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Resumo: Foram determinadas as concentrações de elementos terras rara e dos elementos maiores (Ca, Si, P, S, Cl e Sr) 

em amostras de conchas de ostras das espécies Crassostrea mangle e Crassostrea brasiliana provenientes de diversas 

regiões do Brasil. Foi feita uma normalização por meio do fator de enriquecimento utilizando o La como elemento 

conservativo e a concentração dos elementos na água do mar como normalizador. Verificou-se que as razões 

elementares normalizadas apresentam boa correlação entre si e que esta normalização permite separar as amostras de 

acordo com o ambiente em estas se formaram. 
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Use of rare earth elements for the composition study of Crassostrea gender oyster shells 

 
Abstract: Rare earth and major elements were determined in oyster shells of two Brazilian species. Enrichment factor 

using La and the concentration of the elements in the sea water was calculated allowing separating the samples 

According to the environment in which they grew. 
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Introdução  

A esclerocronologia considera que animais com carapaças carbonáticas constroem seu exoesqueleto 

a partir de íons presentes em seu ambiente (Mouchi et al., 2013). A composição elementar de 

conchas de moluscos é determinada por vários fatores, entre eles: a disponibilidade dos elementos 

na água do mar, salinidade, temperatura, mineralogia da concha e também está relacionada à 

biologia animal (Klein et al., 1996, Takesue et al., 2008). A incorporação destes elementos traço em 

é geralmente inversamente proporcional à salinidade (Wright, 1995), provavelmente devido à maior 

competição entre os íons dissolvidos e o cálcio. Por outro lado, a incorporação destes elementos 

pode variar também como resposta às características ambientais (Peacock e Seltzer, 2008).  

Os elementos traço devem ser incorporados à estrutura da concha em substituição ao cálcio no 

retículo cristalino, como fases minerais independentes, em associação à compostos orgânicos ou 

ainda devido a processos de adsorção da rede cristalina (Peacock e Seltzer, 2008; Schöne et al., 

2013; Emsbo et al., 2015). A formação da estrutura carbonática das conchas envolve a deposição do 

carbonato de cálcio na forma de calcita ou aragonita e em certos moluscos, ambos, como uma 

mistura polimórfica (Gosling, 2003). A maioria das pesquisas nesta área concentra sua atenção na 

incorporação de elementos dos metais alcalinos terrosos Mg, Sr e Ba à concha, devido a sua 

similaridade química com o Ca, bem como no estudo de suas razões elementares com este 

elemento. Um possível problema na utilização destas razões é que a concentração dos elementos 
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nas conchas, embora sejam dependentes de fatores externos também podem apresentar uma forte 

influência do controle biológico exercido pelo metabolismo animal (Gillikin et al., 2005; Freitas et 

al., 2006). 

Elementos terras raras (TR) são úteis para a determinação da natureza de processos biogeoquímicos, 

visto que possuem um comportamento coerente e previsível, grande sensibilidade a mudanças de 

pH, condições redox e reações de adsorção e dessorção e podem ser usados como marcadores em 

condições de mudanças ambientais na água e em sedimentos no sistema aquático (Borrego et al., 

2005). Em associação com informações de outros elementos, apresentam boa resposta como 

potenciais indicadores ambientais (Eltom et al., 2017). Desta forma, o objetivo deste trabalho é 

verificar as correlações entre elementos terras raras e elementos maiores presentes na estrutura de 

conchas das espécies Crassostrea mangle Amaral e Simone, 2014 e Crassostrea brasiliana 

Lamarck, 1819, bem como testar a viabilidade da utilização destes elementos como indicadores de 

proveniência das amostras analisadas. 

 

Experimental 

As amostras de conchas de ostras foram obtidas no acervo do Museu de Zoologia da USP 

(MZUSP), em fazendas de criação de ostras e no comércio local em praias de diversas regiões do 

país, abrangendo uma extensão variando do Rio Grande do Sul ao Rio Grande no Norte. Todas as 

amostras foram identificadas e catalogadas no MZUSP como Crassostrea mangle e Crassostrea 

brasiliana. 

A retirada dos contaminantes superficiais foi feita com auxílio de uma microrretífica dremel 4000, 

utilizando discos de cortes reforçados com fibra de vidro e ponta de carbureto de silício e lixas. Em 

seguida, as amostras foram mergulhadas em solução ácido clorídrico 4% por um minuto. Após o 

tratamento com ácido, as amostras foram lavadas até pH 6,5 com água ultra-pura e secas em estufa 

a 100 C°. A moagem foi feita de forma manual em um almofariz de porcelana e as amostras foram 

peneiradas em uma peneira de alumínio com malha de nylon a uma granulometria de 100 mesh. 

A concentração dos elementos Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb e Yb foi determinada por análise por 

ativação neutrônica instrumental (INAA). Para a irradiação, foram pesados cerca de 170 mg de 

amostra pulverizada e dos materiais de referência certificados (CRM) Syenite, Table Mountain 

(STM-2), Estuarine Sediment Nist 1646a e soluções padrão pipetadas em papel de filtro. As 

amostras foram empacotadas em embalagens de polietileno, seladas e irradiadas no Reator de 

Pesquisa IEA-R1 no IPEN, sob um fluxo de nêutrons de aproximadamente 10
12

 cm
–2

 s
–1

 por 8h. As 

contagens das atividades gama induzidas nas amostras, nos CRM e nos padrões sintéticos foram 

feitas utilizando um detector de Ge-Hiperpuro, EG&G Ortec com resolução de 0,88 keV e 2,09 keV 

para os picos de 122 keV e 1332 keV do 
57

Co e 
60

Co, respectivamente, e equipamentos eletrônicos 

associados. A análise dos espectros foi feita utilizando-se o programa VISPECT2 e os cálculos 

foram feitos em planilha de Microsoft Excel®. 

Para a determinação dos elementos Ca, Si, P, S, Cl e Sr foi utilizada fluorescência de raios X 

dispersiva de comprimento de onda (WDXRF). Aproximadamente 1 g de amostra foi compactada 

em uma prensa hidráulica utilizando-se uma pressão de 20 Mpa*2 s
-1

 sobre uma base de ácido 

bórico (±1,5 g de H3BO3 PA), previamente compactado com 50 MPa *2 s
-1

. No final desse processo 

foram obtidas pastilhas prensadas de dupla camada com 25,00 ± 0,01 mm de diâmetro e 5,0 ± 0,2 

mm de espessura total. O espectrômetro utilizado foi um WDXRF, Rigaku Co., modelo RIX 3000. 

Os parâmetros de operação foram: tubo de raios X com anodo de Rh (50 kV x 50 mA), colimador 

de 20 mm; detector de cintilação (NaI/T) para Z>20 e contador proporcional de fluxo (FPC) para Z 

≤ 20. A determinação quantitativa foi realizada por meio do método dos Parâmetros Fundamentais 

(PF), utilizando-se o modo 2 theta Scan, disponível no software acoplado ao espectrômetro. A 

avaliação da metodologia, em termos de precisão e exatidão foi realizada por meio de testes 

estatísticos de acordo com o DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2010), aplicados em réplicas de sete 

medidas no material de referência certificado (SRM) 1400, Bone Ashes, do NIST.  



 

Resultados e Discussão 
Na tabela 1 são apresentados os resultados da estatística descritiva dos dados obtidos. Pode-se 

verificar que, no caso de alguns dos ETR, várias amostras apresentaram valores inferiores ao limite 

de detecção tendo sido determinados em um número relativamente baixo de amostras (Ce, Lu, Tb e 

Yb). Apenas os elementos Ce, Eu, La, Ca e Sr apresentam distribuição próxima à normal e somente 

o Ca apresentou uma pequena assimetria à esquerda.  

 
Tabela 1: Estatística descritiva dos dados obtidos. Concentração dos ETR em mg kg

-1
 e dos elementos 

maiores em %.  

 

n Média M. Geom. Mediana Mínimo Máximo Desv. Pad. Assimetria Curtose 

Ce 26 0,305 0,207 0,236 0,0247 0,768 0,241 0,66 -0,94 

Eu 45 0,008 0,006 0,007 0,0009 0,018 0,004 0,62 0,24 

La 44 0,120 0,086 0,101 0,0049 0,383 0,094 1,02 0,29 

Lu 11 0,003 0,002 0,002 0,0009 0,011 0,003 2,24 5,50 

Nd 32 0,810 0,626 0,617 0,0484 4,220 0,730 3,53 15,63 

Sm 30 0,015 0,010 0,012 0,0005 0,051 0,012 1,27 1,45 

Tb 10 0,017 0,010 0,008 0,0016 0,068 0,020 2,16 5,23 

Yb 14 0,033 0,024 0,024 0,0064 0,109 0,029 1,50 2,53 

Si 54 0,019 0,015 0,016 0,0050 0,110 0,017 3,43 16,65 

P 54 0,035 0,032 0,036 0,0080 0,092 0,014 1,21 4,51 

S 54 0,143 0,134 0,130 0,0700 0,400 0,056 1,92 6,81 

Cl 54 0,163 0,084 0,115 0,0050 1,000 0,192 2,33 6,68 

Ca 54 38,2 38,2 38,6 35,7 39,5 0,9 -0,77 -0,07 

Sr 54 0,040 0,040 0,040 0,0320 0,053 0,004 0,24 0,11 

 

Na Figura 1 são mostradas as correlações entre os elementos maiores e o Ca. Verifica-se (Figura 1a) 

que apenas os elementos silício e enxofre apresentaram uma fraca correlação negativa significativa 

com este elemento. Como os estudos que buscam correlacionar a composição de conchas de ostras à 

condições ambientais são baseados em razões elementares, buscou-se verificar a hipótese de que os 

ETR podem ser utilizados como normalizadores para a incorporação dos elementos maiores à 

estrutura carbonática das conchas. Foi aplicada a normalização pelo fator de enriquecimento (FE), 

que é a dupla razão entre a concentração de um dado elemento por um elemento conservativo na 

amostra e em um normalizador. Neste caso, o La foi escolhido como elemento conservativo, pois 

além de poder substituir o Ca no retículo cristalino das conchas também foi determinado em um 

grande número de amostras. Como normalizador, foram utilizadas as concentrações dos elementos 

maiores, determinado neste trabalho, na água do mar, de acordo com Li (1982).     

Verifica-se, na Figura 1b, que as razões normalizadas dos elementos Si*, P*, S*, Cl* e Sr* com o 

Ca* apresentaram forte correlação positiva significativa. O asterisco indica a concentração 

normalizada pelo FE em relação ao La e a água do mar.  

Para verificar se estas razões normalizadas podem ser utilizadas como indicadoras da proveniência 

das amostras e, portanto, das condições ambientais em que as conchas se formaram, foi aplicada a 

análise de agrupamento.  

O resultado é mostrado na Figura 2 e pode-se observar a formação de quatro grupos principais. O 

grupo a composto pelas amostras de C. mangle (com exceção da amostra BA-B-5) que habitam 

regiões de manguezal e o grupo b composto pelas amostras de C. brasiliana (com exceção das 

amostras SE-M-2, SE-M-3 e RJ-M-2) que vivem tanto em regiões marinhas quanto em mangues. 

Os grupos c e d foram composto por amostras de ambas as espécies que não se enquadraram em 

seus respectivos grupos, sendo que a amostra PB-B-2 mostrou-se diferente de todas as demais.   



 Si

 P

 S

 Cl

 Sr
35,5 36,0 36,5 37,0 37,5 38,0 38,5 39,0 39,5 40,0

Ca

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

 Ca:Si:  r2 = 0,1410;  r = -0,3756; p = 0,0051

 Ca:P:  r2 = 0,0086;  r = -0,0926; p = 0,5054

 Ca:S:  r2 = 0,1590;  r = -0,3988; p = 0,0028

 Ca:Cl:  r2 = 0,0266;  r = -0,1632; p = 0,2383

 Ca:Sr:  r2 = 0,0403;  r = 0,2008; p = 0,1455

 

 Si*

 P*

 S*

 Cl*

 Sr*
-1 0 1 2 3 4 5 6 7

Ca*

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

 Ca*:Si*:  r2 = 0,7892;  r = 0,8884; p = 0,0000

 Ca*:P*:  r2 = 0,9744;  r = 0,9871; p = 00,0000

 Ca*:S*:  r2 = 0,9343;  r = 0,9666; p = 00,0000

 Ca*:Cl*:  r2 = 0,8465;  r = 0,9200; p = 00,0000

 Ca*:Sr*:  r2 = 0,9963;  r = 0,9981; p = 00,0000

 
Figura 1: a) Concentrações dos elementos Si, P, S, Cl e Sr em função da concentração de Ca nas amostras. b) 

Razões normalizadas dos elementos Si*, P*, S*, Cl* e Sr* em função da razão normalizada do Ca*. 

 

Método de Ward
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Figura 2: Dendrograma obtido das razões normalizadas para as amostras analisadas, as duas primeiras letras 

da denominação das amostras indicam o estado onde a amostra foi coletada, a letra entre hifens indica a 

espécie, M para C. mangle e B, para C. brasiliana e o número indica a ordem da amostra. 

 

Estudos posteriores e avaliações mais criteriosas são necessários para explicar a formação dos 

grupos c e d, no entanto, a análise de agrupamento com os valores normalizados, embora não tenha 

separado as amostras em função de suas proveniências permitiu identificar as de conchas ostras 

analisadas em função de seu ambiente marinho ou de mangue.   

 

Conclusões  

 

Foram analisadas conchas de ostras das espécies C. mangle e C. brasiliana para determinação de 

elementos terras raras e elementos maiores Ca, Si, P, S, Cl e Sr. Os resultados obtidos pela 

normalização por meio do fator de enriquecimento utilizando o La como elemento conservativo em 

função da concentrações da água do mar mostram forte correlação positiva significativa entre as 

razões dos elementos maiores e o Ca. A análise de agrupamento indicou que as razões normalizadas 

podem ser características do ambiente de crescimento das espécies estudadas. A formação de um 

grupo de amostras que não se agruparam com suas respectivas espécies, bem como a presença de C. 

mangle entre as amostras do grupo C. brasiliana e vice versa indicam o erro associado a esta 

a b 

a b c d 



determinação que pode estar relacionado à identificação da amostra, à sua origem ou ainda a erros 

analíticos. Mais estudos são necessários para explicar as incoerências observadas.  
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