 0.034 0.0033 (LEH0G - - 2
adstringens =+ 0.0001 + (1L.O05 + 0,002 | +0.0002 + (L0001
Teor médio em plantas 0.15-0.25] 0.25-0.55 0.1-0.25 | 0.02-0.04 |0.005 -0.015] 0.005 - 0015 -0.030] 0.0025 -0.005
{Markert,1992) 015
AGRADECIMENTOS

(s autores agradecem 4 FAPESP pelo suporte financeiro

REFERENCIAS

[1] LAUL, I.C,WEIMER, W.C., and RANCITELLI, L,
Biogeochemical Distribution of Rare Earths and Other
Trace Elements in Plants and Seils. In: Ahreng, L.H. {ed)
Origin and Distribution of the Elements. Pergamon Press,
Onxford, 819-827, 1979,



[2] KABATA-PENDIAS, A, and PENDIAS, H., Trace
Elements in Soils and Plants, CRC Press, Boca Raton,
Califomia, 1984,

3] MARKERT, B.. PIEHLER, H., LIETH, H. and
SUGIMAE, A., Normalization and Calculation of
Lanthanide Element Concentration in Environmental
Samples, Radiat. Environ. Biophys., vol. 28, p 213-221,
1959,

4] MARKERT, B., The Pattern of Distribution of
Lanthanide Elements in Soils and  Plants,
Phytochemistry, vol. 26, p 3167-3170, 1987,

5] LIMA E CUNHA, M.C., FORMOS0Q, M.L. and
PEREIRA, V.P., Estudos Biogeogquimicos no Complexo
Alcalino Ultramifico de Cataldo I, Goias, IV Congresso

Brasileiro de Geoguimica, Resumos Expandidos, SBGq, p
286-289, 1993,

[6] CAPLAN., I, LOBERSLL E., NAEUMANN, R. and
STEINNES, E., A Neutron Activation Study of Trace
Element Contents in Plants growing on Soils of
Different Acidity, J. Radicanal. Nucl. Chem., Articles,
vol. 114, p 13-19, 1987.

[71 TOUT, R.E. GILBOY, W.B. and SPYROU, N.M.,
MNeutron Activation Studies of Trace Elemaents in Tree
Rings, J. Radicanal. Chem., vol. 37, p 707-715, 1977,

[8] BROOKS, R.E., Geobotany and Biogeochemistry in
Mineral Exploration, Harper & Row Publishers, 1972,

[9] NATIONAL BUREAU OF STANDARDS, Certificate
of Analysis, 1982,

[10] MARKERT, B. and DE LI, Z,, Natural Background
Concentrations of Rare-Earth Elements in a Forest

Ecosystem, The Science of the Total Environment, vol.
103, p 27-35, 1991,

[11] MAREERT, B., Presence and Significance of
MNaturally Occurring Chemical Elements of the Periodic
System in the Plant Organism and Consequences for
Future [Investigation in Organic Environmental
Chemistry in Ecossystems, Vegetatio, vol. 103, p 1-30,
1942,

ABSTRACT

In the present work, instrumental neutron activation
analysis was employed to the delermination of rare earth
elements (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Yb & Lu) in plants,
aiming biogeochemical studies, The precision and accuracy
of the method were verified by the analysis of the reference
materials Citrus Leaves (MNIST 1572) and Pine Needles
(MNIST 15375). With exception of terbium, the results
obtained agreeded with reference values, giving relative

errors less than 25%. The method was applied to different
specics of plants growing in the alkaling-ultramafic
complex of Salire, MG, and the oblained data were
compared to the average content in plants.
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