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Resumo

A identificacdo de fases mineraldgicas em amostras ambientais, tais como sedimentos, solo e material
particulado atmosférico, se mostra um grande desafio a pesquisadores, especialmente aos menos
experientes ou aqueles que ndo conhecam a composi¢do mineraldgica da matriz, devido tais amostras
serem matrizes multifasicas. Nem sempre os softwares de reconhecimento de difratogramas séo
acessiveis a comunidade académica, devido a falta de recursos para a obtencéo de licengas. Como
alternativa, é usual a identificacdo manual das fases através de fichas cristalograficas disponiveis em
alguns repositorios. Entretanto, esse pode ser um processo subjetivo e demorado. Este trabalho prop6e o
uso de uma ferramenta estatistica multivariada, a Analise de Componentes Principais (ACP), para o
reconhecimento de padrdes e agrupamentos quimicos que possam tornar a identificacdo das fases
minerais em amostras multifasicas mais objetiva. Os resultados da ACP para uma amostra ambiental de
areia de praia mostram 6 agrupamentos distintos de elementos quimicos que facilitam a inferéncia das
fases mineraldgicas mais provaveis presentes na matriz, sendo esses agrupamentos formados
provavelmente por caulinita e muscovita, ilmenita, zirconita, monazita, branerita, e isoladamente o uranio.

Abstract

The identification of mineralogical phases in environmental samples, such as sediments, soil and
atmospheric particulate matter, is a significant challenge for researchers, especially those who are less
experienced or who do not know the mineralogical composition of the matrix, because of the multiphase
nature. Diffractogram recognition software is not always accessible to the academic community because of
the lack of resources to get licenses. As an alternative way, it is usually the manual identification through
crystallographic files, available in some repositories. However, it may be a subjective and time-consuming
process. This work proposes the use of Principal Component Analysis (PCA), as a statistical tool for
recognizing patterns and chemical groupings, turning the identification of mineral phases in the samples
more objective. The PCA results for an environmental sample of beach sand showed 6 distinct elemental
groupings that made easier the inference of the most likely mineralogical phases in the matrix, probably
composed of kaolinite and muscovite, ilmenite, zirconite, monazite, brannerite, and apart, uranium.
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1. Introduc;éo em amostras ambientais, tais como solo, sedimentos e
material particulado atmosférico, com o objetivo de
A difracdo de raios-X (DRX) tem sido amplamente identificar possiveis fontes de contaminag&o ambiental.

utilizada na determinacdo de fases minerais presentes



Orlando et al. (2020) [1] estudaram a composi¢do
mineralégica de sedimentos do Rio Doce por meio da
difracdo ressonante de raios-X por luz sincrotron, e
identificaram grupos mineralégicos com base em ferro,
compostos principalmente por hematita e magnetita, na
qual estavam associados em grande parte aos rejeitos
do rompimento da barragem de Funddo em Minas
Gerais. Galvdo et al. (2020) [2], também com uso da
técnica de difragdo, identificaram fases mineraldgicas
incomuns no material particulado atmosférico na cidade
de Vitéria - ES, na qual tais fases incomuns forneceram
informagdes importantes sobre as provaveis fontes de
emissdo dessas fases minerais na atmosfera. Em
ambos os casos apresentados, a identificagdo de fases
mineraldégicas nas amostras permitiu a identificagdo
das atividades associadas a poluicdo ambiental, o que
permite a identificagdo dos responsaveis e a
proposicao de politicas publicas de controle e mitigagédo
da poluigdo ambiental.

De acordo com Ladd e Palmer (2013)[3], a
determinagdo de fases cristalinas na difragdo de
amostras em po pode gerar erros de interpretacdo
devido a sobreposicao de picos da reflexdo de raios-X.
Especialmente em amostras ambientais, nas quais
dezenas de fases fazem parte da composigdo
mineralégica do material, tais sobreposicdes podem
conduzir a erros de interpretagdo como também
superestimar o teor de fases com picos sobrepostos,
conforme reportado por Patey et al.(2015) [4].

De acordo com Gotelli e Ellison (2011) [5], técnicas
estatisticas multivariadas como a ACP permitem o
agrupamento de amostras e a identificacdo de grupos
quimicos similares em classes, permitindo que essas
sejam identificadas e interpretadas separadamente. E
esperado correlagbes entre algumas espécies
presentes nos dados originais; por exemplo, o ferro
com o0 oxigénio em amostras contendo hematita
(minérios de ferro), ou o silicio com o aluminio em
amostras contendo feldspatos (solos). Nesses casos, a
ACP pode auxiliar na interpretacdo dos difratogramas,
uma vez que, a presenca ou auséncia de determinados
elementos pode servir como filtro de possiveis fases
presentes nas amostras. A ACP reduz um grande
numero de variaveis originais correlacionadas para um
namero pequeno de variaveis novas e nao
correlacionadas [5]. Portanto, em amostras ambientais,
nas quais o nidmero de elementos quimicos e fases
minerais pode ser elevado, a ACP pode facilitar a
interpretacéo dos dados.

2. Metodologia

Amostras de areia da praia de Meaipe, localizada no
estado do Espirito Santo, foram analisadas por meio de
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fluorescéncia de raios-X para determinagdo da
composicdo elementar. As amostras foram analisadas
por meio de um espectrdometro EDXRF modelo 720
(Shimadzu, Japéo).

O programa Origin 9.0 (OriginLab) foi utilizado para a
andlise do conjunto de dados, incluindo a estatistica
descritiva e a andlise multivariada por ACP.

3. Discusséao dos resultados

A Tabela 1 mostra a composicao elementar da areia de
Meaipe. Os elementos majoritarios sao o silicio (Si) e
zircdnio (Zr), com concentragdes iguais a 37,2% e
19,9%, respectivamente. Em seguida estéo o titanio (Ti
= 4,53%), aluminio (Al = 3,63%), Neodimio (Nd =
3,89%) e cério (Ce = 3,56%), além de ferro (Fe) e tério
(Th), ambos com 1,33%. Dentre os elementos com
concentragdo traco, estdo o héafnio (Hf = 0,62%) e o
urénio (U = 0,03%).

Tabela 1. Composicéo elementar (%) da areia de Meaipe.

Elemento Média Minimo Maximo Desv~|o

Padréo
Si 37,2 9,67 81,1 37,2
Zr 19,9 1,63 32,2 8,10
Ti 4,53 0,03 10,4 4,53
Al 3,63 0,01 14,5 3,64
Nd 3,89 0,01 17,6 5,04
Ce 3,56 0,01 21,2 5,80
Th 1,33 0,11 3,07 0,85
Fe 1,32 0,01 2,88 1,32
Hf 0,62 0,01 1,03 0,28
U 0,03 0,01 0,06 0,03

Diversas sdo as combinagBes possiveis entre o0s
elementos acima, dificultando a inferéncia das
possiveis fases cristalograficas presentes na amostra
de areia. A andlise de correlacéo linear de Pearson se
mostrou adequada apenas para a relagédo entre The Y,
conforme Figura 1.
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Figura 1. Correlagéo de Pearson entre o Tério e itrio.



Entretanto, para os demais elementos, as matrizes de
dispersdo ndo mostram correlagdes que permitam
inferir agrupamentos que representem com acuracia as
provaveis fases minerais presente nas amostras. Isso
se da pelo fato de que esse tipo de analise estatistica
ndo mostra as correlagdes entre todas as 10 espécies
presentes nas amostras de areia, mas apenas as
correlagdes lineares entre duas espécies, uma
caracteristica incompativel com amostras ambientais.

A Figura 2 mostra a andlise de ACP para as 10
espécies quimicas presentes nas amostras analisadas
por EDXRF. Conforme mostrado na Figura 2, existem 6
grupos distintos formados pelo agrupamento de
diferentes elementos. Na ACP, quanto menor o angulo
formado pelas distancias euclidianas entre as variaveis,
maior é o grau de correlagdo entre essas espécies e,
portanto, pode indicar quais elementos estdo mais
fortemente correlacionados com algum mineral
especifico. A andlise por ACP na Figura 2 explica
aproximadamente 67% da variancia dos dados,
mostrando agrupamentos formados por elementos
mais fortemente correlacionados.
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Figura 2. Andlise de componentes principais dos dados de composicédo
quimica das areias de Meaipe.

A Figura 2 revelou 6 agrupamentos distintos formados
por: (1) Al e Si, indicando a presencga de quartzo (SiO2)
e argilominerais como caulinita (Al;Si>Os(OH).), além
de feldspatos como microclima (K(AlSisOg)) ou
filosilicatos como muscovita (KAlx(SisAl)O10(OH)2); (2)
Ti e Fe, indicando a presenca de ilmenita (FeTiOs); (3)
Zr e Hf, provavelmente associado a zirconita (ZrSiO,),
0 que explica a variagdo contraria entre esses
elementos e o silicio, na qual maiores concentrages
de Zr (ZrO,) e Hf (HfO2) no cristal tendem a diminuir a
contribuigdo de silica (SiO2); (4) Y e Th, assim como
Nd e Ce, possivelmente associados a monazita ((Ce,
La, Nd, Th, Y)PO,); e (5) U, aparecendo isolado dos
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demais elementos, mas apresentando certa
proximidade com o grupo (Fe, Ti), indicando a provavel
presenca de branerita ((U)(Ti, Fe)20s).

4. Conclusao

A andlise por ACP dos dados gerados pela
fluorescéncia forneceu importante informacdo a
respeito dos agrupamentos formados pelos elementos
mais fortemente correlacionados, indicando as
provaveis fases mineraldgicas presente numa amostra
ambiental multifasica de areia de praia. Tal processo
agilizou a busca de fichas cristalogréficas especificas
para o processo de andlise dos difratogramas, tornando
0 processo menos subjetivo, mais agil e acurado.
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