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’ SUMARIO

A Divisao de Raquul.mca do IPEN, ja ha alguns anos, vem reahzando anali-
ses dos elementos terras raras (ETR) em rochas, por ativagao com neutrons, se-
guida de espectrometria gama empregando detectores de Ge(Li). Mais recentemente,
vem ut:.hzando também um detector de Ge hiperpuro (detector de fotons de baixa
energia), que ¢ particularmente adequado para a anahse do complexo espectro em
baixa energia apresentado pela rocha irradiada com neutrons. Elementos como Ce,
Nd, Sm e Yb podem ser determinados com maior precxsao pelo uso do detector de
Ge. '

No presente trabalho, discutemrse as vantagens da unhzagao do detector de
Ge para a analise dos ETR em rochas e aspresentam—se alguns resultados obtidos
para o padrac geologl.co frances GS-N.

ABSTRACT

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

More recently, an hyperpure Ge detector {low energy photon detector) has
been used also, since it is particularly suited to resolve the complex low ener

“ gy region of the gamma spectra of neutron irradiated rocks. Elements like Ce,
Nd, Sm 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 results obl:amed for the French
geological standard GS-N are presented.
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I - INTRODUGAD

detemmgao da concentrac;ao dos elementos terras raras (ETR) em nten—l
ais geologicos tem despertado interesse cada vez maior no _campo das Geocién-.
cias, uma vez que estes elementos podem fornecer mfomqoes sobre a origem e;
evolugao de rochas e minerais, aunhando a 1nvestxgagao de problemas petroge—:
neticos de dificil mterpretagao. Além disso, nos ultimos anos, o uso dos ETR.
em processos 1ndustnus tem aumentado muito, tornando-se cada wez mais inte-
ressante sua mineragao e exploragao.

A analise por ativagao com néutrons, seguida de espectrometria gama, uti-'
lizando detectores de Ge(Li), vem sendo largamente utilizada para a determina-
cao dos ETR em materiais geolagu:os T2) | Mais recent=xente, varios pesquisado
res passaram a utilizar tauhem detectores de Ge h1perpuro ("low energy photon
detectors” - LEPD) 7ue sa0 adequados para a regiao dz haixa energia do espec-
tro de raios gam z‘ . Isso se deve a0 fato de os ETR, quando ativados com
neutrons, darem origem a uma grande quantidade de radioisatopos e, portanto,
apresentarem um espectro de ruos gama bastante coq:lem. A possxbxhdade de
se utilizar os raios X e a reg1ao de baixa energia do espectro de raios gama
(energias inferiores a 400 keV) se torna muito interessante, va que, dos 14
ETR, 12 (com exc:c;ao do La e Pr) produzen, por anvaqao com neutrons, isotopos
radioativos que decaem com amissao de raios X. Além do mais, ¢ espectro em
baixa energia € menos complexo e menos influenciado pela atividade dos elemen-
tos presentes na matriz, como o sodio.

A Divisao de Radioquimica vem realizando analises de ETR em mtenus geo-
16gicos ha varios anos por_espectrometria gama classica 6-11) | porem, s partir
de 1985, aliou-se a esta técnica a espectrometria de raios X e de raios gama
de baixa energia, usando um detector de Ge hiperpuro(12-14),

No presente trabalho, discutem-se algumas vantagens da utilizagao do LEPD
para a analise dos ETR em rochas. Com a fmnhdade de se verificar a precisao
e exatidao do método, analisou-se o padrzo geologico frances GS-N, formecido !
pelc CRPG (Centre de Recherches Petrographiques et Geochimiques). Os resulta
dos obtidos foram comparados com valores da literatura.

I1 - VANTAGENS DA UTILIZACAO DO DETECTOR DE Ge HIPERPURD PARA A ANALISE DE ETR
EM ROCHAS

A tecnica de analise por ativagao com neutrons mstrmntal, segtnda de es
pectrometria gama enpreg,ndo detectores de Ge(Lx) € geralmente satisfatoria pa
ra a determnagao da maior parte dos EIR. Porem, alguns elementos com Ho, Tm
e Gd sao dificeis de serem analisados ¢ outros, como Nd, Yb e Sm podem apresen
tar resultados menos precisos.

Além disso, no caso especifico da analise de rochas, varios outres elemen-
tos presentes, como Fe, Ta, Sc, Na, U e Th produzem radioisotopos que podem
causar interferencias na determinagao dos ETR.

A utilizagio de detectores de Ge hiperpuro, associada ao uso de detectores
convencionais de Ge(lLi), pode minimizar alguns desses problemas.

Detectores de Ge hiperpuro operam na faixa de raios X _e de raios gama de
baixa energia (50-200 ke.V), apresentando em geral ruoluqao entre 0,5-0,7 keV
para o pico de 122 keV do 57 . Esse poder de resolugao permite ehmmar al-
guns problemas de interferencia importantes ns analise de ETR em rochas.

Tomemos pcr_exemplo o caso do cerio, que por atxvagao com neutrons produz
o radioisotopo 14lc, (t1/2 = 32,5d), que emite raios gama de emergia 145,4 keV.
0 ferro, que gcralmente & um elemento presente na ordem de porcentagem em ro-
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chas, quando ativado com neutrons, produz o 59}‘: (tl/2 = 45,1d) que emite
raios gama de energia 142 kev Quando se usa o detector de Ge(Li) essa inter-
ferencia e sxglufxca ~iva, ja que esse detector nao possm resolugao suficiente
para separar os picos ¢e 142 keV e 145 keV. A utilizagao do LEPD elimina esse
problema.

A determinacao do Nd tad;en € favorecida quando se usa o detector de Ge,
pois a sensibilidade de detecgao do pico de 91 keV do 14754 pelo LEPD ¢ maior
que a do pxco de 531 keV do ! Nd quando se usa o Ce(Li). A medida do pico de
91 keV do 147Ng no detector de ce(Lx) nao & apropriada, pois esse detecto nao
consegue separa-lo de outros fotopicos como por exemplo, o de 87 keV do 160y, ,

No caso do Sm, existe a possibilidade de utilizagso dos Yic“ de raios X
de 41 keV e 47,0 keV e do pico de raios gama de 69,6 keV do 133sm, além do pi-
co de 103,2 keV, normalmente utilizado na contagem em detectores de Ge(Li).

O mesmo se pode dizer em relagac ao Yb, cuja medida pode ser efetuada por
meio do pico de raios X de 50,7 keV e de raios gama de 53 keV do 169y;,, quando
se usa o LEPD. ngdetector de Ge(l.1), medem-se geralnztte os picos de 177 OkeV
e 197,8 keV do Yo, que podem sofrer interferencia do 1824, (l-: = 179,5 keV
e 198,54 keV).

A determinagao do Gd g2l espectrometria gama classica geralmente & feita
por meio do radioisotopo (tl/2 = 236d), que apresenta picos de raios ga-
ma de 97,4 keV e 103,2 keV. Como ja foi dito, o espectro gama obtido logo apos
a irradiagao de uma rocha com neutrons € muito complews, principalmente nesta

faixa de energia. Portanto, sua medida requer normalmente um tempo de espera

de cerca de 2 meses apos a irradiacao. Se, aleém disso, a rocha conti Th, se
ra necessaria uma separagao do 233, (tl/2 = 27,0d), proveniente do , que
interfere na determinagcao do 153¢4, por emitir raios gama de energias 98,4 keV
e 103,6 keV. Se o detector de Ge utilizado possuir resolugao suficiente para’
separar os picos mterfenntes, o problena esta resolvido, podendo-se efetuar
a medida cerca de 15 dias apos a irradiacso. Alem dessa possibilidade, o Gd, .
por ativ, ao com neutrons da origem ao 1olp, pela reagao: 160c4(n 7)161
——8= 161y, o 161my (¢1/2 = 6,9d) emite raios game de 25,6 keV e 74,6 keV

que tad:im podem ser utilizados para a determinagao do Gd.

Elementos como Ho, Tm e Dy que, por anvagao om neutrons, produzem radioi
sotopos gue emitem raios pama em baixa energia ( SHo = 80,6 keV, 10y = 84,4
keV e =94, 6 keV) sao mais facilmente detennnados utilizando-se detecto
res de Ge, que sao mais apropriados para essa regxno do espectro de raios ganl

Ja para os elementos Eu e Lu, os resultados cbtidos com a espectrometria
gama convencxonal sao satxsfatono,, na2o se conseguindo melhorias significati-
vas na precisao e exatidao dos resuitados p« lo uso do LEPD. .

Para a determinaqso do Tb, existe a posslbxhdade de uuhza;ao do pico de
87 keV do 169 Borem existe uma interferencia significativa do pico de 86,6
kev do 233p, (do ‘l'h) Nesse caso, como no do La e Pr, que nao apresentam
raios X e gama de baixa energia o uso de detectores de Ge(Li) & mais convenien
te.

II1 - PARTE EXPERIMENTAL

I11.1 - EQUIPAMENTO

Utilizou-se um detector de Ge hiperpuro ORTEC com resolugao de 0,58 keV pa
ra o pico de 122 keV do 7Co, acoplado a um analisador de 4096 canais. O tra-

tamento dos dados foi efetuado por um minicomputador PDP-11/04, que utilizou o
programa GAMMA 2, em linguagem ORACL, desenvolvido pela ORTE..
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I11.2 - ESTABELECIMENTO DAS MELHORES CONDICOES DE USO DO DETECTOR DE Ge
HIPERPURD

Com a finalidade de verificar a eficiéncia e resolugao do detector de Ge
hnperpuro utilizado, foram obtidos os espectros em baixa energia de cada ETR,
com excegao do La e Pr. Estes dados serviram também para a construgao de um ca
talogo que auxilia a analise de espectros complexos. Para tanto, prepararam-se
salugoes dos ETR por dlssoluqno de seus respectivos oxidos com HNO, 7 N. Volu-
mes convenientes de cada solucso foram pipetados sobre papel de aliminio, pre-
viamente lavado ¥N0 diluido, secados a m°c em estufa e irradiados em um
fluxo de 102nem “s dur-ltc 8 h (com excegao de Exr, Dy e Ho que foram irra
diados durante 4 horas) no reator 1EA-RI.

A conczntr-;m de cada solugao = as massas irradiadas encontramse na Tibe
la 1. Apos a irradiagao, cada amostra foi recuperada em HNO diluido. Por adi-
qao de carregador de ferro e de NH, G, precipitou-se o hidroxido ferrico, que
por coprecipitagao arrasta os lantenideos. 0 precipitado foi filtrado e conta-
do em geometria spropriada empregando-se folhas de parafi.me.

Para simplificagao, sao apresentados somente 2 dos espectros obtidos, refe
rentes s0s elementos Sm e Yb, que se encontram nas Figuras 1 e 2, respectiva-
mente.

I1I. 3 - AO DOS ETR Al -N

II11.3.1 - Preparagao das smostras e padroes para irradiagao

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

Como padrao, utilizou-se a rocha padrao AGV-1, formecida pelo lnited States
Geological Survey - USGS por_ apresentar valores de coneenttac;ao recomendados
e as mesmas caracteristicas fisicas da amostra.

_ Amostras e padroes foram irradiados simultaneamente, em tubos de irradia-
¢ao desenvolvidos para uso no reator nuclear 1EA-Rl, por um periodo de 8 horas.

1I1.3.2 - Contagem

Para contagem no detector de Ge hiperpuro, as aliquotas irradiadas foram
transferidas para recxpxentu d2 polxetxlm. Desse modo, mantendo-se a mesma
geomtna para amostra e padrao, nao houve problemas de erros na cont agem, de-
vido 2 auto absorgao na amostra.

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

1V - RESULTADOS E CONCLUSOES

Na Tabela_.Z, s20 apresentados os radioisotopos utilizados para o calculo
da concentragao dos elementos analisados, bem como suas principais caracteris-
ticas nucleares.

0s valores obtidos enconttam—lg na Tabela 3, que apresenta tanbem os valo-
res determinados por Govmdaraju

Os resultados obtidos apresentaram boa precillo, com desvios—padrao infe-
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riores a 15%, sendo concordantes com os valores da literatura. Observa-se que
foram obtidos erros relativos menores ou da ordem de 51 para os elementos Ce,
Nd, Sm e Yb que, como foi citado anteriormente, sao elementos favorecidos pe-
lo uso de detectores de Ge hinrerpuro.

0 Gd nao foi analisado, ja que o detector utilizado nao possui resolugcao
suficiente para eliminar os problemas de interferencias espectrais.

Para finalizar, pode-se dizer que, nas nossas condigoes de trabalho, a tec
nica de espectrometria de raios X e de raios gama de baixa energia, empregando
detector de Ce hiperpuro, possibilitou a obtencao de resultados mais precisos
para os ETR Sm, Yb, Nd e Ce. Aléem disso, se for realizada uma separacao quimi-
ca, para eliminar alguns elementos interferentes mais significativos, como por
exepplo Na, Ta e Th, pode-se chegar a deteraminar mais facilmente elementos co-
mo Dy, Ho, Tm e Gd.
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TABELA 1 - CONCENTRAGAO DAS SOLUGOES E MASSAS IRRADIADAS DAS TERRAS RARAS ES-

TUDADAS .
ELEMENTO CONCENTRAGAO DA MASSA DO
SOLUCAO ELEMENTO
(mg/ml) (vg)
Ce 0,275 55
Kd 1,70 425
Sm 0,043 8,6
Eu 0,151 37,8
Gd 1,50 300
™ 0,349 69,86
Dy 0,118 23,6
Ho 0,059 11,8
Er 0,525 105
Tm 0,540 108
™ 0,390 78,0
Lu 0,167 33,4
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TABELA 2 - RADIOISGTOPOS UTILIZADOS E PRINCIPAIS ENERGIAS DOS ELEMENTOS ANALI-

SADOS ,
ELEMENTO RADIOISOTOPO META-VIDA ENERCIA (keV)
Ce 141, 32,5 d 145,4
Nd 18724 11,1 4 91,4
Sm 153, 1,96 d 47,0 (K, Ew)
69,6
103,2
Eu 152, 12,2 a 45,4 (K6, Sw)
121,8
» 169, 32,6 d 50,7 (R=, T :
63,0
lu 177, 4 6,75 d 1132,0

TABELA 3 - RESULTADOS O3TIDOS PARA O PADRAO GEOLOGICO FRANCES GS-N.

ELEMENTO CONCENTRACAO (ppm) RESULTADOS OBTLpOS POR !
GOVINDARAJU

Ce 137 *+ 4 (6) 140 :
Nd 49.5 + 6.7 (7) 50
Sm 1.7 + 1.0 (5) 8.2 ,
Eu 1.53 + 0,05 (7) 1.7
) () 1.7+0.2 (D 1.7
Lu 0.18 + 0.02 (5) 0.2

Os valores sublinhados sao valores recomendados.

Os numeros entre parénteses correspondem ao numero de analises realizadas.
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