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RESUMO

A anilise por ativagao com néutrons, seguida de es-
pectrometria de raios X ¢ gama, empregando detetores de
Ge(Li) e de Ge hiperpuro de alta resolugao, ¢ atualmente
muito utilizada para a determinagao dos elementos terras
raras (ETR) em amostras geolégicas. Os resultados obtidos
por essa técnica apresentam boa precisio e exatidio.

Em geral, ¢ possivel realizar uma anélise puramente ins-
trumental, que permite a determinagdo da maior parte dos
ETR.

Nos casos onde a andlise instrumental nao apresenta bons
resultados, b4 necessidade de se efetuar uma separagio qui-
mica dos ETR.

As técnicas mais utilizadas para a separagao de inter-
ferentes sdo troca ibnica, extragio com solventes € copre-
cipitagdo.

Apresenta-se uma discussdo sobre os principais aspectos
da técnica, bem como alguns resultados obtidos para a ana-
lise dos ETR nos padroes geologicos internacionais G-2,
GSP-1 ¢ GS-N.

INTRODUGCAO

Existem vérias técnicas para a determinagao de ETR em
solos, rochas ¢ minerais, entretanto as mais utilizadas sio
espectrometria de massa, espectrometria de plasma ¢ ati-
vagdo neutrdnica.

Divisao de Radioquimica

O método de analise por ativagio neutronica ¢ empre-
gado em um grande nmero de laboratorios por apresentar
alta sensibilidade, fornecendo também resultados com exa-
tiddo e precisao necessdrias para estudos geoquimicos.

Em comparagio com outros métodos, a analise por ati-
vagao neutrdnica associada i espectrometria gama de alta
resolugao apresenta como grande vantagem a rapidez, com a
possibilidade de analisar simultaneamente em torno de oito
ETR (geralmente La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb € Lu) a niveis
de tragos de forma puramente instrumental, ou scja, sem
efetvar separagdes quimicas. Além disso, a técnica utiliza
pequenas quantidades de material para anilise, sendo bas-
tante adequada para estudos em fases mincrais scparadas.

A precisao do método instrumental para anilise de ro-
chas com baixa concentragao (ZETR = 150ppm) ¢ inferior a
10% na anilise dos elementos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Tm, Yb € Lu. O método fornece também resultados
com exatidao em torno de 5% para La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb,
Dy, Yb e Lu (Henderson & Pankhurst, 1984).

A utilizagao de separagdes quimicas aumenta grande-
mente a sensibilidade do método, sendo possivel analisar os
quatorze ETR. O processamento quimico ¢ c¢m geral bas-
tante simples e pode ser efetuado antes ou apos a irradiagao
das amostras no reator. Separagoes radioquimicas permitem
analisar ETR em concentragdes inferiores a 0,1ppm. Se-
paragoes quimicas aates do processo de ativagao com néu-
trons sao particularmente zmpregadas em analises de rochas
com teores relativamente altos de uranio.

Na Divisio de Radioquimica do IPEN, as primeiras
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andlises de ETR em rochas iniciaram-se em 1975. Desde
entio foram analisadas, dentre outras, rochas alcalinas de
Jacupiranga (Vasconcellos & Lima, :1978), rochas vulcinicas
da bacia do Parand (Marques, 1983; S...;a, 1983), rochas da
suite peralcalina da itha de Pantelleria (Civetta et alii, 1984),
diques tolefticos mesozbicos do Escudo Guiano (Choudhuri
ct alii, 1984) ¢ padrdes nacionais ¢ internacionais (Marques
& Figueiredo, 1986; Figueiredo et alii, 1987a).

A precisio ¢ exatidio do método foram apresentadas por
Atalla et alii (1985). Em um trabalho de revisio (Vasconce-
llos et alii, 1986) foram discutidos diversos aspectos impor-
tantes da andlise por ativagio dos ETR, tais como as pos-
sibilidades da anélise por ativagio imstrumental, tipos dec
ativagio ¢ cquipamentos de detegao mais favoraveis, em-
prego de métodos de separagio quimica etc.

Os trabalhos efetuados mostram que a técnica de anélise
por ativagio ncutronica é bastante sensivel ¢ répida, for-
necendo resultados com exatiddo e precisao incontestiveis.
O método requer, entretanto, laboratérios apropriados para
autilizagao de material radioativo ¢ de grande experiéncia do
analista.

PRINCIPIOS DO METODO

Amostras e padroes sao submetidos a um fluxo de néu-
trons, produzidos em um reator nuclear, dando origem a
isbtopos radioativos dos zlementos presentes. Apés a ati-
vagao, a radiagao gama induzida emitida pelos radiois6topos
¢ medida ¢ comparada A radiagao dos padroes.

Uma vez que cada radiois6topo, produzido no processo
de ativagdo, possui caracterfsticas de emissdo proprias (meia
vida ¢ energia da radiagio gama), € possivel identificar a
presenca de um determinado is6topo, sendo a intensidade da
radiagdo emitida diretamente proporcional 2 quantidade do
is6topo presente.

As medidas da radiagio gama e raios X emitidos pelo
isétopo ativado sio efetuadas em detetores de semicondu-
tores de alta resolugio e eletronica associada.

A resolugdo desses detetores permite a andlise dos ETR
em varios tipos de rochas, podendo-se realizar as medidas, na
maior parte dos casos, sem separagdes quimicas.

A concentragio de um determinado ETR na amostra é
diretamente proporcional 3 drea do pico associado ao is6-
topo radioativo formado. A relagio entre a area obtida na
amostra e no padrio & usada para calcular a concentragao do
clemento de interesse. A precisio do método depende, por-
tanto, primariamente, da estatistica de contagem.

METODOLOGIA DE ANALISE

A determinagio de elementos-trago em materiais geo-
l6gicos obedece a uma rotina que envolve a preparagao das
amostras, irradiagdo no reator e contagem da atividade gama
induzida, Essa rotina &€ modificada quando & necessério efe-
tuar separagoes quimicas pré ou pés-irradiagdo.

Preparacio das Amostras

A anglise de clementos-trago cxige uma séric de cui-
dados, independenicmente do método adotado, para nio
ocorrerem contaminagoes durante a preparacio das amos-
tras que possam comprometer os resultados.

O método de anédlise por ativagio requer amostras pul-
verizadas a uma granulometria entre 100 ¢ 200 mesh, existin-
do no mercado vérios tipos de moinhos que sio utilizados
para essa finalidace.

Moinhos constituidos por ago contaminam as amostras
com Fe ¢ Cr em quantidades significativas ¢ com tracos de
Dy (Hickson & Juras, 1986), nio sendo recomendados na
anélise de ETR.

Empregando-se técnicas de anilise por ativagao foram
verificadas contaminagoes de W, Co € Ta durante a moagem
de amostras em moinhos constituidos por carbeto de tun; =
ténio (Vasconcellos & Lima, 1978; Marques, 1983). Embora
nao haja nesse caso contaminagio com ETR, a uiiiizagdo
desses moinhos nao € recomendada, pois os clementos con-
taminantes afetam grandemente a anilise.

Moinhos de 4gata sio os mais indicados para a pul-
verizagao de amostras, pois a contaminagio é praticamente
nula, sendo detetados por Hickson & Juras (1986) somente
tragos de Ba, que nio afetam a determinagao de ETR.

Certas précaugoces também devem ser tomadas durante o
processo de penciramento para cvitar contaminagies, sendo
as peneiras de ndilom mais apropriadas.

Como a técnica de ativagao neutronica requer pequenas
quantidades de material para anilise, a amostra pulverizada
deve estar muito bem homogencizada.

Preparaciio de Amostras ¢ Padroes para Irradiagio

As amostras sao preparadas de modo que cerca de 100mg
de material pulverizado € acondicionado em cnvelopes de
papel-aluminio comercial (para perfodos de irradiagdo pro-
longados) ou em cipsulas de polietileno de alta pureza es-
peciais para andlise por ativagdo (para perfodos de irra-
diagao inferiores a 24 horas).

Como referéncia utilizam-se geralmente padroes geol6-
gicos certificados por organismos como o National Burcau of
Standards (NBS), United States Geological Survey (USGS),
Centre de Recherches P2trographiques et Geochimiques
(CRPG) etc. Costuma-se também utilizar padroes prepa-
rados no préprio laboratério, consistindo em solugdes com
concentragdes conhecidas de cada um dos ETR.

As alfquotas em nGmero miximo de dezoito, consistindo
em amosiras ¢ padrdes, sdo envoltas em papel-aluminio e os
conjuntos sio inseridos em tubos de alumfnio desenvolvidos
para uso no reator nuclear IEA-R1.

Contagem

Sao utilizados dois sistemas para espectrometria de raios
X e gama, consistindo em detetores de germéinio hiperpuro e
de gmnﬁmo—lmo com resolugdes de 0,58 keV para o pico de
122 keV do 3'Co e 2,8 keV para o pico de 133249 keV do
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apropriado para medidas de fotons de baixa energia, operan-
do na faixa de 6 a 190 keV, enquanto o de germinio-lftio
opera a faixa de 90 2 2000 ke V.

Os detetores sio acoplados a analisadores com 4096 ca-
nais interligados com minicomputadotes que efetuam o tra-
tamento dos dados, calculando as &reas ¢ os desvios-padriao
dos picos presentes nos espectros de raios gama, por meio de
programas especilicos.

Antes dc efetuar as contagens, as aliquotas que foram
irradiadas em papei-aluminio devem ser transferidas para
recipicntes nio-irradiados para cvitar interferéncias causa-
das pela presenca de impurezas (La, Sm, U cic.) existentes
no papel-aluminio comercial (Marques, 1983) que podem
prejudicar as andlises.

Aadlise Instrumental

Nesse tipo de anilise podem ser efetuadas irradiagoes
com néutroas térmicos ou lentos (ensrgia mais provével de
0,026 keV) ¢ epitérmicos ou répidos (com cnergias eatre 1
eV ¢ 1 MeV). A importincia de ativagdes epitérmicas reside
no fato de que alguns ETR (Sm, Gd ¢ Tb) apresentam
secgbes de choque bastante clevadas para cssa faixa de ener-

Em anflises instrumentais costuma-se utilizar padroes de
rochas, preparados para irradiagio do mesmo modo que as
amostras, por apresentarem as mesmas caracterfsticas fisicas
garantindo uma geometria de irradiagio ¢ de medida seme-
lhantes.
alkauonssioirradiadas,sobnmﬂumdaordcmdc
102 a 10 n/cm2.s, por periodos que vio em geral de 8 a 72
boras, dependendo das concentragdes dos ETR nas amos-
tras. No caso de Dy, Pr ¢ Ho que dao origem a radiois6topos
de meias vidas curtas (da ordem de algumas horas), a du-
ragdo da irradiagdo € de cerca de 30 minutos.

As medidas sao iniciadas de 3 a 5 dias ap6s o término da
ativagdo. Uma vez que os virios radioisétopos apresentam
meias vidas diferentes, ¢ conveniente efetuar pelo menos
duas séries de medidas. Os tempos de contagem variam de 50
a 800 minutos, dependendo da concentragao do clemento na
amostra.

Ativagoes com Néutrons Térmicos

Esse tipo de ativagio favorece especialmente a deter-
minagao de Eu, Yb ¢ Lu. Os clementos La, Ce, Sm ¢ Nd
podem ser analisados desde que a conccntragio de U seja
pequena em comparagao com a dos ETR, pois o 235U ao
sofrer fissdo, origina os radioisétopos ‘ol.a Bice, ‘7Nd e
153Sm que sd3o os mesmos utilizados para os célculos de
concentragio dos respectivos elementos qufmicos.

Além do urénio, os elementos Na, Fe e Sc¢ podem pre-
judicar as andlises de ETR por darem origem a altas ati-
vidades induzidas e causarem interferéncias espectrais, par-
ticularmente os dois primeiros que sio, em geral, clementos
maiores de amostras geolégicas. A presenga desses clemen-
tos pode prejudicar a anélise de La, Ce, Sm e Tb.

Os elementos Th e Ta, mesmo em baixas concentragdes,
podem afetar as anilises de Sm, Gd e Yb, pois os radio-
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isStopos produzidos no processc de ativagio causam in-
terferéncias espectrais.

Parte dos problemas de interferéacias de picos nos es-
pectros gama é minimizada empregando-se detetores de f6-
tous de baixa coergia A resolucio desses detetores & sufi-
cicnte para scparar certas interferéncias, possibilitando
também analisar elementos que dio origem a radioisétopos
cmissores de raios X ou gama de baixa encrgia, permitindo a
obtencic de melhores resultados para Ce, Sm, Gd. Nd e Yb.

Anflises desse tipo permitem determinar geralmente os
clementos La, Ce, Nd, Sm, Eu, Th, Yb € Ly, ¢ em condigoes
favordveis, também Gd.

Ativagdes com Nétroas Epitérmicos

Para efetuar ativages desse tipo, envolvem-se s amos-
tras com um absorvedor de néutrons de baixa energia, como
cidmio.

AtivagOes cpitérmicas sio particularmente Gteis na ani-
lise de ETR em material geolégico por nio favorecerem as
reat;oesqucdaoongemaosudlonsb(oposuN., Fee
reduzindo consideravelmente a atividade induzida da amos-
tra ¢ permitindo obter melhores resultados paraSm, La,Ce e
Tb.

Esse tipo de ativacao € também empregado com bastante
sucesso cm rochas que apresenlam concentra 23t_‘:oes de urénio
significativas, pois nesse caso a fissdo do “~U & bastante
suprimida ¢ os elementos La, Ce, Nd ¢ Sm podem ser deter-
minados sem interferéncias.

Em anilises epitérmicas sao determinados os clementos
La, Ce, Nd, Sm, Eu ¢ Tb. Em condigoes favoraveis é possivel
analisar também Gd, Ybe Lu.

Andlise com Separagio Quimica

As separagbes quimicas sao empregadas quando a anilise
puramente instrumzntal nao apresenta resultados satisfa-
térios. Isso ocorre, principalmente, quando hi interferéncias
espectrais, absor¢io da radiagio gama pela amostra, sa-
turagio do equipamento devido 2 alta atividade induzida em
alguns elementos da amostra e interferéncias devido 4 for-
magao de produtos de fissao do urdnio.

O processamento quimico pode ser feito antes ou depois
da irradiagao da amostra no reator.

Uma das vantagens de se realizar uma pré-separagao
quimica ¢ o fato de se evitar exposigio a radia¢io, podendo-
se processar virias amostras a0 mesmo tempo. Além disso,
nao h4 mecessidade de se trabalhar em laboratérios equi-
pados para manuscio com material radioativo. O proces-
samento antes da irradiagao ¢ utilizado principalmente para
evitar erros devido a presenga de teores relativamente altos
de U (acima de 30ppm) na amostra.

Esse tipo de separagio ¢ também empregado na anélisc
dos clementos Dy, Pr e Ho (Voldet & Haerdi, 1978; Fi-
gueiredo et alii, 1987b), cujos radiois6topos produzidos no
processo de ativagao aprescntam meias vidas relativamente
curtas.

As separagoes radioquimicas apresentam a vantagem de
nio haver o risco de contaminagao da amostra pelos reagen-
tes qnimicos utilizados no processamento.
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A dissolugio da amostra pode ser feita por digestao
alcalina ou 4cida_ Esta Gltima tem sido mais utilizada, com o
emprego de bombas de teflon, onde a dissolugéo € cfetuada
com 4cidos concentrados, como fluoridrico, nitrico- ¢ per-
clérico.

Os métodos mais comumente empregados na Scparagao
dos ETR sao troca idnica ¢ retengao em tocadores inor-
ginicos (Atalla ct alii, 1985), precipitagao ¢ coprecipitagao
(Csajka, 1973; Brunfelt et alii, 1973) ¢ extragao com solventes
(Figueiredo et alii, 1987a).

Em suma, as principais vantagens do emprego de se-
paracoes quimicas sio o aumento da sensibilidade do mé-
todo, permitindo determinar concentragoes inferiores a Sppb
para clementos como Eu, Tm ¢ Lu ¢ de 0,005 a 0,1ppm para
Ce ¢ Nd (Chou, 1980), além da possibilidade de analisar
todos os ETR.

RESULTADOS OBTIDOS

Utilizando-se um procedimento experimental j4 estabe-
lecido através da anélise de um grande ntimero de amostras
geolbgicas determina-se rotineiramente, na Divisao de Ra-
dioquimica do IPEN, nove ETR (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Ybe Lu).

Por anilise por ativagao instrumental, utilizando-se de-
tetores de Ge (Li), ¢ possivel determinar com certeza ¢ de
forma relativamente simples e ripida os elementos La, Nd,
Sm, Eu, Tb ¢ Lu. Os clementos Ce, Sm ¢ Yb apresentam
wclhores resultados empregando-se detetores de f6tons de
baixa cnergia.

A determinagao de Gd s6 € possivel ap6s uma separagio
radioquimica, pois os equipamentos disponiveis nao apresen-
tam poder de resolugio suficiente para eliminar interfe-
réncias espectrais produzidas pelos radiois6topos 18215 ¢

a (proveniente do 2371‘1:).

Os radiois6topos utilizados para o célculo da concen-
tragio dos elementos analisados ¢ as condigoes de irradiagao
¢ contagem sao apresentados na tabela 1. As condigoes em
que foram obtidos os melhores resultados estdo assinaladas
com um asterisco.

Com a finalidade de se verificar a precisio ¢ a exatidao do
método foram analisados os padrdes geolégicos internacio-
nais G-2 e GSP-1 (USGS) e GS-N (CRPG), cujos resultados
eacontram-sc na tabela 2.

Os valores apresentados correspondem as médias obtidas

por anilise por ativagdo instrumental ¢ com scparagio qui-
mica, exceto para o Gd.

Os resultados obtidos concordam com os valores da lite-
ratura (Gladney et alii, 1983; Govindaraju, 1984) para a
maioria dos cleinentos analisados apresentando erros rela-
tivos inferiores a 10% Somente para os elementos Nd ¢ Gd
no padrao G-2 foram obtidos erros relativos de 13 ¢ 15%,
respectivamente. Entretanto, as concentragoes determinadas
situam-se nos intervalos de variagao dos valores propostos
por Gladney et alii (1983). A concentragio obtida para o Gd
no padrao GS-N concorda com dados aprescntados na k-
teratura (Tigueiredo et alii, 1987a).

A precisao dos dados obtidos € boa, com desvios-padrio
relativamente inferiores ou da ordem de 15%, exceto para o
clemento Lu onde sdo de 25 ¢ 18% nos padroes GSP-1 ¢
GS-N, respectivamente. Nesse caso, deve-se considerar a
baixa concentragao desse elemento nos padroes analisados
(cerca de 0,2ppm).

CONCLUSAO

O método de anélise por ativagio com néutrons scguido
de espectrometria de raios gama e X de alta resolugio,
empregando detetores de Ge (Li) e de Ge hiperpuro, como é
efetuado atualmente no IPEN, ¢ apropriado para a deter-
minagao de varios ETR.

E um método répido e simples nao requerendo, na maior
parte dos casos, a destruigao quimica da amostra, permitindo
a anilise de pelo menos oito ETR (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb,
Yb e Lu) com grande confiabilidade.

Devido 2 importancia da determinagio do Gd para a
verificagdo e quantificagao de possiveis anomalias do Eu, sao
efetuadas separagoes radioquimicas que permitem obter re-
sultados exatos e precisos para esse elemento.

O nGmero de elementos analisados ¢ suficiente para a
construgao de curvas normalizadas em relagao aos condritos,
pois sao determinados tanto ETRL como ETRP.

Além disso, simultaneamente 2 analise dos ETR, pode-se
obter a concentragio de outros elementos-trago, tals como
U, Th, Ta, Hf, Rb, Ba, Cs, Sc, Co etc., também muito
importantes em estudos geoquimicos.
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