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SUMÁRIO

A Div i são de Radioquímica do IPEN, j á há alguns anos, vea real izando a n á l i -
ses dos e Ierren tos terras raras (ETR) em rochas , por at ivação com neutrons, s e -
guida de e spec trometr ía gama empregando d e t e c t o r e s de Ge ( L i ) . Mais recentemente,
vem u t i l i z a n d o também um d e t e c t o r de Ge hiperpuio (de tec tor de fótons de baixa
e n e r g i a ) , que é part icularmente adequado para a a n á l i s e do complexo espectro em
baixa energ ia apresentado p e l a rocha irradiada com neutrons. Elementos como Ce,
Nd, Sm e Yb podem s e r determinados com maior p r e c i s ã o pe lo uso do de tec tor de
Ge.

No presente trabalho, discutem-se as vantagens da u t i l i z a ç ã o do detector de
Ge para a a n á l i s e dos ETR em rochas e apresentam-se alguns resultados obtidos
para o padrão geo lóg i co francês GS-N.

ABSTRACT

Neutron activation analysis followed by gamma ray spectrometry using Ge(Li)
detectors has been used for many years' in Che Radiochemistry Division of IPEN
for the deterraiP'*-.ion of rare earth elements (REE) in rocks.

More recently, an hyperpure Ge detector (low energy photon detector) has
been used also, since i t is particularly suited to resolve the complex low ene£
gy region of the gamma spectra of neutron irradiated rocks. Elements like Ce,
Nd, So and Yb are more precisely determined using Ge detectors.

In the present work, the advantages of using Ge detectors for the determi-
nation of REE in rocks are discussed and some Tesults obtained for the French
geological standard GS-N are presented.
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I - INTRODUÇÃO

A determinação da concentração dos elementos terras raras (ETR) em materi-
ais geológicos tem despertado interesse cada vez maior no campo das Geocien-
cias, urna vez que estes elementos podem fornecer informações sobre a origem e,
evolução de rochas e minerais, auxiliando a investigação de problemas petroge-;
néticos de difíci l interpretação. Alem disso, nos últimos anos, o uso dos ETR.
em processos industriais tem aunoentado muito, tornando-se cada vez mais inte-
ressante sua mineração e exploração. ,

A análise por ativação cora neutrons, seguida de espectrometría gama, uti-
lizando detectores de Ge(Li), vem sendo largamente utilizada para a determina-
ção dos ETR em materiais geológicos' ' . Mais recent»jaente, vários pesquisado
res passaram a utilizar tarafaém detectores de Ge hiperpuro ("low energy photon
detectors" - LEPD). que são adequados para a região de baixa energia do espec-
tro de raios gana(*~') . Isso ae deve ao fato de os ETR, quando ativados com
neutrons, darem origem a uma grande quantidade de radioisótopos e, portanto,
apresentarem um espectro de raios gama bastante complexo. A possibilidade de
se utilizar os raios X e a região de baixa energia do espectro de raios gama
(energias inferiores a 400 keV) se torna muito interessante, já que, dos 14
ETR, 12 (com exceção do La e Pr) produzem, por ativação com neutrons, isótopos
radioativos que decaem com emissão de raios X. Além do mais, o espectro em
baixa energia é* menos complexo e menos influenciado pela atividade dos elemen-
tos presentes na matriz, como o sódio.

A Divisão de Radioquímica vem realizando análises de ETR em materiais geo-
lógicos há varios anos por espectrometría gama clássica***-!!', porém, a partir
de 1983, aliou-se a esta técnica a espectrometría de raios X e de raios gama
de baixa energia, usando um detector de Ge t 1 2 1 * )

No presente trabalho , d iscutem-se algumas vantagens da u t i l i z a ç ã o do LEPD
para a a n á l i s e dos ETR em rochas . Com a f ina l idade de se v e r i f i c a r a prec i são
e exat idão do método, a n a l i s o u - s e o padreo g e o l ó g i c o francês GS-N, fornecido :
pele CRPG (Centre de Recherches Petrographiques e t Geochimiques). Os r e s u l t a
dos obt idos foram conçarados com va lore s da l i t e r a t u r a .

I I - VANTAGENS DA UTILIZAÇÃO DO DETECTOR DE Ge HIPERPURO PARA A ANÁLISE DE ETR
EM ROCHAS

A t é c n i c a de a n á l i s e por at ivação com neutrons instrumental , seguida de es_
pectrometria gama empregando de tec tores de Ge(Li) é geralmente s a t i s f a t ó r i a pa
ra a determinação da maior parte dos ETR. Porém, alguns elementos como Ho, Tm
e Gd são d i f í c e i s de serem anal i sados «• o u t r o s , como Nd, Yb e Sm podem apresen^
tar resul tados menos p r e c i s o s .

Além d i s s o , no caso e s p e c í f i c o da a n á l i s e de rochas , varios outras elemen-
t o s p r e s e n t e s , como Fe, Ta, Sc , Na, U e Th produzem radio isótopos que podem
causar i n t e r f e r ê n c i a s na determinação dos ETR.

A u t i l i z a ç ã o de de tec tores de Ge hiperpuro, assoc iada ao uso de de tec tores
convencionais de Ge(Li), pode minimizar alguns desses problemas.

Detectores de Ge hiperpuro operam na fa ixa de ra io s X e de ra ios gama de
ba ixa energ ia (50-200 kcV) . apresentando em geral reso lução e n t r e 0 , 5 - 0 , 7 keV
para o p ico de 122 keV do "7Co. Esse poder de reso lução permite e l iminar a l -
guns problemas de i n t e r f e r ê n c i a importantes na a n á l i s e de ETR em rochas .

Tomemos per exemplo o caso do c é r i o , que por a t ivação com neutrons produz
o radio isótopo 1/*1Ce ( t l / 2 - 3 2 , 5 d ) , que emite ra ios gama de energ ia 145,4 keV.
0 f e r r o , que geralmente é um elemento presente na ordem de porcentagem em r o -

-406-



_ 59
chas, quando ativado con neutrons, produz o Fe ( t l / 2 - 4 i , ld) que emite
raios gama de energia 162 keV. Quando se usa o detector de Ce(Li) essa inter-
ferencia é s igni f icat iva , ja que esse detector não possui resolução suficiente
para separar os picos ¿e 142 keV e 145 keV. A uti l ização do LEPD elimina esse
problema.

A determinação do Nd também é favorecida quando se usa o detector de Ge,
pois a sensibilidade de detecção do pico de 91 keV do 1^7Nd pelo LEPD é maiorç
que a do pico de 53i keV do l*7Nd, quando se usa o Ce(Li). A medida do pico de
91 keV do l*7Nd no detector de Ge(Li) não é apropriada, pois esse detector não
consegue separá-lo de outros fotopicos como por exemplo, o de 87 keV do 1°°Tb.

No caso do Sm, existe a possibilidade de uti l ização dos picos de raios X
de 41 keV e 47,0 keV e do pico de raios gama de 69,6 keV do l 5 3Sm, além do p i -
co de 103,2 keV, normalmente uti l izado na contagem em detectores de Ge (Li) .

0 mesmo se pode dizer em relação ao Tb, cuja medida pode ser efetuada por
meio do pico de raios X de 50,7 keV e de raios gama de i 3 keV do 16í*Tb, quando
se usa o LEPD. Mo detector de Ce(Li), medem-se geralmer.te os picos de 177,OkeV
e 197,8 keV do l b * í b , que podem sofrer interferência do l d 2 Ta (E « 179,5 keV
e 198,4 keV). y

A determinação do Gd por espectrometría gama cláss ica geralmente é f e i ta
por meio do radioisótopo *•"( ( t l / 2 * 236d), que apresenta picos de raios ga-
ma de 97,4 keV e 103,2 keV. Como já foi d i to , o espectro gama obtido logo após
a irradiação de uma rocha com neutrons é muito complexo, principalmente nesta
faixa de energia. Portanto, sua medida requer normalmente um teopo de espera
de cerca de 2 meses após a irradiação. Se, além disso , a rocha contiver Th, se_
rã necessária uma separação do 2 3 3Pa ( t l / 2 « 27,0d), proveniente do Th, que
interfere na determinação do 153Gd, por emitir raios gama de energias 98,4 keV
e 103,6 keV. Se o detector de Ge uti l izado possuir resolução suficiente para'
separar os picos ínterferentes, o problema está resolvido, podendo-se efetuar
a medida cerca de 15 dias após a irradiação. Além dessa possibilidade, o Gd, j
por ativação com neutrons dá origem ao "^Tb pela reação: lí>0Gd(n,Y)lt>1Cd
—6^» l o I Tb. 0 161Tb ( t l / 2 - 6,9d) emite raios gams de 25,6 k«V e 74,6 keV
que também podem ser util izados para a determinação do Gd.

Elementos como Ho, Tm e Dy que, por ativação com neutrons, produzem radioi_
só topos que emitem raios ¿ama em baixa energia (166Ho - 80,6 keV, 170Tm = 84,4
keV e l "Dy - 94,6 keV) sao mais facilmente determinados utilizando-se detecto
res de Ge, que são mais apropriados para essa região do espectro de raios g

Já para os elementos Eu e Lu, os resultados obtidos com a espectrometría
gama convencional são satisfatório.; , não se conseguindo melhorias s i gn i f i ca t i -
vas na precisão e exatidão dos resultados pi Io uso do LEPD.

Para a determinação do Tb, ex is te a possibilidade de utilização do pico de
87 keV do ** Tb, porém existe uma interferência s ignif icat iva do pico de 86,6
keV do -*̂ P& (do ^ Th) . Nesse caso, como no do La e Pr, que não apresentam
raios X e gama de baixa energia o uso de detectores de Ge(Li) é mais convenieii
te .

III - PARTE EXPERIMENTAL

I I I . l - EQUIPAMENTO

Utilizou-se um detector de Ge hiperpuro ORTEC com resolução de 0,58 keV pa
ra o pico de 122 keV do Co, acoplado a um analisador de 4096 canais. O tra-
tamento dos dados foi efetuado por um mini computador PDP-11/04, que ut i l i zou o
programa GAMMA 2, era linguagem ORACL, desenvolvido pela ORTEõ,
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I l l . 2 - ESTABELECIMENTO DAS >F.LHORES CONDIÇÕES DE USO DO DETECTOR DE Ge
H1PERPUHO

Com a finalidade de verif icar a ef ic iencia e resolução do detector de Ce
hiperpuro ut i l izado, foram obtidos os espectros em baixa energia de cada ETR,
con exceção do La e Pr. Estes dados serviram também para a construção de um ca
tálogo que auxil ia a análise de espectros complexos. Para Canto, prepararam-se~
soluções dos ETR por dissolução de seus respectivos óxidos com HMO, 7 N. Volu-
mes conveniences de cada solução foram pipetados sobre papel de aluminio, pre-
viamente lavado com ÇNO_ diluido, secados a 80°C em estufa e irradiados em um
f l u » de 10l2ncm s"1 durance 8 h (com exceção de Er, Dy e Ho que foram irra-
diados durante 4 horas) no reator IEA-RI.

A concentração de cada solução e as massas irradiadas encontram-se na Tabe_
la 1. Após a irradiação, cada amostra foi recuperada em HNO, diluído. Por adi~
ção de carregador de ferro e de MH.OH, precipitou-se o hidróxido férrico, que
por coprecipitação arrasca os lantanídeos. 0 precipitado foi fi ltrado e conta-
do em geometria apropriada empregando-se folhas de parafi¿me.

Para simplificação, sao'apresentados somente 2 dos espectros obtidos, refe_
rentes aos elementos Sm e Tb, que se encontram nas Figuras 1 e 2, respectiva-"
mente.

I I I . 3 - DETERMINAÇÃO DOS ETR HA BOCHA PADRÃO CS-N

111.3.1 - Preparação das amostras e padrões para irradiação

As amostras foram preparadas de modo que cerca de 100 mg de material pulve
rizado a urna granulometria de 100-200 mesh foram pesados em envelopes de pa-
pel aluminio.

Como padrão, ut i l izou-se a rocha padrão AGV-1, fornecida pelo United States
Geological Survey - USGS, por apresentar valores de concentração recomendados
e as mesmas características f í s icas da amostra.

Amostras e padrões foram irradiados simultaneamente, em tubos de irradia-
ção desenvolvidos para uso no reacor nuclear IEA-Rl, por um período de 8 horas.

111.3.2 - Contagem

Para contagem no detector de Ge hiperpuro, as alíquotas irradiadas foram
transferidas para recipientes de po l ie t i l eno . Desse modo, mantendo-se a mesma
geometria para amostra e padrão, nao houve problemas de erros na contagem, de-
vido ã auto absorção na amostra.

Os tempos de contagem variaram de 50 minutos a 14 horas, dependendo da
meia-vida e da concentração do elemento analisado. As contagens foram efetua-
das entre 7 a 15 dias após a irradiação.

IV - RESULTADOS E CONCLUSÕES

Na Tabela 2, sao apresentados os radioisótopos utilizados para o calculo
da concentração dos elementos analisados, bem como suas principais caracterís-
ticas nucleares.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 3, que apresenta tanfcém os valo-
res determinados por Govindaraju^15'.

Os resultados obtidos apresentaram boa precisão, coro desvios-padrão infe-
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riores a ibX, sendo concordantes coa os valores da literatura. Observa-se que
foram obtidos erros relativos menores ou da ordem de 5Z para os elementos Ce,
Sd, Sm e Yb que, cono foi citado anterioroente, são elementos favorecidos pe-
lo uso de detectores de Ge hi^erpuro.

O Cd não foi analisado, já que o detector utilizado não possui resolução
suficiente para eliminar os problemas de interferências espectrais.

Para finalizar, pode-se dizer que, nas nossas condições de trabalho, a t ic
nica de espectrometría de raios X e de raios gama de baixa energia, empregando
detector de Ce hiperpuro, possibilitou a obtenção de resultados mais precisos
para os ETR Sa, Yb, Nd e Ce. Além disso, se for realizada uma separação quími-
ca, para eliminar alguns elementos interferentes mais significativos, como por
exemplo Na, Ta e Th, pode-se chegar a determinar mais facilmente elementos co-
mo Dy, Ho, Tm e Gd.
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TABELA 1 - CONCENTRAÇÃO OAS SOLUÇÕES E MASSAS IRRADIADAS DAS TERRAS RARAS ES-
TUDADAS.

ELEtENTO

Ce

Kd

Sa

Eu

Cd

Tb

DT

Ho

Er

TB

Tb

Lu

uuNcurntAÇAO DA
SOLUÇÃO

(•ft/al)

0,275

1.70

0,043

0,151

1,50

0,349

0,118

0,059

0.525

0,540

0,390

0,167

MASSA DO
ELEMENTO

<NC)

55

425

8,6

37,8

300

69,6

23,6

11.8

105

108

78,0

33,4
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TABELA 2 - RADIOISÓTOPOS UTILIZADOS E PRIXCIPAIS ENERGIAS DOS ELEMENTOS ANALI-
SADOS.

ELEMENTO

Ce

Md

Sa

Eu

Tb

Lu

RADIOISÓTOPO

m o
1 4 7Hd

l 5 3 s .

1 5 2 E«

l 6 9 Y b

1 7 7 L «

MEIA-VIDA

32,5 d

11,1 d

1,96 d

12,2 a

32,6 d

6,75 d

ENERGIA (keV)

145,4

91,4

47,0 (Kfc1 Eu)
69,6

103,2

45,4 (Kíj Sa)

121,8

50,7 « « j Ta)

63,0

113,0

TABELA 3 - RESULTADOS O3TIDOS PARA O PADRÃO GEOLÓGICO FRANCÊS CS-H.

ELEMENTO

Ce

Nd

Sa

Eu

Tb

Lu

CONCENTRAÇÃO (ppm)

137 • 4 (6)

49.5 • 6.7 (7)

7.7 •_ 1.0 (5)

1.53 +0,05 (7)

1 .7*0.2 (7)

0.18 • 0.02 (5)

RESULTADOS OBTIDOS POR
COVINDARAJir15'

140

50

8.2

1.7

1.7

0 . 2

Os valores sublinhados são valores recomendados.
Os números entre parênteses correspondem ao número de análises realizadas.
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Fig.2 - I te rb io -Espect ro em Baixa Energia - Detector de Ge Hiperpuro

Tm-Kct,

Yb-IW

Tm-KBj
97. k«v

ÜVAJ

Yb-169 Yb-173
IIO,Ok»v " 3 3 k *

sao 55.0 60.0 65.0 105.0 110.0 1150
Elltev)


