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ESTUDO COMPARATIVO DOS METODOS DESTRUTIVO E
NAO-DESTRUTIVO EM ANALISE POR ATIVAGAO DE ROCHAS

Marina Beatriz Agostini Vasconcellos

RESUMO

E feito um estudo comparativo entre a ahél;u por ativacdo com ndutrons térmicos, puramente instruments! ou
nio-destrutiva, @ a anbdlgse por ativacdo em que se empregs uma separacdo radioquimica em grupos, smbos os métodos
aplicados A determinacdo de elementos tracos @ de elementos maiores ¢ menorey am rochas.

Prirneiramente, descreve-se o tratamento inicial dado as roches, principsimente no que se refers sos problemas
relacionados com a moagem @ com as contaminagdes que dai podem advir. Faz-se 8 seguir consideracSes sobre » escolhs
de pedrdes pers a anélfse por ativecdo multislementar de tracos.

.

Dois programas de computador s3o utilizados pars o processamento do grande nimero de dados obtidos
quando das contagens em detectores de estado s6lido de Ge-Li.

Descrevese todes as etapes das anélises, nio-destrutiva @ com separacdo quimics. Nests Oitime fez-se ums
adaptaclo do esquema de seperacso em grupos desenvolvido por Morrison et al., pera 8 andlise por stiveclo de smostras
geolOgicas. As modificacOes introduzidas visom e tornar 0 método de separagéo radioquimica o mais simples e ripido
possivel.

Inicisiments, fazse o estudo do método nido destrutivo, bem como do método destrutivo. por meio de andlise
de ume das roches pedrSes do ““Unites States Geological Survey” AGV-1, qus jé fol snelissds por diversos sutores. A
seguir, use-98 0 mesmo procedimento pars rochas sicalinas oriundss de mina de epetita de Jecupirsngs, Estado de Sfo
Psulo, @ pare 83 quais existe interesse geoldgico quanto 80 conhecimanto das concentragdes de tragos.

Faz-s¢ também um estudo detslhado das interfarinciss possiveis ne endlivs por stivaclo com néutrons demas
rochss, no que se refere s atividades predominsntes @ s0s velores muito proximos entre si des energiss dos ralos game
dos virios radiois6topos produzidos.

Finsiments, spresents-se © estudo comperstivo entre os dois métodos, beseendo-se em testes eststisticos que
permitemn :ma sveliscdo quantitative dos resultados obtidos.

CAPITULO |
INTRODUCAO

A snélise elementsr de amostras geolGgicas concentrou-se inicisiments na determinaclo de
elesmentos maiores, por motivacdes econdmicas relacionadas & exploraglo de minérios.

Aoroveds pers publicacio em sgosto/1977,



Com o advento de técnicas analiticas cada ver mais sensiveis, aumentou gradativaments o
interesse quanto & andlise de elementos menores e de elementos-tragos e hoje o conhecimento das
concentragoes de elementos tragos em amostras geoldgicas, como rochas, solos e minédrios, é amplamente
utilizado em estudos geoqufmicos.

Segundo Marrison!38? , todos os elementos tém interesse gecqufmico potencial. Com o
conhecimento de suas concentragdes em varias amostras, o geoquimico pode formular hipOteses e testar
teorias sobre a formacgao, distribuigay e interagdes fisicas e quimicas dos varios minerais que fazem parte
de uma rocha, solo ou minério. Esses raciocinios por sua vez s8o amplamente dependentes da
determinagdo a mais exata possivel das concentragdes elementares.

As técnicas mais comumente aplicadas em analise de tracos sdo: a andlise por ativagdo, a
espectroscopia de emissdo, a fotometria de emissdo, de chama, de absorcdo e de fluorescéncia, a andlise
de gases, a espectrometria de massa, a polarografia e a coulometna, a espectrofotometria e a
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

Entre esses métodos, a analise por ativacdo com néutrons térmicos € um dos mais eficientes
para a andlise multielementar de tracos, e tem sido arnplamente utilizada para determinacgdes desses
elementos em amostras geoldgicas, amostras bioldgicas, semicondutores de alta pureza e diversos outros
materiais. Uma avaliagdo das andlises de amostras lunares colhidas pela nave espacial Apolo, por
exemplo, revela que, de todas as técnicas analiticas, as mais usadas foram a espectrometria de massa e a

andlise por ativaciowg).

Embora ndo haja muita concordingie na liteitura quanto a sensibilidade de métodos analiticos,
ndo had davida que poucas técnicas de analise apresentam sensibilidade compardvel & da andlise por
ativagao. Segundo De Soete et al.“m, a maioria dos elementos do sistema periodico pode ser
determinada na faixa de partes por milhdo (ppm) ou partes por bithdo (ppb), por andlise por ativagdo
com néutrons térmicos, a um fluxo de néutrons aproximado de 10'?néutrons/cm?.s. Pode-se usar
fluxos ainda mais altos para fins de analise, pois j4 se dispde de reatores que fornecem até 10'5 n/em3 s,
sendo que com a ativagdo sob fluxos maiores consegue-se aumentar mais ainda a sensibilidade do
método. No entanto, o0 uso desses fluxos muito altos ndo estd tdo disseminado quanto seria desejavel,
devido ao custo elevado de tais irradiagGes e aos problemas que surgem com as altas doses de néutrons e
de raios gama.

Por outro lado, a andlise por ativagdo com néutrons térmicos ndo é capaz de resolver alguns
problemas na anilise de tragos. E o caso da determinagio dos elementos leves, como carboro, nitrogénio
e oxigénio. Esses elementos podem ser, s vezes, analisados por aplicagdo de outros tipos; de particulas
ativadoras, como fotons e particulas carregadas (prétons, déuterons, particulas aifa).

Além da sua alta sensibilidade, a andlise por ativagdo possui outra grande vantagem, ndo
apresentada por nenhum outro método, que é a de ndo sofrer, em geral, interferéncias ocasionadas pela
contaminagdo introduzirfa pelos reagentes, que podem conter os proprios elementos a serem analisados,
Umas vez tornada stiva 8 amostra a ser analisada, os 8tomos ativos podem ser sempre diferenciados dos
nSo-ativados, 0 que torna desnecessiria 8 realizacdo da prova em branco pars os reagentes. Wayne
Meinke!38' quando Chefe ds Divisso de Quimica Analftics do “National Bureau of Standards”, em
1972, sfirmou que: “minha experidncia ensinou-me 8 considerar suspeito qualquer nimero abaixo do
nivel de partes por milhSo resuitante de qualquer método {exceto a andlise por ativaco) em que o
enslista nfo tenha tomado as precaucdes de trabslhar em ambientes especialmente limpos, com roupas
especisiments limpas, com reagentes ultra-puros e frascos de reagentes especiais’’. € evidente, por outro
iado, que o analista que emprega a ativacSo nfo pode se furtar aos cuidados usuais com o manuseio das
smostras entes da irradiaclo.

Até » metade dos anos 50, a pritica mais difundids ne andlise por stivaclo de uma série de
elsmentos em amostras geoidgicas ou am outros materiais, consistia na irradiacfo com néutrons térmicos,



sequida de separacoes radioquimicas em que se isolava os radioisdtopos de interesse individualments,
para posterior contagem em detectores Geiger-Muller. Como esses detectores, inicialmente usados, nfio
possutam a capacidade de discriminagdao de energias, era necessaria a pureza radioquimica do nuclfdeo a
ser medido, sob pena de se incorrer em sérios erros de andlise. Foram entdo desenvolvidos esquemas de
sepaic¢do radioguimica para mais de trés quartos dos elementos da Tabela Periddica. Os elementos
restantes sdo os que tém caracteristicas nucleares muito pouco adequadas para a analise por ativacdo.
Nessas separacoes radioquimicas costuma-se empregar a técnica dos carregadores, em que se acrescenta
macroquantidades de elementos a seus radiois6topos produzidos por ativagdo, de forma que se pode
proceder 3 andlise como se se estivesse trabalhando em concentragles comune. Além disso, desde que se
possa determinar o rendimento quimico do processo, a separagao nao precisa ser quantitativa. Esses
processos radioquimicos de separacdo individua! de nuciideos sdo muitas vezes trahalhosos e consomem
tempo considerdvel, sé se justificando, atualmente, em casos especiais.

Goldberg e Brown(g'm'zs’, em 1949 e 1950, foram os primeiros a aplicar a técnica de andlise
por ativagdo com separagdo radioquimica para a andlise de materiais geologicos. A andlise por ativagdo
multielementar, nado-destrutiva, foi pela primeira vez utilizada por Morrison e Cosgrove“o) que a
empregaram na determinacdo de vdrios elementos em matrizes de silicio e aluminio. No trabalho de
Morrison e Cosgrove, foi aliada a analise por ativagio com néutrons (AAN), a espectrometria de raios
gama, de cintilagao, sendo que as separagoes radioquimicas puderam ser eliminadas em alguns casos ou
grandemente reduzidas, ampliando assim a aplicabitidade da técnica. Desde esse estudo pioneiro, em
amostras de silicio e aluminio, a andlise por ativagdo com néutrons, instrumental, (AANI), assumiu um
papel muito importante, o qual foi grandemente incrementado pelos desenvolvimentos dos analisadores
multicanais e novos detectores. '

Até aproximadamente o ano de 1966, a AANI e a andlise por ativagdo com néutrons com
separacdo radioguimica {AANSR) combinada com a espectrometria de raios gama em geral eram
aplicadas usando-se detector de Nal{Tl), Utilizavam-se muitas vezes técnicas de computador, incluindo o
desdobramento de espectros {“spectral infolding”’) e a subtragao de espectros (’’spectrum stripping’’)
para simplificar a interpretacdo dos dados obtidos por meio da espectrometria de raios gama.

Com a introdugio do detector de estado sélido de germanio-litio (Ge-Li) em anédlise por
ativagdo, a AANI multielementar passou a ser usada com bastante freqiiéncia. A resolucio muito melhor
desse detector em relagio ao de Nal-(Tl) estendeu a utilidade da espectrometria de raios gama. Desde
entdo, a espectrometria de raios gama direta, ou a separacdo radioquimica em grupos seguida de
espectrometria de raios gama de aita resolugdo, tdm se tornado as técnicas preferidas em andlise por
ativacdo. O auxflio de programas de computacdo para o processamento da enorme quantidade de dados
obtidos tornou-se entdo indispensivel.

Algumas das primeiras aplicacBes geoquimicas da AAN! usando detectores de Ge-Li foram a
determinacdo de sete elementos de terras raras em virios tipos de rochas e de elementos de terras raras,
arsénio e ouro em meteoritos de ferro, sendo ambos os trabalhos de autoria de Cobb“‘r’ '6’ As
possibilidades desse tipo de anilise nos trabalhos geoqufmicos foram muito bem demonstradas por
Gordon et al. 27’, que determinaram 23 elementos em seis rochas padrGes do ‘‘United States Geological
Survey”’ (USGS), num basalto sub-alcalino e num riblito. Os elementos determinados incluem quase
todos os metais alcalinos, muitas terras raras, elementos de transic3o e védrios elementos-tragos
fortemente litofflicos (que possuem afinidade por silicatos) como Cs, Ba, terras raras, Zr, Hf, Ta, Sc, que
s80 Oteis como (ndices de diferenciacdo geoquimica.

O entuslasmo gerado pela resolugdo muito superior dos detectores de Ge-Li levou alguns
pesquisadores a acreditar num dominio da andlise por ativaglo multielementar puramente instrumental,
deixando completamente de lado as separacdes radioguimicas. No entanto, verificou-se a ocorréncis de
inimeros casos de andlises de vérios materiais que nfo podem ser resolvidos inteiramente sem que se
recorra @ separacSes ainda que em grupos de elementos. Esse fato serd também mostrado pelos dados
obtidos no presente trabalho e comentado detalhadaments.



A andlise por ativacdo de materiais genibgicos usando espectrometria de raios gama teve grande
progresso com o programa de andlise das amostras lunares colhidas pela nave Apolo. Solos e rochas
lunares de vdrios sitios de alunissagem foram analisados por vdrios investigadores e daf surgiram
importantes contribuigGes para a determinagio de sua composi¢do qul’mica‘s‘). Tanto a AANI quanto as
separagches quimicas em grupos seguidas de espectrometria de raios gama de alta resolu¢do, foram
largamente empregadas, embora tenham sido utilizados processos radioquimicos para separagdo individus!
de varios elementos pouco abundantes.

Dois exemplos de AAN, aplicada a rochas lunares, que utilizam detector de Ge-Li sdo Os
estudos de Goles et al.!26! que determinaram 25 elementos e de Morrison et al.l4" que determinaram
42 elementos em amostras lunares, usando AAN e um esquema de separa¢do radiogufmica em grupos
aliada a espectrometria de raios gama. Neste Ultimo trabalho, com a combinacao de andlise por ativagdo
e da espectrometria de massa de fonte de centelha (‘‘spark source’’) foram determinados 67 elementos.

Muitos sdo os esquemas de separacdo radioquimica em grupos, desenvolvidos por virios autores,
para resolver aqueles casos de analise muitielementar que nao podem ser solucionados pelo método
puramente instrumental. A maioria das técnicas usadas, nesses procedimentos, sdo bem conhecidas: troca
idnica, cromatografia, extracdo liguido-liquido, destilagdo, precipitagdo. Algumas outras sio menos
comuns e tipicas de separagGes radioquimicas, como reacdes de troca isotépica em amdigama e de troca
ionica isotopica. O tipo de esquema a ser usado dependerd muito da amostra a ser analisada, do nimero
de elementos que se quer determinar e de qudo exata se pretende gue seja a analise.

Do ponto de vista analitico, um sistema- de separacdo em grupos serd mais simples se for
possivel remover a matriz e/ou 0s principais componentes (ou atividades) no inicio do procedimento.
Dessa forma, evita-se trabathar por periodos longos com amostras altamente radioativas. Sendo o sodio,
por exemplo, um elemento que aparece com muita freqiiéncia e, muitas vezes, em concentra¢ses altas,
tanto em amostras geoldgicas quanto em materiais bioldgicos, dando origem 3 intensa atividade do
radioisétopo 2*Na, ele se constitui em um dos problemas mais frequente em radioqufmica, pois costuma
mascarar as atividades de meias-vidas proximas da sua (15,0 horas). Por esse motivo, varios
autores‘n'"'zm usaram o0 pentéxido de antimdnio hidratado, (HAP), um trocador inorganico
altamente seletivo para retengio de sddio, a elevadas concentragdes de 4cido cloridrico.

Como exemplo de separagdo radioquimica em grupos, podemos citar o sistema de Albert e
Gaittetm, para a determinagdo de impurezas em aluminio de alta pureza. Ross'3®) determinou 62
impurezas-tracos em amostras de ber(lio, aluminio e ferro de alta pureza. Moiseev et all37
determinaram 27 impurezas em silfcio ¢ compostos de silicio por meio de um esquema de separagdo
radioquimica, que usa apenas cromatografia de troca idnica. Van den Winkel et al.!58) desenvolveram
esquema para a determinagdo de nove elementos em plantas, usando também a cromatografia de troca
idnica, Girardi et al‘“’, apresentaram vérios esquemas de separacdo para a determinagio de um grande
namero de elementos-tracos em amostras biol6gicas.

Os esquemas de separacio radioquimica mencionados foram todos desenvolvidos antes da
popularizagdo do uso dos detectores de raios gama de alta resolu¢do. O que se observa quanto &
evoluclo desses esquemas, no que se poderia chamar a épocs do pds Ge-Li, § que houve uma nstural
tendéncia & compaectagdo do nimero de grupos, aumentando o nimero de elementos em cada grupo. As
técnicas mais usadas passsram a ser predominantemente a troca idnica, a extraglo por solventes e 2
retencio em trocadores inorgdnicos, que permitem separacBes simples e répidas. Um bom exemplo desse
tipo de método de separacio & o trabalho dese.wvolvido por Treuil et ll‘“’, para o andlise dos
lantanidios, Hf, Sc, Cr, Mn, Co, Cu e Zr em minersis e rochss, usando trocadores inorglnicos num
esquema e de troca idnica com resinas e cromatografia de ‘ase raverss noutro esquems. Do mesmo
género é o trabalho publicado por Brunfeit et a'? , para 8 determinaclo de Rb, Cs, Bs ¢ terres rates,
em rochas em que esses slemantos aparecem em concentragdes particularmente beixas. J& o csso Ue
determinacles soments de terras raras em amostras de roches, Higuchi ot 01.139) gfgtusram o seperacho
em apenes dois grupos, o das terras leves e o das pesadas,



O fato de se procurar atuaimente resolver muitos problemas de andlise por ativeclo com
<:stemas de separagdo radioquimica simplificados ndo significa que em casos especiais nlo se recorrs @
métodos Lem mais laboriosos, separando-se até individualmente os elementos. £ o caso de trabelhos
como o de Keays et al.‘n), que analisou materiais lunares, terrestres e meteoriticos, em que slio
separados os elementos um a um, por meio de uma série de precipitacoes, coprecipita¢Bes e eluicdes em
coluna de troca idnica. Para esse caso, em que varios elementos de interesse aparecem em concentracles
muito baixas, as vezes da ordem de fragcGes de ppb, o método puramente instrumental ndo é apropriado,
e as separacoes radioguimicas em grupos também ndo sao suficientes

A vantagem do uso de técnicas de separagdo simples, como troca ionica e retencio em
trocadores inorganicos, ¢ que o sistema pode ser tacilmente automatizado. Um tal sistema proporcions
grande economia de tempc e também, como pode ser operado por meio de controle remoto, permite
menor exposicio do operador a radiagao e evita assim a necessidade de esparar tempos longos para o
decaimento das atividades principais. € o caso da separagdo radioguimica automitica, em grupos,
desenvolvida por Samsahl e co!aboradures‘sz’, para a analise de amostras biologicas.

No caso de amostras geoldgicas, provavelmente devido a sua complexidade quimica e a0 grande
nimero de elementos-tracos determinaveis, nao se tem feito grandes esforgos nc sentido de desenvolver
s»stermas automaticos para as separagOes radioquimicas em grupos.

Dos esquemas de separagao radioquimica pesquisados para amostras geolégicas, verificou-se ser 0
de Morrison et al.“z) bastante interessante por sua simplicidade e eficiencia, embora n3o tenha sido
automatizado. O esquema combina a retencio em trocador inorganico, troca ibnica e extracio por
solvente. Morrison nesse trabalho determina quarenta e cinco elementos nas rochas padroes do “United
States Geological Survey’, (USGS), BCR-1, basaito, AGV-1, andesito e G-Z, granito, usando como
padr3o outra rocha do USGS, cognomi.ada W-1, diabase. O autor salienta que a complexidade dos
espectros de raios gama obticus por ativagio de rochas impede que muitos elementos sejam
determinados por métodos puramente instrumentais. Além do recurso 3 separacao radioquimica em
grupos, Morrison lanca mdo de um sistema de coincidéncia-anticoincidéncia acoplado a0 detector de
Ge-Li. A combinagdo de separagdo qufmica em grupos, detector Ge-Li de alta resolugio e sistema de
coincidéncia-antico:.icidéncia permitiu a determinacdo de 45 elementos simultaneamente, 0 que é um
nomero bastante alto para a andlise por ativagio multielementar. No trabatho cldssico de Gordon'27! de
anilise ndo-destrutiva de rochas, por exempio, sdo determinados 23 elementos.

A desvantagem da separacdo qufmica desenvolvida por Morrison é a necessidade de
evaporacdo dos efluentes a cada etapa, 0 que implica em um gasto maior de tempo. Outra observaclo
que se pode fazer a respeito do trabalho de Morrison é que ele apresenta, para quase todas as andlises,
apenas um resuitado para cada elemento. Somente no caso do BCR-1 sdo feitas andlises em duplicata,
calculando-se assim o desvio padrdo relativo, que foi de 6% para todos os elementos determinados. Foi
feita ainda uma comparacio entre as médias dos resultados obtidos pars essa rocha com os obtidos por
meio de outros métodos snalfticos.

Vale a pena aqui nos referirmos novaments 80s comentérios de Meinke!36) sobre 8 sndlise d»
amostras reais. O sutor procura frisar @ importancia dos estudos de precisio e exatidfo dos resultados
snalfticos e salienta que ‘o resultado fins! do trabslho de qusiguer quimico @ ialista deve ser um numero
scompanhado do limite do erro relativo 3 exstidSo. Da mesma forme, qualquer publicacko de quimics
snalitica deve em algum ponto descrever andlises de amostras resis e spresentar os resultades com limites
de exstidlo”.

Partindo do fato de que os estudos estatfsticos dos resultedos obtidus psia a anihse por
ativacSo dJe elementos-tracos em amostras geoldgicas slo praticamente inexistentcs na litersturs,
dacidiu-se alisr, no presente trabelho, a anélise por stivaclo de elementos-tragos em amostras de roches
sicalinas, que possue interessa pars estudos geoquimicos, e s interpreteclo estatistica dos dados obtidos
com e sem separacSo dos elementos a serem determinados.



Ao se decidir rezlizar o presente trabalho, levou-se também em conta o fato de qiu= h4 bastante
divergéncia entre os autores quanto 3 superioridade do método in<tiumental de andlise nyor ativagdo em
relagdo ao radioquimico ou vice-versa, de modo que se juigou pertinente um estudo criticc comparativo
entre os dois métodos.

Inicialmente tomou-se para andlise uma rocha padrio do USGS, AGV-1 andesito, que j& foi
analisada por vdrios autores e varios métodos, tendo sido os resultados apresentados na publicagdo de
Flanagan‘n’. Como padrdo, escolheu-se outra rocha do USGS, BCR-1, basaito, que tem sido o mais
analisado dos padrées do USGSM:”, aldm de possuir uma composicdo bastante semelhante a da AGV-1.
A escolha de outra rocha como padrdo no lugar de preparar padrdes sintéticos, como muitos autores
tazem, serd justificada mais adiante, no Capftulo |l que trata do procedimento experimental.

Depois de testar tanto o método destrutivo quanto o nio-destrutivo, por meio da andlise da
rocha AGV-1, iniciou-se as andlises de rochas alcalinas, coletadas na mina de apatita de Jacupiranga,
Estado de S3o Paulo, pelo Dr. Helmut Born, do Departamento de Minas da Escola Politécnica da USP,
Foi manifestado pelos gedlogos desse Departamento o interesse quanto ao conhecimento da
concentracdo de elementos-tra,os dessas rochas, que nunca foram analisadas guanto a esse aspecto.
Assim, o trabalho prode ser enquadrado dentro das caracteristicas apontadas por Meinke(as) como
essenciais para a Quimica Analitica, ou seja: '’ 3 ndo ser que um quimico analista associe o seu trabalho,

de alguma forma, com o n:undo real das amostras, ele n3o estars fazendo Quimica Analitica”.

Por outro lado, para que a anilise por ativagdo com separagdo radioquimica se torne
competi®'va com outros tipos de andlise, é necessdrio que o método de separacdo seja o mais rapido e
eficier 1« possivel, como j4 foi salientado ao se tratar dos sistemas autom4ticos de separagdo.

Foi feita, inicialmente uma tentativa de adaptar, ao estudo de amostras geoldgicas, o aparelho
de separagdo automitica desenvolvido, para a analise de amostras bioidgicas, por Samsahl e
colaboradores(s" e comercializado pela firma sueca Aktiebolat Atomenergi Studsvik. No entanto, ndo se
conseguiu cbter resultados reprodutfveis e decidiu-se entdo experimentar o esquema de separa¢do
especialmente desenvolvido nor Morrison‘42!, para amostras geolégicas e a seguir proceder-se ao estudo
critico comparativo dos resultzdos obtidos pelo método puramente instrumental com o método que
langou mio de separagdo quimica.

O esquema foi testado por partes, *omando amostras da rocha AGV-1 e de uma das rochas de
Jacupiranga. Primeiramente, fez-se experimentos com a coluna de HAP para verificar quais as dimensdes
ideais para a quantidade de amostra utilizada e como se comportava o HAP nas condigbes de trabalho.
Apés estabelecer o melhor procedimento para O tratamento desse material, que pode causar alguns
problemas, devido 3 presenga de grande quantidade de particulas finas, passou-se a combinar a retencdo
de sddio com a retengdo dos elementos formadores de clorocomplexos anidnicos em resina trocadora.
Nessa fase foi constatado que, j4 que a andlise dos espectros e cada grupo era feita com detectores de
Ge-Li, de alta resolugcdo, nfo havia necessidade de proceder 3 eluigdo de alguns elementos com &cido
clorfdrico. Assim podia-se diminuir o nGmero de grupos, 0 (ue é vantajoso do ponto de vista de
economia de tempo de contagem,

A préxima etapa seria a extracdo de Hf, Zr, Sc e Pa com fosfato de tri-n-butila (TBP). para
simplificar a separacdo, decidiu-sa tentar uma cromatografia de fase reversa, usando uma coluna de tera
silfcea siliconizada, impregnada com TBP. Apés uma série de tentativas, que serdo discutidas na parte.
experimental, consegusu-se chegar a uma boa reten¢do de escindio.

Obteve-se dessa forma um esquema de separacdo radioquimica bastante simples, com apenas
quatro grupos: coluna de HAP, coluna de resina anidnica, coluns de terra sil/ces impregnada com TBP e
efluents. Levando em conta ainda que todas as solugSes influentes tinham a8 mesma concentrago, 8 N
em HCI, e as solugBes de lavagem também, foi possivel montar um sistema de colunas acopladas uma
sobre 8 outra, de modo que se procedia & separacdo e lavagem em apenas uma etapa, conseguindo-se



uma grande economia de tempo. As etapas de evapora¢do dos efluentes, necessirias no esquema original
de Morrison, foram eliminadas, assim como também a captacdo dos elementos voléteis e a eluiclo de Fe,
Co, Cu, Ga, Np, W e Mo com HCI 0,5 N.

Esse procedimento, uma vez estabelecido em todos os seus detalhes, fo: aplicado 3 anélise
destrutiva da rocha AGV-1 e de trés tipos de rochas recebidas da mina de Jacupiranga, Hj 4A e Hj 7, que
sdo um ijolito & um piroxerito, respectivaimente e Hj 130/), que é um carbonatito. Apesar da natureza
diferente dessas rochas, a separagdo funcionou bem para todas.

As quatro rochas foram analisadas pelos métodos destrutivo e ndo-destrutivo, determinando-se
de 17 a 25 elementos. A maioria sdo elementos tragos, mas alguns s3o elementos maiores, como ferro,
célcio e sddio e outros sdo elementos menores, como bario.

CAPITULO 1I
PARTE EXPERIMENTAL
PARTE GERAL

I1.1 — Tratamento Inicial das Rochas

’ 3 As rochas padrdes do ‘“‘United States Geological Survey” (USGS), AGV-1, andesito e BCR-1,
basalto, cedidas por gentile-a do Dr. Flanagan, foram recebidas ja em forma de pé de granulometria fina
e a elas ndo foi dadu nenhum tratamento posterior. Isso de qualquer modo ndo seria conveniente, devido
ao perigo de contaminacdo, considerando que a moagem dessas rochas é realizada com equipamentos
especiais no USGS. Segundo publicagdo de Flanagan‘21 ), Presidente do Comité de Padrdes da
Sociedade Geoquimica Americana, que é responsdvel por essas rochas, féz-se naquela organizagdo
algumas modifica¢gdes nos moinhos usados normalmente, para minimizar a perda de pd. Como se sabia,
no caso do USGS, que as amostras seriam usadas como padrdes para a andlise espectroguimica em vez
de contamina-las com os elementos existentes nas ligas metélicas das placas de ago dos moinhos a disco,
foi projetado num moinho de bolas de porcelana de alta densidade para as Gltimas etapas de moagem.

As outras rochas analisadas, colhidas pelo Dr. Helmut Born, gedlogo do Departamento de Minas
da Escola Politécnica da Universidade de Sio Paulo, na mina de apatita de Jacupiranga, Estado de Séo
Paulo, foram cognominadas Hj7, Hj4A e Hj130/1. Recebeu-se essas rochas em pedacos de
aproximadamente 0,5 cm.

Procedeu-se iniciaimente 4 quebra do material até fragmentos um pouco menores, em almofariz
de porcelana, Quando se obteve um tamanho razodvel, passou-se para 8 moagem em 2imoferiz de Agata
mecinico, por aproximadamente 20 minutos cada porgcdo. Ao fim desse précedimemo, j& se obteve um
pé relativaments fino. Testando 8 granulometria, verificou-se que apenas uma fraclo muito pequena do.
material nfo passava por peneirs de 80 mesh. Mesmo assim, julgou-se necessério processar o pd mais
sinda, até obter uma granulometria inferior a 160 mesh, para que o materisl fosse suficientemente
homogéneo, considersndo que se trats de ums andlise predominsntemente de tracos. € mhbaqo,
entretanto, procurar-se obter um pd demasiadamente fino, pols o perigo de contaminaclo s esse nivel de
granulometria torna-se cada vez maior, como salientou Ruw‘”’. Procurou-se evitar 80 méximo o
contacto das rochas com pecas mexdlicas que pudessem introduzir elementos estranhos.



As rochas imoidas na alinctaniz mecanico toram entdo quarteadas, em dispositivo especial para
esse procedimento {quarteador). Tomou-se 111 qaarto do material e peneitou-se em peneira de nylon, de
150 mest.. A fragdo que ndo passava na peneita era moida a sequir em um moinho de VIDIA (carbeto de
tungsténio) de dimensdes adequadas para o processamento de pequenas quantidades. Prosseguiu-se no
tratamento até conseguir que todo o pd passasse em peneira de 1570 mesh. O tratamento final descrito
foi realizado nas instalagdes do Instituto de Pesquisas Tecnologicas, Departamento de Geologia.

Quanto a esse Ultimo proceatmento, foi feita uma observacdo importante: as primeiras andlises
nao-destrutivas reahzadas com as rochas de Jacupiranga, revelaram o aparecimento de uma atividade
muito intensa do radioisstepo '87Ww, de 23,9 hora. de meia-vida, produzido pela rea¢do nuclear: 186y
tn, 7)'®"W. Embora ndo 2 conhecesse a concentracdo de tungsténio nas rochas a analisar, suspeitou-se
da possibilidade de ter ocorrido uma contaminagdo guando da moagem no equipamento de VIDIA,

Requejomg’, num estudo da determinagdo de wanio em materiais geologicos, por andlise por

ativagao com néutrons epitérmicos na presenca de vidrios interferentes, analisou essas mesmas rochas
Hj 7, Hj 4A e Hj 130/1, e estimou a concentracdo de tungsténio na Hj 130/1, como sendo da ordem de
150 ppm. Nas outras rochas, nao foi feita a determinagdo exata mas constatou-se 0 aparecimento de uma
quantidade consideravel, em termos de tracos, de tungsténio.

Em vista da suspeita de contaminagido por tungsténio, resolveu-se entio tomar as trés quartas
partes do material que ndo haviam sido submetidas ac tratamento no moinho de VIDIA, e realizar a
mcagem final manualmente, em alrmofariz de dnata, que é um procedimento bem mais demorado, porém,
trais seguro. A contaminagdo maior gue pode advir da agata € de silicio, r,ue n3o se constitui em
problema grave visto que esse elemento nio foi determinado no presente trabalho e além do mais deve
comparecer como elemento maior nas rochas. O problema mais grave de contaminacdo, por elementos
metalicos, & bem menos provavel r ‘372 caso.

Feito 1350, procurou-se hornogeneizar 0 poé usando o método de levantar alternadamente as
pontas de uma folha de papel sobre a qual repousa o material, agitando depois repetidamente dentro do
frasco de estocagem.

As massas de rochas de granulometria menor que 150 mesh das quais se tiravam as amostras
foram ent3o as seguintes: Hj 4A — 66 gramas, Hj 130/1 — 72 gramas, Hj 7 — 103 gramas.

A andlise destrutiva posterior dessas rochas permitiu determinar a concentra¢do de tungsténio
apenas na rocha denominada Hj4A, sendo essa concentragdo um pouco inferior a 1 ppm. Nas rochas
Hj 7 e Hi 4A ndo foi possivel a determinagdo, o que indica a propergio de tungsténio inferior ainda a
1 ppm. Comparando-se esses resuitados com os obtidos por Requejo“g’, pode-se concluir que houve
uma contaminagio ocasionada pela moagem, confirmando a suposi¢do anteriormente formulada.

Em alguns laboratdrios de andlises de uitra-tragos ou de preparagio de padrdes, como no NBS,
principaimente para métodos que ndo o de ativagdo, dispGe-se de salas excepcionaimente limpas
{clean-rooms) e o pessoal trabalha com roupas especiais, d@ modo a reduzir os riscos de contaminagio a
ury nfvel minimo. No caso do presente trabalho, como nfo se dispunha dessas facilidades, procurou-se
manusesr as amostras antes da irradiacdo pelo menor tempo possivel, e, assim que terminava a etapa de
moagem, guardava-se as rochas em recipientes bem fechados.

" As rochas por nés analisadas eram estocadas em recipientes de vidro, que eram agitados pouco
antes da retirada de amostras para pesagecm, para evitar o depdsito das particulas mais pesadas no fundo.
N8o se procedeu & secagem das amostras, pois na publicacSo de Flanagan'”’ em gue constam O3
melhores valores para os constituintes determinados por vérios autores nas rochas padrSes, a grande
maioris delas é analisads sem retirada da umidada.



11.2 — PadrGes

A obtencdo de padries para a andlise de tracos ¢ um problema bastante dificil, principalmente
quando se trata de uma andlise multielementar,

€ necessdrio que os padiGes sejam preparados de tal forma que as massas dos elementos (e
cons:quentemente as atividades) neles contidas sejam da mesma ordem de grandeza das existentes para
05 mesmos elementos nas amostras. Como esses elementos aparecem em concentragoes 1nuito baixas no
caso da andlise de tragos, torna >e muito dificil pesar a quantidade exata

Por esse motivo costumase, no caso da analise por ativagdo, preparar solugdes de concentragdes
adequadas e transferir por meio de micropipetes um pequeno volume dessas solucdes para um suporte
conveniente. O procedimento mais corrente @ a pipetagem de alguns microlitros de solucdo sobre papel
de filtro, secando a seguir sob lampada de raios infravermelhos. Alguns autores, como Ballauxm’ e
Buenafama“:” costuma também pipetar as solugGes para dentro de ampolas de guartzo e evaporar até a
TECNT .,

Viérios problemas podem surgir quando se prepara as padries dessa forma,

a) Quando se preparam padrdes de um grande nimero de elementos (cerca de 20 a 30) para
8 andlise multielementar, pipetandn as solugdes uma a uma, o volume total dentro da
capsula de quartzo ou o nimero de pequenos pedagos de papel de filtro torna-se
excessivo, ocupando muito espaco dentrn do recipiente de irradiagdo.

Devido a isso, costuma-se, s vezes, preparar uma solugdo que contenha todos ou quase todos os
elementos de interesse, nas concentracdes adequadas, e pipetar um s6 volume dessas solugGes. Kuncir et
al."33) gescrevem a preparacdo de um padrdo multielementar para a andlise por ativagdo de elementos
tragos em rochas. O autor prepara uma solugdo estoque contendo Sc, Cr, Co, Pb, Cs, Eu, Hf e Th, da
qual se pipetam alguns microlitros sobre uma fita de papel de filtro. Quando se procede dessa maneira, é
repciso tomar cuidado para que a solugdo seja estivel em rela?e?o a todos os elementos, isto ¢, para oue
ndo ocorram precipitagdes indesejiveis. No trabalho de Ballaux 8), por exemplo, prepara-se como padrdo
uma solucdo cloridrica contendo os elementos Na, K, Sc, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Ga, Cd, La, Pt e Tl. Para
que Ag e W pudessem fazer parte desse padrdo multielementar foi necessério evaporar o acido clorfdrico,
para depois acrescentar esse; elementos.

Os padrées podem também ser separados em grupos, de acordo com Js propriedades quimicas
ou fisicas dos elementos, como por exemplo: o grupo dos elementos solliveis em dcido cloridricu, o
grupo dos elementos soliveis em amdnia e assim por diante. Esse método ¢é excelente guando se faz
separa¢des radioquimicas em grupos, preparando-se entdo os grupos de padrdes de acordo com o método
de separaclo escolhido. Na publicagdo de Velandia e Perkons(se’, de anédlise instrumental de tragos no
tacido cardfaco de ratos, usando espectrometria de raios gama de alta resolugdo, os elementos sdo
divididos em trds grupos, de acordo com a meia vida dos radioisdtopos produzidos por ativagdo.

b) Como se usam as vezes solu¢des muito diluidas no preparo dos padrdes para andlise de
tracos, deve-se atentar para o problema da adsor¢do nos frascos de estocagem, pipetas,
béquers e capsulas de irradiacio. E por isso aconselhével preparar solugBes-estoques
razoaveimente concentradas dos padroes e efetuar as diluicdes momentos antes da
pipetagem.

Foi por nés constatada, quando da preparaciio de padrdes de grupos de elementos cm ampolas
de quartzo, uma adsorclo considerdvel nas paredes das ampolas. Tentou-se transferir as solucBes contidas
nas ampolas acrescentando carregadores isotdpicos, mas mesmo assim obteve-ss resultados incoerentes
que indicavam ter ocorrido 8 adsorgio. Segundo De Soete et al.!'8!, o adsorgio na cipsula de irradiaclo
pode ser favorecida pela intensa radiac3o nas proximidades do ‘‘carogo’” do reator.
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¢) € também bastante sério o problema das interferéncias no preparo de padrSes pars a
andlise de tragos. Essas interferéncias pcdem provir dos préprios reagentes usados na
preparacio das solugies, ou do suporte de fixagiio (como papel ce filtro} ou da cipsuls
de irradiac3o (como a ampola de guartzo).

£ portanto conveniente, ant:s de preparar os padrdes, fazer uma verificagBo dos reagentes e do
suporte, irradiando-se separadamente para constatar possiveis interferéncias. Kuncfr‘a:”, por exemplo,
verificou que o sulfato de rubidio que usara, Rb,50,, continha 0,933% de césio, que fazia parte
também do padrao multielementar. Com o conhecimento desse dado, foi feita a correcdo necessdria.

Esse problema é minimizado «i'ando se trabalha com reagentes espectroscopicamente puros.
Mas, cor. reagentes p.a., podem ocorrer interferéncias nio desprezfveis. E o caso de um sal de potsssio,
por nds irradiado, que continha ouro como contaminante.

Eviste uma outra possibilidade na escolha de padrdes para a andlise multielementar de tragos,
que é a de usar materiais certificados por instituigoes reconhecidas. O ‘‘National Bureau of Standards"
norte-americano, fornece, por exemplo, uma série de vidros padroes, preparados com vidros de alta
pureza, aos quais se adicionam 0,02 ppm, 1 ppm, 50 ppm e 500 ppm de 61 elementos diferentes. H&
padrdes também com matrizes biol6gicas, como as folhas de vegetais (orchard leaves) e repolho (kale),
ainda no NBS.

No caso de amostras geologicas, sao frequentemente usadas as rochas padrdes do ‘‘United States
Geological Survey'’, que sao materiais tratados de maneira especial, 0 que é extremamente importante,
possuem garantia de homogeneicdade. Vdrios tipos de rochas sdo fornecidas pelo USGS, como andesito,
basaltos, biotita, diabase, dunita, granitos e outros. Esses padrées tém sido analisados por um grande
nimero de autores, por ¢ma série de métodos diferentes. Em uma das publicagoas de Flanaganuz’ jé
citadas, estdo relacionados os valores obtidos para a andlise dz elementos maiores, menores e tragos.

Os valores apresentados nas tabelas sao divididos em trés tipos: valores recomendados, médias
ou ordens de gyrandeza. Os primeiros s3o valores altamente confidveis, os segundos sdo médias de
determinacdes de virias procedéncias e os terceiros sdo valores menos seguros. No Apéndice Il estfo
relacionados os valores para as andlises das rochas AGV-1 e BCR-1

As vantagens do uso desse tipo de padrdo para a andlise por ativacdo de amostras geolbgicas s8o:

a) Os padrbes tém a mesma natureza ffsica das amostras, o gue garante uma boa geometria
de irradiagdo e de contagem, principaimente se as massas usadas para uns e outros forem
bem préximas.

b) Evitas: o ,weparacio de padrdes, padronizacdo e pipetagem, que consomem um tempo
consider dvel.

¢) Evita-se os outros problemas j§ citados, que surgem quando ss uss padres em soluclo.

Pode-se citar como desvantagens:

8) Nem sempre as rochas padrdes contém todos os elementos que se deseja analisar @ @
adicSo de elamentos a elas é problemdtica.

b) Para alguns dos valores, {tipo ““ordem de grandera’’) de andlise que constam das Tabelas
de Flanagan, nfo se pode garantir a exatiddo.

Tendo e -nente todos esses fatcres apomadds como vantagens & desvantagens dos principsis
métodos de preparacdo de padrdes, dicidiu-se optar palo uso dos padr8es do USGS pers as andlises
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destrutivas e nio-destrutivas de rochas realizadas no presente trabaiho. Yérios autores, com grande
experiéncia em andlise de amostras geoldgicas, como Morrison“z' tom utilizado esse procedimento.

11.3 — Equipamento de Contagem

0 equipamento de deteccdo utilizado foi um contador de germénio-ftio ORTEC, de 30 cm’ de
volume, modelo 8001/0521, série n2 12849. A resolucdo do detector, determinada no pico de
1332,5 KeV, do %°Co, foi de 4,1 KeV, no FWHM (“Full Width of Half Maximum’’) e de 2,9 keV no
FWHM do pico de 661,6 keV do '37Cs. A eficiéncia, determinada por Ataila'® | foi de 6,0% para o
pico de 1173,1 keV de 59Co e de 4,9% para o pico de 1332,5 keV do mesmo radioisdtopo. A relacio
entre a altura do pico e a altura do Compton ("peak-to-Compton ratio’} determinada foi de 12/1 para o
pico de 13325 keV do *°Co.

11.4 — Processamento dos Dados de Contagem
Nas contagens com detector de Ge-Li acoplado a um analisador de 4096 canais. O nimero de
dados obtidos é extremamente grande, e torna-se indispensdvel 0 usc de um programa de computador

para a andlise desses dados.

No presente trabatho, foram utilizados dois programas diferentes:

11.4.1 — Programa JANE

Este programa foi desenvolvido por Schﬁbiger(sa’, perito da Agéncia Internacional de Energia

Atdmica para a anélise de espectros de raios gama, e introduzido na Coordenadoria de Radioqufmica do
IEA em 1973. E um programa complexo e poderoso e possui nove versdes, que permitem realizar
anjlises quantitativas e/ou quantitativas completas, conforme a necessidade. O programa foi testato no
computador IBM/370, da Coordenadoria de Processamento de Dados do IEA ¢ introduzidas as
modificagBes necessdrias para a adaptagdo a um computador diferente daquele v.sado originaimente.

O programa realiza as seguintes etapas principais:

a} ‘’Smoothing” dos dados e deteccSo das posicdes dos picos.

b} Célculo do FWHM (“Full Width at Half Maximum'’) do pico, da 4rea e da posicBo desse
pico.

¢) Determinaclo das energias gama correspondentes aos picos.

d) Anélise qualitativa por comparac8o com os dados de energia’ estocados na ‘’bibliotecs’’ do
programs. Essa biblioteca contém os dados para 268 isétopos que slo produzidos por
reacSes (n, ) ou (n, limiar).

o) DeterminacBo dos formstos precisos e das dress dos picos.

f)} Céiculo das taxas de contagem,

o) Andlise quantitative por comparsco com um padrlio.



12

Os dados registrados na memoéria do analisador multicanal sdo transferidos para ums fita
perturada, que & levada ao computador IBM/370 juntamente com um cartdo de entrada onde constam
alguns dados, referentes a versio do programa que se quer usar, as energias para calibracio, tempo de
contagem, tempo morto, tempo de irradiagdo e tempo de resfriamento. No caso da andlise ser também
quantitativa, é necessdrio ainda fornecer a massa das amostras, os ncmes dos nuclfdeos que se quer
analisar, com as respectivas meias-vidas, as posicdes dos picos e as massas dos elementos correspondentes
contidos no padrdo.

Inicialmente algumas das anilises n3o-destrutivas das rochas foram feitas usando o programa
JANE. No entanto, depois de certo tempo, comegaram a ocorrer problemas com o perfurador de fitas
que ndo puderam ser solucionados a curto prazo @ por issO passou-se a utilizar outro programa mais
simples que sera descrito a seguir.

11.4.2 — Programa em Linguagem “BASIC" para o Uso em Mini-Computadores

Esse programa, “TALA’’ foi desenvolvido na Coordenadoria de Radioqufmica, por Lima e
Atalla'34 em linguagem ‘“‘BASIC’’ para a anidlise de espectros de raios gama, usando um
mini-computador acoplado ao analisador multicanal.

Esse programa ndo é capaz de fazer anélises qualitativas e quantitativas completas como o
programa JANE, mas ele possui a vantagem de ser operado pela prépria pessoa que realiza as contagens,
de modo que os resultados sdo obtidos imediatamente,

Sdo as seguintes as operagdes realizadas pelo programa:
a) “Smoothing” do Espectro

O ’'smoothing” melhora a estatistica dos dados do espectro, efetuando uma média ponderada
desses dados. Isto é realizado do seguinte modo: a contagem de cada canal é substitufda pela soma de
duas vezes o conteido nesse canal, mais uma vez os conte(dos dos canais imediatamente antes e depois
daquele e divide-se a soma por gquatro. Esse procedimento é repetido para todos os canais no intervalo
do espectro escolhido.

b) Correcdo Para Tempo Morto (Dead-Time)

Costuma-se contar junto com o0 espectro um pulsador eletrdnico, para que se possa corrigir as
perdas devidas ao “pile-up’’ ou ‘‘empithamento’ dos pulsos quando o tempo morto & muito alto. Para
efetuar isso, registra-se o puisador primeiramente na auséncia da fonte radioativa, depois juntamente com
ossa fonte. A percentagem de perda da &rea num pico, quando se conta a tempo morto alto e baixo,
pera o pulsador e para o fotopico deve sar a mesma. Conhecendo a perda para o pulsador, 0 programa
corrige os picos do espectro.

c) Identificaco das Energiss Correspondentes sos Picos
O programa compara o valor da contagem C registrada em cada canal K com as contagens nos

canais duas unidades acima e aoaixo de K, (K -2, C;) e (K +2, C;). A condiclo para que exista um
pico no canal K é:

C>cCy, +P /J/C

C>C; +P /Cs
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onde P & um fator de sensitividade, usado para evitar que 0 programa considere as flutuagdes estat(stices
como picos. Esse fator tem um valor empirico entre um e dois.

d) Csiculo das Areas dos Picos @ dos Desvios PadsSes

Uma vez identificado um pico, 0 programa caicula a &rea correspondente pelo método de
Covell“”, e o desvio padrdo. Um pico & considerado como tal se a sua drea for maior ou pelo menocs
igua) a duas vezes 0 desvio padrio.

Dados fornecidos ao programa

Para que o0 programa realize essas operacOes, é necessdrio que seja feita primeiramente a
calibragio do nimero do canal em tér:nos de energia dos raios gama. Para isso, & necessirio fornecer as
energias dos raios gama correspondentes a dois picos e os valores dos canais inferiores. O programa
encarrega de localizar a posicdo exata do pico. S3o necessirios ainda o canal e a érea do puisador & o
intervalo do espectro que interessa no caso. Os dados s3o fornecidos pelo operador por meio do teletipo
acopiado ao minicomputador.

Tempo de Operag¢io

Para um espectro que abranja os 4096 canais do analisador, 0 tempo necessdrio para 8
computacdo, ‘‘smoothing”’ e impressao do espectro ¢ da ordem de sete minutos.

Na pigina 14 apresenta-se um exemplo da safda do programa "FALA’’ para a andlise
n3o-destrutiva das rochas de Jacupiranga.

11.4.3 — ldentificagdo dos Picos

Uma vez conhecidas as enesgias exatas dos picos, torna-se necessaria 3 consulta a uma Tabela de
energias de raios gama, para identificar os radioisétopos correspondentes. No presente trabalho, usou-se &
Tabela de Adams e Dams 2’, em que ct " s'am as energias de radionuclideos formados por reagGes (n, ¥),
com seus descendentes ativos, e os principais isdtopos produzidos por (n,p), (na) e (n,2n) que tenham
significado experimental. Utilizou-se também o catdlogo de espectros de raios gama de Zaddach'59) , do
Centro Nuclear de Jiilich.

As diferencas entre os valores assinalados pelo computador em diversas andlises, para as energias
dos virios picos e os valores que constam da Tabela consultada'?) variaram de aproximadaniente
0,0C1 keV até 1.6 keV. Na Tabela ll.1 constam os valores das médias dessas diferencas para vérias
energias gama, de baixas até altas,

Com essa sproximacdo, jé & possivel realizar uma identificacdo razodvel dos radioisdtopos. Além
disso, pode-se lancar mio ainda do fato de que um grande nimero de radicisdtopos apresentam dois ou
mais picos, 0 que serve como confirmacBo da presenca desses radioisbtopos, determinando-se as slturas
relstivas dos picos, uma vez identificado o pico principsl de cads um deles. O conhecimento das meiss
vides ¢ outro fstor importante. Nas contagens em Ge-Li, nos cesos em que aperscem dois picos ou mais,
pers um dedo radioisétopo, geraimente nlio se faz & determinaglio das meiss-vides, mas se use esse dado
como indicaclio da presence ou nllo do redioisitopo.

Nos casos em que o redioisétopo spresents somente um pico bem definido, fez-se o
_scompanhemento ds meis-vids, quando necessirio. E o cao, por exemplo, do '*?Sm. Pars wte
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CAP.1?

RUN .

CALIBRATION RADIOISOTOPES? Ea 152, Co 60
NUMBZER O% CHANNELSIN CALIBRATION PEAK? 13
J.OWER CHANNEL AND FNERGY: FEAY 1 2239.121.8

LOWEP. CHANMEL AND _N"RGY: PEAK 2 12666,1332 49
R= ,498739 X0= -.455078 T= 2,73

PAUSE

CONTINUE

SENSIYVIVITY? V.

CANNEL & CPM FCR PULSFR? 4061,4)20
SPECTRUA INM1ERVAL 21,2272 100,300
REMARKS: P..DRCES _

DO YQU WANT TO SMOCTH?0

CHAMNEL KEV LPM sD
243 565 121.702 20014.5 93.0703
4,9.856 244 .58 2895.54 58.24°1
597.441 295.701 159.268 47.€50)
689.551 344..33 7863.98 58.2494
736.9 307.748 762,726 45.1863
823.506 410,942 562.11 42.1248
819.46 443.876 709.136 71.6934
978.953 488.469 99.3702 37.7787
1132.03 5631.817 63.9773 39.577
1449.52 723.16 259,797 3v.4769
1560.94 778.728 1813.61 12.8202
1738.23 867.%.49 183,766 42.2317
175€.17 873.705 151.°8 41.6685
1952.18 °63.88 1595.23 44.7725
1996.11 395.76€ 81.8451 37.5675
2014.07 1004.72 .51.267 37.1613
2176.26 1085.61 910.698 39.9248
2228,91 1111.87 121C.46 39.0417
2351.71 11.3.12 13670.4 63.4948
2431.22 32°2.77 127.379 12.2136
554,62 1274,22 285,399 15.3¢€8
2593.98 1298.93 132,921 13.8591
2671.05 1332.39 12223.3 57.4523
2822.62 1407.98 1534.63 22.0761
2913 145..05 OVERLAPPING PEAKS
2922,38 1457.73 33,5104 6.822C5
L= 6 T=8.73 PULSER CPM:3636,45

PULSER RATIO:l.08753

SAIDA DO PROGRAMA "FALA". Contagem de paarSer,
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Tabela 1.7

Média das Diferencas entre os Valores de Energias Achados
em Diversas Andlises e os Valores Tabelados.

Energia Tabelada
ReadioisGtopo Média des Diferencas
{keV)
133gm 103,2 t 0,26
141 ¢Ce 145,4 t 0,12
14018 328,6 t 0,17
140} 4 ' 486,8 t 0,14
‘esc 889,4 t 0,44
‘egc 1120,3 t 0,12
14N, 1368,4 + 0,22
14014 | 1695,4 + 0,96

radioisdtopo obteve-se bons valores para a meia-vida, dentro da aproximag3o dz determinagdo grafica. O
pico de 103,2ceV do '3Sm, de 47,0 horas de meia-vida, pode sofrer a interferéncia do pico de
103,2 keV do '**Gd de 5808 horas, mas, sequndo Gordon‘”’, nas primeiras semanas ap0s a irradiagio,
essa interferencia é muito pequena,

Um outro fator que facilitou a identificagdo dos picos é que os elementos que normalmente
aparecem em rochas alcalinas, jd sdo bastante conhecidos, apesar de as rochas alcalinas de Jacupiranga
especificamente ndo terem sido ainda analisadas.

11.4.4 — Céiculo da Concentragdio dos Elementos

As fbreas correspondentes aos picos sdo calculadas pelo mini-computador, usando o método
desenvolvido por Covell'! 7’, como jé foi dito.

O céiculo da massa de cada elemento presente na amostra & feito entio por meio da formuls
cléssica da anélise por stivaclo, pelo método comparativo:

ma Aa

mp Ap
am que
ma = massa do elemento na amostrs

mp = massa do elemento no padrio

As

n

stividade do elemento ns smostre

Ap = atividade do elemanto no padrio
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Corihecendo-se a massa de determinado elemento no padrdo, e medindo-se as atividades
induzidas na amostra e no padrdo, pode-se calcular a massa do mesmo elemento existente na amostra.
Sabendo-se a massa da amostra, determina-se entdo a concentragcdo do elemento.

CAPITULO I}
ANALISE NAO-DESTRUTIVA

111.1 — Pesagem das Amostras para Irradiagdo

Antes de retirar as amostras dos frascos de estocagem para efetuar as pesagens, agitava-se os
frascos, para evitar o depdsito das particulas mais pesadas no fundo, com o passar do tempo.

Pesava-se entre 50 e 100 mg das rochas dentro de recipientes de plastico de alta pureza,
especiais para analise por ativagdo, de modo que se pudesse irradiar e contar cada amostra no mesmo
recipiente sem fazer transferéncias do po6 radioativo. Esses recipientes foram fornecidos pelo
Departamento de Biologia da "“Free. University”, de Amsterdam. Trés tamanhos de frascos de 9,2 mm de
diametro eram disponiveis: de 18,1 mm, de 8,7 mm e de 2,5 mm de altura.

Esses frascos foram analisados por Atalla(‘”, numa publicagdo sobre determinagdo de poluentes
atmosféricos, para testar a presenca de elementos-tragos que pudessem interferir na anélise. O autor
coletou as amostras de aerosbis em papel de filtro “millipore” e, por esse motivo, realizou a prova em
branco do recipiente de plistico juntamente com esse papel de filtro. Os resultados, dados em térmos de
massa de elemento por unidade (recipiente), encontram-se na Tabela I11.1° juntamente com as massas
minimas desses elementos encontradas nas quatro rochas analisadas. Constata-se pela observagdo da
Tabela 11).1, que poderia haver uma interferéncia a considerar para os elementos potassio, cromio, cobre
e zinco. No entanto, todos eles, com excessdo do crdomio, foram determinados no presente trabalho,
usando-se 0 método de separacdo radioqufmica em grupos, o que elimina a possivel interferéncia do

- recipiente de irradiacao., No caso do crdmio, poderia ocorrer uma pequena interferéncia, na andlise
n3o-destrutiva, principalmente para as rochas AGV-1, Hj 130/1 e BCR-1, em que esse elemento ocorre
em concentracdo baixa, de 10 a 18 ppm, aproximadamente. Foram por isso feitas irradiacdes de alguns
recipientes de plastico isolados, e em apenas um deles se constatou uma pequena atividade de crdmio,
que assim mesmo pode ser considerada desprezivel.

111.2 - IrradiagBo das Amostras

As amostras eram irradiadas em tubos de aluminio, de aproximadamente 4,5 cm de altura por
2cm de didmetro, colocando-se dentro de cada tubo quase sempre duas amostras e um._ padrdo.
Procurou-se usar sempre os recipientes de plastico menores de que se dispunha, para que a distincia
entre amostras e padr3es fosse pequena, evitando astim que houvesse miita diferencs entre os fluxos
recebidos por eles.

Uma das maiores fontes de erro sistematico em andlise por ativaco é a exposicBo das amostras
e padrBes a diferentes fluxos de ndutrons, devido principalmente & posico em relaclo A fonte emissors.
Alterac3es no espectro de ndutrons tambem podem ocorrer como uma funclo do tempo e por ésse
motivo amostras e padrles slo gersimente irradiados simultaneamente. Mas a posiclo é o fator mais
importante no caso. '

“{*} A sutore egradece b Dre. Laure Tognoli Atalls por permitir 8 reproduclio dos dedos que constern de Tabela I)l.1.
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Tabela 1.1

Andlises do Recipiente de Plisticc de Alta Pureza para Andlise por Ativaclo

Massa Minima nas Roches
Elemento pg/unidade
{ug)
‘r‘—-‘ o [ ] -8
Al 0,750 t 0,240
K 2,100 t 0,640 5,5
Se 0,020 b
Cr 0,400 t 0,110 11
Mn 0,450 t 0,155 i
Fe 0,130 t 0,080 2220
Co 0,015 t 0,006 1,5
Cu 0,220 t 0,083 0,9
Zn 0,530 t 0,180 1.6
Sc 0,030 1.6
Br 0063 t 0,022 *e
Sb 0,003 t 0,002 0,1
N S .

Desvios Padroes
Nio foi feita a andlise nas ro-hae

Pode-se fazer corregdes para as variagdes de fluxo com a posicdo enviando-se monitores de fiuxo
dentro dos tubos de irradiagdo. Esses monitores s30 massas conhecidas de determinados elementos que
dio origem a radioisbtopos para posterior contagem. O procedimento usual j§ foi suficientemente
descrito por vérios autores, como Atalla'® , por exemplo.

Quando se utilizava, tanto para as duas amostras quanto para o padrio, somente o recipiente de
plistico de menor altura (2,5 mm), a distdncia entre o padrdo e cada amostra era bem pequena (2,5 mm
" entre os centros) pois colocava-se o padrdo entre as duas amostras e o recipiente ficava repleto com o pb
das rochas. Nessas condicdes, a variacdo de fluxo era desprezivel e n3o se tornava necessdrio fazer
corregdes.

Quando se irradiava o padr3o no recipiente menor, de 2,5 mm de altura e a amostra, colocada
acima do padrdo, no de 8,7 mm, 8 distincia entre os centros era aproximadamente igual 3 do caso
anterior, visto que e aitura do pb da rocha, que é a que reaimente tem importancia, era praticamsnte s
mesma, Por esse motivo, ndo era necessria também a correcdo para a variacao de fluxo.

Os recipientes de plistico para irradiagio eram ainda envoitos em papel de aluminio e
preenchia-se 03 espacos vazios do tubo tambum com aluminio, de modo que nfo variasse a posiclo das
amostras durante a irradiag3o, ou no momento de colocar os tubos de i1 adiacSo no reator.

As amostras foram sempre irradiadas por um perfodo aproximado de oito horas, undo
submetidas 8 um fluxo de ndutrons da ordem de 5 x 10'? n/cm?.s.

1.3 ~ Andlise

A anilise ndo-destrutiva constava fundamentaimente da irradiaclo sﬂultln« de amostras o
padr8es, seguida de contagens a virios tempos de resfriamento (decaimento).
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Nessa andlise, pode-se lancar mdo de variagdes no tempo de irradiaclo @ no tempo de
resfriamento, para determinar virios elementos. Com tempos de irradiagio curtos, determina-se os
elementos que ddo origem a radioisbtopos de meias-vidas que vio de alguns minutos até vérias horas,
como 2%Al (2,31 minutos), 2 "Mg (9,45 minutos), >'Si (2,62 horas), *? K (12,52 horas) e muitos outros

No presente trabalho, como se faz um estudo critico comparativo entre os métodos destrutivu ¢
ndo-destrutivo e n3o é possivel usar o método com separa¢3o quimica multielementar para o trabalho
com radioisbtopos de meia vida muito curta, realizou se apenas irradiagBes longas, de cerca de 8 horas.
Com essas irradiacdes, determina-se os elementos que dio origem a radioisbtopos de meias vidas que vo
de horas até anos.

111.3.1 - Contagens

a) Tempo de Resfriamento

Quanto ao tempo de resfriamento, no caso das analises puramente instrumentais, torna-se
necessadrio que se espere inicialmente cerca de uma semana para que decaia uma boa parte das atividades
principzis, de 2*Na, de 15,0 horas de meia-vida ®Mn, de 2,56 horas. Essas atividades, nos primeiros dias
que se seguem 3 irradiagdo, dominam completamente o espectro de raios gama das amostras e do padrdo,
impedindo a determinagdo dos outros 2lementos.

Por outro lado, esse resfriamento d= uma semana faz com que se perca a possibilidade de
determinar vérios elementos cujos radiois6topos tém meias vidas proximas 3 do 2*Na. E o caso do **Cu
{12,8 horas), ®°*™Zn (13,8 horas, 7> Ga (14.3 horas), ' ®'W (24,0 horas).

Geralmente realizavam-se trés contagens para cada amostra.

1® contagem — tempo de resfriamento de cerca de uma semana
Nessa contagem, eram determinados os elementos: Hol'®®Ho), Sm('*3Sm), Ca(*’Sc),

La('*%La), Na(®*Na), K(*?K), Sb{"??Sb) e Lu(’’"Lu). Entre parénteses estdo indicados os
radioisOtopos que sdo formados a partir desses elementos e que s3o utilizados na analise.

2% contagem — tempo de resfriamento de cerca de duas semanas
Com esse tempo de resfriamento, pddese fazer a determinac3o dos seguintes elementos:

HE('* Hf), Ce(**'Ce), Tb('*Tb), Th(***Pa), Cr(*'Cr), Yb(' ’*Yb), Ba('>!Ba), Sc(*®Sc), Fel*’Fe),
Ndt'*"Nd).

3* contagem — tempo de resfriamento de cerca de um més

Elementos snalisados nesse contagem: Ta{'*2 Ta), Eu(’*?Eu), Co(®°Co}.

111.3.2 = Tempos de Contagem

Geraimente, os tempos de contsgem utilizedos nas sndlises com detectores de Ge-Li sko
bastante longos, devido ) baixa eficilncia desses detectores. Isso faz com que se torne dificil ou Is vezes
impraticvel 8 realizaclio de andlises com viries réplicss.

Por esse motivo, procurou-se, no presente’ trabelho, user tempos de contsgem préticos, que
“permitissem efstusr ume série de contagens dentro do mesmo perfodo de trabslho. O tempo de
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“contagem mais usado foi de 50 minutos e os tempos minimos e miximo de 20 e 200 minutos,
respeciivamente.

Para que se obtenha uma boa estatistica, os tempos de contagem também njo podem ser
demasiado curtos, visto que o desvio padrio (s) de uma cortagem & inversamente proporcional so
tempo:

N = nGmero de impulsos scumulacos no tempo t.

111.4 — Espectros

No final do presenie Capitulo, s3o apresentados os espectros obtidos quando da ativacdo das
rochas AGV-1, BCR-1, Hj4A, Hj7 e Hj130/11. Para cada rocha, constam dois ou triés espectros,
registrados apds as contagens realizadas com os tempos de resfriamento apontados no ftem 111.3.1,

Por meio da observacdo desses espectros, pode-se perceber a predominincia do pico de
1368 keV do 2*Na, nos primeiros dias apbs a irradiacao. Em geral, aparecem também os picos de ' 3?Sm
e '*%La, nessa contagem inicial. J4 ns segunda contagem, apbs o decaimento de praticamente toda »

atividade do sddio. o aspecto muda inteiramente e surce um arande nimero de picos de radioisdtonos
com meias-vidas longas como '*'Co, 13184, 180T, 175 vh, S%F. 48g

Na Gitima contagem n3o hd grande alteracdo nos espectros mas alguns radioisbtopos de meia
vida intermedidria, como o '3Sm, decaem inteiramente, 0 que torna essa Gltima contagem a mais
itw.c~da para a determinag3o dos radioisdtopos de meia vida longa como o ' *2Eu, *°Co e '*?Ta. Para
todas as rochas analisadas, podese observar a predominancia constante dos picos do 'S?Eu (122 e
344 kaV), *%Sc (889 e 1120 keV), '*'Ce (145 keV), **Fe (192, 1099 ¢ 1291 keV) e *°Co (1173 ¢
1332 keV) nessa Oitima contagem,

O maior acimulo de linhas ests na regi3o de baixa energia, até sproximadamente 500 keV. Os
‘maiores responsiveis pelo grande nimero de picos nessa regido sSo os elementos das terras rafss. A
determinaco desses elementos poderia ser melhorad? com o uso de um detector de sillcio-iltio, de
melhor resolucdo pera baixas energias, especiaimente qusdo elas sBo infericres s 1000 keV. Outra

solucdo seria uma separacBo quimica das terras, pelo menos em dois grupos, o das terres leves (lantinio
térbio) e o das pesadas (hbimio 2 lutécio).

CAPITULO IV

ANALISE COM SEPARACAO QUMICA

V.1 = Resgsnts»

1V.1.1 — Reegentes pers Dissoluclio des Amostras de Rochms

Acido fluor(drico 38%, Carlo Erba, R.P.
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Acidv percibrico 70%, Carlo Erba, R.P.

Acido clorfdrico 8 N, Merck, p.a.

1V.1.2 — Materiais das Colunss
Resina Amberlite CG-400, Tipo Il, 200 mesh, BON
Pentoxido de Antimonio Hidratado (HAP), Carlo Erba
Terra Silicea Siliconizada, Merck 0,2 - 0,3 mm

Fosfato de Tri-n-butila (TBP), purificado com Na; CO; 5%

1IV.1.3 — Solugdes de Carregadores
Solucdo de cloreto de zinco
Solucio de cloreto de cobalto {l)
Solucido de cloreto de escindio
Solucdo de cloreto de samirio e outras terras

Cencentragdo: cerca de 1 mg do elemento/mi

Preparagao das Solugdes de Carregadores

Solug3o de Cloreto ds Zinco

Tomava-se 0 zinco metdlico em pd, Merck, p.a., e dissolvia-se em icido cloridrico concentrado.

Soluglo de Cloreto de Cobaito (Il)
Tomava-se o cloreto de cobalto (i) sblido, p.a., Theodor Schuchardt, e dissolvis-se em icido
cior [drico dilufdo.
Soluclio de Cloreto de Escindio
' O 6xido de escindio, Sc; O, de purezs 99,9% ers atscado com écido cloridrico concentrado, 8
quente, sté dissolucio completa
Soluclo de Cloreto de Seméric

Dissolvis-se o 6xido de samério, Sm; O,, du purezs suficiente pars o prepero de carregador, em
dcido clor{drico concentrado, » quente.



Todas as solugdes de carregadores preparadas eram e ilufdas até obter-se uma concentracio de
cerca de 1 mg de elemento por mililitro.

Tratamento do Fosfato de Tri-n-Butila (TBP)

Segundo Peppard“s’, que estidou detalhadamente a extragdo com solvente de um grande
nimero de elementos, o TBP, antes de ser utilizado, deve ser 1avado com Na; CO; a 5%, para eliminar
tracos de 4cido fostdrico e dos dcidos monobutil e dibutil-fosférico.

O TBP usado no preserite trabalho foi purificado usando essa técnica, de agitar com Na, CO, a
§%, numa relagdo de 1 para § entre fase aquosa e fase orgdnica. O tratamento foi realizado duas vezes,
em funil de separacdo, e separadas as fases por decantagdo e depois por centrifugagdo, pasa retirar da
fase orgdnica as Gltimas porgBes de fase aquosa.

IV.2 — irradiag3o

Irradiava-se cerca de 100 mg de cada amostra e 50 mg do padrdo BCR-1, qus eram pesados
dentro de envelopes de papel de aluminio, de uso doméstico. Preferiu-se usar o papel de alumfnio no
lugar dos recipientes de plastico empregados na anilise ndo destrutiva, por ser mais ficil a transferéncie
do pb de rocha para os copos onde seria feita a dissolug3o.

Geralmente, procedia-se & irradiagdo de duas amostras e um padr3o da rocha BCR-1, no mesmo
tubo de irradiacdo. Como os envelopes eram de pouca espessura e colocados um sobre o outro, com o
padrdo situado no meio das amostras, ndo se tornava necessario o envio de monitores para a correcdo de
variagdes no fluxo de néutrons com a posi¢do dentro do tubo de irradia¢3o.

Estando as amostras e o padrdo em posi¢So correta dentro do tubo de irradiag8o, preenchia-se
0s$ espagos vazios com papel de aluminio, para que essa posi¢cdo ndo se alterasse com a movimentacdo do
tubo.

Tempo de Irradiac3o e Fluxo de Néutrons

O tempo de irradiagdo erz sempre de um perfodo aproximado de 8 horas, sob um fluxo de
ndutrons de cerca de 5 x 10'2 nfcm?.s.

1V.3 — Dissoluglio das Rochas

Apbs 8 irradiacio e um tempo de resfriamento de cerca de 40 horas, as amostras ¢ o padrio
oram transferidos cuidadosamente dos envelopes de aluminio para copos de teflon, que slo bastante
adequados para s ataques com #cido fluorfdrico, Os cadinhos de platina também podem ser usados pars
asse ataque, mas possuem 8 desvantagem de ficarem riscados com o tempo, apresentando O perigo de
adsorcio dos componentes da solucBo, principalmente os que estdo a baixas eoncentracBes,

Antes de proceder 3 dissoluclo, acrescentava-se carregadores dos elementos zinco, cobalto,
escindio ¢ samério, sendo as massas desses slementos sempre de sproximadamente 1 mg, 50 ug, 250 ug ¢
1 mg, respectivamente,

Procurou-se acrescentar um carregador para cada um dos grupos de elementos O zinco
reprasents O grupo que forms cloro complexos anidnicos e fica retido na coluns de resing w&nidnics. O
cobalto também & desse grupo @ foi acrescentado por motivos que serBo cizeutidos mais adisnte, O



35

escandio representa o yrupo que & extraldo pelo TBP e o samério ¢ grupo das terras raras, que passam
para o eflucinte, juntamente com alguns outros elementos.

As amostras de rochas e o padrio eram dissolvidos entfo com a mistura de &cido fluorfdrico
38% e &cido perclorico 70%. Nio se usou 4cido fluoridrico, como fizeram Morrison!42) e muitos outros
autores, para evitar a precipitagio dos sulfatos principalmente o de célicio, no caso do carbonatito,
Hj 130/1, rocha que possui uma percentagem bastante elevada desse elemento. A grande desvantagem de
HCIO4 & a de ser potencialmente explosivo, em contato com material organico ou substdncias facilmente
oxidaveis. Para a massa de 100 mg de amostra, acrescentava se inicialmente 4 mi de HF e 20 godtas de
HCIO,4. Aquecia-se em banho de areia, acrescentando mais HF 3 medida que se julgava necessrio para a
dissolugdo. O HF era entdo evaporado, para eliminar o silfcio como SiF,, vol4til. As fumagas brancas de
HCIO4 eram também eliminadas até a secura.

O residuo era entdo tomado em HCI 8 N com leve aquecimento. No caso de todas as rochas
submetidas ao tratamento descrito, obtinha-se tma solu¢do perfeitamente |fmpida e fortemente
amarelada, devido a presenga co ferro. Nesse ponto, as amostras j4 estavam prontas para serem
submetidas ao processo de separagdo.

IV.4 — Testes do Esquema de Separagdo

Como j& foi mencionado no Capftulo |, escolheu-se como base para o método de separagdo
radioqufmica das solugdes de rochas, o esquema desenvolvidc por Morrison et al.!42) para a
determinacdo de um grande n(imero de elementos em amostras geolbgicas. O esquema original de
Morrison ests resumido na Figura 4.1.

Esse esquema & bastante conveniente para a andlise de amostras geolbgicas, por permitir a
determina¢do de um grande nimero de elementos, sem ser muito trabalhoso e demorado.

O esquema foi testado etapa por etapa, para que o julgamento do seu desempenho fosse mais
simples de efetuar., A primeira rocha a analisar seria a rocha padrdo do USGS, AGV-1. No entanio, como
o estoque disponivel dessa rocha é bastante limitado, realizou-se a maior parte dos testes preliminares
com uma das rochas alcalinas da Mina de Jacupiranga, designada como Hj 7 pelos geblogos e que & um
piroxenito, sendo apenas alguns dos testes levados a cabo com a AGV-1. Julgou-se mais conveniente
realizar os primeiros experimentos com uma solu¢do da propria rocha, no lugar de preparar solugBes
sintéticas com tracadores.

IV.4.1 — Retenclo de Sbdio em Trocador Inorgdnico

No trabalho de Morrison'42) o soluclo clorfdrica das rochas é posta em contato com o
pentdxido de antimdnio hidratado (HAP), primeiramente em copo e depois em coluna. Provavelments,
isso & feito porque se irradia uma quantidade bastante grande do material (cerca de um grama) o que dé
origem a2 uma enorme atividade de 2*Na. As particulas coloidais do HAP gue permanecem suspensas na
solugco sfo eliminadas por zentrifugacio, tanto na fase de retencdo em copo como em coluna,

‘No presente trabalho, como se empregou uma massa bem menor de rochs, em torno de 100 mg,
verificou-se, j§ nos primeiros experimentos, que uma coluna pequens de HAP era suficiente pars &
retenclo de todo o sbdio presente, nBo sendo necessirio 0 emprego da operacao em copo. Utilizowse o
HAP Corlo Erba, de granulometria entre 60 ¢ 100 mesh, classificado por peneiracio na Coordenadoria de
Radioquimics do IEA. O material era decantado um grande nGmero de vezes e seco s 100°C por
sproximadamente 1 hora.

inicisimente, colocave-se 0 HAP na coluns e condicionava-se com HC! 8N um dis antes da
seporacBo. No entanto, verificou-se que a estocagem do material das colunas, Gmido, provocavs um
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8N Cign.sngn,1225b 59'e.60c°.66cu.726..
lZ‘sb'l97“s,l97ﬂ“' 239“p.187“.99“°
Extragao com TBP
1
Fase Organica(Crupo 5)| Fase Aquosa(Crupo 6)
181!'.97zr.‘asc"68c. ‘2K,86lb. 1366.. ‘7Sc. 131!1,855r.
‘78c,l755f,23371 lﬁlc..147"d'1538-'152!u.15&zu'l’ch.
lbOTb; lbOL. 166Ho.l7oTn.169Yb.

[
x77Lu. 51Cr ‘7CA

Figura 41 - Exuema de Separsclo Radloguimics em Grupos de Morrison et ol
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“entupimento das colunas no momento da separacao, sendo por iss0 Mais conveniente guardsr o materia)
seco e preparar 8 condicionar as colunas pouco antes de proceder 3 separagio.

Na Tabela 1V.1 estdo os primeiros resultados obtidos para a retencio de sddio no HAP. Pode-se
verificar que a retencio e bastante alta. O que é possivel ainda detectar do s6dio no efluente é devido '
passegem da suspensio das particulas mais finas do retentor inorganico que atravessam o disco de
pléstico que suporta a coluna Em experimentos posteriores, verificou se que, se no tratamento prévio do
trocador se procedesse a8 um numero maior de decantacdes, para eliminar os finos, isso n8o acontecis. £
0 que demonstram os dados da Tabela IV.2 para a retengio do sddio, que foi praticamente total durante
as andlises da rocha AGV-1 em comparagio com BCR-1. Sendo os finos eliminados antes da separac8o
propriamente dita, ndo é necessario tambem proceder a centrifugacio do efluente da coluna de HAP,

.Tabela IV.1

Experimentos Preliminares
Retengdo de Sédio em Coluna de HAP

% de Sédio na Coluna
Amostra
de HAP

98,39
97,64
98,73
99,37
99,02
99,70
99,83

NONSEWN =

Amostra de 1 a 6: Experimentos Realizados com 8
Rocha Hj 7.

Amostra 7: Experimento com a8 Rocha AGV-1.

Tabels 1V.2

Retenclo de Sédio na Coluns
de HAP Apbds Maior Decantaclo do Trocador

% de Sédio na Coluns
Amostrs -
de HAP

99,97
99,96
99,97
09,88

oW N =




Além do sbdio, foram detectados na coluna de HAP os elementos tintalo, rubfdio, antimdnio,
protactinio e escandio. Na concentracio de HC! em que se trabalhou era de se esperar uma retengio
completa do tantalo e uma retengdo quase total do rubidio. Quanto ao protactfnio estd prevista uma
adsor¢io muito pequena. J§ no caso do escindio, essa reteng3o ndo era esperada. Para o antimdnio
ocorre troca isotdpica entre os dtomos ativos de '?2Sb, usado para a andlise, e os dtomos inativos do
trocador. Para o escindio, verificou se uma reteng3o de cerca de 1 a 2% no HAP. Para o protactfnio, »
percentagem variou de aproximadamente 20 até 70% e no caso do antimdnio, de 20 a 60%.

Para os célculos da concentracio desses elementos que se repetiram por duas ou mais colunas,
efetuava-se a soma das quantidades presentes em cada coluna.

IV.4.2 — Retenciio de Virios Elemnentos em Coluna de Resina Anidnica

€ fato bastante conhecido que muitos citions podem ser retidos em resinas anidnicas em
solugdes concentradas de icido clorfdrico“’, devido 3 formac¢3o de cloro complexos nesse meio. Tais
cations, como os dos elementos Fe, Co, Cu, Zn, Ga, W, Mo, S: 2 Hg, podem entdo ser separados dos
que ndo exibem essa propriedade, como os metais alcalinos, alcalino-terrosos e as terras raras.

Foram testados trés tipos de resinas anidnicas: Dowex 1X4, 200-400 mesh, Amberlite CG-400,
tipo H, 200 mesh e Bio Rad Ag 1X4, 200-400 mesh, todas na forma cloreto.

Apbs uma serie de experimentos, levados a cabo com a rocha Hj 7 e a rocha padr3o AGV-1,
chegou se 3s seguintes conclus3es:

aV Os resultados melhores foram os obtidos com a resina Amberlite CG-400.

b) As dimensdes da coluna s3o crfticas no caso da reteng3o principaimente de cobalto e
também de cobre. Colunas de diametro e altura muito reduzidos resultam em escoamento
de cobalto e as vezes do cobre para o efluente. A quantidade de carregador de cobalto
tambem n3o pode ser muito grande, sendo ocorre a passagem desse ei-mento para O
efluente, embora seja necessdrio o uso do carregador.

¢) Suprimiu-se & etapa de eluicio dos elementos, Fe, Co, Cu, Ga, Np, W e Mo, de forma a
diminuir 0 nimero de grupo do esquema de seperacio e assim poupar tempo de
contagem.

Concluiun-se entdo, apbs uma série de experimentos, que a retencBo dos elementos desejedos na
resina Amberlite CG-400 funcionava bem, com as dimens3es adequadas da coluna (didmetro interno da
coluna de 1,4 cm e alturs sproximada de 4 cm) e com adicdo de uma pequena quantidade de carregador
de cobalto (cerca de 50 microgramas), além de carregador de zinco. '

Preparagio das Colunas
A resina Amberlite era decantads algumas vezes em dgua, para efiminar os finos. O material

Gmido ers a seguir colocado na coluna e condicionsdo com HCI 8 N, para assegurar que tods a resina
estivesse na forme de cloreto.

IV.4.3 ~ Retenglio de Escindio em Colune de Terra Sillces Siliconizsda Impregnada com TBP

O TBP, fosfato de tri-n-butile, 8 um conhecido agente extrator, do grupc dos orgsno-fosforosos
nautros, que possul a seguinte astrutura:



CH3CH;CH3;CH, -0 o

\/
N

CH;CH,CH,CH, - O 0-CH; —CH; —CH, ~CHy

O TBP é muito usado para extrair os elementos das terras raras, escandio, zircdnio e hafnio, em
determinados mcios. Foi verificado, por outro lado, por Peppard at al.“s), que a uma concentracio 6 M
em HCI, ndo ocorre praticamente extragao das terras raras, enquanto que para o escindio a situagdo 4
inversa, 0 que pode dar origem & separacao desse elemento de outros com o0s quais ele estd
frequentemente associado.

Morrison!42! langou m3o da extracao com TBP para separar os elementos Sc, Zr e Hf, de um
lado, das terras raras e de varios outros elementos, como K, Rb, Cs, Ba, etc.

No presente trabalho, ponderou-se que seria interessante experimentar esse tipo de separa¢do em
coluna, por meio de uma cromatografia de fase reversa, também chamada de cromatografia de extragdo,
como foi feito, por exemplo, por Polito!48) para a extrag3o de antimdnio com tribenzilamina (TBA)
usando um suporte de sflica gel. Como salientou o autor, 0 sucesso que vem ocorrendo ultimamente
com essa técnica deve-se ao fato dela combinar a seletividade das extraces liquido-liquido com as
vantagens oferecidas por uma operagdo cromatogriéfica.

No presente caso, terfamos o TBP como a fase estaciondria do processo cromatografico e a
solucdo inorganica contendo uma série de fons presentes nas rochas como a fase movel.

Passou-se entdo a estudar quais as melhores condigdes de trabalho, quanto aos varios fatores que
influem no comportamento do processo de extragdo cromatografica. Alguns desses fatores sdo: o
diluente empregado para o TBP, o tipo de suporte da coluna, relacdo entre a massa do TBP usade e 8
massa do suporte, preparagcdo das colunas e vazdo.

Diluente pars o TBP

Dentre os vérios solventes orginicos experimentados: varsol, éter duv petréleo, éter isopropflico,
tetracloreto de carbono e éter etflico, concluiu se ser este GlItimo bastante adequado, por dissolver
prontamente o TBP e por sua répida evaporaco,

Suporte Empregado

Escolheu-se como suporte s terra silicea (kieselguhr)" silanizada (tratada com
dimetildiclorosilano), Merck, de granulometria entre 0,2 ¢ 0,3mm (45 a 70 mesh ASTM) que jé 6
prepsrada especiaimente para fins cromstogréficos. O objetivo da silanizaclio do materisl é de minimizer
os efeitos de interaclo do suporte com os compostos percolados através da coluns. A terra silfces
apresenta uma alta resistincis d rediacio e uma grande estabilidade quimica, 0 que 8 torne bammo
sdequada para separacBes de isdtopos radioativos em solugBes fortemente dcidas.

Relaglio entre a Mams de TBP ¢ & Massa do Supo-te



Veriticou-se ser uma relagdo de 1:1 entre a massa de terra sil(cea, em gramas, para volume de
TBP, em mililitros, suficiente para reter todo o escindio, quando se usava aproximadamente 250
microgramas de carregador desse elemento.

Quando da utilizag3o posterior do sistema de colunas acopladas que serd explicado mais adiante,
ndo se obteve sempre uma retengdo completa do escindio, mas retengdo as vezes de 95 ou até 80%. Este
fato ocorria provavelmente por se aplicar um vicuo bastante forte, para que o Ifquido passase através de
trés colunas, e isso provoca.a o escoamento de uma parte do TBP impregnado ns terra silicea.

0 héfnio, por outro lado, que no esquema de Morrison era extraido pelo TBP, juntaments com
0 Zr e o Sc, foi detectado apenas no efluente, no presente trabalho. O zircdnio, devido & sua atividade
extremamente baixa, n3o foi detectado, no decorrer das anélises, em nenhum dos grupos. Apenas em
uma contagem, bastante mais longa que o usual, ele apareceu também no efluente.

Preparacdo e DimensBes da Colun-l

A coluna era preparada misturandc-se a terra silfcea seca com o TBP dissolvido em éter,
homogeneizando se bem e deixando se a seguir evaporar o éter. O material novamente seco era entdo
colocado na coluna e compactado levemente com bastdo de vidro. Obtinha-se uma coluna de 1,4 cm de
diametro por aproximadamente 4 cm de altura, que era a seguir condicionada com uma solu¢3o de HCI
8 N, estando assim pronta para o uso.

As dimens3des da coluna eram determinadas em parte pelas dimensdes das colunas plésticas que
se adaptavam ao sistema de colunas acopladas utilizado posteriormente. Dispunha-se de quatro tamanhos
de coluna e dentre eles foi escothido o maior.

Vazdo

Constatou-se que uma vazdo aproximada de 1 mi/min ji era conveniente para que se obtivesse
bons resultados. Quando se usava somente a coluna de terra silfcea, no era necessirio empregar vicuo
para obter essa vazdo.

IV.5 — Sistema de Colunas Acopladas

Com o objetivo de diminuir o tempo necesshrio para a realizagdo completsa da separaclio
radioqufmica em grupos, principaimente no que se refers & concentra¢o dos liquidos apbs a percolaclo
¢ lavagem de cada coluna em separado, decidiu-se proceder ao acoplamento das trads colunas.

Como todas as solug3es percoladas através das colunas devem estar 8 uma concentracio B N em
HCI, @ como a solug3o de lavagem pare todas também é a mesma, esse acoplamento pode ser realizado
sam grandes dificuldades.

Dispunhase de uma série de colunas de pldstico, desenvolvidas por Semsahl para um aparelho
de separacBo radioguimica automitica em grupos. Essas colunas slo providas de placas de pléstico
poroso que se adaptaim perfeitamente a elas @ podem ser faciimente colocadas & removidas. Além disso, ¢
possivel fazer a conex3o entre as colunes, por meio de juncBes de pléstico, que permitem um ajuste
adequado.

Na Figura 4.2 esté representado o sistema des colunas scopladas.

Funcionamento do Sistema de Colunas Acopladas
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- A solugdo de rocha, com 10 m! de volume, era colocada num funil de separagdo pequeno, de
modo que se pudesse adicionar lentamente a solugdo a primeira coluna. Ajustava-se o vicuo, a fim de
obter uma vazdo apropriada, de cerca de 1 mi/min. Apbs a passagem de toda a solug3o-amostra,
procedia-se a lavagem com 30ml de HCI 8N, sempre controlando atentamente a vazdo. O tempo

necessario para o processamento completo de cada amostra era de 45 minutos em média.

O esquema original de Morrison et al."42) o por conseguinte bastante reduzido no presente
trabalho, obtendo se um novo esquema, representado na Figura 4.3.

(V.6 — Contagens

Completada a separacdo, o sistema era desmontado, e os materiais das colunas transferidos para
os recipientes de contagem, com auxflio de solucio de HClI 8 N. Homogeneizava-se muito bem os
materiais e centrifugava-se, nos préprios frascos de contagem. Esses eram quase sempre frascos tipo
“’penicilina”, com 2,8 cm de diametro, estando a altura dos materiais das colunas dentro desses frascos
geralmente entre 0,5 e 1,5 cm.

No caso do efluente, costumava-se, inicialmente, recolhé&lo em copo de 50 ml, evaporar quase
até a secura e transferir para o frasco de contagem de penicilina. Com o correr do tempo, julgou-se mais
conveniente recolher o liguido em um pesa-filtro de 4,1 cm de didmetro, evaporar esse liquido e conté-lo
dentro do mesmo recipiente. Dessa forma, evita-se perdas devidas 3s transferéncias e obtém-se uma
geometria melhor para a contagem em detector de Ge(Li). Como ocorria algumas vezes a passagem de
uma pequena quantidade de TBP, impregnado na coluna, para o efluente, era necessdrio favar as paredes
do pesa tiltro com 3icool.

Corregdes para Diferentes Geometrias

Como em alguns casos foi necessdrio comparar as atividades de radioisbtopos presentes em
frascos de contagem com diferentes alturas de materiais, tornou-se indispensavel efetuar correcdes para
geometrias diversas.

Para isso, tomou-se uma solucio de cromato de sédio, marcada com "Cr(t./: = 27,8 dias,
Energia do raio gama = 320 keV) e contou-se-a dentro de um recipiente com as mesmas dimensdes dos
que foram usados nas energias, acrescentando dgua para obter diferentes alturas. Tomando-se o variacio
da atividade em fungdo da altura, obteve se a seguinte equacdo:

y = 11495 — 24 81x + 2,26x?

em que x & » alturs, em cm, do liquido dentro do frasco e y a fracBo da atividade inicial, em
percentagem.

Esss equaclo foi aplicada para todos os radioisdtopos que compareciam em mais Je uma
coluns, como **Sc, 232py, '235h, Foi conststado por Atalls'?! que, na posicBo em que foi coniada a
fonte de "Cr, pode-se considersr esse tipo de equacfo como vélida para energiss mais altas ou mais
beixas do que 320 keV.

Em alguns casos, foi necessdrio comparar atividades contides nos frascos tipo “peniciling”, de
2,8 cm de dibmetro, com atividsdes contidas nos fraicos meiores, de 4,1 cm de dibmetro, que foram
usados pera recother 0 efluente, Determinou-se que a relaclio entre uma atividade contads no frasco de

-
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“penicilina, com uma altura de liquido de 0,7 cm, e 3 mesma atividade contada no frasco maior, com
0.8 cm de altura de Iiquido, é de 1,057. Mantendo-se entdo constante e igual a 0,8 cm a altura do
I{quido no recipiente de 4,1 cm de didmetro, pode-se comparar a atividade nele contida com uma
atividade contada a diversas alturas no frasco de penicilina, langando mi3o da equagao jd apresentada.

IV.7 — Rotina de Trabalho

Apbs a verificagdo das melhores condi¢cBes experimentais para o funcionamento de separa¢3o,
foi estabelecida a seguinte rotina de trabalho, para as andlises com separa¢3o qufmica:

1) lrradiagdo das amostras e do padrdo, por um periodo de funcionamento do reator
{~ 8 horas).

2) Preparagao das colunas.
3) Resfriamento das rochas irradiadas, por um periodo aproximado de 40 horas.

4) Dissolugao das rochas e processamento no sistema de colunas acopladas, de duas amostras
e um padrdo.

5) Contagem dos materiais das colunas e dos efluentes no dia do processamento e no dis
seguinte. ’

6) Contagem com um tempo maior de resfriamento (aproximadamente duas semanas apOs a
irradiagdo), para determinacdo dos elementos que ddo origem a radioisétopos de meia-vida
mais longa

7) Célculos.

IV.8 — Espectros

Nas Figuras 4.4, 45 e 46, sao apresentados os espectros obtidos quando da contagem da
coluna de resina anidnica, da coluna de terra silicea impregnada com TBP e do efluente, apbs o
processamento quimico da rocha BCR-1.

Pode-se observar, na Figura 4.4, o aparecimento dos picos bem definidos dos radioisétopos
187w, $4¢y, 73Ga, ¢*™M2Zn, '23Sb que, na andlise ndo destrutiva, s30 mascarados pela alta atividade do
34Na. O pico de 1368 keV deste Uitimo pode ser ainda detectado, mas e muito pequeno. Aparecem
tsmbém os picos do *??Np, descendente do 2°°U, por decaimento beta, mas nfo sfo tdo bem
definidos. Na anélise ndo destrutiva, esses picos ndo foram observados.

O espectro referente A coluna de terra silfcea (Figura 4.5) 6§ dominado pelos picos do *®Sc (889
e 1120 keV) e do *7Sc (160 keV). Apenas os picos do *?Pa slo também detectados.

Ns Figura 4.8, estd regis’rado o espectro do efiuente, na primeira contagem. Os principais
interagentes desse espectro sBo as terras raras, que apresentam viérios picos, localizados
predominantsmente na regido de baixa energia. Nota-se o pico de 1525 keV, do *2 K, que quese sempre
nSo apsrece nas snalises ndo destrutivas, O pico de 145keV, do '*'Ce, aparece aqui livre da
interferdncia do *°*Fe, podendo-se assim obter melhores resultados. Por outro lado, 8 interferdneia entre
0 '2'8a ¢ 0 '*°Th (218 keV) nBo pode ser superads, com o método de seperaclo qu/mics edotado
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“Também a interferéncia entre os picos de 122 keV, do ' *?Eu, e de 124 keV, do ' ! Ba, continua, sendo
necessario usar o pico de 344 keV, menor, para os cilculos de concentragdc do eurdpio.

CAPITULO V

ESTUDO DAS INTERFERENCIAS

Um dos problemas mais sérios encontrados na anélise por ativacdo multielementar, notadamente
quando se adota um procedimento inteiramente instrumental, e o das interferéncias. Essas interferéncias
podem ser de dois tipos principais:

1} Interferéncias devidas a atividades muito fortes de determinados radioisbtopos, que
mascaram as atividades menos intensas.

2) Interferéncias entre radioisOtopos que possuem picos de raios gama de energias muito
proximas.
V.1 — Interferéncias do Primeiro Tipo

No caso das amostras geoldgicas analisadas, as principais interferéncias do primeiro tipo sdo:

V.1.1 — Radioisbtopos de Meias-Vidas Intermedisrias

€ o caso principalmente do 2*Na, de 15,0 horas de meia vida, $¢Mn, de 2,58 horas, ! *3Sm, de
47,1 horas, ' $2™ku, de 9,35 horas, ' *?La, de 40,22 horas.

Para superar essas interferédncias, no caso das analises n3o destrutivas, pode-se deixar decair essas
atividades por alguns dias ou semanas.

Quando se usa métodos radioqufmicos de separacdo, tem-se maior flexibilidade a esse respeito,
pois & possivel separar, por vérios métodos, as atividades interferentes, n3o sendo necessdrio esperar por

tanto tempo o decaimento. Aguarda-se apenas um tempo de resfriamento minimo para que se possa
manusear as amostras sem perigo para o operador.

V.1.2 - Radioisbtopos de Meias-Vidas Longas

Os principais interferentes de meias vidas fongas s3o: *®Sc, *°Fe, '32Eu, °Co, *'Cr, sendo as
meias vidas respectivas de 83,9 dias, 45,1 dias, 12,2 anos, 5,24 anos e 27,8 dias.

Nesses casos, torna-se impraticavel a espera do decaimento dos radioisdtopos e o (nico recurso &

8 separic3o quimica, quando s interferdncia é demasiadamente séria para que se posss (eterminar os
tlementos de interesse.

V.2 = Interferincias do Segundo Tipo

As interferdncias do segundo tipo podem ser inGmeras, visto que muitos radioisbtopos possuem
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“ mais de um pico e até um grande nimero deles. A boa resolugdo, de cerca de 2 a 5 keV, dos detectores
de estado sblido de Ge(Li), amenizou bastante o problema das interferdncias entre picos prbximos, em
relacdo aos detectores de Nal({T|l) que possuem uma resolugdo de 10 a 20 vezes maior.

Com base na compilagdo de Pearson e Bewers“s), do Laborat6rio Oceanogréfico do Atiantico,
scbre interferéncias entre raios-gama encontradus na anilise por ativagdo com néutrons, quando se usa
detectores de Ge(Li), elaborou-se um quadro das possiveis interferéncias nas anlises de rochas levadas a
cabo no presente trabalho. Esse quadro é apresentado no final deste Caplitulo. Para cada energia de raios
gama sdo apiasentados os interferentes até + 5 keV de distincia dessa linha. Constam dessa compilagdo,
além das interferéncias originadas de reagGes {n, gama), também aquelas que podem ser encontradas
devido a reagSes (n, p), (n, a), (n, 2n) e (n, f), que ocorrem comumente durante as irradiacBes em
reatores nucleares. Escolheu-se o quadro de interferéncias para um tempo de irradiacio de 12 horas.

Naturalmente, selecionou-se como interferentes apenas os radioisbtopos que foram detectados
no decorrer das analises, sendo o quadro de interferéncias se tornaria por demais extenso.

Anblise das Interferdncias

Faremos a seguir andlise das interferéncias, elemento por elemento, fazendo considera¢des sobre
as interferéncias que s3o realmente significativas para a andlise. E claro que as interferéncias mutuas
entre o$ picos dos radioisdtopos dependem das concentragdes relativas desses radioisdOtopos. Nas diversas
rochas analisadas, essas concentracdes eram varidveis, mas mesmo assim procurou-se fazer uma anélise das
interferéncias quc abrangesse todas as rochas.

No estudo que segue, indica se, a0 lado de cada radioisdtopo, as principais energias dos raios
gama.

1) 2*Na - 1368,6 keV
A Gnica interferdncia possivel & a do pico de 1373,6 keV do '®?Ta.

No entanto, 8 atividade desse radioisétopo, mesmo no seu pico mais alto, ¢ tdo pequena em
relagSo 3 do 2*Na, que podemos desprezi-la sem maiores preocupacdes.

No caso da rocha Hj 130/1, que é dentre todas a que contém menos sddio (cerca de 0,02%), a
atividade do 3*Na era de cerca de 80 vezes maior do que a do pico maior do ! ®3Ta, de 100,1 keV, na
coluna de HAP. O pico de 1,373,6 keV & aproximadamente 300 vezes menor do que o de 100,1 keV, e
no presente trabalho nem foi detectado. Nas outras rochas, o pico do ?*Na tem uma atividade de
milhares de cpm, 0 que torna as interferdncias menores ainda.

2) 3K - 1624,7 keV
. Os dois picos proximos, de 1626,4 e 1628,9 keV do '3*Sb e do F3?Eu, também sJo pequenos
em relaglo 20 do *2K, embors este nSo apresente ums atividade muito grande.

3) *48c — 889,2 ¢ 1120,6 keV

O pico de 1116,5 keV do **Zn, poderia causar probiemas relativamente ao pico de 1120,5 keV

se 2 concentragBo de zinco nas rochas fosse maior. Mesmo assim, a situacio é contornada fazendo-se

céiculos por meio do pico de 889,2 keV, qus n¥o apresents nenhuma interfarAncia estranha, Gordon{?7!,
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“por outro lado, aponta uma possivel interferéncia mitua entre os dois picos do *®Sc, ressaltando que o
primeiro cai justamente ne fronteira, Compton do segundo. Por esse motivo, Gordon caicuia a
concentracdo de escindio em rochas atravéds do pico soma de 2009 keV, num espectro tomado em
detector de Nal{Tl) e afirma que provavelmente os resultados assim obtidos sJo mais exatas.

O picc de 1121,2 keV, do '%2Ta, & pequeno, e nem foi detectado durante as andlises
realizadas.

4) 5'Cr — 320,1 keV

Embora a atividade do pico de 320,1 keV do 5!Cr tenha sido em muitos casos pequena, as
interferéncias dos trés radiois6topos que constam do quadro n3o foram consideradas significativas, visto
que as concentracdes dos elementos correspondentes eram quase sempre bem menores que a do cromio,
principalmente no caso do lutécio, e do urdnio, que da origem ao 239Np. No caso da rocha Hj 13071,
apenas, a concentracdo do neodimio parece ser bem maior que a do ctdmio. Assim mesmo, o pico de
319 keV do '*7Nd parece ser muito pequeno no presente caso, a julgar pela altura do pico principal
desse radiois6topo, de 91 keV.

5) S%°Fe — 142,4 keV, 192,2 keV, 1099,3 keV, 1291,6 keV

H& uma interferéncia realmente significativa, que é a do pico de 1454 keV do 141Ce, em
relag3o ao pico de 142,4 keV do 59Fe. Mas, como foi utilizado para os cilculos o pico de 1099,3 keV,
iss0 ndo tem maior importancia para as determinagdes do ferro. A interferéncia do pico de 1103,2 keV
do "%%Th & também desprezivel, para o pico de 1099,3 keV do ferro.

6) ¢°Co — 1173,2 keV e 1332,5 keV

Ndo ha interferéncias significativas.

7) 4Cu - 511,0 keV

A determinag3o de cobre por melo do radioisdtopo **Cu apresenta certos problemas. O pico de
1345,65 keV é pequeno quando a concentracdo do elemento e da ordem de partes por milhdo e, no
presente trabalho, nem foi detectado. Resta lancar m3o du pico de aniquilagdo de 511,0 keV, que pode,
no entanto, apresentar sérios problemas de interferdncias, visto que qualquer raio gama com energia
superior a 1,02 MeV pode dar origem ao fendmeno de producdo de par elétron-pbsitron. No caso
presente, a interferéncia mais séria 6 a do pico de 511,0 keV oriundo do 34Na. No caso da anslise
n8o-destrutiva, ndo se pode mesmo determinar o cobre via ®*Cu, pois s atividade muito grande do *Na
nSo permite. Quando se realiza separacdo quimica, o sédio fica retido numa coluna de HAP, mas uma
pequena atividade que passa pode ainda interferir um pouco na determinacdo do cobre. Nesse caso,
fez-se 8 subtrac3o da contribuigdo ao pico de 511,0 keV davida a0 34N3a, nois foi determinada a relaclo
entre eme pico e o pico principal de 1368,6 keV do *Na,

8) **MZn - 438,7 keV

Nenhuma interferdncia considerave!.

9) 72Ga ~ 630,1 ¢ 834,1 keV
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O maior pico do "2Ga, de B34t keV, sofre interferéncia do °*Mn, que se origina do $*Fe por
reagdo (n,p). Isso ocorre também na amalise com separa¢do quimica, pois o gilio e o ferro permanecem
no mesmo grupo. Por esse motivo, escotheu-se o segundo pico em tamanho, de 630, keV, com o qual
se obteve excelentes resultados A influéneia do pico ce 625,4 keV, do '*’W., pode ser desprezada.

10) °Rb — 1076,6 keV

Sem interferéncias a considerar.

11) 122gh — 664,0 keV

Sem. interferéncias que possam causar problemas.

12) '3'Ba — 1237, 216,0 e 496,3 keV

Os dois maiores picos do 13185 o de 123,7 e o de 216,0 keV, estdo seriamente comproms tic’os
por interferéncias que n3o se pode desprezar, como as do '*?Eu e '®°Tb notadamente. Levando esse
fato em consideragio, usou-se para as determinacoes de bério o pico de 496,3 keV, que embora seja
menor, é bem mais confidvel e foi apontado por Gordon'?7! também como sendo o que fornece
resultados mais exatos. ’

13) '4%Ls ~ 328,7 2 487,0 keV
A interferéncia do ! S2Eu no pico de 328,7 keV do '*® La & insignificante.

No caso do pico de 487.0 keV, a interferéncia mais notavel & a do pico Je 482,0 keV, do
1814t embora no caso das rachas analisadas tenha sido bem pequena, porque a concentracio de
lantanio era sempre maior que a de hafnio, sendo assim a atividade do lantanio bem superior, também
em decorréncia de maior abundincia isotopica do '3° La.

14) '*1Ce —~ 145,4 keV

A interferéncia do ferro na determinagdo do cério foi a mais grave encontrada na anélise
ndo-destrutiva, Um dos motivos é ser a concentra¢3do do ferro da ordem de vérios porcento, enquanto o
cério ocorre como elemento-traco. Como o radioisbtopo *° Fe tem meia-vida mais longa que a do **' Ce,
ndo tem sentido esperar 0 decaimento do primeiro para poder-se determinar 0 segundo. A subtracdo da
drea do pico de 142,4 keV da &rea correspondente ao pico de 1454 keV também nlo deu bons
resultados, de modo que O recurso mais conveniente No caso e mesmo 8 separagBo qufmica, com a qual
se obteve excelentes resultados para a determinac3o de cério.

15) '*'Nd —~ 81,4 ¢ 631,0 keV

No caso dss rochas analisadas, 8 concentraco de neod/mio era sempre bastante superior A de
térbio, mas mesmo sssim ndo se pode negar a possibilidade de umas certs interfer8ncia entre os picos de
91,4 ¢ 87,0 keV dos radioisdtopos '*"Nd e '*°Th, que nSo pode ser supersds mesmo com o método de
separacio radioquimics utilizado, pois as terras raras permanecem nNo Mesmo grupo.

Poder-se-ia usar 0 pico de 631 keV, mas no presente caso ele era muito paqueno ou nem podis
sar detectado,
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18) '33Sm — 103,2 keV

Como salientou Gordonm”, durante os primeiros dias apds a irradiag3o, o pico de 103,2 keV &
essencialmente devido ao '33Sm e apés uma semana, as contribuicBes dos raios X de 94 e 98 keV do
133py (descendente do 1327h) se tornam aprecidveis e devem ser removidas. Mas, nas rochas analisadas,
a atividade de samério obtida era bastante intensa e sendo a concentraco de torio baixa, essa
contribuigdo era muito pequena. Os picos de 103,9 e 106,1 keV do 232Pa e do 23°Np (filho do 23%U)
também ndo constituem maiores problemas. O pico de 103,2 keV do ¥53Gd ¢ por demais reduzido para
ser considerado como interferéncia.

17) '32Eu — 1218 e 344.2 keV

O pico maior do 'S2Eu de 121,8 keV, apresentava quase sempre interferéncia, principalmente
do '3'Ba, e por esse motivo preferiu-se usar para as anélises 0 pico de 344,2 keV, que é menor mas
menos sujeito a interferéncias, no caso presente. Gordon'27! recomenda o uso dos picos de 778,6 ou
1407,5 keV mas no presente trabalho eles aparecerem muito pequenos, obtendo-se uma estatistica de
contagem desfavoravel.

18) '%°Th — 197,2 ¢ 298,6 keV

O pico maior, de 298,6 keV, ests sujeito a uma interferéncia devida ao pico de 300,2 keV do
133p,, embora ela seja pequena. Por isso, sempre que possivel, utilizou-se o pico de 197,2 keV. Apenas
quando esse pico n3o apareceu, fez-se os cilculos com o primeiro.

19) !73Yb — 113,5, 282,6 e 396,1 keV

O pico escolhido para as determinagdes de itérbio foi o de 396,1 keV que é o maior dos
apresentados pelo radioisbtopo ! 73 Yb e ndo sofre interferdncias significativas.

20) '77Lu ~ 113,0 ¢ 208,48 keV

Como no caso do itérbio, o pico maior do '77Lu, de 208,4 keV, também estd livre de
interferéncias consideraveis no presente trabalho.

21) '8IHf - 133,0 ¢ 482,0 keV

N3o se pode deixar ce admitir a possibilidade de uma pequena interferdncia do pico de
130,7 keV do '4?Yb, no pico de 133,0 keV do ' ®' Hf, que foi usado para determinag3o do héfnio. Essa
interferdncia é tanto maior quanto maior a relacdo Yb/Hf na amostra. Para as rochas de Jacupiranga,
analisadas, 8 relac3o sempre foi favorivel 3 determinaglio do héafnio. J& no caso do BCR-1, em que essa
refac3o estd mais proxima de 1, 8 interferBncis é mais acentuada e naturalmente tem infludncia sobre 8
determinagdo do héfnio em todas as rochas.

O pico de 4820 lu;v 36 pode ser usado depois do decaimento completo do pico de alta

stividade do '*°La e possui a desvantagem de ter quase 8 metade de alturs do 133,0 keV o que implica
muitas vezes em estat(stice de contagem desfavorével.

22) '8775 — 100,71 keV
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A influéncia do '5?Sm, que seria o radioisbtopo de mais alta atividade dentre os interferentes

que constam do quadro, pode ser superada pelo decaimento, lan¢cando-se m3o da grande diferenga de
meias vidas. No caso da andlise com separa¢do qufmica o tintalo e o samirio ficam em grupos
diferentes. O pico de 103,9 keV do 23?Pa, por outro lado, é extremamente baixo.

23) "W — 134,2, 4795, 685,7 keV

O pico usado para a determinacio do tungsténio foi o de 132,4 keV, quase sempre. Como o
tungsténio s6 pode ser deternunado guando se usou o método de separagdo radioquimica, foram
eliminadas as interferéncias que aparecem no quadro, pois os elementos que i4 constam n3o permanecem
no mesmo grupo do tungsténio.

Para o pico de 479,5 keV, gue foi usado para os calculos, algumas vezes, ocorreu o mesmo fato.

24) 33pg — 2999 e 311,8 keV

N3o ha interferéncias consideriveis no pico de 311,8 keV, que foi o utilizado para as anélises.

25) ¥3°Nplu) — 106,1, 228,2, 2775 keV

Os picos mais usados para a determinacdo de uranio foram os de 228,2 e 277,5 keV, que n3o
foram afetados por interferéncias significativas, a julgar pelas alturas dos picos de '32Ta e '*"Nd, que
sdo os (nicos que poderiam causar problemas, no caso das presentes analises.

CAPITULO VI

DEFINICAO DE CONCEITOS. PARAMETROS ESTATISTICOS E TESTES
USADOS PARA COMPARAGAO DOS METODOS ANALITICOS

A comparacdo dos dois métodos apresentados neste trabalho, isto é, anélise puramente
instrumental e andlise com processamento quimico, ndo pode, obviamente, ser feita subjetivamente,
devendo ser usados critérios estatisticos apropriados para esse tipo de comparagdo.

Em primeiro Jugar, é preciso definir alguns termos, pois muita confusao existe a respeito deles.
€ o caso da precisio e da exatid3o, que s30 frequentemente usados como sindnimos quando na verdade
nfo o sdo. Por isso, devemos salientar gque, no presente trabalho, foram adotados os conceitas
publicados anualmente pela revista ‘Analytical Chemi:try"ua’. Segundo .8 orientag3o de ‘‘Analytical
Chemistry” os dados de precisdo s30 os que se relacionam com a variag§o dos resultados obtidos entre
si, ou sejs, com a dispersfo desses resuitados em torno da média. J& os dados de exatiddo dizem respeito
s diferencas entre 8 média de uma série de resultados e o valor verdadeiro da grandeza que esta sendo
medids.

Pars svalisr quantitativamente o dessmpenho de métodos analiticos, & necessério, em primeiro

lugar, o céiculo das estimativas de alguns parSmetros estatisticos, como as médias, os desvios padrBes e

8s varilnciss. O desvio padrBo é uma grandezs que permite tirsr conclusdes a respeito da

-seprodutibilidade de um método ansiitico, ou sejs, ds dispersSo dns resultados obtidos em torno da
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Meia-
Radioisétopo
Vide
Na 160
2 12,6
46g; 84,0
47g¢ 343
Sic, 278
89c, 45,0
80¢, 5,26
. 84¢y 12,8
69mony - 13,9

h

Tabala V.1

Interteréncias

Energia Radiois6topos Meia- Energia
(keV) interferentes Vida (keV)
1368,6 1824, 116 d 13736
1524,7 124g,, 603 d 1526 4
162, 124 a 15289

889,2 . . »
1120,5 557n 244 1115,5
1824, 15 d 1121.2

100'0 . » L]
320,1 147 g 110 d 319.4
774 67 d 3214
2390 564 h 3158
1424 176y 421 d 1447
141 330 d 145,4
192,2 147ng 110 d 196,6
1607, 724 d 197,0
1099,3 1607y, 721 d 1103,2
1201,6 1827, 116 d 1289,1
162, 124 1292,6
1173,2 1607, 721 d 1178.1

13326 . . .
511,0 22y, 258 5110
6524 245 d 511,0
1346, 1827, 116 d 13426
4387 147ng 110 d 4308

continue , , .

o



Continuacio da Tabela V.1
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. Meia- Energia Radioisétopos Meia- Energia
Radioisétopo

Vida {keV) interferentes Vids (keV)
126, 14,0 630, 187y 238 h 6254
834,1 54Mmn°* 313 834,8

86Rp 187 1076,6 . . .
122g), 67,2 504,0 162¢,, 124  » 564,0
162g,, 124 o 566,2
131p, 12,0 123,7 147Ng 110 d 1205
162g,, 124 a 121,8
216,0 1601y, 721 d 2156

496,3 . . .
140\, 40,2 328,7 162g,, 128 @ 3292
487,0 181 44 425 d 482,0
162, 124 @ 488,7
147Nng 110 d 4893
141c, 330 145,4 59k, 450 d 142,4
176yp 421 d 144,7
147Nng 11,0 91,4 1607y, 729 d 87,0
169y 3220 d 936

531'0 * [ ] [ ]
163gm 47,0 103,2 16364 242 d 103.2
233pyee 274 103,9
239Npee 56,4 106,1
182, 124 121,8 V89yp "320 d 1186
147Ng 110 d 1205
131g, 120 d 1237
344,2 181 ¢ 426 d 346,9
233pge 274 d 3406

continua . .,
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Continuaéo da Tabels V.1

Redioisstopo Meia- Energia Radioisétopos Meia- Energia
Vida {keV) interferentes Vida (keV)

1607y, 721 d 197,2 . . .
298,6 182g, 124 295,8

233pgee 274 d 300,2

166, 26,7 h 80,6 . . '
169y, 320 d 177,0 48gcee 439 h 175,4
197,8 147Ng 110 d 196,6

1601y, 721 d 197,0

1827, 115 d 198,4

178y 421 d 1135 14014 402 h 109,6
169y, 320 d 110,0

LR 67 d 113,0

1827, 115 d 13,7

187y 238 b 113,7

1827, 115 d 1164

282,6 239\pee 564 h 285,4

396,1 1607y, 721 d 392,5

147ng 10 d 3981

233pgee 274 d 3986

177, 87 d 113,0 140 4 402 h 109,6
169y, 320 d 110,6

178y 421 d 1137

1827, 116 d 113,7

187y 238 h 1137

208,4 187y 238 b 206,2

238N, " 564 h 209,7

181y 25 d 133,0 168yy 320 d 130,7
140, 402 h 1310

187y 238 h 134,2

continua . ..
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Continuagio da Tabeia V.1

. Meia- Energia Radioisétopos Meia- Enargis
Radioisétopo

Vida {keV} interferentes Vida {(keV)

181 ¢ 426 d 1330 181 ¢ 425 d 136,2

175yy, 421 d 137,4

4820 187y 238 h 4795

1404, 402 h 487,0

1821, 115 d 100,1 16354 242 d 103,2

53gm 470 h 103,2

233p,se 274 d 103,9

187y 238 b 134,2 168y, 320 d 130,7

1401, 402 h 131,1

181 ¢ 425 d 133,0

178yy 421 d 137,4

497,6 181 ¢ 426 d 482,0

685,7 160y 721 d 682,3

147N 110 d 685,8

162g,, 124 689,0

233p, 270 d 200,9 1607y, 721 d 208,6

31,8 * * *

2390y, 108, 18369 242 d 103,2

163gm 470 d 103,2

169yp 320 d 110,0

228,2 1827, 1151 d 2204

2776 147Nng 11 d 276,1

* NBo hé interferénclas dentro de um intervalo de 15 keV
“® Interferénciss de reapSes nuclesres difsrentes de {n,7)
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_—rﬁédia, e por isso estd relacionado com a precisio do método. Importante também & o calculo dos erros
relativos, quando se estd de posse de valores que podem ser considerados como os valores verdadeiros da
grandeza. Os erros relativos s3o medidas da exatiddo do método.

Um problema que surge frequentemente ap6s a obten¢3o de uma série de dados analiticos é o
da rejeicdo de resultados andmalos ou aberrantes. Para que essa rejeicdo ndo assuma um cardter
subjetivo, foram desenvolvidos, pelos matemaéticos, vdrios critérios estatfsticos. Foi adotado no presente

trabalho o critério de r e descrito mais adiante neste capitulo.

méximo "mtnimo’

Uma vez calcutados os parametros estatfsticos considerados bésicos e rejeitados os resultados
aberrantes, torna-se necessario recorrer a8 testes para que se efetue a comparacdo entre os dois métodos
analiticos de que se langcou m3o. Por meio do teste F, compara-se as varidncias dos resultados obtidos
pelos dois métodos, e pode-se assim verificar se as reprodutibilidades sdo as mesmas, para cada elemento
determinado.

O teste da hipbtese de igualdade entre ue X por outro lado permite verificar, para cada um dos
métodos, se o valor da média x dos resultados de analise dos elementos pode ser considerado como igual
ao valor u tomado como verdadeiro. Desse modo, obtém-se informagSes sobre a exatidio dos métodos.

Finalmente, avaliase o erro total de cada método por meio do teste de McFarrerms’ e
Eckschlager"m que permite classificar os métodos analfticos com base no resultado do cllculo desse
erro total.

Os testes estat{sticos aplicados e formulas para calculos dos parametros estatisticos baseiam-se
no livro de Nalimov‘“’.

VI.1 - Cllculo do Desvio Padrdo, Desvio Padrdo Relativo, Desvio Padriio da Média, Erro Relativo o
Limites de Confianga

Vi.1.1 — Desvio Padrdo

O desvio padrdo, s, & calculado por meio da férmula:

onde

)
]

média das determinag3es

3
1]

nGmero de determinagdes
O desvio padrBo assim definido ceracteriza a incerteza que scompsnha cada um dos n

resultados. Existe umae probabilidade de 68,26% de que o valor de grandeza medide esteja no intervalo
compreendido entre (x, ~ s) e (x, +3).

V1.1.2 = Desvio PadrSo Ralativo

O desvio padrfo relativo é calculado pela expressfo:



red

x| ¥

41.1.3 — Desvio Padrio da Média

O desvio padrido da média é dado por

O desvio padrio da média, se o método tor exato, permite avaliar melhor o valor verdadeiro da grandeza
mechida, principalmente se n for grande, porque, de acordo com a expressdo, 55 ¢ inversamente
proporcional a \/ n. Se for obtida uma outra série de n resultados pelo mesmo método a probabilidade
de que a nova média obtida X esteja no intervalo compreendido entre X - s x 4 S5 ¢ de 68,26%.

VI1.1.4 — Erro Relativo

O erro relativo sd pode ser calculado quando se conhece o valor real, u, de uma determinada
grandeza que estéd sendo medida.

O erro relativo serd entdo, em percentagem:
X -y

Erro relativo = ———
n

O erro relativo é também chamado coeficiente de variacho .

VI.1.6 — Limites de Confisnca

Os limites de confianca, também chamados de limites fiducisis, sdo limites situados em torno da
estimativa da média, obtida experimentaimente, que devem abranger a média paramétrica ou verdadeira
de uma populacao, com um determinado grau de probabilidade.

Os limites de confianca s30 dados por:

Limites de confianga = X't t s,

em que t 6 um valor tabelado, para um dado nive! de significincis, p, ou nivel de confianca 1 —p, @
para n — 1 graus celiberdade.

V1.2 = Teste de mix * “min

Este teste permite verificar a hipdtese de homogeneidade de uma série de resuitados,
caiculando-se:



x méx — X
Mmdx =
méax n-1
s
n
x min - X
ff:
min n—
s
n

onde x méx e x min s3o respectivamente os valores méximo e minimo de uma série de resultados. Os
valores ’ tém n-2 graus de liberdade, porque existem entre os r, as relagBes:

Calculados os valores de Tmix € Tmins 5€ €5ses valores forem menores que o tabelado para um nivel de
significancia p e n — 2 graus de liberdade, temos que aceitar o conjunto de medidas como homogéneo.
Se ocorrer o contririo, os resultados correspondentes ser3o desprezados e feitos os ciiculos de x e s com
0 novo conjunto.

V1.3~ Teste F

O teste F é usado para verificar a hipétese de igualdade entre as varidncias calculadas para dois
‘métodos diferentes, ou em outras palavras, para testar se a reprodutibilidade obtida por esses métodos
pode ser considerada a mesma. Seja n, o nimero de resultados obtidos pelo primeiro método e n; o

nGmero de resuitados obtidos pelo segundo.

Calcula-se:

v
- W

o
- e

onde s3 o sf s3o as varidncias dos métodos 2 e 1, sendo F sempre maior do que 1. Procura-se entdo ns
Tabels o valor de F para um nivel de significdncia p @ n; — 1 @ ny - 1 graus de liberdade. Se o valor
calculado for menor do que o tabelado, aceita-se 8 hipbtese de igualdade das variincias, ou sejs, os
métodos podem ser considerados como igualmente precisos.

V1.4 — Teste da Hipbtese de Igusidade Entre y e X
Os testes qusnto b exatidfo de um método analitico s6 podem ser levados # cabo qusndo se

tem conhecimento de valores de referdncia para os elementos snalisados. Esses valores podem ser médias
de um grande nGmero de determinagBes realizadas num dado laboratbrio, ou de andlises feitas por vérios
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" laboratéwios, ou ainda valores obtidos por métodos muito exatos, tomandu-se cuidados especiais, com
vistas & obtencdo de dados certificados.

No presente caso, sO& puderam ser feitos os estudos de exatiddo para as andlises da rocha
AGV-1, tomando como base os valores publicados por Flanagan‘n'. Por outro lado, pode-se com apoio
nesses estudos, ter uma idéi: da exatiddo obtida nas determinagBes muitielementares das outras
rochas analisadas.

A concordancia dos dados obtidos com os publicados pode ser estimada por meio de um teste
t. Calcula-se

T
s/vn

tz

onde ué o valor tomado como real, x a média encontrada, s ¢ o desvio padrlo e n 0 nGmero de
determinagdes.

Se o valor obtido para 1 for menor do que o tabelaslo, para n — t graus de liberdade, e para o
nivel de significincia escolhido, conclui-se que a média abtids pode ser considerada como igual ac valor
real, ou em outras palavras, aceita-se 8 hipétese de igualdade entre ue X.

V1.5 — Teste Estatistico de Avalisgio de Métodos Analfticos

Para avaliar o desempenhy de um métoda anatltico, McFarren'3S) desenvolveu um teste
estatistico, por meio do qual se caicula o erro total do método, usando a férmula:

d+ 2
Erro total = ——— x 100
M
onde
d = valor absoluto do erro médio
s = desvio padrdo

4 = valor real

O erro médio & igual 3 diferenca entre a3 média de uma série de resuitados e o valor verdadeiro ou seja.

Com base no valor obtido para o erro total, os métodos analiticos sJo entBo divididos em tris
classes:

8} excelentes — o erro totsl é de 25% ou menos;
b} aceitdveis ~ o erro total 6 de 50% ou menos;

¢) inaceitéveis — o erro total é msior do que 50%
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Eckschlager sahenta por outro lado que se deve fazer um teste 1 para verificar se o valor

absoluto do erro médio ¢ estatisticamente significativamente diferente de zero. Quando d = 0, teremos a
expressio:

2s
Erro total = — x 100

€ evidente que esse teste também s pode ser aplicado no caso da andlise da rocha AGV-1, para
a qual se tem valores que podem ser tomados como valores reais H-

CAFITULO Vi

RESULTADOS

No presente Capftulo, apresentaremos os resultados obtidos nas anélises da rocha padrdo do
USGS, AGV-1, e das rochas alcalinas de Jacupnranga Hj 4A, Hj 7 e Hj 130/1, pelos métodos puramente
instrumental e com separagdo quimica

Em primeiro lugar, constam os resultados das analises ndo - destrutivas da rocha AGV-1
{Tabela VII.1) na qual foram determinados dezoito elementos, sendo trés elementos maiores, ferro,
cilcio e sbdio, um elemento menor, birio, e os restantes elementos tracos, Na Tabela seguinte, VI1.2,
estdo registrados os dados referentes ao estudo estatfstico da precisio e da exatiddo do método, e
estabelecidos os limites de confianga para os resultados obtidos, para um nivel de confianca de 95%. Nas
Tabefas VII.3 e VIi.4, constam respectivamente, os resultados correspondentes 3 anilise multielementar
da rocha AGV-1, com separacdo qufmica, e os valores dos desvios padrdes, erros relativos e limites de
confianga. Obteve-se dados para 25 elementos, na anélise com separagfo quimica, sendo, dentre eles, 21
elementos tragos.

O resultado do teste F, para comparacdo das variancias dos métodos destrutivo e ndo-destrutivo,
é apresentado na Tabela VII.5 e o do teste t, da hipdtese de igi1aldade entre a média dos valores obtidos,
x, @ o valor considerado como verdadeiro, y, encon ase nas Tabelas VII.6 e VII.7 para os métodos
nfo-destrutivo e destrutivo respectivamente. Nas Tabelas VII.8 e VII1.9, estfo registrados os parametros
calculados e os resultados obtidos relativamente ao teste estatfstico de McFarren e Eckschlager, que
permite classificar os métodos analiticos, por meio do caiculo do erro total.

No caso das rochas alcalinas de Jacupiranga, ndo & possivel fazer os estudos de exatiddo, por
n3o se dispor de valores de referéncia, que possam ser tomados como os valores verdadeiros, u. S3o
apresentados assim os resuitados das anslises nJo-destrutivas e destrutivas e apos cada uma das tabelas
correspondentes o estudo estat(stico relativo A precisdo dos dois métodos.

Para a rocha denominada H; 4A, as Tabelas referentes aos dados citados foram designadas como
VI1.10, VIL11, VII.12 e VII.13, Analisou-se ndo destrutivamente 17 elementos e com separacdo qufmica
23. Na Tabela VII. 14, spresenta-se o teste da varidncia realizado, para verificar se a reprodutibilidade dos
dois métodos é a mesma.

As Tabelas de VIL15 a VII.19 apresantam os dados da andlise multielementar ¢ o estudo
estatistico para 8 rocha HJ 7 e as de V'1.20 a Vi1.24 os dados correspondentes para a rocha Hj 130/1,

O presente Capfltulo trata apenas da apresentacdo dos resultados. A discussBo completa dos
dados obtidos, com as conclusBes gerais a respeito do desempenho da andlise por ativaclo
muitielementar de tragos, nSo-destrutiva @ com separagdo quiinica, serd apresentada no Ca,ftulo Vi,



Tabela VIL1

Andlise NSo-Destrutiva da Rocha AGV-1

5 Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
i Detarminado 1 2 3 4 5 6 7 8
i Fe 459% 5.04% 496% 5,08 % 4,72% 4,73% 6.56%'* 457%
! Ca 2% 2.87% 297 % 3.62% 2,99% 2,75% 5,19%2) 3,12%
' Na 3.00% 2,52% 3,13% . 355% 3,12% . .
Ba 1312 1378 1188 1396 1334 1273 . 1265
Ta 1,06 0.96 1,03 1,00 . 0,89 . .
Co 15,3 16,8 15,9 12,5 15,9 15.9 19,38 16,1
HE 47 55 47 5.8 5,5 5,0 6.5 .
Sc 11,2 12,8 12,7 129 12,4 12,2 14,8 12,3
Cr 14 16 16 . . 10 . .
La 38 42 4 39 41 38 45 .
Ce 92 94 118 117 81 80 97 .
Sm 5.4 6.2 6,1 5.9 5,8 57 6.9'® .
: Eu 1,57 1.9 1.61 1,70 1,82 1,63 2,05 d
: Tb 041 0,45 0,87 0,67 0,44 . 0.56 .
. .'b 1.5 - [ » » [ » »
; Yb 1,43 1,46 2,09 1,92 1.68 1,54 2,18 1,64
’ tu 0,27 0,28 0,29 0,22 0.25 0,30 0.30 0.28
Th 8.5 7.1 7.2 6,6 6.3 5,7 6.4 6.2

(a) Valores rejeitados pelo teste de Tméx ® "
{9 N3o foi possivel a determinacio.
Nota: Os resultados & partir do Bdério sio dados em ppm.

min

(p =005 n-2 G.LJ).




Tabela VII.2

Andliss Nao-Destrutiva da Rocha AGV-1. Estudo da Precisio e da Exatidio do Método

Elemento Namero de Desvio Desvio Desvio Erro Limites de
Média Padrdo Padrio Relativo
Determinado DeterminagSes Padrdo da Média Relativo (%) Confianca
{%)

Fe 7 4,81% 0.21 0,080 44 1,5 481 + 0,20
Ca 7 3,00% 0,31 0,12 10,2 14,3 300t 0,28
Na 5 3,26% 0,25 0,11 7.7 é 32 326 £ 0,31
Ba 7 1307 72 27 5,5 8,2 1307 * 66
Ta 5 0,99 0,066 0,030 67 10,0 099 + 0,08
Co 7 16,6 1,28 0.45 7,7 17,7 166 * 11
HE 7 54 0,66 0,25 12,3 3,8 54 t 0,6
Sc 7 12,4 0,59 0,22 48 7.5 124 t 055
(o3 4 14 2,6 1,3 18,6 14,7 14 t 4
La 7 40 24 0,91 5,9 14,3 40 t 2
Ce 7 97 15 5.8 15,8 74,0 97 t14
Sm 6 58 0,27 0,11 4,7 1,7 58 t 0,3
Eu 7 1,76 0,18 0,067 10,1 35 1,76 t 0,16
1) 6 0,56 0,18 0,072 31,2 20,0 0,56 t 0,19
Ho 1 1.5 - - - *50,0 - :
Yb 7 1,74 0,29 0,10 16,5 f 2,3 1,74 + 0,25
Lu 8 0.28 0,027 0,0096 9.9 i 1.4 028 t 0,02
Th ] 65 0,49 0,17 75 14 65 t 04

— N3o se pode calcular os desvios.
Nota: Os resultados 8 partic do Bério sio dados em ppm.

’£]



Tabela VI3

Anélise Destrutiva da Rocha AGV-1

65

—

Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra

determinado 1 2 3 4 5 6
Fe 4a01% 427 % 489% 4,96 % 5,21 % 5,16 %
Na 394 % 3,24 % 312% 3,19 % 413% 3,52%
K 2,05 %i®! 2,62 % 231% 2,35 % 2,27% 2,88 %0
Ba 1107 1028 1348 1168 1240 .
Ta 1,19 0,74 1,18 . . .
Rb . 87 . . . .
Co 13,0 16,0 14,4 . 17,2 261 @
Cu 60 58 56 66 61 12 W
Zn 79 92 92 74 97 96
Ga 19,7 18,8 19,2 19,4 21,9'8 20,4
w 0,62 0,32 0,30 . 0,56 0,50
Sb 4,2 3,7 4, 44 4,3 4,0
Hf . 53 . . . 3,5
Sc 14,5 14,3 12,3 14,0 22,11 10,3
La 33ib! 38 37 a7 41 a5'®
Ce s0l®! 65 54 62 . g2t
Nd . . a0 . . .
sm 1,80 5,6 5,5 5.4 5,7 7.0'®
Eu 1,320 1,46 1,78 1,63 1,82 1,77'0)
™ . 0,58 . 0,56 . .
Ho 0,50'®! 0,60 . 0,58 . 0,62'®!
Yb 1,7210) 1,45 1,62 1,60 2,22 2,42'0)
Lu 0,20'® 0,34 0,19 0,32 0,39 0,33'®!
v 20 . 2,3 . 17 .
Th 10,0 6,7 7.9 5.4 17,3 6.5

n2 G.L);

NBo foi possivel & determinacio; (a) Valores rejeitados pelo teste de r . er . (p=0,05,
(b) Vslores rejeitados por decisfo.

Nots: Os resuitsdos & partir do Bério sfo dsdos em ppm.



Andlise Destrutiva da Rocha AGV-1

Tabela VIi.4

Estudo da Precisio ¢ da Exatidio do Método

Desvio Desvio Erro
Elemento NGmero de Média Desvio Padr3o Padrdo Relativo Limites de
determinado determinacdes Padrao da Média Relativo (%) Confianca
{%)
; Fe 6 4,82 % 0,39 0,16 01 1,6 482+ 041
i Na 6 3,562% 0,42 0,17 12,0 11,5 352+ 044
K 4 2,39% 0.16 0,079 6,6 0,54 239+ 0,25
Ba 4 1196 134 67 11,2 0,99 1196 213
Ta 3 1,04 0,26 0,15 24,8 15,2 1,04+ 0,64
_ Rb 1 87 - - - 29,8 -
Co 4 15,2 1,8 0,92 12,1 7.6 152 + 29
! Cu 5 60 3,6 1,6 6,0 0,86 60 * 5
! Zn 6 88 9,4 1.6 10,7 5,2 88 + 4
| Ga 5 19,5 0,60 0,12 3.1 ? 29 195 + 03
i w 5 0,46 0,14 0,064 31,0 X °5,2 040+ 0,18
! Sb 6 4,1 0,25 0,10 6,2 ! 8,2 41 + 0,3
! Hf 1 53 - - - ! 1,9 -
Sc 5 13,1 1,8 0,79 135 i 2.3 131 £ 22
1 La 4 39 1,9 0,97 5,0 10,2 39 3
i Ce 3 64 20 11 3.1 ! 1,3 64 * 5
Nd 1 30 - - - Loz -
Sm 4 5.5 0,12 0,060 2,2 ! 5,8 56 + 0,2
Eu . 4 1,67 0,17 0,084 10,0 ! 1.8 167t 0,27
T™ 2 0,56 0,022 0,015 3.9 19,8 056+ 0,20
Ho 2 0,59 0,013 0,095 2,3 ‘ 2,2 059+ 0,12
Yb 4 1,70 0,26 0,18 20,9 {018 1,70t 0,57
Lu q 0.3 0,082 0,041 26,6 10,5 0,31 0,13
U 3 2,0 0,26 0,15 12,9 5,8 20 £ 06
Th 5 7.2 1.7 0,77 241 1,7 72 £t 21

— Nio se pode calcular os desvios
Os resultados a partir do Bdrio sio dados em ppm.

Nota:

99



Tabela VIIL5

Comparacdo de Varidncias — Teste F — Rocha AGV-1

T

, Va-iincia Varidncia 2 tab

g Elemento 52 {p/,=0,05) .

! . Método Método ndo F=— Ny Conclusdo

! determinado 53 (ny =1, n, =1)

! Destrutivo Destrutivo 1

: G.L.

Fe 15,2881 x 1072 4,4944 x 1072 3,402 6.7 4,39 +

; Na 17,8929 x 1072 6,4009 x 1072 2,795 6.5 6,26 +

Ba 17,9654 x 10° 5,1309 x 10° 3,501 a7 4,76 +

; Ta 66049 x107? 4,4222 x10°? 14,936 35 6,94 -
Co 3,378244 1,648656 2,049 4,7 4,76 +
Sc 31,15225 x 107! 3481 x107! 8,949 57 4,53 -
La 3,783025 5,784025 1,529 7.4 8,94 +
Ca 3.841¢ 234,7024 61,095 73 19,33 -
Sm 14641 x10° 73,984 x10°° 5,053 6.4 9,01 +
Eu 28224 x107 31,684 x107° 1,123 74 8,94 +
T 4796 x10°% 31329 x10°3 65,323 6,2 230,2 +
Yb 12,6736 x107? 8,2369 x 1072 1,539 47 4,76 +
Lu 67,732 x10™* 7,398 x107¢ 9,155 48 4,35 -
™ 29,82529 x 107} 2,39121 x 10~} 12,473 5,8 4,12 -

+ Aceitase a hipbtess de igualdade das varidncias

— Nao se aceita a hipOtese de iguaidade das varidncias

9
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Tebela VIILG

Andlise Ndo-Destrutiva de Rocha AGV-1

Teste t — igusidade entre u e X

Elemento U7 teb
t=— (p=0,05, Conclusfio
Determinado s/ n—-1G.L)
Fe 0,911 245 +
Cs 4,276 2,45 -
Na 0,920 2,78 +
Ba 3,649 245 -
Ta 2,970 2,78 -
Co 5,493 245 -
Hf 0,756 2,45 +
Sc 4,619 2,45 -
Cr 1,645 3,18 +
Le 6,088 246 -
Ce 5,871 2,45 -
Sm 0,604 2,57 +
Eu 0,835 2,46 +
Tb 1,863 2,57 +
Yb 0416 2,46 +
Lu 0,467 2,37 +
Th 0,590 2,37 +

4 Acsite-se o hipStess de igusidade de u ¢ X.

~ Nfo s sceita 8 hipbtese de iguaidade de 1 e X




Tabela VIL7

Andlise De<trutiva da Rocha AGV-1

Teste t - Igualdade entre 1 e x

S
Elemento _ux b
Y an (p=0,05, Concluslo
determinado n-1G.L)
Fe 0,0187 2,57 +
Na 2,098 2,57 +
K 0,164 3,18 +
Ba 0,176 3.18 +
Ta 0,926 4,30 +
Co 1,161 3,18 +
Cu 0,320 2,78 +
Zn 2,782 2,57 ~
Ga 8,04 257 -
w 1,396 2,78 +
Sb 3,558 2,57 -
Sc 0,388 2,78 +
Ls 3,688 3,18 -
Ce 0,707 4,30 +
Sm 5,620 3,18 ~
Eu 0,357 318 +
Tb 8,935 12,71 +
Ho 1,425 12,71 +
Yb 0,0168 3,18 +
Lu 0,717 3,18 +
U 0,743 4,30 +
Th 0,871 2,78 +

+ Aceitase & hipStess de igusidade de u & X
= Nio se sceita 8 hipbtese de igualdade de . o x
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Tabela VII.8

Andlise Ndo-Destrutiva da Rocha AGV-1
Aplicagdo do Teste Estatistico de McFarren e Eckschalager

Elemento Desvio Erro Erro Classificacio
Padr3o Médio Total
determinado {s) {da) {%) do método
Fe 0,212 0,073 {1 8.9 E
Cs 0,306 0,496 ‘2 31,7 A
Na 0,253 0,504 16,0 E
Ba 71,63 gs,78 (2 20,0 E
Ta 0,0665 0,0882'2! 24,6 E
Co 1,284 2,494 12 359 A
Hf 0,662 0,189 " 25,5 A
Sc 0,590 103 ‘2 16,5 E
Cr 2,645 2,042 1V 434 A
Ls 2,405 5,536 2 29,5 A
Ce 16,32 33,094 (2 102,6 |
Sm 0,272 0,017 9,2 E
Eu 0,178 0,056 ' 20,9 E
™ 0,177 0,1345'" 50,6 |
Yb 0,287 0,042 'V 338 A
Lu 0,0272 o,oou:‘: 19,4 E
Th 0,489 0102 ! 15,3 E
L X
{1) dA=Q (2) dA#0  E=Excelente A = Aceitével

| = inaceitdvel



Tabela VIL9

Andlise Destrutiva da Rocha AGV-1{
Aplicacio do Teste Eststistico de McFarren e Eckschiager

n

Elemento Desvio Erro Erro Classificacho
Padréo Médio Total
determinado (s) {da) (%) do método
Fe 0,391 0,003 (1) 16,2 E
Na 0,423 0,363 ' 26,8 A
K 0,158 0,013 (¥ 13,2 E
Ba 134,035 1182 22,2 A
Te 0,257 0,137 'V 57,1 i
Co 1,838 1,067 26,1 A
Cu 3,622 0,518 12,1 E
Zn 9,432 4373 12 27,7 A
Ga 0,603 0,97 {2) 10,6 E
w 0,143 0,0892" 52,0 '
Sb 0,254 0,37 2 19,6 E
Sc 1,765 0,306 " 26,3 A
Ls 1,045 3,587 (2 21,4 3
Co 1,86 080 'V 6,2 3
Sm 0,121 0,34 (2 9,9 E
Eu 0,168 0,030 ' 19,8 3
To 0,0219 0,128 " 63 E
Ho 0,0134 0,0135'" 45 3
Yb 0,356 0,0030'2! 41,9 A
Lu 0,0823 0,0205'1! 58,8 i
h 1,727 076 ‘M 63,0 i
v 0,266 011 W 27,2 A
(1) 1A=0 (2) A %0 E=Excolente  Ac=Acsitdvel

I = inaceitével



Tabela VIL,10

Andlise N3o-Destrutiva da Rocha Hj 4a

j
! Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
| determinado 1 2 3 4 5 6 7 8
i
| Fe 7.41% 7,36 % 7.20% 8,10% 7,29 % 7,24 % 6,83 % 6,37 %
f Ca . 8,24 % 8,02 % . 9,64 % 8,75 % 8,92 % 8,55 %
} Na . . . . 3,56 % 372% 3,49 % 344 %
K N . . . . 187 % * .
i Co 54 a7 47 53 . 43 44 43

Sb 1,10 0,86 1,54 2,47 . . . .

Mt . . . 33 33 3,1 2,6 28

Sc 36,8 370 36,2 39,4 36,6 36,7 34,9 336

Cr * * * ¢ 98 91 123 117

La 13,8 14,4 13,1 16,7 13,7 14,6 14,2 11,3

Ce 30,5 299 29,1 324 25,1 31,6 289 274

NG . . . 22,6 . . . .

Sm 3,78 N 3,60 4,06'% 3,65 3,72 3,74 3,59

Eu 145 1.2 118 1,22 1,04 1,18 1,03 1,01

™ . R 0.19 0.2 . . . .

o . . 0,82 0.69 0,85 . . :

Lu 0,116 . 0,104 0,132 . 0,133 . 0,095

Nota: Os resuttados a partir do cobalto sdo dados em ppm

{a) Valores rejeitados pelo teste de r_ .
Ni#o foi possivel s determinacio

e foun (P=0,05 n-2 G.L.)

43



Tabela V11,11

Andlise Nio-Destrutiva - Rocha Hj 4A
Estudo da Precisio do Método

Oesvio Oesvio
Elemento Namero de Médis Desvio Padréo Padrio Limites de
determinado determinagdes {°) Padrio ds Média Relativo Confianca
(%)

Fe 8 7.22% 0,49 0,17 6.8 722+ 042
G ] 8,69 % 0,57 0,23 '6,6 869+ 0,60
Na 4 3,56% 0,12 0,061 34 355t 0,19
Co 7 47 4,7 . 1,8 99 47 £ 4
Sb 2 2,00 0,658 0,465 328 200t §91
Hf 5 3,0 0,35 0,16 1.6 30 £ 04
Sc 8 36,4 1,7 0,59 4,6 364 t 14
Cr 4 107 15,1 1,6 14,1 107 124
La 8 14,0 1,8 0,54 10,9 140 + 1.3
Ce 8 294 23 0,82 7.9 204 t 19
Sm 7 3,68 0,072 0,027 20 368 0,07
Eu 8 1,16 0,14 0,051 12,3 1,16+ 0,12
T 2 0,20 0,16 0,11 773 020 *4
Yb 3 0,79 0,084 0,049 10,7 0,79t 0,21
Lu 5 0,12 0,017 0,0075 14,5 0,12+ 0,02

Nota: Os resultados 8 partr de cobalto sio dados em ppm.

€L



Tabela VIL12

Ardlise Destrutiva da Rocha Hj 4A

! Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
determinado 1 2 3 4 5 6 7 g

Fe 7.51% 7,91 % . 764 % 7,09 % 7,20 % 7,38 % 777 %
Na 405% 401% 379% 3,82 % 3,64 % 3,85% . .
K 228% 2,22% 2,57 % 2,62 % 2,30 % 211% 2,39% 2,40 %
Ta . . 0,77 0,85 . . . .
Rb 4 . 46 . 51 42 . .
Co 45 48 . 49 43 43 49 54
Cu 18,9 16,8 . 17,7 17,8 22,0 19,0 20,8
Zn 45 . . 48 49 51 - 51 55
Ga 15,1 144 . 14,0 13,0 14,0 12,8 13,9
w 1,08 0,95 . 0,85 0,5 0,70 0,67 0,81
Sb 2,7 21 . 2,3 2,0 14 1,2 1,5
HE 30 23 gols 48 3,2 3,1 35 3,6
Sc 36,0 34,6 38,3 40,4 35,1 37,7 36,7 36,7
Cr 173 172 218 224 157 158 186 189
La 15.2 145 17,110 16.1 13.9 14,3 15,0 14,9
Ce 286 30,7 36,9 31,5 31,9 29,9 378 34,5
Nd . . 14 14 14 24 20 22
Sm 3,61 3,68 4,27 4,12 3,60 3,61 3,73 3,76
€u 1,05 1,04 1,11 1.22 1,05 11 111 1,06
T . 0,40 . 0,62 . 0,36 0,35 .
Ho 0.17 0,25 0,30 0,42 0,27 0,20 0,31 0,22
Yb 0,72 0,61 0,84 0,73 0,64 0,68 0,73 0,80
Lu 0,088 0,098 0,140 0,177 0,094 0,104 0,120 0,154

Nota: Os resultados a partir do Tintalo sdo dados em ppm.

(") Nio foi possivel a determinacio

(a) Valores rejeizacos pelo teste de r_,

x ° I'mln

{(p=0,05 n2G.i.

ve



Tabela VIL13

Andlise Destrutiva da Rocha Hj 4A
Esiudo da Precisio do Método

S—

Desvio Desvio
Elemento Nimero de Média Desvio Padrao Padrdo Limites de
|  determinado determinaces ] Padrio da Média Relativo Confianca
(%)
Fe 7 7.50 % 0,30 0,11 4.0 750 = 028
Na 6 3,86 % 0,15 0,062 3.9 386  0.16
K 8 2,36 % 0,17 0,061 73 236 * 014
Ta 2 0.81 0,082 0.058 10,1 081 : 094 |
Rb 4 46 3.6 I 1.8 8.0 46 t 6 !
Co 7 47 40 | 1.5 8.4 | 47 t 4 |
{ Cu ? 19,0 1.9 Poon 99 | 190 t17 |
; 2n 6 51 5.6 | 23 10 51 t 6 |
Ga 7 | 139 0,79 f 0,30 5,7 139 t07 !
w 7 ; 0,80 0,17 ] 0,006 218 080 016 |
Sb ? 1.9 0,54 i 0,21 29,0 19 05 g
Hf 7 3.4 0.77 | 0,29 22,8 34 zon
Sc 8 36.9 1.9 ; 0,06 5.0 | 369 *16 i
Cr 8 {185 25 ,‘ 8,9 13,6 ! 185 £21 ;
La 7 | a8 0,71 L 027 48 | 148 202
Ce 7 | 38,1 1.3 L 049 3,7 |38 1,2
Nd 6 ‘ 18 a5 ; 24 24,9 P18 t 6
Sm 8 3,80 0,25 E 0,090 6,7 380 t 0,29
Eu 7 1.07 0034 | 0,013 3.1 107 + 003
To 4 0.43 0,13 0,036 29,4 043 * 0,20
Ho 8 0,27 0,078 0,028 29,2 027 t 0,06
Yb 8 0,72 0,075 0,026 10,4 0,72 + 0,06
Lu 8 0,122 0,032 0,011 26,3 0,122 1 0,027

Nota: Os resultados a pertir do Tidntalo sdo dados em ppm.

S¢



iabel> V114

Comparaso de Varidncias — Teste F — Rocha Hj 4A

-

F
Varidncia Varidncia § tab
Elemento 2 {p/,=0,05)
! ] Método Métudo ndo F=-- n,.n, Conclusdo
{  determinadc . s (ny=1, n; =1
Nastrutivo Destrutivo 1
! G.L.
| Fe <2808 %1073 24446 x1073 2,748 8.7 4,28 +
Na 2601 41073 14,824 x107? 1,532 6.4 9,01 +
i Co ©§, %404 22,:165264 1,340 7,7 4,28 +
‘ Sb 29.5v36 x 1072 43,2964 x107? 1.463 2,7 5,99 +
; Hf 502,532 x 1( 2 127194 x 1073 4,893 6,5 6,26 +
]
Sc 3,4596 2775584 1,237 8.8 4,28 +
Cr €31,516¢ 228,9169 2,759 84 8,94 +
| La 50,5521 x 1072 230,4324 x 1072 4,558 8,7 4,28 -
: Ce 1,69 5,354596 3,168 8,7 4,28 +
i Sm 64516 x107° 5,2272 x 1073 12,342 8,7 4,28 -
Eu 11,289 x107* 207,36 x10°* 18,368 8,7 4,28 -
To 16,129 x107? 24,964 x 107 1,548 2,4 1013 +
Yb 561 x107? 7,1064 x 1073 1.267 3,8 4,74 +
Lu 10,304 x 10~ 2822 x10°* 3,651 8.5 6,16 +

+ Aceita-se a hipé' "2 de igualdade das varidncias

— Nio se aceita a hipitese de igualdade das varidncias

9L



Tabela VII.16

Andlise Nio-Destrutiva da Rocha Hj 7

Elsmento Amostra Amostra Amostrs Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
determinado 1 i 2 3 4 5 6 7 8
T

Fe 11,33% 11,06 % 11,85 % 11,10% 11,26 % 11,97 % 11,47 % 10,55 %
Ca . 9,98 % 11,27 % 10,44 % 9,87 % 10,34 % 10,24 % 10,08 %
Na . . 0,244% 0,235% 0,223% 0,235% 0,232% 0,230%
Co 78 70 78 77 73 70 66 65
Sb 0.93 2'23 - - ' - - . -
Hf * 4,7 4,3 4,0 4,2 4,1 38 36
Sc 79 78 81 77 78 81 77 72\
Cr 537 . 488 450 . . 558 522
La 6,2'¢ 7.6 8,5 7.4 7,5 79 8,6 7.5
- . 75 . . . . . .
Sm 315 3,03 323 3,03 3,04 3,18 3,00 2,92
Eu 1.39 1.2 1,00 1,06 1,15 1,06 0,82 1,02
Yo . 0.38 . . . . . .
Lu 0,092 0,057 0.12u . 0,097 0,132 . o

Nota: Os resultacos a partir do sédio s#o dados em ppm
(a) Valores rejeitados pelo teste de r__ (e

Nio foi possivel a determinacio

rm In

{p=0,05 n2 G.L)

(¥4



Tabela VI1.16

Andlises Nio-Oestrutiva da Rochs Hj 7
Estudo da Precisfo do Método

1 Desvio Desvio
Elemento Numero de Média Desvio Padrio Padrao Limites de
determinado determinacdes l ) Padrdo da Média Relativo Confian¢a
% {%)
Fe 8 11.32% 045 0,16 40 11,32 0,33
Ca 7 1032 % 047 018 4.8 10,32 + 0,43
Na 6 0,233 % 0,0067 0,0027 29 0,233 t 0,007
Co 8 72 4.8 1.7 6,7 72 t 4
Sb 2 1,58 0,92 0,65 58 1,58 + 8,26
Hf 7 41 0,34 0,13 8,2 4.1 + 0,3
Sc 7 78 1,7 0,66 2,2 78 t 2
Cr 5 511 43 19 8.3 511 153
La 6 79 0,49 0,18 6,2 19 £ 05
Sm 8 3,07 0,10 0,036 3.3 307 = 0,09
Eu 8 1,09 0,17 0,059 154 109 = 0,14
Lu 5 0,10 0,029 0,013 29,0 010 = 0,04

Nota: Os resultados a partir do cobaito sdo dados em ppm.

8L



Tabels VII.17

Andlise Destrutiva da Rocha Hj 7

Elemento Amostrs Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
determinado 1 2 3 4 5 6 7 8
Fe 11,98 % 10,78 % 11,96 % 11,16 % 11,06 % 10,60 % 1198 % 11,80 %
i Na 0,232% 0,233% 0,218% 0,221% 0,216% 0,209% 0,232% 0,219%
; K . * . 0,0055% 0,0056% * . ’
Ta 0,95'* 0,54 0.35 0,35 0,43 0,49 0,64 0,47
’ Co 73 68 72 65 69 62 72 72
i Cu 10.9 11,8 11,6 1.4 11,6 9,9 12,9 11
i Zn 54 - 51 51 . 40 68 54
Ga 134 11,9 14,2 12,8 14,3 12,4 13,6 14,0
z Sb 1,02 0,70 1,34 1,07 1,06 0,94 1,44 1,27
! Ht 45 4, 47 4, 8,s' 7,8 4,0 4,3
' Sc 88 83 84 91 84 74 80 77
Cr 469 470 577 554 345 324 453 452
La 7.9 7.6 7,5 7.3 7.8 7,0 7.7 7,9
Ce 20,8 20,6 18,6 21,2 20,7 18,3 20,5 21,3
Nd 140 134 16,2 15,3 25,2'8) 244" 16,8 14,7
Sm 318 3,07 3,05 2,98 3,05 2,76 3,10 312
Eu 119 1,06 1,05 1,09 1,20 0,92 0,99 0,99
! T . 0,33 0,29 0,34 . . 0,24 .
Ho . . 0,27 0,20 0,17 0.13 0,18 0,26
Yb 0,57'* 0,48 0,42 043 0,44 0,48 0,4C 0,37
B Lu 0,068 0,081 ’ 0,067 0,083 0,079 0,094 0,032

Nota: Os resultados a particr do Tdntalo s3o dados em ppm,

{*) N3o foi possivel a determinagio

{a) Valores rejeitados.

oL



Tabela VI1.18

Andlise Destrutiva da Rocha Hj 7
Estudo da Precisdo do Método

i Desvio Desvio
Elemento NUmero de Média Desvio Padrdo Padrdo Limites de
determinado determinacdes ") Padrdo da Média Relativo Confianca
(%)
Fe 8 11,42% 0,54 0,19 4,7 11,42 t 045
Na 8 0,222% 0,0089 0,0031 4,0 0,222 + 0,007
K 2 0,0055% 0,00013 0,000092 23 0,0055 + 0,0012
Ta 7 0,53% 0,20 0,074 371 0,53 £ 0,18
Co 8 69 3,9 1.4 5,7 69 + 3
Cu 8 114 0,86 0,30 75 14 + 0,7
Zn 6 53 9,0 37 16,9 53 + 9
Ga 8 13,3 0,89 0.3 6,7 13,3 * 0,7
Sb 8 1,10 0,24 0,085 22 1,90 t 0,20
Hf 6 4,3 0,25 0,10 58 4,3 + 0,3
Sc 8 g3 55 1,9 6,6 83 5
Cr 8 455 88 3 19,3 455 t 4
La 8 7.6 0.3 0,11 3,9 7,6 +* 0,2
Ce 8 20,3 11 0.41 57 20,3 + 1,0
Nd 6 17,5 11 0,44 0,2 17,5 11
Sm 8 3,08 0,063 0,022 2,0 3,08 t 0,05
Eu 8 1.06 0,097 0,034 9,1 1,06 t 0,08
To 4 0,30 0,042 0,021 14,0 0,30 * 0,07
Ho 6 0,20 0,053 0,022 264 0,20 t 0,06
Yb 7 0,44 0,039 0,015 88 044 = 0,04
1 m 7 0,080 0,011 0,0040 13,3 0080 * 0,010

Nota: Os resultados a partir do Tintalo sio dados em ppm.

08



Tabels VIL19

Comparacio de Varidr~igs — Teste F — Rocha Hj7

F

Vz-idncia Variancia 3 tab
| Elemento ) 2 (p/, =0,05) -
! Meétodo Método nio F=— ny.n, Conclusdo
| determinado . . $3 n,=1, n =1)
f De«1: stivo Destrutivo 1
; G.L.
; Fe 29,1« x107? 20,5209 x 10732 1,421 8,8 3,87 +
; Na 79,1 x107° 45,0241 x10°% 1,759 8,6 4,95 +
i Co 15,364 23,561316 1,533 8,8 3,87 +
; Sb 57.6 x1073 84456 x10°? 14,66 2,8 5,59 -
! Hf 62,5 x 1073 113,569 x107? 1,817 7,6 4,95 +
H
| Sc 30,25 3,0276 9,990 8,7 4,28 -
cr 7758,0864 1812,2049 4,281 8,5 6,16 +
La 80,0 x 1073 238,144 x 1073 2,646 6.8 3,97 +
i
; Sm 3969 x10°* 104,04 x107* 2,621 8.8 3,87 +
Eu 84,284 x10°* 28224 x107* 2,803 8.8 3,87 -
Lu 11,44 x10°% 8352 x10°°% 7,301 5,7 4,53 -

+ Aceitase a hipOtese de igualdade das variancias

~ N3o se aceita a hipdtese de igualdade das varidncias

8



Tabeis VI11.20

Andlise Nao-Destrutiva da Rocha Hj 130/1

Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostrs Amostra

. determinado 1 2 3 4 5 6 7 8

‘ Fe 2,22% 1,94% 204 % 2,23% 245% 240% 233% 214 %
Ca * * * * 264 25,0 263 247 % <
Na 0,0240% * * * 0,0243% 0,0230% 0,0230% 0,0220% |
K 0,098% N . . . N . . |
Ba 873 827 1042 1110 . . . . |
Co * 15,9 14,3 173 16,1 13,6 154 14,4
Sb 3,0 2,7 3.8 6,2 * * * *
Sc 14,5 134 13,6 15,5 15,2 14,2 13,5 13,0
Cr . . 1.3 . 12,4 9,3 . .
La 128 127 130 156 140 133 132 125
Ce 367 341 355 354 408 386 385 365
Nd o . . 93 » . . .
Sm 211 20,8 211 243 23,8 22,6 210 19,6
Eu 6,5 6,2 5.6 6,3 56 53 54 5,1
Tb * * 1.3 * 1,2 1,0 0,78 0,67
Yb 1,95 1,42 1,84 1,91 1,68 1,54 1,77 1.47
Lu 0,30 0,24 0,20 0,24 0,24 0,25 0,22 0,25
Th * * 0,69 0,90 1,03 * * *

Nota: Os resultados a pantir do Bério sdo dados em ppm

Nio foi possivel a determinacio

8



Tabela VI1.21

Anélise Nao-Destrutiva da Rocha Hj 130/1
Estudo da Precisio do Método

T
Desvio Desvio
Elemento Ndamero de Média Desvio Padrdo Padrdo Limites de
determinado determinacoes " Padrdo da Média Relativo Confianca
(%)
Fe 8 2,22% 0,17 0,062 7,9 222 t 0,15
Ca 4 25,7 % 1.0 0,52 40 25,7 * 16
Ba 4 963 135 67 14,0 963 *214 ‘
Na 5 0,0233% 0,91 x 1073 .0,41x1073 3,9 C,0233 + 00011 |
Co 7 15,3 1,2 0,47 8,2 15 1
Sb 4 3,9 1,6 0,78 39,9 39 + 25
Sc 8 14,1 0,90 0,32 6,4 141 08
G 3 1,0 1,6 0,90 14,2 11,0 t 39
La 8 134 10,0 35 7,5 134 + 8
Ce 8 370 21,7 7.7 58 370 t 18
Sm 8 21,8 1,6 0,57 74 21,8 r 14
Eu 8 58 0,50 0,18 8,7 5,8 x 04
Tb 5 1,0 0,28 0,12 27,7 1,0 03
Yb 8 1,70 0,20 0,072 12,0 1,70 = 0,17
% Lu 8 0,24 0,028 0,010 1,7 0,24 t 0,02
i Th 3 0,87 017 0,099 19,6 087 = 0,42
Nota: Os resu'tados a partir do birio sdo dados em ppm.
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Tabela VI1.22

Andlise Destrutiva da Rocha Hj 130/1

Elemento Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
determinado 1 2 3 4 5 6 7 8
Fe 217 % 1,79 %' 2,24 % . 2,00 % 2,20% 2,17 % 2,20%
Na . . . . 0,0247% 0,0215% 0,0221% 0,0238%
K 0,076% 0,084% 0,096% . . 0,082% 0,085% .
Ba 716 1055 886 994 . 886 995 953
Ta . . . . 1,5 . 1,0 1,6 |
Co 151 16,6 16,5 * 15,8 15,8 17,3 16,1 ;
Cu 11,3 13,0 7.0 . 27,8'2 0,2 10,1 5,8 :
Zn 15,9 . 16,3 . 22,9' . 16,5 .
Sb 2,3 2.4 1,7 . 1,3 1,0 11 1,3
Sc 15,2 11.7 14,1 13.4 14,1 16,2 16,9 16,4
Cr . . . . . . . 16
L 129 129 136 137 . 742 143 146
Ce 262 266 276 276 . 145'a) 266 263
Nd 168 170 143 137 . 106'® 163 153
Sm 21,8 21,9 22,8 23,0 . 15,2 23,7 24,0
Eu 4,7 a7 5,5 5,7 . 3,7'® 5,5 5,5
T™ 1.6 1.8 1.7 1.8 . 1,3 21 1.9
Ho 1.2 1.4 . 1.4 . 1,2 14 1,3
Yb 2,39 1,81 2,27 2,28 . 1.90 2,39 2,35
Lu . 1 0,29 0,24 0,20 . 0,24 0,33 0,27

v8

Nota: Os resultados a partir do Birio sio dados em ppm.
{*} Nao foi possivel a determinacdo
{a) Valores rejeitados pelo teste de *méx € Tmin {p=0,05 n-2G.L.)



Tabela VI1.23

Andlise Destrutiva de Rochs Hj 130/
Estudo da Precisio do Método

-
Desvio Desvio
Elemento Nimero de Desvio Padrdo Padrdo Limites de !
Determinado Determinacdes Médis Padrdo da Média Relativo Confiancs !
r —1 T T i
‘ Fe 6 % 2,11% i 0084 0,034 ‘; 4,0 211+ 009 |
Na ‘¢ 00230% |  0,0015 000074 6.4 ‘ 0,0230 + 0,0023
K 5 i 0,085% 0,0072 0,0032 8,4 | 0,085 + 0,009 |
Be 6 L 961 67 25 6.9 961  +62
Ta 3 1.4 0,31 018 22,6 | 14 : 08
Co 7 16,2 0,70 0,26 43 | 162 + 06
Cu 6 9,2 2,7 1,10 29,1 | 92 t 28
Zn 3 16,2 0,31 0,18 1,9 ; 16,2 + 08 ;
Sb 7 1,6 0,49 0,19 e | 16 *05 |
Sc 8 14,8 18 0,62 11,9 148 t 1,6 :
i La 6 137 T 2,8 5,1 137 + 7 |
Ce 6 268 6,4 26 24 68 t7 |
Nd 6 i56 13,8 5,6 8,8 166 +14
Sm 6 22,9 0,20 0.37 39 229 t 09 i
Eu 6 5.2 0.45 0.18 86 52 + 05 |
™ 6 18 0,18 0,073 9,7 18 t02 |
Ho 6 1,3 0,11 0,044 8,2 1.3 + 01 :
Yb 7 2,20 0.24 0,091 11,0 220 o022 |
Lu 6 0,27 0,034 0,014 12,4 027 t 0,04

Nota: Os resultados a partir do Bdrio sdo dados em ppm.



Tabela VI).24

Comparagio de Varidncias — Teste F — Rocha Hj 130/1

e Variéncia Variéncia 2 or = (:(;;:’
m"m"'im""' Método Método nio F= | ey (: 1 -1 Conclusso

Destrutivo Destrutivo 1 2

G.L.
Fe 7056 x107* 30625 x107* 4,340 8,6 4,95 +
Na 21,904 x1077 8,3722 x 107’ 2,616 4,5 S,59 +
Ba 44,6358 x 10° 181,441 x10° 4,065 46 S +
Co 48,4416 x107? 156,25 x107? 3,225 7.7 4,2¢ +
Sb 24,4036 x 1072 24649 x107? 10,10 4,7 4,76 -
Sc 30976 x107! 8,1541 x 107! 3,800 88 3,87 +
La 48,7204 100,4004 2,061 8.6 4,95 +
Ce 41,6025 469,1556 11,277 8.6 4,95 -
Sm 80,2816 x107? 26244 x10°? 3,269 8,6 4,9: +
Eu 20,5209 x 10°? 25100 x 103 1,223 8,6 4,95 +
™ 32041 x107° 77,841 x10°? 2,429 5.6 5,19 +
Yb 58,081 x10°° 41,209 x107? 1,409 7.8 3,87 +
m 15 x107* 8,0089 x107* 1,44 6,8 3,97 +

+ Aceita-se 3 hipétese de igualdade das varidncias
—~ Nio se aceita a hiptese de iguaidade das variancias
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CAPITULO Vil

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Antes de passar a discussdo dos resultados, é conveniente esclarecer que, no presente Capftulo,
usou-se a expressdo “método instrumental”’ como sindnimo de “‘método sem separacao quimica”,
embora 0 método com separagdo seja também instrumental na sua fase final. Isto foi feito apenas com o
objetivo de facilitar a leitura, pois os termos ‘‘n3o-destrutivo’ e ‘‘destrutivo” sdo muito semelhantes.

VL. 1 — Andlise da Rocha AGV-1, do “United States Geological Survey’’

Vill.1.1 — Elementcs Maiores e Menores

No Capitulo V!, constam as Tabelas referentes aos resultados das analises da rocha AGV-1,
Para facilidade de comparagdo, apresenta-se na Tabela VII1.1 os dados obtidos pelos dois métodos, lado a
lado,

Embora o estudo tenha sido dirigido mais especificamente para a determinagdo de elementos
tragos, nao haveria motivos para ndo se determinar também os elementos maiores ou menores que
porventura fossem detectados no decorrer das analises, uma vez que todos os dados para tal
determinagdo estavam disponiveis. O método de andlise por ativagdo, por sua alta sensibilidade, tem sido
predominantemente aplicado as determinagGes de constituintes presentes em baixas concentracdes, mas
pode ser um método t3o eficiente quanto qualquer outro para a analise de macroconstituintes de
amostras.

Para efeito de comparagdo, no que diz respeito & precisdo e exatidjo que se pode obter para a
andlise por ativagdo de amostras geolbgicas, podemos citar o trabalho de Johansen e S(einnes(3”, de
determinagdo de manganés, por analise por ativacdo com néutrons, em rochas em que esse elemento
ocorre como elemento menor (250 a 1300 ppm). Trata-se da anélise de apenas um elemento, com todas
as precaugles para tornd-la o mais precisa e exata possivel. Obteve-se dessa forma um desvio padrao
relativo entre 1,5 a 2%, e uma exatid3o estimada de t 2%. Os autores salientam que o método de anilise
por ativacdn para a determinacdo de manganés em rochas, devido a sua simplicidade, alta precisdo e
exatiddo, pode ser considerado superior 3s tecnicas por via Umida e espectrografia de emissdo,
comumente usadas em andlises de rotina. As mesmas conclusdes foram obtidas por Cardoso e Lima'14
usando 2 %2Ct como fonte de néutrons.

Examinemos agora os iesultados obtidos no presente trabalho, para a andlise dos elementos
maiores e menores £ importante salientar que, tratando-se de uma analise multielementar, n3o se pode
esperar resultados t3o bons quanto os obtidos quando o procedimento é otimizado para a determinagdo
de apenas um elemento.

No caso do ferro, obteve se erros relativos bastante baixos (1,5% para o método ndo destrutivo
e 1,6% para o método com separagio quimical. Tomando como comparagio um método gravimétrico
para o 'qual, no nivel de concentragdo dos elementos maiores, obtém-se em geral uma exatiddo proxima
de 1%, pode-se considerar os valores alcancados para o ferro como muito bons, em se tratanto de um
método de andlise multielementar. A reprodutibilidade, medida em termos dos desvios padrdes relativos,
pode ser considerada boa, embora ndo excepcional. Houve uma excelente concordancia mGtua entre as
médias calculadas pelos dois métodos e de ambas com o valor apresentado por Flanagan‘n’.

O valor médio obtido para o caicio (3,00%) pelo método puramente instrumental foi bastante
“Inferior a 3,50%, que & o resultado tabelado, embora este nao esteja na categoria de “valor



Taliela VIO

Comparagio Entre os Resuitados Obtidos pelos Dois Métodos
para Andlise da Rocha AGV-1

Limites Limites D. Padrio D. Padr3o Erro Erro ! :
Eilemento Andlise Andlise Relativo Relativo Reilativo Relativo Er i
determinado Instrumental Destrutiva Anilise Anilise Anilise Analise anagan
Instrumental Destrutiva Instrumentai | Destrutiva
Fe 481 ¢ 0,20% 482+ 041% 4.4 8,1 1.4 1.6 1,5
Ca 3,00~ 0,28% - 10,2 - 16,7 11,5 14,3
Na 326t 031% 352t 0,14% 7.7 12,0 3.1 0,54 32
K - 239t 0,25% - 6.6 - 0,99 82
Ba 1307 166 1196 +213 5,5 11,2 7.6 15,2 100 |
Ta 0,99 t 0,08 1,04 + 064 6,7 248 8,9 29,8 v 17,7
Rb - 87 ¢ - - - 7.6 ! 38 |
Co 166 14 152 ¢ 29 7,7 12,1 15,0 0,86 i 75 |
Cu - 60 t 4 - 6,0 - 5,2 i 147
Zn - 88 t 4 - 10,7 - 2,9 : 14,3
Ga - 195 t 03 - 31 - 16,2 540 |
w - 046 t 0,18 - 31,0 - 8,2 1,7
Sb - 41 * 0,3 - 6,2 - 19 35 |
Hf 54 * 06 5,3 12,3 - 3,5 2,3 20,0
Sc 124 * 055 13,1 ¢t 22 48 13,5 7.7 10,2 150,0
(o'} 14 4 - 18,6 - 14,3 1,3 23 |
La 40 1t 2 39 t 3 59 5.0 136 21,7 1.4
Ce 97 14 64 t 5 15,8 31 35,0 5,8 14
Nd - 30 - - - 1,8
Sm 58 * 03 56 t 0,2 4,7 2,2 1,2 19,8
Eu 1,76 £ 0,16 1,67 £ 0,27 10,1 10,0 34 2,2
Tb 0,56 + 0,18 056 t 0,20 31,2 39 23,9 0,18
Ho 1.5 050 + 0,12 - 2,3 60,0 : 10,5 }
Yb 1,74 £ 0,25 1,70 £ 0,57 16,5 20,9 2,3 : 5,8
Lu 0,28 0,02 031+ 013 9,9 26, 14 RN
U - 20 + 06 - 12,9 - '
Th 65 * 04 7.2 t 21 75 24,1 15 ‘
i

Nota: Os resultados a partir do bdrio s3o dados em ppm.

— N3o foi possivel a determinacido
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recomendado”. O erro relativo foi assim grande, embora a reprodutibilidade possa ser considerada
tazodvel. O teste t, de hipéGtese de igualdade entre a média obtida e o valor considerado como
verdadeiro, mostrou realmente haver diferenca estatisticamente significativa entre o resultado
determinado no presente trabalho para o célcio e o apresentado por Flanagan(n).

No caso da analise destrutiva, o calculo da concentracdo de cdlcio ndo foi possivel, tanto para a

rocha AGV-1 como para o material de Jacupiranga, devido 3 distribuigdo do 478¢, descendente do *"Ca
por decaimento beta, em vidrias colunas, o que perturba o equilibrio:

46Cain,y) *7Ca — 47g¢

A = 4.7 dias ty’ = 3,43 dias

Isto impede que se calcule a quantidade de 475¢ presente um cada coluna, por ndo se poder
tazer as correcOes necessarias para o decaimento.

Ja nas analises de sédio, obteve-se sempre resultados médios (3,26 e 3,52%) mais altos do que
os publicados, embora o intervalo de confianga determinado possa incluir o valor tabelado de 3,16%. Os
erros relativos foram maiores do que seria de esperar, considerando a aita atividade do radioisétopo
34Na. A dispersio dos resultados em torno da média também foi acima da esperada. Mo caso da anslise
com separacdo quimica, esse fato poderia ser atribuido a variagGes na geometria da coluna de HAP, visto
ser este material de dificil manuseio quando Gmido.

A exatiddo para o birio, cujos picos do radioisétopo correspondente, ! 2! Ba, ndo proporcionam
estatistica de contagem muito favordvel, foi, na andlise destrutiva, surpreendentemente boa, de cerca de
1%. J& a dispersio dos resultados em torno da média foi regular, tendo-se obtido padrao relativo de
11,2%. Com o método ndo-destrutivo, obteve-se uma média para o bdrio que pode ser considerada alta
{1307 ppm), em compara¢do com o valor recomendado por Flanagan, de 1208 ppm. O teste t confirma
aue o resultado obtido nao pode ser considerado igual ao tabelado. J§ a reprodutibilidade dos resultados
parece, & primeira vista, melhor, sendo o desvio padrdo relativo igual 3 metade do desvio padrao para o
caso da andlise destrutiva,

O potéssio sO pode ser determinado apds separacdo quimica, devido 3 interferéncia do sddio.
Apesar de o pico de 1542 keV do *?K ndo ser muito pronunciado obteve-se resultados excelentes
quanto 3 exatid3o, sendo o erro relativo inferior a 1% A reprodutibilidade foi também satisfatéria.
Gordon‘”’, usando AANI, obteve o valor 2,21 0,1 para as suas determinacOes de potissio na rochs
AGV-1 enquanto o resultado obtido no presents trabalho foi de 2,39 t 0,2b, portanto mais préximo do
dado publicado por Flanagan‘zz'.

O teste F para as varidncias, apresentado na Tabela VII.5, mostrou que, estatisticamente dos
dois métodos para as determinagoes dos elementos ferro, s6dio e bério ndo podem ser consideradss

como significativamente diferentes, embora, s vezes, & primeira vista, 0s desvios padrBes osrecam
divergenfes um do outro.

Vii1.1.2 -~ Elementos Tragos

VIii.1.2.1 - Anilise NBo-Destrutive ou Instrumental

No que diz respeito sos elementos tracos, que vAo do thntalo em disnte ns Tabela VIIL1, 0
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“desempenho do método foi bastante varidvel. Os desvios padrdes relativos estiveram entre 4,7 e 31,2%,

sendo a maior parte deles menor ou proximo de 10%, que é considerado geralmente como um valor
aceitavel para a anilise de tracos(zg). Maturalmente, espera-se que, para os elementos cujos radioisbtopos
apresentaram taxas de contagem muito baixas, sejam obtidos os valores menos favoraveis quanto 3
reprodutibilidade. Isto é verdade para os elementos itérbio, térhio, cé io, cromio e hifnio. J4 o tério,
lutécio e cobalto apresentaram desvios menores do que oS previstos. No caso de escandio, lantanio e
samério, que d3o origem a *%Sc, '*°La e '°7Sm, que sic o« radioisdtopos de atividade mais alta
gerados pelos elementos tragos determinados nessa analise ndo destrutiva, os desvios estiveram préximos
de 5%, que é um valor bastante bom para uma analise multielementar de tragos.

Também no que tange a exaticdo, medida através dos erros relativos, obteve-se valores na
maioria das vezes inferiores a 10%, sendo proximos de 1% no caso dos elementos samaério, lutécio e
torio. Para o samario, devido a estatfstica excelente de contagem isso ndo surpreende, mas nao era
esperado no zaso do lutécio e do tdrio, para os quais os desvios padroes de contagem foram bastante
altos.

VII1.1.2.2 — Andlise com Separagdo Quimica

A primeira conclusdo que se pode tirar ao observar a Tabela Vil.3 ou a Tabela VII1.1 onde
constam os resultados da andlise da rocha AGV-1 com separagdo quimica, ¢ de que o nimero de
elementos determinados foi bem maior do que no método puramente instrumental ou sem separa¢3o
quimica. Com efeito, no caso da analise njo-destrutiva, determinou-se um total de 14 elementos tragos,
contra 21 na andlise destrutiva.

Esses elementos adicionais sdo principalmente os que ddo origem a radiois6topos de meias vidas
proximas & do 24N, (t%= 15,0 h) que, no taso da andlise ndo-destrutiva, mascara as atividades desses
radioisdbtopos. Ficando praticamente todo o sddio retido na coluna de pentéxido de antimdnio
hidratado, nos casos em que se processou quimicamente as amostras, aparecem os radioisdtopos 4 Cu,
9mzn, 2Ga, '27W, '?35b e *2K, 0 que nJo ocorreria no caso de uma andlise instrumental, em que a
interferéncia do sbdio ndo pode ser eliminada. Além desses, foi possivel também detectar o **Rb, que
ficou retido também na coluna de HAP, coluna essa cuja atividade, apds o decaimento do **Na,
apresenta um nivel de Compton extremamente baixo, o que permite o aparecimento dos picos bem
pequenos, como o de 1076,6 keV do 35Rb. Outro elemento que apareceu somente no caso da anélise
com separag3o quimica, foi o uranio, medido por intermédio do radioisbtopo 22°Np, descendente do
139y por decaimento beta. O 23°Np, como se pode verificar no esquema de separagio quimica
modificado que se desenvolveu (Figura 4.3), permanece na coluna de resina anidnica, na forma cloreto.

Para efeito de comparagdo, quarto a alguns e'ementos, podemos citar o trabatho de Brunfelt et
IARY que determinou cobre, galio e zinco na rocha AGV-1 por um método de separagdo radioquimica
que inclufa uma etapa de adsorgdo desses elementos em coluna de resiria anidnica, numa solugdo de
&cido clorfdrico concentrado. Para o cobre, o autor obteve os resultados 48, 54 e 53 ppm; para o gélio.
20, 21 e 22 ppm e para o zinco 84, 95 e 92 ppm. Os padrdes usados pelo autor foram solugBes de
concentracBes conhecidas dos elementos em questdn. Comparando esses resultados com aqueles obtidos
no presente trabalh:: nara a rocha AGV-1, podemos tirar as seguintes conclusBes:

a) Para andlise de cobre, houve a maior diferenca entre os dois métodos (do presents
trabatho e de Brunfelt et al.'’!), sendo a média por nés obtida (80 ppm) mais alta do
que a de Brunfelt (52 ppm). Por outro lado, essa média mais alta concordou bem melhor
com o resultado pubticado por Flanagan‘22 ) para 8 concentracio de cobre no AGV-1,

b) Quanto 3s determinacBes de gilio, os valores de Brunfelt estiveram mais proximos dos
publicados, embora a diferenca entre as duss médias nfo tenhs sido grande (cerce de
7%).
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c} As duas médias para a determinagio de zinco estiveram bem préximas (88 e
90 ppm) embora ambas tenham sido mais altas que o resultado de 84 ppm que & o
"valor recomendado”, apresentado por Flanagan para o zinco. Os limites de
contianga calculados para os resultados obtidos no presente trabalho mostram, no
entanto, que esse valor recomerdado pode estar incluido dentro do intervalo de
confianga estabelecido. Embora Brunfeit tenha usado um detector de Nal(Tl), de
eficiéncia maior que a de Ge(lLi), a dispersdo dos valores para a aetermina¢3o do zinco,
no caso de Brunfelt, também foi grande.

O cromio, em nosso caso, n3o pode ser detectado no método destrutivo. Isto se deve
provavelmente ao fato de a geometria de contagem do efluente ser menos favoravel que a geometria
correspondente do recipiente de plastico, especial para a andlise por ativagdo, de dimensOes bem
reduzidas, usado para a contagem na analise n3o-destrutiva.

Na Tabela VIL4, apresenta-se o estudo da precisdo e da exatidio do método com separagdo
quimica, da forma como foi feito para a analise nio-destrutiva.

No caso do cério, em que se obteve resultados bem melhores no método com separag3o
qulmica, isso se atribui a eliminagio da interferéncia do pico de 142 keV, do *°Fe, omo ji foi
mencionado no Capitulo que trata das interferéncias. Quanto ao escandio, por outro lado, houve uma
distribuicio desse elemento em varias colunas, quando se realizou a separacdo qufmica e o resultado final
foi obtido tomando a soma das quantidades existentes em cada coluna, 0 que aumentou
consideravelmante o erro :

Para ¥ s1s elementos, como Ta, W, Yb, Lu e Th na andlise Jestrutiva e Cr, Tb e Yb no
método inst .. ntal, a reprodutibilidade foi excepcionalmente p-uco satisfatéria. Isso pode ser
atribufdo & . 2 :cimento de picos muitc pequenos dos radioisétopos correspondentes, devido 3 baixa
concentragi . .5 s elementos e, no caso do tério, também a distribuicao em mais de uma coluna.

A & 4f e das varidncias, apresentada na Tabela VII.5, acusa uma diferenca, entre os dois
métodos, :5¢ v ticamente significativa, para os elementos tantalo, escandio, lutécio, tério e cério. Os
motivos par: «:sas diferengas sdo os discutidos nos pardgrafos precedentes.

A lisando os valores obtidos para os erros relativos pode-se concluir que a andlise com
separacdc - )imica foi superior ao método puramente instrumental quanto 3 exatiddo, para a maioria dos
elementos Mas, nesse particular, devem ser feitas a'numas observacGes sobre os valores publicados por
Flanagan(2 .

C. ralores tabelados para os elementos ferro, céicio, sodio, potassio, bario, rubldio, tintalo, térbio
torio e zirr » s3o “'valores recomendados” no trabalho de Flanagan o que significa que s3o valores muito
bons, tunte para a rocha BCR-1, *omada como referéncia, como para a AGV-1, que foi analisada. Sendo
assim, a concordancia dos resultados obtidos para esses elementos com os valores tabelados por Flanagan
significa que o método realmente foi véalido nesses casos. No método destrutivo, os resultados por nds
obtidos podem ser considerados excelentes (erro relativo menor que 1%), para o ferro, potéssio, e bério;
bons (erros relativos menores ou iguais a 10%) para o sbdio, tbrio e zinco e nio satisfatorios (erro
relativo maior que 10%) para o tintalo, rubidio e térbio. Na andlise nic destrutiva, tivemos 6timos
resultados para ferro, s6dio e torio; bons para o birio e o tantalo e nfo muito bons pare o térbio ¢
chicio.

Para os elementos cério, eurdpio, lutécio e neodimio no trabalho de Flanagan, os valores de
referdncia, que s8o as concentracdes no BCR-1, s3o todos “valores recomendados” embora os valores que
constam pera 0 AGV-1 sejam apenas ‘'valores médios”. Com o método destrutivo, obteve-se resultados
compat(veiz com os publicados para o cério, eurbpio ¢ lutécio e apenas um resuitado pars o neodimio,
sem que fosse possivel calcular os limites de confianca. Além disso, esse valor obtido para o neodimio
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“foi inferior ao de Flanagan. Quanto ao método instrumental obteve-se um resultado muito alto para o
cério, devido 3 interferéncia j4 citada do 5%Fe. Para o eurdpio e lutécio, os valores encontrados foram
bastante bons e 0 nedimio ndo pdde ser determinado.

Os valores tabelados por Flanagan‘n’ para os elementos cromio, cobrs, héfnio, antimdnio,
samdrio, uranio e itérbio s3o do tipo “valores médios” quer para a rocha BCR-1, como para a AGV-1.
Apenas para o lantanio a concentragao no trabalho de Flanagan, & simplesmente uma “ordem de
grandeza”, para a rocha AGV-1,

Nesses casos em que os valores publicados sdo médias ou ordens de grandeza j§ se torna mais
diffcil de raciocinar quanto aos resultados obtidos, uma vez que ndo se sabe exatamente até qua ponto é
possivel confiar nos valores de referéncia. Para o cromio, o resultado tabelado, comparativamente com o
encontrado no presente trabalho, estd dentro dos limites de confianga calculados, embora esses sejam um
pouco amplos. No caso do cobre, o resultado obtido pelo método com separacdo qufmica, concordou
excelentemente com o resultado publicado. Para o hafnio, a concordancia com os dados de Flanagan foi
boa nos dois métodos. Ja no caso do lantanio, as médias obtidas por nds foram um pouco mais altas que
o valor publicado, o qual, por outro lado, ¢ uma “ordem de grandeza” e n3o necessariamente a Gltima
palavra quanto a concentragio de lantanio. A determinagdo de antimonio so pdde ser feita usa:ido o
esquema de separacdo radioquimica e o resultado obtido ndo foi discordante com os dados de Flanagan.
Para o samario, 0 valor médio obtido foi mais proximo do tabelado por Flanagan, no caso da anilise
instrumental, embora os limites de confianca calculados por ambos os métodos incluam o valor
publicado.

O teste t, da hipbtese de igualdade entre u e x, mostrou uma certa superioridade do método
com separacio quimica, quanto 3 concordancia entre a média obtida e o valor publicado na Tabela.
Dentre os elementos para os quais é possfvel fazer comparagdo observa-se, pelas Tabelas VII.6 e VII.7,
que, no método destrutivo, u e X, ndo puderam ser considerados iguais apenas para os elementos lantanio
e samirio. Para o lanténio., também no método instrumental ocorreu 0 mesmo fato, o que pode
significar que o valor publicado para esse elemento, que é apenas uma “ordem de grandeza’, n3o seja
muito exato. No caso do samdrio, houve concordancia entre o valor obtido pelo método instrumrental e
o publicado por Flanagan.

O teste estatfstico de McFarren e Eckschlager‘“"g’ para a rocha AGV-1, apresentado nas
Tabelas V11.8B e VI1.9, & um teste que permite classificar os métodos quanto ao erro total calculado, que
inclui os erros de precisdo e exatiddo desses métodos. Tanto para o método instrumental quanto para 0
método destrutivo, observa-se que a granue maioria dos resuitados obtidos foi classificada como
“Excelente” ou “Aceitivel”, com um nGmero maior de “Excelentes” para ambos os métodos. E dificil
afirma- que um dos métodos foi superior a0 outro, quanto ao erro total. Pode-se considerar que ambos
foram equivalentes.

Vill.2 ~ Andlise das Rochas Alcalinas de Jacupirangs

Discutiremos a seguir os resultados obtidos para a andlise por stivaclo multislementar das
rocnas alcalinas da regido de Jacupiranga, Como j4 foi salientado anteriorments, pode-se estudar somente
a precisdo dos métodos utilizados nessa andlise. A exatidfo pode ser spenas suposta bos ou mé com bese
nos dados obtidos para a rocha AGV-1, para os mesmos elementos, desde que nlio se cometam erros
acidentais.

Vii1.2.1 —~ Rocha Hj 4A

Vii1.2.1.1 — Elementos Maiores

- A rochs Hj 4A contém uma percentagem razodvel de ferro, clicio e sédio @ uma concentraco
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um pouco mais baixa de potassio. Essa rocha é ¢ iracterizada geologicamente como um ijolito, que é uma
rocha de silicato. O teor de silicio, no entanto, nido foi determinado no presente trabalho, por ser esse
elemento muito pouco favordvel para andlise por ativagdo.

O grande elemento interferente é o sédio, que, na percentagem de cerca de 3,5% origina uma
atividade bastante alta, que mascara as atividades originadas pelos demais elementos. Na Tabela VHL.2
apresentam-se os valores obtidos para as andlises da rocha Hj4A pelos métodos destrutivo e
instrumental, lado a lado, para facilitar a comparacio,

Nas determinacdes de ferro, obteve-se por meio da andlise com separagio quimica uma média
um pouco mais alta do que na andlise instrumental, embora os resultados sejam proximos. Os desvios
padrdes relativos, como se pode observar nas Tabelas VI1.171 e VI1.13 ou na Tabela VI11.2, s3o da mesma
orgem de grandeza e o teste F (Tabela VI1.14) mostra que as variancias podem ser consideradas iguais.

No caso do sbdio, temos uma situagdo bastante semethante, no que diz respeito 3 comparac3o
dos resultados. Temos apenas desvios padroes relativos bem menores que para o ferro, de cerca de 3,5%
em ambos os casos, o que ji era esperado, em vista de ser a atividade do 29Na bem maior que a do
KQF
e.

Quanto a0 potassio, obteve-se pelo método instrumental, apenas um valor, que foi mais baixo
J0 que a média das oito determinagdes realizadas com separagdo guimica em grupos.

Viil.2.1.2 — Elementos Tracos

A simples observagdo das Tabelas VI1.10 e VIL12 j4 evidencia a superioridade do método
destrutivo quanto ao numero de elementos tragos determinados. Com efeito, foi possivel determinar 20
elementos tracos por esse método e apenas 13 usando o procedimento ndo-destrutivo ou instrumental,

Além disso, para alguns desses elementos determinados apenas instrumentalmente, obteve-se
somente um ou dois resultados, como no caso do neodimio e do térbio. Para o itérbio e o lutécio,
tambeém se consequiu um maior nimero de réplicas com a separagdo quimica.

Os dois principais responsiveis pela impossibilidade de se obter maior niGmero de dados pelo
método instrumental, para a'guns elementos, sdo o s6dio e escandio. O primeiro porque mascara as
atividades do cobre, zinco, gdlio e tungstdnio, de meias vidas intermediarias e 0 segundo porque
prejudica a determinagio dos elementos que ocorrem em baixas concentracdes nas rachas que ddo
origem a radiois6topos de meias-vidas mais longas, como é o caso das terras raras mencionadas.

Além do mais, na coluna de HAP, cuja atividade e muito baixa apds o decaimento do sédio,
podde-se detectar o tintalo e o rubidio, 0 que mostra a vantagem do método com separagao quimica para
alguns casos.

A reteng3o do tdntalo em HAP j4 foi bastante estudada e verificou-se que ela é completa‘“'
tanto em HCI 6 M quanto em HCI 12 M. J4 no caso do rubfdio, h4 indicagdo de retengdo parcial {75%)
em HC! 6 M e nenhuma retengio em HC! 12 M. No presente caso, o rubfdio foi detectado apenas na
coluna de HAP e em nenhum dos outros grupos. No entanto, ndo se pode afirmar com certeza qual a
percentagem de retencgdo do rubfdio, nem na amostra nem no padrao, devido & atividade muito baixa do
36Rb. Assim sendo, 8 concentracio de rubldio determinada pode estar afetada de erros. Para o tintalo,
por outro lado, os limites de confianca determinados foram muito amplos, por se ter apenas duas
determinacdes (0 velor de t nesse caso e muito grande).

Quanto 8o antimdnio, parte desse elemento ficou retida na coluna de HAP por troca isotbpica e
4 muito diffcil fazer correcBes para essa percentagem, pois s& é possivel conté-la quando o 2*Na |4



Tabela VIIL.2

Comparagiio Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Mérodos
para Andliss da Rocha Hj4A

Limites Limites D. Padrdo D. Padriio

Elerento Andlise Andlise Relativo Relativo

determinado instrumental Destrutiva Andlise Andlise

Instrumental Destrutiva
Fe 722 t 042% 780 % 028% 6,8 4,0
Ca 8689 = 0,60% - 6,6 -
Na 308 % 0,19% 386 t 0,16% 34 39
K 1,87 % 236 t 0,14% - 73
Ta - 081 £ 0,94 - 10,1
Rb - 46 t 6 - 80
Co 47 t 4 47 t 4 9,9 84
Cu - 18,0 1,7 . - 9.9
Zn - S1 * 6 - 11,0
Ga - 13,9 t 0,7 - 5,7
w - 080 t 0,16 - 218
Sb 20 t 59 1.9 t 05 32,8 29,0
HE 3.0 : 04 3,1 t 05 11,5 14,5
Sc 364 t 14 36,9 t 1,6 4.6 50
Cr 107 t 24 185 21 14,1 13,6
La 14,0 13 14,8 x 0,7 10,9 48
Ce 204 r 1.9 35,1 £ 1,2 7,9 3,7
Nd . 23 18 t 6 - 24,9
Sm 388 * 007 380 t o1 20 6,7
Eu 1,16 = 0,12 1,07 £ 0,03 12,3 3.1
™ 020 * 0,14 043 t 0,20 77,3 294
Ho - 0,27 t 0,08 - 29,2
Yb 0729 ¢ 0,21 0,72 * 0,06 10,7 10,4
(¥1] 0,12 = 0,02 0,12 = 0,03 14,5 26,3

Now: Os resultados a particr do tintalo sio dados em ppm.

— Nio foi possivel a determinaciio.
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“decait e nesse momento a atividade do ' ?2Sb & muito baixa. Isso explica o desvio padrdo relativo muito
alto obtido para o antimdnio, na analise destrutiva. Apesar disso, no entanto, a andlise ndo-destrutiva
nao foi superior para esse elemento

No caso da determinacao de cobre, 2inco, gdlio, tungsténio e cobalto, na coluna de resina
anionica Amberlite CG-400, houve algumas vezes escoamento do cobre para o efluente, efetuando-se
entdo a soma das quantidades em cada grupo. Dentre os elementos tragos desse grupo, os melhores
resultados obtidos foram para o gdlio.

A observacdo da Tabela VI1.14, de comparagdo de varidncias, mostra que houve diferenca na
reprodutibilidade dos dois métodos somente para os elementos samario, lantanio e eurbpio. Na verdade,
para o samario isso n3o seria de se esperar, pois 0s resuitados obtidos pelos dois métodos sado muito
semelhantes. Para o lantanio, houve realmente uma dispersdo maior dos valores em torno da média no
zaso da andlise instrumental, 0 mesmo ocorrendo com o europio.

Observando a Tabela V11l.2 podese constatar que houve, para a maioria dos elementos, uma
concordincia muito boa entre os resultados obtidos instrumentalmente e com separagao Quimica,
notadamente nos casos do cobalto, hafnio, escandio, samario e Iutécio. Para o térbio, por exemplo, ja é
nm pouco mais dificil tirar conclusbes a esse respeito, pois o intervalo de confian¢a calculado foi
bastante amplo, principalmente para as anglises ndo-destrutivas, em que se obteve duas determinages,
sendo o valor de 1 consequentemente muito grande

A maior discordancia encontrada foi nas andlises de cromio pelos dois métodos, tendo-se
vhegado a médias bastante afastadas uma da nutra. A causa maior de erros na determina¢do do cromio,
no caso do presente trabalho, e que esse elemento aparece em concentracdo bem mais baixa no padr3o
£CR-1, dando origem a uma atividade muito pequena do radioisétopo *'Cr nesse padrdo. Com um
padrdo de cromio de atividade mais alta poder-se-ia obter excelentes resultados para esse elemento, visto
rjue a andlise por ativagdo ¢ um dos métodos mais sensfveis de determinacdo de crdmio.

VIil.2.2 — Rocha Hj 7

VI1.2.2.1 — Elementos Maiores e Menores

A rocha Hj 7 & também uma rocha de silicato, conhecida como piroxenito, contendo
quantidades razoaveis de ferro e cdlcio. J§ as percentagens de s6dio e potdssio sdo bem menores do que
no caso da rocha Hj 4A. Mesmo assim, a quantidade de sbdio ainda é suficiente para dar origem a uma
stividade interferente bastante grande de **Na.

Apresenta-se, na Tabela VII1.3, os valores encontracos para as andlises com e sem separag3o
quimica,

No caso do potissio, sO se pdde fazer duas determinages, assim mesmo com separagdo
quimica. A andlise instrumental, no caso da rocha Hj 7, ndo possibilita a determinacdo desse elemento. A
concentragdo de potissio foi apresentada em percentagem para efeito de comparagdo com as outras
rochas analisadas, em que o potissio aparece como elemento maior. No caso da rocha Hj 7, no entanto,
ele 6 um elemento trago, pois estd a8 uma concentracdd de cerca de 55 ppm.

As andlises de ferro e sbdio foram . istante concordantes, por um e outro método, como se
pode verificar na Tabels VII1.3,

A reprodutibilidade foi bos para as andlises de ferro, cdicio, s6dic e potassio, como mostram os
desvios paurSes relativos calculados. O teste de comparacSo de varibncias, nSo acusou diferencas de
reprodutibilidade entre os métodos instrumental e destrutivo,



Tabela VIIL.3

Cemparaco Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos
para Andlise da Rocha Hj7

Limites Limites D. Padrio D. Padrdo

Elemento Andlise Andlise Relativo Relativo

determinado Instrumental Destrutiva Andlise Andlise

Instrumental Destrutiva

Fe 11,32 t 0.33% 1142 t 045% 4,0 4,7
Ca 1032 t 043% - 4,8 -
Na 0,233 t 0,007% 0,222 t 0,007 % 2,9 4,0
K - 0,0055¢ 0,0012% - 2,3
Ta - 053 t 0,18 - 371
Co 72 t 4 69 t 3 8,7 6,7
Cu - 114 t 07 - 15
Zn - 53 t 9 - 16,9
Ga - 133 t 0,7 - 6,7
Sb 1,58 t 8,26 1,10 t 0,20 58,2 % 22
Hf 41 + 03 43 t 03 8,2 58
Sc 78 t 2 a3 t 6 2,2 6,6
Cr 51 t B3 455 74 8,3 19,3
La 79 t 05 76 t 0,2 6,2 39
Ce 7.5 20,3 t 10 — 5,7
Nd - 17,8 t 11 - 6,2
Sm 307 t 0,09 308 t 005 33 20
Eu 109 £ 0,14 1,06 t 0,08 15,4 9,1
Tb - 0,30 t 0,07 - 14,0
Ho - 0,20 * 006 - 264
Yb 0,38 044 t 0,04 - 88
Lo 010 t 0,04 0,080 t 0,010 28,0 133

Os resultados a partir do tintalo sdo dados em ppm.
— Ni#o foi possivel a determinacio.
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VI11.2.2.2 — Elementos Tragos

Como ocorreu com a rocha anterior, 0 que chama a atengio em primeiro lugar ao se observar as
tabelas de resultados é o numero bem maior de elementos tracos determinados pelo método destrutivo.

Além dos elementos que sio determindveis apbs a remocio do 2*Na, pdde-se analisar as
seguintes terras raras: neodimio, térbio, hélmio, cério e ainda tintalo. A vantagem da andlise com
separacdo quimica nesse caso é 3 remogdo das atividades correspondentes a elementos de meias vidas
longas originadas por ferro, cobalto e escandio, notadamente a alta atividade do *%Sc, cuja concentragdo
é proxima de 80 ppm.

Quanto ao cério, na analise instrumental, o pico de 142 keV do °°Fe interfere na determinag3o
e obteve-se apenas um valor. Realizando-se a separacio desses dois elementos chegou-se a Otimos
resultados para o cério. A Unica determina¢do instrumental estd bem abaixo da média das oito anélises
com separac3o quimica. Nos casos também da andlise instrumental dos elementos antimdnio e cromio,
algumas determinacGes n3o puderam ser feitas, por ndo se detectar os picos de radioisdtopos '22Sb e
$1Cr, n3o na propria rocha Hj 7, mas no padrdo BCR-1. Para o itérbio, tampém se conseguiu apenas
uma determinacdo ndo-destrutivamente.

Para os elementos tracos para os quais e possivel fazer-se uma comparacdo, pode-se afirmar que
os resuitados das andlises pelos dois métodos foram concordantes. As maijores discrepancias ocorreram
nos casos do cério e do antimdnio. Para o cério, isso se deve 3 interferencia do ferro, ja mencionada, que
ocorre na andlise ndo-destrutiva. Quanto 3o antimonio, os resultados da analise instrumental deixaram
muito a desejar, devido 3 m4 estatistica de contagem do pico do '22Sb, tendo-se obtido apenas duas
réplicas.

Os resultados para o samdrio particularmente foram excelentes, pelos dois métodos. Para
cobalto, hifnio, escandio, lantanio e eurbpio também se obteve boa concordancia, dentro do que se
espera de uma andlise de tragos.

O estudo comparativo das varidncias, como se pode constatar na Tabela V11,19, acusou
diferencas na reprodutibilidade para os elementos lutécio, eurdpio, antimdnio e escandio. No caso do
lutécio a varidncia foi maior no método n3o-destrutivo ou seja, houve maior dispersio dos resultados em
torno da média. Com o antimdnio, ocorreu o mesmo. Apesar do desvio padrdo da andlise com separag3o
quimica ter sido grande (22%), devido ao comportamento irregular do antimdnio quanto 3 distribuicdo
nas colunas, a dispers3o dos valores no método instrumental foi maior ainda(58%), Quanto ao escandio,
o desvio padrdo foi bem maior quando se analisou as rochas destrutivamente, devido ao aparecimento
desse elemento em mais de uma coluna.

No que se refere aos desvios padrdes relativos, para a8 maioria dos slementos pode-se considerar
os resultados como satisfatbrios, dentro do que se espers de uma anélise de tracos (desvios padrdes
relativos inferiores a 10%),

Os valores menos satisfatbrios foram os obtidos para os elementos tdntalo, zinco, crdmio,
térbio, héimio, lutécio na anélise destrutiva e eurbpio, lutécio e antimdnio na anélise sem separaglo
quimica ou instrumentsl. Em todos esses casos, a taxa de contagem baixa dos radioisdtopos
correspondentes foi em grande parte responsével pelos erros encontredos. Para os elementos térbio,
hoimio e itérbio notsdamente, s baixa atividade & consequincia das concentragBes diminutas, ds ordem
de fracBes de ppm, desses elementos na rocha Hj 7.

Vi11.2.3 - Rocha Hj 130/1

ViN.2.3.1 - Elementos Msiorss ¢ Menores

A rocha Hj 130/1 & um carbonatito & conthm uma percentagem aprecidvel de chicio, como
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mostram os resultados da Tabela VI1.20. J& a concentracdo de ferro @ bem mais baixa que no ijolito e
no piroxenito analisados. O sbdio, potissio e birio ocorrem como elementos menores.

Assim como foi feito para as demais rochas, construiu-se a Tabela VIIL.4, com os resultados
obtidos pelos dois métodos, lado a lado, para facilitar o acompanhamento do texto.

Os resultados obtidos para o ferro foram bons, para uma andlise multielementar, notadamente
quando se utilizou o método com separacao quimica {desvio padrio relativo de 4,0%). J3 para o sédio
ocorreu o contririo, pois obteve-se um desvio padrdo relativo um pouco menor para a andlise
nao-destrutiva.

No caso do potdssio, obteve-se apenas um valor nio-destrutivamente, contra cinco
determinagGes com separa¢ao quimica. :

Para os elementos maiores e menores para 0s quais é possivel fazer uma comparacdo, o estudo
das variancias mostrou ser a reprodutibilidade estatisticamente a mesma nos dois métodos de andlise.

Viil.2.3.2 - Elementos Tragos

No caso da andlise da rocha Hj 130/1, determinou-se pelo método com separacdo radiogufmica,
16 elementos {ndo se considerando o s6dio e o potdssio) e pelo procedimento puramente instrumental,
13 elementos. As diferencas estiveram nos elementos tantalo, cobre, zinco e hélmio, que s6 puderam ser
detectados apos a separacdo quimica e no torio, que sb6 pode ser analisado ndo-destrutivamente.

Do grupo que fica retido na coluna de resina anidnica, n3o aparecem no espectro o gilio e o
tungsténio, anteriormente determinados nas rochas Hj 7, Hj4A e AGV-1. A partir das determinacdes
realizadas nas outras rochas, p6de-se apenas concluir que a concentragao de gadlio deve estar abaixo de
aproximadamente 13 ppm e a de tungsténio deve ser inferior a 0,5 ppm, na Hj 130/1,

Entre as terras raras analisadas, somente o hélmio nio pdde ser determinado nenhuma vez, pelo
método puramente instrumental. Isso se deve principalmente ao fato de a primeira contagem da andlise
ndo-destrutiva ser realizada apb6s um tempo de resfriamento de cerca de uma sc...>na, para diminuir 8
interferéncia do 2*Na. Com esse decaimento, a maior parte do pico do ®®Ho, de 80 keV, desaparece @
‘n30 & mais detectado. Deve-se levar em conta ainda que a regido de baixas energias apresenta um grande
hoimio. Quanto 3 andlise com separacao quimica, apesar de as terras raras permanecerem nNo Mesmo
grupo, 8 primeira contagem desse grupo é feita com um tempo de resfriamento bem menor.

Para a maioria dos elementos, houve uma concordincia razodvel entre os resultados obtidos pelo
método destrutivo e pelo método instrumental. As maiores discrepincias encontradas foram nas
determinagdes de cério, antimdnio, neod/mio e térbio, por motivos j§ expostos quando da discussdo dos
resultados das outras rochas, No caso do neodimio tem-se apenas uma determinagdo instrumental, tendo
sido o resultado bem mais baixo do que a média das seis determinacoes radioquimicas. Para este
elemento, o problema principal na determinagdo instrumental foi a baixa atividade do pico de 91 keV do
197Nd ns rocha padrSo, BCR-1, em que o neodimio ocorre em concentracdo mais baixs (28 ppm) do
que na rochs Hj 130/1 (médis de 158 ppm na determinacdo com separacdo quimica).

Com o método destrutivo, obteve-se quase sempre desvios padrdes relstivos sbaixo de 10%. Os
piores velores encontrados foram pars os elementos tintslo, cobre, ant.mdnio, eschndio, itdrbio e lut4cio
devido ou e taxas de contagem beixas ou a distribuicBo dos elementos {sntimdnio e escindio) em meis
de uma coluns. Quento & endlise instrumental, também se obteve s maior parte dos desvios abeixo de
10%. Os valores pouco satisfatbrios para 8 reprodutibilideds forsm os encontrsdos pars os efementos
antimdnio, térbio e tério devido notadamenta b md estatistics de contagem.



Tabela VIIL4

Comparacio Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos

pera Andlise da Rochs Hj 130/1

Limites Limites D. Padrio D. Padrio
Elemento Andlise Andlise Relativo Relativo
determinado Instrumental Destrutiva Andlise Andlise
Instrumental Destrutiva
Fe 222 = 015% 211 = 0,09% 7.9 4,0
Ca 25,7  16% - 4,0 -
Na 00233+ 0,0011% 0,0230t 0,0023% 3.9 64
K 0,098 % 0,085 + 0,009% - 84
Ba 963 + 214 961 t 62 14,0 6.9
Ta - 1.4 t 08 S - 22,5
Co 15 : 1 16,2 t 0,6 8,2 43
Cu ; - 92 t 28 - 29,1
Zn i - 16,2 t 08 - 1,9
Sb 39 x 25 1.6 + 05 39,9 314
Sc 14,1 x 08 14,8 t 15 64 116
G : 10 t 39 - 14,2 -
La 134 t 8 137 t 7 15 5.1
Ce ;310 t 18 268 t 7 5,8 24
Nd i 93 156 t14 - 88
Sm : 2.8 £ 14 22,9 t 0,9 7.4 3,9
Eu 68 t 04 52 t 05 8,7 es
To 16 t 03 1.8 t 02 22,7 9,7
Ho - 1.3 £ 01 - 8,2
Yb 1,20 t 0,17 2,20 0,22 12,0 11,0
L 024 * 0,02 027 = 004 11,7 124
Th 087 = 042 - 19,6 -

Nota: Os resultados a particr do birio sio dados em ppm.

~ Nio foi possivel 8 determinaciio.
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O estudo comparativo de varidncias acusou diferenca de repiodutibilidade apenas entre as
determinacGes de cério e antimonio pelos dois métodos, como seria de esperar. Deve-se observar ainda,
quanto as andlises com separa¢do quimica, que os resultados das determinacGes de cobre apresentaram,
inexplicavelmente, diferencas entre si muito maiores que no caso das outras trés rochas, como se pade
observar na Tabela Vi1.22. Tal fato pode ser talvez atribuido a uma distribuicao n3o homogénea desse
elemento na rocha Hj 130/1.

Vill.3 — ConclusBes Gerais

Apbs essa andlise comparativa detalhada entre os métodos destrutivo e instrumental de andlise
por ativacdo de rochas, € conveniente fazer aigumas consideracdes gerais a respeito, para que se tenha
uma visao de conjunto dos problemas abardados. Essas consiceracoes serao divididas em varios itens.

VI11.3.1 — Desempenho da Andlise por Ativagio Quanto 3 Determinacdo de Tragos em Amostras de
Rochas

Os resultados que constam das tabelas apresentadas mostram que a andlise por ativacio com
néutrons térmicos, seguida ou n3o de separacao radioquimica em grupos, e capaz de fornecer, em uma
s6 amostra, dados de concentracao para um namero bastante grande de elementos (em torno de vinte),
em uma so irradiacao. Esses dados apresentam precisio e exatidao satistatdrias, no que se refere 3 andlise
de tragos e é possivel, por meio deles, diferenciar suficientemente as rochas quanto ao seu conteido de
tragcos, que é o que interessa para estudos yeoquiMICOs comparativos.

Para efeito de comparagdo com outrn método, podemos citar o trabalho de Van Wambeke et
al'57) ge anslise de rochas alcalinas e carbonatitos do maci¢o de Kaiserstuhl, por fiuorescéncia de
raios-X. Quanto a importancia desse tipo de trabalho, Van Wambeke salienta que as rochas alcalinas e 0s
carbonatitos em particular, ocupam um lugar cada vez mais destacado na indGstria da mineracao, pelo
fato de apresentarem concentracdes explordveis de nibbio, terras raras, ferro, manganés, titanio, zirconio,
fésforo, cobre e torio. Essas rochas e seus produtos de diferenciagdo constituem as fontes principais de
dois metais paranucleares, o zirconio e o nidbio e pode-se imaginar que, no futuro, elas venham a se
tornar igualmente fontes aprecidveis de urinio e de torio. Além do mais, os dados referentes 3

geoquimica e metalogenia dos carbonatitos sao ainda bastante restritos, o que justifica um trabatho a
' respeito. O método de fluorescéncia de raios X utilizado por Van Wambeke‘sn permitiu determinar
cerca de 30 elementos, na faixa de percentagem ou ppm. A andlise por ativacdo também chega
facilmente a esse nomero, se contarmos os elementos que podem ser determinados por irradiagdo curta e
que n3o iuram inclufdo: no presente trabalho. Dentre os elementos analisados por fluorescéncia, o
nfquel, nibbio, estrdncio, zirconio, prata, chumbo, estanho, érbio, gadolinio, promécio e ftrio n3o
puderam ser detectados por analise por ativagao, ou por estarem em concentragbes muito baixas, ou por
serem pouco favordveis para a andlise por ativagdo {chumbo e estanho por exemplo).

Como observou Meinke'36) para a8 maioria das amostras reais hd nm “cut off” ou limite de
credibilidade para a andlise por ativacao puramente instrumental, que ele chama de "espectrometris de
stivacdo”, entre 1 ¢ 0,1 ppm. Esse fato pode ser confirmado a0 observar-se os resuitados spresentados
nas tabelas do Capftulo V. Pode-se afirmar também que esse limite n3o-¢ sensiveimente amplisdo a0
realizar:se separacldes radioquimicas em um pequeno nimero de grupos. Pera poder-se analissr os
elementos cujas concentracSes estdo na faixa de partes por bilhJo & necessério reslizar-se seperaches mais
detalhadas pars os elementos individusis, ou pars grupos com poucos elementos e, preferiveimente,
ofetuar-se as contagens de stividade em detectores de maior eficidncia, como o de Nsl(Tl). Natursiments,
ganhando-se em sensibilidade, perder-sa-4 em tempo de anslise # m3o de obra.

V111.3.2 ~ Comperaglio Gersi Entre 0s Métodos Destrutivo ¢ Instruments!
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De um modo geral, pode se dizer que houve uma boa concordancis entre as meédias dos
resultados obtidos pelos dois métodos.

As excegGes mais notdveis foram os elementos cério e antimdnio, para 0. quais houve quase
sempre divergéncia quanto as médias. No caso do cério, isto se deve a interferéncia do ferro no método
instrumental e no do antimonio ao comportamento quimico pouco regular desse elemento durante ©
processo destrutivo Algumas vezes, houve discrepdncias também para outros eleme-tos, como neodfimio,
térbio e cromio, em decorréncia de uma estatistica de contagem pouco satisfatdria.

Quanto a reprodutibilidade, houve de modo geral uma leve superioridade do método com
separacdo quimica, no que se refere aos desvios padrdes relativos calculados No entanto, o teste F para
a comparagdo de variancias permitiu considera-las como estatisticamente divergentes apenas em alguns
poucos casos, como dos clementos antimonio e cério e uma vez ou outra Ta, Sc, Th, Lu, La. Para o
escandio e o torio, podemos explicar esse fato pela necessidade de somar as quantidades desses
elementos que se encontravam presentes em mais de um grupo na separacio quimica, v que aumenta
consideravelmente o erro Para os restantes, essa diferenca é devida provavelmente a erros de contagem.

Em suma, nio se pode afirmar que tenha havido uma nitida vantagem de um método em
relagdo a0 cutro quanto a reprodutibilidade dos resultados ’

No que diz respeito a exatidao, torna se mais dificil formular um raciocinio a respeito do
desempenho dos dois métodos para todos os elementos determinados, visto n3o se dispor sempre de
valores do tipo “recomendado”, para a rocha padrdo AGV-1. Em relagdo aos elementos para os quais se
tinha esses valores, constatou-se uma pequena vantagem do método com separacdo quimica, quanto 3
corr srdancia da média dos resultados obtidos (x), com o valor tabelado (u). No entanto, ndo se
con.iderou esses dados como suficientes para caracterizar a superioridade do processo radioquimico em
relacdo ao instrumental, quanto 3 exatid3o

Os erros totais, calculados para as analises da rocha AGV-1 (teste estatfstico de McFarren e
Eckschlagerms"g)) acusaram uma leve vantagem para o método instrumental, considerando-se apenas os
elementos para os quais é possivel fazer comparacbes Mas, no cdmputo geral, levando em conta todos
os elementos determinados, pode-se dizer que os métodos se equivalem, quanto 3 classificacdo em
“Excelente”, “Aceitivel”” e “Inaceitdvel’’ para a determinacdo de cada elemento.

Quanto 3s principais causas desses erros, devemos citar primeiramente as que $30 comum aos
dois métodos, como: erros devidos ao gradiente de fluxo de néutrons dentro do tubo de irradiagdo,
devidos 3 depressdo de fluxo causada pelos elementos contidos na propria amostra, & geometria de
contagem, 3 falta de homogeneidade das amostras, 3 estatistica de contagem pouco satisfatoria. No caso
do método com separagdo quimica, podem ainda ocorrer erros devidos ao manuseio das amostras
durante o processamento, como perdas de material por transferéncias entre frascos e adsor¢3o de
elementos 3s paredes dos recipientes de contagem, principalmente no caso da contagem do efluente, que
contém um pouco de TBP. Por esse motivo, 0 método de anilis rLootrtive 8 maic sencivel an
desempenho do operador do que o método instrumental.

Uma vantagem nftida do método destrutivo & o aumento do nimero de elementos
determindveis, devido 3 eliminac3o de altas atividades interferentes como as de 2*Na e de *®Sc. Além
dissp, 8 separacfo em yrupos, mesmo quando ndo implica em eliminaf;ao de atividades muito intensas,
diminui 8 contagem de fundo de cada grupo, de modo que alguns picos muito baixos, como. por
exemplo o do **Rb, podem ser detectados. No caso da andlise instrumental, langa-se m8o muitas vezes
de tempos extremamente longos de contagem para conseguir detectar os picos menores, mas, no presante
trabalho, julgou-s) mais conveniente limitar os tempos de contagem a valores de maior sentido prético.

Por outro lado, a andlise nlo destrutiva é da execuclo mais simpies e limpa e implica em
menores gastos, principaimente no que diz respeito a reagentes. £ por isso convenients que se torne o3
processos de separacdo quimica os mais répidos e simples possivel. No presants trahatho. ohteve-se uma
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simplificagdo ronsiderdvel do método original desenvolvido por Morrison 42!

execugdo e m3o de obra.

, economizando-se tempo de

Um fato que se deve observar também e que, na anilise com separagio qufmica, a0 mesmo
tempo que se elimina algumas atividades, diminui se a contagem total dos picos, devido a alteragSes na
geometria de contagem, decorrentes da necessidade de levar ao detector resinas e l{quidos efluentes, com
um volume bem maior do que um simples pé de rocha.

Por exemplo, nas contagens das amostras nas analises ndo-destrutivas, dentro de recipientes de
plastico de alta pureza, tinha-se um volume de 0,22 cm? para o frasco de menores dimens3es, enquanto
que no caso da contagem da resina Amberlite tinha-se um valor proximo de 10 cm® para esse volume.
Um tal aumento de volume implica num decréscimo de eficiéncia considerdvel do aparelho de contagem.
Eis portanto uma limitacdo experimentai do método de analise com separacio quimica, que ndo pode
ser supérada, pois & impossivel, no caso das resinas, diminuir o volume a ponto de torni-lo da mesma
ordem de grandeza do volume ocupado pela massa da rocha em po, pesada para a anélise.

VII1.3.3 — Qualidade dos Resultados Obtidos Usando Rochas como PadrBes, no Lugar de Padrdes
Sintéticos
Na Tabela VIIL.5, apresentam-se lado a lado os resultados obtidos por Gordon(zn, por anélise
por ativagao puramente instrumental, e os obtidos no presente trabatho, por meio de analise por ativac3o
da rocha AGV-1. Constam ainda do quadro os valores coletados por Flanagan(zz) para as concentracdes
dos elementos contidos nessa rocha. '

O objetivo dessa comparagdo é o de avaliar o desempenho do método que usa outra rocha
como padrdo (caso do presente trabalho) com o que langa mio de padrdes sintéticos (trabalho de
Gordon). No capftulo It, foram apresentados os pris e contras desses dois tipos de padrBes, comumente
usados na anélise por ativacdo de rochas e julgou-se interessante no final do trabalho apresentar uma
pequena discussdo, quanto aos resultados obtidos usando ambos os tipos.

Pode-se concluir, observando a Tabe'a VIIIL5, que hd concordincia entre a maioria dos
resultados, se considerarmos Os intervalos de confianga estabelecidos por Gordon e pelo presente
trabalho, para cada elemento. As maiores discrepancias encontradas foram para os elementos lantanio,
cério, térbio e crdmio Quanto ao cério, j4 foi vérias vezes apontado o problema da interferéncia do
ferro na andlise instrumental, que introduz erros considerdveis na determinagao do cério. No caso do
fantinio, o valor tomado como referéncia no presente trabalho, que e a concentra¢gao do lantanio na
rocha BCR-1, & do tipo “valor médio”, enquanto o resultado para a rocha AGV-1 é do tipo “ordem de
grandeza”. No entanto, a média obtida por Gordon'27 ysando padrdes sintéticos estd mais proxima do
resultado de Flanagan do que as duas médias calculadas pelo presente trabalho. Para as determina¢des do
térbio, usou-se geralmente o pico de 197 keV, enquanto Gordon langou mdo dos de energia de 299 e
963 + 966 keV e talvez por isso tenha obtido melhores resultados. No que diz respeito ao crdmio,
provavelmente a estatistica de contagem pouco favorvel do pico de 320 keV usado foi responsivel pelas
discrepincias encontradas. Note-se, por outro lado, que o valor determinado no presente trabalho estd
bem mais préximo do resuitado de Flanagan‘”’.

Aliss, pode-se obsarvar, examinando a Tabela VIIL.5, que, para a maioria dos clementos que nels
se encontram, as médias dos resultados por nds obtidos pelo método instrumental ou pelo destrutivo, se
aproximaram mais dos valores publicado: por Flanagan‘u’ do que as médias apresentadas por
Gordon'" "), Apenas nos casos dos elementos sddio, fantdnio, térbio e cobalto ocorreu o contrério,

Em resumo, pode-se concluir, dessa discusso, que o uso de rochas do USGS como padr8o,
empregando-se os valores coletados por Flanagan, é capaz de levar 3 obtenclo de bons resultados,
compariveis 80s que se pode slcancar empregando padrBes sintéticos, dos queis se conhece as
- concentracdes elementares axatas,



Tabela Vill.

Quadro Comparativo dos Resultados Obtidos por Gordon'??!, pelo Presente
Trabalho e os Coletados por Fllmgan(”’,
Para a Andlise da Rocha AGV-1

Elemento Andlise Andlise

determinado Gordon Instrumental Destrutive Flanagan
Fe 43 t 02 481% 0,20 482+ 041 4,74
Na 31 t 015 3,26+ 0,31 352t 0,44 3,16
K 22t 04 - 239t 0,25 . 2,40
Ba 1180 1100 1307 66 1193 +213 1208
Ts 10 £ 02 0,99t 008 - 0,9
Co 147 + 05 166 t 1,1 152 + 29 14,1
Sb 52 t 10 - 41 + 03 45
Hf 54 t 0.2 54 t 06 - 5,2
Sc 112 ¢+ 04 124 *+ 05 131 & 22 13,4
C 86 £t 15 14 t 4 - 12,2
La 33 + 3 9 2 39 : 3 35
Ce §7 t 3 97 14 64 t 5 63
Sm 54 £ 05 58 £ 03 56 t 0,2 5.9
Eu 156 0,061 1,76 0,16 167t 027 1.7
T 077t 004 0,56 0,18 056+ 0,20 0,70
Yb 186 + 03 1,74t 0,25 1,70+ 057 1.7
Lu 037t 0,086 0,28t 0,02 031t 0,13 0,28
Th 70 £ 05 65 t 04 72t 21 6,41

€0t
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APENDICE |

Dados Nucleares dos Radioisbtopos de Interesse para o Presente Trabalho

Meia- % do isétopo o do is6topo Energia dos
Radioisétopo Vida alvo alvo Fotons
(Barns) (kev)
11-Na-24 15 h 100 0,53 1368,4; 2753,6
19-K-42 1252 h . 6,88 1,2 1524,7;312,9
20-Ca-47 47 d 0,0033 0,25 160,0; 1296.,9;
4895
21-Sc-46 838 d 100 23 889,4;1120,3
21-Sc47 343 d 0,0033 0,25 160,0
24-Cr-51 278 d 4,31 15,9 320,0
25-Mn-54 29 d 5,82 0,053 834,8
26-Fe-59 45,1 d 0,33 1,2 192,5; 1098,6;
12315
27-Co-60 524 » 100 37 1173,1; 13324
29-Cu-64 128 h 69,09 4,51 511,0°; 13455
30-Zn-65 245 d 48,89 047 11154
30-Zn-69m 138 h 18,57 0,095 438,7
31-Ge-72 143 h 39,6 5 601,1;640,1;
810,5; 834,1
37-Rb-86 18,66 d 72,15 0,761 1076,6
38-5r-85 64 d 0,56 1,056 514,0
51-5b-122 276 d 57,25 6,56 564,0; 692,5
51.5b-124 609 d 42,75 2,546 602,6; 645,7; 7228 -
66-8a-131 16 d 0,101 13,62 124,2;133,7; _216,1 ;
496,3
67-Ls-140 40,22 h 99,911 9,66 328,6; 486,8; 815,5;
1696,4
68-Ce-141 326 d 88,48 0,64 1464
60-Nd-147 16 d 17,22 13 91,4;319,4;631,4

continus . ..
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Meis- % do is6topo ¢ do isbtopo Energla dos
Radioisétopo Vids alvo sivo Fétons
(Barns) (kev)
62-S1n-153 471 h 26,72 210 103,2
63-Eu-152 122 a 47,82 86804 121,8; 244,6; 344,2;
1407.,5
65-Tb-160 73 d 100 22 87,0; 197,2; 215 8;
298,6
67-Ho-166 26,9 h 100 66,56 80,6; 1378,1
70-Yb-169 306 d 0,135 6500 63,5; 110,0; 130,7;
177,0;197.8
70-Yb-175 4.1 d 31,84 55 113,5; 282,.6; 396,1
N-Le17? 6,76 d 2,59 4000 118,0; 2084
72-H1.181 g d 35,24 12,6 133,1;482,2
73-Te-182 1161 d 99,9877 21 67,7; 100,3; 222,3;
1121,2
74-W-187 240 h 2841 38 479,3; 618,1; 685,7
91-Pa-233 270 d 100 74 2009;311 8
93-Np-239 i 236 d 99,2739 2,73 106,1;228,2; 2776

Pico de sniquilacio

Obs.: Os dados de percentagens e seccBes de choque nucleares forsm obtidos da Tabels de Nuclideos
de Selmann-Eggebert, W., Pfennig, G. ¢ Minzel, H., Der Bundesminister fir Wissenschaftliche
Forschung, Bonn, 1968,

Os valores das melss-vidas ¢ das energias dos fétons foram obtides ds publicaclo de Adams e

Domcm.
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APENDICE H

Valores Publicados por Flanagan“” para a Andlise das
Rochas Padrdes do U.S.G.S., AGV-1 ¢ BCR-1

Elemento AGV-1 BCR-1
Fe 7.74% 9.41% M
Cs 350% 2 494%
Na 3,16% 243% 1V
K 2,40% 141% Y
Ba 1208 m 675 "
Ta 00 1 oo M
Rb 67 (1 466 'V
Co 1wy 38 ()
Cu s97 (2 184 (@
Zn 84 AN 120 m
Ga 05 W 20 (3)
w 065 3 040
Sb as 2 069 2
Hf 52 @ a7 @
Sc 134 2 a3 3
Cr 122 2 176 2
e 35 3 26 (2)
Ce 63 (2) g39
Nd 39 (2) 20 (.
Sm 59 66 12
Eu 17 @ 104
™ 070 W 10 O
Ho 0 12 W
Yb 17 @ 33 2
Lu 028 2 oss
U 183 2 1,74 2
™ 841 M so ¥

(1) Valores recomendados

{(2) Mdédias

(3) Ordens ds grandezas
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ABSTRACT

A comparative study between non-destructive ithermal neutron activation analysis and activation analysis with
radiochemical group separation is made Both methods are applied to the determination of trace elements minor and
major elements in rocks,

The treatment of the rocks, with special reference to the problems related to grinding and contamination by
foreign elements is described. The choice of standards for multielement trace activation analy:is is discussed.

Two types of computer programs for the evaluation of data obtained through Ge-Li detector counting are
used.

All the phases of the destructive and non destructive analysis are described. In the destructive analysis, sn
adaptation of the group separation scheme developed by Morrison et al for the activation analysis of geological samples
is made. The changes introduced make the radiochemical separation simpler and more rapid

Both destructive and non destructive methods are tested by means of the analysis of the United States
Geological Survey standard rock AGV-1, which has been analysed by many authors, The same procedure is then
applied to some alcaline rocks taken from the apatite mine of Jacupiranga, in the State of S3o Paulo, Brazil. The
knowledge of the trace element concentration in these rocks is important for geochemical studies.

A detailed study of the possible interferences encountered in the neutron activation analysis of these rocks is
made, considering the interferences due to major activities, and to the proximity of the severai gamma ray energies of

the radioisotopes produced.

Finally, the comparative study Yetwesn the two methods is presented, using statistical tests for the
quantitative evaluation of results,
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