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RESUMO

Este trabalho apresenta a determinacdo de elementos terras raras e outros tragos em soleiras de diabésio da
Provincia Magmatica do Parana pela técnica de andlise por ativagcdo com néutrons térmicos e epitérmicos. Uma
vez que a concentragdo destes elementos é bastante baixa nas rochas investigadas, da ordem de pg/g, foi
proposta uma otimizagéo do método, aumentando o tempo de irradiacdo com néutrons térmicos e diminuindo o
tempo de resfriamento (tempo decorrido entre a irradiacdo e a medida da atividade gama induzida nas
amostras), tanto na ativagdo com néutrons térmicos quanto com néutrons epitérmicos. O procedimento analitico
foi validado pelaandlise do materia de referéncia JB-1 (GSJ), que possui valores certificados para os €l ementos
analisados. A otimizagdo deste método permitiu a determinagdo da grande maioria dos elementos quimicos
analisados com precisdo relativa e exatiddes inferiores a 10%, possibilitando sua utilizag@o para o estudo da
génese dos magmas que originaram as soleiras de diabésio da Provincia Magmatica do Parana (PMP).

1. INTRODUCAO

O estudo do comportamento geoquimico de elementos tracos, como Ba, Rb, Ta, Th, U, Hf,
Cs, Sc e Co, bem como elementos terras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Yb e Lu) é uma
ferramenta muito Util na investigacdo de problemas petrogenéticos, visto que tais elementos
servem de indicadores das condicdes fisico-quimicas que atuaram na formag&o de rochas e
minerais[1].

Diversas técnicas para andlise de elementos tracos tém-se desenvolvido rapidamente em
resposta a crescente necessidade de medidas precisas de concentragdes extremamente baixas
em diversas matrizes. Dentre elas, a técnica de andise por ativagdo com néutrons (AAN)
mostrou-se a mais sensivel, ou seja, com menor limite de deteccdo [2], em medidas
puramente instrumentais.



A andlise por ativagdo com néutrons é um metodo analitico que se baseia na medida da
radiacdo gama induzida na amostra pela irradiagdo com néutrons. Quando submetidos a um
fluxo de néutrons produzidos em um reator de pesquisa, 0s nlcleos atdbmicos sofrem reagdes
nucleares, sendo que a reacd (n,y) € uma das mais utilizadas, quando associada a
espectrometria gama de alta resolucéo. No caso de amostras geol gicas, como as do presente
estudo, a determinagdo de elementos tracos obedece a uma rotina experimental envolvendo a
pulverizacdo e acondicionamento das amostras, irradiacdo com néutrons térmicos e
epitérmicos, contagem da atividade gamainduzida e célculo das concentraces.

Este trabalho apresenta os primeiros resultados obtidos na irradiagdo com néutrons térmicos,
por 16 horas, sob um fluxo de 10™n cm®s™, com o objetivo de otimizar a0 méximo arotina
de andlise de amostras geol6gicas, de modo a determinar, com elevados niveis de precisio e
exatiddo, o maior nimero de elementos tragos, em medidas puramente instrumentais. Estéo
sendo também realizadas ativagbes com néutrons epitérmicos, por 24 horas, com o objetivo
de verificar se arotina de andlise de amostras geol 4gicas possui niveis de precisdo e exatidao
adequados. Estas condicOes estédo sendo verificadas na determinacdo das concentragdes de
elementos compativeis e incompativeis em rochas intrusivas e extrusivas do nordeste da
Provincia Magmética do Parana (PMP), com o objetivo de investigar e quantificar os
processos de origem e evolucdo dos magmas que as originaram, bem como de ampliar o
conhecimento sobre a natureza das fontes mantélicas (litosférica e/ou astenosférica)
envolvidas em sua génese [1].

2. O METODO DA ATIVACAO NEUTRONICA

O método de andlise por ativacdo com néutrons € uma técnica muito bem estabelecida [3] e
baseia-se na formagao de isotopos radioativos, por meio de reagdes nucleares. A andlise por
ativagdo neutronica permite determinar as concentragdes de varios elementos
independentemente da forma quimica em que se encontram na amostra [3]. O método utiliza
néutrons que ao interagirem com um nucleo alvo, por meio de uma colisdo inelastica, da
origem a um nicleo composto, em um estado altamente excitado. Este nulcleo pode perder
sua energia através da emissao de particulas e/ou de raios gama prontos, que duram da ordem
de10™®a10™s.

A sensibilidade da AAN depende do fluxo de néutrons a que a amostra esta submetida, da
abundancia isotépica do nucleo alvo, e da secdo de chogue, que é a probabilidade de um
néutron interagir com o nucleo do elemento de interesse. A meia-vida do nuclideo formado,

as energias e o tipo das radiacbes emitidas por esses nuclideos podem interferir na
sensibilidade da andlise.

3. PROCEDIMENTO ANALITICO

3.1. Preparacéo das amostr as e padr 6es
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A preparacdo das amostras € fundamental para obtencdo de resultados precisos e exatos,
considerando a possibilidade de contaminacéo nesta etapa. Inicialmente, os fragmentos das
amostras de rocha sdo triturados em fracBes menores, didmetro maximo de 0,5 cm. A seguir
os fragmentos sdo lavados com agua e dcool técnico, em peneira de aco de 80 mesh (ou
0,177 mm de didmetro), para eliminacéo de gréos finos produzidos no processo de britagem.
A etapa seguinte consiste em pulverizé-los em uma granulacdo inferior a 100 mesh (ou 0,149
mm de didmetro), em almofariz de &gata para evitar processos de contaminacéo. Em seguida
o material dever ser muito bem homogeneizado, uma vez que a quantidade recomendada para
irradiacdo € da ordem de 100 mg.

Depois que as amostras estdo pulverizadas, inicia-se a sua preparacdo para ativagdo com
néutrons térmicos e epitérmicos. Para a irradiagdo com néutrons térmicos, aliquotas de
amostras e padrdes geoldgicos certificados sdo pesadas e acondicionadas em envelopes de
polietileno, enquanto que na ativagdo com néutrons epitérmicos as amostras e 0s padrdes séo
acondicionados em envelopes de aluminio. As aliquotas sdo irradiadas por 16 horas com
néutrons térmicos e por 24 horas com néutrons epitérmicos, sob um fluxo total de néutrons de
10 n cm? s™ no reator nuclear IEA-R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/CNEN/SP). No caso da ativacdo com néutrons epitérmicos, as amostras sdo ainda
envolvidas por uma chapa de cadmio, de aproximadamente 1 mm de espessura, uma vez que
este elemento possui ata segdo de chogue para néutrons térmicos. Os materiais geol 6gicos de
referéncia de granito GS-N (ANRT), basato BE-N (GIT-IWG) e basadto JB-1 (GSJ) sdo
usados como padrdes para os cél culos de concentracao por meio de andlises comparativas.

3.2. Irradiagdo e contagem

Amostras e padrdes foram inseridos em recipientes de aluminio, especia mente desenvolvidos
para uso no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP e irradiados por 16 horas (irradiacéo térmica)
e 24 horas (irradiac8o epitérmica).

Apébs tempos de decaimento adequados, as amostras e padrdes ativados com néutrons
térmicos foram transferidos para recipientes de aluminio e, no caso da irradiacdo com
néutrons epitérmicos, as aliquotas foram transferidas para capsulas de polietileno. As medidas
da atividade gama induzida foram efetuadas em um espectrdmetro de raios gama constituido
de um detector de germénio hiperpuro CANBERRA modelo GX2020, cuja resolugdo
nominal é de 2,0 keV, para o pico de 1332,49 keV de ®Co, com 20% de eficiéncia. As
medidas sdo, no caso da ativacdo térmica, iniciadas cerca de 7 dias ap0s o término da
irradiacdo, enquanto que na ativagdo epitérmica, sdo efetuadas duas contagens, uma apos 7
dias e outra apos 14 dias dairradiacdo, sendo que a duracdo de cada contagem € de 4000s.

3.3. Deter minacao da concentracao dos elementos tragos

No método de ativagdo neutrbnica, cada radioisdtopo é determinado de acordo com sua
energia caracteristica da emissdo gama, sendo que alguns deles sdo determinados através da
utilizacdo de mais de um fotopico. Em cada tipo de ativacdo (térmica e epitérmica), é
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possivel determinar um grupo de diferentes elementos quimicos. O **Np e **Pa sio
utilizados para determinar a concentracdo de U e Th, respectivamente.

A rotina para a determinacdo das concentractes dos elementos terra raras e de outros tracos a
partir da medida da radiacdo gama emitida pelos respectivos radioisétopos estédo detalhadas
em [4]. As concentracdes nas amostras sdo determinadas com o auxilio da expressao classica
de andlise por ativacdo pelo método comparativo:

C; - meﬂiﬂ _ (1)

A,m,

Onde:
Cl e Cip = concentracdo do elemento i amostra e padréo, respectivamente;

A e A‘p = atividade do radioisétopo i na amostra e padréo, respectivamente,
m, e m, = massada amostra e padréo, respectivamente;

A" = constante de decaimento do radioisotopo i;
At = intervalo de tempo de decaimento entre as contagens do padréo e da amostra.

Os valores das concentracbes para os elementos de interesse, presentes nas amostras
investigadas, foram obtidos por comparagdo com aqueles dos materiais de referéncia GS-N,
BE-N e JB-1, utilizando-se apenas as aliquotas pertencentes a0 mesmo conjunto de
irradiacéo, evitando-se assim problemas adicionais devido a possiveis variages no fluxo de
néutrons.

3.4. Tratamento estatistico

O tratamento estatistico dos dados obtidos foi efetuado em varias etapas. Primeiramente,
foram cal culados alguns parametros estatisticos basicos, tais como médias e desvios padroes.
Os valores representativos das grandezas medidas foram obtidos através do calculo da média
e desvios padrdes que fornecem uma indicagdo a respeito da reprodutibilidade do método
analitico utilizado, e que fornecem a precisao dos resultados [5, 6].

Em seguida, foi efetuada a eliminacdo de dados andmalos que ocorreram em algumas
determinagdes, 0s quais podem comprometer os resultados finais. Esta etapa consiste no
emprego do teste de rmin € rmax que verifica a homogeneidade de um conjunto de resultados.
Os deta hes desta técnica encontram-se em [5, 6].

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados obtidos por esta metodologia foram satisfatérios para maioria dos elementos
guimicos analisados. A exatidao do método empregado foi verificada pela andlise do material
de referéncia JB-1 (basalto), obtendo-se erros relativos inferiores a 15% (Fig. 1). Apds o
tratamento estatistico dos dados de concentracdo de cada amostra, obtiveram-se desvios
padréo relativos entre 0,3 e 9,0%.
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Os fotopicos da radiacdo gama emitida pelos radioisétopos de **'Nd (531,01 keV), **°Yb
(177,21 keV e 197,8 keV) ndo foram utilizados, pois estes resultados foram bastante
discrepantes. Os valores de concentracdo de lanténio calculados pelos fotopicos do
radioisotopo **La (328 keV, 487 keV e 1596,2 keV) considerados nesta andlise, foram
apenas os obtidos na ativacdo com néutrons epitérmicos, uma vez que esta forneceu
resultados mais precisos e exatos na analise do material de referéncia JB-1.
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Figura 1. Valoresobtidos para o material dereferéncia JB-1 em relacéo aos valores
certificados. Concentragdes deter minadas utilizando-se os materiais de referéncia GS-N
eBE-N. Oserrosreferem-seaincertezade 1 o.

Os resultados mostram ainda, que o aumento no tempo de irradiagdo das amostras com
néutrons térmicos para 16 horas, melhorou sensivelmente as determinagbes de Lu, Nd e Yb, a
partir dos radioisdtopos *'’Lu (208,36 keV), ¥'Nd (91,1 keV) e ™Yb (396,33 keV),
respectivamente.

Os resultados obtidos na analise do material de referéncia JB-1 mostram que método adotado
€ adequadamente preciso e exato para a determinacdo de concentragdes de elementos tragos

nas amostras investigadas. A titulo de ilustragdo encontram-se apresentados na Fig. 2 alguns
resultados obtidos na andlise de amostras de soleiras da PMP.

4. CONCLUSOES

Com esse estudo, observou-se gue a rotina adotada forneceu resultados exatos e precisos,
sendo possivel obter informacfes necessérias para investigacdo dos processos petrogenéticos
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gue atuaram nos magmas que originaram as soleiras, incluindo processos de fracionamento in
situ nos corpos mais espessos. Além disso, investigagOes futuras fornecerdo as possiveis
contribuicbes de fontes litosféricas e/ou astenosféricas que originaram estas rochas, pela
comparagdo com dados de basaltos do assoalho ocednico (N-MORB) e da ilha Tristdo da
Cunha.

Soleiras da PMP: 7 Soleiras da PMP: |
TiO, > 3% | TiO, > 3% |

100

Amostra / Manto Primitivo

Ba U Ta La Sr P Zr Eu Tb Yb Ba U Ta La Sr P Zr Eu Tb Yb
Rb Th K Nb Ce Nd Hf Sm Ti Y Rb Th K Nb Ce Nd Hf Sm Ti Y

Figura 2. Padr 6es de abundancia de elementos incompativeis, normalizados em relacdo
ao manto primitivo, referentes as amostras de algumas soleiras de diabasio da PM P.
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