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RESUMO

Os Elementos Terras Raras (ETR) tém por caracteristica principal, a similaridade das
propriedades fisicas e quimicas de seus compostos, 0os quais se encontram na natureza
associados a radionuclideos terrestres. O interesse na realizagao de pesquisas com os ETR tem
aumentado consideravelmente, motivado por fatores como a grande quantidade de suas
aplicagdes e o seu elevado valor econdmico. Neste trabalho, foram analisadas amostras de
solo e rochas originadas de uma 4rea conhecida por apresentar elevados niveis de uranio e
torio, situada no municipio de Pedra - Pernambuco, com o objetivo de identificar a ocorréncia
destes elementos, bem como as suas respectivas concentragdes na area de estudo. As analises
foram realizadas por ativagao neutronica, onde as amostras foram irradiadas com néutrons por
um periodo de 8 horas a um fluxo médio de 4,5x10'> n.cm™.s™”, e posteriormente analisadas
por espectrometria gama de alta resolucdo com detector HPGe. Estes procedimentos foram
realizados no Laboratorio de Andlises por Ativacdo Neutronica do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares da Universidade de Sao Paulo (LAN/IPEN - SP). Os ensaios
identificaram e quantificaram nove, dentre os 17 ETR existentes na natureza: La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Tb, Yb, Lu e Sc. Dos elementos identificados, os que apresentaram maiores abundancias
na regido foram o Ce, com concentragdes variando de 63 a 503 mg.kg ™' para amostras de solo
ede 19,6 a2.243,5 mg.kg'1 para amostras de rochas; o Nd, com uma variacao de 25,0 a 249,0
mg.kg" para solo e de 3,8 a 1.951,0 mg.kg” para rochas e o La, que variou de 30,6 a 253,0
mg.kg' para solo e de 12,1 a 517,0 mgkg' para rocha. Os demais apresentaram
concentragdes variando entre o limite de detecgdo a 46,0 mg.kg™', para as matrizes ambientais
estudadas. Os resultados obtidos na area de estudo apontam que os ETR Ce, La ¢ Nd
apresentaram concentragdes médias até 12 vezes superiores as ocorréncias médias na crosta
terrestre e até 4,6 vezes superiores as médias registradas em estudos realizados em algumas
partes do mundo, incluindo o Brasil. Recomenda-se a realiza¢do de estudos que analisem a
viabilidade economica dos ETR existentes na area, além de estudos que confirmem a
ocorréncia anomala dos elementos Ce, La ¢ Nd nas rochas existentes na area.

Palavras-chave: elementos terras raras; ativagdo neutrOnica; espectrometria gama;
radionuclideos primordiais.
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ABSTRACT

The Rare Earth Elements (REE) are characterized by the similarity physical and
chemical properties of their compounds, which are found in nature associated with terrestrial
radionuclides. The interest in conducting research with REE has increased considerably,
driven by factors such as the large amount of their applications and their high economic value.
In this work, we analyzed samples of soil and rocks originated from an area known to have
high levels of uranium and thorium, in the municipality of Pedra — Pernambuco, northeastern
Brazil, with the aim of identifying the occurrence of these elements as well as their respective
concentrations in the area of study. Analyses were performed by neutron activation analysis,
where the samples were irradiated with neutrons for a period of 8 hours at an average flow of
4.5x10" n.em™s™, and analyzed by gamma spectrometry with a high-resolution detector
HPGe. These procedures were performed in the Laboratory of Neutronic Activation Analysis
of the Institute of Nuclear and Energy Research at the University of Sdo Paulo (LAN / IPEN -
SP). The tests identified nine of the 17 REE existing in nature: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, YD,
Lu and Sc. The Elements which showed higher abundances in the region were Ce, with
concentration ranging 63-503 mg.kg" for soil samples and from 19.6 to 2243.5 mg.kg" for
rock samples; Nd, ranging from 25.0 to 249.0 mg.kg™ for soil and 3.8 to 1951.0 mgkg™ for
rocks and La, which ranged from 30.6 to 253.0 mg.kg™' for soil and from 12.1 to 517.0 mg.kg
! for rock. The others had concentrations ranging from the detection limit to 46.0 mg.kg™, for
the environmental matrices studied. The results obtained in the study area indicate that the
REE Ce, La and Nd concentrations were up to 12 times higher than the average occurrences
in the crust and up to 4.6 times higher than the averages reported in studies conducted in some
parts of the world, including Brazil. It is recommended to conduct studies to examine the
economic viability of the REE in the area, as well as studies that confirm the occurrence of
anomalous eclements Ce, La and Nd in rocks in the area.

Keywords: rare earth elements; neutron activation analysis; gamma spectrometry; primordial
radionuclides.
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1 INTRODUCAO

Os Elementos Terras Raras, com o passar dos anos, tem sido tratados como um
assunto estratégico e até de “soberania nacional” pelos governos de alguns paises. A
explica¢do para isso ¢ que estes elementos possuem uma multiplicidade de utilizagdes em
varias areas, com destaque para a industria petrolifera, cujos catalisadores utilizados no refino
do petréleo contém alguns destes elementos; e para a industria de alta tecnologia, onde eles
sao considerados insumos essenciais na produg¢do de equipamentos como TV’s de alta
definicdo, smartphones, tablets, computadores e muitos outros produtos.

Atualmente, a demanda mundial por estes elementos ¢ de aproximadamente 150.000
toneladas por ano, com projecao futura de crescimento. Cerca de 97,5% da produgd@o mundial
dos Elementos Terras Raras esta concentrada na China, o que a coloca numa posi¢ao
dominante no mercado, com a condi¢do de interferir diretamente nos precos dos elementos no
mercado internacional, conforme registrado em 2010, quando alguns desses elementos
sofreram aumentos significativos nos precos apds a restricdo das exportagdes por parte da
China. Buscando diminuir esta dependéncia, varios paises, dentre eles o Brasil, tem investido
na realizacdo de pesquisas que analisem e descubram novas dreas com potencial para
exploracdo dos Elementos Terras Raras.

No Brasil, a partir do ano de 2010, o Governo Federal — por meio dos Ministérios de
Minas e Energia (MME) e da Ciéncia e Tecnologia e Inovacao (MCTI) — vem desenvolvendo
estudos que servirdo como base na elaboragdo de uma politica para produgdo e exploragdo
destes elementos no pais. Alguns desses estudos indicam que as ocorréncias destes elementos
no pais estdo associadas a minerais radioativos (PINTO, 2010), como no caso da monazita,
cuja constituicao ¢ de um ortofosfato de terras raras, que apresenta um teor de tério (Th) entre
0,1 e 30% e de até 1,5% de uranio (U) (ABRAO, 1994).

Esta associacdo dos Elementos Terras Raras a minerais radioativos foi um dos
aspectos que motivaram, nido s6 a realizagdo deste estudo como a escolha da éarea a ser
analisada. O municipio de Pedra — Agreste Semiarido do estado de Pernambuco — ¢ conhecido
pela ocorréncia de uma anomalia radioativa consideravel de U e Th em rochas célcio
silicaticas anfiboliticas e graniticas, respectivamente (SANTOS JUNIOR, 2005; SANTOS
JUNIOR et al., 2006; SANTOS JUNIOR, 2009). Outro aspecto que motivou a realizagio
deste estudo foi a auséncia de publicagdes especificas que determinem a existéncia desses

elementos na area e indiquem as suas respectivas concentragdes, possibilitando assim, que
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estudos possam ser realizados com o objetivo de avaliar a viabilidade técnica e economica da
extracdo dos elementos no futuro, o que implicaria em um desenvolvimento econdomico para a
regiao.

Sdo inumeras as técnicas capazes de determinar a presenga e a concentracdo de
Elementos Terras Raras no meio ambiente. No caso especifico deste estudo, que se utilizou de
amostras ambientais, foi realizada a técnica de Analise por Ativagdo Neutronica seguida da
técnica de Espectrometria Gama de Alta Resolucdo, para as determinagdes de ETR. Esta
sequéncia metodologica foi escolhida por se tratarem de técnicas nao destrutivas, com alta
sensibilidade e capazes de identificar, a0 mesmo tempo, uma grande quantidade de elementos
que estejam presentes na amostra (LIMA, 2003).

Considerando o momento atual vivido no pais, onde a busca por novas areas que
contenham os Elementos Terras Raras vem aumentando consideravelmente, acredita-se que
este estudo, realizado com o objetivo de qualificar e quantificar estes elementos em amostras
de solo e rochas coletadas no municipio de Pedra/PE, traz ao conhecimento publico a
existéncia de uma area, até entdo desconsiderada sob a otica da extracdo mineral e que pode
vir a apresentar um potencial produtivo, resultando em grande desenvolvimento econdmico

para a regiao.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1. Terras Raras

Terras raras sdo os elementos compreendidos entre o Lantdnio e o Lutécio (com
respectivos niimeros atdmicos entre 57 e 71). O ltrio e o Escandio sdo frequentemente
designados como terras raras, pelas suas propriedades quimicas andlogas e associag¢do, sob o
ponto de vista mineralogico, aos elementos lantanideos (LAPIDO LOUREIRO, 1994).

A descoberta das terras raras ocorreu no fim do século XVIII, quando foi encontrado
um novo e incomum minério, dando-se inicio a sua dificil separagdo. A partir deste minério,
isolou-se um novo 6xido chamado gadolinita. Decorridos alguns anos, obteve-se outro 6xido
que foi denominado de 6xido de cério (cerita). O tratamento da gadolinita possibilitou o
isolamento dos elementos Itérbio (Yb), Lutécio (Lu), trio (Y), Gadolinio (Gd), Tulio (Tm) e
Disprosio (Dy). A analise do mineral cerita, por sua vez, resultou nos seguintes elementos:
Samario (Sm), Eurépio (Eu), Gadolinio (Gd), Cério (Ce), Lantanio (La), Praseodimio (Pr) e
Neodimio (Nd). Ja o promécio (Pm), foi descoberto através da fissdo do *°U, no ano de 1945
(SILVA, 2010).

Este grupo de elementos foi chamado de terras raras, por dois motivos: a aparéncia
terrosa de seus Oxidos e pela ideia inicial de que os ETR eram raros de serem encontrados no
meio ambiente. Atualmente, sabe-se que tais elementos como um todo sdo mais numerosos
que muitos outros elementos melhor conhecidos e de uso corrente (MACIEL; CRUZ, 1973).
Por esta razdo, se diz que o termo ‘terras raras’ ndo ¢ considerado uma designacdo correta
para classificar tais elementos (LAPIDO LOUREIRO, 1994).

A abundancia dos ETR na litosfera ¢ relativamente alta (da ordem de 8.10° g/g de
crosta), o que refor¢a o conceito de que ndo ¢ tdo raro quanto parece. Na atualidade, novas
jazidas de minerais contendo terras raras t€ém sido encontradas. Dos ETR, o elemento tulio
que, junto ao promécio, ¢ um dos menos abundantes, ¢ tdo comum como o bismuto e mais
comum que o Arsénio (As), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) e Selénio (Se), elementos estes, que
ndo sdo considerados raros. (ABRAO, 1994).

Na Figura 1 ¢ descrita com maiores detalhes a abundancia de cada um dos ETR na
crosta terrestre. Observa-se que os maiores, em termos de abundancia, sao o Ce, Nd e La (66,
40 e 35 mg.kg™, respectivamente). Os demais elementos sdo menos abundantes, apresentando
os seguintes valores em mg.kg’lz Pr (5,6), Pm (0,1), Sm (6,5), Eu (1), Gd (6,3), Tb (1), Dy
(4,3), Ho (1,2), Er (2,4), Tm (0,3), Yb (2,6) e Lu (0,7). Ao comparar os dados da Figura 1
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com relatos existentes na literatura (MONTES, 2009; MARIA, 2001), pode se verificar que os
ETR leves (desde o La até o Sm), em grande parte, apresentam maior abundancia do que os
ETR pesados (do Gd ao Lu). Os ETR Promécio (Pm) e Gadolinio (Gd) constituem-se em
excecoes a regra. O Pm, apesar de ser um ETR leve, apresenta a menor abundancia, enquanto
que o Gd, mesmo sendo um ETR pesado, possui abundancia relevante, quando comparado

aos demais ETR pesados.

Figura 1 - Os Elementos Terras Raras e sua abundéncia na crosta terrestre
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Fonte: ABRAO (1994); OLIVEIRA (2012).

Os Elementos Terras Raras sdo altamente eletropositivos. Seus estados de oxidacao
ocorrem mais facilmente no estado +3, caracteristico tanto para solugdes com solventes
variados quanto para compostos solidos (ALCALA, 1991). Alguns deles possuem estados
10nicos diferentes do usual, podendo apresentar estados de oxidacdo bivalentes e tetravalentes,
em funcao do potencial de oxidagao do sistema (SILVA, 2010).

Quando se fala em determinagdo da estabilidade e da estrutura dos compostos de terras
raras, os fatores eletrostiticos e os seus arranjos espaciais sd0 mais importantes que as
interacdes entre os orbitais do ligante e do metal. Dos ETR, uma pequena quantidade forma
ions bivalentes, sendo considerados exemplos o samario (Sm), o itérbio (Yb) e o eurdpio (Eu)
(MONTES, 2009).

Particularmente o Eu, cuja ocorréncia natural ¢ algo raro, aparece algumas vezes, em

quantidades consideraveis nos minerais de chumbo (Pb) e, sobretudo, de estroncio (Sr) sob a
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2+ . e oA . .
forma de Eu”'. Por possuir um raio idénico com valores compreendidos entre 1,17 e 1,354,

pode substitui-los nos minerais (LAPIDO LOUREIRO, 1994).

2.2. Principais ocorréncias, reservas existentes e divisao.

Os ETR, normalmente, sdo encontrados nos minerais pertencentes aos grupos da
bastnesita (Ce, La)CO;F, monazita (Ce, La)PO4 e xenotimio (YPO4). Em paises como o
Brasil, India, Australia, Sri Lanka, Tailandia e Africa do Sul, os ETR séo fortemente extraidos
a partir da monazita e de areias que apresentam em sua composi¢do minerais pesados como a
zirconita, a ilmenita e o rutilo (DNPM, 2011).

Quanto as reservas existentes no contexto mundial (Tabela 1), as principais em
operagdo encontram-se na China (Baotou) e nos Estados Unidos da América (Mountain Pass),
onde ¢ extraida a bastnesita (DNPM, 2011). O Brasil, comparado aos principais produtores
mundiais de ETR, sempre foi considerado um Pais com um potencial produtivo modesto. Fato
que pode mudar completamente, caso venha a se confirmar o que foi sugerido por estudos
conduzidos pelo Servigo Geoldgico Americano (US Geological Survey), em outubro de 2010,
que identificou, no Pais, a possivel presenca de reservas maiores até que as da China, o que
possibilitaria ao Brasil integrar a lista dos paises com grandes possibilidades produtivas dos
ETR. Um destes exemplos ¢ a jazida localizada no domo do Catalao/GO, que seria capaz de

produzir 5,8 milhdes de toneladas de ETR (STECCA, 2012).

Tabela 1. Quantidade referente as reservas e producio mundial.

Discriminacio Reservas (10° t) Producao (t)

Paises 2010% 2009 2010% %
Brasil 31 303 249 0,2
China 55.000 129.000 130.000 97,5
India 3.100 2.700 2.700 2,0

Australia 1.600 - - -

Estados Unidos 13.000 - - -
Commidtes o s Woow
Malasia 30 350 350 0,3
Outros paises 22.000 nd nd Nd
TOTAL 113.761 132.35 133.3 100

Fonte: DNPM (2011).
Legenda: *Dados Preliminares / nd - Nao disponivel ou desconsiderado
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Atualmente, o Brasil ainda possui como caracteristica principal, a exploragdo mineral
da monazita, encontrada nas areias monaziticas de Guarapari/ES, responsdveis pela sua
producao em larga escala no Pais (QUEIROZ et al, 2001).

As principais ocorréncias relacionadas a existéncia de ETR no Brasil ocorrem nas
seguintes localidades: Morro do Ferro, no planalto de Pogos de Caldas (MG); Area Zero, no
complexo carbonatitico de Araxa (MG) e o Cérrego do Garimpo, no domo de Catalao (GO).
Nestes depositos, as reservas de tais elementos apresentam teores da ordem de 3,9% de 6xidos
de ETR no Morro do Ferro, 6,3% na Area Zero e 10% no Cérrego do Garimpo (LAPIDO
LOUREIRO, 1994).

Os Elementos Terras Raras normalmente sdo divididos em grupos. Esta divisdao tem
como principal critério a solubilidade dos sulfatos duplos de Na e K com as terras raras,
criando os seguintes grupos: Grupo do Cério (insoluvel), Grupo do Térbio (intermediario) e o

Grupo do {trio (solavel), conforme consta na Tabela 2 (FREITAS, 2008).

Tabela 2. Divisdo das terras raras em grupos.
Grupo do Cério Grupo do Térbio Grupo do Itrio

(Insoluveis) (Pouco Soluveis) (Soluveis)

La Eu Dy

Ce Gd Ho

Pr Tb Y

Nd Er

Sm Tm
Yb
Lu

Fonte: FREITAS (2008).

2.3. Os Elementos Terras Raras no meio ambiente e nos seres vivos

Os ETR possuem uma distribui¢do relativamente consideravel na natureza, sendo
encontrados na crosta terrestre em abundancia, quando comparados a outros elementos que

nao sdo considerados raros, conforme descrito anteriormente.
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Os primeiros estudos envolvendo o comportamento biogeoquimico dos ETR na
natureza foram realizados por Robinson, Bastron ¢ Murata, em 1958, onde se retratou o
transporte ¢ acumulo dos ETR em tecidos vegetais. ApOs esta pesquisa, outras foram
realizadas por Dunn, em 1983, e Market et al.,, em 1989. Ambos procuraram investigar o
comportamento biogeoquimico dos ETR no ambiente natural e as suas concentracdes (LIMA
E CUNHA et al., 2009).

Normalmente, espécies de plantas que se desenvolvem em solos originados de rochas
vulcanicas, apresentam maiores teores de ETR quando comparados a solos de origem
granitica. Isso ocorre pela predominadncia de materiais argilosos e silticos nos solos de origem
vulcanica, explicando assim, a semelhanga entre o padrdo de distribuicdo dos ETR no solo e
nas plantas, as quais teriam maior capacidade de troca i6nica com as argilas lateriticas, o que
ndo ocorre nos solos oriundos das rochas graniticas, onde os minerais acessorios, como o
zircdo, retém os ETR (HORBE E PEIXOTO, 2006).

O comportamento biogeoquimico dos elementos terras raras foi analisado na espécie
vegetal Ampelozizyphus amazonicus na AmazoOnia, verificando-se que a referida espécie
apresentou valores significativamente maiores dos ETR nos solos de origem vulcénica,
quando comparados aos valores obtidos nos solos de origem granitica (LIMA E CUNHA et
al., 2009).

Quanto a ingestdo e acumulagdo, os ETR tém a sua absorcdo por meio da mucosa
gastrointestinal em quantidades muito pequenas. O seu acimulo no homem ocorre no figado e
nos 0ssos, entretanto a exposicao ocupacional tende a elevar as suas concentracdes em Orgaos
especificos, como nos pulmdes de operarios de fundicdo de minérios, a0 se comparar com o
grupo controle estudado (MARIA, 2001). A medida que o numero atdmico cresce, a
quantidade depositada nos ossos aumenta, enquanto que, no figado, ocorre o inverso
(GONCALEZ, 1987).

Em linhas gerais, o grau de toxicidade de grande parte dos ETR ¢ admitido como
sendo baixo. A maioria deles pode diminuir a capacidade de coagulacdo do sangue, como ¢ o
caso do neodimio e do praseodimio. Em outros ETR, como o samario, o eurdpio e o
promécio, os efeitos toxicoldgicos no corpo humano sido considerados pouco conhecidos ou
até mesmo desconhecidos. O lantanio e o neodimio, por sua vez, apresentam niveis altos de
toxicidade, sendo o primeiro relacionado com o meio intravenoso e o segundo relacionado
com o meio intracerebral, sendo recomendado um maior cuidado no manuseio dos mesmos

(GONCALEZ, 1987).
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2.4. Principais aplicacoes das Terras Raras

As terras raras podem ser aplicadas das mais variadas formas. Elas possuem grande
importancia na pesquisa, pois podem ser utilizadas em varias areas tais como: na metalurgia,
com a producdo de ligas metalicas de maior resisténcia; nas ciéncias nucleares, no controle de
reatores nucleares; na medicina, como agentes de contraste em ressonancia magnética
nuclear; na biologia, em sondas espectrométricas no estudo de biomoléculas; na fisica, através
da supercondutividade e produgio de superimas (ABRAO, 1994).

A sua utilizagdo em escala industrial iniciou-se com a fabricagdo de camisas de
lampides a gas e, com o passar dos anos, as suas propriedades passaram a ser mais
conhecidas, o que fez os seus compostos serem utilizados com maior frequéncia, como nas
baterias recarregaveis, na producdo das pedras de isqueiro e na metalurgia (MARTINS;
ISOLANTI, 2005).

Até o ano de 1972, a maioria das terras raras era utilizada em grupos, sem que houvesse
a sua separacdo. SO aproximadamente 1% destas, era utilizada como elementos individuais

(FREITAS, 2008). Na Figura 2, consta a utilizagdo das terras raras ndo separadas.

Figura 2 - Utilizacao das terras raras nao separadas.
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Fonte: FREITAS (2008) - adaptado.
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Das utilizagdes expressas na Figura 2, algumas merecem destaque: a utilizagdo na
fabricacdo do aco, reduzindo o teor de enxofre e modificando a morfologia do particulado de
sulfeto, buscando aumentar a sua resisténcia; a adigao nos vidros, criando cores que variam do
amarelo ao violeta, modificando as propriedades de absor¢do de luz e aumentando o indice de
refracdo para fibras Oticas e lentes; a adi¢do na fabricagdo das ligas de ferro, melhorando a
morfologia da particula de carbono, tornando-o mais ductil.

Quando se fala em quantidade, os ETR tém as suas maiores aplicacdes nas industrias
de vidro, com a adicdo do cério — normalmente utilizado nos materiais destinados ao seu
polimento, bem como na sua descoloragdo. Na colora¢cdo dos vidros sdo utilizadas algumas
misturas que possibilitam obter variadas cores, como por exemplo: a mistura
Neodimio/Selénio (Nd/Se) ou Erbio (Er) para coloragdo rosea, a mistura Cério/Titanio (Ce/Ti)
para se obter a coloragdo amarela, Praseodimio (Pr) que gera a cor verde e o Neodimio (Nd),
onde se obtém a cor azul-violeta (VICENTINI; ZINNER; CARVALHO, 1980).

Os ETR estdo sendo aplicados, de forma crescente no mercado, individualizadas e
com um grau de pureza muito alto. Este tipo de aplicagdo se d4 nas industrias de alta
tecnologia, como por exemplo: supercondutores e ligas metalicas especiais, magnetos
permanentes, ceramicas avangadas, componentes eletronicos (MONTES, 2009). Entretanto, a
industria que trabalha com as terras raras possui um problema relevante, que € o elevado custo
do processo para atingir um alto grau de pureza, fator relevante na composicao de alguns tipos
de produtos. Para a industria, existem trés graus de pureza das terras raras: o da mistura,
encontrado normalmente nos minérios; o dos concentrados, cuja producdo ocorre mediante
reacdes simples de precipitagdo, contendo geralmente de 60 a 90% do elemento que se deseja
obter; e o dos 6xidos de terras raras puros, que variam entre 98 € 99,999% (BARBOSA et al.,
2008).

Até o fim dos anos 80, as terras raras eram fortemente aplicadas nos catalisadores, de
maneira geral, sob a forma de 6xidos. Esses, por sua vez, estdo sendo cada vez mais estudados
como co-catalisadores na industria, pelo fato do material catalitico ter a sua atividade,
seletividade e estabilidade térmica, melhoradas quando a ele sdo adicionados os oxidos de
terras raras. Por exemplo, as terras raras sdo utilizadas para o tratamento de rejeitos liquidos,
emissOes gasosas e, de modo principal, no tratamento das emissdes atmosféricas
(WISNIEWSKI; BELKOUCH; MONCEAUX, 2000).

A fabricacdo de imas permanentes ¢ um dos ramos aonde as terras raras vém sendo
empregadas. Os imas permanentes comerciais mais comuns sdo SmCos ¢ Nd,Fe;4B, dos

quais, o ultimo ¢ o que apresenta o maior campo magnético especifico que se conhece. A
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utilizagdo destes imas se d4 em relogios, motores de avides, tubos de micro-ondas, transporte
e memoria de computadores, geradores eodlicos, microfones, sensores de funcionamento de
misseis teleguiados, equipamentos de raios X e em imagens de ressonancia magnética
(VICENTINI; ZINNER; CARVALHO, 1980).

A fabricacdo de lasers ¢ outro ramo onde estes elementos sdo aplicados. Para que se
obtenha uma alta poténcia, os materiais que venham a ser utilizados como lasers devem ter
linhas de transmissdo (luminescéncia) estreitas, bandas de absor¢do intensas e tempos de
decaimento do estado metaestavel longos para armazenamento de energia. Estas
caracteristicas sdo encontradas naturalmente nos ETR (PINTO, 2010).

Os elementos terras raras tém sido estudados de forma crescente, nos sistemas
biologicos, principalmente na investigacdo das propriedades e fungdes dos sistemas
bioquimicos ¢ na determinagdo de substiancias ativas no ambito biologico. A principal
utilizagdo das terras raras ¢ em sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas
fungdes, como por exemplo, em tragadores bioldgicos, visando acompanhar o caminho
percorrido pelos medicamentos no homem e em animais. Além disso, sdo utilizadas como
marcadores em imunologia (fluoroimunoensaios) € como agentes de contraste em diagnostico
ndo invasivo de patologias em tecidos, por imagem de ressonancia magnética nuclear
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

Uma utiliza¢do bastante especifica do cério € na fabricagdo de lentes oftalmicas para
uso solar, ja que o elemento absorve fortemente na regido do ultravioleta. Para a fabricacao de
oculos escuros, utiliza-se uma mistura do tipo Eur6pio/Cério (Eu/Ce). As terras raras também
sdo utilizadas na fabrica¢do de vidros com alta qualidade dptica, com a adi¢do de 6xido de
lantanio de alta pureza; e sdo incorporadas em vidro para telas de TV, buscando bloquear a
luz amarela incomoda do ambiente. Neste ultimo caso, ¢ utilizado 6xido de neodimio, cuja
propriedade ¢ absorver luz perto de 580 nm — pico de sensibilidade do olho humano
(ABRAO, 1994).

Aplicam-se também terras raras em tubos de televisores coloridos, onde sdo utilizadas
para produzir as trés cores primarias: vermelha, com a emissao em 611 nm; azul, em 450 nm e

verde, cuja emissao ocorre em 550 nm (MARTINS; ISOLANI, 2005).
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2.5. Analise por Ativa¢ao Neutronica

Conforme citado anteriormente, os ETR sdo caracterizados pelo comportamento
quimico semelhante e por serem considerados dificeis de serem separados (LAPIDO
LOUREIRO, 1994). Tais fatores dificultam bastante a determinagdo destes elementos. De
acordo com Oliveira (2012), as técnicas instrumentais mais utilizadas para determinar os ETR
sao a Espectrometria de fluorescéncia atomica de vapor frio, Espectrometria de emissdo
atdmica com fonte de plasma induzido (ICP/AES), Espectrometria de fluorescéncia de raios
X, Espectrometria de massa com diluicdo isotdpica, Espectrometria de emissdo atomica
(6ptica) com fonte de plasma induzido (ICP-MS/OES) e Analise por Ativagdo Neutronica.

Dentre estas técnicas, a escolhida para a realizagdo deste estudo foi a ativacdo
neutrOnica, por apresentar alta sensibilidade e ser largamente empregada na andlise de
amostras ambientais (LIMA, 2003).

Em 1936, a Ativagao Neutronica foi utilizada pela primeira vez pelos pesquisadores C.
Hevesy e H. Levi. Eles descobriram que algumas amostras que continham ETR tornavam-se
altamente radioativas quando eram expostas a uma fonte de néutrons de ***Ra/’Be. Desta
forma, eles atestaram o potencial da utilizagdo de reacdes nucleares seguidas pela medicao da
radioatividade induzida, com o objetivo de analisar, tanto qualitativa como quantitativamente,
os elementos presentes em uma determinada amostra (AGUIAR, 2001).

Com a utilizacdo crescente dos reatores nucleares, a partir da década de 40, e com a
eletronica nuclear sendo aprimorada para a utilizacdo de computadores, a Andlise por
Ativagao Neutronica (NAA) foi sendo aprimorada, tornando-se uma técnica muito sensivel e,
por esta razdo, muito utilizada para determinar elementos tragos numa grande quantidade de
materiais (BEZERRA, 2011).

A andlise por Ativagdo NeutrOnica estd baseada em reacdes que ocorrem com nucleos
atomicos. No caso, os néutrons funcionam como as particulas ativadoras, interagindo com os
nucleos dos isOtopos presentes em uma amostra, formando assim, is6topos radioativos
mediante reagdes nucleares de captura radioativa. J4 que cada isdtopo oriundo do processo de
ativacdo tem caracteristicas de emissdo proprias (meia-vida e energia da emissdo
eletromagnética, também chamada de radiagdo gama), torna-se possivel a determinagdo
quantitativa da concentracao através da comparacao com padroes (YUYAMA et al., 1997).

Alguns fatores devem apresentar uma ordem de grandeza suficiente para que a NAA

seja viavel. S3o os seguintes: a probabilidade de ocorréncia da reacdo nuclear; a abundancia
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isotopica do chamado nucleo alvo e a meia-vida do radioisétopo formado no processo
(KELLER, 1981).

Devido as suas caracteristicas, o método (NAA) ¢ bastante utilizado na analise de
alimentos e de amostras ambientais (LIMA, 2003). E capaz de caracterizar mais de 40
elementos em uma tUnica amostra, ndo sendo necessaria a analise de um branco ou controle.
Além disso, ndo existe possibilidade de contaminacdo da amostra, uma vez que o método
analitico ¢ ndo destrutivo (BEZERRA, 2011).

A NAA necessita de pequenas quantidades de amostras (no maximo 500 mg), sendo
muito seletiva, tornando possivel que um elemento seja identificado, mesmo estando presente
junto a outros que emitam sinais semelhantes ao objeto de andlise. Sua especificidade também
¢ muito alta, permitindo realizar uma correlagcdo especifica entre o sinal obtido ¢ o elemento
identificado (YAMASHITA, 2006; SANTOS, 2009).

O método consiste no bombardeamento de um dado material estavel com um fluxo de
néutrons térmicos, gerando um nucleo produto instavel, emissor de raios gama, e possua
tempo de meia-vida suficiente para permitir a analise gama posterior. A partir disso, com a
utilizacdo da Espectrometria de Raios Gama, a radioatividade induzida pode ser medida,
possibilitando que as concentragdes dos elementos contidos na amostra sejam quantificados
(IAEA, 1990; FAVARO et al., 2000; SOARES, 2005). Na Figura 3 é possivel visualizar

como se processa a Ativacdao Neutronica.

Figura 3 - Interacio de um néutron com um nicleo alvo.
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Fonte: FRAZAO (2008) - adaptado.
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A reacdo de maior interesse na Ativagdo Neutronica ¢ do tipo néutron/gama (n,y),
onde o nucleo excitado, pela emissdo de um ou mais raios gama, passa a um estado de menor
energia. O alto fluxo neutronico utilizado na irradiagdo das amostras € originado da reagao de
fissdo em cadeia que ¢ provocada por sucessivas fissdes nucleares, responsaveis por manter o
reator em pleno funcionamento (ALCALA, 1991).

Em um reator, as energias dos néutrons normalmente tém a sua origem da fissdo do
23U, apresentando uma energia cinética com valores entre 1 ¢ 15 MeV, sendo que, a sua
energia cinética média ¢ da ordem de 2 MeV (SOARES, 2005).

Apos a selecdo da reacdo nuclear mais adequada, deve-se escolher a fonte de néutrons
que seja mais apropriada. Existem trés fontes de néutrons disponiveis: os reatores nucleares
(alto fluxo neutrénico); aceleradores de particulas também chamados de geradores de
néutrons (fluxo intermedidrio de néutrons) e fontes radioativas (fluxo neutrénico baixo)
(SANTOS, 2007).

A reacdo nuclear do tipo (n,y), que ocorre com os néutrons térmicos, ¢ a que possui
uma maior utilizagdo na analise por Ativagdo Neutronica (FRAZAO, 2008), podendo ser

representada na Equagdo 1:
AX+1n _)A+1 X+O,Y (1)

A reacdo nuclear supracitada, também pode ser expressa de outra maneira, conforme

descrito na Equagao 2:

A+1

AX(n,y) X )

Na qual:

A r 4
X = Isotopo do elemento X com um ntimero de massa A;
n = Néutron utilizado no bombardeamento do nucleo alvo;
v = Particula emitida apds a reagdo nuclear (raio gama pronto);

ATTX = Nuclideo produzido (em geral, radioativo).
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2.6. Secao de Choque (o)

Para que um elemento seja identificado através de Técnicas Nucleares, a reacdo mais
utilizada ¢ aquela envolvendo néutrons térmicos. Os elementos apresentam diferentes se¢des
de choque para este tipo de néutrons, ou seja, a probabilidade de ocorrer a reacdo de ativacao
com néutron ¢ diferente para isotopos do mesmo elemento (BEZERRA, 2011).

Para a reacdo de captura de néutrons (n,y), a se¢do de choque — cuja dimensao ¢ dada
pelo Barn (aproximadamente 10**cm?) — diminui com a energia do néutron incidente.A
explicagdo para este fato considera que, a medida que a velocidade dos néutrons aumenta, o
tempo que eles permanecem no campo de agao das forgas nucleares diminui, fazendo com que
a probabilidade de captura também seja reduzida. Tal fendmeno segue a proporcao 1/v, onde v

¢ a velocidade do néutron (SOARES, 2005; CARDOSO, 2011).

2.7. Fluxo de Néutrons

O fluxo de néutrons transmitido através da matéria ¢ definido pela Equagdo 3

(ANDRADE, 2008):

P(x) =gy xe T 3)

Na qual:

¢(x) = fluxo de néutrons que, apos atravessar o material com uma espessura “x”, nao sofreu

interagao;
¢o = fluxo de néutrons incidente no material, em n/cmz.s;
N = densidade atomica do material, em cm'3;

N.or.v = se¢do de choque total, que expressa a probabilidade do néutron, com uma velocidade

v’ sofrer qualquer tipo de interacdo por unidade do caminho percorrido em um dado

material.
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2.8. Atividade Induzida

A Anédlise por Ativacdo Neutronica, conforme citacdo anterior, tem como base as
reacdes ocorridas com nucleos atdmicos de um dado material, inicialmente estavel, que apos
ser irradiado por um fluxo de néutrons, passa a apresentar radioatividade.

De acordo com Zangirolami (2009), a atividade induzida no processo de ativagao
neutrdnica, corresponde ao resultado entre a diferenca dos processos formadores do nuclideo
radioativo e do decaimento do elemento formado em outro ndo radioativo.

Iniciada a irradiagdo, a atividade aumenta com o tempo de forma ndo linear, tendendo
a um valor chamado atividade de saturacdo, dependendo da meia-vida do radionuclideo
formado, isto porque, a taxa de formag¢ao no inicio € maior do que a taxa de desintegracao do
nuclideo formado. A tendéncia ¢ que ambas as taxas se igualem com o passar do tempo,

resultando em uma estabilizagdo da atividade induzida, conforme exemplificado na Figura 4.

Figura 4 - Representacio da atividade induzida de uma amostra irradiada por um fluxo de
néutrons.
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Fonte: ZANGIROLAMI (2009), adaptado.

A atividade induzida em um dado elemento, apos certo tempo de irradiagdo

(AGUIAR, 2001) ¢ calculada utilizando a Equagao 4:
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-0,693T;/T
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A=
M 4)

Na qual:

A = Atividade induzida em taxas de contagem,;

z = Coeficiente de deteccao;

¢ = Fluxo de néutrons;

o = Se¢ao de Choque microscopica;

N.v = Numero de Avogadro (6,023x10%mol™);

m = Massa do elemento irradiado;

f = Abundancia isotopica do nuclideo alvo;

T; = Tempo de irradiacgao;

T, = Tempo de meia vida fisica do radionuclideo formado;

M = Massa atdbmica do elemento.

A atividade induzida da amostra deve ser corrigida levando em consideragao o
intervalo de tempo entre a irradiacdo e o inicio da contagem. Esta correcdo se da conforme a

Lei do Decaimento Radioativo, expressa pela Equagao 5 (SANTOS, 2007).

A=A xe™'* (5)

Na qual:

A = Atividade final do elemento analisado;
Ao = Atividade inicial do elemento analisado;
A = Constante de Decaimento;

T. = Tempo decorrido entre o inicio e o fim da contagem da irradiagao.
2.9. Espectrometria Gama

A espectrometria gama ¢ largamente utilizada na determinacao de radionuclideos nos
mais diversos tipos de amostras, sendo que, sua maior utilizagdo ¢ feita em amostras
ambientais, biologicas e geoldgicas, nas quais a radioatividade normalmente apresenta niveis

baixos. A técnica consiste na medicdo da energia correspondente a cada foéton de raio gama
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emitido, originado do decaimento dos radionuclideos presentes na amostra analisada
(CASTRO, 2008).

O foton emitido pela amostra interage com o detector, produzindo pulsos. Cada pulso
¢ amplificado, analisado e distribuido conforme a altura, resultando em um grafico que
expressa as contagens por unidade de energia dos fotons incidentes. A medida que as
contagens vao sendo processadas, o espectro da amostra vai sendo constituido e os picos
formados. Sendo assim, cada fotopico pode ser identificado por sua energia, tornando possivel
a identificacdo e quantificagao dos radionuclideos (SILVA, 2004).

Considerando que cada foton de raio gama possui uma energia discreta, caracteristica
para cada is6topo, desta maneira torna-se possivel identificar, pela energia emitida, cada um
dos elementos presentes na amostra, sendo que alguns deles podem ser determinados por mais
de um pico de energia (CASTRO, 2008). Algumas destas energias gama utilizadas para

analise dos ETR constam na Tabela 3.

Tabela 3. Transicoes Gama utilizadas na determinacio dos ETR.

Elemento Ey (keV) Ty
487
B 816 40,20 h
1.596
Hlce 145 32,50 d
147 91
Nd i 10,98 d
153 70
Sm 103 46,75 h
S2pu 1408 12,40 a
299
160 879 72,10 d
966
63
19yh 177 30,70 d
198
113
K 208 6,71d
414
46 889
Sc o 84,00 d

Fonte: ERDTMANN; SOYKA (1979); DINIZ; MARQUES; FIGUEIREDO (2005).

Para a aquisicdo dos dados, na Técnica da Espectrometria Gama, s3o utilizados
detectores especificos de radiagdo, como ¢ o caso dos inorganicos solidos e dos

semicondutores, que permitem a obten¢dao de informagdes conclusivas acerca dos niveis de
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radiacdo presentes na amostra. Os principais detectores utilizados sdo os de germanio
hiperpuro (HPGe, do inglés “High Purity Germanium”) e os de iodeto de sddio ativado com
talio — Nal(TI). O detector do tipo HPGe, quando comparado ao Nal(Tl), ¢ o mais indicado
para a realizagdo de pesquisas que envolvam espectrometria gama dos radionuclideos em
amostras ambientais que, na maioria dos casos, apresentem concentragdes baixas (SANTOS
JUNIOR et al., 2009).

Os detectores HPGe possuem as seguintes vantagens: grande quantidade de
informacdes obtidas em uma Unica andlise, ¢ considerada uma técnica radioanalitica pratica,
ndo destrutiva e com boa precisdo, sendo a rapidez dos seus resultados diretamente
dependente das concentragdes dos radionuclideos a serem analisados. Além disso, os
detectores do tipo HPGe possuem uma alta resolucdo em energia, o que resulta em medidas
com maior exatiddo. Uma limitacdo do equipamento ¢ a necessidade de resfriamento, com a
utilizacdo de nitrogénio liquido. Apesar disso, ¢ largamente utilizado em andlises por

espectrometria gama (AMARAL, 1994; SANTOS JUNIOR, 2009).

2.9.1. Limite de Deteccao

Na Espectrometria Gama, o limite de deteccdo (LD) — também chamado limite
minimo de deteccdo — ¢ definido como sendo a capacidade de deteccdo de um foton mesmo
que existam interferentes, como por exemplo, a radiacdo de fundo (‘background’), o efeito
Compton e ruidos do sistema de medidas. O LD depende de alguns fatores como: o tipo do
detector utilizado na andlise, a amostra analisada, a energia da radiacao, a radiacao de fundo, a
geometria de contagem e o tempo de contagem (SCHEIBEL, 2006).

O célculo do limite de detec¢do para o detector HPGe utiliza a Equagdo 6 (IAEA,
1989), onde foi possivel obter os valores dos LD para cada uma das energias gama, com as

quais se quantificam os ETR.
LD =4,66x0 (6)
Onde:

o — Desvio padrao associado ao fotopico de interesse;

4,66 — Fator correspondente a um nivel de confianga maior que 95%.
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3  MATERIAIS E METODOS
3.1. Caracterizacio da Area de Estudo

A area de estudo esta inserida na Mesorregidao do Agreste ¢ na Microrregido Vale do
Ipanema no Estado de Pernambuco, especificamente no municipio de Pedra. Este municipio
limita-se territorialmente ao norte com Arcoverde, ao sul com Aguas Belas, ao leste com
Paranatama, Caetés e Venturosa e ao oeste com Buique. Sua localizacdo geografica ocorre
aproximadamente na latitude 08°29.817” S e na longitude 36°56.450° W (datum WGS84). O
municipio, em relacdo ao nivel do mar, possui uma altitude de 593 m e esté distante do Recife

259 km. Além disso, possui uma area territorial de 848,9 km?, conforme consta na Figura 5.

Figura 5 - Representacio geografica do municipio de Pedra.
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A populagdo residente total ¢ estimada em 20.950 habitantes, dos quais 12.008 (ou
57,32%) residem na area urbana. Sua densidade demografica ¢ de 24,7 hab/km? (IBGE,
2010).

Do ponto de vista geologico, o municipio estd inserido na Provincia Borborema, sendo
constituido pelos litotipos dos complexos Cabrobd e Belém do Sdo Francisco da Suite
Intrusiva Leucocratica Peraluminosa, dos Granitdéides Indiscriminados e da Suite
Calcialcalina. Sao predominantes na regido os seguintes tipos de solo: os Luvissolos e os
Planossolos, além dos Neossolos Regoliticos, sendo este ultimo, o tipo de solo existente na
area de estudo (PRODEEM, 2005; ARAUJO FILHO et al., 2000; EMBRAPA, 2009).

Quanto aos recursos hidricos, o municipio estd inserido nos dominios da bacia
hidrografica do Rio Ipanema, que tem por afluentes principais os Rios Ipanema e Cordeiro,
juntamente com os seguintes riachos: Moror6, Periperi do Mel, Salgado, Lagoa, da Luiza, da
Veneza, Riachdo, do Saco, Seco, da Volta Grande, Sdo José, do Angico, Ipueiras, do
Tamandud e do Defunto. Os principais corpos de acumulagdo sdo os Acudes Arcoverde
(16.800.000 m?®) e Moror6 (2.929.682 m?), além das Lagoas Grande, do Jacu, do Anzol,
Bicheiro e do Algodao. O Regime de escoamento de todos os cursos d’agua do municipio €
intermitente e o padrdo de drenagem ¢ o dendritico (PRODEEM, 2005).

O clima ¢ do tipo semiarido megatérmico, apresentando uma temperatura média anual
variando entre 17 ¢ 20°C (minima) e entre 24 e 31°C (maxima). Por sua vez, apresenta uma
vegetacao que pode ser enquadrada numa caatinga hipoxerofila, normalmente composta por
arvores baixas e arbustos com espinhos, onde se destacam espécies como o umbuzeiro
(Spondias tuberosa, L), xique-xique (Pilosocereus gounellei), coroa de frade (Melocactus
bahiensis), jurema (Mimosa hostilis), macambira (Bromelia Laciniosa), mandacaru (Cereus
jamacaru DC.), sacatinga (Crotonargiro phylloides Muell. Arg.), alecrim do campo
(Baccharis dracunculifolia), caroa (Neoglaziovia variegata Mez.) e quipa (Tacinga
palmadora) (COLACO, 2006; GALVAO, 2007; BEZERRA, 2011).

Quanto as atividades econdmicas do municipio de Pedra, 65,3% sdo representadas
pela agropecudria, com destaque para a pecudria leiteira — principal fonte de receitas do
municipio — cuja producdo mensal ¢ de aproximadamente 2.160.000 litros de leite (SANTOS
JUNIOR, 2009). Este dado referente & produgéo leiteira da regido corresponde até o ano de
2012, quando uma forte e prolongada estiagem atingiu a regido, dizimando o rebanho

existente e reduzindo drasticamente a producgao leiteira, em niveis ainda ndo conhecidos.
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3.2. Coleta e pré-tratamento das amostras

O procedimento de coleta foi realizado em uma area de aproximadamente 2 km?
(Figura 6), abrangendo afloramentos graniticos e calcio-silicaticos anfiboliticos. Foram
coletadas 115 amostras de solo oriundas de 23 diferentes pontos e 55 amostras de rochas,

coletadas de 11 afloramentos.

Figura 6 — Mapa contendo a localizac¢io da drea de estudo e dos pontos de coleta
georreferenciados.
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Cada ponto de coleta foi demarcado em 5 m x 5 m, e subdividido em quadrantes, onde
para cada ponto foram coletadas 5 amostras. Antes das coletas, os pontos foram previamente
limpos extraindo-se em torno de 5,0 kg de cada ponto, a uma profundidade entre 30 a 50 cm,
correspondente ao horizonte C.

Na coleta das amostras de rochas, foram priorizados os afloramentos graniticos e
calcio-silicaticos anfiboliticos existentes ao longo da area. Dos 11 afloramentos de rochas,
seis corresponderam a afloramentos graniticos e cinco de célcio-silicaticos anfiboliticos.
Coletaram-se cerca de 10 kg de cada afloramento, desprezando-se as superficies
intemperizadas.

O procedimento de coleta das amostras, também considerou a topografia do local. No
entanto, em alguns locais a realizagdo da amostragem ndo foi possivel, devido a algumas
limitagdes, como por exemplo, a existéncia de acudes, residéncias, currais e plantios fechados
de palma forrageira e capim de corte.

Apoés a coleta, as amostras de solo sofreram um pré-tratamento que obedeceu as
seguintes etapas: secagem em estufa a 60°C; destorroamento; tamisacao; homogeneizacao;
quarteamento e reducdo da granulometria para peneiras de 63 pum. As amostras rochosas
foram trituradas e pulverizadas para que estivessem na mesma granulometria das amostras de
solo (63 um). Todas estas agdes foram realizadas em parceria com o Laboratorio de
Tecnologia Mineral, pertencente ao Departamento de Engenharia de Minas da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).

Apo6s tratadas, aproximadamente 1,5 g de cada amostra foi acondicionada em
recipiente de polietileno, onde foram posteriormente, encaminhadas ao Laboratério de
Analise por Ativagdo Neutronica (LAN) localizado no Centro do Reator Nuclear de Pesquisas
(CRPq) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) da Comissao Nacional de
Energia Nuclear (CNEN), no estado de Sao Paulo, onde foram realizadas as ativagdes com
néutrons e posterior analise mediante espectrometria gama. Essa massa foi suficiente para a
andlise de cada amostra em triplicata, uma vez que, a massa necessaria para a ativacao

neutrénica ndo excede 100 mg.
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3.3. Especifica¢coes Técnicas do Reator Nuclear de Pesquisa - IEA-R1

O reator utilizado nas ativacdes das amostras foi o modelo IEA-R1, pertencente ao
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN/CNEN-SP. O reator encontra-se
imerso em uma piscina que contém 273 m® de dgua desmineralizada e que apresenta as
seguintes medidas: 9 m x 3,05 m x 10,65 m, considerando profundidade, largura e
comprimento, respectivamente. Esse reator ¢ do tipo moderado e refrigerado a dgua leve,
utilizando berilio e grafite como moderadores, € com uma poténcia maxima de 5 MW
térmicos (IPEN, 2006).

Localizado a 6,9 metros da superficie da piscina, o nticleo do reator possui a forma de
um paralelepipedo composto por aproximadamente 25 elementos refletores, 20 elementos
combustiveis padroes, 4 elementos combustiveis de controle, sete posi¢des para irradiacdo de
amostras e tampodes verticalmente encaixados em uma placa matriz de aluminio, que ¢
sustentada por uma trelica conectada a uma plataforma moével, permitindo assim, o seu

deslocamento ao longo da piscina (IPEN, 2006).

3.4. Procedimentos para Analise por Ativacio Neutronica e Analise Gama

Aproximadamente 100 mg de cada amostra foram irradiados por um periodo de 8
horas no reator de pesquisas IEA-R1 do IPEN/CNEN-SP, a um fluxo neutronico médio de
4,5%x10" n.em?s™ juntamente com os seguintes materiais de referéncia: o granito GS-N
(ANRT) e o basalto BE-N (IWG-GIT).

ApOs a irradiacdo, as amostras foram medidas em um sistema de espectrometria gama
de alta resolugdo. Estas medidas foram realizadas em dois momentos, sendo a primeira
contagem realizada sete dias apds a irradiagdo e a segunda contagem, 15 dias apods a
irradiagdo. Isto se fez necessario para que as atividades das amostras, bem como dos materiais
de referéncia, pudessem decair, diminuindo a ocorréncia de interferéncias e garantindo uma
qualificacdo e quantificagdo mais eficiente dos ETR.

Apos ativadas, obedecendo os tempos especificados anteriormente, as amostras foram
medidas utilizando o arranjo experimental similar ao apresentado na Figura 7, composto por
um detector HPGe, marca Canberra®, modelo GX2020 com resolugdo de 2,0 keV para a
energia 1.332 do *°Co, ligado a um analisador multicanal (MCA) de 8.196 canais. O

tratamento e manipulacdo dos espectros, bem como a andlise dos dados foram realizados
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através do software Genie-2000"da Canberra®. Com o objetivo de se corrigir o tempo morto,

as medidas foram realizadas a uma geometria de 12 cm da face do detector.

Figura 7 - Arranjo Experimental do detector HPGe - Canberra®.

5 10, 11
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Legenda: (1-Recipiente para Ny(1); 2-Haste de Cu para resfriamento do HPGe; 3-Detector HPGe; 4 - Amostra
em recipiente de polietileno; 5-Blindagem de Pb; 6-Mangueira para transferéncia de N,(l); 7-Suporte da
blindagem de Pb; 8-Alimentador de Ny(I); 9-Alta voltagem do pré-amplificador; 10-Pré-amplificador; 11-
Amplificador; 12-ADC; 13-MCA; 14-Sistema computacional).

Fonte: (SANTOS JUNIOR, 2009).

3.5. Teste Estatistico de Shapiro-Wilks

O objetivo deste método € investigar se uma amostra aleatéria provém de uma
distribuicao normal. Tem como resultado o valor favorecido pela estatistica W, cujo valor
pode variar entre 0 e 1, e a probabilidade (p-valor), que descreve a hipdtese da normalidade de
uma dada distribuicdo também variando entre 0 e 1. Uma das vantagens desse teste ¢ a sua
utilizagdo para pequenos conjuntos de dados, na qual ocorra a existéncia de valores extremos
(SCUDINO, 2008).

De acordo com a Equagdo 7 (SCUDINO, 2008), a variavel W ¢ calculada da seguinte
forma:
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(Zn: a,-x(i))z
W= ni:l —
Z(x,. —x)

i=1

(7)

Na qual:
X = sao os valores ordenados de amostras (x; ¢ o menor);

a; = constantes tabuladas com niveis de significancia para W.

Para a realizagdo do Teste de Shapiro-Wilks, existem duas hipoteses:

Hp = A amostra provém de uma populagdo normal;

H; = A amostra ndo provém de uma populacao normal.

Admitidas as hipoteses, ¢ calculada a variavel W, comparando o valor obtido com o
valor existente em uma Tabela de Valores Criticos (conforme anexo A). No caso de
Weateulado< Wy, deve-se rejeitar Hy ao nivel de significancia a. Caso contrario, (W aicutado > W)

a hipotese Hy deve ser considerada valida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos mostram que, dentre os 17 ETR existentes, nove foram
identificados na area de estudo, a saber: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu ¢ Sc. As
concentracdes desses elementos, em mg.kg ', juntamente com os seus respectivos desvios
padrdes, foram apresentados na Tabela 4, que também contém as coordenadas geograficas de
cada ponto amostrado. Buscando uma melhor compreensdo dos dados, eles serdo abordados

separadamente para cada matriz analisada (rochas e solo).

4.1. Limites de Deteccio (LD)

Os célculos dos limites de deteccao para o sistema de espectrometria gama foram
realizados com a utilizacao da Equagdo 6, considerando o menor desvio padrao associado de
cada elemento. Na Tabela 4, observam-se os valores dos LD obtidos para cada um dos ETR

encontrados.

Tabela 4 — Limites de deteccio para os ETR.

ETR LD (mg.kg™")
La 0,5
Ce 2,3
Nd 3,3
Sm 0,5
Eu 0,2
Tb 0,1
Yb 0,1
Lu 0,1
Sc 0,3

Considerando o numero total de dados obtidos neste estudo (quantidade de pontos
amostrados x numero de ETR identificados), observa-se na Tabela 5 que, em alguns pontos,
alguns ETR apresentaram concentragdes abaixo do LD, o que representa 3,26% do total dos

dados obtidos.



Tabela 5. Concentracdes dos ETR em amostras de solo e rocha com seus respectivos desvios padrio e localizacio geografica.

PONTO TIPO COORDENADAS CONCENTRACAO (mg.kg")
S W La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
1 RG 08°37.893° 36°55.535° 83,0+1,0 163,0£4,0  740+30 124+02 22+01 14+01 460+03 06+0,1 149+05
2 RCSA  08°37.885° 36°55.563° 650+1,0 137,0+4,0  83,0£40 134+02 59+02 20+02 7,6+04 1,0+0,1 33,0+1,0
3 S 08°37.885° 36°55.573° 99,0+ 1,0 189,0+50 109,050 169+03 4,0+02 1,6+01 6804 09+0,1 232+08
4 S 08°37.876° 36°55.611° 46,0+0,7  93,0+2,0 41,0420 68+0,1 19+0,1 06+0,1 20+01 03+00 108+04
5 S 08°37.932° 36°55.396" 70,0410 161,040  58,0+3,0 97+02 22+01 1,101 34+02 04+0,0 147+05
6 S 08°37.783° 36°55.570° 30,6+0,5 63,0+2,0 270+ 1,0  40+0,1 06+0,0 0300 04+00 0,1£00 3,0%0,1
7 S 08°37.807° 36°55.304> 201,0+3,0 414,0+11,0 1750+80 24,1+04 14+01 1,6+01 21+01 03+0,0 29+0,1
8 RG 08°37.689° 36°55.299 12,1+0,1 19,6+ 0,5 38+0,7 08+00 09+00 <LD  0,1+0,0 <LD 2,9+0,1
9 S 08°37.693° 36°55.217° 74,5+10 157,010  965+40 152403 19+01 09+01 22+0,1 <LD 113+04
10 S 08°37.650° 36°55.230° 62,0+1,0 137,0+4,0  82,0£40 155+03 1,8+0,1 09+0,1 22+0,1 <LD 12,7405
11 S 08°37.644° 36°55.162° 68,6+1,0 1345+35  51,0£25 80+0,1 14+01 05+01 13«01 02+0,0 87+03
12 S 08°37.535° 36°55.302° 109,0+2,0 220,0+6,0 83,0440 123402 1,6+01 09+01 1,701 03+0,0 6,7+02
13 S 08°37.512° 36°55.238° 39.8+0,6 78,5+2,0 310£1,5 44+01 12+0,1 0300 07+0,0 0,1+00 42+0,1
14 S 08°37.302° 36°55.149° 32,1+0,5 66,0+2,0 250+1,0 3,8+0,1 1,000 <LD  0,7+01 02+00 79403
15 S 08°37.449° 36°55.172° 51,6+0,8 104,0+25  450+25 63+0,1 13+01 06+01 13«01 02+0,0 9,5+03
16 S 08°37.492° 36°55.206" 107,5+1,5 2155+55 80,5440 10,7+02 14+01 06+00 10+01 02+0,0 54+02
17 S 08°37.335° 36°55.070° 50,5+0,8 101,5+3,0  345+20 64+0,1 1,100 05+00 12+01 02+0,0 7,1+03
18 RG 08°37,151° 36°55,056° 64,0+0,9 122,0+3,0  58,5+40 10,1+02 1,7+0,1 12+01 3,6+02 05+0,1 58+02
19 S 08°37,717° 36°55,1777 103,0+2,0 197,0+50  660+3,0 11,1+02 1,0+£0,1 06+0,1 09+0,1  0,1+0,0 24+0,1
20 RG 08°37.448° 36°55.129° 3650+ 6,0 692,04 18,0 264,0+12,0 29,0+055 2,1+0,1 1,0£0,1 08+0,1 0,1+0,0 1,8+0,1
21 S 08°37.234° 36°55.074’ 118,0+2,0 237,5+6,5 90,0440 12,5+02 14+01 08+01 13«01 02+0,0 80+03
22 RCSA  08°37.459° 36°55.144> 543+08 113,0+3,0  78,0+40 119+02 43+02 1,6+0,1 61+04 09+0,1 340+1,0
23 S 08°37.522° 36°55.052° 84,0410 1670440  57,0£30 87+0,1 1,1£00 06+01 09+01 02+0,0 3,2+0,1
24 S 08°37.619° 36°55.043° 94,0+1,5 188,5+50  855+35 11,1+02 1,701 09+01 1,5+01 03+0,0 11,0£04

Continua na proxima pagina
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Continuagao da Tabela 5

25 RG 08°37.546° 36°55.004° 170,0+3,0 333,0£9,0  182,0+80 87+0,1 17,0+03 1,0+0,1 1,1+0,1  02+00 2,9+0,1
26 S 08°37.211° 36°55.058° 253,0+4,0 503,0+13,0 249.0+11,0 249+04 14+0,1 1,1+01 1,1+01 0,100 57+02
27 S 08°37.389° 36°54.988° 89.0+1,0 1960+50  820+40 88+0,1 1,1+00 04+00 1,1+01 02+00 3,5+0,1
28 S 08°36.806° 36°54.527° 79,0+1,0 1480+40  680+3,0  7,5+0,1 1,1+00 05+01 14+01 02+00 3,5+0,1
29 S 08°36.797° 36°54.462° 123,0+2,0 240,0+6,0 89,0440 129+02 1,0£00 0,6+01 13+01 02+00 1,9+0,1
30 S 08°36.768° 36°54.428° 105,1+1,6 254,0+7,0 1457+7,0 22.8+04 1,1+0,1 0,7+01 21+01 02+00 94+03
31 RG 08°37.459° 36°55.144° 142,0+2,0 220,0+6,0 1050+50 11,7402 22+0,1 0,6+01 07+01 0,1+00 2,0+0,1
32 RCSA  08°37.459° 36°55.144° 451+0,7 2580+7,0 221,0+11,0 445+08 25+0,1 <LD  0,8+0,1 <LD 47402
33 RCSA  08°37.459° 36°55.144° 451+0,7 260,0+7,0 2250+11,0 448+08 0,1+0,0 0,1+0,0 0,9+0,1 <LD 47402
34 RCSA  08°37.693° 36°55.220° 517,0+8,5 22435+60,5 1951,0+133,0 <LD  1,1+0,1 08+02 3,340, <LD 20,2+ 0,7

Legenda: S — Solo; RG — Rocha Granitica; RCSA — Rocha Calcio Silicatica Anfibolitica.

(44
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Na Figura 8, observam-se as concentracdes de cada ETR ao longo de todas as
amostras analisadas, independentemente da matriz. E possivel visualizar que, na maioria das
amostras, as concentra¢des dos ETR ndo ultrapassam os 300 mg.kg”, sendo que, em alguns

deles, as concentragdes apresentam valores proximos ao LD.

Figura 8. Concentracgdes dos ETR para todas as matrizes ambientais estudadas.
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Amostra

Na Figura 8, também ¢ possivel identificar o comportamento das concentragdes em
cada ponto estudado. A semelhanga existente entre as curvas de concentragdo para cada ETR
sugere que haja uma correlagdo entre alguns dos elementos presentes na area de estudo. Para a
comprovagao dessa hipotese, foi realizado com o auxilio de um programa computacional, o
calculo da correlacao de Pearson, com o objetivo de identificar o nivel de correlacao existente
entre tais elementos.

Dentre as correlagdes possiveis de serem analisadas, entre os elementos La-Ce, La-Nd
e Ce-Nd (8,6%) foram identificadas com correlagdes ‘muito altas’; entre os elementos Tb-Lu
e Tb-Sc (5,7%) das correlacdes foram consideradas altas e em 5,7% das analises (Tb-Yb e
Yb-Lu) foram identificadas correlagdes consideradas ‘moderadas.Deve-se destacar que em
80% das andlises de correlacdo possiveis, foram identificadas correlagdes como sendo baixas
(17,1%) ou ‘muito baixas (62,9%). Os resultados de correlagdo permitiram verificar que,

mesmo sendo dificeis de serem encontrados separados no meio ambiente, as condigdes fisico-
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quimicas podem interferir na correlagdo entre os ETR, porém, nesse estudo foi evidenciada

correlagdao entre La, Ce, Nd, Tb, Lu e Sc.

4.2. Amostras de Rocha

Na Tabela 6, observam-se os resultados obtidos para as amostras de rochas coletadas
dos 11 afloramentos existentes na area. Os elevados coeficientes de variacdo demonstram
heterogeneidade do conjunto de dados, o que sugere uma distribui¢do ndo uniforme dos ETR

na area de estudo.

Tabela 6. Estatistica Descritiva das Amostras de Rocha.

Resultados Concentracio (mg.kg")

Estatisticos La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu  Sc
Minimo 12,1 196 3,8 <05 0,12 <01 0,1 <01 1,83
Méximo 517 2243,5 1951 448 17 2 46 1 34
Média 142,1 4146 295 17,0 3.6 09 64 03 115
Amplitude 504,9 22239 19472 448 1688 2 45,9 1 32,17
1° Quartil 497 1295 76 94 14 04 08 001 29
Mediana 65,0 2200 105 11,9 22 1 1,1 0,1 47
3° Quartil 156,0 296,5 223 212 34 13 4.8 05 17,5

Desvio Padrao 158,1 631,5 5554 15,6 4,7 0,7 13,3 0,4 123
Coef.deVariagao (%) 111,3 152,3 188,2 91,5 129,3 74,7 2069 124,5 106,7
Assimetria 1,8 2,9 3,2 L1 2,7 0,04 3,1 1,0 1,2

Pela caixa de dados da Figura 9, observa-se que o Ce, Nd e o La sdo os ETR que
possuem as maiores concentragoes e dispersoes. Entretanto, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu e Sc,
presentes em menores concentragdes, apresentaram menores flutuagdes. O fato de elementos
como o Ce, La e Nd apresentarem concentragdes muito superiores aos demais ¢ confirmado
pela literatura (ABRAO, 1994; OLIVEIRA, 2012) onde ¢ relatado que os ETR leves (ETRL),
do La ao Eu, em sua maioria, possuem concentracdes maiores que os ETR pesados (ETRP) do

Gd ao Lu.
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Figura 9. Caixa de dados estatisticos para os ETR — Amostras de Rocha.
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Na Tabela 7, encontram-se os resultados obtidos para os diferentes tipos de rochas, a
saber: graniticas e calcio-silicaticas anfiboliticas, das quais se observa diferentes
concentragdes dos ETR, a depender do tipo de rocha. Analisando as concentragdes médias dos
elementos obtidas para cada diferente tipo de afloramento, foi observado que, em comparacao
as rochas graniticas, as rochas calcio-silicaticas anfiboliticas apresentam maiores
concentragdes em sete dos nove elementos (La, Ce, Nd, Sm, Tb, Lu e Sc), destacando o Nd e

Ce, cujas médias, foram 4,5 e 2,3 vezes superiores aos obtidos para as rochas graniticas.

Tabela 7. Dados referentes aos ETR presentes nas rochas analisadas.

Rochas Graniticas (mg.kg™")

Parametros
La Ce Nd Sm Eu Th Yb Lu Sc
Afloramentos 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Minimo 12,1 19,6 3,8 0,8 09 <01 0,1 <0, 1,8
Maximo 365,0 692,0 264,0 29,0 17,0 14 46,0 0,6 14,9
Média 139,45 258,3 114,6 12,1 44 0,9 8,7 0,2 5,0
Amplitude 352,9 672,4 260,2 28,2 16,1 14 459 05 13,1
Rochas Calcio-SilicaticasAnfiboliticas (mg.kg’l)
Afloramentos 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minimo 45,1 113,0 78,0 <0,5 0,12 <0,0 08 <0,1 47
Maximo 517,0 2243,5 1951 44,8 59 2 7,6 1 34
Média 1453 602,3 511,6 22,9 28 0,9 3,7 0,4 19,3

Amplitude 471,9 2130,5 1873,0 44,8 5,78 2 6,81 1 29,3
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Considerando a localizacdo geografica dos afloramentos rochosos, presente na Tabela
5, observa-se que as maiores concentragcdes obtidas para as matrizes ambientais analisadas
foram evidenciadas nos afloramentos rochosos enquanto que as menores concentragdes foram
obtidas para as rochas mais distantes destes afloramentos.

Buscando avaliar a normalidade da distribuicao dos dados obtidos para cada um dos
ETR identificados nos afloramentos rochosos, foi realizado o Teste de Shapiro-Wilks, através
de um programa computacional. Constam na Tabela 8 os resultados do teste estatistico para as
amostras de rocha, na qual se verifica que, em sete dos nove elementos, os valores Waiculado ©
p-valor calculado sd3o menores que os valores tabelados. Tal observagdo permite afirmar, com
um nivel de confianga de 95%, que, para as amostras de rocha, os dados da maioria dos ETR

identificados nao provém de uma distribui¢ao normal.

Tabela 8. Resultados do Teste Shapiro-Wilks para as amostras de rocha.

Parametros La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
N° de
Afloramentos 1 1 10 11 9 11 8 11

Walculado 0,74 0,57 0,48 0,81 0,64 099 0,497 0,88 0,76
W, 0,85 0,85 0,85 0,842 0,85 0,829 0,85 0,818 0,85
Pecalculado 0,0094 0,0072 0,0061 0,022 0,0081 0,99 0,006 0,22 0,0096

P (95%) 0,05

Na Figura 10, observa-se uma andlise comparativa dos resultados obtidos neste estudo
para as amostras de rocha, em relagdo as concentracdes médias dos ETR na crosta terrestre, de
acordo com Oliveira (2012). A maioria dos elementos detectados na area apresentou a mesma
ordem de grandeza em termos de concentracdo. O La, Ce e Nd, apresentaram um
comportamento diferenciado, com concentracdes médias muito superiores a média na crosta
terrestre. Nas rochas graniticas, as médias de tais elementos foram, respectivamente, 4,0, 3,9 e
2,9 vezes superiores a média da crosta terrestre. Com relacdo as rochas calcio-silicaticas
anfiboliticas, as médias das concentracdes foram superiores em 4,2, 9,0 e 12,0 vezes,

respectivamente.
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Figura 10. Analise comparativa das concentracdes médias de ETR em amostras de rocha —
Municipio de Pedra — Pernambuco.
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As rochas analisadas no presente estudo, de acordo com Santos Junior (2009),
apresentam teores consideraveis de Th, no caso das rochas graniticas (em média 40,2 mg.kg™)
e de U, nas rochas calcio silicaticas anfiboliticas (em média, 3.132 mg.kg'l) sendo, nesse
ultimo caso, considerada uma ocorréncia anomala. A relevante associagao entre os ETR e
estes radionuclideos (ABRAO, 1994), possivelmente justifica os niveis elevados desses

elementos nas rochas consideradas an0malas em uranio e torio.

4.3. Amostras de Solo

Na Tabela 9, observam-se os resultados da estatistica descritiva das amostras de solo,
na qual se percebe a existéncia de um comportamento idéntico ao encontrado para as amostras
de rochas. O conjunto de dados se mostrou menos heterogéneo do que nas amostras de rocha,
ainda assim, apresentou pontos com concentracdes elevadas, relativamente proximas as areas

andmalas.
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Tabela 9. Dados referentes aos ETR presentes nas amostras de solo analisadas.

Resultados Concentragio (mg.kg")

Estatisticos La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
N° de Pontos 23 23 23 23 23 23 23 23 23
Minimo 30,6 63,0 250 38 06 <01 04 <01 1,9
Maximo 253,0 503,0 249,0 249 40 1,6 68 09 232
Média 90,9 1854 81,3 11,5 14 0,7 1,7 02 7,7

1° Quartil 56,8 1193 48,0 7,2 1,1 0,5 1,03 0,2 3,5
2° Quartil 84,0 167,0 80,5 10,7 1,35 0,6 1,3 0,2 7,1
3° Quartil 106,3 2178 89,5 141 16 09 21 025 10,2
Desvio Padrio 51,5 103,7 51,5 6,1 0,7 04 1,3 0,2 5,0
Coef. de Variacao (%) 56,6 55,9 63,4 53,1 459 52,7 779 783 64,5
Assimetria 1,8 1,7 1,8 1,0 2,7 0,8 3,0 2,5 1,4

Para as amostras de solo, também foi aplicado o Teste de Shapiro-Wilks, cujos
resultados sdo encontrados na Tabela 10 onde se verificou o mesmo comportamento
observado nas amostras de rocha, onde os valores estatisticos W e p-valor calculados sdo
inferiores aos contidos na Tabela de Valores Criticos (Anexo) em oito dos nove ETR
identificados na area de estudo, afirmando assim, comum nivel de confianga de 95%, que,
para as amostras de solo, os dados da maioria dos ETR identificados ndao provém de uma

distribui¢cao normal.

Tabela 10. Resultados do Teste Shapiro-Wilks para as amostras de solo.

Parametros La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc

N° de
Pontos

Wealcuado 0,84 0,84 0,83 0,90 0,74 0,93 0,67 0,76 0,88

23 23 23 23 23 23 23 23 23

W, 0,914
Pealcuado ~ 0,0095 0,0096 0,0094 0,0353 0,0084 0,0925 0,0077 0,0086 0,0119

p (95%) 0,05

A forte heterogeneidade dos dados obtidos, em ambas as matrizes analisadas,
resultando em uma anormalidade estatistica da distribui¢do dos conjuntos de dados permite

verificar que, apesar das amostras indicarem indicios da existéncia de possiveis anomalias de
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ETR na area de estudo, um monitoramento mais abrangente da area de estudo ¢ recomendado,
através de uma maior quantidade de pontos, de modo a verificar se as elevadas concentragdes
dos ETR podem ser encontradas ao longo de todo o municipio de Pedra ou constatar que se
trata de uma anomalia especificamente localizada.

A maioria dos estudos realizados no mundo que aborda os ETR estd voltada
basicamente para a andlise exclusiva de um ou outro elemento, buscando avaliar a sua
aplicacdo em uma atividade especifica, como por exemplo, investigar as propriedades
estruturais, magnéticas e Opticas de Elementos Terras Raras em substituigdo a outros
elementos. Estudos que analisam a presenca desses elementos e suas respectivas
concentragdes na natureza existem, mas em um numero reduzido, realizados principalmente
na China.

Na Tabela 11, realizou-se uma comparagao dos resultados deste estudo com outros
existentes na literatura, utilizando, além das concentracdoes médias dos ETR na crosta terrestre

(OLIVEIRA, 2012), aquelas identificadas em alguns estudos realizados em amostras de solo.

Tabela 11. Comparativo entre os dados médios de ETR: Presente estudo versus estudos

mundiais.
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Sc
Regioes 1
mg.kg
Presente o404 1854 813 115 14 0,8 1,7 0,2 7,7
Estudo
Crosta 35 66 40 7 2.1 1.2 3.1 0.8 -
Terrestre
Japao* 18 40 18 3,7 1 0.6 2.0 0.3 ;
China** 347 748 33 563 1,11 0,77 2,64 045 ;
Brasil*** 24 53 22 2.6 1.1 085 <1 ; 19

Fonte: OLIVEIRA (2012) / * RAN; LIU (1999) / ** TAO LIANG et al. (2005) / *** MENEZES et al. (2006).

Os elementos Sm, Nd, La e Ce apresentaram, respectivamente, neste estudo,
concentracdoes médias 2,8, 2,6, 2 e 1,6 vezes superiores a média da crosta terrestre. No
entanto, os demais elementos, a exce¢do do Sc, apresentaram concentragdes médias entre 0,25
e 0,6 vezes inferiores @ média da crosta. O Sc foi considerado uma exce¢do, por nio existir o
registro de sua média na crosta terrestre.

As concentracdes determinadas para os elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu e Tb
mostraram-se superiores aos registros encontrados no estudo realizado por Ran e Liu (1999),

que analisaram ETR presentes em 44 amostras de oito tipos de solo do Japdo utilizando
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Espectrometria de Emissdo Atomica com fonte de plasma induzido (ICP-AES). Neste caso,
tais elementos apresentaram concentracdes médias entre 1,3 e 4,6 vezes superiores. O Yb e o
Lu foram os tnicos cujas concentragdes médias foram inferiores ao estudo realizado por Ran
e Liu (em aproximadamente 0,8 e 0,6 vezes, respectivamente).

Com relagdo ao estudo realizado por Tao Liang et al. (2005) — que analisaram ETR em
364 amostras coletadas em 19 tipos de solo de diferentes locais da China utilizando Anélise
por Ativagdo Neutronica (AAN) e Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) — os elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu e Tb apresentaram suas concentragdes
médias entre 1 e 2,6 vezes superiores. Dentre os elementos deste trabalho cujas concentragdes
médias apresentaram valores menores ao estudo realizado por Tao Liang et al., estdo o Yb
(aproximadamente 0,6 vezes menor) e o Lu, cerca de 0,4 vezes inferior.

Em comparagdo aos dados obtidos por Menezes et al. (2006) — que determinaram a
concentracdo de uma quantidade de elementos (dentre eles, ETR) em Belo Horizonte/MG
utilizando o método ko de Analise por Ativagdo Neutronica seguido de Espectroscopia Gama
com detector HPGe com eficiéncia de 15% em amostras de solo — as concentracdes médias
dos elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Yb e Lu estiveram entre 1,3 e 4,4 vezes superiores. Os
unicos elementos deste trabalho a apresentarem concentragdes médias inferiores aos dados
obtidos por Menezes et al. foram o Tb e o Sc (cerca de 0,9 e 0,4 vezes, respectivamente).

Na Figura 11, encontra-se um comparativo entre as amostras de solo e rochas,
utilizando as concentragdes médias dos ETR identificados na area de estudo, cujos dados
foram apresentados nas Tabelas 6 ¢ 9.

Considerando as matrizes ambientais, percebe-se que as concentragdes presentes nas
amostras de rocha sdo bastante superiores as encontradas nas amostras de solo, principalmente
quando se compara com a rocha célcio silicatica anfibolitica, cuja concentracdo ¢€
aproximadamente 3,2 vezes superior, no caso do Ce. A relevante diferenca dos teores dos
ETR nestas matrizes ambientais pode ser explicada considerando que as rochas sdo elementos
formadores dos solos, e nessas, os ETR encontram-se mais concentrados, negligenciando a

alteragdo antropica desses elementos no solo.
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Figura 11. Analise comparativa das concentracdes médias de ETR entre amostras de solo e
rocha — Municipio de Pedra — Pernambuco.
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Legenda: RGran — Rocha Granitica; RCSA — Rocha Calcio Silicatica Anfibolitica

Em linhas gerais, tanto nas amostras de rocha quanto nas amostras de solo analisadas,
verificou-se que, dentre os ETR encontrados na area de estudo, o Ce, Nd e La foram os que
apresentaram concentragdes relevantemente superiores considerando, tanto os registros da
literatura quanto as médias da crosta terrestre. Alguns estudos anteriormente mencionados
fazem referéncia aos elevados niveis de toxicidade dos elementos La e Nd, quando em contato
com os seres humanos. Mesmo com os referidos elementos apresentando teores diferenciados
ndo ¢ possivel fazer afirmacdes acerca do seu potencial toxicoldgico na localidade, ja que

ainda nao foram estabelecidos limites de permissividades para esses elementos no Brasil.
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5. CONCLUSAO

Dentre os ETR identificados na area de estudo, Ce, La e Nd apresentaram as
concentragdes mais relevantes, com valores muito superiores as médias da crosta terrestre (até
12 vezes) e as médias globais relatadas na literatura (até 4,6 vezes). Os demais ETR
apresentaram comportamento semelhante ao encontrado no planeta.

A anormalidade estatistica dos conjuntos de dados dos ETR, identificada em ambas as
matrizes ambientais analisadas, demonstra a heterogeneidade da distribuig¢do de tais elementos
na area de estudo, bem como sugere a existéncia da anomalia de alguns deles (mais

especificamente Ce e Nd).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a possivel anomalia dos elementos Ce, La ¢ Nd nas rochas na area deste

estudo.

Realizar estudo de viabilidade economica dos ETR existentes na area, verificando se
possuem quantidade que possibilite a sua extracdo, o que implicaria em um

desenvolvimento econdmico para a regiao.
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ANEXO A — TABELA DE VALORES CRITICOS DE SHAPIRO-WILKS

Nivel de significdncia o
0.01 0.02 0.05 0.10 0.50 0.90 0.95 0.98
3] 0753 0756 0.767 0789 0.959 0998 0.999 1.000
4 0.687 0.707 0.748 0.792 0.835 0.987 0.992 0.996
5 0.686 0.716 0.762 0.806 0.927 0.979 0.986 0.981
6 0.713 0.743 0.788 0.828 0.827 0.874 0.981 0.986
7 0.730 0.760 0.803 0.838 0.928 0.972 0.979 0.985
8 0.749 0.778 0.818 0.851 0.932 0.972 0.978 0.984
8| 0764 0787 0829 0859 0935 0872 0978 0.984
10 0.781 0.806 0.842 0.869 0.938 0.972 0.878 - 0.983
1 0.782 0.817 0.850 0.876 0.940 0.973 0.9789 0.984
12| 0805 0828 0859 0883 0943 0873 0979 0.984
13 0.814 0.837 0.866 0.889 0.945 0.974 0.979 0.984
14 0.825 0.846 0.874 0.895 0.947 0.975 0.980 0.984
15 0.835 0.855 0.881 0.901 0.950 0.975 0.980 0.984
16 0.844 ©0.853 0.887 0.906 0.952 0.976 0.981 0.985
17 0.851 0.869 0.892 0.910 0.954 0.877 0.981 0.985
18 0.858 0.874 0.897 0.914 0.956 0.978 0.982 0.986
19 0.863 0.879 0.901 0.917 0.957 0.978 0.982 0.986
20 0.868 0.884 0.805 0.820 0.958 0.878 0.883 0.988
=z 21 0.873 0.888 0.908 0.823 0.960 0.980 0.983 0.987
] 22 0.878 0.892 0.911 0.926 0.961 0.8980 0.984 0.987
i 23 0.881 0.895 0.914 0.928 0.962 0.981 0.984 0.987
- 24 0.884 0.898 0.916 0.930 0.963 0.981 0.984 0.987
P 25 0.888 0.801 0.918 0.8 0.964 0.981 0.985 0.988
'E 26 0.891 0.904 0.920 0.833 0.965 0.982 0.985 0.988
! 27 0.894 0.806 0.823 0.835 0.865 0.982 0.985 0.988
[ 28| 0896 0908 0924 0936 0966 0982 0985 0.988
29 0.888 0.970 0.926 0.837 0.966 0.982 0.985 0.988
ao 0.900 0.912 0.827 0.838 0.967 0.983 0,985 0.988

Fonte: Disponivel em <http://www.portalaction.com.br/content/64-teste-de-shapiro-wilk>. Acesso em 20, Abril,

2013.



