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RESUMO 

 
As terras raras (REEs) constituem um grupo de elementos com uma crescente aplicação na indústria moderna, 

bem como na alta tecnologia de semicondutores, supercondutores, fibras óticas e lasers. Também o urânio é um 

elemento de grande interesse comercial para seu uso na produção de energia nuclear, na manufatura de armas 

nucleares e na blindagem de fontes radioativas. Esta ampla aplicação destes elementos resulta na crescente 

exploração de seus minérios e consequente contaminação do meio ambiente e a exposição humana. Portanto 

torna-se de grande interesse estabelecer em procedimento analítico confiável da análise por ativação com 

nêutrons (NAA) para a determinação de (REEs) e de U em matrizes biológicas. O objetivo deste trabalho foi 

avaliar a precisão e exatidão das determinações de Sc, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu e U nos materiais de 

referência certificados (MRCs). Para sanar o problema da interferência dos produtos da fissão de U na 

determinação de lantanídeos foram obtidos os fatores de correção desta interferência para 
140

La, 
141

Ce, 
143

Ce, 
153

Sm e 
147

Nd. O procedimento experimental da NAA consistiu em irradiar alíquotas de cada um dos MRCs 

juntamente com os padrões sintéticos de elementos sob fluxo de nêutrons térmicos do reator nuclear IEA-R1, 

seguida de espectrometria de raios gama usando um detector de Ge hiperpuro de alta resolução. As análises dos 

MRCs indicaram uma boa exatidão e precisão dos resultados, demonstrando a viabilidade da aplicação do 

procedimento estabelecido na NAA de elementos estudados em matrizes biológicas de vegetais. 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

As terras raras (REEs) constituem uma classe de elementos com uma crescente aplicação na 

indústria moderna (metalurgia, refinaria de óleo, vidro, cerâmica, eletrônica, engenharia 

nuclear) bem com nas aplicações de alta tecnologia (semicondutores, supercondutores, fibras 

óticas e lasers). Também o urânio é um elemento de grande interesse comercial para uso na 

produção de energia nuclear, na manufatura de armas nucleares e na blindagem de fontes 

radioativas. 

 

Esta ampla aplicação e mobilização de REEs e do U no meio ambiente resultam na 

possibilidade da sua entrada para a cadeia alimentar e problema da exposição humana. 

Consequentemente este fato requer a monitoração destes elementos em matrizes ambientais e 

biológicas nas quais eles estão presentes em níveis de traço. 
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Dentre os efeitos danosos de REEs, tem sido divulgada a ocorrência de pneumoconiose nos 

trabalhadores expostos às partículas contendo estes elementos por um longo período tais 

como nos projetistas de filmes, polidores de lentes e vidros, escultores/ esculpidores e 

mineradores [1-3]. Já o U apresenta toxicidade química e radiológica, mas, para o urânio natural, 

a principal preocupação é devido à sua toxicidade química. Sobre os efeitos tóxicos deste 

elemento convém salientar que no corpo humano, o urânio tende a concentrar-se em locais 

específicos e, devido à sua radioatividade, pode aumentar o risco de câncer nos ossos e fígado, 

além de doenças do sangue. 

 

Consequentemente o desenvolvimento de métodos apropriados para determinação de REEs e 

de U em sistemas biológicos tem se tornado, nos últimos anos, assunto de grande interesse 

para o estudo da toxicidade ou essencialidade destes elementos nos organismos vivos bem 

como devido à dificuldade na sua detecção em matrizes biológicas. Ao contrário do que 

acontece em materiais geológicos, a análise de terras raras em matrizes biológicas ambientais 

é dificultada devido principalmente às suas baixíssimas concentrações e ao problema de 

interferências nas análises. 

 

Face ao exposto o objetivo deste trabalho foi avaliar a exatidão e precisão dos resultados das 

determinações de REEs e de U por meio das análises de materiais de referência certificados 

pelo método de análise por ativação com nêutrons (NAA). 

 

A NAA é uma técnica bastante apropriada para determinação de diversos elementos em 

matrizes biológicas devido ao seu caráter multielementar, alta sensibilidade, precisão e 

exatidão. Entretanto este método pode apresentar o problema de interferência dos produtos de 

fissão de U na determinação de elementos como La, Ce, Sm e Nd. Isto é, na fissão do U 

formam os mesmos radioisotopos utilizados na sua determinação destes elementos. Para 

eliminar o problema desta interferência foram determinados experimentalmente os fatores 

para correção para os produtos de fissão, 
140

La, 
141

Ce, 
143

Ce, 
153

Sm e 
147

Nd. 

 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1.  Materiais de Referência Certificados 

 

Os materiais de referência certificados ( MRCs) analisados foram Polish Virginia Tobacco 

Leaves (PVTL-6) e Oriental Basma Tobacco Leaves (OBLT-5), ambos procedentes do 

Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Poland.  

 

Para expressar os resultados das concentrações de elementos na base seca foram 

determinadas as percentagens de umidade e para isso cerca de 0,250 g de cada um dos MRCs 

foram pesados em pesa filtros e submetidos a secagem numa estufa da marca FABBE-Primar 

a uma temperatura de 85⁰C por um periodo de 20 horas. Neste processo de secagem foram 

obtidas as percentagens de perda de 2,73 e 4,11% para Polish Virginia Tobacco Leaves e 

Oriental Basma Tobacco Leaves, respectivamente, as quais foram utilizadas no cálculo das 

concentrações dos elementos na base seca. 
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2.2. Procedimento para Análise por Ativação com Nêutrons (NAA) 

 

2.2.1 Preparação de padrões sintéticos de elementos. 

 

Os padrões sintéticos de elementos foram preparados pipetando alíquotas de 50 μL de 

soluções padrão simples ou multielementares sobre tiras de papel filtro Whatman Nº40 de 

dimensões de 1,2 cm x 2 cm. Para pipetar estas soluções foi utilizado um pipetador 

previamente verificado quanto à sua calibração. Uma vez que estas soluções padrão estavam 

armazenadas na geladeira elas foram utilizadas após atingir o equilíbrio térmico com a 

temperatura do ambiente. As tiras de papel filtro foram colocadas entre dois suportes de 

vidro, manter na posição vertical e pipetar as soluções. Depois estas tiras foram colocadas em 

um dessecador para a secagem das alíquotas. Na Tabela 1 estão apresentados os códigos das 

soluções padrão utilizadas juntamente com os elementos presentes e suas concentrações e 

massas. Após a secagem estas tiras de papel de filtro foram colocadas em invólucros de 

polietileno os quais foram selados com ferro elétrico para solda. Os invólucros de polietileno 

foram confeccionados utilizando folhas de polietileno incolor previamente desmineralizada 

utilizando-se uma solução de ácido nítrico p. a. diluído e água purificada de Milliq. Para 

confecção dos involucros de polietileno foram utilizadas uma seladora elétrica para plástico e 

folha de celofane. 

 

 

Tabela 1: Códigos das soluções padrão e elementos com suas concentrações e massas 

utilizadas. 

 

Código do 

Padrão Elemento 

Concentração 

µg mL
-1 

Massa do elemento 

no padrão, µg 

C9 Ce 79,84 3,992 

 

 

 

R9 

Sc 2,00 0,100 
La 19,96 0,998 
Nd 40,04 2,002 
Sm 10,01 0,5005 
Eu 1,992 0,0996 
Tb 3,00 0,150 
Yb 5,994 0,2997 
Lu 2,988 0,1494 

U1 U 200,6 10,03 

 

 

2.2.2 Irradiação, Medição de Atividade e Cálculos. 

 

 Para análise, cerca de 0,180 g de cada material de referência foram pesados em invólucro de 

polietileno utilizando-se uma balança analítica da marca Shimadzu com precisão de 0,00001 

g. Os padrões e amostras colocados em involucros de polietileno foram envoltos com folha 

de alumínio individualmente e depois todos juntos. Este conjunto de amostras e padrões foi 

colocado em um dispositivo de alumínio chamado “coelho” e irradiado por dezesseis horas 

sob fluxo de nêutrons térmicos de 4 x 10
12 

a 5 x 10
12

 n cm
-2

s
-1

. Depois de quatro dias de 

decaimento as amostras e os padrões foram montadas em um dispositivo de aço inoxidável 

para as medidas das taxas de contagens. Estas medições foram realizadas usando um detector 

de Ge hiperpuro modelo GC3020 da marca Canberra. Para aquisição dos dados espectrais e 



INAC 2013, Recife, PE, Brazil. 

 

processamento dos espectros gama foi utilizado o programa de computação Genie 2000 

versão 3.1 também da Canberra. 

 

Os tempos de contagem variaram de 5400 a 50000 s dependendo da meia vida do 

radioisotopo medido e das suas taxas de contagem. Foram feitas três series de contagem paras 

diferentes tempos de decaimento de 5, 11 e 18 dias. Na análise qualitativa, os radioisótopos 

foram identificados pelas energias dos raios gama e meia vida e as concentrações dos 

elementos foram calculadas pelo método comparativo [4]. Na Tabela 2 estão as 

características dos radioisótopos utilizados neste trabalho. 

 

Os fatores de interferência da fissão do urânio F foram obtidos experimentalmente utilizando 

os dados as taxas de contagens obtidas nos padrões sintéticos dos elementos e por meio da 

relação F= mX AU /mU AX , onde os índices X e U se referem ao elemento X e U 

respectivamente.  O m é a massa elemento e A é a taxa de contagens do mesmo radioisótopo 

medido para mesmo tempo de decaimento. 

 

 

Tabela 2: Características nucleares dos radioisótopos utilizados neste trabalho[5] 

 

Elementos 

Radioisótopo 

medido Meia Vida 

Energias dos raios 

gama (keV) 

Sc 
46

Sc 83,81 d 889,28 

La 
140

La 40,27 h 1596,21 

Ce 
141

Ce 32,5 d 145,44 

 

143
Ce 1,38 d 293,27 

Nd 
147

Nd 10,98 d 531,0; 91,23 

Sm 
153

Sm 46,27 h 69,67; 103,18 

Eu 
152

Eu 13,51 a 1408,0 

Tb 
160

Tb 72,3 d 879,38 

Yb 
169

Yb 32,02 d 177,21 

 

175
Yb 4,19 d 396,33 

Lu 
177

Lu 6,71 d 208,46 

U 
239

Np 2,36 d 277,60; 106,12 

 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nas Tabelas 3 e 4 estão as concentrações de elementos obtidos nas analises dos materiais de 

referência certificados Polish Virginia Tobacco Leaves e Oriental Basma Tobacco Leaves, 

respectivamente. Nestas Tabelas são apresentadas as médias de pelo menos quatro 

determinações com seus desvios padrão, desvio padrão relativos, erro relativo e valores do 

certificado.  

 

A comparação dos resultados obtidos com os valores do certificado indica uma boa 

concordância. Os erros percentuais variaram de 0,3 a 6,7 % com exceção do resultado obtido 

para o elemento Eu no material de referência Polish Virginia Tobacco Leaves devido ao 
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baixo teor deste elemento no material. Também os resultados obtidos apresentaram uma boa 

precisão com desvios padrão realtivos inferiores 12 %.  

 

Como os materiais de referência continham U na sua composição foram determinados os 

fatores de correção de interferência da fissão e, cujos resultados obtidos são apresentados na 

Tabela 5, juntamente com valores reportados na literatura.  

 

 

Tabela 3: Concentrações de elementos de terras raras e de urânio no material (INCT 

PVTL-6) Polish Virginia Tobacco Leaves. Resultados em ng g
-1

 

 

Elementos 

Este trabalho Valor do 

certificado[6] M ± DP
a
 DPR

b
, % ER

c
, % 

Sc 56,7 ± 1,7 3,0 4,7 59,5 ± 3,4 

La 505,4 ± 7,0 1,4 6,6 540 ± 27 

Ce 717 ± 64 8,9 3,5 743 ± 51 

Nd 321 ± 17 5,3 0,3 322 ± 24 

Sm 54,1 ± 3,0 5,5 6,7 58,0 ± 4,3 

Eu 11,4 ± 0,37 3,2 18,6 14,0 ± 2,6 

Tb 8,00 ± 0,19 2,4 1,2 8,1 ± 1,0 

Yb 26,8 ± 2,8 10,4 5,3 (28,3)
d
 

Lu 4,43 ± 0,23 5,2 - - 

U 24,8 ± 4,4 17,7 - (22) 

a.Média aritmética e desvio padrão; b. desvio padrão relativo; c. erro realtivo percentual; 

d. dados entre parênteses indicam valores informativos 

 

 

Tabela 4: Concentrações de elementos de terras raras e de urânio no material de 

referencia (INCT-OBTL5) Oriental Basma Tobacco Leaves. Resultados em ng g
-1

 

 

Elementos 

Este trabalho Valor do 

certificado[7] M ± DP
a
 DPR

b
, % ER

c
, % 

Sc 624 ± 17 2,7 2,5 640 ± 27 

La 1603 ± 47 2,9 5,1 1690 ± 90 

Ce 2915 ± 110 3,8 2,5 2990 ± 180 

Nd 1334 ± 159 11,9 0,3 1330 ± 110 

Sm 246,8 ± 9,3 3,8 6,5 264 ± 13 

Eu 57,1 ± 2,5 4,4 5,1 60,2 ± 4,1 

Tb 34,35 ± 2,84 8,3 1,0 34,7 ± 2,3 

Yb 111,9 ± 5,8 5,2 2,7 115 ± 23 

Lu 18,2 ± 1,2 6,6 - (16,7)
d
 

U 97,5 ± 5,5 5,6 - (113) 

a.Média aritmética e desvio padrão; b. desvio padrão relativo; c. erro realtivo percentual; 

d. dados entre parênteses indicam valores informativos 
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Os fatores de interferência obtidos foram aplicados para correção dos resultados das 

concentrações obtidas para La, Ce, Nd e Sm entretanto a contribuição dessa interferência foi 

muito pequena devido aos baixos teores de U nos materiais em relação aos dos lantanídeos.  

Na Tabela 5 o fator de interferência do produto da fissão do 
140

La é dado em função do tempo 

de decaimento uma vez que o 
140

La forma diretamente da fissão do U por meio da reação 
235

U(n,f)
140

La e também do decaimento do produto de fissão do 
140

Ba com a meia vida de 

11,7 dias por meio da reação 
235

U(n,f)
140

Ba → 
140

La. Tshiahala [9] que calculou o fator de 

correção de interferência teoricamente recomenda efetuar as medidas das atividades de 
140

La 

para um tempo de decaimento menor que 7 dias para minimizar a interferência devida ao 

decaimento do produto de fissão do 
140

Ba.  

 

Tabela 5: Fatores de interferência da fissão do urânio para 
140

La, 
141

Ce, 
143

Ce, 
147

Nd e 
153

Sm e dados da literatura. Resultados em ng do elemento/μg U 

 

Radioisótopo 

Energia 

gama 

(keV) Este trabalho 

Valores da literatura 

Machado et al 

[8] 

Tshiashala 

[9] 

Landberger [10] 

140
La 1597,21 55,3 ± 0,2 

a
 17 ± 10 

b
 25 (2,33 ± 0,12)x 

c
 

141
Ce 145,44 262,9±1,1 290 ± 10 282 270 ± 20 

143
Ce 293,27 1202 ± 13 - - - 

147
Nd 91,23 202,9 ± 1,7 240 ± 10 226 200 ± 10 

153
Sm 103,18 41,89 ± 0,03 68 ± 7 - <1 

a. Fator obtido para tempo de decaimento de 14 dias; b. Fator obtido para o tempo de decaimento de 

5,34 dias; c. x = [                               onde  Ba e  La são constantes de decaimento de 
140

Ba e de 
140

La, respectivamente e m é o ponto médio de tempo de irradiação e t é o tempo de 

decaimento [10]. 

 

 

4. CONCLUSÕES 

 

Os resultados dos materiais de referência certificados apresentaram uma boa precisão e 

exatidão e comprovaram que o procedimento estabelecido permite fornecer resultados 

confiáveis na determinação de terras raras e U em materiais biológicos de plantas. 

 

Também os fatores da fissão de U determinados apresentaram, em geral, uma boa 

concordância com os valores da literatura. 
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