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ESTUDO COMPARATIVO DOS MÉTODOS DESTRUTIVO E

NÃO DESTRUTIVO EM ANÁLISE POR ATIVAÇÃO DE ROCHAS

Marina Beatriz Agostini Vaseoncoiloi

RESUMO

É feito um «tudo comparativo entre a análá»e por ativação com neutrons térmico*, puramanta inttrumantal ou

nfb-destrutiva, • a anata» por ativação am que se emprega uma separação radioquímica am grupo*, ambo* o* método*

aplicado* i determinação da elementos traeos a de elementos maiores a menores em rocha*.

Primeiramente, descreve-se o tratamento inicial dado as rocha*, principalmente no que se refere aos problema*

relacionados com a moagem e com as contaminações que daí podam advir. Faz-se a seguir considerações wore a escolha

d* padrões para a añilase por ativação multielementar da traço*.

Dois programas da computador sáò utilizados para o processamento do grand* número da dado* obtido*

quando da* contagens em detectores ds estado sôltdo de Ge-Li.

Oescreve-se toda* as etapas da* analises, não-destrutiva e com separação química. Nesta última faz-se uma

adaptação do esquema d* separação em grupos desenvolvido por Morrison et ai., para a análise por ativação da amostra*

geológicas. As modificações introduzidas visam e tornar o método d* separação radioquímica o mal* simples a rápido

possível.

Inicialmente, faz-se o estudo do método não destrutivo, barn como do método destrutivo, oor maio da anéiiae

da uma daa rocha» pedroe* do "Unite* State» Geological Survey" AGV-1, que )é foi anadeada por diversa* autoral, A

seguir, ute-te o mesmo procedimento para rocha* alcalinas oriunda* da mina de apatita da Jacupiranga, Estado de Sfb

Paulo, a para as quais exista interesse geológico quanto m» conhecimento da* concentrações de traço».

Faz-»» também um estudo detalhado da* interferência* possíveis na análise por ativacab com neutron» •

rocha», no que «a refere ás atividade* predominante* a ao* valore* muito próximo* entra si da* energia* do* ralo* gama

do* vario* radioisótopo» produzido*.

Finalmente, apresente-te o estudo comparativo entre os dois métodos, beseendo-se em teste» estatístico* qua

permitem sima avaliação quantitativa do* resultado* obtido*.

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

A anil's* alimentar da amostrai geological concentrou-te inicialmente na dettrmlnaçlo da
•tomento* maiores, por motivações economical relacionada! i exploração da minérios.

Aprovada para publicação am agosto/1977.



Com o advento de técnicas analíticas cada ve; mais sensíveis, aumentou gradativamente o
interesse quanto à análise de elementos menores e de elementos-traços e hoje o conhecimento das
concentrações de elementos traços em amostras geológicas, como rochas, solos e minérios, é amplamente
utilizado em estudos geoquímicos.

Segundo Morrison' , todos os elementos têm interesse geoquímico potencial. Com o
conhecimento de suas concentrações em várias amostras, o geoquímico pode formular hipóteses e testar
teorias sobre a formação, distribuição e interações físicas e químicas dos vários minerais que fazem parte
de uma rocha, solo ou minério. Esses raciocínios por sua vez são amplamente dependentes da
determinação a mais exata possível das concentrações elementares.

As técnicas mais comumente aplicadas em análise de traços são: a análise por ativação, a
espectroscopia de emissão, a fotometría de emissão, de chama, de absorção e de fluorescencia, a análise
de gases, a espectrometría de massa, a polarografia e a coulometna, a espectrofotometria e a
espectroscopia de fluorescencia de raios-X

Entre esses métodos, a análise por ativação com neutrons térmicos é um dos mais eficientes
para a análise multielementar de traços, e tem sido amplamente utilizada para determinações desses
elementos em amostras geológicas, amostras biológicas, semicondutores de alta pureza e diversos outros
materiais. Uma avaliação das análises de amostras lunares colhidas pela nave espacial Apoio, por
exemplo, revela que, de todas as técmcds analíticas, as mais usadas foram a espectrometría de massa e a
análise por ativação .

Embora não haja muita concoi'!""»;1.' MJ littü.ttura quanto à sensibilidade de métodos analíticos,
não há dúvida que poucas técnicas de análise apresentam sensibilidade comparável à da análise por
ativação. Segundo De Soete et ai. , a maioria dos elementos do sistema periódico pode ser
determinada na faixa de partes por milhão Ippm) ou partes por bilhão (ppb), por análise por ativação
com neutrons térmicos, a um fluxo de neutrons aproximado de 10nnêutrons/cm2.s. Pode-se usar
fluxos ainda mais altos para fins de análise, pois já se dispõe de reatores que fornecem até IO 1 5 n/cm3 .s,
sendo que com a ativação sob fluxos maiores consegue-se aumentar mais ainda a sensibilidade do
método. No entanto, o uso desses fluxos muito altos não está tão disseminado quanto seria desejável,
devido ao custo elevado de tais irradiações e aos problemas que surgem com as altas doses de neutrons e
de raios gama.

Por outro lado, a análise por ativação com neutrons térmicos não é capaz de resolver alguns
problemas na análise de traços, é o caso da determinação dos elementos leves, como carboro, nitrogênio
e oxigênio. Esses elementos podem ser, às vezes, analisados por aplicação de outros tipo* de partículas
ativadoras, como fótons e partículas carregadas (protons, déuterons, partículas alfa).

Além da sua alta sensibilidade, a análise por ativação possui outra grande vantagem, não
¿presentada por nenhum outro método, que é a de não sofrer, em geral, interferências ocasionadas pela
contaminação introduziria pelos reagentes, que podem conter os próprios elementos a serem analisados,
Uma vez tornada ativa a amostra a ser analisada, os átomos ativos podem ser sempre diferenciados dos
nJo-ativados, o qua torna desnecessária a realização da prova em branco para os reagentes. Wayne
Meinke1361, quando Chefe da Divisão de Química Analítica do "National Bureau of Standards", em
1972, afirmou que: "minha experiência ensinou-me a considerar suspeito* qualquer número abaixo do
nível de partes por milhão resultante de qualquer método (exceto a análise por ativação) em que o
analista nio tenha tomado as precauções da trabalhar em ambientes especialmente limpos, com roupas
especialmente limpas, com reagentes ultra-puros a frascos de reagentes especiais", É evidente, por outro
lado, que o analista que emprega a ativação nao pode se furtar aos cuidados usuais com o manuseio da;
amostras antes da irradiação.

Até a matada dos anos 50, a prática mais difundida na análise por ativação de uma série de

«lamentos em amostras geológicas ou em outros materiais, consistia na irradiaçfo com neutrons térmicos,



seguida de separações radioqui'micas em que se isolava os radioisótopos de interesse individualmente,
para posterior contagem em detectores Geiger-Müller. Como esses detectores, inicialmente usados, nio
possuíam a capacidade de discriminação de energias, era necessária a pureza radioquímica do nucí ideo a
ser medido, sob pena de se incorrer em sérios erros de análise. Foram então desenvolvidos esquemas de
separação radioquímica para mais de três quartos dos elementos da Tabela Periódica. Os elementos
restantes são os que têm características nucleares muito pouco adequadas para a análise por ativação.
Nessas separações radioquímicas costuma se empregar a técnica dos carregadores, em que se acrescenta
macroquantidaries de elementos a seus radioisótopos produzidos por ativação, de forma que se pode
proceder à análise como se se estivesse trabalhando em concentrações comun<. Além disso, desde que se
possa determinar o rendimento químico do processo, a separação não precisa ser quantitativa. Esses
processos radioquímicos de separação individual de nuclídeos são muitas vezes trabalhosos e consomem
tempo considerável, só se justificando, atualmente, em casos especiais.

Goldberg e Brown 9 r > , em 1949 e 1950, foram os primeiros a aplicar a técnica de análise
por ativação com separação radioquímica para a análise de materiais geológicos. A análise por ativação
multielementar, não-destrutiva. foi pela primeira vez utilizada por Morrison e Cosgrove que a
empregaram na determinação de vários elementos em matrizes de silício e alumínio. No trabalho de
Morrison e Cosgrove, foi aliada à análise por ativação com neutrons (AAN), a espectrometría de raios
gama, de cintilação, sendo que as separações radioquímicas puderam ser eliminadas em alguns casos ou
grandemente reduzidas, ampliando assim a aplicabilidade da técnica. Desde esse estudo pioneiro, em
amostras de silício e alumínio, a análise por ativação com neutrons, 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 análise por ativação com neutrons com
separação radioquímica (AANSR) combinada com a espectrometría de raios gama em geral eram
aplicadas usándose detector de Nal (TI). Utilizavam-se muitas vezes técnicas de computador, incluindo o
desdobramento de espectros ("spectral infolding") e a subtração de espectros ("spectrum stripping")
para simplificar a interpretação dos dados obtidos por meio da espectrometría de raios gama.

Com a introdução do detector de estado sólido de germánio-lítio (Ge-Li) em análise por
ativação, a AANI multielementar passou a ser usada com bastante freqüência. A resolução muito melhor
desse detector em relação ao de Nal-(TI) estendeu a utilidade da espectrometría de raios gama. Desde
então, a espectrometría de raios gama direta, ou a separação radioquímica em grupos seguida de
espectrometría de raios gama de alta resolução, têm se tornado as técnicas preferidas em análise por
ativação. O auxílio de programas de computação para o processamento da enorme quantidade de dados
obtidos tornou-se então indispensável.

Algumas das primeiras aplicações geoquímicas da AANI usando detectores de Ge-Li foram a
determinação de sete elementos de terras raras em vários tipos de rochas e de elementos de terras raras,
arsênio e ouro em meteoritos de ferro, sendo ambos os trabalhos de autoria de Cobb ' 1 5 ' 1 6 ' . As
possibilidades desse tipo de análise nos trabalhos geoquímicos foram muito bem demonstradas por
Gordon et ai . '2 , que determinaram 23 elementos em seis rochas padrões do "United States Geological
Survey" (USGS), num basalto sub-alcalino e num riólito. Os elementos determinados incluem quase
todos os metais alcalinos, muitas terras raras, elementos de transição e virios elementos-traeos
fortemente litofílicos (que possuem afinidade por silicatos) como Cs, Ba, terras raras, Zr, Hf, Ta, Sc, que
sâo úteis como índices de diferenciação geoquímica.

O entusiasmo gerado pela resolução muito superior dos detectores de Ge-Li lavou algum
pesquisadoras a acreditar num domínio da análise por ativação multielementar puramente instrumental,
deixando completamente de lado as separações radioquímicas. No entanto, verificou-se a ocorrência de
inúmeros casos de análises de vários materiais que nSo podem ser resolvidos inteiramente sem que se
recorra a separações ainda que em grupos de elemento*. Esse fato será também mostrado pelos dados
obtidos no presente trabalho e comentado detalhadamente.



A análise por ativação de materiais geológicos usando espectrometría de raios gama teve grand*
progresso com o programa de análise das amostras lunares colhidas pela nave Apolo. Solos • rochas
lunares de vários si'tios de alunissagem foram analisados por vários investigadores e daí surgiram
importantes contribuições para a determinação de sua composição química . Tanto a AANI quanto as
separações químicas em grupos seguidas de espectrometría de raios gama de alta resolução, foram
largamente empregadas, embora tenham sido utilizados processos radioquímicos para separação individual
de vários elementos pouco abundantes.

Dois exemplos de AAN, aplicada a rochas lunares, que utilizam detector de Ge-Li são os
estudos de Goles «t ai. que determinaram 25 elementos e de Morrison et ai. que determinaram
42 elementos em amostras lunares, usando AAN e um esquema de separação radioquímica em grupos
aliada à espectrometría de raios gama. Neste último trabalho, com a combinação de análise por ativação
e da espectrometría de massa de fonte de centelha ("spark source") foram determinados 67 elementos.

Muitos são os esquemas de separação radioquímica em grupos, desenvolvidos por vários autores,
para resolver aqueles casos de análise multielementar que não podem ser solucionados pelo método
puramente instrumental. A maioria das técnicas usadas, nessas procedimentos, são bem conhecidos: troca
iónica, cromatografía, extração líquido-líquido, destilação, precipitação. Algumas outras são menos
comuns e típicas de separações radioquímicas, como reações de troca isotópica em amálgama e de troca
iónica isotópica. O tipo de esquema a ser usado dependerá muito da amostra a ser analisada, do número
de elementos que se quer determinar e de quão exata se pretende que seja a análise.

Do ponto de vista analítico, um sistema de separação em grupos será mais simples se for
possível remover a matriz e/ou os principais componentes (ou atividades) no início do procedimento.
Dessa forma, evitase trabalhar por períodos longos com amostras altamente radioativas. Sendo o sódio,
por exemplo, um elemento que aparece com muita freqüência e, muitas vezes, em concentrações altas,
tanto em amostras geológicas quanto em materiais biológicos, dando origem à intensa atividade do
radioisótopo 1 4 N a , ele se constitui em um dos problemas mais freqüente em radioquímica, pois costuma
mascarar as atividades de meias-vidas próximas da sua (15,0 horns). Por esse motivo, vários
autores ' 4 7 # 2 0 > usaram o pentóxido de antimonio hidratado, (HAP), um trocador inorgânico
altamente seletivo para retenção de sódio, a elevadas concentrações de ácido clorídrico.

Como exemplo de separação radioquímica em grupos, podemos citar o sistema de Albert e
Gaittet131, para a determinação de impurezas em alumínio de alta pureza. Ross (50 ) determinou 62
impurezas-traços em amostras de berilio, alumínio a ferro de alta pureza. Moiseev et a i ' 3 7 '
determinaram 27 impurezas em silício e compostos de silício por meio de um esquema de separação
radioquímica, que usa apenas cromatografía de troca iónica. Van den Winkel et al. desenvolveram
esquema para a determinação de nove elementos em plantas, usando também a cromatografía de troca
iónica. Girardi et a i ' 3 4 ' , apresentaram vários esquemas de separação para a determinação de um grande
número de elementos-traeos am amostras biológicas.

Os esquemas de separação radioquímica mencionados foram todos desenvolvidos antes da
popularização do uso dos detectores da raios gama de alta resolução. O que se observa quanto i
evolução desses esquemas, no que se poderia chamar a época do pós Ge-Li, é que houve uma natural
tendência è compactação do número de grupos, aumentando o número da elementos em cada grupo. As
técnicas mais usadas passaram a ser predominantemente a troca tônica, a extração por solventes e a
retenção em trocadores inorgânicos, que permitem separações simples e rápidas. Um bom exemplo desse
tipo da método de separação é o trabalho desenvolvido por Treuil at e l ( 6 6 ( , para a análise dos
laotanídios, Hf, Sc, Cr, Mn, Co, Cu a Zt em minerais e rochas, usando trocadoras inorgánicos num
esquema a de troca iónica com resinas a cromatografía da fase reversa noutro esquema. Do mesmo
gênero é o trabalho publicado por Brunfelt et al( , para a determinação da Rb, Cs, Ba * terras rafas,
am rochas em que esses elementos aparecem em concentrações particularmente baixas. Já o caso da
determinações somente de terras raras em amostras de rochas, HiguchI at a l . < 3 0 ) efetuaram a separação
em apenas dois grupos, o das turros leves e o das pesadas.



O fato de se procurar atualmente resolver muitos peoblmn*» de análise por ativação com
eternas de separação radioquímica simplificados não significa que em casos especiais nfo se recorra a
métodos bem mais laboriosos, separando se até individualmente os elementos. É o caso da trabalhos
como o de Keays et a l . 1 3 2 1 , que analisou materiais lunares, terrestres e meteoríticos. em qua sao
separados os elementos um a um, por meio de uma série de precipitações, coprecipitaçôes e etuicoes em
coluna de troca iónica. Para esse caso. em que vários elementos de interesse aparecem em concentrações
muito baixas, às vezes da ordem de frações de ppb. o método puramente instrumental não é apropriado,
e as separações radioquímicas em grupos também não são suficientes

A vantagem do uso de técnicas de separação simples, como troca iónica e retenção em
trocadores inorgânicos, é que o sistema pode ser facilmente automatizado. Um tal sistema proporciona
qrande economia de tempo e também, como pode ser operado por meio de controle remoto, permit»
menor exposição do operador à radiação e evita assim a necessidade de esparar tempos longos para o
decaimento das atividades principais. £ o caso da separação radioquímica automática, em grupos,
desenvolvida DOT Samsahl e colaboradores , para a análise de amostras biológicas.

No caso de amostras geológicas, provavelmente devido à sua complexidade química e ao grand»

iiíimwo de elementos-traços deterrnináveis, não se tem feito grandes esforços rx sentido de desenvolver

soturnas automáticos para as separações radioquímicas em grupos.

Dos esquemas de separação radioquímica pesquisados para amostras geológicas, verificou-se ser o
de Morrison et ai. ' bastante interessante por sua simplicidade e eficiência, embora não tenha sido
automatizado. O esquema combina a retenção em trocador inorgánico, troca iónica e extração por
solvente. Morrison nesse trabalho determina quarenta e cinco elementos nas rochas padrões do "United
States Geological Survey", lUSGSi, BCR-1, basalto, AGV-1, andesito e G-2, granito, usando como
padrão outra rocha do USGS, cognomi ,ada W-1. diabase. O autor salienta que a complexidade dos
espectros de raios gama obtidos por ativação de 'ochas impede que muitos elementos sejam
determinados por métodos puramente instrumentais. Além do recurso à separação radioquímica em
grupos, Morrison lança mão de um sistema de coincidência-anticoincidência acoplado ao detector da
Ge-Li. A combinação de separação química em grupos, detector Ge-Li de alta resolução e sistema da
coincidência-anticoi.tcidência permitiu a determinação de 45 elementos simultaneamente, o que é um
número bastante alto para a análise por ativação multielementar. No trabalho clássico de Gordon'2 7 1 de
análise não-destrutiva de rochas, por exemplo, são determinados 23 elementos.

A desvantagem da separação química desenvolvida por Morrison é a necessidade da
evaporação dos efluentes a cada etapa, o que implica em um gasto maior de tempo. Outra observação
que se pode fazer a respeito do trabalho de Morrison é que ele apresenta, para quase todas as análises,
apenas um resultado para cada elemento. Somente no caso do BCR-1 sao feitas análises am duplicata,
calculando-se assim o desvio padrão relativo, que foi de 6% para todos os elementos determinados. Foi
feita ainda uma comparação entre as médias dos resultados obtidos para essa rocha com os obtidos por
meio de outros métodos analíticos.

Vale a pena aqui nos referirmos novamente aos comentários de Meinke sobra a análise o>
amostras reais. O autor procura frisar a importância dos estudos de precisão e exatidão dos resultados
analíticos e salienta que "o resultado final do trabalho de qualquer químico » «alista deve ser um numero
acompanhado do limite do erro relativo a exatidão. Da mesma forma, qualquer publicação de química
analítica deve em algum ponto descrever análises de amostras reais a apresentar os resultados m m limites
de exatidão".

Partindo do fato da que os estudoi estatísticos dos resultados obtido* w ' i <> analise por
ativação rje elementos-trecos em amostras geológicas sao praticamente inexistentes na literatura,
decidiu-se aliar, no presente trabalho, a análise por ativação de eltmentos-treços em amostras de rochas
alcalinas, que possue interesse para estudos geoquímicos, e a interpretação estatística dos dados obtido*
rom e sflm separação dos elementos a terem determinados.



Ao se decidir realizar o presente trabalho, levou-se também em conta o fato de a"* há bastante
divergência entre os autores quanto à superioridade do método inMiiimental de análise wr ativação em
relação ao radioquímico ou vice-versa, de modo que se julgou pertinente um estudo crítico comparativo
entre os dois métodos.

Inicialmente tomou-se para análise uma rocha padrão do USGS, AGV-1 andesito, que já foi
analisada por vários autores e vários métodos, tendo sido os resultados apresentados na publicação de

too \
Flanagan . Como padrão, escolheu-se outra rocha do USGS, BCR-1, basalto, que tem sido o mais
analisado dos padrões do USGS , além de possuir uma composição bastante semelhante à da AGV-1.
A escolha de outra rocha como padrão no lugar de preparar padrões sintéticos, como muitos autores
fazem, será justificada mais adiante, no Capítulo II que trata do procedimento experimental.

Depois de testar tanto o método destrutivo quanto o não-destrutivo, por meio da análise da
rocha AGV-1, iniciou-se as análises de rochas alcalinas, coletadas na mina de apatita de Jacupiranga,
Estado de São Paulo, pelo Dr. Helmut Born, do Departamento de Minas da Escola Politécnica da USP.
Foi manifestado pelos geólogos desse Departamento o interesse quanto ao conhecimento da
concentração de elementos-traaos dessas rochas, que nunca foram analisadas quanto a esse aspecto.
Assim, o trabalho pode ser enquadrado dentro das características apontadas por Meinke como
essenciais para a Química Analítica, ou seja: " a não ser que um químico analista associe o seu trabalho,
de alguma forma, com o n undo real das amostras, ele não estará fazendo Química Analítica".

Por outro lado, para que a análise por ativação com separação radioquímica se torne
competi'va com outros tipos de análise, é necessário que o método de separação seja o mais rápido e
ef icier ie possível, como já foi salientado ao se tratar dos sistemas automáticos de separação.

Foi feita, inicialmente uma tentativa de adaptar, ao estudo de amostras geológicas, o aparelho
de separação automática desenvolvido, para a análise de amostras biológicas, por Samsahl e
colaboradores e comercializado pela firma sueca Aktiebolat Atomenergi Studsvik. No entanto, não se
conseguiu rbter resultados reprodutíveis e decidiu-se então experimentar o esquema de separação
especialmente desenvolvido por Morrison* , para amostras geológicas e a seguir proceder-se ao estudo
crítico comparativo dos resultados obtidos pelo método puramente instrumental com o método que
lançou mão de separação química.

O esquema foi testado por partes, 'ornando 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 dimensões
ideais para a quantidade de amostra utilizada e como se comportava o HAP nas condições de trabalho.
Após estabelecer o melhor procedimento para o tratamento desse material, que pode causar alguns
problemas, devido à presença de grande quantidade de partículas finas, passou-se a combinar a retenção
de sódio com a retenção dos elementos formadores de cloro-complexos aniõnicos em resina trocadora.
Nessa fase foi constatado que, já que a análise dos espectros de cada grupo era feita com detectores de
Ge-Li, de alta resolução, não havia necessidade de proceder à eluição de alguns elementos com ácido
clorídrico. Assim podia-se diminuir o número de grupos, o que é vantajoso do ponto de vista de
economia de tempo de contagem.

A próxima etapa seria a extração de Hf, Zr, Sc e Pa com fosfato de tri-n-butila (TBP). para
simplificar a separação, decidíu-so tentar uma cromatografía de fase reversa,*usando uma coluna de terra
silícea siliconizada, impregnada com TBP. Após uma série de tentativas, que serão discutidas na parte
experimental, conseguiu-se chegar a uma boa retenção de escandio.

Obteve-se dessa forma um esquema de separação radioquímica bastante simples, com apenas
quatro grupos: coluna de HAP, coluna de resina amónica, coluna de terra silícea impregnada com TBP e
efluente. Levando em conta ainda que todas as soluções influentes tinham a mesma concentração, 8 N
em HCI, e as soluções de lavagem também, foi possível montar um sistema de colunas acopladas uma
sobre a outra, de modo que se procedia à separação e lavagem em apenas uma etapa, conseguindo»



uma grande economia de tempo. As etapas de evaporação dos efluentes, necessárias no esquema original
de Morrison, foram eliminadas, assim como também a captação dos elementos voláteis e a eluiçSo de F«,
Co, Cu, Ga, Np, W e Mo com HCI 0,5 N.

Esse procedimento, uma vez estabelecido em todos os seus detalhes, fo! aplicado à análise
destrutiva da rocha AGV-1 e de três tipos de rochas recebidas da mina de Jacupiranga, Hj 4A e Hj 7, que
slo um ¡jolito e um piroxerito, respectivamente e Hj 130/1, que é um carbonatito. Apesar da natureza
diferente dessas rochas, a separação funcionou bem para todas.

As quatro rochas foram analisadas pelos métodos destrutivo e não-destrutivo, determinando-»*
de 17 a 25 elementos. A maioria são elementos traços, mas alguns são elementos maiores, como ferro,
cálcio e sódio e outros são elementos menores, como bário.

CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

PARTE GERAL

11.1 —Tratamento Inicial das Rochas

\ As rochas padrões do "United States Geological Survey" (USGS), AGV-1, andesito e BCR-1,
basalto, cedidas por gentile'a do Dr. Flanagan, foram recebidas já em forma de pó de granulometria fina
e a elas não foi datío nenhum tratamento posterior. Isso de qualquer modo não seria conveniente, devido
ao perigo de contaminação, considerando que a moagem dessas rochas é realizada com equipamentos
especiais no USGS. Segundo publicação de Flanagan ' , Presidente do Comitê de Padrões da
Sociedade Geoquímica Americana, que é responsável por es»as rochas, fêz-se naquela organização
algumas modificações nos moinhos usados normalmente, para minimizar a perda de pó. Como se «abi a,
no caso do USGS, que as amostras sei iam usadas como padrões para a análise espectroquímlca em vez
de contamina-las com os elementos existentes nas ligas metálicas das placas de aço dos moinhos a disco,
foi projetado num moinho de bolas de porcelana de alta densidade para as últimas etapas de moagem.

As outras rochas analisadas, colhidas pelo Or. Helmut Born, geólogo do Departamento de Minas
da Escota Politécnica da Universidade de São Paulo, na mina de apatita de Jacupiranga, Estado de Sao
Paulo, foram cognominadas Hj 7, H j4A e Hj 130/1. Recebeu-se essas rochas em pedaços de
aproximadamente 0,5 cm.

Procedeu-se inicialmente â quebra do material até fragmentos um pouco menores, em almófariz
de porcelana. Quando se obteve um tamanho razoável, passou-se para a moagem em «ímofariz de ágata
mecânico, por aproximadamente 20 minutos cada porção. Ao fim desse procedimento, já se obteve um
pó relativamente fino. Testando a granulometria, verificou-se que apenas uma fraçfo muito pequena do
material nío pastava por peneira de 60 mesh. Mesmo assim, julgou-se necessário processar o pó mais
ainda, até obter uma granulometria inferior a 160 mesh, para qua o material fosse suficientemente
homogêneo, considerando que se trata de uma análise predominantemente de traços, é arriscado,
entretanto, procurar-se obter um pó demasiadamente fino, pois o perigo de contaminação a este nível de
grsnulometrla torna-te cada vez maior, como salientou Reayi ' 3 2 1 . Procurou-ta evitar to máximo o
contacto rias rochas com peças metálicas que pudessem introduzir elementos estranhos.



As tochas muidas na alirn:t.iMz nu>r,iiii;:o toram então quarteadas, em dispositivo especial para
esse piocedimento (quai teador). Tomou se uní IJ iarto do material e peneiiou-se em peneira de nylon, da
150 mesi.. A fração que não passava na peneiia era moida a seguir em um moinho de VIDIA (carbeto de
tungstênio) de dimensões adequadas para o processamento de peque.ias quantidades. Prosseguiu-se no
tratamento até conseguir que todo o pó passasse em peneira de 150mesh. O tratamento final descrito
foi realizado nas instalações do Instituto de Pesquisas Tecnológicas, Departamento de Geologia.

Quanto a esse último procedimento, foi feita uma observação importante: as primeiras análises
não-destrutivas realizadas com as rochas de Jactipiranya, revelaram o aparecimento de uma atividade
muito intensa do radioisótopo I 8 7Ww, de 23,9 hora:, de meia-vida, produzido pela reação nuclear: I 8 Í W
(n,7) l 8 7W. Embora não <e conhecesse a concentração de tungstênio nas rochas a analisar, suspeitou-se
da possibilidade de ter ocorrido uma contaminação quando da moagem no equipamento de VIDIA.

Requejo , num estudo da deter minjç.io de uianio em materiais geológicos, por análise por
ativação com neutrons epitérmicos na presença de vários interferentes, analisou essas mesmas rochas
Hj 7, Hj 4A e Hj 130/1, e estimou a concentração de tungstênio na Hj 130/1, como sendo da ordem de
150 ppm. Nas outras rochas, não foi feita a determinação exata mas constatou-se o aparecimento de uma
quantidade considerável, em termos r)e traços, de tungstênio.

Em vista da suspeita de contaminação por tungstênio, resolveu-se então tomar as três quartas
partes do material que não haviam sido submetidas ao tratamento no moinho de VIDIA, e realizar a
moagem final manualmente, em alr>>ofariz de áoata, que é um procedimento b*:m mais demorado, porém,
mais seguro. A contaminação maior que pode advir da ágata é de silício, r^e não se constitui em
problema grave visto que esse elemento não foi determinado no presente trabalho e além do mais deve
comparecer como elemento maior nas rochas. O problema mais grave de contaminação, por elementos
metálicos, é bem menos provável r s- s car.o.

Feito isso, procurou-se homogeneizar o pó 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 150mesh das quais se tiravam as amostras
foram então as seguintes: Hj 4A - 66 gramas, Hj 130/1 - 72 gramas, Hj 7 - 103 gramas.

A análise destrutiva posterior dessas rochas permitiu determinar a concentração de tungstênio
apenas na rocha denominada Hj 4A, sendo essa concentração um pouco inferior a 1 ppm. Nas rochas

Hj 7 e Hj 4A nlo foi possível a determinação, o que indica a proporção de tungstênio inferior ainda a

1 ppm. Comparando-se esses resultados com os obtidos f»r Requejo , pode-se concluir que houve

uma contaminação ocasionada pela moagem, confirmando a suposição anteriormente formulada.

Em alguns laboratórios de análises de ultra-traços ou de preparação de padrões, como no NBS,
principalmente para métodos que não o de ativação, dispõe-se de salas excepcionalmente limpas
(clean-rooms) e o pessoal trabalha com roupas especiais, de modo a reduzir os riscos de contaminação a
uri nível mínimo. No caso do presente trabalho, como nlo se dispunha dessas facilidades, procurou-se
manusear as amostras antes da irradiação pelo menor tempo possível, e, assim que terminava a «tapa de
moagem, guardava-se as rochas em recipientes nem fechados

As rochas por nós analisadas eram estocadas «rn recipientes de vidro, que eram agitados pouco
antes da retirada de amostras para pesagrm, para evitar o depósito das partículas mais pesadas no fundo.
NSo se procedeu è secagem das amostras, pois na publicação de Flanagan'371 em qu* constam os
melhores valores para os constituintes determinados por vários autores nas rochas padrões, • grande
maioria delas é analisada sem retirada da umidade.



11.2 - Padrões

A obtenção de padrões para a análise de traeos é um problema bastante difícil, principalmente

quando se trata de uma análise multielementar.

É necessário que os padrões sejam preparados de tal forma que as massas dos elementos (a
consequentemente as atividades) neles contidas sejam da mesma ordem de grandeza das existentes para
os mesmos elementos nas amostras. Como esses elementos aparecem em concentrações muito baixas no
caso da análise de traços, torna se muito difícil pesar a quantidade exata

Por esse motivo costuma so, no caso dn análise poi ativação, prepjrar soluções de concentrações
adequadas e transferir por meio de mir.ropipetó: um pequuno volume dessas soluções para um suporte
conveniente. O procedimento mais corrente é a pipetagem de alguns microlittos de solução sobre papel
do filtro, secando a seguir sob lâmpada de laios infravermelhos. Alguns autoies, como Ballaux e
Buenafama costuma tambSm pipetar as soluções para dentro de ampolas de quartzo e evaporar até a
r».ciin.

Vários problemas podem surgir qujndo se prepara as padrões dessa forma.

a) Quando se preparam padrões de um grande número de elementos (cerca de 20 a 30) para
8 análise multielementar, pipetando as soluções uma a uma, o volume total dentro da
cápsula de quartzo ou o número de ppquenos pedaços de papel de filtro torna-se
excessivo, ocupando muito espaço dentro do recipiente de irradiação.

Devido a isso, costuma-se, às vezes, preparar uma solução que contenha todos ou quase todos os
elementos de interesse, nas concentrações adequadas, e pipetar um só volume dessas soluções. Kuncir et
ai. 3 ' descrevem a preparação de um padrão multielementar para a análise por ativação de elementos
traços em rochas. 0 autor prepara uma solução 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 solução seja estável em relação a todos os elementos, isto é, para oue
não ocorram precipitações indesejáveis. No trabalho de Ballaux'8', por exemplo, prepara-se como padrão
uma solução clorídrica contendo os elementos Na, K, Sc, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Ga, Cd, La, Pt e TI. Para
que Ag e W pudessem fazer parte desse padrão multielementar foi necessário evaporar o ácido clorídrico,
para depois acrescentar esses elementos.

Os padrões podem também ser separados em grupos, de acordo com JS propriedades qui'micas
ou físicas dos elementos, como por exemplo: o grupo dos elementos solúveis em ácido clorídrico, o
grupo dos elementos solúveis em amônia e assim por diante. Esse método é excelente quando se faz
separações radioquímicas em grupos, preparando-se então os grupos de padrões de acordo com o método
de separação escolhido. Na publicação de Velandia e Perkons158', de análise instrumental de traços no
tecido cardíaco de ratos, usando espectrometría de raios gama de alta resolução, os elementos são
divididos em três grupos, de acordo com a meia vida dos radioisótopos produzidos por ativação.

b) Como se usam as vezes soluções muito diluídas no preparo dos padrões para análise de
traços, deve-se atentar para o problema da adsorefo nos frascos de estocagem, pipetas,
béquers e cápsulas de irradiação. É por isso aconselhável preparar soluções-estoques
razoavelmente concentradas dos padrões e efetuar as diluições momentos antes da
pipetagem.

Foi por nós constatada, quando da preparação de padrões de grupos de elementos cm ampolas
de quartzo, uma adsorçSo considerável nas paredes dai ampolas. Tentou-se transferir as soluções contidas
nas ampolas acrescentando carregadores isotópicos, mas mesmo assim obtevese resultados incoerentes
que indicavam ter ocorrido a adiorçJo. Segundo De Soete et a l . ' 1 8 ' , a adsorçSo na cápsula de irradiaçfo
pode ser favorecida pela intensa radiação nas proximidades do "caroço" do reator.
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c) É também bastante sério o problema das interferências no preparo de padrões para a
análise de traços. Essas interferências pedem provir dos próprios reagentes usados na
preparação das soluções, ou do suporte de fixação (como papel de filtro) ou da cápsula
de irradiação (como a ampo Ia de quartzo).

É portanto conveniente, ant s de preparar os padrões, fazer uma verificação dos reagentes a do
suporte, irradiándose separadamente para constatar possíveis interferences. Kuncír , por exemplo,
verificou que o sulfato de rubídio que usara. Rb2SO4 , continha 0,933% de césio, que fa/ia parte
também do padrão multielementar. Com o conhecimento desse dado, foi feita a correção necessária.

Esse problema é minimizado <i'indo se trabalha com reagentes espectroscopicamente puros.
Mas, cor. reagentes p.a., podem ocorrer interferências não desprezíveis. É o caso de um sal de potássio,
por nós irradiado, que continha ouro como contaminante.

E*iste uma outra possibilidade na escolha de padrões para a análise multielementar de traços,
que é a de usar materiais certificados por instituições reconhecidas. O "National Bureau of Standards"
norte-americano, fornece, por exemplo, uma série de vidros padrões, preparados com vidros de alta
pureza, aos quais se adicionam 0,02 ppm, 1 ppm, 50 ppm e 500 ppm de 61 elementos diferentes. Há
padrões também com matrizes biológicas, como as folhas de vegetais (orchard leaves) e repolho (kale),
ainda no NBS.

No caso de amostras geológicas, são freqüentemente usadas as rochas padrões do "United States
Geological Survey", que são materiais tratados de maneira especial, o que é extremamente importante,
possuem garantia de homogeneidade. Vários tipos de rochas são fornecidas pelo USGS, como andesito,
basaltos, biotita, diabase, dunita, granitos e outros. Esses padrões têm sido analisados por um grande
número de autores, por uma série de métodos diferentes. Em uma das publicações de Flanagan já
citadas, estão relacionados os valores obtidos para a análise de elementos maiores, menores e traços.

Os valores apresentados nas tabelas são divididos em três tipos: valores recomendados, médias
ou ordens de grandeza. Os primeiros são valores altamente confiáveis, os segundos são médias da
determinações de várias procedências e os terceiros são valores menos seguros. No Apêndice II estío
relacionados os valores para as análises das rochas AGV-1 e BCR-1

As vantagens do uso desse tipo de padrão para a análise por ativação de amostras geológicas sào:

a) Os padrões têm a mesma natureza física das amostras, o que garante uma boa geometria

de irradiação e de contagem, principalmente se as massas usadas para uns a outros forem

bem próximas.

b) Evita st: a >(•• par ação de padrões, padronização e pipetagem, que consomem um tempo

considerável.

c) Evita-se os outros problemas já citados, que surgem quando se usa padrões em solução.

Pode-se citar como desvantagens:

a) Nem sempre as rochas padrões contém todos os elementos que se deseja analisar e a

adição de elementos a elas é problemática.

b) Para alguns dos valores, (tipo "ordem de grando*a") de análise que constam das Tabelas

de Flanagan, nao se pode garantir a exatidão.

Tendo nm -íente todos esses fatores apontadot como vantagens e desvantagens dos principais
métodos de preparação de padrões, diciriiu-se optar polo uso dos padrões do USGS para a* analisas
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destrutivas e nüo-destrutivas de rochas realizadas no presente trabalho. Vários autores, com grand*

experiência em análise de amostras geológicas, como Morrison'42 ' tom utilizado ene procedimento.

II.3 - Equipamento de Contagem

O equipamento de detecção utilizado foi um contador de germánio-lítio ORTEC, de 30 cm3 de

volume, modelo 8001/0521, série n<? 12649. A resolução do detector, determinada no pico d*

1332,5 KeV, do 6 0 Co, foi de 4,1 KeV, no FWHM ("Full Width of Half Maximum") e dè 2,9 keV no

FWHM do pico de 661,6 keV do l 3 7 Cs. A eficiencia, determinada por Atada'6 ' , foi de 6,0% pars o

pico de 1173,1 keV de 6 0 Co e de 4,9% para o pico de 1332,5 keV do mesmo radioisótopo. A relação

entre a altura do pico e a altura do Compton ("peak-to-Compton ratio") determinada foi de 12/1 para o

pico de 1332,5 keV do 6 0Co.

11.4 - Processamento dos Dados de Contagem

Nas contagens com detector de Ge-Li acoplado a um analisador de 4096 canais. 0 número de

dados obtidos é extremamente grande, e tornase indispensável o use de um programa de computador

para a análise desses dados.

No presente trabalho, foram utilizados dois programas diferentes:

11.4.1 - Programa JANE

Este programa foi desenvolvido por Schübiger , perito da Agencia Internacional de Energia

Atómica para a análise de espectros de raios gama, e introduzido na Coordenadoria de Radioquímica do

IE A em 1973. É um programa complexo e poderoso e possui nove versões, que permitem realizar

análises quantitativas e/ou quantitativas completas, conforme a necessidade. O programa foi téstalo no

computador IBM/370, da Coordenadoria de Processamento tíe Dados do IEA a introduzidas ai

modificações necessárias para a adaptação a um computador diferente daquela usado originalmente.

O programa realiza as seguintes etapas principais:

a) "Smoothing" dos dados e detecção das posições dos picos.

b) Cálculo do FWHM ("Full Width at Half Maximum") do pico, H» área • da posição dessa

pico.

c) Determinação das energias gama correspondentes aos picos.

ri) Análise qualitativa por comparação com os dados da energia*estocados na "biblioteca" do

programa. Essa biblioteca contém os dados para 266 isótopos qua sab produzidos por

reações {n,y) ou (n, limiar).

a) Determinação dos formatos precisos a das áreas dos picos.

f) Cálculo das taxas de contagem.

g) Análise quantitativa por comparação com um padrfo.
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Os dados registrados na memória do analisador multicanal são transferidos para urna fita
perfurada, que é levada ao computador IBM/370 juntamente com um cartão de entrada onde constam
alguns dados, referentes à versão do programa que se quer usar, às energias para cal ¡br ação, tempo da
contagem, tempo morto, tempo de irradiação e tempo de resfriamento. No caso da análise ser também
quantitativa, é necessário ainda fornecer a massa das amostras, os nemes dos nuclfdeo* que se quer
analisar, com as respectivas meias-vidas, as posições dos picos e as massas dos elementos correspondentes
contidos no padrão.

Inicialmente algumas das análises não-destrutivas das rochas foram feitas usando o programa
JANE. No entanto, depois de certo tempo, começaram a ocorrer problemas com o perfurador de fitas
que não puderam ser solucionados a curto prazo s por isso passou-se a utilizar outro programa mais
simples que será descrito a seguir.

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

Esse programa, ' T A L A " foi desenvolvido na Coordenadorja de Radioquímica, por Lima 0
A t a l l a ' 3 4 1 em linguagem "BASIC" para a análise de espectros de raios gama, usando um
mini-computador acoplado ao analisador multicanal.

Esse programa não é capaz de fazer análises qualitativas e quantitativas completas como o
programa JANE, mas ele possui a vantagem de ser operado pela própria pessoa que realiza as contagens,
de modo que os resultados são obtidos imediatamente.

São as seguintes as operações realizadas pelo programa:

a) "Smoothing" do Espectro

O "smoothing" melhora a estatística dos dados do espectro, efetuando uma média ponderada

desses dados. Isto é realizado do seguinte modo: a contagem de cada canal é substituída pela soma da

duas vezes o conteúdo nesse canal, mais uma vez os conteúdos dos canais imediatamente antes e depois

daquele e divide-se a soma por quatro. Esse procedimento é repetido para todos os canais no intervalo

do espectro escolhido.

b) Correção Para Tempo Morto (Dead-Time)

Costuma-se contar junto com o espectro um pulsador eletrônico, para que se possa corrigir as
perdas devidas ao "píle-up" ou "empilhamento" dos pulsos quando o tempo morto é muito alto. Para
efetuar isso, registra-se o pulsador primeiramente na ausência da fonte radioativa, depois juntamente com
essa fonte. A percentagem de perda da área num pico, quando se conta a tempo morto alto e baixo,
para o pulsador e para o fotopico deve ser a mesma. Conhecendo a perda para o pulsador, o programa
corrige os picos do espectro.

c) Identificação das Energias Correspondentes aos Picos

O programa compara o valor da contagem C registrada em cada canal K com as contagens nos
canai» duas unidades acima e aoaíxo de K, (K - 2 , C|) e (K + 2, C j | . A condição para que exista um
pico no canal K i:

C > C, • P /C,

C >C, + P /C,
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onde P é um fator de sensitividade, usado para evitar que o programa considere as flutuações estatísticas
como picos. Esse fator tem um valor bmpírico entre um e dois.

d) Cálculo dai Areas dos Picos • dos Desvios Padrões

Uma vez identificado um pico, o programa calcula a área correspondente pelo método de

Covell \ e o desvio padrão. Um pico é considerado como tal se a sua área for maior ou pelo menos

igual a duas vezes o desvio padrão.

Dados fornecidos ao programa

Para que o programa realize essas operações, é necessário que seja feita primeiramente a
calibração do número do canal em ternos de energia dos raios gama. Para isso, é necessário fornecer as
energias dos raios gama correspondentes a dois picos e os valores dos canais inferiores. 0 programa se
encarrega de localizar a posição exata do pico. São necessários ainda o canal e a área do pulsador e o
intervalo do espectro que interessa no caso. Os dados são fornecidos pelo operador por meio do teletipo
acopiado ao minteomputador.

Tempo de Operação

Para um espectro que abranja os 4096 canais do analisador. o tempo necessário para a
computação, "smoothing" e impressão do espectro é da ordem de sete minutos.

Na página 14 apresenta-se um exemplo da saída do programa "FALA" para a análise
nao-destrutiva das rochas de Jacupiranga.

11.4.3 - Identificação dos Picos

Uma vez conhecidas as energias exatas dos picos, torna-se necessária a consulta a uma Tabela de
energias de raios gama, para identificar os radioisótopos correspondentes. No presente trabalho, usou-se a
Tabela de Adams e Darns'2', em que c« Tt;»m as energias de radionuclfdeos formados por reações (n, 7 ) ,
com seus descendentes ativos, e os principais isótopos produzidos por (n,p), [t\a) e (n,2n) que tenham
significado experimental. Utilizou-se também o catálogo de espectros de raios gama de Zaddach ' , do
Centro Nuclear de Jütich.

As diferenças entre os valores assinalados pelo computador em diversas análises, para as energias
dos vários picos • os valores que constam da Tabela consultada variaram de aproximadamente
0,0C1 keV até 1,5 keV. Na Tabela 11.1 constamos valores das médias dessas diferenças para várias
energias gama, de baixas até altas.

Com essa aproximação, já é possível realizar uma identificação razoável dos radioisótopos. Além
disso, pode-se lançar mfo ainda do fato de qua um grande número da radioisótopos apresentam dois ou
m i * pfco», o qua terve como confirmação da presença desses radioisótopos, determinando-** as altura*
relativa* do* pico*, urna vez identificado o pico principal de cada um dele*. O conhecimento da* meia*
vida» * outro fator importante. Na* contagem em Ge-Li, no* cato* em que aparecem doi* pico* ou mait,
para um dado radioisótopo, geralmente nab te faz a determinação da* meias-vktas, ma» te usa esse dado
como indicação da pretence ou nao do radioisótopo.

Not cato* em que o radioisótopo apresenta tomante um pico bem definido, fez-te o

acompanhamento da mele-vtda, quando necessário, É O cato, por exemplo, d o 1 " Sm. Para ette
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72666,1332 49

CAP.IT

RUN
CALIBRATION RADIOISOTOPES? Eü 152, Co 60
NUMBER O*1 CHANNELS IN CALIBRATION PEAK? 13
J.0WER CHANNEL AND FNERGY: FEAK 1 7239-121.8
LDWEP CHANNEL AND ~N~RGY: PEAK 2
R= .49873*» XO= -.4-.5078 T= <
PAUSE
CONTINUE
SENSITIVITY? \
CHANNEL & OPM FCR PULSFR? 40bl,4 320
SPECTRUM INIER^AL Zl,Z2?100,3J00
REMARKS: P/.DR^ES
DO YOU WANT TO SMOCTH?0

CHANNEL

."4 3 565
4b9.R5b
59?. 441
689.551
736.9
823.5C6
819.46
978.953
1130.03
1449.52
1560.94
1738.23
175C.17
1932.18
1996.11
2014.07
2176.26
2228.91
2351.71
2431.22
:554.62
2S03.98
2671.05
2827.62
2913
?922.38

LI- 6

KEV

lkl.702
244.518
295.701
344.x33
3o7.748
410.S42
44J.8?6
488.469
163.817
723.16
778.^28
867.149
873.^5
963.88
J95.766
1004.72
1085.61
1111.87
11,3.12
)2'2.77
1274.;2
1298.93
1J32.39
1407.98
1451.05
1457.73

T-8.73

CPM

20014.5
2895.54
Ib9.?68
7863.98
T62.726
562.11
709.136
99.J702
93.017J
2b9.797
1813.61
48S.7«6
151.P8
1595.23
81.8451
:.51.?67
910.698
i:ic.^6
13670.4
127.377
285.399
?.32.921
12223.3
1534.63

OVERLAPPING
33.5104

P')LSEH CPM:

&D

93.0703
58.24*>1
47.650)
SB.2494
4J.1863
A2.12Í8
>*1.6934
3T.7'"87
39.577
3^.4"69
12.8202
42.2317
41.6685
44.7725
3/.5673
37.1613
39.9248
39.0417
63.4948
19.2136
15.368
13.8591
57.1523
22.0161

PEAKS
6.822CS

3696.45
PULSER RATIOt1.08753

SAÍDA DO PROGRAMA "PALA". Contagem de pããtSmr,
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Tabela 11.1

Média das Diferenças entre os Valores de Energias Achados

em Diversas Análises e os Valores Tabelados.

Radioisótopo

1 5 3 Sm
l 4 1 C e
1 4 0 La
1 4 0 La
4*Sc
4 í S c
J 4 Na

Energia Tabelada

<keV)

103,2
145,4

328,6
486,8
889,4

1120,3
1368,4
1595,4

Média das Diferenças

± 0,25

± 0,12
± 0.17
± 0,14
± 0,44
± 0,12
± 0,22
± 0,96

radioisótopo obteve-se bons valores para a meia-vidd, dentro da aproximação da determinação gráfica. O
pico de 103,2 ceV do l s 3 S m , de 47,0 horas de meia-vida, pode sofrer a interferência do pico de
103,2 keV do ' 5 3 Gd de 5808 horas, mas, segundo Gordon'2 7 ' , nas primeiras semanas após a irradiação,
essa interferência é muito pequena.

Um outro fator que facilitou a identificação dos picos é que os elementos que normalmente
aparecem em rochas alcalinas, já são bastante conhecidos, apesar de as rochas alcalinas de Jacupiranga
especificamente não terem sido ainda analisadas.

11.4.4 - Cálculo da Concentração dos Elementos

As áreas correspondentes aos picos sfo calculadas pelo mini-computador, usando o método
desenvolvido por Covell' , como Já foi dito.

O cálculo da massa de cada elemento presente na amostra é feito entio por meio da fórmula
clássica da análise por ativação, pelo método comparativo:

ma Aa

mp Ap

«m que

ma = massa do elemento na amostra

mp • massa do «lamento no padrio

Aa = atividade do elemento na amostra

Ap * atividade do elemento no parirlo
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Conhecendo-se a massa de determinado elemento no padrão, e medindo-se as atividades
induzidas na amostra e no padrão, pode-se calcular a massa do mesmo elemento existente na amostra.
Sabendo-se a massa da amostra, determinase então a concentração do elemento.

CAPITULO I I I

ANALISE NAO DESTRUTIVA

111.1 — Pesagem das Amostras para Irradiação

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

Pesava se entre 50 e 100 mg das rochas dentro de recipientes de plástico de alta pureza,
especiais para análise por ativação, de modo que se pudesse irradiar e contar cada amostra no mesmo
recipiente sem fazer transferencias do pó radioativo. Esses recipientes foram fornecidos pelo
Departamento de Biología da "Fref. University", de Amsterdam. Três tamanhos de frascos de 9,2 mm de
diámetro eram disponíveis: de 18,1 mm, de 8,7 mm e de 2,5 mm de altura.

Esses frascos foram analisados por Atalla , numa publicação sobre determinação de poluentes
atmosféricos, para testar a presença de elementos-traeos que pudessem interferir na análise. O autor
coletou as amostras de aerosóis em papel de filtro "millipore" e, por esse motivo, realizou a prova em
branco do recipiente de plástico juntamente com esse papel de filtro. Os resultados, dados em termos de
massa de elemento por unidade (recipiente), encontram-se na Tabela I I I . 1 * juntamente com as massas
mCnimas desses elementos encontradas nas quatro rochas analisadas. Constata-se pela observação da
Tabela 111.1, que poderia haver uma interferência a considerar para os elementos potássio, crõmio, cobre
e zinco. No entanto, todos eles, com excessão do cròmio, foram determinados no presente trabalho,
usándose o método de separação radioquímica em grupos, o que elimina a possível interferência do
recipiente de irradiação, No caso do cròmio, poderia ocorrer uma pequena interferência, na análise
não destrutiva, principalmente para as rochas AGV-1, Hj 130/1 e BCR-1, em que esse elemento ocorre
em concentração baixa, de 10 a 18 ppm, aproximadamente. Foram por isso feitas irradiações de alguns
recipientes de plástico isolados, e em apenas um deles se constatou uma pequena atividade de cròmio,
que assim mesmo pode ser considerada desprezível.

111.2 - Irradiação das Amostras

As amostras eram irradiadas em tubos de alumínio, de aproximadamente 4,5 cm de altura por
2 cm de diâmetro, colocando-se dentro de cada tubo quase sempre duas amostrai e um padrão.
Procurou-se usar sempre os recipientes de plástico menores de que se dispunha, para que a distância
entre amostras e padrSes fosse pequena, evitando assim que houvesse muita diferença entre os fluxos
recebidos por eles.

Uma das maiores fontes de erro sistemático em análise por ativação é a exposição das amostras
e padrOes a diferentes fluxos de neutrons, devido principalmente è posiçSo em relação è font* emissora.
Alterações no espectro de neutrons tombem podem ocorrar como uma função do tampo • por éua
motivo amostras e padrões tão geralmente irradiados simultaneamente. Mal a posição 4 o fator mais
importante no ca<o.

" í') A autora agrada*» I Ora. Laura Tognoll Atalla por parmltlr a raproduçlo dot dado* qua conitam de Tabela 111.1.
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Tabela 1)1.1

Arid uses do Recipiente de Plásticc de Alta Pureza para Análise por Ativação

fjg/unidade

0,750 ± 0,240"
2,100 ± 0,640

0,020
0,400 ± 0,110
0,450 t 0,155

0,130 ± 0,080
0,015 i 0,006
0,220 ± 0,083

0,530 ± 0,180
0,030
0.063 ± 0,022

0,003 ± 0,002

Massa Mi'nima nas Rochas

M
••
5,5

» »

1,1
*•

2220
1,5
0,9
1,6
1,6

• •

0,1

* Desvios Padrões
* # Não foi feita a analiso r>ns

Pode-se fazer correções para as variações de fluxo com a posição enviando-se monitores de fluxo
dentro dos tubos de irradiação. Esses morvtores são massas conhecidas de determinados elementos que
dão origem a radioisótopos para posterior contagem. O procedimento usual já foi suficientemente
descrito por vários autores, como Atalla , por exemplo.

Quando se utilizava, tanto para as duas amostras quanto para o padrão, somente o recipiente de
plástico de menor altura (2,5 mm), a distância entre o padrão e cada amostra era bem pequena (2,5 mm
entre os centros) pois colocava-se o padrão entre as duas amostras e o recipiente ficava repleto com o pó
das rochas. Nessas condições, a variação de fluxo era desprezível e não se tornava necessário fazer
correções.

Quando se irradiava o padrão no recipiente menor, de 2,5 mm de altura e a amostra, colocada
acima do padrão, no de 8,7 mm, a distância entre os centros era aproximadamente igual è do caso
anterior, visto que e altura do pó da rocha, que é a que realmente tem importância, era praticamente •
mesma. Por esse mot'vo, não era necessária também a correção para a variação de fluxo.

Os recipientes de plástico para irradiação eram ainda envoltos em papel de alumínio e
preenchia-se os espaços vazios do tubo tambum com alumínio, de modo que não variasse a posição dai
amostras durante a irradiação, ou no momento de colocar o% tubos de Ji;adiaclo no reator.

As amostras foram sempre irradiadas por um período aproximado de oito horas, tendo
submetidas a um fluxo de neutrons da ordem de 5 x 10 1 3 n/cm1.*.

111,3- AnáliM

A análise não-destrutiva constava fundamentalmente da irradiação silultlnea de •mostrai •
padrões, seguida de contagens a vários tempos de resfriamento (decaimento).
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Nessa análise, pode-se lançar mão de variações no tempo de irradiação • no tempo de
resfriamento, para determinar vários elementos. Com ten.pos de irradiaçlo curtos, determina-se o*
elementos que dão origem a radioisótopos de meias-vidas que vão de alguns minutos até várias horas,
como " A l (2,31 minutos). J 7 M g (9,45 minutos). 3 l S i (2.62 horas),42 K (12,52 horas) • muitos outros

No presente trabalho, como se faz um estudo crítico comparativo entre os métodos destrutivo e
não-destrutivo e não é possível usar o método com separação química mult¡elementar para o trabalho
com radioisótopos de meia vida muito curta, realizou se apenas irradiações longas, de cerca de 8 horas.
Com essas irradiações, determina-se os elementos que dão origem a radioisótopos de meias vidas que vão
de horas até anos.

111.3.1 - Contagens

a) Tempo de Resfriamento

Quanto ao tempo de resfriamento, no caso das análises puramente instrumentais, torna-se
necessário que se espere inicialmente cerca de uma semana para que decaia uma boa parte das atividades
principais, de 1 4 Na, de 15,0 horas de meia-vida 5 * M n , de 2,56 horas. Essas atividades, nos primeiros dias
que se seguem à irradiação, dominam completamente o espectro de raios gama das amostras e do padrão,
impedindo a determinação dos outros elementos.

Por outro lado, esse resfriamento ds uma semana faz com que se perca a possibilidade de

determinar vários elementos cujos radioisótopos têm meias vidas próximas à do í 4 N a . É o caso do * 4 Cu

(12,8horas). " m Z n (13,8horas. 7 I G a <K.3horas>, I 8 7 W (24,0horas).

Geralmente realizavam-se três contagens para cada amostra.

1 * contagem - tempo de resfriamento de cerca de uma semana

Nessa contagem, eram determinados os elementos: H o ( ' 6 6 H o ) , Sm( l 5 3 Sm), Ca(4TSc),

L a ( l 4 0 L a ) , Na(2 4Na), K( 4 J K) , Sb( l 2 JSb) e Lu ( l 7 7 Lu) . Entre parênteses estão indicados os

radioisótopos que são formados a partir desses elementos e que s3o utilizados na análise.

2? contagem - tempo de resfriamento de cerca de duas semanas

Com esse tempo de resfriamento, pode-se fazer a determinação dos seguintes elementos:
H f ( m H f > , C« ( l 4 l Ce) . Tb ( ' * °Tb ) , Th( í 3 J Pa) , Cr($ 1Cr), Y b | M i Y b ) , Ba( I 3 IBa>. Sc(**Sc), Fe( í 9 Fe) .
Nd ( l 4 7 Nd) .

3? contagem - tempo de resfriamento de cerca de um mês

Elementos analisados nessa contagem: T e ( ' " T a ) , Eu(' " t u ) , Co(<0C<>»

111.3.2 - Tempos de Contagem

Geralmente, o i tempoi de contagem utilizado! na* análises com detectores de Ge-LI sfo

bañante longos, devido è baixa eficiência desses detectores. I M O fa i com que se tome difícil ou às vezes

impraticável a realizaçfo da análises com várias réplicas.

__ Por esse motivo, procurou-se, no presente trabalho, usar tempos de contagem práticos, que
'permitissem efetuar uma série de contagens dentro do mesmo período de trabalho. O tempo de



111.4 - Espectros

No final do presente Capítulo, são apresentados os espectros obtidos quando da ativação das
rocha* AGV-1, BCR-1. Hj 4A, Hj 7 e Hj 130/11. Para cada rocha, constam dois ou três espectros,
registrados após as contagens realizadas com os tempos de resfriamento apontados no ftem II 1.3.1.

Por meio da observação desses espectros, pode-se perceber a predominância do pico de
1368 keV do 2 4 Na , nos primeiros dias após a irradiação. Em geral, aparecem também os picos de ' s 3 Sm
e l 4 0 L a , nessa contagem inicial. Já na segunda contagem, após o decaimento de praticamente toda a
atividade do sódio, o asoecto muda inteiramente e suroe um cirande número de picos de radioisótooos
com meias-vidas lorqas como l 4 l C c . ! 3 I B Ü . l 6 0 T b , I 7 5 V b . " F < \ 4 6 S .

Na última contagem não há grande alteração nos espectros mas alguns radioisótopos de meid
vida intermediária, como o l s 3 S m , decaem inteiramente, o que torna essa última contagem a mais
n.J^'>da para a determinação dos radioisótopos de meia vida longa como o l í 2 E u , * °Co e " * T a . Para
todas as rochas analisadas, pódese observar a predominância constante dos picos do l 5 J E u (122 •
344 keV), 4 *Sc (889 e 1120 keV), > 4 > Ce (145 keV). " F e (192. 1099 e 1291 keV) e *°Co (1173 t
1332 keV) nessa última contagem.

O maior acúmulo de linhas está na região de baixa energia, até aproximadamente 500 keV. Os

maiores responsáveis pelo grande numero de picos nessa região sSo os elementos das terras raras. A

determinação desses elementos poderia ser melhorad? com o uso de um detector de silícm-Utio, de

melhor resolução para baixas energias, especialmente quando elas sSo inferieres a 1000 keV. Outra

solução seria uma separação química das terras, pelo menos em dois grupos, o das terras leves (lantlnio a

térbío) e o das pesadas (h6lmk> a lutécio).
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Acido perdorico 70%, Carlo Erba, R.P.

Acido clorídrico 8 N, Merck, p.*.

IV.1.2 - Materiais das Colunas

Resina Amberlite CG 400. Tipo I I , 200 mesh. BDN

Pentòxido de Antimonio Hidratado (HAP). Cario Erba

Terra Silícea Siliconizada. Merck 0,2 - 0,3 mm

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

IV.1.3 - Soluções de Carregadores

Solução de cloreto de zinco

Solução de cloreto de cobalto (I I)

Solução de cloreto de escandio

Solução de cloreto de samar ¡o e outras tenas

Concentração: cerca de 1 mg do elemento/ml

Preparação das Soluções de Carregadores

Solução de Cloreto ¿a Zinco

Tomava-se o zinco metálico em pó, Merck, p.a., e dissolvia-se em ácido clorídrico concentrada

Solução da Clorato da Cobalto ( I I )

Tomava-se o cloreto de cobalto (li) solido, p.a., Theodor Schuchardt, e dissolvia-se em ácido

ciorfdrico diluído.

Soluçfc» de Cloreto de Escandio

O 6xkto de escandio, Sc jOj , de pureza 99,9% era atacado com ácido clorídrico concentrado, a
quente, até dissoiucSo completa.

Soluclo de Cloreto de Samarlo

Dissolvia-se o óxido de samarlo, Snt jOi , du pureza suficiente para o preparo de carregador, em

ácido clorídrico concentrado, a quente.
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Todas as soluções de carregadores preparadas eram Hjluídas até obter-se uma concentração de
cerca de 1 mg de elemento por mililitro.

Tratamento do Fosfato de Tri-n Butila (TBP)

Segundo Peppard'461, que estudou detalhadamente a extração com solvente de um grande
número de elementos, o TBP, antes de ser utilizado, deve ser lavado com NajCOj a 5%, para eliminar
traços de ácido fosfórico e dos ácidos monobutil e dibutil-fosfórico.

O TBP usado no presente trabalho foi purificado usando essa técnica, de agitar com Na?COj a
5%, numa relação de 1 para 5 entre fase aquosa e fase orgânica. 0 tratamento foi realizado duas vezes,
em funil de separação, e separadas as fases por decantação e depois por centrifugação, pata retirar da
fase orgânica as últimas porções de fase aquosa.

IV 2 - Irradiação

Irradiava-se cerca de 100 mg de cada amostra e 50 mg do padrão BCR-1, que eram pesados

dentro de envelopes de papel de alumínio, de uso doméstico. Preferiu-se usar o papel de alumínio no

lugar dos recipientes de plástico empregados na análise não destrutiva, por ser mais fácil a transferência

do pó de rocha para os copos onde seria feita a dissolução.

Geralmente, procedia-se à irradiação de duas amostras e um padrão da rocha BCR-1, no mesmo
tubo de irradiação. Como os envelopes eram de pouca espessura e colocados um sobre o outro, com o
padrfo situado no meio das amostras, não se tornava necessário o envio de monitores para a correção de
variações no fluxo de neutrons com a posição dentro do tubo de irradiação.

Estando as amostras e o padrão em posição correta dentro do tubo de irradiação, preenchia-se

os espaços vazios com papel de alumínio, para que essa posição não se alterasse com a movimentação do

tubo.

Tempo de Irradiação e Fluxo de Neutrons

O tempo de irradiação era sempre do um período aproximado de 8 horas, sob um fluxo de

néuttons de cerca de 5 x IO 1 2 n/cm: .s.

IV.3 - Disioluçio das Rochas

Após a irradiação e um tempo de resfriamento de cerca de 40 horas, as amostras e o padrão
aram transferidos cuidadosamente dos envelopes de alumínio para copos de teflon, que são bastante
adequados para os ataques com ácido fluorídrico. Os cadinhos de platina também podem ser usados para
«ate ataque, mas possuem a desvantagem de ficarem riscados com o tempo, apresentando o perigo de
adsorçJo dos componentes da solução, principalmente os que estão a baixas concentrações.

Antes de proceder è dissolução, acrescentava-se carregadores dos elementos zinco, cobalto,
escindió • samarlo, sendo as massas desses elementos sempre de aproximadamente 1 mg, 50/ig, 250pg e
1 mg, respectivamente.

Procurou-se acrescentar um carregador para cada um dos grupos de elementos, O zinco

representa o grupo que forma cloro complexos anionlcos e fica retido na coluna de resina tniònica. 0

cobalto também é desse grupo e foi acrescentado por motivos que set So rüyttMo* mais adianta. 0
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escandio representa o yiupo que 6 extraído pelo TBP e o samário c grupo das terras raras, que passam
para o efluente, juntamente com alguns outros elementos.

As amostras de rochas e o padrfo eram dissolvidos entSo com a mistura de ácido fluorídrico
38% e ácido perclórico 70%. Não se usou ácido fluorfdrico, como fizeram Morrison' ' e muitos outros
autores, para evitar a precipitação dos sulfatos principalmente o de cálcio, no caso do carbonatito,
Hj 130/1, rocha que possui uma percentagem bastante elevada desse elemento. A grande desvantagem de
HCIO4 é a de ser potencialmente explosivo, em contato com material orgânico ou substâncias facilmente
oxidáveis. Para a massa de 100 mg de amostra, acrescentava se inicialmente 4 ml de HF e 20 gotas de
HCIO4. Aquecia-se em banho de areia, acrescentando mais HF à medida que se julgava necessário para a
dissolução. O HF era então evaporado, para eliminar o silício como SiF4, volátil. As fumaças brancas de
HCIO4 eram também eliminadas até a secura.

O resíduo era então tomado em HCI 8 N com leve aquecimento. No caso de todas as rochas
submetidas ao tratamento descrito, obtinha-se tma solução perfeitamente límpida e fortemente
amarelada, devido à presença do ferro. Nesse ponto, as amostras já estavam prontas para serem
submetidas ao processo de separação.

IV.4 - Testes do Esquema de Separação

Como já foi mencionado no Capítulo I, escolheu-se como base para o método de separação
radioquímica das soluções de rochas, o esquema desenvolvido por Morrison et al. para a
determinação de um grande número de elementos em amostras geológicas. O esquema original de
Morrison está resumido na Figura 4.1.

Esse esquema é bastante conveniente para a análise de amostras geológicas, por permitir a
determinação de um grande número 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 padrão do USGS, AGV-1. No entanto, como
o estoque disponível 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 geólogos e que é um
piroxenito, sendo apenas alguns dos testes levados a cabo com a AGV-1. Julgou-se mais conveniente
realizar os primeiros experimentos com uma solução da própria rocha, no lugar de preparar soluções
sintéticas com traçadores.

IV.4.1 — Retenção de Sódio em Trocador Inorgânico

No trabalho de Morrison'42' a solução clorídrica das rochas é posta em contato com o
pentóxido de antimonio hidratado (HAP), primeiramente em copo e depois em coluna. Provavelmente,
isso é feito porque se irradia uma quantidade bastante grande do material (cerca de um grama) o que dá
origem a uma enorme atividade de 14Na. As partículas coloidais do HAP que permanecem suspensas na
toluclo sío eliminadas por centrifugação, tanto na fase de retenção em copo como em coluna.

'No presente trabalho, como se empregou uma massa bem menor de rocha, em torno de 100 mg,
verificou-se, já nos primeiros experimentos, que uma coluna pequena de HAP era suficiente para •
retençio de todo o sódio presente, nlo sendo necessário o emprego da operação em copo. Utilizou-se o
HAP Cario Erba, de granulometria entre 60 e 100 mesh, classificado por peneiraçlo na Coordenadoria de
Radioquímica do IEA. O material era decantado um grande número de vezes e seco a 100°C por
aproximadamente 1 hora.

Inicialmente, colocava-se o HAP na coluna a condicionava-se com HCI 8 N um dia antes da
separaçlo. No entanto, verificou-se que a estocagem do material das colunas, úmido, provocava um
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CAP.IV

Amostra
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7 6As. H2Br

Fxtração com HAP em copo e em coluna

Efluente HAP (Crupo 2)

24Na
Percolação por uma coluna de
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. 1 8 2 T .

Solução coletada Eluição da resina com HC1 0,5 N
Evaporada . L
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l 2Sb. 1 9 7H 8 , 1 9 7"Hg

Extração com TBP
1

Fata Orgânica(Crupo 5) Fase Aquosa(Crupo 6)
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Fifura 41 - Eiqutmi df S»f»tÊÇÍo Radlotjuímlct »m Grupoi dt Morrlton at êl.
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entupimento das colunas no momento da separação, sendo por isso mais conveniente guardar o material
seco e preparar e condicionar as colunas pouco antes de proceder à separação

Na Tabela IV. 1 estão os primeiros resultados obtidos para a retenção de sódio no HAP. Pode-se
verificar que a retenção e bastante alta. O que é possível ainda detectar do sódio no efluente 6 devido a
passagem da suspensão das partículas mais finas do retentor inorgânico que atravessam o disco de
plástico que suporta a coluna Em experimentos posteriores, verificou se que, se no tratamento prévio do
trocador se procedesse a um numero maior de decantações, para eliminar os finos, isso nSo acontecia. É
o que demonstram os dados da Tabela IV.2 para a retenção do sódio, que foi praticamente total durante
as análises da rocha AGV-1 em comparação com BCR-1. Sendo os finos eliminados antes da separação
propriamente dita, não é necessário também proceder à centrifugação do efluente da coluna de HAP.

Tabela IV.1

Experimentos Preliminares
Retenção de Sódio em Coluna de HAP

Amostra

1
2
3
4
S
6
7

% de Sódio na Coluna

de HAP

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

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

Amostra 7: Experimento com a Rocha AGV-1.

Tabela IV.2

Retenção de Sódio na Coluna
de HAP Após Maior Decantação do Trocador

Amortre

1
2
3
4

% de Sódio na Coluna

da HAP

99,97
99,96
99,97
99,98
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Além do sódio, foram detectados na coluna de HAP os elementos tántalo, rubídio, antimonio,
protactínio e escandio. Na concentração de HCI em que se trabalhou era de se esperar uma retençlo
completa do tántalo e uma retenção quase total do rubídio. Quanto ao protactínio está prevista uma
adsorção muito pequena. Já no caso do escandio, essa retenção não era esperada. Para o antimonio
ocorre troca isotópica entre os átomos ativos de l 2 í S b , usado para a análise, e os átomos inativos do
trocador. Para o escandio, verificou se uma retenção de cerca de 1 a 2% no HAP. Para o protactínio, a
percentagem variou de aproximadamente 20 até 70% e no caso do antimonio, de 20 a 60%.

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

IV.4.2 — Retençio de Vários Elementos em Coluna de Resina Aniònica

É fato bastante conhecido que muitos cations podem ser retidos em resinas aniõnicas em
soluções concentradas de ácido clorídrico11', devido à formação de cloro complexos nesse meio. Tais
cátions, como os dos elementos Fe, Co, Cu, Zn, Ga, W, Mo, Si; o Hg, podem entáb ser separados dos
que não exibem essa propriedade, como os metais alcalinos, alcalino-terrosos e as terras raras.

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

Após uma serie de experimentos, levados a cabo com a rocha Hj 7 e a rocha padrlb AGV-1,
chegou se às seguintes conclusões.

<•» Os resultados melhores foram os obtidos com a resina Amberlite CG-400.

b) As dimensões da coluna s3o críticas no caso da retenção principalmente de cobalto e
também de cobre. Colunas de diâmetro e altura muito reduzidos resultam em escoamento
de cobalto e às vezes do cobre para o efluente. A quantidade de carregador de cobalto
também não pode ser muito grande, senão ocorre a passagem desse elemento para o
efluente, embora seja necessário o uso do carregador.

c) Suprimiu-se & etapa de eluíção dos elementos, Fe, Co, Cu, Ga, Np, W e Mo, de forma a
diminuir o número de grupo do esquema de separação e assim poupar tempo de
contagem.

Concluiu-se então, após uma serie de experimentos, que a retenção dos elementos desejados na
resina Amberlite CG-400 funcionava bem, com as dimensfies adequadas da coluna (diâmetro interno da
coluna de 1,4 cm e altura aproximada de 4 cm) e com adição de uma pequena quantidade da carregador
de cobalto (cerca de 50 microgramas), além de carregador de zinco.

Preparação dai Colunai

A retina Amberlite era decantada algumas vezes am água, para eliminar os finoi. 0 material
úmido era a seguir colocado na coluna a condicionado com HCI 8 N, para assegurar qua toda a ratina
astivatta na forma de cloreto.

IV.4.3 - Ratançlo da Escindió am Coluns da Tarra Sllícaa Slllcontzeda Impregnada com TBP

O TBP, fosfato d« trln-butíla, a um conhecido agenta extrator, do grupr dot organo-fotforotot
rwutrot, que pottui a seguinte «itrutura:
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C H J C H J C H J C H I - O ,

CH,CH2CH2CHj-O O - C H 2 - C H j - C H 2 - C H ,

O TBP é muito usado para extrair os elementos das terras raras, escandio, zircònio e háfnio, em
determinados nuios. Foi verificado, por outro lado, por Peppard at a l . l 4 6 > , que a uma concentração 6 M
em HCI, nio ocorre praticamente extração das terras raras, enquanto que para o escandio a situação 4
inversa, o que pode dar origem à separação desse elemento de outros com os quais ele está
freqüentemente associado.

Morrison' lançou mão da extração com TBP para separar os elementos Sc, Zr e Hf, de um
lado, das terras raras e de vários outros elementos, como K, Rb, Cs, Ba, etc.

No presente trabalho, ponderou-se que seria interessante experimentar esse tipo de separação em
coluna, por meio de uma cromatografía de fase reversa, também chamada de cromatografía de extração,
como foi feito, por exemplo, por Pol i to '4 8 ' para a extração de antimonio com tribenzilamina (TBA)
usando um suporte de silica gel. Como salientou o autor, o sucesso que vem ocorrendo ultimamente
com essa técnica deve-se ao fato dela combinar a seletividade das extrações líquido-líquido com as
vantagens oferecidas por uma operação cromatográfica.

No presente caso, teríamos o TBP como a fase estacionaria do processo cromatográfico e a
solução inorgânica contendo uma série de íons presentes nas rochas como a fase móvel.

Passou-se então a estudar quais as melhores condições de trabalho, quanto aos vários fatores que
influem no comportamento do processo de extração cromatográfica. Alguns desses fatores são: o
diluente empregado para o TBP, o tipo de suporte da coluna, relação entre a massa do TBP usad? e a
massa do suporte, preparação das colunas e vazão.

Diluent* para o TBP

Dentre os vários solventes orgânicos experimentados: varsol, éter dt> petróleo, éter isopropílico,
tetracloreto de carbono e éter etílico, concluiu se ser este último bastante adequado, por dissolver
prontamente o TBP e por sua rápida evaporação.

Suporta Empregado

Escolheu-se como suporte a terra silícea (kieselguhr)" silanizada (tratada com
dimetildiclorosilano), Merck, de granulometria entre 0,2 a 0,3 mm (45 a 70m*sh ASTM) que já é

preparada especialmente para fins cromatográficos. O objetivo da silanizaçlo do material á d* minimizar

of efeitos de interação do suporte com os compostos percoladot através da coluna. A terra silícea

apresenta uma alta resistência è radiação a uma grande estabilidade química, o que • torna bastante

adequada para separações da isótopos radioativos em soluções fortemente ácidas.

Relacfo entre • Mana de TBP a • Mana do Suporte
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Verificou-se ser uma relação de 1:1 entre a massa de terra silícea, em gramas, para volume de
IBP, em mililitros, suficiente para reter todo o escandio, quando se usava aproximadamente 250
microgramas de carregador desse elemento.

Quando da utilização posterior do sistema de colunas acopladas que será explicado mais adiante,
não se obteve sempre uma retenção completa do escandio, mas retenção às vezes de 95 ou até 80%. Este
fato ocorria provavelmente por se aplicar um vácuo bastante forte, para que o líquido passase através de
três colunas, e isso provoca.d o escoamento de uma parte do TBP impregnado na terra silícea.

O háfnio, por outro lado, que no esquema de Morrison era extraído pelo TBP, juntamente com

o Zr e o Sc, foi detectado apenas no efluente, no presente trabalho. O zircônio, devido i sua atividade

extremamente baixa, não foi detectado, no decorrer das análises, em nenhum dos grupos. Apenas em

uma contagem, bastante mais longa que o usual, ele apareceu também no efluente.

Preparação • Dimensões da Coluna

A coluna era preparada misturándose a terra silícea seca com o TBP dissolvido em éter,
homogeneizando se bem e deixando se a seguir evaporar o éter. O material novamente seco era então
colocado na coluna e compactado levemente com bastão de vidro. Obtinha-se uma coluna de 1,4 cm de
diâmetro por aproximadamente 4 cm de altura, que era a seguir condicionada com uma solução de HCI
8 N, estando assim pronta para o uso.

As dimensões da coluna eram determinadas' em parte pelas dimensões das colunas plásticas que
se adaptavam ao sistema de colunas acopladas utilizado posteriormente. Dispunha-se de quatro tamanhos
de coluna e dentre eles foi escolhido o maior.

Vazio

Constatou-se que uma vazão aproximada de 1 ml/min já era conveniente para que se obtivesse

bons resultados. Quando se usava somente a coluna de terra silícea, não era necessário empregar vácuo

para obter essa vazão.

IV.5 — Sistema de Colunas Acopladas

Com o objetivo de diminuir o tempo necessáiio para a realização completa da separação

radioquímica em grupos, principalmente no que se refere a concentração dos líquidos após a percolação

a lavagem de cada coluna em separado, decidiu-se proceder ao acoplamento das três colunas.

Como todas as soluções percoladas através das colunas devem estar a uma concentração 8 N em

HCI, • como a solução de lavagem para todas também é a mesma, esse acoplamento pode ser realizado

sem grandes dificuldades.

Dispunha-se de uma séria de colunas de plástico, desenvolvidas por Samsahl para um aparelho
de separação radioquímica automática em grupos. Essas colunas são providas de placas de plástico
poroso que se adaptam perfeitamente a elas • podem ser facilmente colocadas e removidas. Além disso, é
possível fazer a conexão entre as colunas, por meio de junções de plástico, que permitem um ajuste
adequado.

Na Figura 4.2 está representado o sistema de colunas acopladas.

Funcionamento do Sistema de Colunas Acopladas
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A solução de rocha, com 10 ml de volume, era colocada num funil de separação pequeno, de
modo que se pudesse adicionar lentamente a solução à primeira coluna. Ajustava-se o vácuo, a fim de
obter uma vazão apropriada, de cerca de 1 ml/min. Após a passagem de toda a solução-amostra,
procedia se à lavagem com 30 ml de HCI 8 N, sempre controlando atentamente a vazão. O tempo
necessário para o processamento completo de cada amostra era de 45 minutos em média.

O esquema original de Morrison et a i . ' 4 2 ' foi por conseguinte bastante reduzido no presente
trabalho, obtendo se um novo esquema, representado na Figura 4.3.

IV.6 - Contagens

Completada a separação, o sistema era desmontado, e os materiais das colunas transferidos para
os recipientes de contagem, com auxílio de solução de HCI 8 N. Homogeneizava-se muito bem os
materiais e centrifugava-se, nos próprios frascos de contagem. Esses eram quase sempre frascos tipo
"penicilina", com 2,8 cm de diâmetro, 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, recolhê-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 líquido em um pesa-filtro de 4,1 cm de diâmetro, evaporar esse líquido e contá-lo
dentro do mesmo recipiente. Dessa forma, evita-se perdas devidas às transferências 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 necessário lavar as paredes
do pesa filtro com álcool.

Correções para Diferentes Geometrías

Como em alguns casos foi necessário comparar as atividades de radioisótopos presentes em
frascos de contagem com diferentes alturas de materiais, tornou-se indispensável efetuar correções para
geometrías diversas.

Para isso, tomou-se uma solução de cromato de sódio, marcada com s ' Cr(tya = 27,8 dias.
Energia do raio gama = 320 keV) e contou-se-a dentro de um recipiente com as mesmas dimensões dos
que foram usados nas energias, acrescentando água para obter diferentes alturas. Tomando-se i variação
da atividade em função da altura, obteve se a seguinte equação:

y = 114,95 - 24,81x + 2,26xJ

em que x é a altura, em cm, do líquido dentro do frasco e y a fraçSo da atividade inicial, em
porcentagem.

Essa tquaçio foi aplicada para todos os radioisótopos que compareciam em mais de uma
coluna, como 44Sc, iiiP», i a i Sb. Foi constatado por A talla'71 que, na posição em que foi contada a
fonte de "Cr , pode-se considerar esse tipo de equação como válida para energias mais altas ou mais
baixai do que 320 keV.

Em algum ceso*, foi necessário comparer atividades contidas nos frescos tipo "penicilina", de
2,8 cm de diámetro, com atividades contida* no* frasco* maiores, de 4,1 cm de diâmetro, que foram
usado* para recolher o efluente. Determinou-se que a relação entre uma atividade contada no frasco de
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penicilina, com uma altura de líquido de 0,7 cm, e a mesma atividade contada no frasco maior, com

0,8 cm de altura de líquido, é de 1,057. Mantendo-se então constante e igual a 0,8 cm a altura do

líquido no recipiente de 4,1 cm de diâmetro, pode-se comparar a atividade nele contida com uma

atividade contada a diversas alturas no frasco de penicilina, lançando mâo da equação já apresentada.

IV.7 - Rotina de Trabalho

Após a verificação das melhores condições experimentais para o funcionamento de separação,

foi estabelecida a seguinte rotina de trabalho, para as análises com separação química:

1) Irradiação das amostras e do padrão, por um período de funcionamento do reator
(~ 8 horas).

2) Preparação das colunas.

3) Resfriamento das rochas irradiadas, por um perfodo aproximado de 40 horas.

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

5) Contagem dos materiais das colunas e dos efluentes no dia do processamento e no dia

seguinte.

6) Contagem com um tempo maior de resfriamento (aproximadamente duas semanas após a

irradiação), para determinação dos elementos que dão origem a radioisótopos de meia-vida

mais longa

7) Cálculos.

IV.8 - Espectros

Nas Figuras 4.4, 4 5 e 4 6, sao apresentados os espectros obtidos quando da contagem da

coluna de resina aniôníca, da coluna de terra silícea impregnada com T8P e do efluente, após o

processamento químico da rocha BCR-1.

Pode-se observar, na Figura 4.4, o aparecimento dos picos bem definidos dos radioisótopos

i i 7 w *«c U (
 7 J Ga, " m Z n , 1 1 J Sb que, na análise não destrutiva, são mascarados pela alta atividade do

3 4 N a . O pico de 1368 keV deste último pode ser ainda detectado, mas e muito pequeno. Aparecem

também os picos do 3 3 * N p , descendente do 1 3 * U , por decaimento beta, mas nSo sâo tão bem

definidos. Na análise não destrutiva, esses picos nao foram observados.

O espectro referente a coluna de terra silícea IFigura 4.5) é dominado pelos picos do 4 6Sc (889

• 1120 keV) e do 4 7Sc (160 keV). Apenas os picos do > 1 3 Pa s9o também detectados.

Ns Figura 4.6, está registrado o espectro do efluente, na primeira contagem. Os principais

Interagentes desse espectro sffo as terras raras, que apresentam vários picos, localizado!

predominantemente na região de baixa energia. Nota-se o pico da 1525 keV, do 4 1 K , que quase sempre

nlo aparece nas análises nío destrutiva». O pico de 145 keV, do l 4 l C e , aparece aqui livre da

interferencia do " F t , podendo» assim obter melhores resultados. Por outro lado, a interferência entre

o " ' B a a o l 4 0 T b (216 keV) na*o pode sor superada, com o método de tapárselo química adotado
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Também a interferência entre os picos de 122 keV, d u M 1 E u , ed t 124 keV, d o " 1 Ba, continua, sendo
necessário usar o pico de 344 keV, menor, para os cálculos de concentração do europio.

CAPfTULO V

ESTUDO DAS INTERFERÊNCIAS

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

1) Interferências devidas a atividades muito fortes de determinados radioisótopos, que
mascaram as atividades menos intensas.

2) Interferências entre radioisótopos que possuem picos de raios gama de energias muito
próximas.

V.1 - Interferencias do Primeiro Tipo

No caso das amostras geológicas analisadas, as principais interferências do primeiro tipo são:

V.1.1 — Radioisótopos de Meias-Vidas Intermediárias

É o caso principalmente do 34Na, de 15,0 horas de meia vida, 5 6Mn, de 2,58 horas, l í 3 S m , de
47,1 horas, l 5 í m b u , de 9,35 horas, l 4 0 La , de 40,22 horas.

Para superar essas interferências, no caso das análises não destrutivas, pode-se deixar decair essas
atividades por alguns dias ou semanas.

Quando se usa métodos radioquímicos de separação, tem-se maior flexibilidade s esse respeito,
pois á possível separar, por vários métodos, as atividades interferentes, não sendo necessário esperar por
tanto tempo o decaimento. Aguarda-se apenas um tempo de resfriamento mínimo para que se possa
manusear as amostras sem perigo para o operador.

V . 1 . 2 - Radioisótopo» de Meias-Vida» Longas

Os principais interferentes de meias vidas longas slo;46Sc, " F e , l 5 1 E u , <0Co, " C r , 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 impraticável a espera do decaimento dos radioisótopos e o único recurso 4
a separação química, quando a interferência 4 demasiadamente séria para que se possa ('«terminar os
elementos de interesse.

V.2 - Interferências do Segundo Tipo

As interferências do segundo tipo podem ser inúmeras, visto que muitos radioisótopos possuem
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mais de um pico e até um grande número deles. A boa resolução, de cerca de 2 a 5 keV, dos detectores
de estado sólido de Ge(Li), amenizou bastante o problema das interferências entre picos próximos, em
relação aos detectores de Nal (TI) que possuem uma resolução de 10 a 20 vezes maior.

Com base na compilação de Pearson e Bewers , do Laboratório Oceanógrafico do Atlântico,
sobre interferências entre raios-gama encontrados na análise por ativação com neutrons, quando se usa
detectores de Ge(Li), elaborou-se um quadro das possíveis interferências nas análises de rocha; levadas a
cabo no presente trabalho. Esse quadro é apresentado no final deste Capítulo. Para cada energia de raios
gama são apresentados os interferentes até ± 5 keV de distância dessa linha. Constam dessa compilação,
além das interferências originadas de reações (n, gama), também aquelas que podem ser encontradas
devido a reações (n, p), (n, a), (n, 2n) e (n, f ) , que ocorrem comumente durante as irradiações em
reatores nucleares. Escolheu-se o quadro de interferências para um tempo de irradiação de 12 horas.

Naturalmente, selecionou-se como interferentes apenas os radioisótopos que foram detectados
no decorrer das análises, senão o quadro de interferências se tornaria por demais extenso.

Análise das Interferências

Faremos a seguir análise das interferências, elemento por elemento, fazendo considerações sobre
as interferências que são realmente significativas para a análise. É claro que as interferências mútuas
entre os picos dos radioisótopos dependem das concentrações relativas desses radioisótopos. Nas diversas
rochas analisadas, essas concentrações eram variáveis, mas mesmo assim procurou-se fazer uma análise das
interferências que abrangesse todas as rochas.

No estudo que segue, indica se, ao lado de cada radioisótopo, as principais energias dos raios

gama.

1) " N a - 1368,6 keV

A única interferência possível é a do pico de 1373,6 keV do > a i T a .

No entanto, a atividade desse radioisótopo, mesmo no seu pico mais alto, é t io pequena em
relação a do 3 4 Na, que podemos desprezá-la sem maiores preocupações.

No caso da rocha Hj 130/1, que é dentre todas a que contém menos sódio (cerca de 0,02%), a
atividade do J 4 Na era de cerca de 80 vezes maior do que a do pico maior do ' 8 1 Ta, de 100,1 keV, na
coluna de HAP. O pico de 1,373,6 keV é aproximadamente 300 vezes menor do que o de 100,1 keV, e
no presente trabalho nem foi detectado. Nas outras rochas, o pico do 1 4 Na tem uma afividadp de
milhares de cpm, o que torna as interferências menores ainda.

2) 4 1 K - 1624,7 keV

. O i dois picos próximos, de 1526,4 e 1528,9 keV do 1 3 4 Sb e do r s > E u , também sâb pequenos
em relacfo ao do 4 í K , embora este nSo apresente uma atividade muito grande.

3) 4 * S c - 889,2 e 1120,6 keV

O pico de 1116,5 keV do * * Z n , poderia causar problemas relativamente ao pico da 1120,5 kaV

M a concentração da zinco nas rochas fosse maior. Mesmo assim, a situação é contornada fazendo-se

cálculos por meio do pico de 889,2 keV, que nío apresenta nenhuma ¡nterfmSnr.ia estranha. Gordon'7 7 1 ,
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por outro lado, aponta unia possível interferência mútua entre os dois picos do 4 6Sc, ressaltando que o
primeiro cai justamente ne fronteira, Compton do segundo. Por esse motivo, Gordon calcula a
concentração de escandio em rochas através do pico soma de 2009 keV, num espectro tomado em
detector de Nal (TI) e afirma que provavelmente os resultados assim obtidos sa"o mais exatos.

O picc de 1121,2 keV, do I S J T a , é pequeno, e nem foi detectado durante as análises

realizadas.

4) 5 l C r - 320,1 keV

Embora a atividade do pico de 320,1 keV do s l C r tenha sido em muitos casos pequena, as

interferências dos três radioisótopos que constam do quadro não foram consideradas significativas, visto

que as concentrações dos elementos correspondentes eram quase sempre bem menores que a do cròmio,

principalmente no caso do lutécio, e do urânio, que da origem ao 2 3 9 N p . No caso da rocha Hj 130/1,

apenas, a concentração do neodimio parece ser bem maior que a do cròmio. Assim mesmo, o pico de

319 keV do l 4 7 N d parece ser muito pequeno no presente caso, a julgar pela altura do pico principal

desse radioisótopo, de 91 keV.

5) s ' F e - 142,4 keV, 192,2 keV, 1099,3 keV. 1291,6 keV

Há uma interferência realmente significativa, que é a do pico de 145,4 keV do l 4 l C e , em
relação ao pico de 142,4 keV do 5 9Fe. Mas, como foi utilizado para os cálculos o pico de 1099,3 keV,
isso não tem maior importância para as determinações do ferro. A interferência do pico de 1103,2 keV
do l 6 0 T b é também desprezível, para o pico de 1099,3 keV do ferro.

6) 6 0 C o - 1173,2 keV e 1332,5 keV

Não há interferências significativas.

7) fi4Cu - 511.0 keV

A determinação de cobre por melo do radioisótopo 6 4 Cu apresenta certos problemas. O pico de
1345,5 keV é pequeno quando a concentração do elemento e da ordem de partes por milhão e, no
presente trabalho, nem foi detectado. Resta lançar mão du pico de aniquilação de 511,0 keV, que pode,
no entanto, apresentar sérios problemas de interferências, visto que qualquer raio gama com energia
superior a 1,0.?MeV pode dar origem ao fenômeno de produção de par elétronpósitron. No caso
presente, a interferência mais séria é a do pico de 511,0 keV oriundo do 2 4 Na. No caso da análise
não-destrutiva, não se pode mesmo dettrminar o cobre via 4 4 Cu, pois a atividade muito grande do 3 4 Na
nSo permite. Quando se realiza separação química, o sódio fica retido numa coluna de HAP, mas urna
pequena atividade que passa pode ainda interferir um pouco na determinação do cobre. Nesse caso,
fez-se a subtração da contribuição ao pico de 511,0 keV devida ao 1 4 Na, pois foi determinada a relação
entre esse pico e o pico principal de 1368,6 keV do 1 4 N i .

8) • • ( n 2 n - 4 3 8 , 7 keV

Nenhuma interferência considerável.

9) 7 I O « - 630,1 • 834,1 IwV
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O maior pico do 7 1G», de 834,t fceV, sofre interferência do s 4 Mn, que se origina do ! 4 F e por
reação (n,p). Isso ocorre também na anárise com separação química, pois o galio e o ferro permanecem
no mesmo grupo. Por esse motivo, escotheu-se o segundo pico em tamanho, de 630,1 keV, com o qual
se obteve excelentes resultados A influencia do pico rte 625,4 keV, do ! * 7 W , pode ser desprezada.

10) 8 6 PM>- 1076.6 keV

Sem interferencias a considerar.

11) l 2 2 S b - 564.0 KeV

Sem interferências que possam causar problemas.

12) ' J I B a - 123,7, 216,0 e 496,3 keV

Os dois maiores picos do l 3 1 B a , o de 123,7 e o de 216,0 keV, estío seriamente comprormtir'os
por interferências que não se pode desprezar, como as do l 5 2 E u e ' * ° T b notadamente. Levando esse
fato em consideração, usou-se para as determinações de bário o pico de 496,3 keV, que embora seja
menor, é bem mais confiável e foi apontado por Gordon também como sendo o que fornece
resultados mais exatos.

13) I 4 O U - 328,7 t 487,0 keV

A interferência do l 4 1 E u no pico de 328,7 keV do M 0 L a é insignificante.

No caso do pico de 487,0 keV, a interferência mais notável é a do pico de 482,0 keV, do
" ' Hf, embora no caso das rochas analisadas tenha sido bem pequena, porque a concentração de
lantânio era sempre maior que a de háfnio, sendo assim a atividade do lantânio bem superior, também
em decorrência de maior abundância isotópica do ' 3 9 La.

14) M I C e - 145,4 keV

A interferência do ferro na determinação do cério foi a mais grave encontrada na análise
n3o-destrutiva. Um dos motivos é ser a concentração do ferro da ordem de vários porcento, enquanto o
cério ocorre como elemento-traço. Como o radioisótopo " F e tem meia-vida mais longa que a do ' 4 ' C e ,
nSo tem sentido esperar o decaimento do primeiro para poder-se determinar o segundo. A subtração da
érta do pico de 142,4 keV da área correspondente ao pico de 145,4 keV também nSo deu bons
resultados, de modo que o recurso mais conveniente no caso e mesmo a separação química, com a qual
se obteve excelentes resultados para a determinação de cério.

15) l 4 7 N d - 9 1 , 4 • 531,0 keV

No cato da* rochas analisadas, a concentração de neodimio era sempre bastante superior a de
térbio, ma* mesmo assim ná"o se pode negar a possibilidade de uma certa interferência entre os pico* de
91,4 • 87,0 keV do* radioisótopos l 4 T N d e l 6 0 T b , que nSo pode ter superada mesmo com o método de
separaçSo radioquímica utilizado, pois as terras raras permanecem no mesmo grupo.

Poder-se-ia usar o pico de 531 keV, mas no presente caso ele era muito pnqueno ou nem podia
tur detectado.
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16) I 5 3 S m - 103,2 keV

Como salientou Gordon , durante os primeiros dias após a irradiação, o pico de 103,2 keV é
essencialmente devido ao l s 3 S m e após uma semana, as contribuições dos raios X de 94 e 98 keV do
2 3 3 Pa (descendente do 2 3 2 T h ) se tornam apreciáveis e devem ser removidas. Mas, nas rochas analisadas,
a atividade de samário obtida era bastante intensa e sendo a concentração de tório baixa, essa
contribuição era muito pequena. Os picos de 103,9 e 106,1 keV do 2 3 3 Pa e do 2 3 9 N p (filho do 2 3 9 U )
também não constituem maiores problemas. O pico de 103,2 keV do l 5 3 G d é por demais reduzido para
ser considerado como interferência.

17) 1 5 2 E u - 121,8 e 344.2 keV

O pico maior do l s 2 E u de 121,8 keV, apresentava quase sempre interferência, principalmente
do ' ' Ba, e por esse motivo preferiu-se usar para as análises o pico de 344,2 keV, que é menor mas
menos sujeito a interferências, 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 estatística de
contagem desfavorável.

18) l 6 0 T b - 197,2 e 298,6 keV

O pico maior, de 298,6 keV, está sujeito a uma interferência devida ao pico de 300,2 keV do
2 3 3 Pa, embora ela seja pequena. Por isso, sempre que possível, utilizou-se o pico de 197,2 keV. Apenas
quando esse pico não apareceu, fez-se os cálculos com o primeiro.

19) 1 7 5 Y b - 113,5, 282,6 e 396,1 keV

O pico escolhido para as determinações de iterbio foi o de 396,1 keV que é o maior dos
apresentados pelo radioisótopo l 7 5 Y b e não sofre interferências significativas.

20) ' 7 7 L u - 113,0 e 208,4 keV

Como no caso do iterbio, o pico maior do I T T L u , de 208,4 keV, também está livre de
interferências consideráveis no presente trabalho.

21) l i l H f - 133,0» 482,0 I»V

N3o *e pode deixar de admitir a possibilidade de uma pequena interferência do pico de
130,7 keV do ' " Yb, no pico de 133,0 keV do ' * ' Hf, que foi usado para determinação do háfnio. Essa
interferência é tanto maior quanto maior a relação Yb/Hf na amostra. Para as rochas de Jacupiranga,
analisadas, a relação sempre foi favorável à determinação do háfnio. Já no. caso do BCR-1, em que essa
relação «sti mais próxima de 1, a interferência i mais acentuada a naturalmente tem influência sobre a
determinação do háfnio em todas as rochas.

O pico de 482,0 keV sò pode ser usado depois do decaimento completo do pico de alta
atividade do t 4 0 L a e possui a desvantagem de ter quase a metade de altura do 133,0 keV o que implica
muitas vezes em estatística de contagem desfavorável.

22) l i 1 T t - 100,1 k»V
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A influência do l 5 3 Sm. que seria o radioisótopo de mais alta atividade dentre os interferentes

que constam do quadro, pode ser superada pelo decaimento, lançando-se mão da grande diferença da

meias vidas. No caso da análise com sepaiação química o tántalo e o samário ficam em grupos

diferentes. 0 pico de 103,9 keV do 3 3 3Pa, por outro lado, é extremamente baixo.

23) lñlW - 134,2, 479,5, 685,7 keV

O pico usado para a determinação do tungstênio foi o tie 132,4 keV, quase sempre. Como o

tunystênio só pôde ser determinado <iiMiido se usou o método de separação radioquímica, foram

eliminadas as interferências que aparecem no quadro, pois os elementos que lá constam não permanecem

no mesmo grupo do tungstênio.

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

24) I 3 3 Pa - 299,9 e 311,8 XeV

Não há interferências consideráveis no pico de 311,8 keV, que foi o utilizado para as análises.

25) 139Np(U) - 106,1, 228,2. 277,5 keV

Os picos mais usados para a determinação de urânio foram os de 228,2 e 277,5 keV, que não

foram afetados por interferências significativas, a julgar pelas alturas dos picos de l 8 } T a e l 4 7 N d , que

são os únicos que poderiam causar problemas, no caso das presentes análises.

CAPITULO VI

DEFINIÇÃO DE CONCEITOS. PARÂMETROS ESTATÍSTICOS E TESTES

USADOS PARA COMPARAÇÃO DOS MÉTODOS ANALÍTICOS

A comparação dos dois métodos apresentados neste trabalho, isto é, análise puramente
instrumental e análise com processamento químico, não pode, obviamente, ser feita subjetivamente,
devendo ter usados critérios estatísticos apropriados para esse tipo de comparação.

Em primeiro lugar, é preciso definir alguns termos, pois muita confusão existe a respeito deles.
É o caso da precisão e da exatidão, que são freqüentemente usados como sinônimos quando na verdade
não o t io . Por isso, devemos salientar que, no presente trabalho, foram adotados os conceitos
publicados anualmente pela revista "Analytical Chemistry"'28 '. Segundo .a orientação de "Analytical
Chemistry" os dados de precisão s3o os que se relacionam com a variação dos resultados obtidos entre
ti , ou seja, com a dispersão desses resultados em torno da média. Já os dados de exatidão dizem respeito
èt diferençai entre a média de uma série de resultados e o valor verdadeiro da grandeza que está sendo
medida.

Para avaliar quantitativamente o desempenho de métodos analíticos, é necessário, em primeiro
lugar, o cálculo dat estimativas de alguns parámetros estatísticos, como as médias, os desvios padrões •
as var One iat. O desvio padrão é uma grandeza que permite tirar conclusões a respeito da

-reprodutibilidade da um método analítico, ou sejn, da dispersão dos resultados obtidos em torno da
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Tabela V. I

Interferências

Radioisótopo

46,

Na

Sc

Mea-

Vida

15,0 h

12,5 h

Energia

(keV)

1368,6

1524,7

Radio isótopos

interferentes

84,0 d 889,2

1120,5

182Ta

124

162
Sb

Eu

65

182
Zn

Ta

Meia-

Vida

115 d

60.3 d

12.4 a

244

115

d

d

Energia

(keV)

1373,6

1526,4

1528,9

1115,5

1121,2

47

61

Sc

Cr

69 Fe

60Co

64 Cu

3,43 d

27,8 d

45,0 d

5,25 a

12,8 h

13,9 h

100,0

320,1

142,4

192,2

1099,3

1291,6

1173,2

1332,5

511,0

1345.'

438,7

147

177

239

Nd

Lu

N p "

176

141

147

160

160

Yb

Ca

Nd

Tb

Tb

162Eu

160Tb

22

66

182

Na

Zn

Ta

147Nd

11,0

6,7

56,4

4,21

33,0

11,0

72,1

72,1

115

12,4

d

d

h

d

d

d

d

d

d

a

319,4

321,4

315,8

144,7

145,4

196,6

197,0

1103,2

1289,1

1292,6

72,1 1178,1

2,68

246

116

11,0

a

d

d

d

continua . .

511,0

611,0

1342,5

439,8
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ContinuaçSo da Tabela V. I

Radioisótopo

72Ga

86 Rb

122

131

Sb

Pa

140.

141 Ce

147Nd

163Sm

. 1 M E u

Meia-

Vida

Energia

(keV)

Radioisótopos

interferentes

14.0

12,0

40,2

33,0 d

11,0 d

12,4 a

630,1

834,1

18,7 d 1076,6

67,2 h 504,0

123,7

216,0

496,3

328,7

487,0

145,4

91.4

531,0

47,0 h 103,2

121,8

344,2

187

54
W

Mn*

152

162

Eu

Eu

147

152

160

Nd

Eu

Tb

162

181

152

147

Eu

Hf

Eu

Nd

69

175
Fe

Yb

160

169
Tb

Yb

Meia-

Vida

23,8

313

h

d

Energia

(keV)

625.4

834,8

12,4

12.4

11,0

12.4

72,1

a

a

d

a

d

564,0

566,2

120,5

121,8

215,6

12,4

42,5

12,4

11,0

45,0

4,21

72.1

32,0

a

d

a

d

d

d

d

d

329,2

482,0

488,7

489,3

142,4

144,7

87,0

93,6

"»Gd
3 3 3 P a "
2 3 9 N p . .

'««Yb
1 4 7Nd
1 3 1 B .
181 H f

233p,..

242

27,4

56,4

' 32,0

11,0

12,0

42,6

27,4

d

d

h

d

d

d

d

d

103,2

103,9

106,1

118,6

120,5

123,7

346,9

340.6

continua,
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Continuarão da

Radioisótopo

160Tb

168Ho

169Yb

176yb

' 7 7 Lu

IB1H f

Tabela V.1

Meia-

Vida

72,1

26,7

32,0

4,21

6,7

42,5

d

h

d

d

d

d

Energia

(keV)

197,2

298,6

80,6

177,0

197,8

113,5

282,6

396,1

113,0

208,4

133,0

Radioisótopos

interferentes

•

1 5 2 E u

233p8 . .

•

4 8 S c "
1 4 7Nd
160Tb

1 8 2Ta

140La
169yb

1 7 7 Lu
1 8 2Ta

187W

1 8 2Ta
2 3 9 N p "
i60T b

1 4 7Nd
233p8 . .

1 4 0La
169 y b

17BYb

182Ta

187W

187W

23BNp

169Yb

1 4 0 u

187W

Meia-

Vida

•>

12,4

27,4

•

43,9

11,0

72,1

115

40,2

32,0

6,7

115

23,8

115

56,4

72,1

11,0

27,4

40,2

32,0

4,21

116

23,8

23,8

56,4

32,0

40,2

23,8

a

d

h

d

d

d

h

d

d

d

h

d

h

d

d

d

h

d

d

d

h

h

h

d

h

h

Energia

(keV)

•

295,8

300,2

»

175,4

196,6

197,0

198,4

109,6

110,0

113,0

113,7

113,7

116,4

285,4

392,5

398,1

398,6

109,6

110,5

113,7

113,7

113,7

206,2

209,7

130,7

131,1

134,2

continua,
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Continuaçfo da Tabela V.1

Radioisótopo

1 8 1 Hf

1 8 3 T .

187W

233p,

2 3 9Np

Meia-

Vida

42,5 d

115 d

23,8 h

27,0 d

Energia

(keV)

133,0

482.0

100,1

134,2

497,5

685,7

299,9

311,8

106,1

228,2

277,6

Radioisótopos

interf erantes

í 8 1 Hf
176Yb

187W

140La

153Gd
153Sm
233 p a . .

169Yb

1 4 0 U
1 8 1 Hf
176Y b

1 8 1 Hf
160Y b

1 4 7Nd
1B2Eu

ieo T b

•

1 M G d
1 M S m
169Y b

182T t

U 7 N d

M.ia-

Vtda

42,5

4.21

23,8

40,2

242

47,0

27.4

32,0

40,2

42,5

4,21

42,6

72.1

11,0

12.4

72.1

•

242

47,0

32,0

116,1

11,1

d

d

h

h

d

h

d

d

h

d

d

d

d

d

•

d

d

d

d

d

d

Energia

(keV)

136,2

137,4

479,5

487,0

103,2

103.2

103,9

130,7

131,1

133,0

137,4

482,0

682,3

685,8

689,0

298,6

•

103,2

103.2

110,0

229,4

276,1

* Nlo há Interferências dentro de um intervalo de ±5 keV
" Interferencias de reeoSes nucleares diferentes de (n,y)
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média, e por isso está relacionado com a precisão do método. Importante também é o cálculo dos erros
relativos, quando se está de posse de valores que podem ser considerados como os valores verdadeiros da
grandeza. Os erros relativos são medidas da exatidão do método.

Um problema que surge freqüentemente após a obtenção de uma série de dados analíticos é o
da rejeição de resultados anômalos ou aberrantes. Para que essa rejeição não assuma um caráter
subjetivo, foram desenvolvidos, pelos matemáticos, vários critérios estatísticos. Foi adotado no presente
trabalho o critério de r

m 4 x ¡ m o
 e r

m fnimo' descrito m a ' s adiante neste capítulo.

Uma vez calculados os parâmetros estatísticos considerados básicos e rejeitados os resultados
aberrantes, torna-se necessário recorrer a testes para que se efetue a comparação entre os dois métodos
analíticos de que se lançou mão. Por meio do teste F, compara-se as variâncias dos resultados obtidos
pelos dois métodos, e pode-se assim verificar se as reprodutibilidades são as mesmas, para cada elemento
determinado.

O teste da hipótese de igualdade entre f i e x por outro lado permite verificar, para cada um dos
métodos, se o valor da média x dos resultados de análise dos elementos pode ser considerado como igual
ao valor y tomado como verdadeiro. Desse modo, obtém-se informações sobre a exatidão dos métodos.

Finalmente, avalia-se o erro total de cada método por meio do teste de McFarrer'351 e
Eckschlager"9' que permite classificar os métodos analíticos com base no resultado do cálculo desse
erro total.

Os testes estatísticos aplicados e fórmulas para cálculos dos parâmetros estatísticos baseiam-se
no livro de Nalimov' .

VI.1 - Cálculo do Desvio Padrão, Desvio Padrão Relativo, Desvio Padrão da Média, Erro Relativo •
Limites de Confiança

Vl.1.1 - Desvio Padrão

O desvio padrão, s, é calculado por meio da fórmula:

n - 1

onde

x = média dai determinações

n = número de determinações

0 desvio padrão assim definido caracteriza a incerteza que acompanha cada um dos n
resultados. Existe uma probabilidade de 68,26% de que o valor da grandeza medida esteja no intervalo
compreendido entre (x( - s) e (x( + s).

VI , 12 - Desvio Padrlo Relativo

0 desvio padrlo relativo é calculado pela expressão:
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s
X

vi. 1.3 - Desvio Padrão da Média

O desvio padrão da média é dado por

s

» v n

O desvio padrão rta média, se o método for exato, permite avaliar melhor o valor verdadeiro da grandeza
medida, principalmente se n for grande, porque, de acordo com a expressão, s- é inversamente
proporcional a v 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 i: - s- e x •» s ; é de 68,26%.

VI. 1 .4 -Er ro Relativo

O erro relativo só pode ser calculado quando se conhece o valor real, \i, de uma determinada
grandeza que está sendo medida

O erro relativo será então, em percentagem:

x -
Erro relativo =

O erro relativo é também chamado coeficiente de variação.

VI. 1.6 - Limites de Confiança

Os limites de confiança, também chamados de limites fiduciais, sâb limites situados em torno da
estimativa da média, obtida experimentalmente, que devem abranger a média paramétrica ou verdadeira
de uma população, com um determinado grau de probabilidade.

Os limites de confiança s3o dados por:

Limites de confiança - T i t s^

em que H um valor tabelado, para um dado nível de significancia, p, ou nível de confiança 1 - p, e
para n - 1 graus de liberdade.

V l . 2 - T e « e d e r m á ) | . r m í ( <

Este teste permite verificar a hipótese de homogeneidade de uma série de resultados,
calculando-se:
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x máx - x

x min - x
rmfn =

onde x máx e x min são respectivamente os valores máximo e mínimo de uma série de resultados. Os
valores r. têm n-2 graus de liberdade, porque existem entre os r. as relações:

Zr = 0

Sr.2 = n

Calculados os valores de fmÍK e rmfn. se esses valores forem menores que o tabelado para um nível de
significancia p e n — 2 graus de liberdade, temos que aceitar o conjunto de medidas como homogêneo.
Se ocorrer o contrário, os resultados correspondentes serão desprezados e feitos os cálculos de x e s_com
o novo conjunto.

V I . 3 - Teste F

O teste F é usado para verificar a hipótese de igualdade entre as variãncias calculadas para dois
métodos diferentes, ou em outras palavras, para testar se a reprodutibilidade obtida por esses métodos
pode ser considerada a mesma. Seja nt o número de resultados obtidos pelo primeiro método e n j o
número de resultados obtidos pelo segundo.

Calcula-se:

onde Sj e sj são as variãncias dos métodos 2 e 1, sendo F sempre maior do que 1. Procura-se entSo na
Tabela o valor de F para um nível de significancia p e n 2 - 1 e n ( - 1 graus de liberdade. Se o valor
calculado for menor do que o tabelado, aceita-se a hipótese de igualdade das variancias, ou seja, os
métodos' podem ser considerados como igualmente precisos.

VI.4 - Teste da Hipoteca d* Igualdad* Entra v * V

Os testes quanto è exatidfo de um método analítico s6 podem ser levados a cabo quando se
tem conhecimento de valores de referência para os elementos analisados. Esses valores podem ser médias
de um grande número de determinaçSes realizadas num dado laboratório, ou d*» Análises feitas por vários
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laboratórios, ou ainda valores obtidos poi métodos muito exatos, tomando-se cuidados especiais, com
vistas à obtenção de dados certificados.

No presente caso, só puderam ser feitos os estudos de exatidão para as análises da rocha

AGV-1, tomando como base os valores publicados por Flanagan122'. Por outro lado. pode-se com apoio

nesses estudos, ter uma idéb da exatidão obtida nas determinações multielementares das outras

rochas analisadas.

A concordância dos dados obtidos com os publicados pode ser estimada por meio de um teste

t. Calcula-se

H- x

onde ji é o valor tomado como real, x a média encontrada, ^ é o desvio padrSò e n o número de

determinações.

Se o valor obtido para t_ for menor do que o tabelarlo, para n - t graus de liberdade, e para o

nível de significancia escolhido, conclui-se que a média obtida pode ser considerada como igual ao valor

real, ou em outras palavras, aceita-se a hipótese de igualdade entre (i e x".

VI .5 - Test» Estatístico de Avatitç&o de Métodos Analíticos

Para avaliar o desempenho de um método analítico, McFarren1351 desenvolveu um teste

estatístico, por meio do qual se calcula o erro total do método, usando a fórmula:

d + 2s
Erro total = x 100

onde

d = valor absoluto do erro médio

s = desvio padrão

ji = valor real

O erro médio é igual à diferença «ntre a média de uma série de resultados a o valor verdadeiro ou seja.

d = x - fi

Com base no valor obtido para o erro total, os métodos analíticos *3o «ntlo divididos em três

classes:

a) excelente* - o erro total é de 25% ou menos;

b) aceitáveis - o erro total 6 de 60% ou menos;

c) fnaceítiwii - o erro total é maior do que 60%
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Eckschlager salienta por outro lado que se deve fazer um teste t̂  para verificar se o valor
absoluto do erro médio é estatisticamente significativamente diferente de zero. Quando d = 0, teremos a
expressão:

2s
Erro total = — x 100

É evidente que esse teste também só pode ser aplicado no caso da análise da rocha AGV-1, para
a qual se tem valores que podem ser tomados como valores reais £.

CAUTULO VI I

RESULTADOS

No presente Capítulo, apresentaremos os itsultados obtidos nas análises da rocha padrão do
USGS, AGV-1, e das rochas alcalinas de Jacupiranga, Hj 4A, Hj 7 e Hj 130/1, pelos métodos puramente
instrumental e com separação química

Em primeiro lugar, constam os resultados das análises não - destrutivas da rocha AGV-1
(Tabela V I I . 1) na qual foram determinados dezoito elementos, sendo três elementos maiores, ferro,
cálcio e sódio, um elemento menor, bário, e os restantes elementos traços. Na Tabela seguinte, VI 1.2,
estão registrados os dados referentes ao estudo estatístico da precisão e da exatidffo do método, e
estabelecidos os limites de confiança para os resultados obtidos, para um nível de confiança de 95%. Nas
Tabelas VI 1.3 e VII .4, constam respectivamente, os resultados correspondentes à análise multielementar
da rocha AGV-1, com separação química, e os valores dos desvios padrões, erros relativos e limites de
confiança. Obteve-se dados para 25 elementos, na análise com separação química, sendo, dentre eles, 21
elementos traços.

O resultado do teste F, para comparação das variâncias dos métodos destrutivo e não-destrutivo,
é apresentado na Tabela VI 1.5 e o do teste t¿ da hipótese de ig-ialdade entre a média dos valores obtidos,
x, e o valor considerado como verdadeiro, ¡±, encon ase nas Tabelas VI I .6 e VI I .7 para os métodos
nio-destrutivo e destrutivo respectivamente. Nas Tabelas VII .8 e VI 1.9, estSo registrados os parâmetros
calculados e os resultados obtidos relativamente ao teste estatístico de McFarren e Eckschlager, que
permite classificar os métodos analíticos, por meio do cálculo do erro total.

No caso das rochas alcalinas de Jacupiranga, não é possível fazer os estudos de exatidão, por
nSo te dispor de valores de referência, que possam ser tomados como os valores verdadeiros, /£. São
apresentados assim os resultados das análises nSo-destrutivas e destrutivas e após cada uma das tabelas
correspondentes o estudo estatístico relativo à precisão dos dois métodos.

Para a rocha denominada H¡ 4A, as Tabelas referentes aos dados citados foram designadas como
VI I .10 , ,V I I .11 , VII ,12 e VII.13. Analisouse não destrutivamente 17 elementos e com separação química
23. Na Tabela VII.14, apresenta-se o teste da variância realizado, para verificar se a reprodutibilidade dos
doit métodos é a mesma.

At Tabelai de VII.15 a VII .19 apresentam os dados da análise multielementar e o estudo
estatístico para a rocha HJ 7 e at de VÜ.20 a VII.24 os dados correspondentes para a rocha Hj 130/1.

O presente Capítulo trata apenas da apresentação dos resultados. A discussão completa dos
dadot obtidos, com at conclusões gerais a respeito do desempenho da análise por atívaçlo
multielementar de traços, nSo-destrutiva e com separaçSo química, será apresentada no Capítulo V I I I .



Tabela VII.1

Análise NSo-Oestrutiva da Rocha AGV-1

! Elemento
1 Oetwminado

i Fe
¡ Ca
; Na

Ba
Ta
Co
Hf
Sc
Cr
La
Ce
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu
Th

Amostra
1

4.50%
2.71%
3.00%

1312
1.06

15.3
4.7

11.2
14
38
92

5.4
1.57
Q/Í1
1.5

. 1.43
0.27
6,5

Amostra
2

5.04%
2.87%
3.52%

1378
0.96

16,8
5.5

12.8
16
42
94

6.2
1.91
0.45
•
1.46
0,28
7.1

Amostra
3

4,96%
2.97%
3.13%

1188
1,03

15.9
4.7

12.7
16
40

118
6,1
1.61
0,87
•
2,09
0.29
7.2

Amostra
4

5,08%
3.62%
•

1396
1,00

17,5
5.8

12.9
•

39
117

5.9
1.70
0.67
•
1,92
0,22
6,6

Amostra
5

4,72%
2,99%
3,55%

1334
•

15,9
5,5

12,4
•

41
81

5,8
1.82
0,44
•
1.68
0.25
6,3

Amostra
6

4,73%
2,75%
3,12%

1273
0,89

15,9
5,0

12,2
10
38
80

5,7
1,63
•
*
1,54
0,30
5,7

Amostra
7

6,56%U)

5.19%(al

•
•
*

19,3<8)

6.5
14,8(al

*
45
97
6,9(-»
2,05
0.56
•
2.18
0.30
6.4

Amostra
8

4,57%
3,12%
•

1265
»

16,1
*

12.3

»
•

* '
•
•
1,64
0,28
6.2

(a) Valores rejeitados pelo teste de rmix e rmfn (p = 0.05. n - 2 G . U .
(*) Nio foi possível a determinaçio.
Nota: Os resultados a partir do Birio sao dados em ppm.

s



Tabela VII.2

Análise Nâo-Destrutiva da Rocha AGV-1. Estudo da Precisão • da Exatidão do Método

Elemento

Determinado

Fe
Ca
Na
Ba
Ta
Co
Hf
Se
Cr
La
Ce
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu
Th

Número de

Determinações

7
7
5
7
5
7
7
7
4
7
7
6
7
6
1
7
8
8

Média

4,81%
3,00%
3.26%
1307
0.99

16,6
5,4

12,4
14
40
97

5.8
1.76
0,56
1.5
1.74
0.28
6.5

Desvio

Padrão

0,21
0,31
0.25

72
0,066
1.28
0,66
0.59
2.6
2.4

15
0,27
0,18
0,18

-
0,29
0.027
0.49

Desvio
Padrão

da Média

0,080
0,12
0.11

27
0.030
0,45
0,25
0,22
1.3
0.91
5.8
0.11
0,067
0,072

—
0,10
0,0096
0,17

Desvio
Padrão

Relativo

4,4
10,2
7,7
5,5
6,7
7,7

12,3
4,8

18,6
5,9

15,8
4,7

10,1
31,2

—
16,5
9,9
7,5

Erro
Relativo

(%)

1.5
14,3
3,2
8.2

10,0
^7.7
3,8
7.5

14.7
•4,3
54.0
1.7
3.5

20,0
•50.0

2,3
1.4
1.4

Limites de

Confiança

4,81 ± 0,20
3,00 ± 0,28
3,26 ± 0,31

1307 ± 66
0,99 ± 0.08

16,6 t 1,1
5,4 ± 0,6

12,4 ± 0,55
14 ± 4
40 ± 2
97 ± 14

5,8 ± 0,3
1,76 ± 0,16
0,56 ± 0,19

- .
1,74 ± 0,25
0,28 ± 0,02
6,5 ± 0,4

Nao se pode calcular os desvios.
Nota: Os resultados a partir do Bario são dados em ppm.



Tabela VI 1.3

Análise Destrutiva da Rocha AGV-1

65

Elemento

determinado

Fe

Na

K

Ba

Ta

Rb

Co

Cu

Zn

Ga

W

Sb

Hf

Sc

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

U

Th

Amostra

1

4,41%

3,94%

2,05 % lb l

1107

1,19
•

13.0

60

79

19.7

0,62

4,2
•

14,5

33(b»

50U»
•

1,8(bl

1,32a»

•

0,50lb>

1,72lb>

0.29<b)

2.0

10,0

Amostra

2

4,27%

3,24%

2,62%

1028

0,74

87

16,0

58

92

18,8

0,32

3,7

5,3

14,3

38

65
•

6,6

1.46

0,58

0,60

1,45

0,34

•

6.7

Amostra

3

4,89%

3,12%

2,31%

1348

1.18
•

14,4

56

92

19,2

0,30

4,1
•

12,3

37

S4

30

5,5

1.78

•

•

1,62

0,19

2,3

7.1

Amostra

4

4,96%

3,19%

2.35%

1168
•

*

•

66

74

19,4
«

4,4

•

14,0

37

62
•

6,4

1,63

0,55

0,58

1,60

0,32

•

6,4

Amostra

5

5,21%

4,13%

2,27%

1240
*

•

17,2

61

97

21,9U)

0,56

4,3
•

22 .1 U l

41
•

«

5,7

1,82
*

•

2,22

0,39

1,7

17,3(il

Amostra

6

5,16%

3,52%

2,88 %<b)

*

•

26,1 M

112 ">

96

20,4

0,50

4,0

3,5

10,3

45 ( b l

32(6»

•

7.01-»

1,77«b»

•

O.52(b»

2#42(b)

0.33(bl

•

6.5

" N*o foi pontal • determinaçfo; (•) Valorei rejeitadoi pelo teste de rmi)l e rmtn (p = 0,05,

n-2 G.L.), (b) Valorei rejeitados por decitáb.

Nota: Oi rwultedoí • partir do Birlo fio dadoi em pprr..



Tabela VII.4

Análise Destrutiva da Rocha AGV-1
Estudo da Precisfo e da Exatidlo do Método

Elemento
determinado

Fe
Na
K
8a
Ta
Rb
Co
Cu
Zn
Ga
W
Sb
Hf
Sc
La
Ce
Nd
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu
U
Th

Número de
determinações

6
6
4
4
3
1
4
5
6
5
5
6
1
5
4
3
1
4
4
2
2
4
4
3
5

Média

4,82%
3.52%
2,39%

1196
1,04

87
15.2
60
88
19.5
0.46
4,1
5.3

13.1
39
64
30

5.5
1.67
0,56
0,59
1.70
0,31
2.0
7.2

Desvio
Padrão

0,39
0,42
0.16

134
0,26
-
1.8
3,6
9.4
0.60
0,14
0,25
—
1.8
1.9
2,0
—
0.12
0.17
0,022
0.013
0.26
0.082
0,26
1.7

Desvio
Padrão

da Média

0,16
0,17
0,079

67
0,15
—

0,92
1,6
1,6
0,12
0,064
0,10
—

0,79
0,97
1.1
—

0,060
0,084
0,015
0,095
0,18
0,041
0,15
0,77

Desvio
Padrão

Relativo

0.1
12,0
6,6

11,2
24,8
—

12,1
6,0

10,7
3,1

31,0
6,2
—

13.5
5,0
3,1
—
2,2

10,0
3,9
2,3

20,9
26,6
12,9
24.1

Erro
Relativo

<%>

1.6
11,5
0,54
0,99

15,2
29,8
7,6
0,86
5,2
2,9
6,2
3,2
1,9
2,3

10,2
1.3

21.7
5,8
1,8

19,8
2,2
0,18

10,5
5,8

11,7

Limites de
Confiança

4,82 ± 0,41
3,52 ± 0,44
2,39 ± 0,25

1196 ±213
1,04 ± 0,64

—
15,2 ± 2,9
60 ± 5
88 ± 4
19,5 ± 0,3
0,40 ± 0,18
4,1 ± 0,3

—
13,1 ± 2,2
39 t 3
64 ± 5

—
5,6 ± 0,2
1,67 ± 0,27
0,56 ± 0,20 í
0,59+ 0,12
1,70 ± 0,57
0,31 ± 0,13
2,0 ± 0,6
7,2 ± 2,1

— NSo se pode calcular os desvios
Nota: Os resultados a partir do Bárto são dados em ppm.



Tabela VII.5

Comparação de Variances - Teste F - Rocha AGV-1

; determinado

: Fe

Na

Ba

i T "
Co

Sc

La

Ca

Sm

Eu

Tb '

Yb

Lu

Th

Vaiáncia

Método

Destrutivo

15.2881 x10"a

17,8929 xíCr2

17,9654 xiO3

66,049 x 10~J

3.378244

31.15225x10-'

3.783025

3.841 S

14,641 x 10'3

28.224 x 1 0 °

47,96 x 10"s

12.6736 xiO"1

67.732 x IO"4

29,82529x10-'

Variincia

Método nfo

Destrutivo

4.4944 x 10"*

6.4009 x10"a

5.1309 x103

4.4222 xiO"3

1,648656

3,481 x 10"'

5,784025

234,7024

73,984 x IO"3

31.684 x 1 0 °

3132,9 x IO'5

8.2369 X10-1

7,398 x 10'4

2,39121 x10"'

4

3,402

2.795

3,501

14,936

2,049

8,949

1,529

61,095

5,053

1,123

65,323

1,539

9,155

12.473

n2.n,

6,7

6,5

4,7

3,5

4,7

5,7

7,4

7,3

6.4

7.4

6,2

4,7

4,8

5.8

Tt.b

(p/2 = 0,05)

( n 2 - 1 , n , - 1 )

G.L.

4,39

6,26

4,76

6,94

4,76

4,53

8,94

19,33

9,01

8,94

230,2

4,76

4,35

4,12

Conclusão

+

+

+

-

+

-

+

-

+

+
+

+
-
-

• Aceita-se a hipótese de igualdade das variáncias
— Não se aceita a hipótese de igualdade das variánciat
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Tabela VI 1.6

Análise Não-Destrutiva da Rocha AGV-1
Teste x_- Igualdade entre ( i i T

Elemento

Determinado

Fa
Ca
Na
Ba
Ta
Co
Hf
Sc
Cr
La
Ce
Sm
Eu
Tb
Yb
Lu
Th

H — x

t/vn

0,911
4,276
0,920
3,649
2.970
5,493
0,756
4,619
1,545
6.088
6,871
0,604
0,835
1,863
0,416
0,457
0,590

<t.b
(p = 0,05.

n - 1 G.L.)

2.45
2.45
2.78
2,45
2,78
2,45
2,45
2,45
3,18
2,46
2.45
2,57
2.45
2,57
2.46
2.37
2.37

Conclusfo

+
—
+
—
—
—
+
-

—
—
+
+
+
+

+

Aceite-te a hipótese de igualdade de M e Tc
Nlo M aceita • hipótaia de igualdade de p e x.



Tabela VI 1.7

Análise Oe«trirtiva da Rocha AGV-1

Teste t - Igualdade entre ¡i e x

Elemento

determinado

Fe

Na

K

Ba

Ta

Co

Cu

Zn

Ga

W

Sb

Sc

U

Ce

Sm

Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

U

Th

- ííli.
s//n

0,0187

2,098

0,164

0,176

0,926

1,161

0,320

2,782

8,04

1,396

3,558

0,388

3,688

0,707

5,620

0,357

8,935

1,425

0,0168

0,717

0,743

0,971

t«.b
(p = 0,05,
n - 1 G.U

2,57

2,57

3,18

3,18

4,30

3,18

2,78

2,57

2,57

2,78

2,57

2,78

3,18

4,30

3,18

3,18

12,71

12,71

3,18

3,18

4,30

2,78

Conclusão

+
+
+
+
+
+
+
-
-

-
+
-
+
-
+
+
+

+

• Aceita-M • hipóte»» de igualdade de n e x

-- Nio te aceitt • hipótese de igualdade d i
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Tabela VI 1.8

Análise Nao-Destrutiva da Rocha AGV-1

Aplicação do Teste Estatístico de McFarren e Eckschalager

Elemento

determinado

Fe

Ca

Na

Ba
Ta

Co
Hf

Sc

Cr
La
Ca
Sm
Eu
Tb

Yb
Lu
Th

Desvio

Padrão

(s)

0,212

0,306

0,253

71,63

0,0665

1,284

0,662

0,590

2,645

2,405

16,32

0,272

0,178

0,177

0,287

0,0272

0,489

Erro

Médio

(da)

0,073 m

0,496 ( 2 )

0,104 ( 1 )

98.78 <2)

0.0882(2)

2,494 l2)

0.189 ( 1 )

1.03 l2>

2,042 ( 1 )

5,534 <2>

33.994 t2)

0,017 m

0.056 l 1 )

0.1345(1)

0,042 ( 1 )

0,0044(1)

0,102 ( 1 )

Erro

Total

(%)

8,9

31,7

16,0

20,0

24,6

35,9

25,5

16,5

43,4

29,5

102,6

9.2
20,9

50,6

33,8

19,4

16,3

Classificação

do método

E
A

E
E
E
A

A
E
A

A

1

E
E
1

A

E
E

(1) r iA -0 (2) d A # 0 E * Excelente

I • Inaceitável
A «Aceitável
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Tabala VII.9

Análise Destrutiva da Rocha AGV-1

Aplicação do Teste Estatístico de McFarren e Eckschlager

Elemento

determinado

Fe

Na

K

Ba

Ta

Co

Cu

Zn

Ga

W

Sb

Sc

La

Ce
Sm
Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

Th

U

Desvio

PadrSo

(s)

0,391

0,423

0,158

134,035

0,257

1,838

3,622

9,432

0,603

0,143

0,254

1.765

1.945

1,96

0.121

0,168

0,0219

0,0134

0,356

0,0823

1,727

0,266

Erro

Médio

Ida)

0,003 ( 1 )

0,363 ( 1 )

0,013 ( 1 1

11,82 < f )

0.137 ( 1 )

1,067 m

0,518 m

4,373 »2'

0,97 <2>

0,0892°'
0,37 (2>

0,306 M l

3.587 <2>

0,80 "»

0.34 (2>

0.030 l 1 )

0,138 l l )

0,0135(1>

0,0030(2)

0,0296(1'

0,76 (1>
0,11 (1)

Erro

Total

{%)

16,2

26,8

13,2

22,2

57,1

26,1

12.1

27.7

10,6

52,0

19,5

26,3

21,4

6,2

9,9

19,8

6,3

4.5

41,9

68,8

53,9

27,2

Clasilficaçfo

do método

E

A

E

A

1

A

E

A

E

1

E

A

E

E

E

E

E

E

A

1

1

A

(1) IA « 0 | 2 ) d A * 0 E " Excelente
I - Inaceitável

A •= Aceitável



Tabela VII.10

Análise Nio-Destrutiva da Rocha Hj 4a

i Elemento

¡ determinado

i
i Fe

1 Ca
Na

: K

i Co

Sb

Hf

Sc

Cr

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

Amostra

1

7,41%
*

•

•

54

1.10
•

36.8
•

13.8

30,5
•

3,78

1.45
•

•

0.116

Amostra

2

7.36%

8.24%
•

•

47

0,86
*

37.0
*

14.4

29.9
•

3.71

1.21
•

«

•

Amostra

3

7,20%

8,02%
•

*

47

1.54
•

36.2
•

13,1

29.1
•

3.60

1.18

0,19

0,82

0,104

Amostra

4

8,10%
•

•

•

53

2.47

3.3

39,4
*

16.7

32.4

22,6

4,06U I

1.22

0.22

0,69

0,132

Amostra

5

7,29%

9,64%

3,56%
•

•

•

3,3

36,6

98

13,7

25.1
•

3.65

1.04
•

0.85
•

Amostra

6

7,24%

8,75%

3,72%

1,87%

43
•

3.1

36,7

91

14,6

31,6
•

3,72

1.18
•

•

0,133

Amostra

7

6,83%

8,92%

3,49%
•

44
•

2,6

34,9

123

14,2

28,9
•

3,74

1,03
•

•

•

Amostra

8

6,37%

8,55%

3,44%
•

43
*

2,8

33,6

117

11,3

27,4
*

3,59

1,01
•

•

0,095

Nota: Os resultados a partir do cobalto são dados em ppm
(a) Valores rejeitados pelo teste de r|r)ix e rmjn (p = 0,05, n-2 G.L)

* Nio foi possível a determinação



Tabela VI 1.11

Análise Nèo-Destrutiva - Rocha Hj 4A

Estudo da Precisão do Método

Elemento

determinado

Fe

Ca

Na

Co

So

Hf

Sc

Cr

La
Ca
Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

Número de

determinações

8
6

4

7

2
5
8
4

8

8
7

8

2
3
5

Média

7,22%
8.69%
3,55%

47

2,00
3.0

36.4

107

14.0
29,4

3.68

1.16
0.20

0,79

0.12

Desvio

Padrão

0,49

0.57

0.12

4.7

0.658
0.35

1.7
15,1

1.5
2.3
0,072

0,14

0,16

0.084

0.017

Desvio

Padrão

da Média

0.17

0,23

0,061

1.8

0,465

0,16

0,59

7.6
0,54

0,82

0,027

0,051

0,11
0,049

0,0075

Desvio

Padrão

Relativo

8.8

6,6

3,4

9,9

32,8

11,5

4,6

14,1

10,9

7,9

2,0
12,3

77,3

10,7

14,5

Limites de

Confiança

7,22 ± 0,42

8,69 ± 0,60

3,55 ± 0,19

47 ± 4

2,00 t 5,91

3,0 ± 0,4

36,4 ± 1,4

107 ± 24

14,0 ± 1,3

29,4 ± 1,9

3,68 ± 0,07

1,16 ± 0,12

0,20 ± ' 4

0,79 ± 0,21

0,12 ± 0,02

Nota: Os resultados a partir de cobalto são dados em ppm.



Tabela VII.12

Análise Destrutiva da Rocha H] 4A

Elemento
determinado

Fe
Na
K
Ta

• R b

! co
i Cu

Zn
Ga
W
Sb
Hf
Sc
Cr
La
Ca
Nd
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

Amostra
1

7.51%
4.05%
2.28%

•>

44
45
18.9
45
15.1

1.08
2.7
3.0

36.0
173
15.2
28.6

e>

3.61
1.05

•>

0.17
0.72
0,088

Amostra
2

7.91%
4.01%
2,22%

•
•

48
16,8

•

14.4
0,95
2.1
2.3

34.6
172

14.5
30.7

•

3.68
1.04
0.40
0.25
0,61
0,098

Amostra
3

•

3,79%
2.57%
0.77

46
•
•
•
•
•
•

8,0U I

38,3
218

17,1(«>
36,9
14
4.27

1.11
•

0.30
0,84
0,140

Amostra
4

7,64%
3.82%
2,62%
0,85

•
49
17,7
48
14,0
0,85
2,3
4,8

40,4
224

16.1
31,5
14
4.12
1,22
0,62
0,42
0.73
0,177

Amostra
5

7,09%
3.64%
2,30%

•

51
43
17,5
49
13,0
0,5
2,0
3,2

35,1
157
13.9
31,9
14
3,60
1,05

•

0.27
0,64
0.094

A<nostra
6

7.20%
3,85%
2.11 %

•

42
43
22,0
51
14,0
0,70
1,4
3,1

37,7
158
14,3
29,9
24

3,61

1.11
0,36
0,20
0,68
0,104

Amostra
7

7,38%
•

2,39%
•
•

49
19,0
51
12,8
0,67
1,2
3,5

36,7
186

15,0
37,8
20

3,73
1,11
0,35
0,31
0,73
0,120

Amostra
3

7,77%
•

2,40%
•
•

54
20,8
55
13,9
0,81
1,5
3,6

36,7
189
14,9
34,5
22

3,76
1,05

•

0,22
0,80
0,154

Nota: Os resultados a partir do Tántalo são dados em ppm.
(*) Não foi possível a determinação
<a) Valores rejeitados pelo teste de rmÍJt e rm|(l (p = 0,05 n-2 G L



TatMla VI 1.13

A-.a! ¡se Destrutiva da Rocha Hj 4A

Estudo da Precisão do Método

Elemento
determinado

Número dt
determinações

Média

n
Desvio
Padrão

Desvio
Padrão

da Média

Desvio
Padrão

Relativo
Limites de
Confiança

Fe
Na
K
Ta
Rb
Co
Cu
Zn
Ga
W

Sb
Hf

Sc
Cr
Lê
Ce
Nd
Srr
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

7
6
8
2
4
7
7
6
7
7
7
7
8
8
7
7
6
8
7
4
8
8
8

7,50%
3.86%
2,36%
0.81

46
47
19.0
51
13,9
0.80

1.9
3.4

36.9
185

!4,8
35.1
18
3,80
1.07
0,43
0,27
0.72
0.122

0.30
0,15
0,17
0,082
3,6
4.0

1.9
5.6
0.79
0,17
0,54
0,77

1,9
25
0,71
1,3
4.5
0.25
0.034
0,13
0,078
0,075
0,032

0,11
0.062
0,061
0.058
1,8
1,5
0,71
2,3
0,30
0,006
0,21
0,29
0,06
8.9
0,27
0.49
2,4
0.090
0.013
0,036
0,028
0,026
0,011

4,0
3,9
7,3

10,1
8,0
8,4
9.9

11,0
5,7

21,8
29,0
22.8

5.0
13,6
4,8
3,7

24,9
6,7

3,1
29,4
29,2
10,4
26,3

7,50
3,86
2,36
0,81

46
47
19,0
51
13,9
0,80

1,9
3,4

36,9
185
14,8
35,1
18
3,80
1,07
0,43
0,27
0,72
0,122

i 0,28
± 0.16
± 0,14
± 0,94
t 6
± 4
± 1,7
± 6
± 0,7
t 0,16
± 0,5
i 0,71

i 1,6
±21
± 0,7
i 1,2
± 6
± 0,21
± 0,03
± 0,20
± 0,06
± 0,06
± 0,027

Nota: O» resultado* * partir do Tíntalo são dadot em ppm.



,'àbeU VII.14 J
05

Comparado ae Variâncias — Teste F — Rocha Hj 4A

Elemento

determinado

i

Fe

Na

Co

Sb

Hf

Sc

Cr

U

Ce

Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

Varia nc ¡a

Método

Destrutivo

...,804 x10"3

IT.;,**)! x IO"3

'; 6.*yj4

29,5v>36 x IO"1

502.592 x U 3

3.4596

631.5169

50.5521 x10 - J

1.69

64,516 x IO"3

11,289 xiO" 4

16,129 x iO" 3

5.61 x IO ' 3

10,304 x IO"4

Variância

Método nà*o

Destrutivo

244.1 6 x IO"3

14.BM x 10"3

22. ¡65264

43.2964 x i O *

12T.104 x 10"3

2.^5584

228,9169

230.4324 x IO"2

5,354596

5.2272 x iO" 1

207,36 x IO"4

24,964 x IO"3

7,1064 x10"3

2,822 x IO"4

F - í
S 1

2,748

1,532

1,340

1.463

4,893

1,237

2,759

4.558

3,168

12,342

18,368

1,548

1,267

3,651

8,7

6,4

7,7

2,7

6,5

8,8

8,4

8,7

8.7

8.7

8,7

2,4

3.8

8.5

F«.b

<p/2 = 0,05)

( n 2 - 1 , n, - 1 )

G.L.

4,28

9,01

4,28

5,99

6,26

4,28

8,94

4,28

4,28

4,28

4,28

10,13

4,74

6,16

Conclusão

+

+

+

+

+

+

+

-

+

-

-
+

+

+

+ Aceita-se a hipó" 3 de igualdade das variâncias
— Não se aceita a hipótese de igualdade das variâncias



Tabela VII.16

Análise Nlo-Destrutiva da Rocha Hj 7

ctetvminsdo

Ft

Ca

Na

Co

Sb

Hf

Sc

Cr

La

Cs

Sm

Eu

Yb

Lu

Amostra Amostra

1 2

11.33% 11.06%
•

•

76

0.93
•

79

537

6.2<"

•

3.13

1.39
•

0.092

9.98%

•

70

2.23

4.7

78
•>

7.6

7.5

3.03

1.21

0.38

0.057

Amostra

3

11.85%

11,27%

0.244%

78

•

4.3

81

488

8.5

•

3.23

1.00
•

0,120

Amostra

4

11.10%

10.44%

0.235%

77

•

4.0

77

450

7.4

•

3.03

1.06

•

•

Amostra

5

11,26%

9.87%

0,223%

73

•

4.2

78

•

7,5
•

3,04

1.15

•

0,097

Amostra

6

11,97%

10,34%

0,235%

70

•

4.1

81

•

7,9

•

3,18

1,06

•

0,132

Amostra

7

11,47%

10,24 %

0,232%

66

•

3,8

77

558

8.6

•

3,00

0,82

•

•

Amostra

8

10,55 %

10,08 %

0,230%

65

•

3,6

72"»

522

7,5

•

2,92

1,02

•

•

Nota: Os resultados a partir do sódio são dados em ppm
(a) Valores rejeitados peto teste de rmix e rm|n (p = 0,05, n-2 G.L)

* Nio foi possível a determinação



TatMla VII.16

Analto Nio-Destrutiva da Rocha Hj 7

Estudo da PrecisSo do Método

Elemento

determinado

Fe

Ca

Na

Co

Sb

Hf

Sc

Cr

La

Sm

Eu

Lu

Número de

determinações

8

7

6

8

2
7
7

5

6

8

8

5

Média

n

11.32%

10,32 %

0.233%

72

1.58

4,1

78

511

7.9

3.07

1,09

0,10

Desvio

Padrão

0,45
0,47

0.0067

4,8

0,92

0,34

1.7

43

0.49

0,10

0.17

0,029

Desvio

Padrão

da Média

0,16

0,18

0.0027

1.7

0,65

0.13

0,66

19

0.18

0,036

0.059

0.013

Desvio

Padrão

Relativo

4,0

4,8

2,9

6.7

58

8.2

2,2

8,3

6.2
3.3

15.4

29,0

Limites de

Confiança

11.32 ± 0,33

10,32 ± 0,43

0,233 ± 0,007

72 ± 4

1,58 ± 8,26
4.1 ± 0,3

78 ± 2
511 ±53

7.9 ± 0.5
3,07 ± 0,09
1,09 ± 0,14
0.10 ± 0,04

Nota: Os resultados a partir do cobalto são dados em ppra



Tabela VII.17

Análise Destrutiva da Rocha Hj 7

i

Elemento

determinado

! *
j Na

K

\ Ta

| Co

Cu
Zn

Ga

Sb

Hf

Cr

La
Ce

Nd
Sm

! Eu

! T*»

Ho
Yb

Lu

Amostra
1

11.98%

0.232%
•

0,95UI

73

10.9
54
13.4

1.02

4.5

88

469

7.9
20.8

14.0

3,18

1.19
•

•

0.57U)

0.068

Amostra

2

10,78 %
0.233%

•

0.54

68

11.8

11.9
0.70

4,1
83

470

7,6
20.6

13.4

3.07

1,06

0,33
•

0,48
0.081

Amostra

3

11.96%

0.218%
•

0.35

72

11.6
51

14.2
1.34

4.7
84

577
7.5

18.6

16.2

3.05
1.05

0.29

0.27
0,42

*

Amostra
4

11.16%

0,221%

0,0055%

0,35

65

11.4
51

12.8
1,07

4,:J

91
554

7,3
21.2

15,3

2,98
1.09

0.34

0,20
0,43
0,067

Amostra

5

11,06%

0,216%

0,0056%

0,43

69

11.6
•

14,3

1,06

8,5<a>
84

345
7.8

20.7

25,2(al

3,05
1,20

*

0,17
0,44

0.083

Amostra

6

10,60 %

0,209%
•

0,49

62

9,9
40
12,4

0,94

7,8">
74

324

7,0
18,3

24,4(dl

2,76
0,92

•

0,13

0,48
0,079

Amostra

7

11 98%

0,232%
•

0,64

72

12,9

68
13,6

1,44

4,0
80

453
7,7

20,5

16,8

3,10
0,99

0,24

0,18
0,4C
0,094

Amostra

8

11,80%

0,219%

0,47

72

11,1
54

14,0

1,27

4,3
77

452

7,9
21,3

14,7

3,12
0,99

*

0,26
0,37

0,032

Nota: Os resultados a partir do Tántalo são dados em ppm.

<*> Não foi possível a determinação (a) Valores rejeitados.



Tabela VII.18 oo
o

Análise Destrutiva da Rocha Hj 7
Estudo da Precisão do Método

1
Elemento

determinado

Fe

Na

K
Ta
Co
Cu
Zn
Ga
Sb
Hf

Sc
Cr
La
Ce
Nd
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

Número de
determinações

8
8
2
7
8
8
6
8
8
6
8
8
8
8
6
8
8
4
6
7
7

Média

n

11,42%
0,222%
0.0055%
0,53%

69
11.4
53
13.3

1.10
4.3

83
455

7.6
20.3
17,5
3,08
1.06
0,30
0.20
0.44
0.080

Desvio
Padrão

0,54
0.0089
0,00013
0,20

3.9
0,86
9.0
0,89
0,24
0,25
5,5

88
0,3

1.1
1.1
0,063
0.097
0,042
0,053
0.039
0,011

Desvio
Padrão

da Média

0,19
0,0031
0,000092
0,074

1,4

0,30
3,7
0.31
0,085
0.10

1.9
31

0,11
0,41
0.44
0.022
0,034
0,021
0,022
0.015
0,0040

Desvio
Padrão

Relativo

4,7
4,0
2.3

37,1
5,7
7,5

16,9
6,7

22
5,8
6.6.

19,3
3,9

5.7
0,2
2,0
9,1

14,0
26,4
8,8

13,3

Limites de
Confiança

11,42 ± 0,45
0,222 ± 0,007
0,0055 ± 0,0012
0,53 ± 0,18

69 ± 3
11,4 ± 0,7
53 ± 9
13,3 ± 0,7

1,10 ± 0,20
4,3 ± 0,3

83 ± 5
455 ± 4

7,6 ± 0,2
20,3 ± 1,0
17,5 ± 1,1
3,08 ± 0,05
1,06 ± 0,08
0,30 ± 0,07
0,20 ± 0,06
0,44 ± 0,04
0,080 ± 0,010

Nota: Ot resultados a partir do Tántalo são dados em ppm.



Tabela VII.19

Comparação de Variabas — Teste F - Rocha Hj 7

Elemento

j determinado

Fe

i Na

Co

Sb
j

Hf

Se

i ^
i La

Sm

Eu

Lu

Vr. uncía

Método

Dftrjtivo

29,11 x 10"*

79.21 x 10" '

15,36*1

57.6 x 1 0 °

62,5 x 1 0 °

30,25

7758.0864

90.0 x 10°

39,69 x 10"4

94,284 x 10~4

11,44 x10~$

Variância

Método rvao

Destrutivo

20,5209 x10 - J

45.0241 x 10"*

23.561316

844,56 x 10~3

113,569 x10"3

3,0276

1812,2049

238,144 x10"3

104,04 x 10'4

282,24 x10" 4

83.52 x10" s

1,421

1.759

1.533

14,66

1,817

9,990

4.281

2.646

2.621

2,993

7,301

n2,n,

8,8

8,6

8.8

2,8

7,6

8,7

8,5

6,8

8.8

8.8

5,7

Ft.b

(p/? = 0,05)

< n 2 - 1 , n , - 1 )

G.L.

3,87

4,95

3,87

5,59

4,95

4,28

6,16

3,97

3,87

3,87

4,53

Conclusão

+

+

+

-
+

-
+

+

+

-

-

+ Aceita-se a hipótese de igualdade das variâncias
- Não se aceita a hipótese de igualdade das variâncias

oo



Tabela VII.20
00

Análise Nàb-Destrutiva da Rocha Hj 130/1

Elemento

determinado

, Fe

Ca

! Na

K

Ba

Co

Sb

Sc

Cr

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

Th

A riostra

1

2,22%
•

0,0240%

0.098%

873
•

3,0

14.5
•

128

367
•

21.1

6.5
•

1.95

0.30
•

Amostra

2

1.94%
•

•

•

827

15,9

2.7

13.4
•

127

341
•

20,8

6,2
•

1.42

0.24
•

Amostra

3

2,04%
•

*

•

1042

14.3

3.8

13,6

11.3

130

355
•

21.1

5.6

1.3

1.84

0.20

0,69

Amostra

4

2,23%
•

•

•

1110

17,3

6,2

15,5
•

156

354

93

24.3

6,3
•

1,91

0,24

0,90

Amostra

5

2,45%

26,4

0,0243%
•

•

16,1

15,2

12,4

140

408
•

23,8

5,6

1,2

1.68

0,24

1,03

Amostra

6

2,40%

25,0

0,0230%
*

*

13,6
•

14,2

9,3

133

386
•

22,6

5,3

1.0

1,54

0,25
•

Amostra

7

2,33%

26,3

0,0230%
ft

•

15 4
•

13,5
•

132

385
•

21,0

5.4

0,78

1,77

0,22
•

Amostra

8

2,14%

24,7 %

0,0220%

*

14,4
*

13,0

•

125

365
ft

19,6

5,1

0,67

1,47

0,25
•

Nota: Os resultados a partir do Bário são dados em ppm

* Não foi possível a determinação



Tabela VI 1.21

Anélise Não-Destrutiva da Rocha Hj 130/1

Estudo da Precisão do Método

Elemento

determinado

Fe

Ca

Ba

Na

Co

Sb

Sc

Cr

La

Ce

Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

1 Th

Número de

determinações

8

4

4

5

7

4

3

8

8

8

8

5

8

8

3

Média

n

2.22%

25.7%

963

0,0233%

15.3

3.9

14.1

11.0

134

370

21,8

5.8

1.0

1.70

0.24

0.87

Desvio

Padrão

0,17

1.0

135

0,91 x 10"3

1.2

1,6

0,90

1,6

10,0

21,7

1.6

0.50

0.28

0.20

0,028

0,17

Desvio

Padrão

da Média

0,062

0,52

67

0,41 x 1 0 " J

0.47

0,76

0,32

0,90

3,5

7.7

0,57

0,18

0,12

0,072

0,010

0,099

Desvio

Padrão

Relativo

7,9

4,0

14,0

3.9

8.2

39,9

6,4

14,2

7,5

5,8

7.4

8,7

27,7

12,0

11,7

19,6

Limites de

Confiança

2,22 ± 0,15

25,7 ± 1,6

963 ±214

C0233 ± 0,0011

15 ± 1

3,9 ± 2,5

14,1 ± 0,8

11,0 ± 3,9

134 ± 8

370 ± 18

21,8 ± 1,4

5,8 ± 0,4

1,0 ± 0,3

1.70 ± 0,17

0,24 ± 0,02

0,87 ± 0,42

Nota: Os resudados a partir do bário são dados em ppm.



Tabela VI 1.22

Análise Destrutiva da Rocha Hj 130/1

2

Elemento

determinado

Fe

Na

K

Ba

Ta

Co

Cu

Zn

Sb

Sc

Cr

La

Ce

Nd
Sm

Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

Amostra
1

2.17%
*

0.076%

716 ( "
•

15.1
11,3

15.9

2.3

15.2
•

129

262

168
21.8

4.7

1.6
1.2

2.39
•

Amostra

2

1.79 %U )

•

0,084%

1055
•

16.6

13,0
•

2.4

11.7
*

129

266

170
21.9

4.7

1.8

1.4
1,81
0,29

Amostra

3

2.24%
•

0.096%

886
•

16.5

7.0

16.3

1.7
14,1

•

136

276

143
22.8

5.5

1.7
•

2,27

0,24

Amostra

4

•

•

•

994
•
•

*

•

•

13,4
•

137

276

137
23,0

5,7

1,8

1.4
2,28

0,2C

Amostra

5

2,00%
0,0247%

•

*

1,5

15.8
2 7 8 (a )

2 2 9 ( . )

1.3

14,1
•

•

•

*

•

•

•

•

•

•

Amostra

6

2,20%

0,0215%

0,082%

886
•

15,8

0,2
*

1,0

16,2

7 4L>

145<«>

1 0 6 U )

15,2(8)

3,7<«>

1,3(al

1.2

1,90
0,24

Amostra

7

2,17%
0,0221%

0,085%

995

1,0

17,3

10,1

16,5

1,1

16,9
•

143

266

163
23,7

5,5

2,1

1,4

2,39

0,33

Amostra

8

2,20%
0,0238%

•

953

1,6

16,1
5,8

•

1,3

16,4

11,6
146

263

153
24,0

5,5

1.9

1.3
2,35

0,27

Nota: Os resultados a partir do Bário são dados em ppm.
(*) Não foi possível a determinação
(a) Valores rejeitados pelo teste de rméx e rm|n (p = 0,05 n-2G.LJ



Tabela VI 1.23

Análise Destrutiva da Rocha Hj 130/1

Estudo da Precisão do Método

Elemento

Determinado

Número de

Determinações Média
Desvio
PadrSo

Desvio

Padrlo
da Média

Desvio

Padrão

Relativo

Limites de

Confiança

Fe

Na

K

Be

Ta

Co

Cu

Zn

Sb

Sc

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

6
.*
5
6
3
7
6
3
7
8
6
6
6
6
6
6
6
7
6

2,11%
0.0230%
0,085%

961

1.4
16,2
9.2

16.2
1,6

14.8
137
268
156
22,9

5,2
1.8
1,3
2.20
0,27

0,084

0,0015

0,0072

67

0,31

0,70

2,7

0,31

0,49
1.8

7,0

6,4

13.8

0,90
0,45
0,18

0,11

0,24

0,034

0,034

0.00074

0,0032

25

0.18

0,26

1,10

0,18

0,19

0,62

2,8

2.6

5.6

0,37

0,18

0,073

0,044

0,091

0,014

4,0
6,4
8,4

6,9

22,5
4,3

29,1

1,9
31,4

11,9

5,1

2,4

8,8

3,9
8,6

9.7

8,2

11.0

12,4

2,11
0,0230
0,085

961

1,4
16,2

9,2

16,2

1,6
14,8

137

268
156

22,9

5,2

1,8

1,3
2,20
0,27

±

+
+

±

±
+

±

±

±
±

±

±

±
±

±

±
±

0,09
0,0023

0,009
62

0,8
0,6

2,8

0,8
0,5

1,5
7
7

14

0,9

0.5
0,2

0,1
0,22
0,04

Nota: Os resultados a partir do Bário são dados em ppm.



Tabela VI 1.24

Comparação de Variâncias - Teste F - Rocha Hj 130/1

Elemento

determinado

Fe

Na

8a

Co

So

Se

La

Ce

Sm .

Eu

Tb

Yb

Lu

Variincia

Método

Destrutivo

70.56 x IO'*

21.904 x 10~7

44.6358 x10 a

48.4416 x10"a

24.4036 x10"a

30.976 x 10"1

48.7204

41.6025

80.2816 x10"a

20.5209 x10"a

32.041 x 1 0 °

58.081 x 10'3

11.56 x10"4

Variáncia

Método nao

Destrutivo

306.25 x 10"*

8.3722 x 1 0 ' 7

181,441 x 10a

156.25 x10"J

246.49 x 10"a

8.1541 X10"1

100,4004

469,1556

262.44 x 10"a

25,100 x 10~a

77,841 x 10 3

41,209 x 1 0 °

8,0089 x W *

4,340

2,616

4.065

3,225

10,10

3,800

2,061

11,277

3,269

1,223

2,429

1,409

1,44

n2.n,

8,6

4,5

4,6

7,7

4,7

8,8

8,6

8,6

8,6

8.6

5,6

7,8

6,8

Ft.b
<p/2 = 0,05)

G.L.

4,95

S,59

4,2t

4,76

Conclusão

+

+

+

+

-

3.87 . +

4,95

4,95

4.ÓI,

4.95

5,19

3,87

3,97

+

-

+

+

+

+

• Aceita-se a hipótese de igualdade das variâncias
- Não se aceita a hipótese de igualdade das variâncias
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CAPITULO V I I I

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Antes de passar à discussão dos resultados, é conveniente esclarecer que, no presente Capítulo,
usou-se a expressão "método instrumental" como sinônimo de "método sem separação química",
embora o método com separação seja também instrumental na sua fase fnal. Isto foi feito apenas com o
objetivo de facilitar a leitura, pois os termos "não-destrutivo" e "destrutivo" são muito semelhantes.

V I I I . 1 - Análise da Rocha AGV-1, do "United States Geological Survey"

VII I .1.1 — Elementes Maiores e Menores

No Capítulo VI I , constam as Tabelas referentes aos resultados das análises da rocha AGV-1.
Para facilidade de comparação, apresenta-se na Tabela VI 11.1 os dados obtidos pelos dois métodos, lado a
lado.

Embora o estudo tenha sido dirigido mais especificamente para a determinação de elementos

traços, não haveria motivos para não se determinar também os elementos maiores ou menores que

porventura fossem detectados no decorrer das análises, uma vez que todos os dados para tal

determinação estavam disponíveis. O método de análise por ativação, por sua alta sensibilidade, tem sido

predominantemente aplicado às determinações de constituintes presentes em baixas concentrações, mas

pode ser um método tão eficiente quanto qualquer outro para a análise de macroconstituintes de

amostras.

Para efeito de comparação, no que diz respeito à precisão e exatidão que se pode obter para a
análise por ativação de amostras geológicas, podemos citar o trabalho de Johansen e Steinnes , de
determinação de manganês, por análise por ativação com neutrons, em rochas em que esse elemento
ocorre como elemento menor (250 a 1300 ppm). Trata-se da análise de apenas um elemento, com todas
as precauções para torná-la o mais precisa e exata possível. Obteve-se dessa forma um desvio padrão
relativo entre 1,5 a 2%, e uma exatidão estimada de ± 2%. Os autores salientam que o método de análise
por ativação para a determinação de manganês em rochas, devido a sua simplicidade, alta precisão e
exatidão, pode ser considerado superior às técnicas por via úmida e espectrografía de emissão,
comumente usadas em análises de rotina. As mesmas conclusões foram obtidas por Cardoso e Lima
usando í 5 í C f como fonte de neutrons.

Examinemos agora os tesultados obtidos no presente trabalho, para a análise dos elementos

maiores e menores É importante salientar que, tratando-se de uma análise multielementar, não se pode

esperar resultados t io bons quanto os obtidos quando o procedimento é otimizado para a determinação

de apenas um elemento.

No caso do ferro, obteve-se erros relativos bastante baixos (1,5% para o método não destrutivo

e 1,6% para o método com separação química). Tomando como comparação um método gravímétrico

para o qual, no nível de concentração dos elementos maiores, obtém-se em geral uma exatidão próxima

de 1%, pode-se considerar os valores alcançados para o ferro como muito bons, em se tratanto de um

método de análise multielementar. A reprodutibilidade, medida em termos dos desvios padrões relativos,

pode ter considerada boa, embora não excepcional. Houve uma excelente concordância mútua entre as

médias calculadas pelos dois métodos e de ambas com o valor apresentado por Flanagan122'.

O valor médio obtido para o cálcio (3,00%) pelo método puramente instrumental foi bastante

Inferior a 3,50%, que é o resultado tabelado, embora este não esteja na categoria de "valor



Tal «ela VIII.1

Comparação Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos
para Análise da Rocha AGV-1

Elemento
determinado

Fe
Ca
Na
K
Ba
Ta
Rb
Co
Cu
Zn
Ga
W
Sb
Hf
Sc

a
La
Ce
Nd
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu
U
Th

Limites
Análise

Instrumental

4.81 ± 0.20%
3.00- 0.28%
3.26 ± 0.31 %

—
1307 ±66

0.99 ± 0.08
—

16,6 ± 1,4
—

_
—

5,4 ± 0.6
12.4 ± 0,55
14 ± 4
40 ± 2
97 ±14

—
5,8 ± 0,3
1,76 ± 0.Í6
0,56 ± 0.18
1.5
1.74 t 0,25
0,28 ± 0,02

—
6,5 ± 0.4

Limites
Análise

Destrutiva

4,82 ± 0,41 %
—

3.52 ± 0,14%
2,39 ± 0,25 %

1196 ±213
1,04 ± 0,64

87 ±
15,2 ± 2,9
60 ± 4
88 ± 4
19,5 ± 0,3
0,46 ± 0,18
4,1 ± 0.3
5,3

13,1 ± 2,2
—

39 ± 3
64 ± 5
30
5,6 ± 0,2
1,67 ± 0,27
0,56 * 0,20
0.50 ± 0,12
1.70 ± 0.57
0,31 ± 0,13
2,0 ± 0,6
7.2 ± 2,1

D. Padrão
Relativo
Análise

Instrumental

4.4
10,2
7,7
-
5,5
6,7
—
7,7
-
—
—
-
—

12,3
4,8

18.6
5,9

15,8
—
4,7

10,1
31,2

—
16,5
9,9
—
7,5

D. Padrão
Relativo
Análise

Destrutiva

8,1
_

12,0
6,6

11,2
24,8

—
12,1
6,0

10,7
3,1

31,0
6,2
_

13,5
—
5,0
3,1

2,2
10,0
3,9
2,3

20,9
26,6
12,9
24,1

,

Erro
Relativo
Análise

Instrumental

1,4
16,7
3,1

7,6
8,9
—

15,0
—
—
—
—
—
3,5
7,7

14,3
13,6
35,0

—
1,2
3,4

23,9
60,0

2,3
1,4
—

1,5

Erro
Relativo
Análise

Destrutiva

1,6
11,5
0,54
0,99

15,2
29.8
7,6
0,86
5,2
2,9

16,2
8,2
1,9
2.3

10,2
1,3

21,7
5,8
1,8

19,8
2,2
0,18

10,5
5,8

11,7

Flanagan

1,5
14,3
3,2
8,2

10,0
17,7
3,8
7,5

14,7
14,3
54,0

1,7
3,5

20,0
150,0

2,3
1,4
1,4

i

Nota: Os resultados a partir do bario sao dados em ppm.
- Não foi possível a determinação
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reiornentiado". O erro relativo foi assim grande, embora a reproriutibilidarie possa ser considerada
ra/oável. 0 teste t¿ de hipótese de igualdade entre a média obtida e o valor considerado como
verdadeiro, mostrou realmente haver diferença estatisticamente significativa entre o resultado
determinado no presente trabalho para o cálcio e o apresentado por Flanagan' '.

No caso da análise destrutiva, o cálculo da concentração de cálcio não foi possível, tanto para a
rocha AGV-1 como para o material de Jacupiranga, devido à distribuição do 4 7Sc, descendente do 4 7 Ca
por decaimento beta, em várias colunas, o que perturba o equilíbrio:

sCa<n,7) 4 7 Ca — • 4 7 Sc

= 4,7 dias ty = 3,43 dias

Isto impede que se calcule a quantidade de 4 7Sc presente um cada coluna, por não se poder

fazer as correções necessárias para o decaimento.

Já nas análises de sódio, obteve-se sempre resultados médios (3,26 e 3,52%) mais altos do que
os publicados, embora o intervalo de confiança determinado possa incluir o valor tabelado de 3,16%. Os
erros relativos foram maiores do que seria de esperar, considerando a alta atividade do radioisótopo
3 4 Na. A dispersão dos resultados em torno da média também foi acima da esperada. No caso da análise
com separação química, esse fato poderia ser atribuído a variações na geometria da coluna de HAP, visto
ser este material de difícil manuseio quando úmido.

A exatidão para o bário, cujos picos do radioisótopo correspondente, l 3 1 B a , não proporcionam
estatística de contagem muito favorável, foi, na ana'lise destrutiva, surpreendentemente boa, de cerca de
1%. Já a dispersão dos resultados em torno da média foi regular, tendo-se obtido padrão relativo de
11,2%. Com o método não-destrutivo, obteve-se uma média para o bário que pode ser considerada alta
(1307 ppm), em comparação com o valor recomendado por Flanagan, de 1208 ppm. O teste i confirma
que o resultado obtido não pode ser considerado igual ao tabelado. Já a reprodutibilidade dos resultados
parece, a primeira vista, melhor, sendo o desvio padrão relativo igual à metade do desvio padrão para o
caso da análise destrutiva.

O potássio só pode ser determinado após separação química, devido è interferência do sódio.
Apesar de o pico de 1542 keV do 4 3 K não ser muito pronunciado obteve-se resultados excelentes
quanto à exatidão, sendo o erro relativo inferior a 1%. A reprodutibilidade foi também satisfatória.
Gordon'2 7 ' , usando AANI , obteve o valor 2,2 ±0 ,1 para as suas determinações de potássio na rocha
AGV-1 enquanto o resultado obtido no presente trabalho foi de 2,39 t 0.2b, portanto mais próximo do
dado publicado por Flanagan'221,

O teste F para as variàncías, apresentado na Tabela VII.5, mostrou que, estatisticamente dos

dois métodos para as determinações dos elementos ferro, sódio e bário não podem ser consideradas

como significativamente diferentes, embora, ès vem, è primeira vista, os desvios padrões oareçam

divergentes um do outro.

Vlll.1.2 - Elementos Traços

Vlll.1.2.1 - AnállM Nlo-Dwtrutrw ou Instrumental

No que diz respeito aos elementos traços, quo vfo do tíntalo em diante na Tabela VIII-1, o
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desempenho do método foi bastante variável. Os desvios padrões relativos estiveram entre 4,7 e 31,2%,
sendo a maior parte deles menor ou próximo de 10%, t|iie é considerado geralmente como um valor
aceitável para a análise de traços' . Naluralmente, espera-se que, para os elementos cujos radioisótopos
apresentaram taxas de contagem muito baixas, sejam obtidos os valores menos favoráveis quanto à
reprodutibilidade. Isto é verdade para os elementos iterbio, térbio, ceio, crômio e háfnio. Já o tório,
lutécio e cobalto apresentaram desvios menores do que os previstos. No caso de escandio, lantànio e
samário, que dão origem a 46Sc, l 4 0 La e l 5 ; !Sm, que sõo o< radioisótopos de atividade mais alta
gerados pelos elementos traços determinados nessa análise não destrutiva, os desvios estiveram próximos
de 5%, que é um valor bastante bom para uma análise multielementar de traços.

Também no que tange à exatidão, medida através dos erros relativos, obteve-se valores na
maioria das vezes inferiores a 10%, sendo próximos de 1% no caso dos elementos samário, lutécio e
tório. Para o samário, devido à estatística excelente de contagem isso não surpreende, mas não era
esperado no ;aso do lutécio e do tório, para os quais os desvios padrões de contagem foram bastante
altos.

VIII.1.2.2 - Análise com Separação Química

A primeira conclusão que se pode tirar ao observar a Tabela VII.3 ou a Tabela VIII.1 onde
constam os resultados da análise da rocha AGV-1 com separação química, é de que o número de
elementos determinados foi bem maior do que no método puramente instrumental ou sem separação
química. Com efeito, no caso da análise não-destrutiva, determinou-se um total de 14 elementos traços,
contra 21 na análise destrutiva.

Esses elementos adicionais são principalmente os que dão origem a radioisótopos de meias vidas
próximas à do J4Na (ty - 15,0 h) que, no caso da análise não-destrutiva, mascara as atividades desses
radioisótopos. Ficando praticamente todo o sódio retido na coluna de pentóxido de antimonio
hidratado, nos casos em que se processou químicamente as amostras, aparecem os radioisótopos 64Cu,
6 9 m Z n , 72Ga, ' *7W, ' J3Sb e *2 K, o que não ocorreria no caso de uma análise instrumental, em que a
interferência do sódio não pode ser eliminada. Além desses, foi possível também detectar o 8 6Rb, que
ficou retido também na coluna de HAP, coluna essa cuja atividade, após o decaimento do J4Na,
apresenta um nível de Compton extremamente baixo, o que permite o aparecimento dos picos bem
pequenos, como o de 1076,6 keV do 8 6Rb. Outro elemento que apareceu somente no caso da análise
com separação química, foi o urânio, medido por intermédio do radioisótopo 2 3 9Np, descendente do
2 3 9 U por decaimento beta. O 5 3 9Np, como se pode verificar no esquema de separação química
modificado que se desenvolveu (Figura 4.3), permanece na coluna de resina amónica, na forma cloreto.

Para efeito de comparação, quarto a alguns elementos, podemos citar o trabalho de Brunfelt et
ai. que determinou cobre, galio e zinco na rocha AGV-1 por um método de separação radioquímica
que incluía uma etapa de adsorção desses elementos em coluna de resina aniônica, numa solução de
ácido clorídrico concentrado. Para o cobre, o autor obteve os resultados 48, 54 e 53 ppm; para o gálio.
20, 21 e 22 ppm e para o zinco 84, 95 e 92 ppm. Os padrões usados pelo autor foram soluções de
roncenuaçfles conhecidas dos elementos em questão. Comparando esses resultados com aqueles obtidos
no prc-.'-nte trabalhe "tara a rocha AGV-1, podemos tirar as seguintes conclusões:

a) Para análise de cobre, houve a maior diferença entre os dois métodos (do presente
trabalho e de Brunfelt et al. ( 11> , sendo a media por nós obtida (80 ppm) mais alta do
que a de Brunfelt (52 ppm). Por outro lado, essa -nédia mais alta concordou bem melhor
com o resultado publicado por Flanagan'221 para a concentraçSo da cobre no AGV-1.

b) Quanto ¿s determinações de gálio, os valores de Brunfelt estiveram mail próximo* dot
publicados, embora a diferença entre ai duas médias nJo tenha lido grande (cerca de
7%).
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c) As duas médias para a determinação de zinco estiveram bem próximas (88 •
90 ppm) embora ambas tenham sido mais aitas que o resultado de 84 ppm que é o
"valor recomendado", apresentado por Flanagan para o zinco. Os limites de
confiança calculados para os resultados obtidos no presente trabalho mostram, no
entanto, que esse valor recomendado pode estar incluído dentro do intervalo de
confiança estabelecido. Embora Brunfelt tenha usado um detector de Nal(TI), de
eficiência maior que a de Ge(Li), a dispersão dos valores para a oeterminação do zinco,
no caso de Brunfelt, também foi grande.

O crõmio, em nosso caso, não pôde ser detectado no método destrutivo. Isto se deve
provavelmente ao fato de a geometria de contagem do efluente ser menos favorável que a geometria
correspondente do recipiente de plástico, especial para a análise por ativação, de dimensões bem
reduzidas, usado para a contagem na análise não destrutiva.

Na Tabela VI 1.4, apresenta-se o estudo da precisão e da exatidão do método com separação

química, da forma como foi feito para a análise não-destrutiva.

No caso do cério, em que se obteve resultados bem melhores no método com separação

química, isso se atribui à eliminação da interferência do pico de 142 keV, do 5 9 Fe , como já foi

mencionado no Capítulo que trata das interferências. Quanto ao escandio, por outro lado, houve uma

distribuição desse elemento em varias colunas, quando se realizou a separação química e o resultado final

foi obtido tomando a soma das quantidades existentes em cada coluna, o que aumentou

consideravelmente o erro

Para y j ts elementos, como Ta, W, Yb, Lu e Th na análisp destrutiva e Cr, Tb e Yb no
método inst .. r ta l , a reprodutibilidade foi excepcionalmente p'uco satisfatória. Isso pode ser
atribuído &< . -r.J cimento de picos muiu pequenos dos radioisótopos correspondentes, devido à baixa
concentraç; .& s elementos e, no caso do tório, também a distribuição em mais de uma coluna.

A a át ñ das variâncias, apresentada na Tabela VII .5, acusa uma diferença, entre os dois
métodos, .'s1 \r ticamente significativa, para os elementos tántalo, escandio, lutécio, tório e cério. Os
motivos pjr, rsas diferenças são os discutidos nos parágrafos precedentes.

% lisando os valores obtidos para os erros relativos pode-se concluir que a análise com
separaçãc • límica foi superior ao método puramente instrumental quanto à exatidão, para a maioria dos
elementos .Mas, nesse particular, devem ser feitas ahumas observações sobre os /alores publicados por
Flanagan'* .

C» «alores tabelados para os elementos ferro, cálcio, sódio, potássio, bario, rubídio, tántalo, térbio

tório e zír* .:> s3o "valores recomendados" no trabalho de Flanagan o que significa que são valores muito

bons, unto para a rocha BCR-1, 'ornada como referência, como para a AGV-1, que foi analisada. Sendo

assim, a concordância dos resultados obtidos para esses elementos com os valores tabelados por Flanagan

significa que o método realmente foi válido nesses casos. No método destrutivo, os resultados por nós

obtidos podem ser considerados excelentes (erro relativo menor que 1%), para o ferro, potássio, e bário;

bons (eros relativos menores ou iguais a 10%) para o sódio, tório e zinco e nSo satisfatórios (erro

relativo maior que 10%) para o tántalo, rubídio e térbio. Na análise nSd destrutiva, tivemos ótimos

resultados para ferro, sódio n tório; bons para o bário e o tántalo e nio muito bons para o térbio t

cálcio.

Para os elementos cério, europio, lutécio e neodimio no trabalho de Flanagan, os valores de

referência, que sfto as concentrações no BCR-1, slo todos "valores recomendados" embora o% valores que

constam para o AGV-1 sejam apenas "valores médios". Com o método destrutivo, obteve-se resultados

compatíveis com os publicados para o cério, europio e lutécio a apenas um resultado para o neodimio,

s*m que fosw possível calcular os limites ri* confiança. AIAm 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 à interferência já citada do 59Fe. Para o europio e lutécio, os valores encontrados foram
bastante bons e o nedimio não pôde ser determinado.

Os valores tabelados por Flanagan para os elementos crõmio, cobra, háfnio, antimonio,
samário, urânio e iterbio s3o do tipo "valores médios" quer para a rocha BCR-1, como para a AGV-1.
Apenas para o lantânio a concentração no trabalho de Flanagan, é simplesmente uma "ordem da
grandeza", para a rocha AGV-1.

Nesses casos em que os valores publicados são médias ou ordens de grandeza já se torna mail
difícil de raciocinar quanto aos resultados obtidos, uma vez que não se sabe exatamente até que ponto é
possível confiar nos valores de referência. Para o crômio, o resultado tabelado, comparativamente com o
encontrado no presente trabalho, está dentro dos limites de confiança calculados, embora esses sejam um
pouco amplos. No caso do cobre, o resultado obtido pelo método com separação química, concordou
excelentemente com o resultado publicado. Para o háfnio, a concordância com os dados de Flanagan foi
boa nos dois métodos. Já no caso do lantânio, as médias obtidas por nós foram um pouco mais altas que
o valor publicado, o qual, por outro lado, é uma "ordem de grandeza" e não necessariamente a última
palavra quanto à concentração de lantânio. A determinação de antimonio só pôde ser feita usa:ido o
esquema de separação radioquímica e o resultado obtido não foi discordante com os dados de Flanagan.
Para o samário, o valor médio obtido foi mais próximo do tabelado por Flanagan, no caso da análise
instrumental, embora os limites de confiança calculados por ambos os métodos incluam o valor
publicado.

O teste i , da hipótese de igualdade entre i¿ e x, mostrou uma certa superioridade do método
com separação química, quanto à concordância entre a média obtida e o valor publicado na Tabela.
Dentre os elementos para os quais é possível fazer comparação observa-se, pelas Tabelas VII.6 e VII.7,
que, no método destrutivo, / i ex , não puderam ser considerados iguais apenas para os elementos lantânio
e samário. Para o lantânio, também no método instrumental ocorreu o mesmo fato, o que pode
significar que o valor publicado para esse elemento, que é apenas uma "ordem de grandeza", não seja
muito exato. No caso do samário, houve concordância entre o valor obtido pelo método instrumental e
o publicado por Flanagan.

O teste estatístico de McFarren e Eckschlager'35'191 para a rocha AGV-1, apresentado nas
Tabelas VI 1.8 e VI 1.9, ê um teste que permite classificar os métodos quanto ao erro total calculado, que
inclui os erros de precisão e exatidão desses métodos. Tanto para o método instrumental quanto para o
método destrutivo, observa-se que a granúe maioria dot resultados obtidos foi classificada como
"Excelente" ou "Aceitável", com um número maior de "Excelentes" para ambos os métodos. É difícil
afirma' que um dos métodos foi superior ao outro, quanto ao erro total. Pode-se considerar que ambos
foram equivalentes.

VIII.2 - Análise das Rochas Alcalinas de Jwupiranga

Discutiremos a seguir os resultados obtidos para a análise por ativação multielementar das
rocnas alcalinas da região de Jacupiranga. Como já foi salientado anteriormente, pode-se estudar somente
a precisão dos métodos utilizados nessa análise. A exatidio pode ser apenas suposta boa ou má com base
nos dados obtidos para a rocha AGV-1, para os mesmos elementos, desde que nSo se cometam erros
acidentais.

Vlll.2.1 - Rocha H) 4A

Vlll.2.1.1 - Elementos Maiores

A rocha H) 4A contém uma percentagem razoável de ferro, cálcio e sodio e uma concentração
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um pouco mais baixa de potássio. Essa rocha é c iracteruada geológicamente como um ijolito, que 6 uma
rocha de silicato. O teor de silício, no entanto, não foi determinado no presente trabalho, por ser esse
elemento muito pouco favorável para análise por ativação.

0 grande elemento interferente é o sódio, que, na percentagem de cerca de 3,5% origina uma

atividade bastante alta, que mascara as atividades originadas pelos demais elementos. Na Tabela VI I I .2

apresentam-se os valores obtidos para as análises da rocha Hj 4A pelos métodos destrutivo e

instrumental, lado a lado, para facilitar a comparação.

Nas determinações de ferro, obteve-se por meio da análise com separação química uma média

um pouco mais alta do que na análise instrumental, embora os resultados sejam próximos. Os desvios

padrões relativos, como se pode observar nas Tabelas VII.11 e VII.13 ou na Tabela VI I I .2, são da mesma

oroem de grandeza e o teste F (Tabela VII.14) mostra que as variâncias podem ser consideradas iguais.

No caso do sódio, temos uma situação bastante semelhante, no que diz respeito à comparação
dos resultados. Temos apenas desvios padrões relativos bem menores que para o ferro, de cerca de 3,5%
em ambos os casos, o que já era esperado, em vista de ser a atividade do 2 4 Na bem maior que a do
" F e .

Quanto ao potássio, obteve-se pelo método instrumental, apenas um valor, que foi mais baixo
do que a média das oito determinações realçadas com separação química em grupos.

Vlll.2.1.2 - Elementos Traços

A simples observação das Tabelas VI I .10 e VII .12 já evidencia a superioridade do método
•lestrutivo quanto ao número de elementos traços determinados. Com efeito, foi possível determinar 20
elementos traços por esse método e apenas 13 usando o procedimento não-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 iterbio e o lutécio,

também se conseguiu um maior número de réplicas com a separação química.

Os dois principais responsáveis pela impossibilidade de se obter maior número de dados pelo

método instrumental, para a'guns elementos, são o sódio e escandio. O primeiro porque mascara as

atividades do cobre, zinco, gado e tungstênio, de meias vidas intermediárias e o segundo porque

prejudica a determinação dos elementos que ocorrem em baixas concentrações nas rochas que dão

origem a radioisótopos 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 após o decaimento do sódio,

pôde-se detectar o tántalo e o rubídio, o que mostra a vantagem do método com separação química para

alguns casos.

A retenção do tántalo em HAP já foi bastante estudada e verificou-se que ela ê completa
tanto em HCI 6 M quanto em HCI 12 M. Já no caso do rubídio, há indicação de retenção parcial (75%)
em HCI 6 M e nenhuma retenção em HCI 12 M. No presente caso, o rubídio foi detectado apenas na
coluna d.e HAP e em nenhum dos outros grupos. No entanto, não se pode afirmar com certeza qual a
percentagem de retenção do rubídio, nem na amostra nem no padrio, devido è atividade muito baixa do
3 6 Rb. Assim sendo, a concentração de rubídio determinada pode estar afetada de erros. Para o tíntalo,
por outro lado, os limites de confiança determinados foram muito amplos, por sa ter apenas duas
determinações (o velor de ¿nesse caso e muito grande).

Quanto ao antimonio, parte desse elemento ficou retida na coluna da HAP por troca isotópica a
¿ muito difícil fazer correções para essa percentagem, pois só 4 possível contá-la quando o a 4 Na |á



Tabela VIII.2

Comparaçio Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos
para Análise da Rocha Hj 4A

Elemento
determinado

Fe
Ca
Na
K
Ta
Rb
Co
Cu
Zn
G«
W
Sb
Hf
Se
Cr
La
Ce
Nd
Sm'
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

Limites
Análise

Instrumental

7.22 1
8,69 ±
3.C5 ±
1.87%

—
—

47 ±
—
—
—
—

2.0 t
3.0 a

36.4 t
107 *

14.0 *
29.4 *
23
3.86 ±
1.16 *
0.20 ±

—
0.79 t
0,12 ±

0.42%
0.60%
0,19%

4

5.9
0.4
1.4

24

1.9

0.07
0.12
0.14

0,21
0,02

Limites
Análise

Destrutiva

7.50

3,86
2,36
0,81

46
47
19,0
51
13,9
0.80
1.9
3,1

36.9
185

14.8
35,1
18
3,80
1.07
0,43
0.27
0.72
0.12

± 0,28%
—
t 0,16%
± 0.14%
± 0,94
l 6
± 4
± 1.7
i 6
* 0,7
± 0.16
± 0.5
± 0,5
± 1.6
121
± 0.7
* 1.2
1 6
± 0,21
1 0,03
± 0,20
± 0,06
± 0,06
1 0,03

D. Padrão
Relativo
Análise

Instrumental

6,8
6,6
3,4
—
—
_

9,9

_
—
—

32,8
11.5
4.6

14,1
10,9
7,9

2,0
12,3
77,3

—
10,7
14,5

D. Padrão
Relativo
Análise

Destrutiva

4,0
—
3,9
7,3

10,1
8,0
8.4
9,9

11,0
5,7

21,8
29,0
14,5
5,0

13,6
4.8
3,7

24,9
6,7
3,1

29,4
29,2
10,4
26,3

Nota: Os resultados a partir do tántalo são dados em ppm.
- Nab foi possível a determinação.
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decaiu e nesse momento a atividade do > 2 2 Sb é muito baixa. Isso explica o desvio padrão relativo muito
alto obtido para o antimonio, na análise destrutiva. Apesar disso, no entanto, a análise não-destrutiva
não foi superior para esse elemento

No caso da determinação de cobre, zinco, gálio, tungstênio e cobalto, na coluna de resina
aniõnica Amberlite CG-400, houve algumas vezes escoamento do cobre para o efluente, efetuando-se
então a soma das quantidades em cada grupo. Dentre os elementos traços desse grupo, os melhores
resultados obtidos foram para o gálio.

A observação da Tabela VI 1.14, de comparação de variâncias, mostra que houve diferença na
reprodutibilidade dos dois métodos somente para os elementos samário, lantânio e europio. Na verdade,
para o samário isso não seria de se esperar, pois os resultados obtidos pelos dois métodos são muito
semelhantes. Para o lantânio, houve realmente uma dispersão maior dos valores em torno da média no
caso da análise instrumental, o mesmo ocorrendo com o europio.

Observando a Tabela VI I I .2 pode-se constatar que houve, para a maioria dos elementos, uma
concordância muito boa entre os resultados obtidos instrumentalmente e com separação química,
notadamente nos casos do cobalto, háfnio, escandio, samário e k-técio. Para o térbío, por exemplo, ja é
um pouco mais difícil tirar conclusões a esse respeito, pois o intervalo de confiança calculado foi
bastante amplo, principalmente para as análises não-destrutivas, em que se obteve duas determinações,
sendo o valor de _L consequentemente muito grande

A maior discordância encontrada foi nas análises de crõmio pelos dois métodos, tendo-se
• hegado a médias bastante afastadas uma da <^utra. A causa maior de erros na determinação do crõmio,
fio caso do presente trabalho, e que esse elemento aparece em concentração bem mais baixa no padrão
í'CR-1, dando origem a uma atividade muito pequena do radioisótopo 5 I C r nesse padrão. Com um
padrão de crõrro de atividade mais alta poder-se-ia obter excelentes resultados para esse elemento, visto
'iue a análise por ativação é um dos métodos mais sensíveis de determinação de crõmio.

V M I . 2 . 2 - R o c h a H j 7

VMI.2.2.1 - Elementos Maiores e Menores

A rocha Hj 7 é também uma rocha de silicato, conhecida como piroxenito, contendo
quantidades razoáveis de ferro e cálcio. Já as percentagens de sódio e potássio são bem menores do que
no caso da rocha Hj 4A. Mesmo assim, a quantidade de sódio ainda é suficiente para dar origem a uma
itividade interferente bastante grande de í 4 N a .

Apresenta se, na Tabela VI I I .3, os valores encontraos para as análises com e sem separação
química.

No caso do potássio, só se pôde fazer duas determinações, assim mesmo com separação
química. A análise instrumental, no caso da rocha Hj 7, nio possibilita a determinação desse elemento. A
concentração de potássio foi apresentada em percentagem para efeito da comparação com as outras
rochas analisadas, em que o potássio aparece como elemento maior. No caso da rocha Hj 7, no entanto,
ele é um elemento traço, pois está a uma concentração de cerca de 55 ppm.

As análises de ferro e sódio foram '. utante concordantes, por um e outro método, como se
pode verificar na Tabela VII I .3.

A reprodutibilidade foi boa para as análises de ferro, cálcio, sódio e potássio, como mostram os
desvios paòtões relativos calculados. 0 teste de comparação de variftncias, nlo acusou diferenças de
reprodutibilidade entre os métodos instrumental e destrutivo.



Tabela VI11.3

Comparação Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos
para Análise da Rocha Hj 7

j

Elemento
determinado

i

|

Fe
Ca

! N.
I K

Ta
Co
Cu
Zn
Ga
Sb
Hf
Sc
Cr
La
Ce
Nd
Sm '
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

Limites
Análise

instrumental

11.32 ± 0.33%
10,32 i 0.43 %
0,233 i 0,007%

—
—

72 ± 4
—
—
—

1.58 ± 8.26
4.1 ± 0.3

78 ± 2
511 ± 53

7.9 1 0.5
7.5

—
3.07 ± 0,09
1.09 ± 0.14

—
—

0,38
0,10 t 0,04

Limites
Análise

Destrutiva

11.42 ± 0,45%
-

0,222 ± 0.007%
0,0055i 0,0012%
0,53 ± 0,18

69 1 3
11,4 ± 0.7
53 1 9
13.3 1 0,7
1,10 l 0,20
4.3 1 0.3

83 1 5
455 174

7,6 1 0.2
20,3 l 1,0
17,5 1 1.1
3,08 t 0,05
1,06 1 0,08
0,30 1 0,07
0,20 1 0,06
0,44 t 0,04
0.080 t 0.010

D. Padrffo
Relativo
Análise

Instrumental

4,0
4,8
2,9
—
—

6,7
—
—
—

58,2%
8.2
2.2
8,3
6,2
—
—

3.3
15,4

—
—
—

29,0

D. Padrão
Relativo
Análise

Destrutiva

4,7
—
4,0 !
2,3

37,1
5,7
7.5

16,9
6,7

22
5,8
6,6

19,3
3,9
5.7
6,2
2,0
9.1

14,0
26,4

8.8
13,3

Nota: Os resultados a partir do tántalo são dadoi em ppm.
— Nio foi possível a determinaçSo.
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VI11.2.2.2 - Elementos Traços

Como ocorreu com a rocha anterior, o que chama a atenção em primeiro lugar ao se observar as

tabelas de resultados é o numero bem maior de elementos traços determinados pelo método destrutivo.

Além dos elementos que são determináveis após a remoção do 2 4 Na, pôde-se analisar as
seguintes terras raras: neodimio, térbio, hólmio, cério e ainda tántalo. A vantagem da análise com
separação química nesse caso é a remoção das atividades correspondentes a elementos de meias vidas
longas originadas por ferro, cobalto e escandio, notadamente a alta atividade do 4 6 Sc, cuja concentração
é próxima de 80 ppm.

Quanto ao cério, na análise instrumental, o pico de 142 keV do s 9 Fe interfere na determinação
e obteve-se apenas um valor. Realizando-se a separação desses dois elementos chegou-se a ótimos
resultados para o cério. A única determinação instrumental está bem abaixo da média das oito análises
com separação química. Nos casos também da análise instrumental dos elementos antimonio e crômio,
algumas determinações não puderam ser feitas, por não se detectar os picos de radioisótopos ' J 2 Sb e
" C r , não na própria rocha Hj 7, mas no padrão BCR-1. Para o iterbio, também se conseguiu apenas
uma determinação nâo-destrutivamente.

Para os elementos traços para os quais e possível fazer-se uma comparação, pode-se afirmar que
os resultados das análises pelos dois métodos foram concordantes. As maiores discrepancias ocorreram
nos casos do ce'rio e do antimonio. Para o cério, isso se deve à interferencia do ferro, já mencionada, que
ocorre na análise não-destrutiva. Quanto ao antimonio, os resultados da análise instrumental deixaram
muito a desejar, devido à má estatística de contagem do pico do I 2 I S b , tendo-se obtido apenas duas
réplicas.

Os resultados para o samário particularmente foram excelentes, pelos dois métodos. Para
cobalto, háfnio, escandio, lantânio e europio também se obteve boa concordância, dentro do que se
espera de uma análise de traços.

O estudo comparativo das variâncías, como se pode constatar na Tabela VI I .19, acusou

diferenças na reprodutibilidade para os elementos lutécio, europio, antimonio e escandio. No caso do

lutécio a variância foi maior no método não-destrutivo ou seja, houve maior dispersão dos resultados em

torno da média. Com o antimonio, ocorreu o mesmo. Apesar do desvio padrão da análise com separação

química ter sido grande (22%), devido ao comportamento irregular do antimonio quanto à distribuição

nas colunas, a dispersão dos valores no método instrumental foi maior ainda (58%). Quanto ao escandio,

o desvio padrão 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 padrões relativos, para a maioria dos elementos pode-se considerar

os resultados como satisfatórios, dentro do que se espera de uma análise de traços (desvios padrões

relativos inferiores a 10%).

Os valores menos satisfatórios foram os obtidos para os elementos tántalo, zinco, cròmio,
terbio, hólmio, lutécio na análise destrutiva e europio, lutécio • antimonio ná análise sem separação
química ou instrumental. Em todos esses casos, a tax* da contagem baixa dos radioisótopos
correspondentes foi em grande parte responsável pelos erros encontrados. Para os elementos terbio,
hólmio • iterbio notadamente, a baixa atividade é conseqüência das concentrações diminutas, da ordem
de frações de ppm, desses elementos na rocha Hf 7.

Vll l .2.3 - Rocha HJ 130/1

Vlll.2.3.1 - Elementos Maiores • Menores

A rocha Hj 130/1 é um carbonatito e contém um* pnrcentagem apreciável de cálcio, como
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mostram os resultados da Tabela VI 1.20. Já a concentração de ferro é bem mais baixa que no ¡jolito •

no piroxenito analisados. O sódio, potássio e bário ocorrem como elementos menores.

Assim como foi feito para as demais rochas, construiu-se a Tabela V I 11.4, 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 análise mult¡elementar, notadamente
quando se utilizou o método com separação química (desvio padrão relativo de 4,0%). Já para o sódio
ocorreu o contrário, pois obteve-se um desvio padrão relativo um pouco menor para a análise
não-destrutiva.

No caso do potássio, obteve-se apenas um valor não-destrutivamente, contra cinco

determinações com separação química.

Para os elementos maiores e menores para os quais é possível fazer uma comparação, o estudo

das vanâncias mostrou ser a reprodutibilidade estatisticamente a mesma nos dois métodos de análise.

VI 11.2.3.2 - Elementos Traços

No caso da análise da rocha Hj 130/1, determinou-se pelo método com separação radioquímica,
16 elementos (não se considerando o sódio e o potássio) e pelo procedimento puramente instrumental,
13 elementos. As diferenças estiveram nos elementos tántalo, cobre, zinco e hólmio, que só puderam ser
detectados após a separação química e no tório, que só pôde ser analisado não-destrutivamente.

Do grupo que fica retido na coluna de resina aniònica, não aparecem no espectro o gálio e o
tungstênio, anteriormente determinados nas rochas Hj 7, Hj 4A e AGV-1. A partir das determinações
realizadas nas outras rochas, pôde-se apenas concluir que a concentração de gálio deve estar abaixo de
aproximadamente 13 ppm e a de tungstênio deve ser inferior a 0,5 ppm, na Hj 130/1.

Entre as terras raras analisadas, somente o hólmio não pôde ser determinado nenhuma vez, pelo
método puramente instrumental. Isso se deve principalmente ao fato de a primeira contagem da análise
não-destrutiva ser realizada após um tempo de resfriamento de cerca de uma scn.rna, para diminuir a
interferência do 1 4 N a . Com esse decaimento, a maior parte do pico do 6 6 H o , de 80 keV, desaparece e
não é mais detectado. Deve-se levar em conta ainda que a região de baixas energias apresenta um grande
acúmulo de linhas, originadas pelas diversas terras raras e isso dificulta ainda mais a determinação do
hólmio. Quanto à análise com separação química, apesar de as terras raras permanecerem no mesmo
grupo, a primeira contagem desse grupo é feita com um tempo de resfriamento bem menor.

Para a maioria dos elementos, houve uma concordância razoável entre os resultados obtidos pelo
método destrutivo e pelo método instrumental. As maiores discrepancias encontradas foram nas
determinações de cério, antimonio, neodimio e térbio, por motivos já expostos quando da discussão dos
resultados das outras rochas. No caso do neodimio tem-se apenas uma determinação instrumental, tendo
sido o resultado bem mais baixo do que a média das seis determinações radioquímicas. Para este
elemento, o problema principal na determinação instrumental foi a baixa atividade do pico de 9 i keV do
l o N d na rocha padrfo, BCR-1, em que o neodimio ocorre em concentração mais baixa (29 ppm) do
que na rocha Hj 130/1 (média de 166 ppm na determinação com separação química).

Com o método destrutivo, obteve-se quase sempre desvios padrões relativos abaixo de 10%. Os
piores valores encontrados foram para os elemento* tántalo, cobre, ant.mônio, escindió, itsVbio e luHcio
devido ou a taxa* de contagem baixa» ou a distribuição dos elementos (antimonio e escindió) em mais
de uma coluna. Quanto I análise instrumental, também se obteve a maior part* dos desvios abaixo da
10%. Os valores pouco satisfatórios para a reprodutíbilidade foram os encontrados para os elementos
antimonio, turbio e tório devido notadamentn A mé estatística de contagem.



Tabela VIII.4

Comparação Entre os Resultados Obtidos pelos Dois Métodos
para Análise da Rocha Hj 130/1

| Elemento
determinado

; f=e
Ca
Na
K

i Ba
Ta
Co

; eu
Zn
Sb
Sc
CT

La
Ce
Nd
Sm
Eu
Tb
Ho
Yb
Lu

f Th

Limites
Análise

Instrumental

2.22 ± 0.15%
25.7 ± 1.6 %
0.02331 0.0011*
0.098%

963 ±214
—

15 ± 1
—
—

3.9 ± 2.5
14.1 ± 0.8
11.0 ± 3.9

134 ± 8
370 ± 18
93
21.8 ± 1,4
5.8 t 0.4
1.0 ± 0.3

—
1.70 ± 0.17
0,24 ± 0.02
0.87 t 0.42

Limites
Análise

Destrutiva

2.11 ± 0,09%
—

0.0230 ± 0.0023%
0.085 ± 0,009%

961 ±62
1.4 ± 0.8

16,2 ± 0.6
9.2 ± 2,8

16,2 ± 0.8
1.6 ± 0.5

14,8 ± 1,5
—

137 ± 7
268 ± 7
156 ±14
22,9 ± 0.9
5,2 ± 0,5
1.8 ± 0.2
1.3 i 0,1
2,20 ± 0,22
0,27 ± 0.04

—

D. Padrlo
Relativo
Análise

Instrumental

7,9
4,0
3.9
-

14,0
—

8,2
—
—

39,9
6.4

14.2
7,5
5,8
—

7.4
8.7

27,7
—

12.0
11.7
19,6

D. Padrlo
Relativo
Análise

Destrutiva

4,0
—
6,4
8,4
6,9

22,5
4,3

29,1
1,9

31,4

11/5
—
5,1
2,4
8,8
3,9
8 6
9,7
8.2

11,0
12,4
—

Nota: Os resultados a partir do bario sSo dados em ppm.
- Mio foi possível a determinação. •3
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O estudo comparativo de variâncids acusou diferença de reprodutibilidade apenas entre at
determinações de cerio e antimonio pelos dois métodos, como seria de esperar. Deve-se observar ainda,
quanto às análises com separação química, que os resultados das determinações de cobre apresentaram,
inexplicavelmente, diferenças entre si muito maiores que no caso das outras três rochas, como se pode
observar na Tabela VI 1.22. Tal fato pode ser talvez atribuído a uma distribuição não homogênea desse
elemento na rocha Hj 130/1.

V I I I .3 - Conclusões Gerais

Após essa análise comparativa detalhada entre os métodos destrutivo e instrumental de análise
por ativação de rochas, é conveniente fazer algumas considerações gerais a respeito, para que se tenha
uma visão de conjunto dos problemas abordados. Essas considerações serão divididas em vários itens.

Vll l .3.1 - Desempenho da Análise por Ativação Quanto a Determinação de Traços em Amostras de

Rochas

Os resultados que constam das tabelas apresentadas mostram que a análise por ativação com
neutrons térmicos, seguida ou não de separação radioquímica em grupos, é capaz de fornecer, em uma
só amostra, dados de concentração para um número bastante grande de elementos (em torno de vinte),
em uma só irradiação. Esses dados apresentam precisão e exatidão satisfatórias, no que se refere à análise
de traços e é possível, por meio deles, diferenciar suficientemente as rochas quanto ao seu conteúdo de
traços, que é o que interessa para estudos geoquímicos comparativos.

Para efeito de comparação com outro método, podemos citar o trabalho de Van Wambeke et
a i 1 5 7 ' de análise de rochas alcalinas e carbonataos do maciço de Kaiserstuhl, por fluorescencia de
raios X. Quanto à importância desse tipo de trabalho. Van Wambeke salienta que as rochas alcalinas e os
carbonatitos em particular, ocupam um lugar cada vez mais destacado na indústria da mineração, pelo
fato de apresentarem concentrações exploráveis de niobio, terras raras, ferro, manganês, titânio, zircònio,
fósforo, cobre e tório. Essas rochas e seus produtos de diferenciação constituem as fontes principais de
dois metais paranucleares, o zircònio e o nióbio e pode-se imaginar que, no futuro, elas venham a se
tornar igualmente fontes apreciáveis de urânio e de tório. Além do mais, os dados referentes a
geoquímica e metalogenia dos carbonatitos sao ainda bastante restritos, o que justifica um trabalho a
respeito. 0 método de fluorescencia de raios X utilizado por Van Wambeke157' permitiu determinar
cerca de 30 elementos, na faixa de percentagem ou ppm. A análise por ativação também chega
facilmente a esse número, se contarmos os elementos que podem ser determinados por irradiação curta e
que nio íuram incluído: no presente trabalho. Dentre os elementos analisados por fluorescencia, o
níquel, nióbio, estroncio, zircònio, prata, chumbo, estanho, erbio, gadolinio, promecio e ftrio nJo
puderam ser detectados por análise por ativação, ou por estarem em concentrações muito baixas, ou por
serem pouco favoráveis para a análise por ativação (chumbo e estanho por exemplo).

Como observou Meinke'3 6 ' para a maioria das amostras reais há '>m "cut off" ou limite de
credibilidade para a análise por ativação puramente instrumental, que ele chama de "espectrometría de
ativação", entre 1 e 0,1 ppm. Esse fato pode ser confirmado ao observar-se os resultados apresentados
nas tabelas do Capítulo V I I . Pode-se afirmar também que esse limite nSo-é sensivelmente ampliado ao
realizar-se separações radioquímicas em um pequeno numero d* grupos, Para poder-se analisar os
elementos cujas concentrações estío na faixa de partes por bilhão 4 necessáVio realizar-se separações mais
detalhadas para os elementos individuais, ou para grupos com poucos elementos e, preferivelmente,
efetuar-se as contagens de atividade em detectores de maior eficiência, como o de Nal (TI). Naturalmente,
ganhando-se em sensibilidade, perder-se-á em tempo de analiso n mHo d» obra

VHI.3.2 - Compareció Gerai Entra os Métodos Destrutivo • Instrumental
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Do um modo geral, poile SH ili/ur nut; houve uni.i bo;i concur di'inuiii ontre as médias dot
resultados obtidos pelos dois métodos.

As exceções mais notáveis foram os elementos ce'rio e antimonio, para O Í quais houve quase
sempre divergência quanto às médias. No caso do cério. isto se deve à interferência riu ferro no método
instrumental e no do antimonio ao comportamento químico pouco regular desse elemento durante o
processo destrutivo Algumas vezes, houve discrepancias também para outros elemeitos, como neodimio,
térbio e cròmio, em decorrência de uma estatística de contagem pouco satisfatória.

Quanto à reprodutibilidade, houve de modo geral uma leve superioridade do método com
separação química, no que se refere aos desvios padrões relativos calculados No entanto, o teste F para
a comparação de variâncias permitiu considerá-lòS como estatisticamente divergentes apenas em alguns
poucos casos, como dos «lementos antimonio e cério e uma vez ou outra Ta, Sc, Th, Lu, La. Para o
escandio e o tôrio, podemos explicar esse fato pela necessidade de somar as quantidades desses
elementos que se encontravam presentes em mais de um grupo na separação química, o que aumenta
consideravelmente o erro Para os restantes, essa diferença é devida provavelmente a erros de contagem.

Em suma, não se pode afirmar que tenha havido uma nítida vantagem de um método em

relação ao rutro quanto à reprodutibilidade dos resultados

No que diz respeito à exatidão, torna se mais difícil formular um raciocínio a respeito do

desempenho dos dois métodos para todos os elementos determinados, visto não se dispor sempre de

valores do tipo "recomendado", para a rocha padrão AGV-1. Em relação aos elementos para os quais se

tinha esses valores, constatou-se uma pequena vantagem do método com separação química, quanto à

cor.r jrdância da média dos resultados obtidos (x), com o valor tabelado (p) . No entanto, não se

considerou esses dados como suficientes para caracterizar a superioridade do processo radioquímico em

relação ao instrumental, quanto à exatidão

Os erros totais, calculados para as análises da rocha AGV-1 (teste estatístico de McFarren e
Eckschlager135'191/ acusaram uma leve vantagem para o método instrumental, considerando-se apenas os
elementos para os quais é possível fazer comparações Mas, no cómputo geral, levando em conta todos
os elementos determinados, pode-se dizer que os métodos se eqüivalem, quanto à classificação em
"Excelente", "Aceitável" e "Inaceitável" para a determinação de cada elemento.

Quanto às principais causas desses erros, devemos citar primeiramente as que são comum aos
dois métodos, como: erros devidos ao gradiente de fluxo de neutrons dentro do tubo de irradiaçio,
devidos à depressão de fluxo causada pelos elementos contidos na própria amostra, à geometria de
contagem, à falta de homogeneidade das amostras, à estatística de contagem pouco satisfatória. No caso
do método com separação química, podem ainda ocorrer erros devidos ao manuseio das amostras
durante o processamento, como perdas de material por transferências entre frascos e adsorçSo de
elementos às paredes dos recipientes de contagem, principalmente no caso da contagem do efluente, que
contém um pouco de TBP. Por esse motivo, o método H« an.'iii^ - i .^ri ' iv» ¿ T>.?Í<; -^niível ao
desempenho do operador do que o método instrumental.

Uma vantagem nítida do método destrutivo é o aumento do número de elementos

determináveis, devido i eliminação de altas atividades interferentes como as de 1 4 Na e de 4*Sc. Além

dissp, a separação em grupos, mesmo quando não implica em eliminação de atividades muito intensas,

diminui • 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 análise instrumental, lança-se mio muitas vezes

de tempos extremamente longos de contagem para conseguir detectar os picos menores, mas, no present*

trabalho, julgou-».» mais conveniente limitar os tempos de contagem a valores de maior sentido prático.

Por outro lado, a análise nío destrutiva é de execução mais simples e limpa e implica em
menores gastos, principalmente no que diz respeito a reagentes. É por isso conveniente que se torne os
procottos de separação química os mais rápidos e simples possível. No prwntr> tmhntho. obteve-te ume
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simplificação considerável do método original desenvolvido por Morrison ', economizando-se tempo da
execução e mão de obra.

Um fato que se deve observar também e que, na análise com separação química, ao mesmo
tempo que se elimina algumas atividades, diminui se a contagem total dos picos, devido a alterações na
geometria de contagem, decorrentes da necessidade de levar ao detector resinas e líquidos efluentes, com
um volume bem maior do que um simples pó de rocha.

Por exemplo, nas contagens das amostras nas análises não-destrutivas, dentro de recipientes de
plástico de alta pureza, tinha-se um volume de 0,22 cm3 para o frasco de menores dimensões, enquanto
que no caso da contagem da resina Amberlite tinha-se um valor próximo de 10 cm3 para esse volume.
Um tal aumento de volume implica num decréscimo de eficiência considerável do aparelho de contagem.
Eis portanto uma limitação experimentai do método de análise com separação química, que não pode
ser superada, pois é impossível, no caso das resinas, diminuir o volume a ponto de torná-lo da mesma
ordem de grandeza do volume ocupado pela massa da rocha em pó, pesada para a análise.

VII I .3.3 - Qualidade dos Resultados Obtidos Usando Rochas como Padrões, no Lugar de Padrões
Sintéticos

Na Tabela VI 11.5, apresentam-se lado a lado os resultados obtidos por Gordon127 ' , por análise
por ativação puramente instrumental, e os obtidos no presente trabalho, por meio de análise por ativação
da rocha AGV-1. Constam ainda do quadro os valores coletados por Flanagan'22' para as concentrações
dos elementos contidos nessa rocha.

O objetivo dessa comparação é o de avaliar o desempenho do método que usa outra rocha

como padrão (caso do presente trabalho) com o que lança mão de padrões sintéticos (trabalho de

Gordon). No capítulo I I , foram apresentados os prós e contras desses dois tipos de padrões, comumente

usados na análise por ativação de rochas e julgou-se interessante no final do trabalho apresentar uma

pequena discussão, quanto aos resultados obtidos usando ambos os tipos.

Pode-se concluir, observando a Tabe'a VII I .5, que há concordância entre a maioria dos
resultados, se considerarmos os intervalos de confiança estabelecidos por Gordon e pelo presente
trabalho, para cada elemento. As maiores discrepancias encontradas foram para os elementos lantânio,
cério, térbio e crõmio Quanto ao cério, já foi várias vezes apontado o problema da interferência do
ferro na análise instrumental, que introduz erros consideráveis na determinação do cério. No caso do
lantânio, o valor tomado como referência no premente trabalho, que e a concentração do lantânio na
rocha BCR-1, é 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'2 7 ' usando padrões sintéticos está mais próxima de
resultado de Flanagan do que as duas médias calculadas pelo presente trabalho. Para as determinações do
térbio, usou-se geralmente o pico de 197 keV, enquanto Gordon lançou mão dos de energia de 299 e
963 + 966 keV e talvez por isso tenha obtido melhores resultados. No que diz respeito ao cròmio,
provavelmente a estatística de contagem pouco favorável do pico de 320 keV usado foi responsável pelas
discrepancias encontradas. Note-se, por outro lado, que o valor determinado no presente trabalho está
bem mais próximo do resultado de Flanagan'23'.

Aliás, pode-se observar, examinando a Tabela VI I I .5 , que, para a maioria dos olementos que nela
se encontram, as médias dos resultados por nós obtidos pelo método instrumental ou peio destrutivo, se
aproximaram mais dos valores publicado! por Flanagan122' do que as médias apresentadas por
Gordon'*7 ' , Apenas nos casos dos elementos sódio, lantânio, térbio e cobalto ocorreu o contrário.

Em resumo, pode-se concluir, dessa discussSo, que o uso de rochas do USGS como padrlo,

empregando-se os valores coletados por Flanagan, é capaz de levar A obtenção de bons resultados,

comparáveis aos que se pode alcançar empregando padrões sintéticos, dos quais se conhece as

concentrações elementares exatas.



Tabela Vi 11.5

Quadro Comparativo dos Resultados Obtidos por Gordon'271, pelo Presente

Trabalho e os Coletados por Flanagan

Para a Análise da Rocha AGV-1

(22)

Elemento

determinado

Fe

Na
K

Ba

Ta
Co

Sb
Hf

Sc
Cr
La

Ca

Sm

ui

Tb

Yb

Lu
Th

Gordon

4.3 ± 0.2

3.1 ± 0.15
2,2 ± 0.4

1180 1100

1.0 ± 0,2
14.7 ± 0.5

6.2 ± 1,0
5.4 i 0.2

11.7 ± 0.4

8.6 t 1,5
33 ± 3

57 ± 3

5.4 ± 0,5
1,55* 0,061
0,77 ± 0,04

1.6 ± 0.3

0.37 ± 0.06

7.0 t 0.5

Análise

Instrumental

4,81 ± 0,20
3,26 ± 0,31

-

1307 ± 66
0.99 ± 0,08

16,6 ± 1,1
-

5.4 ± 0.6

12.4 1 0.5
14 ± 4

40 ± 2

97 114

5,8 ± 0,3
1,76 ± 0,16

0,56 ± 0,18

1,741 0.25

0,281 0,02

6,5 1 0,4

Análise

Destrutiva

4,821 0,41
3,521 0.44

2,391 0,25
1193 1213

—

15,2 1 2,9

4.1 1 0,3
-

13.1 1 2,2
-

39 1 3

64 1 5

5,6 1 0,2
1.671 0,27

0,561 0,20

1.701 0,57

0,311 0.13

7.2 1 2,1

Flanagan

4,74

3,16

2.40
1208

0,9
14,1

4,5
5.2

13,4

12,2
35

63

5.9
1.7
0.70

1.7

0,28
6.41
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APÊNDICE I

Dados Nucleares dos Radioisótopos de Interesse para o Presente Trabalho

Radioisótopo

11-Na-24

19-K-42

20-C8-47

21-SC-46

21SC-47

24-CT-51

25-MD-54

26-Fe-59

27-CO-60

29-CU-64

30-Zn-65

30-Zn-69m

31Gi-72

37Rb-86

38Sr-85

61-Sb-122

61Sb-124

66-Bf-131

67U-140

58-Ct-141

WNd-147

Meia-

Vida

15 h

12,52 h

4,7 d

83,9 d

3,43 d

27,8 d

291 d

45,1 d

5,24 a

12,8 h

245 d

13,8 h

14,3 h

18,66 d

64 d

2,75 d

60,9 d

11,6 d

40,22 h

32,6 d

11,6 d

% do isótopo

alvo

100

6,88

0,0033

100

0,0033

4,31

5,82

0,33

100

69,09

48,89

18,57

39,6

72,15

0,56

57,26

42,75

0,101

99,911

88,48

17,22

a do isótopo

alvo

(Barns)

0,53

1,2

0,25

23

0,25

15,9

0,053

1.2

37

4,51

0,47

0,095

5

0,761

1,05

6,55

2,546

13,62

9,55

0,54

1,3

Entrgia dos

Fótons

(kev)

1368,4; 2753,6

1524,7; 312,9

160,0; 1296,9;

489,5

889,4;1120,3

160,0

320,0

834,8

192,5:1098,6;

1291,5

1173,1; 1332,4

511,0"; 1345,5

1115,4

438,7

601,1; 630,1;

810,5; 834,1

1076,6

514,0

564,0; 692,5

602,6; 645,7; 722,8

124,2; 133,7; 216,1;

496,3

328,6; 486,8; 815,5;

1595,4

146,4

91,4; 319,4; 631,4

continua...
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Continuação de

Radioisótopo

62-Sir>-153

63-EU-152

65-TD-160

67HO-166

70-Yb-169

70-Yb-176

71-U-177

72-HM81

73-Ta-182

74W-187

91-P«-233

93-Np-239

> Apéndice 1

Meia-

Vida

47,1 h

12,2 a

73 d

26,9 ft

30,6 d

4,21 d

6,75 d

44,6 d

115,1 d

24,0 h

27,0 d

2,35 d

% do isótopo

alvo

26,72

47,82

1P0

100

0,135

31,84

2,59

35,24

99,9877

28,41

100

99,2739

e do isótopo

alvo

(Barra)

210

8804

22

66,5

5500

55

4000

12,6

21

38

7.4

2.73

Energia do»

Fótons

(kav)

103,2

121,8; 244.6; 344.2;

1407,5

87,0; 197,2;215,8;

298,6

80.6; 1378,1

63.5; 110,0; 130,7;

177,0; 197.8

113,5; 282,6; 396,1

118,0; 208,4

133,1;482,2

67,7; 100.3; 222,3;

1121,2

479,3; 618,1; 685,7

299,9;311,8

106,1; 228,2; 277,6

* Pico da aniquilacfo

Obi: Os dados de percentagens e secções de choque nucleares foram obtidos da Tabela de Nuclídeos

de SelmannEggebart, W., Pfennig, G. a Münzel, H., Dar Bundasministar für Wissenschaftliche

Forschung, Bonn, 1968.

Os valoras das meias-vfda» a das energias dos fótons foram obtidas da publlcaclo da Adams a

Dami .
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APÊNDICE II

Valores Publicados por Flanagan133' para a Analisa das

Rochas Padrões do U.S.G.S., AGV-1 a BCR-1

Elemento

Fe

Ca

Na

K

Ba

Ta

Rb

Co

Cu

Zn

Ga

W

Sb

Hf

Sc

Cr

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Ho

Yb

Lu

U

Th

AGV-1

7,74%

3,50%

3,16%

2,40%

1208

0,9

67

14,1

59,7

84

20,5

0.55

4,5

5.2

13,4

12,2

35

63

39

5.9

1,7

0,70

0.6

1,7

0,28

1,83

8,41

(D

(2)

(D

(D

(D

(D

(D

12)

(2)

(1)

(1)

(3)

(2)

(2)

(2)

(2)

(3)

(2)

(2)

(2)

(21

(1)

(3)

(21

(2)

(2)

(11

BCR-1

9,41%

4.94%

2,43%

1,41%

675

0,91

46,6

38

18,4

120

20

0,40

0,69

4.7

33

17,6

26

63,9

29

6,6

1.94

1.0

1.2

3,36

0,55

1.74

6,0

(D

(D

(D

(1)

(D

(D

(D

(3)

(2)

(1)

(3)

(3)

(2)

(2)

(31

(2)

(2)

(1)

(1 .

(2)

d»

(1)

(31

(2)

(1)

(2)

(1)

(1) Valora» recomendado»
(2) MtfdlM
(3) Orden» da grandeza
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ABSTRACT

A comparative study between non-destructive thermal neutron activation analysis and activation analysis with
radiochemical group separation is made Both methods are applied to the determination of trace element» 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 er»
used.

All the phases of the destructive and non destructive analysis are described. In the destructive analysis, an
adaptation of the group separation scheme developed by Morrison et at 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 SSo 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 several gamma ray energies of
the radioisotopes produced.

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