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DETER» NAÇXO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM ROCHAS POR ANALISE POR

ATIVAÇXO COM NEUTRONS CON SEPARAÇXO PRC-IRRAD1AÇXO

ANTONIO LOPEZ ALCALA

RESUMO

A determinação dos elementos terras raras CETJ?) em rochas

apresenta grande interesse para estudos geoqulmicos. devido As

informaçBes que estes elementos podem fornecer sobre a origem e

evoluçXo das rochas.

Neste trabalho, desenvolveu-se um método de separaçlo dos ETR.

prévio a irradiaçSo, para a sua determinaç2o em rochas, por analise

por ativaçSo com neutrons.

Foram analisados os padrões geológicos internacionais AGV-1.

BE-N e JB-1. bem como os padrões geológicos brasileiros BB-1 e

GB-1 . estes últimos fornecidos pelo Instituto de Geociéncias da

Universidade Federal da Bahia.

O método consistiu na digestSo ácida das rochas, retençSo dos

ETR em resina catiônica, posterior eluiçSo com HC1 e coprecipitaçSo

dos ETR com oxalato de cAlcio. Desse modo, foram

•11 mi nados i nterfer entes como U, Th, Ta e Fe

Determinaram-se onze elementos da família CLa, Ce, Pr, Nd, Sm,

Eu, Gd, Tb, Ho, Yb e Lu2>. A determinação de Pr constitui em

importante contribui çXo ao conhecimento do teor dos ETR nos padrões

nacionais, para os quais ainda nao existem dados na

literatura.

Os resultados obtidos para os demais ETR foram comparados com

os da literatura e, mostraram, em geral, valores concordantes.



DETERMINATION OF RARE EARTH ELEMENTS IN ROCKS BY NEUTRON ACTIVATION

ANALYSIS WITH PRE-1 RRADI ATI ON SEPARATION

ANTONIO LOPEZ ALCALA

ABSTRACT

The determination of rare earth elements CREED in rock

samples has shown increasing interest in geochemistry, since they

can provide informations about the origin and differentiation of

rocks.

In the present work, in order to determine the rare earth

elements uy neutron activation analysis in rocks, a group

separation before irradiation was developed.

The international reference standards AGV-1. BE-N and

JB-1. as well the Brazilian geological standards BB-1 and GB-1,

provided by the Instituto de Geociénclas da Universidade Federal da

Bahia, were analysed.

The method was based on acid digestion of the samples,

cation exchange separation, and coprecipitation of the REE with

calcium oxalate. Interferents like U, Th. Ta and Fe were

eliminated.

The concentration values of eleven REE's CLa, Ce, Pr, Nd,

Sm, Eu, (3d, Tb, Ho, Yb and Lu5 were determined.The analysis of Pr

represents a contribution to the knowledge of the REE contents in

the Brazilian geological standards, since there are not yet results

in the literature for this element.

The other REE data obtained were compared with literature

values and, in general, showed a good agreement with published

values.
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CAPITULO I

INTROOUÇK)

O grupo de e i «atentos que sucede» o l a n t á n i o na

classificação periódica, C M números atônicos variando de 58 a 71.

e conhecido COMO serie dos lantanldios. Os mesmos elementos também

sXo conhecidos COMO terras-raras. numa classificação atais

abrangente . que segundo a IUPAC CInternational Union for Pure and

Applied Chemistry 3 coMpreende também o lantanio e os elementos

l tr io e escandio. que ocorre» em concentrações da ordem de pp» nos

minerais onde aparece» os demais lantanldios.

Na pratica, consagrou-se a denominaçlo de elementos

terras raras CETR3 ao grupo de elementos: lantanio CL*).

cérioCCe), praseodimio CPrí, neodlnio CNd). promécio CPnO. samario

CSnO. európio CEu), gadollnio CGd). terblo CTb5. disprósio CDy3.

hólmio CHo), erbio CErD. túl io CTnO. iterblo CYb3. e lutecio CLu).

Costuma-se dividir a serie, de acordo com o número

atônico, em ETR leves e pesados.Os primeiros abrangem a serie do La

ao Eu. enquanto os outros referem-se aos elementos compreendidos

entre o Gd e o Lu. Alguns autores subdividem a série ainda mais,

Incluindo o grupo dos ETR intermediários CSm a Tb5.

A denominação terras .-aras deve-se a terem sido.

estes elementos, primeiramente isolados a partir de minerais

lncomuns, sob a forma de óxidos insolúvels de aspecto terroso. Na

realidade sXo elementos metálicos, e suas abundáncias relativas

indicam que nSo slo absolutamente raros, ao contrário, suas



concentrações na crosta terrestre sSo maiores que as de alguns

• l t i n t o s que nSo sSo considerados escassos.

Os ETR sXo elementos altamente eletropositlvos.

oxidando-se fácilmente ao «stado +3. que e seu estado d» oxidaçSo

característico, tanto em compostos sólidos COMO m soluções CM

solventes variados. Alguns ETR apresenta» estados iônlcos

diferentes do usual 3-». em funçío do potencial de oxidaçSo do

sistema . As exceções mais Importantes podem ser explicadas pela

existência de certas configurações eletrônicas de conhecida

estabilidade. Com base nessas observações.existem 3 configuraçSes

eletrônicas que conduzem a ions ETR estáveis. Elas sXo La**, que *

isoeletrica com o xenônio. Gd** C4f7D e Lu** C4f*V

ETR com estados de oxldaçSo diferentes do usual 3-» tendem

a formar configuraçSes eletrônicas estáveis. Desse modo, Ce**

assume em meio fortemente oxidante a configuração de La**.

Igualmente, em condições redutoras. Yb** pode ganhar um elétron

para apresentar a forma estável do Lu . Samario e eurôpio podem

ser dl vai entes e terbio tetravalente para apresentar a mesma

configuração do Cd**.

A separaçXo individual dos ETR representa grande

dificuldade analítica, devido A grande semelhança que estes

elementos apresentam em suas propriedades químicas. Isto pode ser

avaliado verificando-se a extensSo de mais de um século

Cl787-1007) no processo de Isolamento da totalidade dos elementos

da serie.

A coerência no comportamento químico destes elementos é

decorrência de suas estruturas eletrônicas.O elétron diferenclador



ocorre em subnlvels internos do tipo f. preenchidos

sucessivamente. • partir do La C4f°>. Essa semelhança no

compor tamento químico faz em que estes »liwntot ocorra»

geralmente associados em ambientes geológicos.

Por força da gtowtrU mais complexa para orbitais f. o

efeito de blindage» na atraçSo núcleo-eletron e Imperfeito. Por

esse motivo, com o aumento do número atômico, e conseqüente aumento

da carga nuclear, a atraçXo eletrostatica sobre os elétrons se faz

sentir com maior intensidade, o que ocasiona diminulçKo progressiva

nos raios atômicos ao longo da serie. O conjunto do efeito na serie

e conhecido como contraçSo lantanldica.

A extensSo da contraçXo lantanldica permite que o ralo do

Y9* seja próximo ao do Tb** e Dy** CLee, 1990) Assi», a ocorrência

simultânea de Y** com os ions TR , especialmente os mais pesados,

permitem a caracterização dos ETR pesados CGd a LuD como terras

1treas

A atividade química dos ETR e predominantemente ionica,

e suas propriedades, incluindo as propriedades termodinâmicas,

sSo, em grande parte, controladas pelos raios ionicos. A

concentração em minerais e rochas varia sistematicamente com

mudanças nos raios ionicos. Este comportamento sistemático dos

lons de ETR fazem deles valioso Instrumento em geoqulmica

CMucke e Moler. 1088; Metson et a i . , 10843.

Devido A similaridade no comportamento químico, um

mineral que contenha um elemento da serie também deverá conter os

outros ETR. Apesar disto, alguns processos naturais de orige*

variada e controversa podem causar concentração, em determinados



minerals. ou do grupo de terras leves . ou das terras

pesadas. CGoldsmlcht» 19543. Nos principais minerais de ETR, os lons

TR * sXo elementos representativos, com concentrações variando

entre 5V. e 100Ü de T R ^ CLoureiro et ai.. 10893. Minerais deste

tipo sSo nonazlta , bastnaslta, xenotlma e cerita. Este grupo,

na atualidade, e o único explorado comercialmente, embora se

reconheça um potencial de aproveitamento de outros minerais.

Em vários minerais os TR** estXo presentes

substituindo lons de raios cristalinos compatíveis, como Ca2*.

ST** e Pb** Neste caso se incluem calcita. flúorita e

apatitas.

Podem também ser encontrados TR** substituindo lons

mono ou di vai entes <*e ralos semelhantes. Um exemplo e o

comportamento sistemático de troca entre Eu1* Cr«1,09 A3 e

Ca** Cr=0,07 A3, em alguns sistemas, que em conseqüência se

apresentam empobrecidos em Eu CFowler e Dolg. 10833.

Em todos os casos de substituiçJto, os ETR nXo chegam a

ser elementos essenciais. A série dos ETR aparece. também,

como componente traço em vários minerais comuns de rochas

CGoldsmicht, 10543.

Até 1050. a maior fonte de obtençSo de ETR era o

benef1eiamento de monazita de areias pesadas, provenientes

principalmente do Brasil e da Austrália. A monazita é um mineral

cérlco. basicamente ortofosfato de cério-lantânio, que contém de

80>í a 30% de ThO . Por esta razXo, a monazita também é o principal

minério de tórIo. Os concentrados comerciais de monazita contém

entre 55% -00% de TR 0 .



Este mineral aparece concentrado em areias pesadas,

associado a minerals como zlrconlta e llmenita. Grandes depósitos

sXo encontrados na India. Brasil. Africa do Sul. Australia e. em

menor extensXo. nos EUA.

Outro mineral de importância .em termos de exploraçXo

comercial, e a bastnasita. que basicamente é um flúorcarbonato de

cério-lantanlo. com pequenas quantidades de outras terras cérlcas e

pouco tório.

Hoje. grande parte da produçSo de ETR vem da exploraçlo

de reservas primarias. Obtém-se, por exemplo, ETR leves da

bastnasita do complexo carbonatltico de Mountain Pass CEUA3, e ETR

pesados do xenotlmlo da reserva de Bayan Obo na Manchuria CChina)

CLoureiro et ai. . 16800.

Ainda, em funçío de suas peculiaridades magnéticas,

ópticas e nucleares, os ETR têm varias aplicações industriais

conhecidas CZinner, 10823, e vem se constituindo em grande

fonte de Investigação de novos processos tecnológicos, como por

exemplo, na pesquisa para sistemas supercondutores.

Alem de serem empregados na obtençXo de vidros e esmaltes

coloridos, sSo conhecidas aplicações deste grupo de elementos:

-No campo da HuminaçXo elétrica, aumentando o poder de

1umlnosldade

-Como substâncias fluorescentes

-Na fabricaçSo de ligas de elevadas qualidades mecânicas

-Na obtençío de cristais para lasers

-Como componentes de magnetos permenentes

-Na produçXo de fibras ópticas, regulando o Índice de refraçXo.
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-Como catalisadores no refino de petróleo.

No campo da tecnologia nuclear exigem-se métodos

analíticos sensíveis para a determinação destes elementos no

controle da qualidade do combustível nuclear, materiais onde sua

presença nSo é desejada, em funçSo de suas altas secçBes de choque

para neutrons térmicos. Por outro lado. essa mesma característica

permite que estes elementos sejam usados como absorvedores de

neutrons na construçXo de barras de controle, em reatores

nucleares.

Procedimentos analíticos para a determinaçSo dos ETR

também sSo utilizados para a determinaçXo da "taxa de queima" do

combustível nuclear. Este fator e definido , para um determinado

material, como a relaçSo entre o número de átomos que sofre fissSo,

e o número de átomos f l sse i s originalmente presentes na amostra.

Para calcular o número de fissões ocorridas em um elemento

combustível determina-se a concentração de algum de seus produtos

de fissXo, entre os quais se encontram os ETR. A apllcaçffo

fundamental da taxa de queima é a recuperaçXo de elementos

combustíveis nos quais nío se tenha verificado o consumo total dos

elementos f i sse ls CEnoshita, 10783.

A determinaçSo de ETR apresenta grande importância, sob

vir 1 os aspectos, no campo das Geocieneias. Uma das aplicações é a

dataçXo de sistemas geológicos. com estimativas efetuadas

com base na razXo Sm/Nd. Um aumento na relaçXo ***Nd,

produzido pela desintegração alfa do t4'Sm, sobre os outros

isotope* estáveis de Nd permite estimar a idade do material

geológico por comparaçXo com a razXo Sm̂ Nd de condritos, que.

6



presume-se.representem as abundanclas relativas primordiais dos

ETR no sistema solar CHaskln et ai. .1071; Nakamura, 1074;

Boynton. 1O84; Hal11day, 108O.

As variações nas abundâncias dos ETR em materiais

geológicos devem-se. principalmente. a processos naturais de

diferenciação geoquimica, como fusões parciais e cristallzaçSo

fracionada. que ocorreram a partir da época de formaçSo da terra.

Tais ocorrências produziram uma variedade de rochas que diferem

largamente em sua composiçSo. A análise de tais rochas tem sido de

grande utilidade para os geoqulmicos na formuiaçSo de modelos

petrogenéticos, no entendimento dos processos magmati cos, e nos

mecanismos de distribuiçSo dos elementos nos minerais. Neste campo

o estudo da distribuiçSo dos ETR tem sido valioso instrumento na

interpretação sobre a gênese e a evoluçffo das rochas CMartin et

a i . . 1076; Witley et a i . . 1070; Laul e Lepel. 10873.

D» maneira geral, a migraçSo e fixaçSo dos ETR nas

camadas que compõem a terra é estudada pela comparaçSo com dados

obtidos na análise dos condritos. Os ETR sSo elementos l i tó f i lo s ,

indicando, que aparecem preferencialmente ligados a oxigênio. Como

conseqüência aparecem nas frações de s i l icato da crosta terrestre,

onde ê maior o teor de Si O. Grande parte da superfície terrestre,

tanto nos continentes como nos oceanos, ê formada por rochas

igneas, nas quais o maior componente ê o SiO , Por este motivo o

conhecimento da distribuição dos ETR ê de especial utilidade para

rochas Igneas.

Um perfil da distribuiçSo de ETR em rochas Igneas ê dado

por Emmerman C1075>, resultante da análise de 12 de rochas deste

COMISSÃO KÍCCK'1 Ü tMHGU MJCUàR/SP - KW



tipo.

A crescente importância, em vários ramos das ciências da

i*rr>, de estudos de elementos em pequenas concentrações, levaram a

procura de procedimentos analíticos precisos e exatos.

Essa faixa de pequenas concentrações pode genericamente

ser tratada por quantidades traços, ou simplesmente traços. Embora

nSo exista uma dellmitaçSo exata» a partir da qual um componente de

uma amostra e considerado como traço, magnitudes da ordem de /jg'g

CppnO sXo comumente considerados níveis de traços em análises de

materiais geológicos.

Os geoqulmicos descobriram há varias décadas as

possibilidades da analise por atlvaçXo com neutrons CAAN3. Entre as

primeiras indicações esta seu usona determinaçSo de concentrações

muito baixas de urânio em meteor i tos. A AAN foi o método que

impulsionou a geoquimica moderna dos ETC CHaskin. 1Q80).

A análise por ativaçSo com neutrons tem sido um valioso

instrumento na determinaçSo de elementos presentes a nível de

traços em rochas, por apresentar sensibilidade de detecçSo e

determinaçSo simultânea de grande número de elemetos. Ê, Juntamente

com outras técnicas, como a diluiçSo lsotòpica com espectrometria

de massa e a espectrometria de plasma, a técnica padrSo para

* análise geoquimica mui tieiementar.

Apesar de tratada pela primeira vez por Havsey e Levi. em

1036. que determinaram Eu e Dy em uma mistura de ETR. somente

pode ser considerada como técnica analítica após o desenvolvimento

de altos fluxos de neutrons, conseguidos nos reatores nucleares

construídos a partir de 1042 CBowen. 107S3. O uso da AAN

8



consolidou-se com o aumento no conheci atnto das propriedades

nucleares, e com o avanço da qualidade dos sistemas de detecçko de

radlaçXo. O atual estagio da técnica Inclui processos de

automaçXo e espectrometrla gama utilizando detector es

semicondutores de elevado poder de resoluçXo.

A AAN pode ser dividida em analise nXo destrutiva, ou

análise por ativaçSo com neutrons instrumental CAANID e analise com

separaçSo química, pré ou pôs irradiação CseparaçSo radloqulmica).

A AAN consiste em submeter a amostra a um fluxo de

neutrons, normalmente térmicos, provenientes de um reator nuclear.

Os elementos constituintes da amostra interagem com esses neutrons,

por meio de reações nucleares, podendo formar isôtopos radioativos.

Em AAN. a reaçSo de maior interesse é a captura radioativa Cn.

gama), na qual o núcleo excitado passa a um estado de menor energia

,pela emissSo de um ou mais raios gama. Cada nuclldeo radioativo,

formado no processo de ativaçSo. tem características de emissSo

Ctipo, mela vida e energia) próprias. Esta radlaçSo e medida

e interpretada em termos da quantidade do elemento existente

na amostra.

A detecçSo dos radionuclideos formados no processo de

ativaçSo é realizada por espectrometrla gama, utilizando

detectores semicondutores. Esses materiais, de elevado poder de

resoluçXo, permitem a conduçSo de analises muitieiementares com

facilidade.

Os impulsos gerados da interaçXo da radlaçffo incidente

com o material do detector sao amplificados e coletados na memória

de analisadores de altura de pulsos, na forma de um espectro de



energia A calibraçSo prévia deste sistema permite dispor dos

vaicres armazenados na escala de canais em termos de unidades de

radiaçSc gama CkeVO.

O espectro é interpretado por programas de computador

especialmente desenvolvidos para essa finalidade. Vários

laboratórios possuem programas de analise de espectros adequados as

suas necessidades, e que sSo capazes de localizar os fotopicos,

determinar as suas energias e calcular a sua area.

A atividade induzida, ou o número de desintegraçSes

detectadas por um sistema de contagem, para uma energia particular,

é diretamente proporcional à quantidade do isótopo alvo existente

na amostra. Isso possibilita que as medidas das radiações gama dos

radionuc11deos formados forneçam as concentrações do elemento de

interesse.

Quando uma amostra é irradiada sob o fluxo de neutrons a

atividade induzida em um elemento pode ser expressa pela equaçZo

geral da AAN.-

. . . _ , . - O , tf P i I t r r /
•z 4> o NAV m f Cl - e

M

onde:

z = coeficiente de detecçoo Cdepende da natureza do instrumento de

detecçSo, eficiência, geometria de contagem}

4> = fluxo de neutrons

a * secçSo de choque

NAV = número de Avogrado

1 0



B * nassa do elemento

f « abundância lsoióplca do nuclídeo alvo

Lts* = mela vida do radlolsótopo

tirr = tempo de lrradi açlío

M = massa atômica do elemento

Em AAN alguns parâmetros sa*o fundamentais para a

sensibilidade da analise. Esses parâmetros correspondem à secçSTo de

choque, e ao fluxo de neutrons, e seu conhecimento permite

otimizar a sensibilidade da análise.

O máximo de sensibilidade é conseguido quando o fluxo de

neutrons é o mais alto possível. Para neutrons térmicos a maior

parte dos elementos pode ser determinada na faixa de ppm, e até

ppb, com fluxos da ordem de 10* n cm~zs~*. £ possível a

utilização de fluxos mais intensos CJoron e Ottonello, 1085?,

mas, seu uso, neste caso é limitado em funçXo da alta

atividade gerada no processo de ativaçSo.

A secçlo de choque para a reaçSo tembém deve ser alta o

suficiente para favorecer a reaçSo nuclear de interesse.

Outros parâmetros. envolvidos na sensibilidade da

análise, sío a meia vida do radionuclldeo formado, o tipo e as

energias das

radlaçBes emitidas durante o decaimento. Além destes, a relaçlo

entre a radlaçXo emitida e aquela efetivamente medida dependerá de

características dos Instrumentos de contagem, tais como eficiência

para medida de radiacSes particulares, arranjo geométrico para a

contagem, efeitos de espalhamento e absorçXo da ndiaçSo.
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Em principio todos os parâmetros, envolvidos na equaçffo

geral da AAN. podem ser medidos ou calculados, para a utillzaçSo do

método absoluto. Na pratica. entretanto, torna-se dif íc i l

conh*cé-los com a preclsKo requerida. Uma das dificuldades

reside na deter mi naçXo precisa do fluxo de neutrons, uma vez

que este nSo é homogêneo, diminuindo progressivamente com o

afastamento do núcleo do reator. Alem disso a intensidade no fluxo

de neutrons varia de acordo com a potência do reator, com o grau

de queima do elemento combustível e com a posiçXo de irradiaçSo

CBowen e Giblons. 19633.

Para eliminarem-se as incertezas referentes ao método

absoluto, na prática, utiliza-se um processo comparativo, que

consiste na IrradiaçSo simultânea de amostras e padrSes. Medem-se a

seguir as atividades induzidas no elemento de interesse na amostra

e no padrSo. Devem-se assegurar as mesmas condições de contagem

para amostra e padrões, evitando-se erros causados por

geometrias de contagem diferentes.

A concentração de um elemento pode ser obtida pelo

cálculo da área do pico associado ao radioisótopo formado na

atlvaçSo da amostra e padrSo.

Padrões elementares sSo preparados a partir de soluções

aquosas de reagentes de grau espectroscoplco. Em determinações

muitieiementares o método comparativo requer o uso de vários

padrões individuais, ou de soluções mistas. No caso de análises

para as quais seja requerido grande número de padrões, ou

mesmo para casos em que seja difícil a obtençXo de soluções

padrto, pode-se fazer uso de materiais de referência bem
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caracterizados, que tenham sido analisados por grande número de

laboratórios, por melo de diversas técnicas analíticas.

Entretanto. padrtss geológicos com valores de

concentração recomendados, tais como W-l, BCR-1, G-2 e AGV-1,

fornecidos pelo United States Geological Survey CUSGK). sSo muito

dif íceis de serem obtidos, estando praticamente esgotados.

Assim, é comum util izar-se como padrSo, amostras de rochas que

tenham sido analisadas repetidamente, frente a padrões

internacionais, ta i s como AGV-1 ou W-l.

A analise por ativaçSo neutrôníca tem sido uma das

técnicas mais utilizadas para a determlnaçSo de ETR em rochas,

devido As características nucleares destes elementos serem

altamente favoráveis para a ativaçSo com neutrons. Esta técnica

permite determinar simultaneamente, em medidas puramente

instrumentais, em geral oito ETR CLa, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu5,

presentes a níveis de traços CPrudéncio e Cabral, 1987; Marques et

a i . , 19893. Por requerer pequenas quantidades de material para

análise, aproximadamente 100 mg, o método é bastante apropriado

para determinações em minerais CKantipuly et ai. , 198a).

Separações químicas ou radloqulmicas sXo utilizadas para

elementos que sSo fracamente ativados em matrizes complexas, como

as de natureza geológica, quando se utiliza a análise por ativaçSo

com neutrons Instrumental CAANI3.

A complexidade dos espectros gama destas matrizes

prejudica sensivelmente a determinaçSo de alguns ETR pelo método de

ativaçSo neutrônica puramente instrumental. As altas atividades

induzidas em elementos abundantes como Na, Sc. e Fe mascaram os

1 3
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níveis d* at i vi dad» dos ETC presentes, n* maioria das vezes, a

h l w i t traços CGibson e Jagan. 1080).

Torna-se ainda necessário um processamento químico nos

casos «in que houver auto-absorçSo da radiaçXo gama, saturação do

sistema de detecçfo C devi da a altas atividades X e gama 3 alem de

interferências provocadas pelos produtos de flssSo do urânio, que

incluem os mesmos radioisótopos usados na identificaçXo de La,

Ce, Nd e Sm ,e que se tornam significativas nos casos dos teores

de urânio natural serem elevados CLandsberger, 1Ô86D.

Outro tipo de interferência a ser considerada é

representada pela proximidade entre alguns picos dos próprios ETR.

• que às vezes os programas d» resolução de espectros nSo conseguem

resolver. Estas interferências podem ser solucionadas pela opçSo

por outro fotopico, pela contagem das atividades em tempos de

decaimento adequados, devido a diferenças significativas nas meias-

vldas. ou pela uti l izaçío de detectores com maior poder de

resoluçSo, como por exemplo o LEPD CLov» Energy Photon Detector?

para raios gama de baixa energia CFigueiredo, 10883.

Por se tratar de um tópico de muito interesse, o Capitulo

II sera dedicado a uma análise mais profunda da deter mi naçXo de ETR

em amostras geológicas, por análise por ativaçXo com neutrons

instrumental e com separaçXo química.

Neste trabalho * apresentado um método de separaçXo

química dos ETR, pré-írradiaçío, semelhante ao proposto por Voldet

• Haerdi Cl076), que analisaram Eu e Dy em rochas, modificado para

as condições exigidas para a análise de outros elementos do grupo.

Empregou-se a resina Dowex SO V X-8, sendo que, a
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conduçXo da análise esta baseada em etapas que compreenderam a

digest So ácida da rocha, a concentração dos ETR por melo da

precipitação de seus hidróxidos, retençXo dos ETR na resina» com

posterior eluiçSCo com HC1 6 N, e coprecipitaçXo dos ETR. com

oxalato de cálcio.

Os oxalatos coprecipitados foram irradiados. e

suas atividades contadas em detector de Ge. para a obtençXo

dos espectros de raios gama em diferentes intervalos de

decaimento.

O processamento proposto permitiu a determinaçío de 11

ETR: La. Ce, Pr, Nd. Sm, Eu. Gd, Tb, Ho, Yb e Lu. Deve-se

ressaltar a determinação dos elementos Pr e Ho, que sSo difíceis de

determinar por AANI, cujos radiolsótopos, produzidos no processo

de ativaçSo, apresentam meias vidas que inviabilizam uma

separaçSo longa com material irradiado.

A separaçSo dos ETR do urânio, antes da irradiaçXo,

•11minou as Interferências devidas aos produtos de flssZo do U.

• eliminou também as interferências espectrais devidas á presença

de 2i*Pa C preveni ente do decaimento ft do 2MTrO e de *-*Ta, pela

retençSo dos elementos tório e tántalo no trocador ionico.

O método foi aplicado á análise dos ETR nos padrões

geológicos internacionais AGV-1 CUSSS5, BE-N CGIT-IWG3 e JB-I

CGSJ),um andesito • dois basaltos,respectivamente, para verlflcaçío

de sua precisXo e exatidXo, e aos padrSes brasileiros BB-1 e 6B-1,

respectivamente um basal to e um grani to, fornecidos pelo

Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da Bahia, que até

o momento apresentam poucos resultados na literatura para
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concentrações dos ETR ClXitra. 1064; Figueiredo • Marques.

1O6O). • que apresentam boas possibilidades d* utillzaçSo futura na

comunidade geoqulmica. como padrões d* referencia.

A determinação d» praseodlmio constituiu »m contribuição

important* ao conhecimento dos ETR nesses padrSec, uma vez que nío

existem ainda resultados na literatura para esse elemento. O

presente trabalho teve.portanto,os seguintes objetivos:

13Estabelecer um método de determinaçSo dos ETR, a nível d* traços

em rochas, por ativaçSo neutrônica.

2) Dar uma contribuição ao conhecimento do valor da concentração

dos ETR nos padrões geológicos brasileiros BB-1 e GB-1, comparando

os valores obtidos com valores existentes na literatura, e fornecer

valores para elementos ainda nSo determinados.

33Colaborar para a utilizaçSo dos padrões analisados como padrSes

de referência para a analise de ETR em rochas.
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CAPITULO IX

ANALISE DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM ROCHAS POR ATIVAÇXO COM

NEUTRONS

Neste capitulo * efetuada uma análise mais profunda

dos problemas encontrados na determinação de ETR em rochas e

minerais, por análise por ativaçSo com neutrons instrumental e com

separaçSo química.

Abordam-se os problemas da preparaçSo das amostras, a

metodologia de análise, o tipo de ativaçSo . o tipo de detector

mais conveniente para a determinaçSo de cada ETR. as principais

interferências encontradas e os métodos de separaçSo química mais

utilizados.

II. 1 METODOLOGIA DE ANALISE

A determinação de ETR em materiais geológicos obedece a

uma rotina que envolve a preparaçSo das amostras, irradiaçXo no

reator e contagem da atividade gama induzida. Esta rotina e

modificada quando é necessário efetuar separações químicas pre ou

pós irradiação.

17



II.1.1 TRATAMEMTO DAS AMOSTRAS

A analis* d* elementos traços exige uma série d*

cuidados, para nXo ocorrerem contaminações durante a preparaçSo das

amostras que possam comprometer os resultados.

O método da analise por ativaçXo requer amostras

pulverizadas a uma granulometria entre 100 e 200 mesh, existindo no

mercado vários tipos de moinhos para essa finalidade.

Moinhos de aço contaminam as amostras com ferro e cromo.

em quantidades significativas, e com traços de dlspróslo CHickson e

Juras. 10863, nío sendo recomendados para a analise de ETR.

Empregando-se técnicas de analise por ativaçXo, foram

verificadas contaminações de W, Co e Ta durante a moagem de

amostras em moinhos de carbeto de tungsténio CVasconcel1os e Lima.

1078; Marques. 1983). Embora nXo haja neste caso contaminação com

ETR. a utilizaçXo desses moinhos nío é recomendada, pois os

elementos contaminantes afetam grandemente a análise.

Moinhos de ágata sa"o os mais indicados para a

pulverização de amostras, pois a contaminaçXo é praticamente nula,

sendo detectado por Vasconcel1os e Lima Cl078) apenas traços de

bário, que nXo afetam a determinação de ETR.

Certas precauções também devem ser tomadas durante o

processo de peneiramento, para evitar contaminações, sendo as

peneiras de náilon mais apropriadas. Normalmente utiliza-se uma

peneira de 150 mesh. Como a técnica de atlvaçXo neutrônlca requer
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pequenas quantidades de material para análise, a amostra

pulverizada deve estar muito bem homogeneizada.

II.1.2. PADRÕES DE REFERENCIA

Como se utiliza normalmente o método comparativo de

anil1se por ativaçXo com neutrons, a escolha dos padrões é ponto

crucial na análise.

Padrões geológicos fornecidos por organismos

internacionais» como por exemplo "United States Geological Survey

CUSGSV'. "International Atomic Energy Agency CIAEA3" e "Groupe

International de Travail CGI TV, sSo utilizados correntemente em

vários laboratórios de AAN. Esses padrSes sXo utilizados

principalmente quando se quer determinar vários elementos ao mesmo

tempo. Entretanto, deve-se tomar cuidado quando se tomam valores da

literatura para a concentração de ETR nesses materiais CGladney et

ai.. 1083; Govindaraju, 1084?. para utilizar somente os valores

classificados como recomendados e de consenso.

No caso da análise de rochas, existe grande diversidade

de padrSes de referência, representativos dos principais tipos de

rochas. A escolha por um, ou por vários deles, deve levar em conta

• maior semelhança possível entre os tipos de rochas da amostra e

do padrko.

Quando se quer analisar apenas um elemento, ou um pequeno

grupo de elementos, empregam-se padrBes sintéticos preparados em

10
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laboratório, a partir de elementos puros. Alguns pesquisadores

utilizam para essa finalidade tanto soluções de concentração

conhecidas de um elemento, ou misturas dessas soluções evaporadas

sob papéis de filtro.

No caso dos ETR, devem ser utilizados óxidos de alta

pureza, previamante calcinados a 800° C por 30 minutos CHamaJima.

Y. et ai.. 10853. Para a dissoluçXo. utiliza-se água bidestilada,

e ácidos de alta pureza.

Normalmente, prepara-se uma soluçKo estoque, que e

diluída posteriormente de acordo com a necessidade. Alíquotas de 5O

t 10O pi das soluções diluídas sZo pipetadas em pedaços de 1 cm* de

papel de filtro analítico Whatman n°42, secos sob lâmpada de raios

1nfr aver melhos.

Podem ser preparadas soluções contendo somente um

elemento, ou soluções mistas dos ETR a serem analisados.

A desvantagem desse procedimento e que a preparaçtío de

tais padrões deve ser multo cuidadosa, e este apresenta composiçSo

física e química muito diferente da amostra.

Apesar da AANI ser, em geral, livre de varias

interferências da matriz, os espectros de raios gama derivados

destes dois tipos de material poderio ser muito diferentes e, como

conseqüência, sérios erros sistemáticos podem ser introduzidos na

determinação das áreas dos picos dos espectros resultantes.

A AANI é uma técnica analítica precisa e sensível, mas os

resultados podem ser prejudicados pelo uso de padrões de referência

cuja composiçío seja conhecida com pouca exatldXo.
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II.1.3. PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS PARA IRRADIAÇXO

De modo geral, tomam-se para análise cerca de 100 mg de

material pulverizado, podendo-se utilizar massas de até O,5 g.

Além do problema de contaminaçSo da amostra com impurezas

no processo de moagem e peneiraçSo. existe também o problema de

contaminaçSo por elementos traços presentes nos recipientes de

irradiaçSo.

Pode-se optar por transferir as amostras para recipientes

limpos após a irradiaçSo. Entretanto, este procedimento pode lev«r

a contaminaçSo do laboratório com resíduos radioativos.

Pode-se utilizar recipientes de polietileno ou de quartzo

que slo relativamente livres de impurezas. Porém os recipientes de

polietileno se degradam durante a irradiaçSo, resistindo até cerca

de 5 horas de irradiaçSo a um fluxo de 5 x IO12 n cm'2 s~* CGibson

• Jagam, 18803. Recipientes de quartzo podem ser utilizados para

irradiações longas a altos fluxos.

Por ser muito resistente a irradiações longas Cate 72

horas em um fluxo de 10** n cm*2»"1), utilizam-se, em muitos

laboratórios de AAN, envelopes de alumínio comercial. Nesse caso, a

amostra deve ser transferida para recipientes nSo irradiados antes

das medidas, pois existem impurezas de La, Sm e outros traços no

Alumínio comercial, que podem prejudicar as análises CMarquês,

1083).



I I . 1 .4 . IRRADIAÇXO

As a l í q u o t a s sXo Irradiadas, sob um f l u x o de neutrons da

ordem de 10 * a 10* n cm'1 s~*, por períodos que, em g e r a l , vXo

de 8 a 72 horas, dependendo das concentrações dos ETR nas amostras.

No caso de elementos que dXo origem a rad io i só topos de mela v idas

cur tas , da ordem de algumas horas, como por exemplo o Dy, a duraçXo

da irradlaçXo é de cerca de 30 minutos.

As i rrad iações podem ser rea l i zadas com neutrons térmicos

ou l e n t o s Cenergia mais provável 0,026 e\O e epitermicos ou rápidos

Ccom energ ias entre 1 eV e 1 MeVO.

I I . 1 . 4 . 1 ATIVAÇXO COM NEUTRONS TÉRMICOS

A análise com neutrons térmicos é util izada em rochas nas

quais seja reduzido o teor de urânio em relaçXo aos ETR.

Interferências dos produtos de fissXo do Z19U e dos produtos de

ativaçXo do ^J sXo Importantes na deter ml naçXo dos ETR leves. Os

produtos de flssXo do ***U Incluem os radioisótopos **°La, ***Ce,
14 Nd e * Sm, que sXo os mesmos radionuclideos produzidos por

reações Cn.jO e que sXo utilizados no cálculo das concentrações

desses elementos:

"* Cn, y



"°Ce Cn. y3 "*Ce
t4«Nd Cn. ,O M7Nd
t5lSm Cn. >O t MS»

As quantidades dos produtos de fissXo do <asU sSo

normalmente apresentadas em relaçXo * quantidade de U total

CMx/MID. Esse fator é conhecido como fator de correcZo, e e

aplicável para qualquer intervalo de decaimento. Para obter-se- a

contribuiçSo de cada produto de flssXo no incremento das

concentrações dos ETR deve-se conhecer, ou determinar, a quantidade

de U total da rocha e multiplica-lo pelo fator de correçXo. Essa

contribuiçSo deve ser subtraída das concentrações calculadas para

os ETR.

Na tabela II .1 encontram-se os valores apresentados na

literatura para os fatores de correçSo devidos a formacio dos

produtos de f issSo do S95U CLandsberger. 1086; Figueiredo e Saiki.

1980). Esses fatores podem ser obtidos experimentalmente pela

irradiaçSo simultânea de quantidade conheida de urânio e de

alíquotas de soluções padrSo dos elementos em questXo, ou de

padrSes de referência.

O t4OLa é um caso especial, p s alem de ser um produto

direto da f issSo do 29SU, também é formado pelo decaimento do

**°Ba. que é outro dos produtos de f issSo do SMU.

Valores obtidos experimentalmente para a f issSo do urânio

podem ser comparados com os valores determinados parametrlcamente.

A vantagem das determinações experimentais reside no fato d*

serem os valores obtidos independentemente do conhecimento dos

parâmetros nucleares e do fluxo de neutrons do reator.
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O *s^Sm também * produzido na f lssffo do urânio, nas com

contribuiçXo menor. O fator de c o r r e ç l o para o p ico de 103 .2 keV

do *s*Sm e somente O»002. Outra d i f i cu ldade na a n á l i s e de

mater ia i s geo lóg icos com neutrons térmicos é a representada pe la

e x i s t ê n c i a nesses materia is de macro quantidades de Na e Fe. e em

menor e s c a l a de Sc. Esses elementos apresentam at iv idades multo

a l t a s , que podem causar» além de i n t e r f e r ê n c i a s e s p e c t r a i s , a

saturaçSo do sistema de contagem.

Anal ises d e s t e t i p o permitem determinar geralmente os

elementos La. Ce. Nd. Sn. Eu, Tb. Yb e Lu e, em condições

favoráve i s também o Gd.

I I . 1 . 4 . 2 . ATIVAÇZO COM NEUTRONS EPITÉRMICOS

A maior parte dos elementos presentes em amostras

g e o l ó g i c a s tem a l t a s secçSes de choque de at ivaçSo com neutrons

térmicos. Além d i s s o . os neutrons térmicos tém as maiores

in tens idades no espectro de energia de neutrons, ao qual a amostra

e s t a exposta no reator. Entretanto , poucos elementos apresentam uma

a l t a in t egra l de ressonância comparada com a secçSo de choque para

neutrons térmicos. Em t a i s casos a ativaçXo com neutrons

epi térmicos CAANE3 é vantajosa.

Os neutrons térmicos podem ser removidos efetivamente do

f l u x o t o t a l de neutrons em um reator irradiando-se as amostras com

uma blindagem de Cd. Uma camada de Cd com espessura de 1 mm redux o
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fluxo de neutrons térmicos original de um fator de cerca de 5 x 10*

ate uma energia de 0.5 eV. conhecida como energia de "corte" do Cd

CGibson e Jagam. 19603.

Utilizando o fluxo de neutrons remanescente, constituído

de neutrons epitérmicos e rápidos, pode-se ativar a amostra

normalmente e proceder a analise por ativação com neutrons

instrumental com o espectro de ralos gama resultante (Berejnai et

a i . . 1O775.

Uma das mais importantes desvantagens da AANE esta

associada com a redução do fluxo de neutrons total ao qual a

amostra esta exposta durante a irradiação. Assim. pode ser

necessário um tempo de irradiaçSo maior e/ou maior quantidade de

material para manter a sensibilidade esperada.

Outra desvantagem adicional está relacionada cem a

segurança do operador. O aumento de atividade na blindagem de Cd

pode causar problemas no manuseio da amostra, apesar de a atividade

na amostra, em si , ser mais baixa.

Em rochas s i l icat icas comuns, os nuclideos que produzem

maiores atividade» por reações Cn, y> nXo tem integrais de

ressonância altas, quando comparadas as suas seccoes de choque

térmicas. Por outro lado, nuclideos de muitos elementos traços na

mesma rocha tem integrais de ressonância com razSes favoráveis

acima de 20. Portanto, as vantagens esperadas quando se adota a

AANE podem ser enquadradas em 3 categorias:

1.Redução nas altas atividades da matriz, provenientes de

elementos maiores e menores.

S.Melhoria na sensibilidade e na precisão dos resultados.
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3. ReduçXo nas interferências devidas a produtos de flssSo.

Ativações epitérmicas sao particularmente úteis na

analise de ETR em material geológico por nSo favorecerem as reaçSes

que dSo origem aos radloisôtopos **Na, scFe e **Sc. reduzindo

consideravelmente a atividade induzida da amostra e permitindo

obter melhores resultados para Sm, La. Ce e Tb.

Este t ipo de ativaçXo é também empregado em rochas que

apresentam concentrações de urânio s ignif icat ivas, pois, nesse

caso, a f issSo do U é bastante suprimida e os elementos La. Ce.

Nd e Sm podem ser determinados com menor interferência.

D» maneira geral a ativação com neutrons epitérmicos

melhora a sensibilidade e a precisão nas determinações de La, Ce,

Nd, Sm, Eu e Tb. Em condições favoráveis, é possível analisar

também Gd, Yb e Lu.

I I . 1.5. MEDIDAS DA ATIVIDADE INDUZIDA

O principal equipamento necessário para a realização da

AAN * um detector de raios gama de alta resoluçSo. O detector é

usado associado a outros módulos eletrônicos, como um analisador

mui ticanal e/ou computador para analisar o espectro de ralos gama

da amostra irradiada.

A especlficaçXo do detector vai controlar em parte os

procedimentos anal í t icos e de computaçko adotados, e mesmo a gama

de elementos que poõem ser analisados. Consequentemente, o
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detector, que * um dos componentes mais caros do sistema de

espectrometrla gama. deve ser escolhido com cuidado.

SSo dois os tipos mais conumente utilizados: detectores

coaxial e planar, constituídos de cristais de GeCLO ou de Ge.

Atualmente, os detectores comercializados sSo quase sempre de Ge

hi perpuro, por necessitarem de resfriamento com nitrogênio liquido

somente quando em operaçSo.

Os detectores do tipo coaxial, de Ge hi perpuro, podem ser

do tipo n. que operam numa faixa de energia mais ampla Cralos X e

raios /O. e do tipo p, que operam normalmente de 10O a 2000 keV. Os

detectores coaxiais permitem analisar maior número de elementos,

sendo portanto mais utilizados. Em geral, pode-se determinar, por

AANI, oito ETR utilizando esse tipo de equipamento, a saber: La,

Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu. Os detector es do tipo planar, com

resoluçSo de cerca de 6OO eV CFWHM3 a 122 keV, sâo apropriados para

medidas de raios X e raios y de baixa energia Cate cerca de 350

keVO. Esse poder de resoluçSo permite solucionar alguns problemas

de interferências, e vários pesquisadores tem utilizado esse tipo

de detector para a analise por ativaçSo de ETR CHenderson e

Williams, 1981; Laul et ai.,10823. A possibilidade de se utilizar

* regi So de baixa energia do espectro de raios gama se torna muito

interessante, pois, com exceçSo do La e do Pr, os ETR produzem, por

ativaçSo neutrônica, radi oisótopos que decaem com emissão de

energia nesta regiIo. Outra vantagem é a do espectro em baixa

energia ser menos complexo, e ser influenciado em menor escala pela

atividade de elementos como sódio, presentes na matriz.

Assim, o uso desse tipo de detector possibilita a
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obtençXo de melhores resultados para Ce. Nd, Sm. Yb e Tn, que

possuem picos de ralos gama em energias menores que 200 keV CGibson

e Jagam. 1980; Figueiredo. 10885.

Além disso, se for realizada uma separaçXo química,

para eliminar alguns elementos interferentes como Na. Ta. Th e

Sc. pode-se chegar a determinar mais facilmente elementos como Dy,

Ho e Gd. que apresentam picos de raios gama inferiores a 1OO keV.

Para a deter mi naçSo de ETR, e de outros elementos

traços, em materiais geológicos por AANI, a medida das amostras

ativadas em ambos os tipos de detectores possibilita a determinação

de um maior número de elementos, e muitos laboratórios adotam essa

estratégia CJagam e Muecke, 19803.

A analise dos espectros de raios gama é realizada

por programas de computaçSo específicos que localizam os

fotopicos, determinam suas energias, calculam as areas e os desvios

padr Ses.

Os programas de analise de espectros de raios gama

tiveram grande desenvolvimento nos últimos anos, estando cada vez

mais sofisticados e possibilitando a resoluçSo de problemas de

interferências que antes só eram solucionados por M i o de

separações químicas. Empresas como a EG ft 6 ORTEC vendem "pacotes"

de programas de analise espectros, e vários laboratórios

desenvolvem programas próprios, de acordo com as suas necessidades,

baseados em programas conhecidos, como por exemplo o "SAMPO"

CRoutti e Prussin, 1060).



I I . 2 . PRINCIPAIS IKTERFERCMCIAS NA DETERMINAÇXO DOS ETR POR AANI

As interferências mais importantes para a determinação

dos ETR por anil 1 se por atlvaçXo com neutrons instrumental» além

das JA ci tadas , devidas principalmente à fissXo do urânio» e As

atividades de elementos presentes em alta concentraçSes na matriz,

como sódio e ferro, sXo descritas a seguir, para cada elemento,

considerando-se o radiolsôtopo ut i l izado para a sua determinação.

Lantanio - *4OLa Ct^r 40.27*0. O pico de 1595.4 keV praticamente

nío apresenta interferências. O pico de 328,6 keV apresenta

interferência do 51Cr C320.0 keVD e do ***Np C334.1 keVO. Esse pico

conduz, em geral, a uma menor preclsSfo por estar localizado em uma

regiSo de radiaçSo de fundo mais elevada.

Çerlo -141Ce C t ^ * 32 ,5 dD - O p i c o de 145.4 keV ê o único

r e s u l t a n t e desse radionuclldeo. Esse p i c o . quando o espectrômetro

nSo tem boa resoluçSo na zona de baixas energias , nSo separa bem do

p i c o de 142 ,6 keV do 9PFe. Usando-se porem, um detector de r a i o s

gama de baixa energia , e s s e s do i s p icos s l o separados. Outra

i n t e f e r ê n c i a poss íve l * do 179Yb C t ^ » lOlh. E * 144,7 keVO. Ela

pode, no entanto , ser eliminada deixando-se decair o <79Yb.

Praseodlmio -i42Pr Ct « 10,2 h5 - Apresenta um único pico em

1575,5 keV. Esse pico sofre grande interferência do La, e sua
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determinação puramente Instrumental * mil Io dif íc i l . t w caso onde

quase sempre é necessária uns separaçSe química.

Nwdlrto - *47Hd Ct^« 11.1 <t> - O pico d» 531.0 keV praticamente

nXo apresenta inteferenclas. sendo porem muito menos intenso que o

pico de OI.4 keV. Com detectores de raios gama para baixas

energias, o pico de OI,4 keV pode ser utilizado. Uma interferência

significativa e o pico de 03.6 keV do *** Yb.

Samario - *5*Sm Ct^* 47.1 h > - O pico de 103.2 keV apresenta

varias interferências. quando o espectro nXo * obtido

utilizando detectores de raios gama de baixas energias,

principalmente as descritas a seguir:

a? devida ao >MPa Ct - 27 d 3, em particular aos picos K CO8.4

ke\O e K CO4.6 ke\O do urânio;
Ca

b3 devida ao ***Np Ct = 2.35 dX em particular aos picos K

CiOl.O keV3 e K CO7.O keV3 do neptúnlo e ao pico de raios gama de

106 keV;

c3 devida ao iMGd Ctf^= 241,6 d 3. em particular aos picos de

©7.5 keV e 103,2 keV.

No entanto, como o samario tem uma elevada secçto de

choque para neutrons, e tanto o traPa como oz9eNp provem da

desintegração, respectivamente, do tm Th e do *** U. produzidos a

partir do tôrio e do urânio, as interferências sko. em geral,

desprezíveis, principalmente quando as razoes das concentrações de

samario e tôri o e de samario e urânio na amostras sXo

suficientemente grandes CCabral t t kl . , 10703. A interferência do

*Od e, via de regra, pouco significativa, principalmente se a
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medida for realizada antes que a maior parte do * *Sm tenha

decaído.

guróEio - *S2Eu Ctt^« 12,2 a5 - O pico de 1408,0 keV nXo apresenta

interferências. Pode-se usar também o pico de 121,8 keV, o qual,

praticamente, nSo apresenta interferências nos espectros obtidos

com o detector para raios gama de baixas energias.

Gadollnio - tS*Gd Ctt/t= 241.6 d5 - Os picos de O7,5 keV e 1O3.2

keV apresentam varias interferências, principalmente as devidas ao

*51Sm. 2iiPa e w Np. como Já foi citado para o samario. As

interferências do * *Sm e 2tpNp podem ser todavia totalmente

eliminadas. deixando decair esses radioisótopos um tempo

suficientemente longo Cmalor que 24 dias). A interferência do *'*Pa

• pouco significativa quando s*.- usa um detector de raios gama para

baixas energias, e pode, em certos casos, ser completamente

desprezada, em particular quando a razSo entre a concentraçSo do Gd

• Th for suficientemente grande.

Térblo - 1<>oTb Ct^» 72,1 dD - O pico de 879,4 keV é praticamente

livre de interferências, a nío ser de certas perturbações

resultantes da interferência do pico muito intenso do 889,4 keV do

4*Sc, e também do efeito Comptom relativo aos raios gama de 1098,6

keV do "Fe e de 1120.3 kev do **Sc. Pode-se usar também os picos

de 87,0 kev e 298,6 kev, mas estes apresentam interferência do

*raPa, notadamente os picos de 86,6 keV e 300.1 kev.
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respectivamente, o que obriga a fazer correçôer.. Para o pico de

208.6 keV, essas correções podem ser feitas pelo pico mais sensivel

do "*Pa. em 311.8 keV. A razXo obtida pela contagem a 300,1 keV

dividida pela contagem a 311.8 keV. em um padrSo puro de ZMPa.

fornece a contribuiçSo do tório na detecçXo do Tb.

Dlspròslo - **sDy Ct = 2.36 h 5 - O pico de 04,6 keV apresenta

interferências, principalmente do * Sm. A alta intensidade devida

aos picos de 69.6 keV e 103.2 keV do 19aSm dificulta muito a

deter mi naçSo do ldBDy. levando-se em conta sua meia vida muito

curta em relaçSo a meia vida do <S9Sm Ct - 47.1 h). Além disso.

existe unA interferência pronunciada devida a alta atividade da

matriz, decorrente de elementos de meia vida curta presentes em

concentrações elevadas, como por exemplo o manganês, que dá origem

ao MMn Ct = 2,58 rO. A deter mi naçSo de dlsprósio por analise

instrumental é , portanto, d i f íc i l .

Hólmio - iaaHo Cti/2= 26,0 hD - O pico de 80,6 kev sofre

interferências nessa regi So de ralos gama de baixas energias, além

de interferências de outros radioisótopos de meias vidas

relativamente curtas, que produzem alta atividade na matriz, como

t4Na. t4OLa e tMSm.

firblo - 174£r Ct * 7,52 tO - O principal ralo gama desse

radlonuclldeo é de 306,3 keV. O érblo é raramente determinado por

AAN devido â sua mela-vida ser muito longa para Irradiações curtas

Ce orno por exemplo para o D>0 e multo curta pa'a as condições de



irradlaçXo e contagem empregadas para os outros ETR CHenderson &

Pankhurst. 10843.

Túlio - l7oTm CtâXt= 130 dD - Apresenta um único pico em 84.4 keV.

Utilizando-se um detector para ralos gama de baixas energias, e um

tempo de decaimento adequado, a interferência principal se reduz ao

pico de 84,7 keV do tMTa Ct^= 115 d3.

Itérblo - Podem ser utilizados dois radioisótopos para sua

determi naçSo:

aD 1<IPYb Ctiy,t= 30,6 d5- O pico de 177,0 keV apresenta

interferências do pico de de 179,5 keV de *â2Ta. Pode-se usar

também o pico de 197,8 keV mas este sofre interferência do pico de

198.4 keV do 1MTa.

fcO 47BYb Ct 8= 101 rO - Pode-se usar os picos de 282.5 e de 396.1

JceV. As principais interferências sSo devidas aos picos de 277.5 e

385.3 keV do *9PNp Ctíx.« 2.35 d>» e ao pico de 398,2 keV do M9Pa

Ct * 27 d>.
i/2

Lutecio - *77Lu Ct « 6,75 d) - O pico de 208,4 keV tem uma única

interferência do pico de 209,8 keV do Np. Ela só *

significativa, entretanto, quando o teor de urânio ê elevado.
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II.3. ANALISE DOS ETR CON SEPARAÇXO QUÍMICA

As separaçSes químicas sSo empregadas quando a analise

puramente Instrumental nSo apresenta resultados satisfatórios.

As principais vantagens do emprego das separações

químicas sJSo o aumento da sensibilidade do método, permitindo

determinar concentraçSes inferiores a 5 ppb para elementos como Eu,

Tm e Lu, e de 0,05 e 0,1 ppm para Ce e Nd CChou. 198CO. além da

possibilidade de analisar todos os ETC. As operaçSes químicas

utilizadas na separaçSo dos ETR podem envolver múltiplos estágios

para a separaçXo destes elementos como grupo, ou mesmo chegar a

obtençXo de cada um Isoladamente. Os ETR sSo exemplos típicos de

esquemas analíticos para a separaçSo como grupo. Separações

individuais desses elementos consomem muito tempo, além disso a

disponibilidade do uso de detectores semicondutores de elevado

poder de resoluçSo torna as separaçSes em grupo suficientes.

Na escolha do método de separaçSo, deve-se estar atento

* efeitos de contam! naçSo, provocados durante a conduçSo da

analise, e procurar manté-los no nivel mais baixo possível.

Pode-se efetuar o processamento químico da amostra antes

ou após a sua irradiaçSo, oferecendo as duas possibilidades

vantagens particulares.

A grande vantagem apresentada pelas separações após a

IrradiaçSo e a de se evitar problemas de contaminação das amostras,

uma vez que as operaçSes sSo conduzidas com o material Já
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Irradiado.

A utlllzaçSo de um processamento pre-lrradiaçSo apresenta

a vantagem de nSo expor o analista a doses de radlaçXo. e de nlo

necessitar de laboratório especialmente equipado para manuseio de

material radioativo CCroudace, 1080; Ter ale ado et ai, 19893.

Uma separaçSo desse tipo permite também determinar

espécies radioativas de meias vidas curtas, o que nem sempre é

possível nas separações com o material irradiado, nas quais esses

radioisôtopos decaem significativamente durante a execuçSo da

analise CDuke e Smith, 10873.

Qualquer que seja a opçSo por um procedimento ou outro,

para todo processamento químico em que se opere com soluções,

torna-se fundamental garantir a total dissoluçSo da amostra. Na

análise de material geológico, isto pode representar alguma

dificuldade. em funçSo da complexidade química da rocha

considerada.

Os procedimentos utilizados no ataque de material

geológico incluem a fusSo alcalina, ou a abertura por meio de

misturas de ácidos minerais CSulcek et a i . . 10773.

O ataque Ácido emprega misturas com composições e

proporções variadas de H SO , HNO , HC1 e HC1O , que atuam

simultaneamente em várias estruturas do cristal. Todos os

procedimentos empregam HF. por ser este o único ácido que ataca o

Si O lnsolúvel, formando um composto gasoso, que elimina o s i l í c i o

da soluçXo. e libera os componentes catiônicos do cristal.

Na prática os procedimentos analíticos mais utilizados

para o isolamento quantitativo dos ETR sXo a extração com solventes
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e ft cromatografia de troca lônlca.

A extraçXo con solventes orgânicos de elementos metálicos

baseia-se no uso de reagentes adequados para, a formaçXo seletiva de

complexos metálicos» que sSo transferidos para a fase orgânica. Dos

agentes extratores os mais usados para os ETR sXo os reagentes

organofosforados CFldelis e Krejzer, 10763.

Sherington Cl0835 relaciona as variáveis envolvidas para

uma extraçSo quantitativa dos ETR. para vários agentes extr ator es.

Um aprimoramento da técnica de extraçSo 11 quido-11 quido é

a cromatografia de partição de fase reversa. A técnica consiste em

reter um agente complexante. seletivo para os ETR, em um suporte

sólido inerte. A funçXo do agente complexante e a de funcionar como

extrator dos ETR. Os reagentes utilizados sSo os mesmos da extraçSo

1iquido-11quido. A técnica consiste, na realidade, numa combinaçSo

da extração 1 i qui do-1 i qui do com as vantagens dos métodos

crcmatograficos CMcClendon e La Fleur, 19735.

Mais recente para a deter mi naçSo de ETR em materiais

geológicos, é a utilizaçSo de outra técnica cromatografica, a

"HPLC" CHigh Performance Liquid ChromatographyO CHwang et ai ,

1081).

Empregam-se também combinações de técnicas analíticas, em

adiçSo a extraçSo com solventes. Koerbert Cl0673 propõe uma

separaçSo prévia de lnterferentes como F». Co, por cromatograf ia de

troca iônica. e posterior extraçSo dos ETR da soluçXo aquosa do

•luente com TBP. Após a separação das fases aquosa e orgânica os

ETR sJto precipitados na forma de oxalatos.

A cromatografia de troca iônica, utilizando resinas
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sintéticas, é o procedimento analítico mais amplamente descrito

para a separaçXo de traços de ETR em material geológico. As

seqüências para a eluiçXo de ETR em diversos meios sXo

apresentadas, na literatura, ha décadas CNervlk. 1855; James et a i .

1O613.

As resinas trocadoras de ions sSo basicamente polímeros

cruzados. que possuem grupos iônicos ligados a estrutura

polimerica, e que sXo trocaveis com o melo COlof ,18553.

Cm trocadores cationlcos. esses radicais s ío grupos

ácidos como 90 H. CO H e PO H. No caso de trocadores aniânicos

esses grupamentos sSo básicos, como ami nas alifatlcas e aromatlcas

» amônia quaternária.

A cromatografla de troca iônlca quando aplicada A

separaçZo dos ETR. utilizando resinas aniônicas. baseia-se na

retençSo de interferentes como U. Fe e Co, que formam complexos

aniônicos, que sSo retidos na resina, enquanto os ETR sZo

recolhidos na fase soluçXo.

As resinas preferencialmente utilizadas para a separaçXo

dos ETR sSo as do tipo cationico. que além de elevada capacidade de

troca C defini da como o número de grupos ionizavei s/unidade de massa

ou volume) possuem excepcional estabilidade, resistindo ao ataque

de Ácidos concentrados .

A separaçXo de ETR operando com trocadores catlônicos

fortes, do tipo Dowex 50, é descrita freqüentemente na literatura

CCroudace , 18803, sendo as condições experimentais ajustadas de

acordo com o número de elementos a separar. Trata-se de um trocador

com grupos sulfônicos ligados à estrutura da rede polimerica de
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esilreno dl vinil benzeno CDVU. t um material que apresenta grand»

estabilidade frente ao ataque d* Ácidos • bases fortes, bem C O M O a

agentes oxi dantes Moderados, sendo por isso operAvel em largo

Intervalo de pH. Coserei ai mente se encontra disponível em varias

granulometrias e em vários graus de cruzamento con o DVB. COsborn.

10553.

A efetividade na separaçKo. para um dado trocador.

dependerá de fatores C O M O tipo, concentração e pH do eluente. do

fluxo de eluiçXo, das dimensões da coluna, alem das características

do Material trocador» COMO tipo e tamanho de suas partículas.

Os ETR sKo retidos e» resinas cati«nicas fortes, a partir

de soluções diluídas de Ácidos inorgAnicos. Existe porem uma

adsorçXo seletiva para os elementos da série, que se deve As

diferenças nos raios dos ions hidratados desses metais. Assim, em

funçXo da natureza eletrostAtica da adsorçXo, os ions menores sXo

mais fortemente retidos na resina. Esse efeito na série dos ETR

leva a uma adsorçXo que diminui progressivamente com o aumento do

número atômico, a partir do La, e que determina a ordem de

aparecimento dos ETR nas frações eluldas.

As diferenças na afinidade reslna-lon para os vários

elementos da série nXo sXo contudo suficientes para assegurar uma

separaçXo individual dos ETR, devido a pequena diferença nos

coeficientes de distribuiçKo.

A flxaçXo dos ETR. em resinas catlonlcas, e uma técnica

clAsslca na cromatografla de troca lonica C Ter ale ado et ai, 1080).

Eblhara C1O87D apresenta uma varlaçXo, utilizando meio

bromidrico, e discute o comportamento dos ETR nessas condições.

30



Para luwnlir a sal «ti vi dada na separaçXo dos ETR em

r «sinas cat 1 árticas. poda- ser utilizado na alulçKo u» agente

complexante. Nessas condiç8es os cations sa dlstrlbulrKo da resina

p»ra o eluente. d» acordo con a estabilidade do complexo for nado.

d» maneira seqüencial. Novamente a desorpçSo s*guirA a or da»

invarsa dos núatros atôadcos.

Das C106fi> daaonstra o uso da icldo ascôrblco coao

•f ativo complaxanta dos EUt. tanto na aplicaçSo dl rata a« soluçbas.

ou por troca ionlca a« coluna cationica Dowax 5O. usando ascorbato

d» sódio como aluanta.

A croMatografla da troca ionlca ta* sido aplicada por

vários autoras à analisa da aatariais da rafarancia da divarsas

origans. Laul at ai Cl 0623 aplicaram a técnica a padroas

gaologicos. a padrSas biológicos a a anostras biológicas.

Malonl Cl0675 anpragou a técnica na analisa da padrSas

biológicos do NBS. ProcadiManto sanaihanta foi aprasantado por

Haaajina Cl065), aplicado a padroas gaologicos Japonesas.

Voldat a Haardi Cl©765 utilizaram separaçXo

graviMétrica do grupo dos ETR, combinada com a cromatografia da

troca lônica, ampragando uma rasina cationica forta, para a

datar mi naçSo de Eu a Dy am diversos padrões geológicos de

referência.



CAPITULO I I I

PARTE EXPERIIEMTAL

Neste c a p i t u l o . * Apresentada a Invest igaçXo

das Melhores condi ç 8 e s experimentais para o processamento

químico pré-lrradiaçXo. o estabelecimento do método, sua

aplicaçXo aos padrSes geológicos internacionais analisados e

aos padrões geológicos bras i le iros BB-1 E GB-1.

I I I . 1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para as d i ferentes etapas do trabalho foram ut i l i zados os

seguintes sistemas de espectrometrla gama-.

-Detector de germanio hiperpuro.de 30 cm? da marca Or t e c , modelo

20190-P. com resoluçXo determinada de 1332.4 keV do *°Co. e

ef ic iênc ia nominal de SOU.

-Mui t i anal i sador de ra ios gama com 4006 canais . da marca

Hewlett-Packard, modelo 5422-B.

-Ampliflcador de pulsos da marca Orlec, modelo S72.

-Fonte de a l t a tensXo da marca Or t e c . modelo 450, operando a 200O V

positivos.

-Pulcador eletrônico da marca Or tec, modelo 410.
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-Minicoaputador da marca Hewlett-Packard, modelo 21OO-A.

-Impressora Teletype.

O detector, mantido à temperatura do nitrogênio l iquido

C-1Q5° O por melo de crlostato. operou dentro de blindage* de

chumbo revestida Internamente por folhas de cAdmio e cobre, que

reduzem o espalhamento gam». O sistema de detecçSo permitiu a

identificação de energias entre 100 kev e 2000kev.

-Detector de iodeto de sódio ativado com tal Io . NaICTl). do t ipo

poço. com 5.1 cmX 4.5 cm.

-Circuito eletrônico completado por analisador monocanal. de

fabricaçZo IPEN.

Utilizaram-se também os seguintes equipamentos:

-pHmetro da marca Metrohm. modelo E 35O 8.

-Centrifuga da marca Clay Adams Incorporation, modelo CT1OO4XD.

-Ultrasom da marca Nultisonic.

I I I . 2 SOLUÇÕES UTILIZADAS

Ha nas concentrações 0,1 N ;t N ; 6 K ; 8 N ; c 10 N .

HNÔ  0,1 N

NH OH soluçSo 2:1 em volume.

Ácido oxalico soluçSo saturada Caproximadamente 70 g / l ) .

FeCl#:l mg de Fe /"ml de soluçXo.

CaCl2 -.1 mg de Ca s ml de soluçSo.

NaCl O,5 N
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Todos os reagentes empregados foram d» grau analítico. As

soluções for*» preparadas con Água delonlzad* e destilada «a

destilador d* quartzo.

I I I . 3 ESTABELECINENTO DAS CONDIÇÕES PARA A CROMATOGRAFIA DE TROCA

XÔNICA

A determinação das condiç8es para uma separaçSo a n a l í t i c a

dos ETR. em coluna ô» re s ina do t i p o c a t i o n l e o . e x i g i u a rea l i zaçSo

d* provas prév ias coa so luções de traçadores rad ioat ivos de alguns

d e s s e s e lementos , com o o b j e t i v o de estudar seu coMportanento

durante os processos de retençXo e e luiçSo.Para e s t iaar o

coaportamento da t o t a l i d a d e da s é r i e escolheram-se o s elementos La.

Eu e Yb. representantes respectivamente dos ETR l e v e s ,

intermediár ios e pesados. O elemento Yb fo i e sco lh ido ao invés do

Lu devido As suas c a r a c t e r í s t i c a s nucleares mais favoráveis para o

uso como traçador radioat ivo .

Depois de def in idas as condições cromatogrAficas,

c a l c u l o u - s e o rendimento da separaçZo para cada radio isótopo

empregado.
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I I I . 3 . 1 PREPARO DAS SOLUÇÕES DE TRAÇADORES RADIOATIVOS.

Cerca de 2 mg dos óxidos d» La. Eu e Tb. d» pureza

• s p e c t r o s c ó p l c a . foram «condicionados separadamente ea envelopes

de papel alumínio Cl cm* 3 . 0 conjunto fo i i n s e r i d o em r e c i p i e n t e

apropriado para uso no reator 1EA-R1. sendo entXo irradiado por 6

horas . sob um f luxo de neutrons térmicos da ordem de io"n.cm7*s~*.

Os p r i n c i p a i s radio i sótopos obt idos na i rrad iação foram

44OLa Ctiszs40.3 horas ) , t s sEu Ctt/**12.2 anos) ,M PTb Ct*/t*30.6

d) e <7SYb Ctt/x*lOl horas) .

Após um tempo de decaimento de um dia para o La. e de 5

d ias para Eu e Yb.prepararam-se so luções i n d i v i d u a i s dos elementos

i r radiados , por d i s so lução a quente de seus ó x i d o s . em HC1 0.1

N. Obtiveram-se assim solucSes da ordem de 0 . 2 mg/ml para cada um

dos ETR. As concentrações foram esco lh idas de modo que uma al íquota

de 1 ml de cada solução de traçador produzisse uma contagem da

ordem de 1 . 5 . 1 0 * contagens por minuto .em um detector de NaICTID,

acoplado a um anallsador monocanal. Essa a t i v i d a d e fo i s u f i c i e n t e

para acompanhar os radioisótopos durante o processo cromatograflco.



I I I . 3 . 2 RESINA DE TROCA IONICA UT7UZADA.

A resina util izada foi a Dovex SO V X 8 C200-4O0 i n h ) ,

fabricada pela Dowex Chemical Co. of Midland CMichlgan-USAD.

O tratamento prévio da resina consistiu «ai varias

lavagens COM água deionizada. para •liminar o Material finamente

pa» ticulado. que poderia obstruir o escoamento durante a eluiçSo.

O aaterlal assim tratado foi acondlcionado t a uma coluna

de vidro de 15 mm de diâmetro e 120 mm de altura,passando-se, em

seguida. 50 ml de soluçko 0.5 N de NaCl. e lavando-se com Água

deionizada .ate prova negativa para cloreto. A resina foi então

condicionada percolando-se 50 ml de HC1 4 N.

I I I . 3 .3 SOLUÇÃO CARGA

As soluções carga foram preparadas a partir de amostras

das rochas BB-1 e GB-1. Tomou-se esse cuidado visando reproduzir as

mesmas condições encontradas na análise de amostras geológicas,

pois os resultados obtidos usando somente as soluçSes de

traçadores radioativos poderiam nSo ser representativos, devido A

presença de outros elementos na matriz.

Desse modo prepararam-se soluções contendo, cada uma, 1

ml de cada solução de traçador, que foram adicionadas aos 5 ml da
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soluçXo obtida no processo d* dissoluçXo da rocha» como d e s c r i t o em

seguida, no item I I I . 4 . 3.

A s e g u i r , e s sa mistura fo i t rans fer ida quanti tat ivamente

para o topo da coluna contendo a res ina tratada.

I I I . 3. 4 OBTENÇXO DAS CURVAS DE ELUIÇXO

Depois de percolada a soluçXo, t en tou- se a e lu içXo dos

ETR com HC1 4 N . como d e s c r i t o por Voldet e Haerdi C 1076 D. Nessas

condições nXo houve a eluiçXo do La .mesmo após a u t i l i z a ç ã o de 200

ml do ácido.

Passou-se entXo a u t i l i z a r - s e como e luente HC1 6 N,

condiçSto que s e mostrou s a t i s f a t ó r i a para a eluiçXo de todos os

traçadores.A vazXo fo i ajustada para 0 . 5 ml/minuto.

Durante a eluiçXo foram tomadas a l íquotas de 1 ml, a cada

2 ml de eluldo. Essas a l íquotas foram submetidas à medida de suas

at iv idades no detector de NaXCT13 Ja d e s c r i t o . O e l u l d o fo i

recolhido até que nXo s e detectou mais nenhuma a t i v i d a d e nas

frações coletadas. A part ir das a t iv idades determinadas pode- s e

construir a curva de at iv idade X volume CFig . I I I .13 . Constatou-se

na aná l i se de t a i s curvas que, nas condições estudadas, a s é r i e dos

ETR fo i totalmente e lu lda no i n t e r v a l o de 10 a 140 ml, começando

pelos ETR leves e f inal izando com os mais pesados.



Curvos do oluicfio dos olemontos Lo. Eu. Yb

/x/O -

50 100 150
Volume (ml)

FIGURA III.1 - Curvas de Eluição Referentes aos Elementos La, Eu e Yb.
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III . 3 .5 REGENEREÇXO DA RESINA

Em funçXo da dificuldade de se obter o material

trocador. estudou-se a possibilidade de sua reuti l ização, baseando

a sua regeneraçSo na eluiçSo de elementos presentes na resina,

após a separaçSo dos ETR.

Com essa finalidade irradiaram-se 2OO mg da rocha

BEN, por 8 horas em um fluxo da ordem de 10** n cm~*s~*,

submetendo-a, após um i ter vai o de decaimento de 5 dias, ao

processamento químico usual, até a fase de eluiçSo dos ETR com HC1

6N. A partir dal, passou-se a tentar a eluiçSo dos

radi oisótopos que ainda permaneciam na resina,util izando, para

t a l , HC1 em concentraçSes mais elevadas.

Tentou-se, primeiramente, a eluiçSo destes elementos com

HC1 8 N. O eluldo foi recolhido em alíquotas de 2 ml, para

determinação da atividade, •»• c<->r<~agens por minuto, usando detetor

de Nal CT1 3. Após terem sido percolados cerca de 150 ml do

eluente, notou-se que os elementos presentes na resina continuavam

a ser eluídos, pois as alíquotas recolhidas ainda apresentavam

atividade.

Passou-se entSo a usar como eluente HC1 IO N , nSo sendo

detectada atividade após a passagem de 100 ml do ácido,numa coluna

com as condições Já deter- mi nadas, e que continha aproximadamente 10

g de resina.

Lavou-se a resina com água deionizada, até a



neutral lzaçffo do e x c e s s o de ácido. A seguir a res ina foi

t rans fer ida para r e c i p i e n t e s apropriados para contagem, que fo i

efetuada em detector de Ge, Já descr i to .

A amostra fo i medida por cerca de 15 horas , notando-se

uma a t i v i d a d e res idual muito baixa. Assim a re s ina regenerada fo i

considerada em condições de ser reut i l i zada .

111. 4 APLICAÇXO DO MÉTODO DE SEPARAÇÍO PRE-IRRADIAÇXO AOS PADRÕES

GEOLÓGICOS

Após a d e f i n i ç ã o das condições experimentais da

cromatografia de troca l o n i c a . ap l i cou- se o método aos padrões

g e o l ó g i c o s , e sco lh idos para a a n a l i s e . Os padrões empregados para

e s s e fim,Ccom suas re spec t ivas procedências) foram:

AGV-1: United S ta te s Geological Survey

JB-1: Geological Survey of Japan

BE-N: Groupe In ternat iona le de Travai l - Internat ional Work Group

A seguir o método foi apl icado ao material de i n t e r e s s e

d e s t e t raba lho ,os padrões geo lóg icos b r a s i l e i r o s BB-1 e GB-1.



I l l . 4 . 1 PREPARAÇXO DAS SOLUÇÕES PADRXO

Como padrSes foram u t i l i z a d a s so luçSes de ETR, preparadas

a part ir da d i s s o l u ç S o de quantidades convenientes de seus ó x i d o s .

de pureza espectroscôpica .em HC1 O.IN. Os óxidos foram previamente

ca lc inados a 800° C por 30 minutos CHamajima e t a i . 19853. Assim

obtiveram-se so luçSes d i l u í d a s , de concentrações bem def in idas . Do

cuidado no trabalho com os padrões depende em grande parte a

qualidade dos r e s u l t a d o s . Assim, todas as d i l u i ç õ e s foram f e i t a s

com o material de v idro previamente cal ibrado.

Para diminuir o número de padrões a serem manipulados nas

a n á l i s e s , as so luçSes i n d i v i d u a i s dos ETR foram agrupadas em t r ê s

conjuntos de padrSes mistos . O c r i t é r i o para e s t e agrupamento

observou a nSo i n t e r f e r ê n c i a espectral entre os componentes da

mistura. Prepararam-se os s egu in te s grupos de padrSes:

Elemento

Dy

Eu

Pr

Ho

Gó

GRUPO I

Concentração Cmg/ml3

0.1795

0.0742b

0.6776

0.4417

1.0640
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Elemento

Sm

La

Lu

Nd

GRUPO 11

Concentração Cmç

0.40131

O.42235

1 .14516

1.99149

El emento

Tb

Yb

GRUPO III

ConcentraçSoCmg/ml 5

O.3309

1.9333

Alíquotas de 5O pi do padrSo misto I . 25 pi do grupo II

e 25 pi do grupo III.foram pipetadas sobre diferentes pedaços de

aproximadamente 1 cm de papel de filtro Whatman n° 42. sendo a

seguir evaporadas sob lâmpada de raios infravermelhos. Os suportes

de papel de filtro assim preparados, e contendo os padrões, foram

cuidadosamente acondicionados em cápsulas de polietileno, para

serem submetidos & irradiaçSo, juntamente com as amostras.
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I I I . * . 2 DISSOLUÇÃO DAS AMOSTRAS

Utilizou-se, neste trabalho, o procedimento usualmente

empregado na DivisSo de Radloqulmica do IPEN, na dissoluçSo

de material geológico para análise de ETR, CFigueiredo e

Marques 19893, tratando-se as amostras com 6 ml de uma mistura de

ácidos fluoridrico, nltrico e perclórico. concentrados, e no mesmo

volume C2 ml para cada um dos ácidos).

A dissoluçSo foi efetuada em sistema fechado, composto

por bomba de pressSo com carcaça em aço inoxidável e bequer de

teflon. O conjunto contendo cerca de 200 mg de amostra mais os

ácidos foi colocado em estufa a 90°C por 8 horas. Essas condiçSes

mostraram-se eficientes para a dissoluçSo das amostras das

rochas analisadas,exceto para o padrSo 6B-1 que, mesmo após o

aquecimento, nSo se apresentou totalmente dissolvido.

Alteraram-se entSo as condiçSes do ataque para essa

amostra.passando-se a utilizar a agitaçSo sob ultrassom por um

per iodo mínimo de 2 horas, como foi sugerido por Shihomatsu e Iyer

Cl088). Pretendeu-se assim garantir um ataque homogêneo por toda a

superfície da amostra. As demais condiçSes foram mantidas

inalteradas. Mesmo assim, após o usual aquecimento, sob pressSo, a

soluçSo ainda apresentava alguma turbidez, indicando a sua nSo

completa dissoluçSo.

Empregaram-se entSo condições mais enérgicas no ataque

desse tipo de amostra, aumentando-se o tempo de aquecimento para 30
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horas. * a quantidade dos Ácidos, passando-se a u t i l i z a r a mistura

f l ú o r l d r i c o / n l t r i c ô / p e r c l ó r l c o em al íquotas de 4nü/ And/ 2ml,

respectivamente. Nestas novas condições . as amostras s e

apresentaram d i s so lv i das .permit indo o prosseguimento da a n a l i s e .

I I I . 4. 3 PREPARAÇXO DA SOLUÇXO CARGA

Garantida a d i s s o l u ç ã o das amostras, evaporaram-se os

ácidos a t e quase a secura, em banho de are ia , para ev i tar a perda

de mater ia l , retomando-se em seguida o resíduo em aproximadamente

25 ml de ác ido n í t r i c ô 0.1 N.

Na soluçSo obt ida , p r e c i p i t o u - s e o hidróxido de ferro por

adiçSo de hidróxido de amônio concentrado. Na formação do

hidróxido de ferro , ocorre também a coprecipitaçSo dos ETR, o que

garantiu uma primeira separação des te s elementos daqueles que

permaneceram em soluçSo.

Para a rocha GB-1, fo i necessár io adicionar a soluçSo

carregador de ferro , devido a concentração de Fe nessa rocha não

ser s u f i c i e n t e para a prec ip i tação quant i tat iva do FeCOHD . Para

i s t o , adic ionou-se 1 ml de soluçSo de FeCl# de concentração igual a

1 mg de Fe/ml.

Separou-se, por centr i fugaçSo, o prec ipi tado que continha

os ETR, por 15 minutos, tempo s u f i c i e n t e para garantir a

sedimentação do precipitado.

A seguir o prec ip i tado , l i v r e do sobrenadante, foi lavado
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COM Agua des t i l ada cont»ndo algumas gotas d* hidróxido d* anftnlo,

para e v i t a r a dlssoluçXo do material . Repetida a centr l fugaçSo .

passou-se a trabalhar com o prec ip i tado de hidróxidos.

Os hidróxidos foram d i s s o l v i d o s nos próprios tubos de

centr l fugaçSo . usando-se o menor volume possível de HC1 4 N. sendo

a so luçSo entSo t rans fer ida para um bequer de IO ml. onde fo i

evaporada a t e quase a secura , em banho de areia.

O produto r e s u l t a n t e fo i retomado em 5ml de HC1 O.I N.

obtendo-se assim a soluçSo a ser u t i l i z a d a na etapa cromatografica.

I I I . 4 . 4 CROMATOGRAFIA DE TROCA IÔNICA

As operações da f a s e cromatografica, inc lu indo a

preparaçSo da coluna e as condições de e luiçSo, foram anteriormente

determinadas quando do estudo com traçadores r a d i o a t i v o s . e

aparecem d e s c r i t a s no Item I I I . 2.

De acordo com o v e r i f i c a d o no estudo com traçadores ,os

ETR foram e lu idos no i n t e r v a l o compreendido entre 10 ml e 140 ml.

Esta fa ixa de volume fo i entSo coletada para o prosseguimento da

analise.
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I I I . 4 . 5 PRECIPITAÇÃO DOS O*ALATOS

Na soluçXo obt ida após a etapa de e lu lçXo. procedeu-se a

coprecipi taçXo dos ETR com o x a l a t o de c á l c i o . Para t a l adic ionou-se

ao e l u l d o 1 mg de carregador de c á l c i o . Em seguida, a soluçXo fo i

evaporada a t e a secura, retomando-se o resíduo em 5 ml de HC1 O.I N

e 2 ml de soluçXo saturada de ácido oxa l i co . Os oxa la tos foram

prec ip i tados com soluçXo 2:1 de hidróxido de amonio. a t é a soluçXo

a t i n g i r pH 5. Essa soluçXo fo i centrifugada por 15 minutos .

Desprezou-se o sobrenadante, sendo os oxalatos lavados com água

contendo algumas gotas de hidróxido de amonio. Real izou-se entXo

nova centrifugaçXo, e o prec ip i tado fo i separado do sobrenadante e

s e c o em e s t u f a regulada a 9O°C . por um período mínimo de 8 horas.

Os o x a l a t o s s ecos foram entXo transfer idos

quantitat ivamente para cápsulas de p o l i e t i l e n o de elevada pureza,

próprias para irradiaçXo.

111. 4 .0 VERIFICAÇÃO DO RENDI MENTO DA SEPARAÇXO

Para s e v e r i f i c a r o rendimento da separaçXo química dos

ETR nas rochas estudadas , u t i l i z a r a m - s e traçadores rad ioat ivos dos

elementos Eu, La, e Yb. preparados conforme d e s c r i t o no Item

I I I . 3 . 1 .
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Alíquotas de 100 pi da soluçSo de La. 50 ^1 da soluçSo de

Eu • 5O fil da soluça"© de Yb. fora» adicionadas às soluçSec obtidas

apôs a dlssoluçXo das amostras das rochas B8-1 e GB-1.

As soluções fora» assim submetidas ao processamento

químico. até a precipitação dos oxalatos. A atividade dos

precipitados de oxalatos.obtidos do processamento das rochas BB-1 e

GB-1 foi medida em espectrómetro de raios gama. e comparada a

atividade de alíquotas idênticas das soluções de traçadores

util izadas. Este procedimento foi repetido duas vezes para cada

rocha, tendo sido obtidos rendimentos superiores a 95 Sc e desvios

da ordem de 5 Si para os resultados de todas as análises.

III . 4. 7 IRRADIAÇXO

O conjunto de cápsulas de pol iet i leno. de iguais

dimensSes, contendo padrSes e amostras Coxalatos}, foi colocado

em disposit ivos ci l índricos de alumínio, desenvolvidos para uso no

reator IEA-Rl. procurando-se ocupar a nenor altura possível destes

recipientes, para minimizar os efei tos da variacSo do fluxo de

neutrons no reator (Gibson e Jagam, 19803.

O tempo de irradiaçXo foi de 8 horas, »ob um fluxo de

neutrons térmicos da ordem de 10* cm" s *.

': f rNERGIÉ NUCLf AR/SP - IftW



III .4 .8 ICDIDA DA ATIVIDADE

Apâs intervalos de decaimento adequados,variando estes

de 2 a GO dias. as cápsulas irradiadas foram colocadas

diretamente em suportes apropriados para uso nos sistemas de

espectrometria gama da DivlsXo de Radioqulmica do IPEN. evitando

assim perda de Material irradiado em funçXo de transferencias.

A determinação dos radionuclldeos foi realizada

utilizando o siste*a descrito no item III. 1. Amostras e padr6es

Irradiados foram medidos em diferentes tempos de decaimento,

tendo em vista a diversidade de radioisótopos de interesse

formados, e as diferenças de suas meias vidas. Assim realizaram-se

4 séries de contagens para cada amostra, a intervalos regulares

de tempo, procurando determinar o maior número possível de

elementos da série.

Os radioisótopos formados, os tempos de resfriamento

observados, e as características desses nudldeos sSo apresentadas

na tabela III.1

Os tempos de contagem foram Iguais ou superiores a 45

minutos para as amostras e SO minutos para os padrões.
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TABELA III.l - Características Nucleares, dos Elvmvntcs Analisados.
Energias do» Raios Gana Utilizados nos Cálculos i
Tempos de Decaimento par» as Ccntaaens.

ELEMENTO I I RADI01S0T0P0
| I

MEIA VIDA | ENERGIA í DECAIMENTO
1 (fceV)—L_ (d)

!
! L a

1 4 0
La 4 0 . 3 h 32B.

«et.
1 "•95.

6
8
4

1
I
!
i

Ce
141

Ce I 32.5 d 145.4
I I

10 - 15

Pr
142

Pr 19.2 h 1575.5

14-
11.1 ti i 531.0

Srr.
153

Sm 47.1 h ! 103.2

f 1C - 1 5

23fc I o - «,

! 1C-IÍ2

Í60
Tt i 73 d ! 29E.fc

! i S7-.C

• A — 1 '

ítt
HO 2à. 9

YS Vfc i iOi f. ; 396.1 I

Yt ZC.t 1"~.f:
ic7.6

Lu
177

6.75 d 113.0
206. <

10 - 15



CAPITULO I V

RESULTADOS E DISCUSSXD

Neste capitulo.apresentam-se os resultados obtidos para

os padrões geológicos internacionais e nacionais analisados. Os

valores das concentrações dos ETR sao analisados em ter aos de

precisão e exatidSo» comparando-os con valores existentes na

l i teratura. Discutem-se eventuais discrepancies e. para os padrSes

bras i l e iros , apresentam-se os diagramas normalizados para os

valores dos condritos.

IV. 1 TRATAient) DOS DADOS

A análise dos espectros de raios gama foi efetuada

usando-se o programa "FALA", desenvolvido em linguagem Basic.por

Lima e Atai Ia C1074>. Este programa pode ser usado para cobrir toda

a memória do multianalisador, ou subdividi-la em intervalos de

interesse.

A primeira parte do programa consiste na callbração da

escala de canais em unidades de energia. Apôs o estabelecimento

destas condições estas ser lio retomadas automaticamente para cada

amostra a ser contada.



Numa etapa posterior o programa realiza a análise do

espectro, localizando os picos de energia, determinando seus

centróides, calculando suas energias em keV, a área de cada pico.

bem como o desvio padrão a ele associado.

O programa inclui ainda operações de tratamento

estatístico dos dados, e correções para perdas nas taxas de

contagem, devidas a valores «levados de tempo morto Cutilizando um

pulsador durante a acumulação do espectro).

Os valores obtidos para as áreas dos picos sXo divididos

pelo tempo real de contagem, e os resultados finais expressos em

contagens por minuto CcpnD.

IV. 2 CALCULO DA CONCENTRAÇÃO DOS ELEMENTOS ANALISADOS

As atividades determinadas para amostras e padrões foram

comparadas para se obter as concentrações dos elementos em análise.

O principio fundamental que permite o cálculo dessas

concentrações é a proporcionalidade entre massa e atividade. A

relação entre a concentração do elemento e a sua atividade,

corrigida para o tempo de decaimento em que amostra e padrão foram

contados, é expressa por:

A* m Cl e * i

à - — - 2 p-
A1 m
p •

00



onde:

C1 m concentração do elemento i na amostra

Cv * concentraçfo do elemento i no padrXo

Av * atividade do radiolsótopo i na amostra no tempo ut

<&
A1 • a t iv idade do radio isótopo i no padrffo no tempo 1=0

P
m • massa da amostra

o
m = massa do padrSo

X * constante de decaimento do radioisótopo formado C0,603/'ti/'«>

t = tempo de decaimento

Para o c a l c u l o das concentrações u t i l i z o u - s e o programa

ESP-1,desenvolvido na DivisSo de Radioqulmica.

IV. 3 RESULTADOS

A seguir sXo apresentadas as concentrações para os ETR nas

rochas anal isadas . Dicutem-se a precisSo, e a exat idSo do método

pela comparaçSo com os va lores publicados na l i t e r a t u r a .

Para os padrões nacionais foram construídos os diagramas

normalizados para os condr l tos , com os va lores d e s t e trabalho , bem

como para aqueles Já publicados, com o i n t u i t o de melhor comparar

os resultados.

til
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Na tabela IV. 1 encontram-se os resultados obtidos para os

padrOes geológicos Internacionais» Juntamente com os valores

indicados por Govindaraju Cl0843. As concentrações referem-se 4

média de cinco determinações, e sSo acompanhadas dos respectivos

desvios-padrões para cada série de medidas.

A analise dos resultados, para esses materiais de

referência, mostrou boa precisXo, com desvios-padrões inferiores a

15 9í para os elementos La. Ce. Nd, Sm. Eu. Tb, e Yb.

Ja para o elemento Pr. estes desvios foram maiores,

atingindo 15 5í no padrXo BE-N e 25 \ no padrSo AGV-1. Para o padrXo

JB-1, o resultado refere-se a uma única determinaçlo, nío

sendo por isso acompanhado do desvio. Deve-se

considerar que este elemento, por ativaçSo neutronica. da origem

ao radioisótopo 14ZPr Cti/2«10 tú, que possui um único pico em

1575 Kev, que sofre interferência da alta atividade do pico de

1505 Kev do 140La Cti/-2= 40.3 hD. Em vista disso, pode-se

entender a dificuldade na determinação do Pr.

Em termos de exatidSo, os valores obtidos concordaram com

aqueles apresentados por Govindaraju Cl984), com erros relativos

inferiores a 11 X. excetuando-se o Lu e o Pr Para o elemento Lu ha

maior discrepância nos resultados, porém os erros podem ser

considerados aceitáveis para as baixas concentrações com que este

elemento se apresenta nas rochas analisadas Ccerca de 0.3 ppnO.

As maiores concordâncias, com erros relativos inferiores

a 5 íí, foram verificadas para os elementos Ce e Sm. Assim os

resultados obtidos para as três rochas indicam a boa exatidffo do

método.



TABELA IV. 1 - Resultado* para at Concentrações dos ETR no* Padrões
Geológico» Internacionais AGV-1, BE-N e JB-1 fppm)

E

E
M.

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Tb

Vb

Lu

PADRÃO AGV-1

ESTE
TRABALHO

354-2

66*-2

64-2

31*-<

5,84-0.3

1,6—0,1

0,624-0.02

1.6 —C.2

0.25—0.07

G0V1NDARAJU
(19B4)

37

66

6,5

34

5.9

1,66

0,7

1.7

0.2B

PADRÃO BE-N

ESTE
TRABALHO

75*—B

152—13

13+-2

674-6

12+-1

3.54-0,4

1,244-0,15

1.7—0.2

0,32—0,O7

GOVINDARAJU
(19B4)

62

152

-

70

12

3.6

1.3

l.B

0.24

PADRÃO JB-1

ESTE
TRABALHO

334-1

67—1

9.6+-0.i

244-1

4.94-0,5

1.44-0,1

|0.44—C.01

i 2.1—0,3

0,38—0.07

GOVINDARAJU
(19B4)

36

67

8,7

27

5.16

1,5

0.4? •

2.1

0.3 i



As concentrações encontradas para os ETR nos padrões

geológicos nacionais sXo apresentadas na tabela IV. 2 Cvaiores

médios e desvios-padrões para cinco determinações), onde também se

encontram os valores publicados para esses elementos por Figueiredo

e Marques Cl0803. utilizando a análise por atlvaçXo com neutrons, e

por Dutra Cl984), que usou a técnica de espectrometria de emissSo

com fonte de plasma.

Com base nesses dados. adotou-se o procedimento

convencionalmente empregado, para avaliar a distribui çío dos ETR em

material geológico, relacionando as concentrações observadas para

cada elemento com seus teores correspondentes nos condritos.

um grupo de meteorites que. estima-se, tenham a mesma idade da

terra e assim representariam sua composiçío original. Os

valores das concentrações dos ETR nos condritos utilizados nos

diagramas sSo os apresentados por Boynton C1080.

Os resultados sSo apresentados nas figuras IV. 1 e IV. 2.

numa escala logaritmica, em funçSo do número atômico CVoldet.

1G823. Foram construídos também nessas figuras os diagramas

correspondentes aos valores propostos por Dutra Cl0843. e por

Figueiredo e Marques Cl9893.

Os resultados observados sSo curvas similares,

especialmente próximas para os trabalhos que empregaram a AAN.

De maneira geral, as curvas seguem uma distribuição

suave, caracterizada por um decréscimo progressivo das

concentrações com o aumento do número atômico. A anomalia negativa

de Eu é mais pronunciada para o granito SB-i.

A analise dos resultados para os padrões BB-1 e GB-1,
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TABELA IV. 2 - Result «dot para as Concentrações dos ETR nos Padrões
Geológicos Brasileiros BB-1 e GB-1 (ppn)

E
L
E
M.

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Ho

Yb

Lu

ESTE
TRABALHO

32—2

60—5

7.4—0

32—2

6.0*-0

1.6-0

5,B—0

0,81—0

0.89—0

2.2—0

0,41—0

,5

.7

.1

.B

.05

.03

.2

.07

PADRÃO BB-J

FIGUEIREDO
E MARQUES

(1989)

32—2

68—4

-

32—5

6,7—0.6

1,60*-0,O9

5.6—0,6

O.BB—0.O7

-

2,6—0,2

0.42—0,04

L

DÜTRA

(1984)
1

31

63

-

32

8

1

6

-

1

2

0

.8

.3

.7

.1

.6

.0

,2

.5

.34

ESTE
TRABALHO

1

66—5

94—2

11.5+-0

37*-4

6.3—0

1.0—0

3.7—0

0.32—0

0,34—0

0.64—0

0,11—0

.9

.8

.1

.4

.05

.05

.08

.02

PADRÃO GB-1

FIGUEIREDO
E MARQUES

(19B9)

66—3

119—4

-

38—6

6.6—0.8

0.9B—0.05

3.9—0,4

0.40—0.02

-

0.73—0.09

0.12—0,01

DUTRA i

(1984)

63

I
108 Í

- 1
39 1

7.8

0.97 i

3.= 1;
i

0.35 i
|

0.61 !

0,0791

1
1
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FIGURA IV.1 - Padrões de Abundância de ETR, Normalizados por Condritos, da
Rocha BB-1.
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FIGURA IV.2 - Padrões de Abundância de ETR, Normalizados por Condritos, da

Rocha GB-1.
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r«vaiou. em geral, boa preclsXo dos dados, COB desvlos-padrl

relativos da ordMi de ou inferiores a 15 X . As maiores

discrepancies Cda ordem d» 18 SO, registradas para o Lu, nXo sXo

•Mito significativas, consider ando as baixas concentrações desse

ele—nto nas rochas analisadas CO.4 ppe> para o padrKo BB-1 e 0.1

ppai para o padrlto GB-1>.

Observou-se que. para os elementos La. Nd. Eu e Gd.

os valores mostraram-se concordantes con os existentes, dentro

de uaa faixa d» erro de O a 5 X. Já para o Ce. os valores

obtidos apresenta* um desvio da ordem de 2O X.

A concentraçXo obtida para o e i—nto Sm no padrXo BB-1

foi 10 X inferior ao valor observado por Figueiredo e Marques

C1O8O). e 26 X inferior ao resultado d» Dutra CIOSO. Para o padrXo

GB-1, a concentraçXo deste trabalho é Menor 5 X em relaçXo & obtida

por Figueiredo e Marques C108Q). e chega a ser cerca de 20 X mais

reduzida que a determinada por Dutra C1Q843 Porem. deve-se

ressaltar que a análise das curvas normalizadas para os condrltos

apresentaram-se continuas para os valores apresentados neste

trabalho, como anteriormente discutido. Deve ainda ser observado

que. para esse elemento, o erro se manteve na ordem de 5 X na

análise de padrBes internacionais.

Para o Lu, os resultados obtidos em ambos os padrões

foram bastante concordantes Cerros relativos inferiores a 8 X5 com

os valores de Figueiredo e Marques C1980), que utilizaram a AANI.

Entretanto, há um desvio maior em relaçXo aos valores de Dutra

Cl0643, principalmente para o padrXo GB-1. Novamente, deve-se levar
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em consideracKo as baixas eoncentraçOes desse el a—nto nassas

rochas,• qua sXo ainda es primeiros rasultados propostos para a

concentração desse elemento nesses padrOes.

Para os elementos Ho • Tb, dispBe-se ap»nas da ui dado d*

11 tar atura para cada u» dalas CTb por AANI • Ho por ICPD. Poda-s»

apartas dizer que os resultados fora» concordantes COB OS Já

existentes.

Nto pode. da anwi aaneira. ser feita uma comparação para

o Pr, pois, para este elemento, nXo existem dados na literatura,

sendo a sua deter mi naçXo uma das contri bul ç8es deste trabalho.

Os valores obtidos per mi tea concluir pela eficiência da

separaçKo proposta.



CAPITULO V

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Final izando e s t e trabalho, retomam-se» de maneira

condensada. o s pr inc ipais aspectos apresentados e d i scut idos

anter i or mente.

O método de pré-separaçlfo desenvolvido permitiu a

separaçXo quant i ta t iva dos ETR, presentes a n ive l de traços , nas

rochas ana l i sadas . empregando para e s s e fim procedimentos

a n a l í t i c o s simples e rápidos, que permitem o processamento

simultâneo de var ias amostras.

Em relaçXo as separações radioqui micas, apresenta a

vantagem de ev i tar o manuseio de material radioat ivo , além de

nlo requerer a u t i l l z a ç t o de laboratórios especialmente equipados

para essa finalidade.

O processo de pré-separaçXo possibilitou a determinação

do elemento Pr, que produz um radioisótopo de meia vida

relativamente curta Ct»x2=10 hD, que na*o pode ser determinado pelas

separações radioquimicas convencionais, por decair

significativamente durante o processamento com a amostra irradiada.

Os resultados obtidos na análise de padrSes

internacionais, com valores certificados para as concentrações dos

ETR, indicam que o processamento ocorreu sem perdas durante a
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conduçXo da anal is*, podendo-se considerar os resultados exatos

para a maioria dos elementos Cerros relativos entre O t 10 k ) .

A partir dos valores apresentados, tanto para os padrões

geológicos internacionais. como para os nacionais, pode-se

concluir que o método é reprodutivel. com desvios relativos, em

geral. inferiores a 15 %, aceitáveis para essa faixa de

concentração CppnO.

O método mostrou-se eficiente para a separaçXo do grupo

de elementos interferentes no espectro de raios gama,

principalmente tftntalo, tório e ferro. O primeiro prejudica a

análise de Yb, o tôrio interfere na determinação de Gd e Tb e o

ferro na deter mi naçSo de Ce.

Alem disso, uma vez que o urânio é eliminado no processo

de separaçSo pré-irradiaçSo, nSo ha formaçSo dos produtos de fissSo

La. Sm, Ce e Na.

Uma vez livre das interferências, obtiveram-se espectros

de raio gama menos complexos, observando-se de forma qualitativa

apenas a presença de escÍndio e cálcio Cdevido á adiçSo deste

elemento como carregador) e sódio Cem pequenas quantidades).

Para os elementos da série nío determinados neste

trabalho, deve-se observar que, no caso do Dy, a partir do

processamento proposto, a adoçffo de outros parâmetros de irradiaçXo

e contagem podem possibilitar a detecçffo do 4<*Dy Ctî *=2,36 h).

Por outro lado, a utilizaçXo de detectores de ralos gama

de baixa energia pode permitir a determinação de túlio, uma vez que

o processamento ei 1 minou Ta. serio interferente na análise desse

ei emento.



Al*» da contribuição gwal para * caracterização das

rochas padrSo nacionais, a deter ml naçSo d» Pr constituiu uma

contribuição original deste trabalho.

Do que foi exposto, pode-se concluir que o método

apresenta-se como valioso Instrumento para a determinação dos ETR

m amostras geológicas, mesmo se a técnica analítica empregada nXo

for a analise por ativaçXo com neutrons. uma vez que

possibilita a separaçXo dos ETR como grupo.

Este trabalho teve também o intuito de contribuir para

uma futura utlllzaçXo dos padrSes BB-1 e GB-1 como padrOes de

referência na comunidade geoqulmica nacional.
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