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DETERMINAGXO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM ROCHAS POR ANALISE POR
ATIVACXO COM NEUTRONS COM SEPARAGXO PRE-IRRADIAGXO

ANTONIO LOPEZ ALCALA

RESUMO

A determinag%oc dos elementos terras raras (ETR) em rochas
apresenta grande interesse para estudos geoquimicos, devido as
informacSes que estes elementlos podem fornecer sobre a origem e
evolucXo das rochas.

Neste trabalho, desenvol veu-se um método de separag¢io dos ETR,
prévio 2 irradia¢¥o, para a sua determinag¥o em rochas, por anilise
por ativac%oc com néutrons.

Foram analisados os padrSes geolédgicos internacionais AGV-1,
BE-N e JB-1, bem comc os padrSes geolégicos brasileiros BB-1 e
GB-1. estes Ultimos fornecidos pelo Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal da Bahia.

O método consistiu na digestSo Acida das rochas, retengio dos
ETR em resina catiénica, posterior eluig¢Sc com HCl e coprecipitagXo
dos ETR com oxal ato de célcio. Desse modo, foram
eliminados interferentes como U, Th, Ta e Fe

Deter mi naram~se onze elementos da familia (La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Ho, Yb e Lud. A determinagico de Pr constitui em
importante contribuigXo ac conhecimento do teor dos ETR nos padrSes
nacionais, para os quais ainda ndo existem dados na
literatura,

Os resultiados obtidos para os demais ETR foram comparados com

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



DETERMINATION OF RARE EARTH ELEMENTS IN ROCKS BY NEUTRON ACTIVATION
ANALYSIS VITH PRE-IRRADIATION SEPARATION

ANTONIO LOPEZ ALCALA

ABSTRACT

The determination of rare earth elements (REED 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 vy neutron actlivation 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 Geociéncias da Universidade Federal da
Bahia, were analysed.

The ;ruethod was based on acid digestion of the samples,
cation exchange separation, and coprecipitation of the REE with
calcium oxalate. Interferents 1like U, Th, Ta and Fe were
eliminated.

The concentration values of eleven REE's (La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Yb and Lu) 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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INTRODUGCZO

O grupo de elementos que sucedem © lantinio na
classificaclo periédica, com numeros atémicos variando de 58 a 71,
& conhecido como série dos lantanidios. Os mesmos elementos também
s%0 conhecidos como terras-raras, numa classifica¢¥o mais
abrangente , que segundec a IUPAC (International Union for Pure and
Applied Chemistry ) compreende também o© lanténio e os elementos
itrio @ escandio, que ocorrem em concenlraclies da ordem de ppm nos
minerais onde aparecem os demais lantanidios.

Na pratica, consagrou-se a denomina¢Xoc de elementos
terras raras (ETR) ac grupo de elementos: lanténio (La)d,
cério(Ced, praseodimio (Pr2, neodimio (Nd), promécio (Pm), samirio
(S, eurdpio (Eu), gadolinio (Gdd, térbio (Tbh), disprésio (Dyd,
hélmio CHo), érbio CErd, tdlio (Tmd, itérbio (Yb), e lutécio (Lu).

Costuma-se dividir a série, de acordo com © numero
atémico, em ETR leves e pesados.Ox primeiros abrangem a série do La
ao Eu, enquanto os outros referem-se aos elementos compreendidos
entre o Gd @ o Lu. Alguns autcres subdividem a série ainda mais,
incluindo o grupo dos ETR intermedidrios (Sm a Tb).

A denominac¢ko terras rarags deve-se a terem sido,
estes elementos, primeiramente isolados a partir de minerais
incomuns, socb a forma de Oxidos insoclUveis de aspecto terroso.Na
realidade sEo elementos metilicos, e suas abundincias relativas

indicam que nXo sXo absolutamente raros, ao contrario, suas



concentracBes na crostia lerrestre s¥o maiores que as de alguns
elementos que nXo s¥o considerados escassos.

Os ETR sXo elementos altamente eletropositivos,
oxidando-se facilmente ac estado +3, que ¢ seu estado de oxidac¥o
caracteristico., tanto em compostos sélidos como em solucBSes com
solventes variados. Al guns ETR apresentam estados idnicos
diferentes do usual 3+, em fung¥o do potencial de oxidag¥o do
sistema . As exce¢Ses _nls importantes podem ser explicadas pela
existéncia de certas configuracBes eletrdnicas de conhecida
estabilidade. Com base nessas observagdes.existem 3 configuragSes
eletroénicas que conduzem a ifons ETR estiveis. Elas s3o La”, que ¢

e

‘isoelélrica com o xendnio, Gd ' C4f7) e Lu®™ car®®.

ETR com estados de oxidagZo diferentes do usual 3+ tendem
a formar configuragSes eletrénicas estaveis. Desse wmodo, Ce*’
assune em meio fortemente oxidante a configurag¥o de La®.
Igualmente, em condi¢Ses redutoras, * pode ganhar um elétron
para apresentar a forma estivel do Lu™. Samirio e eurépio podem
ser divalentes e teérbio tetravalente para apresentar a mesma
configuraglo do Gd" .

A separac¥o individual dos ETR representa grande
dificuldade analitica, devido & grande semelhanga que estes
elementos apresentam em suas propriedades quimicag. Isto pode ser
avaliado verificando~-se a extensSo de mais de um século
C1767-1907) no processco de isoclamento da totalidade dos elementos
da série.

A coeréncia no comportamento quimico destes elementos ¢

decorréncia de suas estruturas eletrénicas.O elétron diferenciador



ocorre em subniveis - interncs do tipo f, preenchidos
sucessivamente. a partir do La ur“). Essa semslhanca no
comporilamento quimico faz com que estes elemsntos ocorram
geralmente associados em ambientes geoclégicos.

Por forga da geomelria mais complexa para orbitais f, o
efeito de blindagem na atrac¥o nicleoc-elétron ¢ imperfeito. Por
esse molivo. com © aumento do numero atdémico. e consequente aumcento
da carga nuclear, a atracXo eletrostitica sobre os elétrons se faz
sentir com maior intensidade. o que ocasiona diminui¢¥o progressiva
nos raios atémicos aoc longo da série. O conjunto do efeito na série
¢ conhecido como contragio lantanidica.

A extensXo da contrag¥o lantanidica permite que o raio do
* seja pré&dmo ao do ™" e Dy" (Lee, 1980) Assim, a ocorréncia
simultanea de Y* com os ifons TR » especialmente os mais pesados,
permitem a caracterizac¥o dos ETR pesados (Gd a Lud como terras
itreas

A atividade quimica dos ETR & predominantemente i6nica,
@ suas propriedades, Iincluindo as propriedades termodinsmicas,
sJo, em grande parte, conlroladas pelos raios {énicos. A
concentra¢lo em minerais e rochas varia sistematicamente com
mudancas nos raios 16nicos. Este comportamento sistemitico dos
ions de ETR fazem deles valiocso instrumento em geoquimica
C(Mucke e Moler, 1008, Metson et al., 1084D.

Devido 4 similaridade no comportamentc quimico. um
mineral que contenha um elemento da série também devers conter os
outros ETR. Apesar disto, alguns processos naturais de origem

variada e controversa podem causar concentrag¥Xo, em determinados



minerais, ou do grupt'a de terras leves ., ou das terras
pesadas. (Goldsmicht, 1954). Nos principais minerais de ETR, os fons
TR™ s¥o elementos representativos, com concentragBes variando
entre 5% e 100% de TRzO. (Loureiro et al., 1686). Minerais deste
tipo s%o monazita , bastnasita, xenotima e cerita. Este grupo,
na atualidade, €& © Unico exploradoc comercialmente, embora se
reconheca um potencial de aproveitamento de outros minerais.

Em varios minerais os =" est¥o presentes
substituindo ions de raios cristalinos compativeis, como Ca".

e Neste caso Se incluem calcita, fluorita e

st e Pb
apatitas.
Podem também ser encontrados ’I'R" substituinde 1{ons

mono ou divalentes re riios semelhantes. Um exemplo €& o

comportamento sistenmitico de +troca entre Eu® Cr=1,08 A e
ca?' ¢r=0,67 A, em alguns sistemas, que em consequéncia se

apresentam empobrecidos em Eu (Fowler e Doig. 1083).

Em todos os casos de substituig¥o, os ETR nXo chegam a
ser elementos essencais. A série dos ETR aparece, também,
como componente trago em varios minerais comuns de rochas
(Goldsmicht, 1954).

Até 1050, a maior fonte de obten¢Zo de ETR era o
beneficiamento de monazita de areias pesadas, provenientes
principalmente do Brasil e da Australia. A monazita ¢ um mineral
cérico, basicamente ortofosfatc de cério-lanténio, que contém de
20% a 30% de 'rho'. Por esta razlc, a monazita também ¢ o principal
minério de tério. Os concentrados comerciais de monazita contém

ontre S5% -080% de TR.O o



Este mineral ‘aparece concentrado em areias pesadas,
associado a minerajis como zirconjta e ilmenita. Grandes depésitos
s¥o encontrados na India, Brasil, Africa do Sul, Australia e, em
" menor extens¥o. nos EUA.

Outro mineral de importincia .,em termos de exploragio
comercial, & a bastnasita, que basicamente ¢ um fluorcarbonato de
cério-lantinio, com pequenas quantidades de outras terras céricas e
pouco tério.

Hoje, grande parte da produgfo de ETR vem da exploraglo
de reservas primarias. Obtém-se, por exemplo, ETR leves da
bastnasita do complexo carbonati{tico de Mountain Pass (EUAY, e ETR
pesados do xenotimio da reserva de Bayan Obo na Manchuria (Chinad
CLoureiro et al., 16806).

Ainda, em fungXo de suas peculiaridades magnéticas,
6pticas e nucleares, os ETR tém viarias aplica¢gSes industriais
conhecidas (Zinner, 1982), e vém se constituindo em grande
fonte de investiga¢¥o de novos processos tecnolégicos, como por
exemplo, na pesquisa para sistemas supercondutores.

Além de serem empregados na oblen¢Xo de vidros e esmaltes
coloridos, s¥o conhecidas aplica¢gSes deste grupo de elementos:
-No campo da iluminag¥o elétrica, aumentande o poder de
lumi nosidade
—Como substincias fluorescentes
=Na fabricac¥o de ligas de elevadas qualidades mecinicas
-Na obteng¥o de cristais para lasers
-Como componentes de magnetos permenentes

-Na produgZo de fibras épticas, regulando o indice de refra¢¥o.



—Como catalisadores no réfino de petlréleoc.

No campo da tecnologia nuclear exigem-se métodos
analiticos sensiveis para a determinag¥o destes elementos no
controle da qualidade do combustivel nuclear, materiais onde sua
presenca nio ¢ desejada, em fung¥co de suas altas secgBes de choque
para néutrons térmicos. Por oulro lado, essa mesma caracteristica
permite que estes elementos sejam usados como absorvedores de
néutrons na constru¢Xo de barras de controle, em reatores
nucleares.

Procedimentos analiticos pPara a determinag¥o dos ETR
também sX¥Xo utilizados para a determinac¥o da "taxa de queima" do
combustivel nuclear. Este fator ¢ definide , para um determinado
material, como a relagiio entre o numero de 4tomos que sofre fissio,
e o0 numero de atomos fisseis originalmente presentes na amostra.
Para calcular o numero de fissSes ocorridas em um elemento
combustivel determina-se a concentrag¢fico de algum de seus produtos
de fissXo, entre os quais se encontram os ETR. A aplicag¥o
fundamental da taxa de queima ¢ a recuperagi¥o de elementos
combusti veis nos quais n¥o se tenha verificadc o consumo total dos
elementos fisseis (Enoshita, 1978).

A determinagc%Xc de ETR apresenta grande importancia, sob
varios aspectos, no campo das Geociéncias. Uma das aplicagles ¢ a
dataglko de sistemas geolégicos, com estimativas efetuadas
com base na raz¥o Sm/Nd. Un aumento na relaglo $4%Ndg,
produzido pela desintegracko alfa do **’sm, sobre os outros
isétopos estéveis de Nd permite estimar a idade do material

geolégico por compara¢g¥Xo com a razko Sm/Nd de condritos, que,



presume-se,representem as abundincias relativas primordiais dos
ETR no sistema solar C(Haskin et al.,1071; Nakamura, 1074;
Boynton, 1084; Halliday, 1084).

As variacBes nas abundincias dos ETR em materiais
geolbgicos devem-se, principalmente, a processos naturais de
diferenciacXo geoquimica, como fusBSes parciais e cristalizagc%o
fracionada, que ocorreram a partir da época de formagZo da terra.
Tais ocorréncias produziram uma variedade de rochas que diferem
largamente em sua composic¥o. A andlise de tais rochas tem sido de
grande utilidade para os geoquimicos na formulagXo de modelos
petrogenéticos, no entendimento dos processos magmiticos, e nos
mecanismos de distribui¢io dos elementos nos minerais. Neste campo
o estudo da distribuic%o dos ETR tem sido valioso instrumento na
interpretacio sobre a génese e a evoluglo das rochas (Martin et
al., 1978; VWitley et al., 1970; Laul e Lepel, 1887).

De maneira geral, a migrag¥o e fixaglio dos ETR nas
camadas que compSem a terra ¢ estudada pela comparag3o com dados
obtidos na analise dos condritos. Os ETR s¥Xo elementos litéfilos,
indicando, que aparecem preferencialmente ligados a oxigénio. Como
consequéncia aparecem nas fra¢Ses de silicato da crosta terrestre,
onde ¢ maior o teor de smz. Grande parte da superficie terrestre,
tanto nos continentes como nos oceanos, ¢ formada por rochas
igneas, nas quais o maior componente ¢ o Sioz, Por este motive o
conhecimento da distribuicXo dos ETR ¢ de especial utilidade para
rochas igneas.

Um perfil da distribui¢ko de ETR em rochas igneas & dado

por Emmerman (1875), resultante da anslise de 12 de rochas deste
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tipo.

A crescente importéncia, em varios ramos das ciéncias da
terra, de estudos de elementos am pequenas concentracBes, levaram &
procura de procedimentos analiticos precisos e exatos.

Essa faixa de pequenas concentragdes pode genericamente
ser tratada por quantidades tra¢os, ou simplesmente tragos. Embora
n¥o exista uma delimita¢%o exata, a partir da qual um componente de
uma amostra € considerado como traco, magnitudes da ordem de ug-g
CppmO sXoc comumente considerados niveis de tragos em anilises de
materiais geoldgicos.

Os geoquimicos descobriram ha varias décadas as
possibilidades da analise por ativac¥o com néutrons (AAN). Entre as
primeiras indicagSes esta seu usona determinagZio de concentrages
muito baixas de ur&nico em meteoritos. A AAN foi o método que
impulsicnou a geoquimica moderna dos ETR (Haskin, 1980).

A andlise por ativagZo com néutrons tem sido um valioso
instrumento na determinagXo de elementos presentes a nivel de
tragos em rochas, por apresentar sensibilidade de detecglo e
determinagf%c simultinea de grande numero de elemetos. £, juntamente
com outras técnicas, como a dilui¢gZo isotépica com espectrometria
de massa e a espectrometria de plasma, a técnica padr8o para
a anilise geoquimica multiielementar.

Apesar de tratada pela primeira vez por Havsey e Levi, em
1036, que determinaram Eu ¢ Dy em uma mistura de ETR, somente
pode ser considerada como técnica analitica apés o desenvol vimento
de altos fluxos de néutrons, conseguidos nos reatores nucleares

construidos a partir de 19042 (Bowen, 1975). O wuso da AAN



consolidou-se com © aumento no conhecimento das propriedades
nucleares, e com o avango da qualidade dos sistemas de detecgSo de
radiacXo. O atual estagio da técnica 1inclui processos de
automag¢Xo e espectrometria gama utilizando detectores
semi condutores de elevado poder de rescluglo.

A AAN pode ser dividida em anilise nXo destrutiva, ou
anilise por ativagXo com néutrons instrumental CAANI) e anidlise com
separag¥o quimica, pré ou pés irradiacg¥o (separac¥o radioquimica)d.

A AAN consiste #»m submeter a amostra a um fluxc de
néutrons, normalmente térmicos, provenientes de um reator nuclear.
Os elementos constituintes da amostra interagem com esses néutrons,
por meio de reacgSes nucleares, podendo formar isétopos radioativos.
Em AAN, a reag3o de maior interesse €& a captura radicativa (n,
gamad, na qual o nicleo excitado passa a um estado de menor energia
»Pela emissXo de um ou mais rajos gama. Cada nuclideo radiocativo,
formado no processo de ativag%o, tem caracteristicas de emiss3o
(tipo, meia vida e energiad préprias. Esta radiac%o €& medida
e interpretada em termos da quantidade do elemento existente
na amostra.

A detecgZo dos radionuclideos formados no processo de
ativag¥co ¢ realizada por espectrometria gama, wutilizando
detectores semicondutores. Esses materiais, de elevado poder de
resolu¢Xo, permitem a conduglio de anslises multielementares com
facilidade.

Os impulsos gerados da interagSo da radiagXo incidente
com o material do detector s%o amplificados e coletados na meméria

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



energia. A calibrag¢3o ﬁrévia deste sistema permite dispor dos
valcres armazenados na escala de canais em termos de unidades de
radi a¢Sc gama CkeV).

O espectro & interpretado por programas de computador
especialment e desenvol vidos para essa finalidade. Varios
laboratérios possuem prog-amas de andlise de espectros adequados as
suas necessidades, e que s3o capazes de localizar os fotopicos,
determinar as suas energias e calcular a sua area.

A atividade irduzida, ou o numero de desintegra¢des
detectadas por um sistema de contagem, para uma energia particular,
¢ diretamente proporcional & quantidade do isétopo alvo existente
na amostra. Isso possibilila que as medidas das radiag®es gama dos
radionuclideos formados fornegam as concentragdes do elemento de
interesse.

Qiando uma amostra ¢ irradiada sob o fluxo de néutrons a
atividade induzida em um elementc pode ser expressa pela equag3o

geral da AAN:

2 ¢ o Nav m r 1 - e-o,ébl tvrr/ 11/2)

turr

M

onde:

2 = coeficiente de delec¢So (depende da natureza do instrumento de
detec¢do, eficiéncia, geometria de contagemd

@ = fluxo de néutrons

o = secg¥o de choque

Nav = nuamero de Avogrado

10



m = massa do elemento

f = abundincia isotdépica do nuclideoc alvo
tsz = meia vida do radioisétopo

tirr = tempo de irradiag¥o

M = massa atémica do elemento

Em AAN alguns parametros s%o fundamentais para a
sensibilidade da andlise. Esses pardmetros correspondem A secg¥o de
choque, e ao fluxo de néutrons, e seu conhecimento permite
otimizar a sensibilidade da anilise.

O maximo de sensibilidade ¢ conseguido quando o fluxo de
néutrons ¢ o mais alto possivel. Para néutrons térmicos a maior
parie dos elementos pode ser determinada na faixa de ppm, e ateé

ppb, com fluxos da ordem de 10'*n cm*s™?

£ possivel a
utilizagcX%c de fluxos mais intensos (Joron e Ottonello, 1685,
mas, Seu usc, heste caso ¢ limitado em fungko da alta
atividade gerada no processo de ativacSo.

A secgio de choque para a reagfo tembém deve ser alta o
suficiente para favorecer a reagio nucl;ar de interesse.

Outros par&metros, envolvidos na sensibilidade da
andlise, s¥o a meia vida do radionuclideo formado, o© tipo e as
energias das
radiacBes emitidas durante o decaimento. Além destes, a relaglo
entre a radiagfo emitida e aquela efetivamente medida dependeri de
caracteristicas dos instrumentos de contagem, tais como eficiéncia
para medida de radiagBes particulares, arranjo geométrico parsa s

contagem, efeitos de espalhamento e absor¢io da radiagXo.
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Em principio todos os parimetros., envolvidos na equagiXo
geral da AAN, podem ser medidos ou calculados, para a utilizac¥o do
método absoluto. Na pratica, entretanto, torna-se dificil
conhecé-los com a precisfo requerida. Uma das dificuldades
reside na determinac¥oc precisa do fluxo de néutrons, uma vez
que este n3o ¢é homogéneo, diminuindo progressivamente com o
afastamento do nucleo do reator. Além disso a intensidade no fluxo
de néutrons varia de acordo com a poténcia do reator, com o grau
de queima do elemento combustivel e com a posicXo de irradiaglfo
(Bowen e Giblons, 1963).

Para eliminarem-se as incertezas referentes aoc método
absoluto, na pratica, wutiliza-se um processo comparativo, que
consiste na irradia¢3o simultinea de amostras e padr3es. Medem-se a
seguir as atividades induzidas no elemento de interesse na amostra
e no padr¥o. Devem-se assegurar as mesmas condi¢BSes de contagem
para amostra e padrdes, evitando-se erros causados por
geometrias de contagem diferentes.

A concentracfio de um elemento pode ser obtida pelo
célculo da 4&rea do pico associado aoc radiocisétopo formadoe na
ativagio da amostra e padr¥o.

Padr8es elementares sZXo preparados a partir de solugSes
aquosas de reagentes de grau espectroscépico. Em determinacBes
multielementares o método comparativo requer o uso de varios
padrBes individuais, ou de solugles mistas. No caso de anilises
para as quais seja requerido grande nimero de padrBes, ou
mesSmo para casos em que seja dificil a obteng¥o de solugBes

padrio, pode-se fazer uso de materiais de referéncia bem

12



caracterizados. que tenham sido analisados por grande numero de
laboratérios, por meio de diversas técnicas analiticas.

Entretanto, padrites geol égicos com valores de
concentrac¥o recomendados, tais como W-1, BCR-1, G-2 e AGV-],
fornecidos pelo United States Geological Survey (USGS), s¥o muito
dificeis de serem obtidos, estando praticamente esgotados.
Assim, € comum utilizar-se como padrZ%c, amostras de rochas que
tenham sido anal isadas repetidamente, frente a padr Ses
internacionais, tais como AGV-1 ou W-1.

A aniAlise por ativa¢gZo neutrdnica tem sido uma das
técnicas majis utilizadas para a determinag%c de ETR em rochas,
devido as caracteristicas nucleares destes elementos serem
altamente favoraveis para a ativagio com néutrons. Esta teécnica
permite determi nar simultaneamente, em medidas puramente
instrumentais, em geral oito ETR (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Luw,
presentes a niveis de tragos (Prudéncio e Cabral, 1987; Marques et
al., 1989). Por requerer pequenas quantidades de material para
andlise, aproximadamente 100 mg, o método ¢ bastante apropriado
para determinacSes em minerais (Kantipuly et al., 1088).

SeparagSes quimicas ou radioquimicas s¥o utilizadas para
elementos que s3o fracamente ativados em matrizes complexas, como
as de natureza geoldégica, quando se utiliza a anilise por ativagko
com néutrons instrumental CAANID.

A complexidade dos espectros gama destas matrizes
prejudica sensivelmente a determina¢¥o de alguns ETR pelo método de
ativaco neutrénica puramente instrumental. As altas atividades

induzidas em elementos abundantes como Na, Sc, e Fe mascaram o=

13
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niveis de atividade dos ETR presentes, na maioria das vezes, a
niveis tracos (Gibson e Jagan, 1080).

Torna~-se ainda necessario um processamentc quimico nos
casos em que houver auto-absor¢Zc da radiacko gama, saturag¢Zo do
sistema de detecg¥o (devida a altas atividades X e gama > além de
interferéncias provocadas pelos produtos de fiss¥o do urinio, que
incluem os mesmos radioisétopos usados na identificagiio de La,
Ce., Nd e Sm ,e que se tornam significativas nos casos dos teores
de urinio natural serem elevados (Landsberger, 1686).

Outro tipo de interferéncia a ser considerada é
representada pela proximidade entre alguns picos dos préprios ETR,
€® que As vezes os programas de resolug¥o de espectros nio conseguem
resolver. Estas interferéncias podem ser solucionadas pela opg¢3lo
por outro fotopico, pela contagem das atividades em tempos de
decaimento adequados, devido a diferencas significativas nas meias-
vidas, ou pela utilizag¥o de detectores com maior poder de
resolugio, como por exemplo o LEPD (Low Energy Photon Detector)
para raios gama de baixa energia (Figueiredo, 1988).

Por se tratar de um tépico de muito interesse, o Capitulo
11 sera dedicado a uma andlise mais profunda da determinagcXo de ETR
em amostras geolédgicas, por andlise por ativagEZc com néutrons
instrumental e com separagfo quimica.

Nostov trabalho ¢ apresentado um método de separag¢io
quimica dos ETR, pré-irradiagiio, semelhante ao proposto por Voldet
@ Haerdi (1976>, que analisaram Eu e Dy em rochas, modificado para
as condi¢cBes exigidas para a andlise de cutros elementos do grupo.

Empregou~se a resina Dowex 850 W X-8, sendo que, a

14



condug¥o da andlise ests baseada em etapas que compreenderam a
digest3c &cida da rocha, a conceniraz;¥%oc dos ETR por meio da
precipitag¥o de seus hidréxidos, reten¢lo dos ETR na resina, com
posterior elui¢¥o com HClI 6 N, e coprecipitagckoc dos ETR, com
oxalato de calcio.

Os oxal atos coprecipitados foram irradiados, @
suas atlividades contadas em detector de Ge, para a obtencl¥o
dos espectros de raios gama em diferentes intervalos de
decaimento.

O processamento proposto permitiu a determinag¥o de 11
ETR: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Yb e Lu.Deve-se
ressaltar a determinac%o dos elementos Pr e Ho, que s%o diffceis de
determinar por AANI, cujos radioisédtopos, produzidos no processo
de ativa¢Zo, apresentam meias vidas qQue inviabilizam uma
separag3o longa com material irradiado.

A separag¥oc dos ETR de urénio, antes da irradia¢¥o,

2'5U ,

eliminou as interferéncias devidas aos produtos de fiss3o do
e eliminou também as interferéncias espectrais devidas 4 presenca
de z“Pan (proveniente do decaimento 3 do 2”‘l‘h) e de '"Ta. pela
retenc%o dos elementos tério e tantalo no trocador iénico.

O método foi aplicado A& anilise dos ETR nos padr3es
geclégicos internacionais AGV-1 (USGS), BE-N (GIT-IWG) e JB-I
C(GSJ),um andesito e dois basaltos,respectivamente, para verificag¥o
de sua precis¥o e exatid3o, e aos padrSes brasileiros BB-1 e GB-1,
respectivamente um basalto e um granito, fornecidos pelo

Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da Bahia, que ateé

o momento apresentam poucos resultados na literatura para
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concentracSes dos ETR (Dutra., 1084; Figueiredo e Marques,
10000, e que apresentam boas possibilidades de utilizag¥%o futura na
comunidade geoquimica, como padrSes de referéncia.

A determinag3o de prasecdimio constituiu em contribuic¥o
importante ao conhecimento dos ETR nesses padr3ecz, uma vez que nio
existem ainda resultados na literatura para esse elemento. O
presente trabalho teve,portanto,os seguintes objetivos:
1DEstabelecer um método de determinag¥o dos ETR, a nivel de tragos
em rochas, por ativagSo neutrénica.

&) Dar uma contribui¢gio ao conhecimento do valor da concentragio
dos ETR nos padroes geolégicos brasileiros BB-1 e GB-1, comparando
os valores obtidos com valores existentes na literatura, e fornecer
valores para elementos ainda nSio determinados.

3dColaborar para a utilizag3o dos padrSes analisados como padrSes

de referéncia para a analise de ETR em rochas.
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CAPITULO 12

ANALISE DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM ROCHAS POR ATIVACXO COM

NEUTRONS

Neste capitulo ¢ efetuada uma anslise mais profunda
dos problemas encontrados na determinagio de ETR em rochas e
minerais., por andlise por ativag¥o com néutrons instrumental e com
separagXIo quimica.

Abordam-se os problemas da preparagdoc das amostiras. a
metodologia de anslise, o tipo de ativaglo , o tipo de detector
mais conveniente para a determinagio de cada ETK, as principais
interferéncias encontradas e os métodos de separagio quimica mais

utilizados.

I1.1 METODOLOGIA DE ANALISE

A determinacXo de ETR em materiais geolégicos obedece a
uma rotina que envolve a prepara¢ko das amostras, irradiac¥oe no
reator e contagem da atividade gama induzida. Esta rotina ¢
modificada quando & necessirio efetuar separa¢Ses quimicas pré ou

pos irradiacg¥o.
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II.3.2 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

A anilise de elementos tragos exige uma série de
cuidados, para n¥o ocorrerem contaminagSes durante a prepara¢ic das
amostras que possam comprometer os resultados.

O método da andlise por ativac¥o requer amostras
pulverizadas a uma granulometria entre 100 e 200 mesh, existindo no
mercado varios tipos de moinhos para essa finalidade.

Moinhos de ago contaminam as amostras com ferro e cromo,
em quantidades significativas, e com tragos de dispréosio CHickson e
Juras, 1986), nio sendo recomendados para a anslise de ETR.

Empregando-se técnicas de anidlise por ativag¥o, foram
verificadas contaminagBes de W, Co e Ta durante a moagem de
amostras em moinhos de carbeto de tungsténio (Vasconcellos e Lima,
1078, Marques, 1G83). Embora nio haja neste caso contaminagXo com
ETR, a utilizag¥o desses moinhos nXo & recomendada, pois os
elementos contaminantes afetam grandemente a anilise.

Moinhos de &gata s¥Xo o8 mais indicados para a
pulverizaglic de amostras, pois a contaminagko é praticamente nula,
sendo detectado por Vasconcellos e Lima (1978) apenas tragos de
barioc, que nio afetam a determinagkc de ETR.

Certas precaucBSes também devem ser tomadas durante o
processc de peneiramento, para evitar contaminagdes, sendo as
peneiras de nhilon mais apropriadas. Normalmente utiliza-se uma

peneira de 150 mesh. Como a técnica de ativagiio neutrédnica requer
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pequenas quantidades de material para anilise, a amostira

pulverizada deve estar muito bem homogeneizada.

II.1.2. PADROES DE REFERENCIA

Como se utiliza normalmente o mélodo comparativo de
anilise por ativag3o com néulrons, a escolha dos padrSes ¢ ponto
crucial na anslise.

Padr Ses geologicos fornecidos por organi smos
internacionais, como por exemplo "“United States Geoclogical Survey
CUSGSY ", “International Atomic Energy Agency (IAEAD” e "Groupe
International de Travail (GITO"”, s¥o utilizados correntemente em
varios laboratérios de AAN, Esses padrdes sXo utilizados
principalmente quandc se quer delerminar varios elementos ac mesmo
tempo. Entretanto, deve-se tomar cuidado quandc se Lomam valores da
literatura para a concentrag¥ko de ETR nesses materiais (Gladney et
al., 1983; Govindaraju, 1084>, para utilizar somente o valcores
classificados como recomendados e de consenso.

No caso da an&lise de rochas, existe grande diversidade
de padrBes de referéncia, representativos dos principais tipos de
rochas. A escolha por um, ou por virios deles, deve levar em conta
a maior semelhanca possivel entre os tipos de rochas da amostra e
do padr¥o.

Quando se quer analisar apenas um elemento, ou um pequeno

grupo de elementos, empregam-se padrBes sinteéticos preparados em

10
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laboratério, a partir de elementos puros. Alguns pesquisadores
utilizam para essa finalidade tanto solucles de concentragXo
conhecidas de um elemento, ou misturas dessas solugles evaporadas
scb papéis de filtro.

No caso dos ETR, devem ser utilizados éxidos de alta
pureza, previamante calcinados a 800° C por 30 minutos (Hamajima,
Y. et al., 1085). Para a dissoluc¥o, utiliza-se &gua bidestilada,
e &cidos de alta pureza.

Normalmente, prepara-se uma soluglo estoque, que ¢
diluida posteriormente de acordo com a necessidade. Aliquotas de 50
a 100 ul das solugBes diluidas s¥o pipetadas em pedagos de 1 cm® de
papel de filtro analitico Whatman n°42, secos sob lampada de rajos
infravermelhos.

Podem ser preparadas solugBes contendce somente um
elemento, ou solugBes mistas dos ETR a serem analisados.

A desvantagem desse procedimento ¢ que a preparaglo de
tais padrSes deve ser muito cuidadosa, e este apresenta composiglio
fisica @ quimica muito diferente da amostra.

Apesar da AANI ser, em geral, livre de virias
interferéncias da matriz, os espectros de raios gama derivados
desties dois tLipos de material poder%oc ser muito diferentes e, como
consequéncia, sérios erros sistemiticos podem ser introduzidos na
determi nagEo das &reas dos picos dos espectros resultantes.

A AANI ¢ uma técnica analitica precisa e sensivel, mas os
resul tados podem ser prejudicados pelo uso de padrBes de referéncia

cuja composic¥o seja conhecida com pouca exatid¥o.



11.1.3. PREPARAGXO DE AMOSTRAS PARA IRRADIAGXO

De modo geral, tomam-se para andlise cerca de 100 mg de
material pulverizado, podendo-se utilizar massas de até 0,5 g.

Além do problema de contaminag¥o da amostra com impurezas
no processo de moagem e peneiragio, existe também o problema de
contaminagfo por elementos tragos presentes nos recipientes de
irradiag¢3o.

Pode-se optar por transferir as amostras para recipientes
limpos apés a irradiacXo. Entretanto, este procedimento pode levar
4 contaminac%Xo do laboratério com residuocs radiocativos.

Pode-se utilizar recipientes de polietileno ou de quartzo
que sXo relativamente livres de impurezas. Porém os recipientes de
poiietilenc se degradam durante a irradiagZXo, resistindo até cerca
de S horas de irradiag3oc a um fluxo de 5 «x 10'2 n em™? s™* (Gibson
e Jagam, 1980). Recipientes de quartzo podem ser utilizados para
irradiacSes longas a altos fluxos.

Por ser muito resistente a irradiag3es longas (atée 72
horas em um fluxo de 10 n cm?™, utilizam-se, em muitos
laboratérios de AAN, envelopes de aluminio comercial. Nesse caso, a
amostira deve ser transferida para recipientes nlo irradiados antes
das medidas, pois existem impurezas de La, Sm e outros tragos no
aluminio comercial, que podem prejudicar as andlises (Marques,
1083).
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IXI.1.4. IRRADIAGXO

As aliquotlas s¥o irradiadas, sob um fluxo de néutrons da

12 -2 -4

ordem de 10 210" nem? s » por perfiodos que, em geral, vIo
de 8 a 72 horas, dependendo das concentra¢Bes dos ETR nas amostras.
No caso de elementos que dXo origem a radioisétopos de meia vidas
curtas, da ordem de algumas horas, como por exemplo o Dy, a durag¥o
da irradiag%o & de cerca de 30 minutos.

As irradiagBes podem ser realizadas com néutrons térmicos

ou lentos (energia mais providvel 0,026 eV) e epitérmicos ou rapidos

Ccom energias entre 1 eV e 1 MeV).

I1.1.4.1 ATIVAGXO COM NEUTRONS TERMICOS

A anadlise com néutrons térmicos ¢ utilizada em rochas nas

quais seja reduzidoe o teor de uri&nico em relagiio aos ETR.

Intorf.r.néias dos produtos de fissXo do U e dos produtos de

]
ativag¥o do My sx0 importantes na determinag¥o dos ETR leves. Os

23U incluem os radioisétopos 149La, **Ce,

produtos de fiss¥Xo do
“47d e '”Sm. que sEo os mesmos radionuclideos produzidos por
reacSes (n,y) e que sXo utilizades no célculo das concentra¢gSes
desses elementos:

s Cn, 75 "“La



140, ¢n, » 161,

$4%4d ¢n, ) 47na
***cm Cn. 2> **"Sn

As quantidades dos produtos de fiss3o do *2u s%0
normalmente apresentadas em relag¥o 4 quantidade de U total
(MxMU). Esse fator é conhecido como fator de correc¥o, e ¢
aplicadvel para qualquer intervalo de decaimento. Para obtler-se a
contribui¢Xc de cada produto de fiss¥o no incremento das
concentragBes dos ETR deve-se conhecer, ou determinar, a quantidade
de U total da rocha e multiplici-lo pelo fator de corre¢¥o. Essa
contribui¢Zo deve ser subtralida das concentragSes calculadas para
os ETR.

Na tabela 11.1 encontram-se os valores apresentados na
literatura para os fatores de corre¢Zo devidos 3 formag3o dos
produtos de fissZo do > U (Landsberger, 1986; Figueiredo e Saiki,
1900)> . Esses fatores podem ser obtidos experimentalmente pela
irradiag3c simultinea de quantidade conhe-ida de urédnio e de
aliquotas de solugBes padrXo dos elementos em QquestXoc, ou de
padr@es de referéncia.

0 **°La & um casc especial, p ‘s além de ser um produto

direte da fissfo do 293

140
B

U, também ¢ formado pelo decaimento do
a, que é oulro dos produtos de fissXo do '”U.

Valores obtidos experimentalmente para a fissfo do urénio
podem ser comparados com os valores determinados parametricamente.
A vantagem das determinacBes experimentais reside no fato de

serem os valores obtidos independentemente do conhecimento dos

parimetros nucleares e do fluxo de néutrons do reator.
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TABELA II.1 — Fatores de Correciao DPevidos a Formagcao dos Produtos

de Fissao 4o ==

' RADIOISSTOPOD FIGUEIREDO e SAIKI i LANDSBERGEF
i (199@> " €1986)> :
: ~acLa 7,5 +- @,57 x 1@-: (€,53 +- ©,34> x 1@
i 131Ce ‘ 8,26 +- 9,02 ! €, 287 +- ©, 008
b 1s:Ce 2,25 +- 8,07 %‘ 1,35 +- 06,04
i 147NQ " @,21 +- @,04 @.21 +- @, @1 :
: 1558 < o, ea < 8, el
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O 'S também € produzido na fiss¥o do urdnio, mas com
contribui¢¥o menor. O fator de correg¥o para o pico de 103.2 keV
do ***sm ¢ somente 0,002. Outra dificuldade na anilise de
" materiais geoclégicos com néutrons térmicos ¢ a representada pela
existéncia nesses materiais de macro quantidades de Na e Fe, @ em
menor escala de Sc. Esses elementos apresentam atividades muito
altas, que podem causar, além de interferéncias espectrais, a
saturacXo do sistema de contagem.

Anslises deste tipo permitem determinar geralmente os
elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu e, em condi¢Ses

favoraveis também o Gd.

11.1.4.2. ATIVACXO COM NEUTRONS EPITERMICOS

A maior parte dos elementos presentes em amostras
geolégicas tem altas secgles de choque de ativag3o com néutrons
térmicos. Além disso, os néutrons térmicos tém as maiores
intensidades no espectro de energia de néutrons, ac qual a amostra
ests exposta no reator. Entretanto, poucos elementos apresentam uma
alta integral de ressonincia comparada com a secgio de choque para
nédutrons térmicos. Em tais casos a ativag¥o com néutrons
epitérmicos CAANED ¢ vantajosa.

Os néutrons térmicos podem ser removidos efetivamente do
fluxo total de néutrons em um reator irradiando-se as amostras com

uma blindagem de Cd. Uma camada de Cd com espessura de 1 mm reduz o



fluxo de néutrons térmicos original de um fator de cerca de S x 10*

até uma energia de 0,5 eV, conhecida como energia de “corte”™ do Cd
(Gibson e Jagam, 1980).

UWilizando o fluxo de néutrons remanescente, constituido
de néutrons epitérmicos e rapidos, pode-se ativar a amostra
normalmente e proceder & anilise por ativag¥o com néutrons
instrumental com o espectro de raios gama resultante (Berejnai et
al., 1@77.

Uma das mais importantes desvantagens da AANE esta
associada com a redugloc do fluxo de néutrons total ao qual a
amostra estid exposta durante a irradiagXo. Assim, pode ser
necessario um tempo de irradia¢%o maior e/ou maior quantidade de
material para manter a sensibilidade esperada.

Outra desvantagem adicional est&é relacionada ccm a
seguran¢a 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 siliciticas comuns, os nuclideos que produzem
majores atividades por reagSes (n, > n3o tém integrais de
ressonincia altas, quando comparadas as suas sec¢les de choque
térmicas. Por outro lado, nuclideos de muitos elementos tragos na
mesma rocha tém integrais de ressonincia com razdes favoriveis
acima de 20. Portanto, as vantagens esperadas quando se adota a
AANE podem ser enquadradas em 3 categorias:

1.RedugEo nas altas atividades da matriz, provenientes de
elementos majores e mencres.

€. Melhoria na sensibilidade e na precisfo dos resultados.



3.Redug¥o nas interferéncias devidas a produtos de fiss¥o.
AtivacBSes eplitérmicas s%o particularmente Gteis na
andlise de ETR em material geolégico por n¥o favorecerem as reacSes

24,

Na, 5%

que dXo origem aos radioisétopos Fe e *°sc. reduzindo
consideravelmente a atividade induzida da amostra e permitindo
obter melhores resultados para Sm, La, Ce e Tb.

Este tipo de ativaglo ¢ também empregado em rochas que
apresentam concentragSes de urdnio significativas, pois, nesse

2% U ¢ bastante suprimida e os elementos La, Ce,

caso, a fissXo do
Nd e Sm podem ser determinados com menor interferéncia.

De maneira geral a ativagZo com néutrons epitérmicos
melhora a sensibilidade e a precisio nas determi nagSes de La, Ce,

Nd, Sm, Eu e Tvo. Em condi¢BSes favoraveis, ¢ possivel analisar

também Gd, Yb e Lu.

11.1.5. MEDIDAS DA ATIVIDADE INDUZIDA

O principal equipamento necessario para a realizag¥o da
AAN ¢ um detector de raios gama de alta resolugfo. O detector ¢
usado associado a outros méddulos eletrénicos, como um analisador
multicanal e-ou computador para analisar o especiro de raios gama
da amostra irradiada.

A especifica¢Ko do detector vai controlar em parte os
procedimentos analiticos e de computaglo adotados, & mesmo a gama

de elementos que pocem ser analisados. Consequentemente, o



detector, que ¢ unm dos componentes mais caros do sistema de
espectrometria gama, deve ser escolhido com cuidado.

SITo dois os tipos mais comumente utilizados: detectores
coaxial e planar, constituidos de cristais de Ge(LiD ou de Ge.
Atualmente, os detectores comercializados s¥Xo quase sempre de Ge
hi perpuro, por necessitarem de resfriamento com nitrogénioc liquido
somente quando em operag¥o.

Os detectores do tipo coaxial, de Ge hiperpuro, podem ser
do tipo n, que operam numa fajxa de energia majis ampla (rajos X e
rajios ), e do tipo p, que operam normalmente de 100 a 2000 keV. Os
detectores coaxiais permitem analisar major namero 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 detectores do tipo planar, com
resolug¥o de cerca de 600 eV (FWHM a 122 keV, s¥o apropriados para
medidas de rajos X e rajios y de baixa energia Caté cerca de 350
keVD). Esse poder de resolug3o permite solucionar alguns problemas
de interferéncias, e varios pesquisadores tém utilizado esse tipo
de detector para a anilise por ativagZo de ETR (Henderson e
Williams, 1981; Laul et a2l1.,1882). A possibilidade de se utilizar
a regifo de baixa energia do espectro de raios gama se torna muito
interessante, pois, com exceglo do La e do Pr, os ETR produzem, por
ativag¥o neutrénica, radioisétopos que decaem com emissic de
energia nesta regifo. Outra vantagem ¢ a do espectro em baixa
energia ser menos complexo, e ser influenciado em menor escala pela
atividade de elementos comc sé6dio, presentes na matriz.

Assim, o uso desse tipo de detector possibilita a
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obten¢fo de melhores resultados para Ce, Nd, Sm, Yb e Tm, que
possuem picos de raios gama em energias menores que 200 keV (Gibson
e Jagam, 1980; Figueiredo, 1088).

Além disso, se for realizada uma separagZo quimica,
para eliminar alguns elementos interferentes comoc 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 100 keV.

Para a determinag¥o de ETR, e de outros elementos
tracos, em materiais geolégicos por AANI, a medida das amostras
ativadas em ambos os tipos de detectores possibilita a determinagio
de um major numero de elementos, e muitos laboratdrios adotam essa
estratégia (Jagam e Muecke, 1980).

A andlise dos espectros de raios gama ¢ realizada
por programas de computa¢¥o especificos que localizam os
fotopicos, determinam suas energias, calculam as areas e os desvios
padr Ses.

Os programas de anilise de espectros de raios gama
tiveram grande desenvolvimento nos uUltimos anos, estando cada vez
mais sofisticados e possibilitando a resolug¥o de problemas de
interferéncias que antes s& eram solucionados por meio de
separacdes quimicas. Empresas como a EG & G ORTEC vendem "pacotes”
de programas de anslise espectros, e varios laboratérios
desenvol vem programas proprios, de acordo com as suas necessidades,
baseados em programas conhecidos, como por exemplo o “SAMPO”

CRoutti & Prussin, 1060).



I1.2. PRINCIPAIS INTERFERENCIAS NA DETERMI NAGXO DOS ETR POR AAMI

As interferéncias mais importantes para a determinagio
dos ETR por andlise por alivag¥o com néutrons instrumental, aleém
das j4 citadas, devidas principalmente 3 fissXo do urinio, e is
atividades de elementos presentes em alta concentra¢Ses na matriz,
como s6dio e ferro, s¥o descritas a seguir, para cada elemento,

considerando-se o radioisétopo utilizado para a sua determinag¥o.

Lantinio - b TP (tvzz 40,27h). O pico de 1595,4 keV praticamente
n¥o apresenta interferéncias. O pico de 328,86 keV apresenta
interferéncia do Ster (320,0 keV) e do ”‘Np (334, keVD. Esse pico

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

regifo de radiag¥o de fundo mais elevada.

Cério -14ce (t.”z= 32,5 dd - O pico de 145.,4 keV ¢ o unico
resultante desse radionuclideo. Esse pico, quando © espectrémetro
nX¥o tem boa resolugio na zona de baixas energias, n¥Xo separa bem do

pico de 142,86 keV do °F

e. Usando-se porém, um detector de raios
gama de baixa energia, esses dois picos sZXo separados. Outra
inteferéncia possivel ¢ do *7°Yb CL,,,= 101h. E = 144,7 keV>. Ela

pode, no entanto, ser eliminada deixando-se decair o Pyb.

Praseodimio N (t.‘nﬂ 19,2 h) -~ Apresenta um Unico pico em
1575,5 keV. Esse pico sofre grande interferéncia do **“La, ¢ sua



determi na¢¥o puramente instrumental ¢ muito dificil. € um caso onde

quase sempre ¢ necessaria uma separa¢Sc quimica.

Neodimio - *“'Nd (L= 11.1 & - O pico de S31.0 keV praticamente
nEoc apresenta inteferéncias., sendo poréms muito menos intenso que o
pico de 61,4 keV. Com detectores de raios gama para baixas
energias, o pico de 91,4 keV pode ser utilizado. Uma interferéncia

significativa ¢ o pico de 93.6 keV do ** Yb.

Samari i~ (t‘n= 47,3 h D> - O pico de 103,2 keV apresenta

varias interferéncias, quando o espectro nIo ¢ obtido
utilizando detectores de raios gama de bai xas energias,
principalmente as descritas a seguir:

a) devida ao pa (t": €7 d ), em particular aos picos xmcoe.c

keVD e Kaz (94,6 keVD do urénio;

b) devida ao ‘”Np (¢ = 2,35 d). em particular aos picos K“

22
(101,00 keV) e Kaz (97,0 keVD do neptunio ¢ ao pico de raios gama de

106 keV;

13%d (tuz= 241,686 4 D, em particular aos picos de

c) devida ao
07,5 keV @ 103,2 keV.

No entanto, como o samirio tem uma elevada secg¥o de
choque para néutrons, e tanto o %pa como omNp provéenr da

% v, produzidos a

desintegragX¥Xo, respectivamente, do ® ™ e do
partir do tério e do urénio, as interferéncias sXo, em geral,
despreziveis, principalmente quando as razles das concentraclSes de
samirio e tério e de samirio e urinio na amostras s¥o
suficientemente grandes (Cabral et al., 1870). A interferéncia do
1%%6g ¢, via de regra, pouco significativa, principalmente se a

k3
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medida for realizada antes qQue a maior parte do Sm tenha

decaido.

Eurépio - i 1) (1.‘/2= 12,2 a) - O pico de 1408,0 keV nXo apresenta
interferéncias. Pode-se usar também o pico de 121,8 keV, o qual,
praticamente, n3o apresenta interferéncias nos espectros obtidos
com o detector para raios gama de baixas energias.

159

Gadolinio - Gd (t‘/: 241,86 d) - Os picos de 07,5 keV e 103,2

keV apresentam varias interferéncias, principalmente as devidas ao

5%m , i ”’Np , como j& foi citado para o samario. As
interferéncias do $5%m z“’Np podem ser todavia totalmente
eliminadaxz, deixando decair ezzes radioizotopos um  tempo

suficientemente longo (maior que 24 diasd). A interferéncia do **a
& pouco significativa quando s« usa um detector de raios gama para
baixas energiss, e pode, em certos casos, ser completamente
desprezada, em particular quando a raz3o enire a concentragfo do Gd

e Th for suficientemente grande.

Terbic - *“°1o €L, _,* 72,1 d> - O pico de 870,4 keV ¢ praticamente
livre de Interferéncias, a no ser de certas perturbacSes
resultantes da interferéncia do pico muito intenso do 880,4 keV do
“Sc. ¢ também do efeito Comptom relativo aos raios gama de 1008,8
keV do ®*°Fe e de 1120,3 kev do *°Sc. Pode-se usar também os picos
de 87,0 kev e 208,88 kev, mas estes apresentam interferéncia do

”'Pa. notadamente os picos de 88,8 keV e 300,1 kev,



respectivamente, o que obriga a fazer corregBer. Para o pico de
208,6 keV, essas correglBes podem ser feitas pelo pico mais sensivel

do *"Pa, em 311,8 keV. A raz3¥o obtida pela contagem a 300,1 keV

dividida pela contagem a 311,.,8 keV, em um padr¥oc puro de Pa,

fornece a contribui¢Xo do tério na detecg¥o do Tb.

Disprésio - ‘“Dy “'uzg 2,36 h > - O pico de 94,6 keV apresenta

interferéncias, principalmente do *>3%Sm. A alta intensidade devida

aos picos de 69,6 keV e 103,2 keV do Sm dificulta muito a

determina¢%o do Dy, levando-se em conta sua meia vida muito

$3%m €t .= 47,1 hd. Além disso,

curta em relagio 4 meia vida do 2

existe urna interferéncia pronunciada devida 4 alta atividade da
matriz, decorrente de elementos de meia vida curta presentes em
concentracBes elevadas, como por exemplo o manganés, que di origem
ao >°Mn “’uzg 2,58 h). A determinag¥o de disprésio por andlise

instrumental & , portanto, dificil.

Holmio - *“Ho Ct = 26,0 K - O pico de 80,6 kev sofre
interferéncias nessa regifo de raios gama de baixas energias, além
de interferéncias de outros radioisétopos de meias vidas

relativamente curtas, que produzem alta atividade na matriz, como

"N., “OLI e ‘5'sm'

frbio - ‘"'er Ct‘n- 7,52 hY) - © principal raio gama desse
radionuclideoc ¢ de 308,3 keV. O érbioc ¢ raramente determinado por
AAN devido & sua meia-vida ser muito longa para irradiacSes curtas

Ccomo por exemplo para o Dy) e muito curta para as condi¢Ses de
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irradiac¥oc e contagem empregadas para os outros ETR CHenderson &

Pankhurst, 1064).

Talio - 170 m “’u:: 130 d> - Apresenta um uUnico pico em 84,4 keV.
Utilizando-se um detector para raios gama de baixas energias, e um
tempo de decaimento adequado, a interferéncia principal se reduz ao

pico de 84,7 keV do ‘**Ta ¢, =115 &.

Itérbio - Podem ser wutilizados dois radiocisétopos para sua

determi nagXo:

IOOY

a) b ¢t = 30,6 d)- O pico de 177,0 keV apresenta

/2
interferéncias do pico de de 178,5 keV dc 82ra. Pode-se usar

também o pico de 187,8 keV mac este sofre interferéncia do pico de

108,4 keV do Ta.

b *yb (t‘/z= 101 h) - Pode-se usar os picos de 282,5 e de 396,1

keV. As principais interferéncias s3o devidas aos picos de 277,5 e

%Np ¢t _,= 2,35 d>, e ao pico de 308.2 keV do 2808

85,3 keV do Pa

Ct =27 d.
1/2

Lutécio - i Y (Luzs 6,75 dd -~ O pico de 208,4 keV Lem uma Unica

L X 1

interferéncia do pico de 209,8 keV do Np. Ela s6 @

significativa, entretanto, quando o teor de urdnio ¢ elevado.
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I1.3. ANALISE DOS ETR COM SEPARACXO QUIMICA

As separagSes quimicas s%Xo empregadas quando a andlise
puramente instrumental nZo apresenta resultados satisfatérios.

As principais vantagens do emprego das Separa¢Ses
quimicas s%c o aumento da sensibilidade do método, permitindo
determi nar concentra¢Bes inferiores a 5 ppb para elementos como Eu,
Tm e Lu, e de 0,05 e 0,1 ppm para Ce e Nd C(Chou, 19800, além da
possibilidade de analisar todos os ETR. As opera¢gBes gquimicas
utilizadas na separa¢lo dos ETR podem envolver multiplos estagios
para a separac¥Xo destes elementos como grupo, ou mesmo chegar a
obtencXo de cada um isoladamente. Os ETR sfo exemplos tipicos de
esquemas analiticos para a separagio como grupo. SeparacSes
individuais desses elementos consomem muito tempo, além disso a
disponibilidade do uso de detectores semicondutores de elevado
poder de resolugfio torna as separacSes em grupo suficientes.

Na escolha do método de separag3o, deve-se estar atento
a efeitos de contaminag¥o, provocados durante a condugioc da
anslise, e procurar manté-los no nivel mais baixo possivel.

Pode-se efetuar o processamento quimico da amostra antes
ou apéds a sua irradiaglo, oferecendo as duas possibilidades
vantagens particulares.

A grande vantagem apresentada pelas separacles apés a
irradiag8io ¢ a de se evitar problemas de contaminaglio das amostras,

uma vez que as operaclSes sKo conduzidas com © material Ja



irradiado.

A utilizag%o de um processamento pré-irradiac¥o apresenta
a vantagem de nZc expor © analista a doses de radiag¥o, e de nio
- necessitar de laboratério especialmente equipado para manuseioc de
material radioativo (Croudace, 1080; Terakado et al, 1980).

Uma separag3o desse tipo permite também determinar
espécies radicativas de meias vidas curtas, o que nem sempre ¢
possivel nas separacSes com o material irradiado, nas quais esses
radiocisétopos decaem significativamente durante a execugXo da
anilise (Duke e Smith, 1987).

Qualquer que seja a opg3o por um procedimentoc ou outro,
para todo processamento quimico em que se opere com solugdes,
torna-se fundamental garantir a total dissolug¢i3o da amostra. Na
anilise de material geoldgico, isto pode representar alguma
dificuldade, em fung¥o da compl exi dade quimica da rocha
considerada.

Os procedimentos utilizados no ataque de material
geocldgico incluem a fusZo alcalina, ou a abertura por meio de
misturas de acidos minerais (Sulcek et al., 1977).

O ataque 4acido emprega misturas com composi¢gles e
propor¢3des variadas de HzSO‘ ’ HNO' » HCl e HClO;. que atuam
simultaneamente em varias estruturas do cristal. Todos os
procedimentos empregam HF, por ser este o Unico 4cido que ataca o
suo; insolGvel, formando um composto gasoso, que elimina o silicio
da soluc¥o, e libera os componentes catidnicos do cristal.

Na préatica os procedimentos analiticos mais utilizados

para o isolamento quantitativo dos ETR sXo a extrag¢¥o com solventes



e a cromatografia de Lroca iénica.

A extracXo com sol ventes orginicos de elementos metslicos
baseia-se no uso de reagentes adequados para a formagXo seletiva de
complexos metalicos, que s¥o transferidos para a fase organica. Dos
agentes extratores os mais usados para os ETR s%o os reagentes
organofosforados (Fidelis e Krejzer, 1976).

Sherington (1883) relaciona as varidveis envolvidas para
uma extrac¥o quantitativa dos ETR, para virios agentes extratores.

Um aprimoramento da técnica de extra¢¥o liquido-liquido ¢
a cromatografia de partigio de fase reversa. A técnica consiste em
reter um agente complexante, seletivo para os ETR, em um suporte
sOlido inerte. A fung¥o do agente complexante ¢ a de funcionar como
extrator dos ETR. Os reagentes utilizados s¥o os mesmos da extragX¥o
liquido-liquido. A técnica consiste, na realidade, numa combinagl3o
da extraglo 1liquido-liquide com as vantagens dos métodos
crcmatograficos (McClendon e La Fleur, 1873).

Mais recente para a determinagio de ETR em materiais
geoldgicos, ¢ a utilizagZo de outra técnica cromatografica, a
**HPLC"” (High Performance Liquid Chromatography? (Hwang et al,
1081D.

Empregam-se também cbmbinagaes de técnicas analiticas, em
adiglio 4 extragZo com solventes. Koerbert (1087) propSe uma
separag¥o prévia de interferentes como Fe, Co, por cromatografia de
troca i6nica, e posterior extrac%o dos ETR da sclug¥o aquosa do
eluente com TBP. Apés a separac¥o das fases aquosa e orginica os
ETR s¥o precipitados na forma de oxalatos.

A cromatografia de troca 1i6nica, utilizando resinas



sintéticas, ¢ o procedl‘mento analitico mais amplamente descrito
para a separacXo de tragos de ETR em material geolédgico. As
sequéncias para a eluigfo de ETR em diversos meios sXo
apresentadas, na literatura, hd décadas (Nervik, 1955, James et al,
1961).

As resinas trocadoras de ions sXo basicamente polimeros
cruzados, que possuem grupos 1iénicos ligados 4 estrutura
polimérica, e que s¥o trocaveis com o meio (Olof,1955).

Em trocadores catiénicos, esses radicais s¥o grupos
&cidos como SD.H. COzH e PO’H. No caso de trocadores anidnicos
esses grupamentos sXo basicos, como aminas aliféticas e aromiticas
» ambdnia quaternaria.

A cromatografia de troca 1iénica quando aplicada a
separa¢Zo dos ETR, utilizando resinas aniénicas, baseia-se na
reteng3o de interferentes como U, Fe e Co, que formam complexos
aniédnicos, que s%Xo retidos na resina, enquantec os ETR sZ¥o
recolhidos na fase solug¥o.

As resinas preferencialmente utilizadas para a separagX¥Xo
dos ETR sZXo as do tipo catiénico, que além de elevada capacidade de
troca (definida como o niumerc de grupos ionizaveis. unidade de massa
ou voelumed possuem excepcional estabilidade, resistindo ao ataque
de &cidos concentrados

A separacko de ETR operando com trocadores catiénicos
fortes, do tipo Dowex S0, €& descrita frequentemente na literatura
C(Croudace , 1880), sendc as condigles experimentais ajustadas de
acordo com ¢ numerc de elementos a separar. Trata-se de um trocador

com grupos sulfénicos ligados & estrutura da rede polimérica de
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estireno divinil benzeno (DVB). E um material que apresenta grande
estabilidade frente ac ataque de &cidos e bases fortles, bem como a
agentes oxidantes moderados, sendo por isso operivel em largo
intervalo de pH. Comercialmente se encontra disponivel em vérias
granulometrias @ em varios graus de cruzamento com o DVB. (Osborn,
1055).

A efetividade na separagcko, para um dade trocador,
dependeré de fatores como tipo, concentraclko e pH do eluente, do
flwo de eluicko, das dimensSes da coluna, além das caracteristicas
do material trocador, como tipo e tamanho de suas particulas.

Os ETR sXo retidos em rexinas catidénicas fortes, a partir
de solucBes diluidas de &cidos inorginicos. Existe porém uma
adsor¢¥o seletiva para os elementos da série, que se deve as
diferencas nos rajos dos ions hidratados desses metais. Assim, em
funclko da natureza eletrostatica da adsorglo, os ifons menores sko
mais fortemente retidos na resina. Esse efeito na série dos EIR
leva a uma adsorcko que diminui progressivamente com o aumento do
numero atdémico, a partir do La, e que determina a ordem de
aparecimento dos ETR nas fragSes eluidas.

As diferengas na afinidade resina-ion para os viarios
elementos da série nSo sSo contudo suficientes para assegurar uma
separacXo individual dos ETR, devido 4 pequena diferenga nos
coeficientes de distribuiglo.

A fixacko dos ETR, em resinas catifénicas, ¢ uma técnica
classica na cromatografia de troca iénica (Terakado et al, 1080D.

Ebihara (19870 apresenta uma varjiaglo, utilizando meio

bromidrico, e discute o comportamento dos ETR nessas condi¢Ses.



Para aumentar a seletividade na separacio dos EIR em
resinas catiénicas. pode ser utilizado na eluiglico um agente
complexante. Nessas condigBes os cations se distribuirfo da resina
para o eluente, de acordo com a estabilidade do complexo formado.
de maneira sequencial. Novamente a desorpcio seguiré a ordem
inversa dos nimeros atomicos.

Das (10688) demonsira © uso de #&cido ascérbico como
efetivo complexante dos ETR, tanto na aplicagko direta em solucBes.
ou por troca i6nica em coluna catiénica Dowex 50, usando ascorbato
de sédio como eluente.

A cromatografia de troca idnica tem sido aplicada por
varios autores 4 andlise de materiais de referéncia de diversas
origens. Laul et al (1082) aplicaram a técnica a padrSes
geolégicos, a padrSes biolégicos e a amostras biolégicas.

Meloni C1087) empregou a tlécnica na andlise de padrSes
biolégicos do NBS. Procedimento semelhante foi apresentado por
Hamajima €19685), aplicado a padrSes geolégicos japoneses.

Voldet e Haerdi 19762 utilizaram separag¥o
gravimétrica do grupo dos ETR, combinada com a cromatografia de
troca 16nica, empregando uma resina catiénica forte, para a
determinacio de Eu e Dy em diversos padrSes geolégicos de

referéncia.
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CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo. ¢ apresentada & investigagko
das wmelhores condigBSes experimentais para o© processamento
quimico preé-irradiaci¥o, © estabelecimento do método, sua
aplicag¥o aos padrSes geolégicos Iinternacionais analisados e

aos padrSes geolégicos brasileiros BB-1 E GB-1.

I11.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para as diferentes etapas do trabalho foram utilizados os
seguintes sistemas de espectrometria gama:
~Detector de germinio hiperpuro,de 30 cm? da marca Ortec, modelo

20190-P, com resolucSo determinada de 1332,4 keV do “Co, e
eficiéncia nominal de 20%.

-Multianalisador de raios gama com 4006 canais, da marca
Hewl et t-Fackard, modelo 5422-B.

~Amplificador de pulsos da marca Ortec, modelo 572.

-Fonte de alta tensfoc da marca Ortec, modelo 450, operando a 2000 V
positivos.

=Pylsador eletrénico da marca Ortec, modelo 416.
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-Minicomputador da marca Hewlett-Packard, modelo 2100-A.
-Impressora Teletype.

O detector, mantido A4 temperatura do nitrogénio liquido
c-105° © por meio de criostato., operou dentro de blindagem de
chumbo revestida internamente por folhas de cadmic e cobre, que
reduzem o© espalhamento gama. O sistema de detlecgi¥o permitiu a
identificac¥o de energias entre 100 kev e 2000kev.

-Detector de iodeto de s6dio ativado com télio, NalCTl), do tipo
pogo, com 5,1 caX 4,5 cm.

—Circuito eletrénico completado por analisador wmonocanal, de
fabrica¢Xo IPEN.

Utilizaram-se também os seguintes equipamentos:

-pHmetro da marca Metrohm, modelo E 350 B.
—Centrifuga da marca Clay Adams Incorporation, modelo CT1004-D.

=Ultrasom da marca Multisonic.

I1I.2 SOLUGCES UTILIZADAS

HCl nas concentragBes 0,1 N ;4 N ; 6N ; B8N ; e 10N .
- HNO. 0,1 N

- NH‘OH solugiio 2:1 em volume.

- &cido oxalico solugXo saturada Caproxi madamente 70 g-1).
- FcCl.:l mg de Fe /ml de solug¥o.

- (:aCI2 :1 mg de Ca / ml de soluglo.

- N&Cl O,5 N



Todos os reagentes empregados foram de grau analftico. As
soluglies foram preparadas com &gua deionizada e destilada em

destilador de quartzo.

111.3 ESTABELECINENTO DAS CONDICUES PARA A CROMATOGRAFIA DE TROCA

TONICA

A determinaclo das condicSes para uma separac¥o analitica
dos ETR, em coluna de resina do tipo catidnico, exigiu a realiza¢ko
de provas prévias com soluclies de tracadores radicativos de alguns
desses elementos, com © objetivo de estudar seu comportamento
durante oS processos de retengdo e eluic¥o.Para estimar o
comportamento da totalidade da série escolheram-se os elementos La,
Eu e Yb. representantes respectivamente dos ETR leves,
intermediarios e pesados.O elemento Yb foi escolhido ao invés do
Lu devido &s suas caracteristicas nucleares mais favorédveis para o
uso como tragador radicativo.

Depois de definidas as condi¢BSes cromatograficas,

calculou-se © rendimento da separagXo para cada radioisétopo

empregado.
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I11.3.1 PREPARO DAS SOLUCUES DE TRAGADORES RADIOATIVOS.

Cerca de 2 mg dos 6xidos de La, Eu e Yb, de pureza
espectroscépica, foram acondicionados separadamente em envelopes
de papel aluminio (1 ea® D.0 conjunto fol inserido em recipiente
apropriado para usoc no reator 1EA-R1. sendo entEko irradiado por 8
horas,sob um flwo de néutrons térmicos da ordem de 10'’n.cm’’s™.

Os principais radiocisétopos obtidos na irradiacko foram
‘OLa (e 2:40.3 horasd, *TEu C(tu2=12.2 anosd .*™Yb (L12=30.6
@ e ‘™Yb (Li2=101 horasd.

Apos um tempo de decaimento de um dia para o La, e de S
dias para Eu e Yb,prepararam-se solucSes individuais dos elementos
irradiados.por dissolucSo a quente de seus oOxidos, em HC1 O,1
N.Obtiveram—se assim solucBSes da ordem de 0.2 mg/ml para cada um
dos ETR. As concentracSes foram escolhidas de modo que uma aliquota
de 1 ml de cada solugXo de tracador produzisse uma contagem da
ordem de 1,5.10 ¢ contagens por minuto ,em um detector de Nal(Tl),
acoplado a um analisador monocanal.Essa atividade foi suficiente

para acompanhar os radioisétopos durante o processo cromatografico.
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111.3.2 RESINA DE TROCA IONICA UTILIZADA.

A resina utilizada fol a2 Dowex SO W X 8 C200-400 mesh),
fabricada pela Dowex Chemical Co. of Midland (Michigan-USA.

O tratamento prévio da resina consistiu em variass
lavagens com &gua deionizada, pare eliminar o material finamente
pa ticulado, que poderia obstruir o escoamento durante a eluicg¥o.

O material assim tratado foi acondicionado em uma coluna
de vidro de 15 mm de didmetro e 120 s de altura,passando-se, em
seguida, 50 ml de solugko 0.5 N de NaCl, e lavando-se coma agua
deionizada ,até¢ prova negativa para cloreto. A resina foi entko

condicionada percolando-se S50 ml de HC1l 4 N.

111.3.3 SOLUCXO CARGA

As solucSes carga foram preparadas a partir de amostras
das rochas BB-1 e GB-1. Tomou-se esse cuidado visando reproduzir as
mesmas condicSes encontradas na andlise de amostras geolégicas,
pois o©s resultados obtidos wusando somente as solugBSes de
tragadores radicativos poderiam n¥o ser representativos, devido 4
presenca de outros elementos na matriz.

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

ml de cada solugioc de tracador, que foram adicionadas aos 5 ml da
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solucko oblida no processo de dissolucko da rocha, como descrito em
seguida, no item I1J1.4.3.
A seguir, essa mistura foi transferida quantitativamente

para o topo da coluna contendo a resina tratada.

I11.3.4 OBTENGXO DAS CURVAS DE ELUIGXO

Depois de percolada a solu¢ko, tentou-se a eluig¥o dos
ETR com HCl 4 N , como descrito por Voldet e Haerdi C 1976 ). Nessas
condi¢cBes n¥o houve a elui¢Xo do La,mesmo apés a utilizag¥o de 200
ml do &cido.

Passou-se entfo a utilizar-se como eluente HC1 6 N,
éondu;!o que se mosirou satisfatéria para a eluig¥o de todos os
tracadores. A vazio foi ajustada para 0,5 ml/minuto.

Durante a elui¢¥o foram tomadas aliquotas de 1 ml, a cada
2 ml de eluido. Essas alfquotas foram submetidas A medida de suas
atividades no detector de NaICTl) ja descrito. O eluido foi
recolhido até¢ que n¥o se detectou mais nenhuma atividade nas
fracBSes coletadas. A partir das atividades determinadas pode- se
construir a curva de atividade X voiume CFig.IIl.1)D. Constatou-se
na anilise de tais curvas que, nas condi¢Bes estudadas, a série dos
ETR foi totalmente eluida no intervalo de 10 a 140 ml, comegando

pelos ETR leves e finalizando com os mais pesados.
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Contagens por minuto

4
10x10

5x10°

4
I1x10

Curvos de eluicdo dos elementos Le. Eu. Yb

Yb

50 100 i Ing
Volume (ml)

FIGURA 111.1 - Curvas de Eluicao Referentes aos Elementos La, Eu e Yb.
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111.3.5 REGENEREGAC DA RESINA

Em fun¢%c da dificuldade de se obter o© material
trocador, estudou-se a possibilidade de sua reutilizag¥o, baseando
a2 sSua regenerag3oc na eluigcZo de elementos presentes na resina,

apés a separagio dos ETR.

Com essa finalidade irradiaram-se 200 mg da rocha
BEN, por B horas em um fluxo da ordem de 10'* n cm3s™,
submetendo-a, apés um i tervalo de decaimento de S dias, ao

processamento quimico usual, até a fase de elui¢gio dos ETR com HC1
6N. A partir dai, passou-se a tentar a eluigio dos
radioisétopos que ainda permaneciam na resina,utilizando, para
tal, HCl em concentra¢des mais elevadas.

Tentou-se, primeiramente, a elui¢Xo destes elementos com
HCl 8 N. O eluido foi recolhido em aliquotas de 2 ml, para
determi nag¥o da atividade, enr cor._agens por minuto, usando detetor
de Nal (TlI DJ. Apés terem sido percolados cerca de 150 ml do
eluente, notou~se que os elementos presentes na resina continuavam
a ser eluidos, pois as aliquotas recolhidas ainda apresentavam
atividade.

Passou-se entXoc a usar como eluente HCl 10 N , n¥o sendo
detectada atividade apos a passagem de 100 ml do acido,numa coluna
com as condi¢Bes ja determinadas,e que continha aproximadamente 10
g de resina.

Lavou-se a resina com Agua deionizada, ateé a
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neutraliza¢do do excesso de &cido. A seguir a resina fol
transferida para recipientes apropriados para contagem, que foi
efetuada em detector de Ge, j& descrito.

A amostra fol medida por cerca de 15 horas, notando-se
uma atividade residual muito baixa. Assim a resina regenerada foi

considerada em condi¢Bes de ser reutilizada.

111.4 APLICAGAO DO METODO DE SEPARAGAO PRE-IRRADI AGAXO AOS PADROES

GEOLGOGI COS

Apds a defini¢3io das condig3es experimentais da
cromatografia de troca iénica, aplicou-se o método aos padr 8es
geoldgicos, escolhidos para a anadlise. Os padrSes empregados para
esse fim,(com suas respectivas procedéncias) foram:

AGV-1:United States Geological Survey
JB-1:Geological Survey of Japan
BE-N: Groupe Internationale de Travail-International Work Group
A seguir o método foi aplicado ao material de interesse

deste trabalho,os padr3es geolédgicos brasileiros BB-1 e GB-1.
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I11.4.1 PREPARAGXO DAS SOLUGOES PADRXO

Como padrBes foram utilizadas solu¢8es de ETR, preparadas
a partir da dissolug3o de quzntidades convenientes de seus oxidos,
de pureza espectroscoépica,em HCl O,1N. Os éxidos foram previamente
calcinados a 807°C por 30 minutos (Hamajima et al, 198%5). Assim
obtiveram-se solu¢Ses diluidas, de concentra¢®es bem definidas. Do
cuidado no trabalho com os padr8es depende em grande parte a
qual idade dos resultados. Assim, todas as dilui¢Bes foram feitas
com © material de vidro previamente calibrado.

Para diminuir o numero de padrdes a serem manipulados nas
analises, as solu¢les individuais dos ETR foram agrupadas em trés
conjuntos de padrdSes mistos. O critério para este agrupamento
observou a n3o interferéncia espectral entre os componentes da

mistura.Prepararam-se os seguintes grupos de padr&es:

GRUPO 1
Elemento Concentra¢®o (mg/mld
Dy 0,175
Eu 0,07425
Pr 0,6776
Ho 0,4417
Gd 1,0640
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GRUPO 11

Elemento Concentra¢¥o (mg/mld
Sm 0.40131
La 0, 42235
Lu 1,14516
Nd 1,99149

GRUPO 111

Elemento ConcentragiZo(mg/ml>
T 0,3309
Yb 1,9333

Aliquotas de S50 ul do padrZo misto I , 25 ul do grupo 11
e &5 ul do grupo I1l,foram pipetadas sobre diferentes pedacos de
aproxi madamente 1 cmz de papel de filtro Whatman n® 42, sendo a
seguir evaporadas sob liampada de raios infravermelhos. Os suportes
de papel de filtro assim preparados, e contendo os padrSes, foram
cuidadosamente acondicionados em capsulas de polietileno, para

serem submetidos A& irradiac3o, juntamente com as amostras.
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111.4.2 DISSOLUCXO DAS AMOSTRAS

Utilizou-se, neste trabalho, o© procedimento usualmente
empregado na DivisZ¥o de Radioquimica do IPEN, na dissolu¢Xo
de material geolégico para analise de ETR, (Figueiredo e
Marques 1989), tratando-se as amostras com 6 ml de uma mistura de
acidos fluoridrico, nitrico e perclérico, concentrados, e no mesmo
volume (2 ml para cada um dos acidos).

A dissolugZoc fol efetuada em sistema fechado, composto
por bomba de pressio com carcaga em ago inoxidavel e bequer de
teflon. O conjunto contendo cerca de 200 mg de amostra mais os
adcidos foi colocado em estufa a 90°C por 8 horas. Essas condi¢Bes
mostraram-se eficientes para a dissolugZo das amostras das
rochas analisadas,exceto para o padrZo GB-1 que, mesmo apés o
aquecimento, nZo se apresentou totalmente dissolvido.

Alteraram-se entXo as condi¢BSes do ataque para essa
amostra,passando-se a utilizar a agitag3o sob ultrassom por um
periodo minimo de 2 horas,como foi sugerido por Shihomatsu e Iyer
(1988). Pretendeu-se assim garantir um ataque homogénec por toda a
superficie da amostra. As demais condigBes foram mantidas
inalteradas. Mesmo assim, apéds o usual aquecimento, sob press¥o, a
solu¢Xo ainda apresentava alguma turbidez, indicando a sua nXo
completa dissoluclo.

Empregaram-se ent¥o condigBes mais enérgicas no ataque

desse tipo de amostra, aumentando-se o tempo de aquecimento para 30
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horas, e a quantidade dos &cidos, passando-se a utilizar a mistura
fluoridrico nitricor perclérico em aliquotas de 4ml/ 4ml~/ 2ml,
respectivamente. Nestas novas condic8es, as amostras se

apresentaram dissolvidas,permitindo o prosseguimento da analise.

I11.4.3 PREPARAGAO DA SOLUGAO CARGA

Garantida a dissclugfo das amostras, evaporaram-se oS
4cidos até quase a2 secura, em banho de areia, para evitar a perda
de material, retomando-se em seguida o residuc em aproximadamente
25 ml de acido nitrico 0,1 N.

Na solugZ3o obtida, precipitou-se o hidréxido de ferro por
adigXo de hidréxido de aménio concentrado. Na formagZ%c do
hidréxido de ferro, ocorre também a coprecipitag3o dos ETR, o que
garantiu uma primeira separa¢io destes elementos dagqueles que
permaneceram em soluco.

Para a rocha GB-1, fol necessario adicionar & solugdo
carregador de ferro, devido A concentrag¥io de Fe nessa rocha nZ3o
ser suficiente para a precipitagio quantitativa do Fe(OH)'. Para
isto, adicionou-se 1 ml de solugZo de F'eCl. de concentrac¢lfo igual a
img de Ferml.

Separou-se, por centrifugag¥o, o precipitado que continha
os ETR, por 15 minutos, Lempo suficiente para garantir a
sedi mentagio do precipitado.

A seguir o precipitado, livre do sobrenadante, fol lavado
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com &gua destilada contendo algumas gotas de hidréxido de ambnio,
para evitar a dlssolucio do material. Repetida a centrifugaci¥o,
passou-se a trabalhar com o precipitado de hidréxidos.

Os hidréxidos foram dissolvidos nos préprios tubos de
centrifugac¥c, usando-se © menor volume possivel de HCl 4 N, sendo
a2 solug¥o ent3o transferida para um bequer de 10 ml, onde foi
evaporada até quase a secura. em banho de areia.

O produtc resultante foi retomado em Sml de HCl 0,1 N,

obtendo-se assim a solugZio a ser utilizada na etapa cromatografica.

111.4.4 CROMATOGRAFIA DE TROCA IONICA

As operagdes da fase cromatografica, incluindo a
preparagio da coluna e as condi¢Sdes de eluig3o, foram anteriormente
determi nadas quando do estudo com tragadores radiocativos, e
aparecem descritas no ftem I1I.2.

De acordo com o verificado nco estudo com tragadores ,os
ETR foram eluidos no intervalo compreendido entre 10 ml e 140 ml.
Esta faixa de volume foi ent3c coletada para o prosseguimento da

anilise.
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I111.4.5 PRECIPITAGZO DOS OXALATOS

Na solug3o obtida apés a etapa de eluig¥o, procedeu—se A

coprecipitacXo dos ETR com oxalato de cilcio. Para tal adicionou-se
ao eluido 1 mg de carregador de calcio. Em seguida, a solu¢Xo foi
evaporada até a secura, retomando-se o residuoc em 5 ml de HC1 0,1 N
e 2 ml de solug¥o saturada de &cido oxdlico. Os oxalatos foram
precipitados com solugZo 2:1 de hidréxido de amdnio, até a solug¥o
atingir pH S. Essa solugXo foi centrifugada por 15 minutos
Desprezou-se o sobrenadante, sendo os oxalatos lavados com agua
contendo algumas gotas de hidréxido de amSnio. Realizou-se entlo
nova centrifuga¢fo, e o precipitado foi separado do sobrenadante e
seco em estufa regulada a e0°c , por um periodo minimo de 8 horas.

Os oxalatos secos foram ent¥o transferidos
quantitativamente para capsulas de polietilenc de elevada pureza,

proprias para irradiagZo.

111.4.6 VERIFICAGAO DO RENDIMENTO DA SEPARAGZXO

Para se verificar o rendimento da separa¢¥o quimica dos
ETR nas rochas estudadas, utilizaram-se tracadores radiocativos dos
elementos Eu, La, e Yb, preparados conforme descrito no 1item

111.3.1.



Alfquotas de 100 ul da solugSo de La. S0 ul da solug¥o de
Eu e 50 ul da solugSo de Yb, foram adicionadas as solugSec obtidas
apés a dissoluc¥o das amostras das rochas BB-1 e GB-1.

As solugBes foram assim submelidas aoc processamento
quimico, até a precipitac¥o dos oxalatos. A atividade dos
precipitados de oxalatos,obtidos do processamento das rochas BB-1 e
GB-1 foi medida em espectrémetiro de raios gama, e comparada a
atividade de aliquotas idénticas das soiugXes de tracgadores

utilizadas. Este procedimento foi repetido duas wvezes para cada
rocha, tendo sido obtidos rendimentos superiores a 85 X e desvios
da ordem de S X para os resultados de todas as anilises.

I11.4.7 I1RRADIAGZO

O conjunto de capsulas de polietileno, de iguais
dimensSes, contendc padrSes e amostras (oxalatos), foi colocado
em dispositivos cilindricos de aluminio, desenvolvidos para uso no
reator 1EA-R1, procurando-se ocupar a nenor altura possivel destes
recipientes, para minimizar os efeitos da variagZo do fluxo de
néutrons no reator (Gibson e Jagam, 1980).

O tempo de irradiagio foi de 8 horas, sob um fluxo de

néutrons térmicos da ordem de 10*%cm™? s7*
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111.4.8 MEDIDA DA ATIVIDADE

ApSs intervalozs de decaimento adequados,variando estes
de 2 a 60 dias, as cipsulas irradiadas foram colocadas
diretamente em suportes apropriados para uso nos sistemas de
espectrometria gama da DivisSo de Radioquimica do IPEN, evitando
assim perda de material irradiado em func¥o de transferéncias.

A determinac¥o dos radionucl ideos foi real izada
utilizando o sistema descrito no item 1I1.1. Amostras e padrSes
irradiados foram medidos em diferentes tempos de decaimento,
tendo em vista a diversidade de radiocisétopos de interesse
formados, e as diferengas de suas meias vidas. Assim realizaram-se
4 séries de contagens para cada amostra, a intervalos regulares
de tempo, procurando determinar o maior nimero possivel de
elementos da série.

Os radiocisétopos formados, os tempos de resfriamento
observados, e as caracteristicas desses nuclideos sXo apresentadas
na tabela III.1

Os tempos de contagem foram iguais ou supericres a 45

minutos para as amostras e 20 minutos para os padr8es.



Caracteristicas Nucleare:s dos Elementos Analisados.

111.1

TABELA

Calculos

Energiass dos Raijos Gamd Utilizados nos
Tempos Of Decaimentoc para as Contacens.
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CAPITULO IV

RESULTADCS E DISCUSSXO

Neste capitulo.apresentam-se o resultados obtidos para
os padrBes geoldgicos internacionais e nacionais analisados. Os
valores das concentracBSes dos ETR s¥o analisados em termos de
precis¥o e exatidio, comparando-os com valores existentes na
literatura. Discutem-se eventuais discrepincias e, para os padr8es
brasileiros, apresentam-se o5 diagramas normalizados para os

valores dos condritos.

IV.1 TRATAMENTO DOS DADOS

A anglise dos especiros de raios gama foi efetuada
usando-se © programa “FALA", desenvolvido em linguagem Basic,por
Lima e Atalla (1074D). Este progréma pode ser usado para cobrir toda
a meméria do multianalisador, ou subdividi-la em intervalos de
interesse.

A primeira parte do programa consiste na calibragfo da
escala de canais em unidades de energia. Apés o estabelecimento
destas condi¢Bes estas serfo retomadas automaticamente para cada

amostra a ser contada.
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Numa etapa posterior o programa realiza a andlise do
espectro, localizando os picos de energia, determinando seus
centréides, calculando suas energias em keV, a &rea de cada pico,
bem como o desvio padr¥ko a ele associado.

O programa inclui ainda operagBes de tratamento
estatistico dos dados, e corre¢Ses para perdas nas taxas de
contagem, devidas a valores elevados de tempo morto Cutilizando um
pulsador durante a acumulacio do espectro)d.

O valores obtidos para as &reas dos picos sKo divididos
pelo tempo real de contagem, e os resultados finais expressos em

contagens por minuto Ccpm.

IV.2 CALCULO DA CONCENTRAGXO DOS ELEMENTOS ANALISADOS

As atividades determinadas para amosiras e padrSes foram
comparadas para se obter as concentracBes dos elementos em andlise.
O principio fundamental que permite o cdlculo dessas
concentracBes ¢ a proporcionalidade entre massa e atividade. A
relaglioc entre a concentragfo do elemento e a sua atividade,
corrigida para o tempo de decaimento em que amostra e padrio foram

contados, & expressa por:

A; mp C:L ® At
¢ = .
ha At m
P a



C: = concentrac¥o do elemento i na amostra
C: = concentragio do elemento i no padr¥o
A: = atividade do radioisétopo i na amostra no tempo tct
A; = atividade do radioisétopo i no padr¥o no tempo t=o

m = massa da amostra
mP = massa do padr&o

A = constante de decaimento do radioisélopo formado CO,883/ts/2)

t = tempo de decaimento

Para o cilculo das concentragSes utilizou-se o programa

ESP-1 ,desenvolvido na Divis¥%o de Radioquimica.

1V.3 RESULTADOS

A seguir sXo apresentadas as concentra¢Bes para os ETR nas
rochas analisadas. Dicutem-se a precisXo, e a exatidiXo do método
pela comparagio com os valores publicados na literatura.

Para os padrBes nacionais foram construidos os diagramas
normalizados para os condritos, com os valores deste trabalho, bem
como para aqueles j4& publicados, com o intuito de melhor comparar

o8 resultados.
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Na tabela IV.1 encontram-se o resultados obtidos para os
padrSes geolégicos internacionais, Juntamente com os valores
indicados por Govindaraju (1084). As concentracBes referem-se a
média de cinco determinagBes, e sKo acompanhadas dos respectivos
desvios-padr3es para cada série de medidas.

A anidlise dos resultados, para esses materiais de
referéncia, mostrou boa precis¥o, com desvios-padrBes inferiores a
15 %X para os elementos La, Ce., Nd, Sm, Eu, Tb, e Yb.

Ja& para o elemento Pr, estes desvios foram majores,
atingindo 15 % no padrXo BE-N e 25 % no padrlo AGV-1. Para o padrio

JB-1, o© resultado refere-se a uma Unica determinaglo, nfo
sendo por isso acompanhado do desvio. Deve-se

considerar que este elemento, por ativaglo neutrénica, da origem
ao radioisétopo 142pr  Cte2=10 D, que possui um uUnico pico em
1575 Kev, que sofre interferéncia da alta atividade do pico de
1505 Kev do 1‘ol.a Ctirsz= 40,3 hD). Em vista disso, pode-se
entender a dificuldade na determinagZc do Pr.

Em termos de exatidZo, os valores obtidos concordaram com
aqueles apresentados por Govindaraju (1984), com erros relativos
inferiores a 11 %, excetuando-se o Lu e o Pr Para o elemento Lu ha
maior discrepincia nos resultados, porém os erros podem ser
considerados aceitaveis para as baixas concentragSes com que este
elemento se apresenta nas rochas analisadas (cerca de 0,3 ppm).

As maiores concordéncias, com erros relativos inferiocres
a5 %, foram verificadas para os elementos Ce e Sm. Assim o

resultados obtidos para as trés rochas indicam a boa exatidEo do

método.



TABELA IV.1 -~

BE-N e JB-1 (ppm)

Resul tados pars as Concentracoes dos ETR nos Padroes
Geologicos Internacionais AGV-1,

E PADRAD AGV-1 PADRAD BE-N PADRAD JB-1
: ESTE GOVINDARAJU ESTE GOVINDARAJU ESTE GOVINDARAJU
m. TRABALHOD (1984) TRABALHD {1984) TRABALHO (1984)
La I54-2 37 7%5+-8 ez 334-1 36
Ce 66+-2 66 152+-13 152 67+-1 67
Pr B+-2 6,5 13+-2 - 9,6+-0.i 8,7
Nd 31+-4 34 67+-6 70 24+-1 27
sm 5,8+-0,3 5,9 12+-1 12 4,9+-0,% 5,16
Eu 1,6+-0,1 1,66 3.54-0,48 3.6 1,8+4-0,1 1,5
T® 0,862+-0.02 0.7 1,26+-0,1% 1.3 0.44+-0,01! 0.67
b 1.6+-0.2 1.7 1.,7+-0.2 1.8 2.1+-0,2 | 2.1
Lu 0.25+-0,07 0,26 ©,32+-0,07 0,24 0,38+-0. 071 0.3

i

o
L]




As concentracBes encontradas para os ETR nos padrUes
geolégicos nacionais s¥o apresentadas na tabela IV.2 (valores
médios e desvios-padrBes para cinco delerminagBes), onde também se
encontram os valores publicados para esses elementos por Figueiredo
e Marques (1080G), utilizando a anslise por ativag¥o com néutrons, e
por Dutra (1884), que usou a técnica de espectrometria de emiss¥o
com fonte de plasma.

Com base nesses dados, adotou-se o© procedimento
convencional mente empregado, para avaliar a distribui¢¥o dos ETR em
material geoldgico, relacionandc as concentraglBes observadas para
cada elemento com seus teores correspondentes nos condritos,
um grupo de meteoritos que, estima-se, tenham a mesma jidade da
terra e assim representariam sua composiglo original. Os
valores das concentragBes dos ETR nos condritos utilizadeos nos
diagramas s¥o os apresentados por Boynton (1684).

O= resultados sfZo apresentados nas figuras 1IV.1 e IV.2,
numa escala logaritmica, em fun¢%o do nuUmero atédmico (Voldet,
1982). Foram construidos também nessas figuras os diagramas
correspondentes aos valores propostos por Dutra (10840, e por
Figueiredo e Marques (10809,

Os resul tados obser vados sio curvas similares,
especialmente préximas para os trabalhos que empregaram a AAN.

De maneira geral, as curvas seguem uma distribuig¥o
suave, caracterizada por um decréscimo progressi vo das
concentracSes com o aumento do niumero atémico. A anomalia negativa
de Eu ¢ mais pronunciada para o granito GB-1.

A anilise dos resultados para os padrSes BB-1 e GB-1,
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TABELA IV.2 -

Geologicos Brasileiros BB-1 e GB-1 (ppw)

Resultados para as Concentracoes dos ETR nos Padroes

—_— —
€ PADRAD BB-1 PADRAD GB-1 4J
é ESTE F 1GUE IREDOD DUTRA ESTE FIGUEIREDC| DuUTRe
M. TRABALHO |E MARGUES TRABALHD |E MARGUES |

(1989) 11984) (1989) l (1984}
La 32+-2 32+-2 31.8 66+-% 66+-3 &3
Ce 60+-5 &8+-3 63.3 964+-2 119+-4 108
Pr 7.4+-0,% - - 11,5+-0.9 - -
Nd 32+-2 32+-5 32.7 37+-4 38+-¢ 39 i
Sm 6,0+-0,7 | 6,7+-0.6 8,1 6,3+-0,8 | &,6+-0,8 7.8
Eu 1,6+-0.1 |1,60+-0,09 1.6 1.0+-0.1 |0.98+-0.05 0.97
6d 5,8+-0.B | 5.6+-0.6 &.0 3.7+-0.4 | 3,9+-0,4 3.°
Tb 0,81+-0.05/0,88+-0,07 - 0,32+-0.05]0,40+-0.02} - i
Ho 0.89+-0,03 - 1,2 0,34+-0,05 - 0.35
Yb 2.2+-0.2 | 2,6+-0,2 2.5 0.64+-0.08/0,73+-0.09] 0.e1 !
Lu 0,41+-0,07/0.42+-0,04 0.34 0,11+-0.02 o.12»-o.o1l o.o79i

1 |
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FIGURA

IV.1 - Padroes de Abundancia de ETR, Normalizados por Condritos, da
Rocha BB-1.
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FIGURA 1V.2 - Padroes de Abundancia de ETR, Normalizados por Condritos, da
Rocha GB-1.
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revelou, em geral., boa precisfo dos dados, com desvios-padrBes
relativos da ordem de ou inferiocres a 18 X . Ac maiores
discrepincias (da ordem de 18 X, registradas para o Lu, nko sfo
muito significativas,.considerando as baixas concentracBes desse
elemento nas rochas analisadas (0.4 ppm para o padr¥o BB-1 e 0,1
pPpm para o padr¥o GB-1).

Observou-se que, para os elementos La, Nd, Eu e Gd,
o8 valores mostraram-se concordantes com os existentes, dentro
de uma faixa de erro de O a S % J& para o Ce, o valores
obtidos apresentam um desvio da ordem de 20 %.

A concentraclo obtida para o elemento S» no padr¥o BB-1
foi 10 %X inferior aoc valor observado por Figueiredo e Marques
C108Q), ¢ 26 %X inferior ao resultado de Dutra (1984). Para o padriko
GB-1, a concentra¢¥o deste trabalho ¢ menor 5 % em relagcko & obtida
por Figueiredo e Marques (1989), e chega a ser cerca de 20 % mais
reduzida que a determinada por Dutra (19084 Porém, deve-se
ressaltar que a ansilise das curvas normalizadas para os condritos
apresentaram-se continuas para oS valores apresentados neste
trabalho, como anteriormente discutido. Deve ainda ser observado
que, para esse elemento, © erro se manteve na ordem de 5 % na
andlise de padrBes internacionais.

Para © Lu, os resultados obtidos em ambos os padrSes
foram bastante concordantes Cerros relativos inferiores a 8 % com
o8 valores de Figueiredo e Marques (1080), que utilizaram a AANI.
Entretante, het um desvio maior em relag¥c asos valores de Dutra

C1984), principalmente para o padr¥o GB-1.Novamente, deve-se levar



on consideracico as bajxas concentraclies desse elemsnto nessas
rochas,e que sXo ainda os primeiros resultados propostos para a
concentraco desse elemento nesses padrSes.

Para os elementos Ho e Tb, dispBe-se apenas de um dado de
literatura para cada um deles (Tb por AANI e Ho por ICP). Pode-se
apenas dizer que os resultados foram concordantes com os j&
existentes.

NXo pode, da mesma maneira, ser feita uma compara¢io para
o Pr, pois, para este elemento, nEo existem dados na literatura,
sendo a sua determinagio uma das contribui¢Ses deste trabalho.

Os valores obtidos permitem concluir pela eficiéncia da

separacio proposta.
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CAPITULO V

CONSIDERAGOES FINAIS

Finalizando este trabalho, retomam-se, de maneira
condensada, oS principais aspectos apresentados e discutidos
anteriormente.

O método de pré-separacko desenvolvido permitiu a
separac¥o quantitativa dos ETR, presentes a nivel de tragos, nas
rochas analisadas, empregandc para esse fim procedimentos
analiticos simples e rapidos, que permitem o processamento
simultinec de varias amostiras.

Em relag¥o 4as separaces radioquimicas, apresenta a
vantagem de evitar o manuseio de material radicativo, além de
nfo requerer a utilizac¥o de laboratérios especialmente equipados
para essa finalidade.

O processo de pré-separac¥o possibilitou a determinagio
do elemento Pr, que produz um radioisétopo de meia vida
relativamente curta (ts2=19 h), que nEko pode ser determinado pelas
separ acUes radioquimicas convencionais, por decair
significativamente durante o processamento com a amostra irradiada.

Os resul tados obtidos na andlise de padr Bes
internacionais, com valores certificados para as concentragBes dos

ETR, indicam que o© processamento ocorreu sem perdas durante a
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conducio da andlise, podendo-se considerar os resultados exatos
para a maioria dos elenmentos (erros relativos entre O ¢ 10 X D).

A partir dos valores apresentados, tanto para os padrBes
geolégicos internacionais, como para os nacionais, pode-se
concluir que o métodce € reprodutivel, com desvios relativos, em
geral, inferiocres a 15 X%, aceitaveis para essa faixa de
concentrac¥o (ppm.

O método mostrou-se eficiente para a separagXo do grupo
de elementos interferentes no espectro de rajios gama,
principalmente tantalo, tério e ferro. O primeiro prejudica a
andlise de Yb, o tério interfere na determinacio de Gd e Tb e o
ferro na determinag¥o de Ce.

Além disso, uma vez que o urdnio ¢ eliminado no processo

de separaci¥o pré-irradiaglo, nXo hi formac¢3o dos produtos de fiss¥o

159 1464 147

149La, *%sm, **'ce e "*'Nd.

Uma vez livre das interferéncias, obtiveram-se espectros
de raio gama menos complexos, observando-se de forma qualitativa
apenas a presenga de escindio e célcio (devido & adig3o deste
elemento como carregador) e sé&dio (em pequenas quantidades).

Para os elementos da série nlo determinados neste
trabalho, deve-se observar que, no caso> do Dy, a partir do
processamento proposto, a adogXo de ocutros par&metros de irradia¢Xo
e contagem podem possibilitar a detecgZo do ’“Dy Cta2=2,38 h).

Por outro lado, a utilizagko de detectores de raios gama
de baixa energia pode permitir a determinaglio de tdlio, uma vez que

o processamento eliminou Ta, sério interferente na andligse desse

el emento.
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Além da contribui¢koc geral para a caracterizacko das
rochas padrSo nacionais, a determina¢lc de Pr constituiu uma
contribuig¥o original deste trabalho.

Do que foi exposto, pode-se concluir que o método
apresenta-se como valioso instrumento para a determinacko dos ETR
em amostras gecoldgicas, mesmo se a técnica analitica empregada n¥o
for a anslise por ativag¥o com néutrons, uma Vvez que
possibilita a separagXo dos ETR como grupo.

Este trabalho teve também © intuito de contribuir para
uma futura utilizac¥o dos padrSes BB-1 e GB-1 como padrBes de

referéncia na comunidade geoquimica nacional.
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