DETERMINACAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM BIOMONITORES POR ATIVACAO NEUTRONICA
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RESUMO

A importancia tecnoldgica dos elementos terras raras (ETR) tem-se tornado cada vez mais
significativa devido a sua crescente utilizacdo na indUstria moderna. Consequentemente, a
contaminacdo ambiental por ETR pode se tornar importante, e néo ha até o momento informactes
precisas sobre os efeitos bioldgicos dos ETR em plantas, animais e no homem. A utilizacéo de
biomonitores para o controle de poluicdo ambiental tem sido uma aternativa ecoldgica e
econdmica encontrada em paises da Europa e dos Estados Unidos para minimizar os altos custos de
instrumentac6es convencionais. No presente trabalho, a técnica de andlise por ativacéo neutrénica
foi utilizada para a determinagdo de La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu no liquen Canoparmelia
texana € na broméia Tillandsia usneoides, espécies que vém sendo muito utilizadas como
monitores de poluicdo atmosférica. Foram coletadas amostras em Séo Paulo, em regiGes com
diferentes niveis de poluicdo do ar. Os resultados mostraram uma retencdo dos ETR nos
biomonitores, indicando boas possibilidades de seu uso no estudo de contaminagdo ambiental pelos

ETR.

I. INTRODUCAO

Os biomonitores surgiram como uma alternativa aos
instrumentos convencionais no controle de poluicéo
ambiental, por apresentar uma sé&rie de vantagens, como
baixo custo, permitir a medicdo de véarios contaminantes
presentes em grandes reas e monitoracéo de varios lugares
simultaneamente[1]. Os biomonitores de polui¢do do ar séo
freqlientemente epifitos, que ndo apresentam contacto com o
solo e retiram os nutrientes da atmosfera, de modo que os
teores elementares de seus tecidos refletem os
contaminantes atmosféricos.

As plantas superiores, em especia as espermatdfitas,
os fungos, musgos e liquens s&o 0s grupos mais utilizados
como indicadores biolégicos de metais. Liquens e musgos
tém sido largamente utilizados como indicadores de
qualidade do ar em varios paises da Europa2,3]. A
bromélia Tillandsia usneoides L. tem sido utilizada como
monitor de poluicdo atmosférica, devido as suas
caracteristicas morfoldgicas e fisioldgicas. Esta espécie é
bem adaptada a regifes secas e quentes, dai sua utilizacdo
como biomonitor em areas tropicais [4,5]. Canoparmelia
texana (Tuck.) Elix & Hale é um liquen epifito, folhoso da

familia Parmeliaceae, extremamente abundante em
praticamente todas as cidades ndo litoréneas do Brasil. Ele
aparece em regides de poluicdo relativamente elevada, onde
todas as outras espéci es ja desapareceram.

A importéncia tecnol égica dos elementos terras raras
(ETR) tem-se tornado cada vez mais significativa, devido a
sua crescente utilizagdo na indUstria moderna. Esses
processos industriais podem resultar em emissdes desses
elementos para o meio ambiente. Alguns ETR em particular
podem ser introduzidos preferencialmente no ambiente por
dividades  antropogénicas. Consequentemente, a
contaminacdo ambiental por ETR em amostras bioldgicas
pode se tornar importante.

Existem poucas informages sobre os teores dos
ETR, seu comportamento e absor¢do pelas plantas [6,7].
Isso se deve, principalmente, a dificuldade analitica para sua
determinacdo, especia mente em plantas, onde se apresentam
em muitas vezes em concentragcBes na faixa de partes por
bilhdo e até partes por trilhdo [8]. Com o uso de
metodol ogias analiticas sensivei's, como a Espectrometria de
Massa com Fonte de Plasma Indutivo (ICP-MS) [9] e
Andlise por Ativacdo Neutronica Instrumental (INAA) [10],
tem sido possivel aprofundar os estudos nessa area



No presente trabalho, a INAA foi aplicada a
determinacdo dos ETR La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu no
liquen Canoparmelia texana e na bromélia Tillandsia
usneoides, coletados em S8o Paulo, em regides com
diferentes niveis de poluicdo, com o objetivo de se verificar
uma possivel retencdo desses elementos nos biomonitores
estudados, visando posterior aplicacdo destas espécies no
mapeamento de regides de interesse, sob o0 ponto de vistada
contaminagdo ambiental pelosETR.

II. MATERIAIS E METODOS

Tillandsia usneoides Tillandsia usneoides L. € uma
espécie epifita de larga distribuicdo e representativa da
familia Bromeliaceae tropical e sub-tropical. E considerada
uma planta aérea, pois sua sobrevivéncia depende totalmente
do ar. Apresenta alta superficie de exposicéo, 0 que permite
a acumulacdo de elementos atmosféricos. Outras
caracteristicas interessantes para biomonitoragdo da
gualidade do ar so crescimento lento e nenhum contacto
com o solo.

Canoparmelia texana (Tuck) Elix & Hae ¢é uma espécie
de liquen folioso epifito da familia Parmeliaceae. Este
liquen apresenta talos largos (5 a 20 cm de diametro) e
crescimento radia de cercade 0,5 a5 mm por ano.

Locais de Estudo. Foram escolhidas regiGes ou na regido
metropolitana de Sdo Paulo, ou préximas a ela. S&o Paulo
apresenta um clima do tipo Cwa (de acordo com o sistema
Koppen), caracterizado por um verdo quente e Umido
(temperatura média maior que 22°C no més mais quente),
inverno seco (temperaturas médias no més mais frio abaixo
de 18°C) e chuvas anuais em torno de 1300 mm [11]. A
cidade é sujeita a fregientes inversies térmicas. E uma das
maiores cidades do mundo, com uma populagéo de cerca de
18 milhBes de habitantes. Segundo a CETESB, 4 milhdes de
veiculos motores sdo0 0s principais responsaveis pela
poluicdo do ar na cidade.

Tillandsia usneoides AS plantas de T. usneoides foram
coletadas em um parque publico em Paranapiacaba, SP,
situado a cerca de 50 km da cidade de S8 Paulo, uma
regido que ndo é atingida pelos poluentes do ar de Séo
Paulo. Cerca de 5 g de massa de planta foram
acondicionadas em redes de polietileno com aberturas de 1
cm. As amostras foram penduradas a umaalturade 1,0 m do
solo em um dispositivo que girava com o vento, de modo
gue a haver um contato homogéneo de toda a massa da
planta com o ar. As amostras assim preparadas foram
colocadas em trés regibes da cidade de S&o Paulo: no
Instituto de Pesguisas Energéticas e Nucleares (IPEN-
CNEN/SP), na Cidade Universitéria, loca afastado de
avenidas com tréfego intenso, na Av. dos Bandeirantes,
proximo ao aeroporto de Congonha, e na Av. Dr. Arnaldo,
grandes e movimentadas avenidas de S&o Paulo, submetidas
apoluicao de carros, 6nibus e caminhdes.

C. texana. Como esse liquen ocorre naturadmente em
regifes poluidas, foram coletadas amostras nos proprios

pontos de ocorréncia localizados nas seguintes regides, a
saber: a) no Ingtituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-CNEN/SP) locdlizado na Campus da Cidade
Universitaria, SP em um ponto afastado de vias de tréfego e
veiculos; b) proximo ao Anfiteatro da Universidade situado
também dentro do Campus da Cidade Universitaria (USP),
em ponto com alto tréfego de veiculos e perto de prédios em
construcdo; ¢) em Campo Limpo Paulista, cidade situada a
cerca de 100 km de S&o Paulo, perto de uma estrada néo
pavimentada.

Amostragem No caso do liquen C. texana, as amostras
foram cuidadosamente retiradas de troncos de arvores a uma
dtura de 1,30m do solo, usando uma faca de titénio e
colocadas em sacos de papel. Sacos plasticos ndo sdo
adequados para acondicionar liquens, devido a umidade e
formac&o de bolor. No caso da T. usneoides, as amostras
foram coletadas de cadalocal escolhido ap6s uma exposicao
de 16 semanas e foram armazenadas a uma temperatura de
—20°C até aandlise.

Tratamento das Amostras Asamostrasde C. texana foram
examinadas no laboratério em um microscopio Olympus,
modelo SZ4045, e foram limpas para remover substratos e
outros materiais aderentes. As amostras foram entdo imersas
em agua destilada por um a dois minutos, para remover
poeira e areia. As amostras de T. usneoides ndo sofreram
nenhum tratamento de lavagem.

As amostras foram liofilizadas por 16 h a uma presséo de 4
102 mm Hg. Apds esse procedimento, foram trituradas e
homogeneizadas em amofariz de agata.

Preparacio dos Padrdes SolucBes padréo dos elementos
analisados foram preparadas dissolvendo-se Oxidos de terras
ra’as da Johnson Matthey Chemicas de pureza
espectroscopica, previamente calcinados, em acido nitrico
diluido a quente. Somente para o caso do Ce foi utilizada a
solucéo padréo de nitrato de cério do National Institute of
Standards and Technology (NIST) adquirida ja pronta para
uso. Foram preparadas solugbes elementares ou
multielementares, diluindo-se aliquotas destas solugdes
padrdo. Das solugbes assm preparadas, volumes
convenientes foram pipetados em tiras de papel de filtro
Whatman 42, que foram secos e acondicionados em
envelopes de polietileno. Na andise do materia de
referéncia, cerca de 200 mg do Orchard Leaves (NIST SRM
1571) foram pesados em envel opes de polietileno.

Irradiagio e Contagem. As amostras, numa faixa de 150 a
200mg, foram acuradamente pesadas em envelopes de
polietileno selados a quente. Amostras e padrdes foram
inseridos em recipientes de aluminio e irradiados por 16 h
em um fluxo de néuitrons térmicos de cerca de 10¥ncm?s

ApOs tempos de decaimento de 5 e de 15 a 20 dias do
término da irradiacdo, amostras e padres foram medidos
em um espectrOmetro de raios gama constituido de um
detector de Ge hiperpuro acoplado a um processador
integrado de sinal 1510 e um analisador de 8192 canais S
100, Canberra. A resolucéo do detector foi de 1,78 keV para



o pico de 1332 keV do *°Co. Os espectros de raios gama
foram analisados pelo programa VISPECT, que localiza os
picos e calcula suas energias e areas dos fotopicos. O
calculo da concentracdo dos elementos analisados foi feito
pelo método comparativo de andlise por ativagao.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para o material de referéncia
Orchard Leaves e os valores de informagdo estdo na Tabela
1. Os resultados obtidos para as amostras de 7. usneoides €
C. texana estdo na Tabela 2.

TABELA 1. ConcentragGes de ETR no Materia de
Referéncia Orchard Leaves ( NIST SRM 1571). Resultados

em pg/kg

Elemento Este Trabalho Valoresde
Informacéo

La 1,067 + 0,012 (H*
Ce 0,90 + 0,04 (0,9)
Nd 0,62 + 0,09 (0,57)
Sm 0,094 + 0,001 (0,1)
Eu 0,24 + 0,002 (0,021)
Tb 0,012 + 0,002
Yb 0,019 + 0,004 (0,025)
Lu 0,003 + 0,001

* Valoresinformativos.

TABELA 2. Concentracfes de ETR em Amostras de Tillandsia usneoides € Canoparmelia texana. Resultados em Hg/kg

Tillandsia usneoides Canoparmelia texana

Elemento IPEN Av. Bandeirantes| Av. Dr. Arnaddo IPEN Anfiteatro USP | Campo Limpo
La 1,702+0,011 | 2,177+0,021 | 4,157 +£0,021 1,238 + 0,005 7,05+ 0,05 38,7+0,1
Ce 2,97+0,01 5,15+ 0,02 8,36 £ 0,04 2,89+0,01 16,58 + 0,04 11,82 + 0,03
Nd 1,62+ 0,10 2,18+ 0,12 2,94+0,11 1,53+0,15 6,52+ 0,21 4,05+ 0,05
Sm 0,145+ 0,001 | 2,232+0,001 | 0,365+ 0,001 0,117 + 0,003 1,055+ 0,001 0,523 £ 0,001
Eu 0,038+ 0,002 | 0,063+0,003 | 0,080 0,003 0,027 + 0,001 0,181 + 0,002 0,108 + 0,001
Tb 0,017+ 0,004 | 0,018+0,004 | 0,021+ 0,006 0,011 + 0,001 0,204 £+ 0,003 0,061 £+ 0,003
Yb 0,036+ 0,004 | 0,052+0,004 | 0,098+ 0,004 0,045 + 0,001 0,347 + 0,007 0,134 £+ 0,006
Lu 40+0,1 11+1 18+1 9,9+0,3 60,1+ 0,5 23,3+0,3

Os resultados obtidos foram cal culados na base seca
do materia e as incertezas dos resultados foram calculadas
utilizando os erros de estatistica de contagem das amostras
e padrfes. A andise do material de referéncia Orchard
L eaves demonstrou uma boa concordancia com os valores
de informagdo (Tabela 1). Os resultados da Tabela 2
mostram que ocorreu uma absor¢cdo dos ETR nos
biomonitores estudados. 1sso fica bem evidente no caso da
bromélia Tillandsia usneoides, onde se observa um
aumento na concentracdo dos ETR com o aumento do grau
de poluicao dos locais estudados. Para o liquen C. texana,
notou-se uma ata concentracdo dos ETR nas amostras
coletadas proximo ao Anfiteatro da USP e em Campo
Limpo (Tabela 1). Esses resultados também podem ser
devidos ao acimulo dos ETR do materia particulado do
solo, pelo fato de as amostras terem sido coletadas
préximo a construgdes (no caso de Anfiteatro da USP) ea
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uma estrada ndo pavimentada (no caso de Campo Limpo).
E interessante notar que os valores obtidos para as duas
espécies em amostras coletadas no IPEN foram muito
semelhantes, apesar de serem espécies bem distintas. Os
resultados obtidos indicam um boa possibilidade de
utilizacdo dessas espécies como hiomonitores para
poluicdo de ETR.
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ABSTRACT

The rare earth elements (REE) are becoming more and
more important from the technological point of view, due
to their increasing use in modern industry. Due to this fact,
environmental contamination by REE may become
significant, and little information are still available about
biologica effects of REE in plants, animas and human
beings. The use of biomonitors to control environmental
pollution has been an ecological and economical alternative
in Europe and United Sates, to minimize the high costs of
conventional equipments. In the present paper, neutron
activation analysis was employed to determine La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Tb, Yb and Lu in thelichen Canoparmelia texana
and in Tillandsia usneoides, speciesthat have been widely
used as monitors of atmospheric pollution. The results
showed an accumulation of REE in the biomonitors,
indicating good possihilities of their utilization in the study
of environmental contamination by REE.



