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DETERMINAGAO DE ELEMENTOS EM BAIXA CONCENTRAGAO
E EM CONCENTRAGAO DE TRACOS EM AMOSTRAS DE
MAGNESITA, POR ANALISE POR ATIVACAO

Casimiro J. A. Sepilveds Munita

RESUMO

Dx eu-se um método enelltico, pormﬂmpormmdomnlunm,p-ulamaobmtm
om beixs concentraclio ¢ 30 nivel de tragos em da magr e lentas dos estsdos de Ceerd o ds Babis
{Brasil) num totsl de dez emostras.

Ume andlise quatitstiva des 3 indh 8 presencs de Mn, Fe, Sc, Ca, Cu, Co » siguns iantanidios.

A perte experimentst conss de snélise nfo-destrutiva pera & ammmdo de mengends ¢ anblises que exigem »
dissolugio das amostras pera posterios clo dos demais ek ot ou em grupos.

As amostras forsm dissolvides em HC! concentrado e todes ss seperscles subsequentes forem feites em HCI
8N. 5

O Fe_quf foi seperado por meioc de extragiio de HFeCly com éar lopropflico. O escéndio e clicio
foram determinedos pela céo do #ndio nums coluns de terrs silices impregnads com dcido di-2etl-
Pexifostorico (HDENP). As atividades do “SSc e *7Sc (descendente do *7Cal forsm usedes pers s andiises de
excindio e clicio nss smostres.

No efiuente de coluns de terra silices forsm determinados cobve @ cobeito por retencio em resine anidnics dos
espectivos complexos CuCly e CoCly,

Finelments, no efluents de resina ssparou-ts o grupo dos luntanidios por precipitaglo dos oxsistos. O exame
do Mpectro de reios germa deses precipitsdo permitiv s demrminacio de surdpio, cdrio, samério o tantinio.

Fezse também um estudo pormenorizedo das interfsrdncies possiveis ne endlise por stivaco com néutrons que
puderam cheger a sar significatives na determinag8o dos slementos snalisados,

Discuternse tambim o precislo o exstidio dos resultados obtidos o 3 sensibilidede do método pere cads
slemento determinado,

CAPITULO |

INTRODUGAO

A distribuicSo e concentracBo dos vérios (pos de minersis na Crosta terrestre @ Mesmo em
camadas mais profundas é uma decorrincia dos fendmenos geolbdgicos que ocorreram num pesado
remoto.

Aproveds pers publicacSo em fevereiro/1979.



Observa-se, pelos trabalhos publicados na literatura, gque, paralelamente a0 deserwolvimento
tecnoldgico para 0 aproveitamento dos recursos minerais, houve um interesse crescente pelo estudo da
distribuiclo dos elementos nas rochas. Goldschmidt'2%! foi & primeiro a observar que essa distribuicéio
obedece a certas regras e afinidades e verificou uma certa analogia entre a distribuicdo de elementos em
mateoritos @ a distribuicio de elementos em materiais obtidos em fornos de fundic3o. Baseado nessas
abservaces Goldschmidt publicou, a partir de 1922, trabalhos dedicados 3 Geoqufimica onde classificou
os elementos existentes em minerais em cinco grupos. Nessa classificacdo, os elementos de cada grupo
tem em comum a tendéncia de se associar 2 um certo elemento {(enxdfre, ferro ou oxigénio) ou entdo
s3o proprios da atmosfera ou essenciais 3 vida,

Segundo Ahrens(z', a classificagdo de Goldschmidt 8 empfrica, mas a0 mesmo tempo reconhece
que essa classificacdo tem uma certa explicagdo tebrica haseada na afinidade quimica.

Uma classificacdo geoquimica mais recente e com mais fundamentos quimicos é a de
Szadeczky — Kardoss(“), que distingue nove famflias de elementos, levando em consideracdo o ‘aio
ibnico, o potencial de ionizagdo e a valéncia.

Os progressos realizados recentemente no campo da Geoquimica estdo ligados princiralmente A
interpretagdn da presen¢a de efementos menores e em tracos nos minerais. Segundo Morrison 32', todos
os elementos tém grande interesse geoquimico e com o conhecimento de sua concentragdo nas virias
amostras, 0 geoquimico pode formular hipGteses e testar teorias sobre a formacdo, distribuicio €
interagdes fisicas e quimicas dos varios minerais que fazem parte de uma rocha, solo ou minério. A
natureza e concentragdo de certos elementos permite também estabelecer a génese das jazidas, isto &,
fazer suposi¢des quanto ao seu perfodo de formagdo e 3 sua origem (magmadtica, sedimentar ou
metamérfica). Consequentemente, este tipo de estudo estd estreitamente ligado & quimica analitica,
exigindo sempre métodos de grande sensibilidade, precisdo e exatiddo,

Deve-se salientar que, em trabalhos figados & Geogquimica, é importante que quimicos e geblogos
mantenham didlogo sobre as dificuldades analfticas, sobre os elementos de interesse geoquimico nos
minerais e sobre a interpretagdo dos resuitados obtidos.

A complexidade das rochas e minerais é t3o grande que o desempenho do quimico analista ¢
primordial, especialmente no caso da aplicacdo & Geoquimica onde os elementos tragos tém um papel
prepanderante para precisar as leis que controlam a presenca e distribuicdo de certos elementos.

Com o presente trabalho pretendese dar uma contribuicdo, dentro do campo da quimica
analitica, ao estudo geoquimico da magnesita.

Para isto, desenvolveu-se um método, baseado na andlise por ativagio com ndutrons térmicos,
para elementos encontrados em amostras de magnesita, procurando-se estudar a reprodutibilidade dos
resultados e também a sensibilidade para cada elemento analisado. Uma vez desenvolvido, o método foi
aplicado a amostras de magnesita procedentes dos estados do Ceard e da Bahia.

Uma andlise qualitativa das amostras, depois de moidas, quarteadas e peneiradas, indicou 8
presenca de mangands, ferro, cllcio, escdndio, cobre, cobalto e alguns lantanidios (lantdnio, céno,
eurdpio e samério).

Na anélise quantitativa desses elementos, usou-se anélise ndo destrutiva para a determinacdo de
mangands e anilise com separagdo quimica para os demais elementos. O método de snélise por ativacdo
ndo destrutivo foi aplicado nos Gltimos anos em geoguimica, depois do aparecimento dos detectores de
cintilx!o'a'“'“'“’, A princlpio, 8 pobre resolucio dos detectores ce Nal(Ti), limitou muito o
nomero de elementos que podiam ser determinados instrumentaiments. Com o desenvolvimento dos
detectores de estsdo sblido de alta resolucdo, as possibilidades instrumentais da andlise por stivaclo em
matrizes complexas sumentaram substancialmente, como ss pode ver pelos numerosos trabethos que se



encontram na literaturs. As determinagSes puramente instrumentais no sSo possiveis em t0dos 0s casos,
pois a complexidade das matrizes de minérios e rochas limite a utilizagio deste método, quando se
dessja sicancer uma alta sensibilidade e uma boa precisbo. E dificil conseguir, a0 mesmo tsmpo,
sorsibilidede e precisdc em virtude das seguintes dificuldades: a) interferdncias diretas de radioisbtopos
com picos da mesma energia no espectro de raios gama ou de energias muito proximas daquels de
interesse; b) interferdneias devidas a atividades muito fortes de determinados radioisbtopos formados a
partir de elementos existentes na amostre; ¢} interferéncias devidas a reacOes secundérias,

Vérios wtores“"w'n'sﬂ j4 usaram a técnica da andlise por ativacio com niutrons térmicos e
sspectrometris de raios gama para a determinacio de mangands em materiais geolbgicos. O mangands,
por ter uma secgo de choque favoréve! & ativagdo por néutrons térmicos e por ser um elemento
monoisotopico, & facilmente analisado em virios tipos de matrizes sem exigir uma separa¢#o qufmica.

Quanto aos demais elementos presentes nas amostras, procurou-se estabelecer um esquema de
smparacio que fosse a0 mesmo tempo ripido e com boa reprodutibilidade para poder ser aplicado
simultdneamente, em andlises de rotina, a0 maior nimero de amostras.

S3o muitos os esquemas de separagdo radioquimica em grupos desenvolvidos para andlises por
stivacdo multielementares que ndo podem ser solucionadas pelo método puramente instrumental. Tem-se
empregado mais comumente, nesses esquemas, a troca idnica, a cromatografia, a extragdo por solventes e
» destilagio seguida por precipitacdo. O tipo de esquema a ser usado em cada caso vai depender da
amostra 3 ser analisada, do numero de elementos que se quer determinar e de qu3o exata se pretende

que seja 3 andlise'S4),

Neste trabatho, o esguema adotado na separacdo quimica dos elementos mencionados
anteriormente foi relativamente simples e usaram-se varias técnicas de separacdo quimica, de acdrdo com
as propriedades do elemento ou grupo de elementos considerados.

No que concerne 3 andlise do ferro, a técnica usada foi a de extragio com solvente que se
baseia na distribuicdo de um soluto entre duas fases praticamente imiscliveis. Um grande namero de
trabalhos'3/5:18.29,33,47,49.58.61.67) o0y sido publicado sobre a extragio de ferro, contido em
solug3es cloridricas, por meio de éter etflico e éter isopropflico.

Como as amostras, depois da extracdo de ferro estavam em solugdo clorfdrica, procurou-se
prosseguir 0 esquema de separagao sem alterar o meio.

Peppard at al!3B.39,4041.42) o0 ,4aram a aplicagio de alquil-esteres em seperagdes
radioquimicas. Um desses esteres, o di-2-etilhexilfosforico (HDEHP) foi aplicado com éxito na separacio
do grupo dos lantanidios trivalentes ¢ também do grupo dos actinidios!2-21.22.35.43.61,62,65) oy
técnice de extracSo com solventes. Posteriormente, o HDEHP foi usado também em cromastografia em
fase reversa!!1.12.56.57.66) £ Larvicular, Qureshi et al.!45), aplicando essa técnics, mostraram que »
retenclo de escdndio nSo depende da concentragdo de écido cloridrico.

O suporte mais usado para o agente extrator em cromatografia em fase reversa & a terva sillces,
porque spresents alta resisténcia d radiac3o e grande estabilidade quimica. Estas propriedades tornsm s
e silfces adequads para » separacdo de isétopos radioativos em solugOes fortemente cidas.

A proporglio entre a massa de HDEHP e a .rra silices veris conforme as condicBes
upcrin?:gis. No presente trsbalho para a separscio do escindio adotou-se » proporgio proposts por
Semsehi' "',

O eschndio foi determinado pels atividede do “®Sc ¢ o céicio pels stivideds do *’Sc
descandents do *7Ca, obtido pels rescfo:

8-
4$Cain,gema)* 7Cs ——— > 7S¢
T, =47d



Usou-s8 cromatografia em fase reversa com HDEHP como agente extrator e terrs sillcea como
suporte, com btimos resultados.

Na separegio dos demais elementos (cobre, cobaito e lantanidios), usou-se a técnica da troca
idbnica, aproveitando ainda o meio clor/drico da solu¢Bo onde se formam os cloro-complexos de cobre e
cobalto.

Os métodos de troca idnica s3o extensamente usados em andlises de tracos por sua seletividade
e sua ampla esfera de aplicacio.
Virios autores'24.25.26.27.31) oqiqaram o comportamento de adsor¢do e eluicdo de uma série
de elementos em fungSo da concentracdo de 4cido cloridrico. O cobalto e cobre, em particular,
comecam a ser adsorvidos em resina anidnica a partir de uma concentracao da ordem cde 4,5 ¢ 2,5 N em
HCI respectivamente. Os lantanidios nfo formam complexos negativos em meio clorfdrico, portanto ndo
sdo adso-vidos em resinas anidnicas na forma cloreto o que possibilita sua separagdo de cobalto e cobre.
Do ponto de vista qulmico‘ss’, os lantanfdios s30 caracterizados por seus hidroxidos insoluveis
em meio alcalino e seus oxalatos, cuja insolubilidade em presenca de 4cidos minerais foi estudada por
Sarver e Brinton(sm. Spencer‘sg’ e Vickery(ss’ enfatizaram a superioridade do acido oxélico na
precipitacdo dos lantanidios, por causa da seletividade e pequena contaminacio do precipitado por
diferentes impurezas.

No presente trabalho, adotou-se a precipitagdio dos Jantanidios com &cido oxélico, apbs
eliminagdo do excesso de acidez do efluente da resina usada na retengdo de cobre e cobalto.

A presenca de uranio é sempre uma interferéncia séria quando da determinagdo dos lantan/dios,
quer por métodos espectrograficos onde o urdnio apresenta um fundo espectral muito intenso, quer por
técnicas fluorimétricas onde o uranio é forte absorvedor de radiagdo ultravioleta, regido espectral 6tima
para excitagdo de fluorescéncia das terras raras.

No caso da anélise por ativagdo, a presenga de uranio também interfere, porque d& origem &
formac3o dos produtos de fissdo, entre eles varios radioisdbtopos dos lantan(dios.
Requejo‘“ﬁ’ , num trabalho sobre determinacdo de urdnio em vérios tipos de minerais, analisou
ambém urdnio em amostras de magnesita e encontrou de 0,04 a 0,4 ppm. Pelo tempo de irradiacdo a
que foram submetidas as amostras e pela quantidade de urdnio encontrada, a formacdo de lantanidios,
como consequéncia da fissdo do uranio, é desprezivel.

O esquema de separa¢io foi testado por partes por meio de tragadores radioativos dos
elementos que sepretendia analisar. Primeiramente, fizeram-se experiéncias com a coluna de HDEHP pars
verificar quais as dimens3es ideais para a quantidade de amostra usada e como se comportaria 0 HDEHP
nas condi¢Bes de trabatho, Apds estabelecer as melhores condicdes, passoirse a combinar 8 retancio de
47Sc e *%Sc na coluna com HDEHP com a de %% Cu e *°Co em resina trocadora de fons.

Obteve-se dessa forma um esquema de saparacdo radioquimica bastante simples, com spenas 4
gupos: — extracdo com solvente (Fe); — coluna de terra sillcea impregnada com HDEHP (Sc, Ca); —
coluna de resina anidnica (Cu, Co) e efluente {lantanidios),

Esse procedimento, uma vez estabelecidos em todos seus pormenores, foi aplicado 3 andlise
destrutiva das amostras.

Cabe salientar que, inicialmente, temeu-se que as amostras houvessem ficado contaminadas com
cobre, uma vez que todas foram peneiradas em peneira deste metal. Isto, porém, nfo deve ter ocorrido
porque a primeira amostra analisada n3o apresentiou teor detectével de cobre,



CAPITULO N

CONSIDERAGOES SOBRE A MAGNESITA

A magnesita é um carbonato de magnésio (MgCO,) natural, encontrado comumente em veios

OU como massas irregulares. Aparece, portanto, na natureza sob duas formasmm: amorfa e cristalina,

Na forma amorfa, & um mineral compaclo provavelmenie resuftante Je um precipitado coloidal.
Nesta forma, 6 um produto da alterag3o da serpentina pela agdo de J4guas que contdm 4cido
urbbnico“ ”, conforme a reagdo:

HeMgaSi; 0o + 3CO; —— > IMgCU; + 2H,0 + 25i0;

A questdo mais rtebatida nesse processo # a origem -2 4gua carbonatada necessdria 3 reacdo.
Alguns autores acreditam que se trata de Aguas metebricas, enguanto outros crém que sdo solugdes
hidrotermais ascendentes e derivadas da cristalizagao do magma.

Na forma cristalina, a magnesita ¢ um mineral isomorfo com a calcita e formada geralmente
pela substituicdn do célcio da dolomita por magnésio, provocada por intrusSes de solugdes magnesianas.

N4 dolomita comum“”, a propor¢do do CaCO,; para o MgCO; é 1:1. Todavia, 0 magnésio

pode substituir o cilcio até aproximadamente Ca:Mg= 1:5, nas posices do magnésio, e o caicio pode
substituir o magnésio até aproximadamente Mg<Ca = 1:20, nas posicGes do calcio. Assim, na dolomita, a
relacdo do cdicio para o magnésio oscila entre 58:42 e 47,5:52,5. O magnésio também pode ser
substituido pelo ferro ferroso e, quando a quantidade de ferro excede a do magnésio, o mineral
chama-se ankerita,
Chris e Hostetler'3) indicaram que o cariter altamente hidratante do fon Mg®" & responsivel
pel2 dificuldade de enzontrar o MgCQ, anidro estavel. Esses autores julgam que a afinidade da magnesita
por meios fortemente salinos revela uma diminuigdo da atividade da dgua nestes meios e por conseguinte
mais favorivel a uma enérgica desidratac3o. Se é o caréter do fon Mg®* em solugBes aquosas que reprime
a formagdo de magnesita, é possivel que este mesmo fato ocorra na formacio da dolomita.

A formacdo cinética da magnesita foi estudada por meio da reacdo da hidromagnesita com
CO,“" ’. Recentemente definiu-se sua composi¢cdo como sendo:

{5MgO + 4CO, + 5H;0) + XCO; (4 + X) MgCO5 + (4 + X) H; 0 + (1 — X} Mg(OHI,

Quando o carbono se une ao oxigénio, ele tem tendéncia forte a ligar-se com dois dtomos,
compartilhando dois de seus quatro elétrons de valéncia com cada itomo de oxigénio para formar ums
unidade quimica estivel, a saber, uma molécula de dibxido de carbono, Na natureza, o carbono junta-se
também com o oxigénio pera formar o lon carbonato, CO3~ A relagio dos raios do carbono e do
oxighnio {0,121) exige que tréds fons de oxigénio sejam coordenados pelo mesmo fon carbono.

Embora a ligacfo entre o carbono central e seus oxigénios coordenados seja forte no radicsl
carbonato, ndo o &, entretanto, quanto 3 ligacdo covalente no dibxido de carbono. Em presenca do fon
hidroghnio, o radical carbonato torna-se instidvel ¢ decompde-se para produzir dibxido de carbono e égus.
Esta imtabilidade é a causa dos ensaios comuns de efervescédncia com Acidos,



Quando os grupos carbonato bivalentas se combinam com cétions bivalentes, de tal maneira que
a relac¥o de raios impde a coordenacdo 6, resulta uma estrutura de geometria simples. Nesta estrutura,
caracterizada pelo minério calcita, alternam-se as camadas de citions metélicos e &nions carbonato. De
acordo com Bragg“ 7’_ pode-se imaginar 3 estrutura da calcita como sendo uma deformacgdo da estrutura
do cloreto de sbdio, onde os fons sbdio sdo substituidos peio clicio e os fons cloro pelos grupos
carbonato.

Embora esteja presente no fon carbonato uma ligacdo muito forte e parcialmente covalente, as
ligagcdes que o unem aos fons metdlicos sdo simplesmente idnicas e as propriedades individuais de cada
membro do grupo da calcita sdo conferidas pelos fons metélicos.

Como todos os membros do grupo da calcita sdo isoestruturais ¢ possfvel a substituicdo dos
cations metédlicos, dentro dos limites impostos pelo tamanho relativo de ceus raios idnicos. Nestas
condigBes, o ferro ferroso (raio bnico = 0,76 A), o manganés bivalente (raio bnico=0,80A) e o
magnésio (raio idnico= 0,66 A) substituem-se todos entra si, produzindo substancias intermedisrias entre
os compostos puros, a siderita, a rodocrosita e a magnesita, cujas propriedades fisicas variam,
proporcionaimente, com as quantidades dos trés fons. A substituigdo do cdlcio na calcita por esses fons
ndo ¢ t3o completa, nem tdo aleatéria porque o fon célcio é bem maior (raio idnico = 0,99 A).

Do ponto de vista da Geoguimica, estes conhecimentos sio de grande importincia, porque
permitem ao geblogo interpretar os resultados das anélises quimicas dos minérios e estabelecsr se certas
elementos encontrados na andlise podem estar na réde cristalina do composto ou se fazem parte da
estrutura de outros minerais presentes na regiao.

A magnesita liberta gis carbdnico a 550°C e é muitas vezes usada na producdo deste gis. O
resfduo da calcinagdo, praticamente um éxido, & usado na produgdo de sais de magnésio, nas indUstrias
de agucar e papel e para clarear e absorver impurezas existentes em derivados de petrbleo.

A magnesita foi usada também como fonte de magnésio metslico, mas presentemente toda a
produgdo de magnésio provém das saimouras e da gua do mar.

A aplicacdo mais importante da magnesita ¢, atualmente, a fabricacdo de tijolos refratarios para
fornos.

CAPITULO I

ESTUDO DAS INTERFERENCIAS

Um dos maiores proolemas que se apresentam em andlise por ativagdo, em particular no caso de
andlises de elementos tragos, & o das reagSes interferentes, porque, ao submeter uma amostra & irradiacdo
em reatores nucleares, ocorrem reagdes com néutrons térmicos e também com nédutrons epitérmicos e
rapidos.

Em andlise por ativacdo, as interferéncias dependem da concentracdo relativa do elemento alvo
na matriz, da seccio de choque do alvo, do fluxo de ndutrons e da energia dos ndutrons.

Em geral, as reacdes interferentes provocadas por ndutrons epitérmicos e ripidos tornam-<e
significativas quando sdo provocadas pelo componente principal da amostra (matriz} ou quando o
elemento a determinar ests presente em concentragdo muito baixa, porque o fluxu efelivo de ndutrons
a secc8o0 de choque sdo usuaimente muito menores gue agueles para néutrons térmicos,
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Nas reacdes (n, gama) de ndutrons térmicos com um isdbtopo de nimero atdmico Z, o produto é
um radionucl(dio com 0 mesmo nimers stdmico; ss, porém, ocorrersm reagdes (np) ou (n, sifs), os
redioisdtopos produzidos terdo nimeros atdmicos Z — 1 e Z — 2 respectivamente.

As interferéncias causadas pelas rescBes nucleares podem entdo ser classificadss em dois tipos:

1} iInterferéncias de primeira ordem. Neste tipo de interferfncia tem-se a formagso de um
mesmo radioisbtopo por reagGes nucleares diferentes.

Por exemplo, se se quizer determinar manganés numa lamina de ferro, a reacdo nuclear que

ocorre &:

**Mn {n, gama) **Mn

com uma secgdo de chogue de 13,3 barns, se 0 mangands estiver presente,

Paralelamente, tem-se também a seguinte reagdo:

S%Fe (n, p) **Mn

Esta Oltima reacdo tem uma secgdo de choque pequena {0.44 mb) mas, se & massa de ferro for
grande, pode mascarar a primeira reac3o.

2) Interferéncias de segunda ordem. Estas interferéncias ocorrem guando se forma o radio-
isbtopo de interésse por ag3o da particula bombardeadora no produto de decannento
de uma primeira reagao nuclear.

Um exemplio deste tipo de interferéncia apresenta-se guando se quer determinar fdsforo em
silfcio. O fosforo pode ser determinado pela atividade do 2P que se obtém pela reacio:

31p (n, gama) *?P

Mas, como a matriz ¢é silicio, ocorre também a reagdo:

398j (n,gama) *'Si —-—‘_3_—-—-—* 1P (n,gama) 2P
‘A - ’

Como consequéncia, hd um aumento na proporcdo de *' P durante a irradisgio.

A infludncia deste tipo de interfer8ncia na determinacdo de um elemento de namero atdmico Z
vai depender da concentracdo dos elementos de nimero atdmico Z e Z — 1, das seccdes de choque parns
as duas reacdes (n, gama) e da meia vida do radioisbtopo intermedidrio.

O tratamento matemdtico deste tipo de interferéncias é apresentado por De Beeck'37!, qie fez
um estudo pormenorizado deste tipo de reagdes considerando um fluxo de nbutrons de
65x10'2 ncm™? 57’ e ums relacSo entre o fluxo de ndutrons térmicos para epitbrmicos igual a 100.

Considerando 031 tipos de reacdes mencionadas, fica evidente s importdncis do conhecimento
day interferdncias que podem ocorrer @ da necessidade de atetuar as corregles pertinentes.



A seguir faz-se uina sprecisglio das interferdncias que podem ocorrer nas andlises dos elementos
que foram determinados quantitativaments em amostras de magnesits, considerando a possibilidade de
serem ou no significativas nos resultados obtidos.

1.1 — Interfordncies na Determinagio de Mangants pels Atividade do **Mn

Além da reacdo

“5Mn (n,gama) **Mn

usada para a andlise por ativacdo do manganas, podem ocorrer também as seguintes reacoes:

SfFe(np) **Mn......... 0 = 0,44mb
$9Co (nalfa) **Mn......... o = 35mb
*4Fe (n,gamal *Fe —CE ., s5ma (n,gama) >*Mn

Uma produ¢do significativa de ®Mn pelas duas primeiras ressdes vai dependsr das massas de
ferro e cobalto presentes, porque a seccdo de choque para essas reagSes é baixa. O grau de interferéncia
que essas reacdes podem ter na determinacio de mangands numa amostra depende também da
concentracdo de mangands na prOpria amostra,

Pela reagdo de sequnda ordem, De Beeck'37! indica que, para um tempo de irrau,a¢do de 8,25 h

e fluxo de 5x 10'? nem™? 5™}, o manganés formado a partir do ferro corresponde a 1,74 x 10™° ppm
de manganés.
111.2 — Intarferincias na Determinagdo de Ferro pela Atividade do *°Fe

No caso do ferro, a presenca de cobalto pode constituir uma interferéncia significativa, quando
a concentracdo de cobalto fbr grande, porque ocorre a reagdo:

$%Co(n,p)*°Fe

com uma secgdo de choque de 22 mb.

A importdncia desta reacdo na determinacio de ferro vai depender das concentragdes de cobalto
e ferro nas amostras analisadas.

111.3 — Interfaréncias na Detarminacio de Eschndio pela Atividade do *®Sc

O escindio é determinado pela atividade do **Sc que se forma pela reacSo nuclesr:



“%Sc (n, gama) %S¢

mas tem-se a formeclo de *°Sc também pela reagdo:

*4Cain, gama)* *Ca —B *3Scin, gama)**sc
T, = 165d

De Boeck!37! encontrou que, para um tempo de irradiscio de aproximadsmente § horas e fluxo de
5x10'? nem™? s~' a concentracio de escdndio calculada pela atividade do **Sc formada pela reacio
de segunda ordem ¢ de 5,65 x 107 ppm, se irradiarmos célcio puro.

111.4 — Interferincias na Dewrminacio de Cobalto pela Atividade do °°Co

Na determinacSo do cobalto pela atividade do S°Co, tem-sa a interferéncia do cobre pels

reagio:

*3Cu(n,alfa) ¢°Co......... ¢=0,36 mb

e a interferéncia do ferro pela reaglio:

B
1 $9pe ———— 3% Coin,gama)®*Co
Fe(n,gamal” " Fe T, - 446 d ga

A interferéncia causada pela presenca de cobre pode tornar-se significativa no caso de
determinac3o de tragos de cobalto em amostras em que o cobre é um dos macroconstituintes.

Para a reacfo de segunda ordem, De Beeck 37 determinou que, para um tempo de irradiac#o
de sproximadamente 8horas e¢ fluxo de 5x10'  nem™ s~' a irradisglo de ferro puro dé ume
stividede de *°Co correspondents a uma concentracio de 5,19 x 10™7 ppm de cobalto.

O conhecimento das reacSes interferentes que podem ocorrer em anélise por ativaco é de

extrems importdncia na interpretacdo dos resultados anallticos, porque os erros sisteméticos introduzidos
por essas reacdes podem afetar a exatid3o das anslises.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

.1 — Parts Goral

As amostras usadas neste trabatho foram cedidss pelas Empresss ‘Magnesits S.A.” ¢
"Magnesium do Bresil”. Para facilitar a identificaclo, as amostras foram numeradss de acdrdo com as
especificacdes de tipo e ocorrbncia conforme s Tabela 1V.1.
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Tabela IV.1

F speciticagOes das Amostras de Magnesita

| nomero w0  OCORRENCIA |
0 Cemen Ses da oues. Brumado. Bahia |
T S, _ B
H Pedra Preta Serra das Eguas. Brumado. Bahis
L 1" NC - Pirai;. Brumado. Bahia
- VAI;—“* o ;;anc: S Serra das Eguas. Brumado. Bahia
------- \" - NC Pedra Preta. Brumado. Bahia
vi - NC Alencar. iguatu. Ceard
- _\;I“H o Pedra Preta Iguatd. Ceard
vl NC Pitombeiras. lguatd. Ceard
IX NC Torto. Jucds. Ceard
) X NC Riacho Fundo. Jucéds. Ceard

NC: ndo consta nas especificacdes

V.1.1 — Tratamento Inicial das Amostras

Procedeu-se inicialmente 3 quebra do material com um martelo revestido de plastico até a

obtengdo de fragmentos

de 3 a 10 milimetros.

Passou-se em seguida 3 moagem manual, em almofariz de 4gata, até obter uma granulometria

suficientemente fina para passar em peneira de 100 mesh. O material ficou assim mais homogéneo, con-
siderando-se que vai ser usado para uma anilise predominantemente de tracos. Kays et al23 ressaltaram
que é arriscado procurar obter umn pd demasiado fino, pois o perigo de contaminagdo 3 esse nivel de grs-
nulometria torna-se cada vez maior. A contaminagdo maior que pode provir da gate conforme j& foi
mencionado por Vasconcellos e Lima'“’ é de silicio, que n3o & um problema grave visto que esse siemento
n3o foi determinado no presente trabalho. O problema mais grave de contaminagdo, por elementos meté-
licos, & bem menos provivel nesse caso.

Apbs 8 pulverizacdo procurou-se completar a homogeneizacdo do pd, usando o método de
levantar alternadamente as pontas de uma folha de papel sobre a qual repousa o material.

O po6 era entdo estocado em recipientes de vidro, que eram agitados na hora de retirads de
amostras para pesagem, !

1V.1.2 — Equipsmento de Contagem

O equipamento de deteccio usado foi um detector de Ge-Li “Ortec”, de 27,8 centimetros
cGbicos, modélo n® 8001-0424, série no 11609, acoplado s um analisador de 4096 cansis “Nuclear
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Chicago”. A resoluciio do detector, determinada no pico de 1332,5 keV do *®Co, foi de 3,8 keV.

Foi usado também um detector de Nai{Tl) tipo po¢o, marca “Harshaw'' de 7,5x7.85
cent(metros acoplado a um espectrdmetro de raios gama ‘' Technical Measurements Corp.” (TMC) de 400
canais, modéio 404-6.

IV.1.3 — Cosreglo para Tempo Morto

As contagens das amostras foram feitas simuiltaneamente com a de um puisador eletrdnico, para
poder corrigir as perdss devidas ao ernpilhamento dos puisos, quando o tempo morto era muito alto.
Para efetuar isso, registrou-se a contagem do pulsador, Cp, na austncia da fonte radiostiva e depois »
contagem C; obtida juntamente com essa fonte. A porcentagem da perds da drea de um fotopico,
quando se conta uma fonte muito ativa, deve ser a mesma tanto para a &rea do pico do pulsador como
para a do fotopico. Como a perda da 4ree do pico do pulsador pode ser determinada, é poss(vel apiicar a
correcdo a todos os fotopicos do espectro de raios gama, isto &,

IV.1.4 — Identificag3o dos Picos

Estabeleceu-se uma correspondéncia entre nimero de canal do multianalisador e energia dos
picos dos espectros de raios gama por meio de fontes padrdo. Obteve-se uma reta de calibracdo que
permite determinar a energia dos fotopicos dos espectros de raios gama de qualquer amostra irradiada.

Conhecidas as energias exatas dos picos, consultou-se uma tabela de energias de raios gama para
identificar os radioistopos correspondentes. No presente trabatho, usou-se a tabela de Adams e Dams!!!
em que constam as energias dos radionuci(deos formados por reacdes (n, gama) e os seus descendentes
stivos.

Na identificagdo, fez-se uso também do fato de que um grande nimero de radioisdtopos apresenta
dois ou mais picos, o que serve como confirmagdo da presenga desses radioisdtopos. Além disso, determi-
nando-te a relagio entre as alturas dos picos da amostra e do padrido, foi possivel verificar se existia al-
guma interferéncia por coincidéncia de energia de outro radioisdtopo.

Quando os radioisdtopos apresentavam somente um pico bem definido, faziase o
acompanhamento da meia vida pera confirmar a auséncia de interferéncias,

IV.1.5 - Céiculo das Areas dos Picos

As stividades dos radioisdtopos usados nas anflises foram determinadas calculando-se 8 dres
totsl sob o fotopico e subtraindo dessa res aquela que corresponde ao trapézio situsdo na base do
fotopico, conforme indicado por Covelt'!5), Essas stividades podem ser calculadas manusimente, mes o
método ds integracBo de drea total do pico, feits pelo proprio enslisador de raios gema, foi adotado
sempre que possivel.



12

Em todos os casos em gque a comparacao de duas atividades foi utilizada como medids, isto €,
comparagdo entre atividade da amostra e atividade do padido, as duas atividades foram referidas ao
mesmo tempo de decaimento radioativo, isto &, fez-se o que se denomina “‘correcdo 80 tempo 2ero’”.

V. 1.6 — Sensibilidade do Método

Para calcular a sensibilidade foi adotado o critério de Curriens), i& usado em outros trabalhos
da Area de Radioguimica do Instituto de Energia Atdmica'4-19:4%) Chamando-se LQ o limite de
sensibilidade para determinacdes quantitativas, Currie deduziu a seguinte formula:

m
Lo =50 (1 +]1 + —J* v o
12,5

onde H, & o valor da contagem de fundo do aparetho.

Como toi usado o calculo uas dreas dos picos indicado por Covell'!®

adicionada a atividade u . correspondente 3 drea do trapézio.

, a0 valor de Hy foi

1V.1.7 - Preparagio dos Padrdes e dos Tragadores Radioativos

Em andlise por ativacdo é necessirio que os padrdes sejam preparados de tal forma que as
massas dos elementos (e consequentemente as atividades, depois da irradiac3o) nelas contidas sejam da
mesma ordem de grandeza das existentes, para ©0s mesmos elementos, nas amostras. Como esses
elementos aparecem em concentra,des muito baixas, no caso da andlise de tra¢as, torna-se muito diffcil
pesar a quantidade exata.

Por isso, prepararam-se solu¢cOes de concentragdes adequadas e transferiram-se, por meio de
micropipetas, pequenos volumes dessas solu¢es para suportes convenientes.

Neste trabalho, os padrdes para as irradiaghes foram obtidos por secagem de aliquotas {25 ou
50 microlitros) da solugio padrdo em papel de filtro Whatman niimero 40 de aproximadamente um
cent{imetro quadrado, por meio de 1ampada infravermelho.

No caso do padrio de célcio como a sua secgio de choque para a producdo de *’Sc ¢ muito
baixa, irradiava-se de 2 a 10 miligramas de 6xido de céicio.

Os tragadores radioativos utilizados foram preparados por irradiacio do elemento metilico em
pd, no caso do ferro, e na forma de 6xido para os demais elerientos analisados. Prepararam-se as
solugcBes de cada um deles e dessas solucdes se tomaram alfquotas convenientes para estudar o methor
esquema de separacdo a ser adotado.

A rotima do preparo das solugdes dos radioisitopos utilizados como tracadores estd sumarizada
na Tabela IV.2.
1V.1.8 — Céiculo da Concentraclo dos Elementos

O célculo da massa de cada elemento anaslisado nas smostras foi feito por meio de relago
cléssica da andlise por ativacio:



Tabela 1V.2

Preparo das SolugSes dos Tracadores

SUBSTANCIA MASSA TEMPO DE DILUENTE CONCENTRACAO FINAL
RADIOISOTOPO DISSOLVENTE
IRRADIADA {mg) IRRADIACAO (HCY DA SOLUCAO |
S9Fe Ferro metélico 250 8h HCl conc. 8N 25 mg Fe/ ml
em pb
465 Oxido de escindio 7 8h HCI conc, 8N 0,092 mg Sc/ ml
$4cu Oxido de cobre 3 0,5h HC! conc. 8N 0,24 mg Cu/ mi ‘
{
89¢o Oxido de cobalto 2 8h HCI conc. 8N 0,157 mg Co/ ml
152-184¢,, Oxido de eurtpio 4,63 8h HC! conc. 8N 0,23 mg Eu/ m|

€l
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onde
M‘ = massa do elemento na amostra
Mp = massa do elemento no padréo
C, = contagem do elementa na amostra
Cp = contagem do elemento no padi 3o

Conhecendo-se a massa de determinado elemento no padrdo, e medindo-se as contagens
induzidas na amostra e no padrio, pode-se calcular a massa do mesmo elemento existente na amosira.
Sabendo-se a massa da amostra usada na andlise, dexermina-se entdo a concentragdo do elemento.

1V.1.9 — Estudo do Rendimento das Separagies Quimicas

Foram utilizados tragadores raioativos para o estudo das condigdes analiticas que fornecessem
um bom rendimento nas separacdes quimicas e, em particular, que dessem um rendimento reprodutivel.

Deve-se ressaltar que, em todas as provas em que se utilizaram tragadores radioativos, foram
adicionados cerca de 100 miligramas de magnesita ndo irradiada, as solugBes marcadas, para manter as
mesmas condigdes analfticas.

IV.2 — Anilise N3o-Destrutive

IV.2.1 - Irradiagdo ds Amostras e Padr3es

Pesavam-se aproximadamente 100 miligramas de magnesita em envelopes de polietileno de morn
que se pudesse irradiar e contar cada amostra no proprio invblucro sem fazer transferéncia do po
radioativo.

Esses envelopes de plastico foram irradiados previamente para testar a presenia de elementos
tragos que pudessem interferir na andlise de manganés. Examinando O espectro de raios geme do
polietileno irradiado, ndo se encontrou nenhum fotopico com energia proxima a do **Mn.

Envelopes de polietileno de aproximadamente um centimetro quadrado foram usados também
para envolver os padrdes.

Os envelopes de plistico contendo o padrio entre duas amostras eram ainda envoitos em papel
de alum(nio para que n3o variasse a posic3o das amostras durante a irradiag3o,

O conjunto de duas amostras e padrdo era colocado em tubos de polie tileno com cerca de 10,0
centimetros de comprimento e 2,5 centimetros de didmetro. Esses recipientes eram levados diretamente
do laboratério para o reator por meio de canalizacdo pneumdtica.

As amostras e padr¥o foram irradiadas por um periodo de 30 minutos, sendo submetidas a um

fluxo da aproximadamente 5x 102 necm™2 57t

A disposicdo das amostras e padrdes nos recipientes de irradiacBo constitui um problema de alta
importdncia. Uma das maiores fontes de erro, em andlise por ativacdo, & a exposiclo das amostres e



pedrdes & diferentes fluxos de ndutrons. isso pode ocorrer s» as dimensles da amsotra forem grandes, ou
também gquendo nlio se tem o cuidado de menter padrio ¢ amostrs bem préximos um do cutra.

IV.2.2 — Andliss do Manganis

A anilise nfo-destrutiva do mangands constou da irradiaclo simulthnes de amostras e padrles,
seguida de contagem apbs cerca de 17 horas de resfrismento.

Em irradiacBes prévias, verificou-se que o fotopico do **Mn (847 keV), no espectro de raios
gams, 8fs muito pronunciado mas sua intensidade nio podia ser medida logo apds a irrsdiaclo por causs
da formaclo de ?7Mg cujo fotopico principal tem energis muito proxima (842 keV). Coma as meiss
vides do **Mr e do ?"Mg s3o bem diferentes, 2,58 horas e 9,5 minutos, respectivamente, um tampo de
resfriamento de cerca de duas horas teria sido suficiente & também, neste caso, terism bestado 5 minutos
de irradisglo. Para um melhor sproveitamento do tempo de trabatho, preferiu-se ussr um tempo de
irradiacio mais longo no fim do dia e fazer ss contagens na manhi seguinte, quando foi obtido o
espectro de raios gema das emostras e calculada 8 érea do pico de 847 keV do 3*Mn, livie de
interferéncias.

IV.3 ~ Andliss com Separagio Quimica

IV.3.1 — Reagentes
Todos os reagentes usados eram de grau snalltico:
- Acido cloridrico
- Acido oxdlico
— Tiouréia

Hidréxido de sbdio

Eter isopropilico

Hidroxido de ambnio

— Acido nftrico

~ Terra silicea salinizade, 0,2 ~ 0,3 mm

Acido di-2-etilhexilfosférico

Resina Amberlite CG-400 (Cl). Tipo: 100-200 mesh

~ Ferro metblico em pbd
— Oxido de cobre

— Oxido de cobalto

~ Onxido de fanthnio

IV.3.2 — SolugBes de Carregadores

Foram usadas s seguintes solucBes:
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— Solugido de cloreto de ferro (IH1), preparada a partir de ferro metadlico em pb, dissolvido
em Acido clorfdrico concentrado.

— Solugdo de cloicto de cobre (11), preparada por dissolugdo do 6xido de cobre com écido
cloridrico concentrado.

- Solugdo de cloreto de cobabto (l), preparada por dissolugdo do 6xido de cobalto em
acido cloridrico e gotas de Acido nftrico.

Solugio de cloreto de ‘antanio, obtida a panir do éxido de lantanio e icido clori-
drico concentrado, o uanie, até dissolugdo completa.

Todas as solucdes de carregadores preparadas eram diluidas até obter-se uma concentracao de
cerca de 10 miligramas do elemento por milihiro.
V.33 — iradiag3o e Dissolug3o das Amostras
trradiava-se cerca de 100 miligramas de cada amostra, em papel de aluminio de uso doméstico.
Procedia se 3 irradiacao das amostras acompanhadas de padrao colocado entre elas.

O tempo de irradiacdo era sempre de aproximadamente B horas e o fluxo da ordem de
5x 10" ncm /s,

Apds a isradiacio e um tempo de resfriamento de 2 dias, as amostras e o padrdo de célcio eram
transferidos dos envelopes de alum(nio para os copos de dissolugdo.

A seguir, eram dissolvidos em 20 mililitros de 4cido clorfdrico concentrado, a quente, ¢ 0
excesso de &cido era eliminado aquecendo até a secura.

O residuo era entio retomado em icido clorfdrico 8 N com leve aquecimento. Obteve-:», para
todas as amostras, depois de filtrado um pequeno residuo de sflica, uma solugdo perfeitamente Iimpida e
amarelada, devido a presenca de ferra.

A silica, depois de filtrada e lavada com &cido cloridrico 8 N, foi examinada guanto @ uma
possivel contaminacdo pelos radioisbtopos formados pela irradiacio da amostra. Constatou-se que 8
atividade existente no precipitado de sflica era desprezfvel e portanto ndo havia perdas por adsorgSo.

Nesse ponto, as solugdes das amostras estavam prontas para serem submetidas ao processo de
separacdo.
1V.3.4 - Teste do Esquema de Separagdo

O esquema de separacdo foi testado previamente, etapa por etaps, para avaliar a recuperscio de
Fe, Sc, Ca, Cu, Co e lantanfdios usando tragadores radioativos.

Os tragadores radioativos eram adicionados & solugdo de 100 miligramas de magnesita nfo
irradiada ¢ a seguir procedia-se 3 separacdo quimica dos elementos ou grupos de elementos.
IV.3.5 — SeparagBo s Determinacdio do Farro

O terro foi separado da solucdo por extragdo com éter isopropllico, pré-equilibrado com écido
cloridrico 8 N,
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A solucio de magnesita dissolvida em 20 mililitros de &cido clorldrico 8 N era wansferida para
um funil de separacio onde eram adicionados 10 mililitros de &ter isopropilico. Agitava-se durante trds
minutos, § temperatura ambiente, para ser estabelecido o equilibrio entre as fases. Terminada a agitagdo
e apbs uma separagdo por decantag3o, a fase orginica era transferida para outro funil de separacdo. A
operacio de extrac3o de ferro da fase aquosa era repetida mais duas vezes.

O ferro era retro-extraido do total da fase orginica por meic de trés extragoes com 10 mililitros
de 4gua. Antes de precipitar o ferro com hidroxido de amdnio, adicionavam-se gotas de &cido nitrico &
salugio. O precipitado era filtrado em papel de filtro Whatman numero 41 e transferido para um tubo
de contagem.

O ferro era determinado pela Srea do pico de 1099.3 keV do espectro de raios gama de *°Fe
num multianalisador acoplado a um detector de Nal(TI).

IV.3.6 — Separagiio do Escindio para a Determinagio de Céicio e Eschndio

Como foi mencionado na Introducio deste trabalho, o céicio foi determinado pela atividade do
475¢ que se forma pelo decaimento do * 7 Ca, obtido por reacio {n, gama).

Para a separagio do escindio adotouse o método da cromatografia em fase reversa ou
cromatografia de extrac3o.

Na preparacio da fase estaciondria constitufda de terra silfcea e HDEHP, usou-se a relagio
proposta por Samsahi!?®'; isto ¢, 1,5 gramas de HDEHP dissolvidos com 50 mililitros de éter
isopropilico adicionados a 15 gramas de ter:a silfcea. A mistura era homogeneizada por agitacdo,
enquanto o éter se evaporava. A terra silicea era deixada depois em dessecador com vicuo para
eliminagdo completa do solvente. O material, novamente seco, era entdo colocado numa coluna de 9
milimetros de didmetro e compactado levemente com bast3o de vidro.

A fase estacioniria era condicionada com &cido cloridrico 8N até uma altura de
1,2 centimetros, estando assim a coluna pronta para 0 uso.

Constatou-se que uma vazdo de 0,5 mililitros por minuto jA era suficiente para obter uma
retencdo de 97% de escindio.

Depois de percolar a amostra, a coluna era lavada com 10 mililitros de icido cloridrico 8 N até
que o f/quido escoasse completamente. A terra silicea era depois transferida para um tubo de contagem.

O escindio foi determinado pela srea do pico de B892 keV do espectro de raios gama do 465¢
¢ 0 cilcio pelo pico de 160 keV do *’Sc. Esses radioisbtopos foram analisados num muitianalisador
acoplado a um detector de Nal(Ti).

IV.3.7 — SeparagBo ¢ Detsrminacio de Cobre ¢ Cobalto

Muitos eiementos, em solucdes de diferente concentrag3o de 4&cido cloridrico, formam
complexos com carga negativa e podem, portanto, ser retidos em resinas anidnicas. Esse comportamento -
quimico é comum ao cobre e ao cobalto, por isso 8 troca ibnica foi escolhida para a separagio desses
dois elementos.

A resina usada foi Amberlite CG-400, na forma cloreto, 100200 mesh. Apbs uma série de
experimentos, concluiu-se que 8 retencio dos elementos (Cu ¢ Co) na resine, funcionava bem com um
didmetro de coluna de 1,0 centimetro e altura de sproximadaments 7,0 centimetros.
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A resina, inicialmente na forma R-OH, era decantada em 3gua para eliminar os finos. A sequir, 3
resina ainds Umida era colocada na coluna e condicionada com 20 mililitros de Acido cloridrico 8 N,
pera assegurar que toda a resina estivesse na forma cloreto.

O efluente da coluna anterior, onde ficara retido o escindio, era percolado pela coluna que
continha a resina com uma vazdo de G,5 mililitros por minuto.

O cobalto e o cobre retidos eram depois eluidos da resina por meio de dgua e precipitados no
efluente pela adigdo de hidroxido de sddio a 50% e um grama de tioureia.

Esses dois elementos podem ser determinados simultineamente, mesmo usando um detector de
Nal(T!), porque o cobre é analisado pela drea do pico de 511 keV do espectro de raios gama do S4Cu
que é um emissor de positrons. Como © espectro de raios gama do %*Cu apresenta um pico em
1345 keV no detector de Nal({Tl), para calcular o cobalto foi necessirio subtrair do espectro composto
(**Cu e *°Co) a atividade do %4 Cu, porque o *®Co emite raios gama com energia de 1173 e 1332 keV.
A resolugdo do detector de Nal(ThH & insuficiente para separar os trés fotopicos, havendo portanto
imerferéncia da atividade do **Cu na atividade do *®Co. Por subtrag3o, & possivel obter os dois picos
de %%Co sem interferdncia. Nem sempre é possivel efetuar esta subtragdo, porque o erro na determinacio
quantitativa do elemento é nmuito grande, especialmente quando a diferenca entre as atividades dos dois
radioisdtopos formados for muito grande. Neste trabalho, o erro que se poderia ter cometido na
subtragdo ndo & significativo, porgue o **Cu tem uma meia vida de 12,8 horas e as contagens do *°Co
efetuavam-se no fim do processo de separag3o. Com isso o pico do ®*Cu, interferente na determinacdo
do cobalto, era aproximademente da mesma intensidade dos fotopicos do *°Co.

Para o cilculo da atividade do ¢?Co era usada a soma das sreas dos picos de 1173 e 1332 keV.

IV.3.8 — Determinag3o de Alguns Lantanidios
Neste trabalho, tinhamos os lantanidios no efluente da resina. Apds eliminar o excesso de
4cido, levando a solugdo quase 3 secura, o residuo era retomado em 3cido clorfdrico 0,1 N e precipitados

03 oxalatos dos lantanfdios com solugdo de dcido oxélico a 10%.

O precipitado era filtrado, lavado com solugdo de 4&cido oxdlico a 1% e transferido para
recipientes de contagem,

Para as contagens usava-se o detector de Ge-Li. Um exame do espectro de raios gama permitiv

analisar simultineamente samério, eurdpio, cério e lantdnio pelas atividades dos fotopicos do '*2Sm
{103 keV), '3 15%Ey (122 keV), ' Ce (145 keV) e **°La (1596 keV).

CAPITULO V

RESULTADOS

Como foi mencionado no Capitulo I, o trabatho foi iniciado por uma andlise qualitativa das
amostras.

N» Tabela V-1 apresentam-se os resultados obtidos na andlise qualitative da amostre Vi irradiada
durante 8 horas s0b um fluxo ds ordem de 5x 10'?> nem~? ¢°*,
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Tabela V.1

Andlise Qualitativa da Amostra VI de Magnesita

ENERG!A (keV! MEIA VIDA RADIOISOTOPO
Vatl. Exp.: 1289 43 d S9Fe
Val. Tab.: 12915 451 d
Val. EXD.I 883 82 d .GSC
Val. Tab.: 8894 839 d

e . . — comd
Val. Exp.: 160 32 d 47g.
Val. Tab.: 160 343d
Val. Exp.: 5612; 1342 12,71 h sac,
Val. Tab.: 511; 13455 128 h
Val. Exp.: 1172; 1335 longa 60¢o
Val. Tab.: 1173; 13324 524 a
Val. Exp.: 103 196 d 153gm
Val. Tab.: 103,2 196d
Val. Exp.: 121 longa 152:154E,
Val. Tab.: 1218 125a;163 ’

Val. Exp.: 145 30 d 1810,
Vai. Tab.: 1454 325 d
Val. Exp.: 328; 159% 16 d 140y,
Val. Tab.: 3286; 1595,4 17 d
Val. Exp.: 846 27 h $6pMn
Val. Tab.: 846,9 258h

*Para a determinagio de Ca
Val. Exp. = Valor Experimental
Val. Tab. = Valor Tabelado

Antes de iniciar as analises das amostras de magnesita, realizou-se um estudo com tracadores
radioativos para verificar qual o comportamento do sistema de separacdo que se pretendia adotar.

Como j4 foi dito no Capftulo |V, em todas as provas em que se usaram tracadores radioativos,
adicionaram-se cerca de 100 miligramas de magnesita ndo irradiada 3s solucdes marcadas, para menter as -
mesmas condicdes em que posteriormente seriam realizadas as andlises das amostras.

O comportamento do grupo dos lantanidios, no esquems de ssparacSo adotado, foi estudasdo
por meio do '*?"' 34 €y como tragador.

Apbs comprovar 8 viabilidade do sistema de separac8o, foram realizados testes ubjetivando obter
o melhor eficidncia possivel na separac8o e um rendimento reprodutivel.



20

Os resultados obtidos nas melhores condi¢des estudadas e que depois foram aplicadas nas
andlises encontram-se na Tabela V-2,
V.1 — Testes Estatisticos Usados

Para avaliar quantitativamente o desempenho de um método analitico, é necessirio o cdiculo
das estimativas de alguns pardmelros estatisticos como a média e desvio padrio.

O desvio padrdo & uma grandeza que permite tirar conclusdes a respeito da reprodutibilidade de

um método analftico, ou seja, da dispersio dos resultados obtidos em torno da estimativa da média, X.
Por isso esta grandeza ests relacionada com a precisdo do método.

A estimativa do desvio padrdo, o, é dada por s, calculado por meio da férmule:
n p—
Loox —x )
i=1
O ___,)'/z

n-—1

onde:

x. {i= 12...n) = s3o os resultados obtidos

|
"

¢ a média dos resuitados

2
1]

nimero de resultados

O desvio padrdo assim definido caracteriza a incerteza que acompanha cada um dos n
resultados.

O desvio padrdo relativo, S, apr ¢é calculado pela expressdo:

100

x| |

Um problema que surge frequentemente apds 3 obten¢do de uma série de resultados analiticos &
o da rejeicdo de um ou mais valores andmalos ou aberrantes. Para que essa rejeicio n3o assuma um
carater subjetivo, foram desenvolvidos pelos matematicos virios critérios estatfsticos. Foi adotado no

presente trabalho o critério de M aximo © rm,mmo‘“’, assim definidos:

_ xmdx - X
mir
sof ——

n

|xmln' -XI_

Tmin AM_,;—:1
sy ———

n

onde X . @ Xm(n sdo, respectivamente, os valores de x‘ maximo e minimo no conjunto.



Tabels V.2

Resuitados para os Rendimentos das Separaces de Ferro, Escindio, Cobre, Cobeito e Lantanidios

!

PROVAS (%) DESVIO PADRAO RELATIVO |
! ELEMENTO MEDIA DESVIO PADRAO
. 1 2 3 s 5 6 % |
- —
! Ferro 91,8 932 028 939 93,6 93,1 93,07 067 0,72 i
Escindio 97,0 978 966 97,4 97,2 97,5 97,25 0,44 0.45 i
Cobre 95,0 932 944 948 93,7 943 94,23 062 0.66 |
Cobaito 94,8 93,1 945 94,2 93,7 94,0 94,05 0,60 0,64
Lantanidios 991 1002 998 1000 1001 1000 99,87 0,40 0.40

(¥4
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Esse critério era aplicado a cada conjunto de iesuitados obtidos para uma mesma medida. Os
valores de r our. experimentais eram comparados com os valores tabelados para um nivel de
significAncia de 0,05 com n-2 graus de liberdade.

V.2 — Sensibilidade do Método

O menor valor determindvel quantitativamente, para cada elomento analisado, foi calculado por
meio das dreas dos fotopicos caracter(sticos de cada radiois6topo formado pela irradiacdo das amostras e
padrdes. Este valor limite foi calculado admitindo-se um desvio padrio relativo de 10%, conforme o
critério adotado por Currie“e’. *

A massa minima determinavel para 0 mangands foi calculada na amostra com maior tedr de
impurezas e na amostra mais pura. Foi adotado este critério, porque a contribuicdo do efeito Compton
na amostra que apresenta maior porcentagem de impurezas é bem mais acentuada que nas demais. Por
outro lado, na amostra de magnesita mais pura, a contribuigdo do efeito Compton é pequena.

Como na formula 1V.1, o valor My leva em consideragdo a contribuicio do efeito Compton,
deve se obter valores diferentes para o limite de determinagcdo dos elementos nas vérias amostras. Com o

critério adotado, pode-se afirmar que esse limite es1d entre os valores calculados, para todas as amostras
de magnesita. Os resultados obtidos s3o apresentados na Tabela V-3.

Tabela V.3

Resuitados dos Célculos para os Limites de Sensibilidade

-
CONCENTRACAQ MINIMA
ELEMENTO
DETERMINAVEL QUANTITATIVAMENTE
Manganés 0,009% a 0,045% (")
Ferro 0,018%
Escandio 9,3 ppb
Calcio 0,07%
Cobre 9,9 ppm
Cobalto 1.5 ppm

{*) Variacdo dos limites de determinacio do mangands nas 10 amostras
analisadas.

V.3 — Andlise Quantitativa das Amostras de Magnesita

Para possibiliter uma melhor visdo de conjunto do trabalho realizado, apresenta-se na Figurs 61
o esquema do método analitico adotado. Com essa mesma finalidade, os resultados dass experiincies
efetuadas foram colocados sob e forma de um quadro sindptico no qual estdo inclufdas, em cadn Tebels,
quatro colunas. Na primeira coluns temos a identiticacBo das amostras. Na colune seguinte sparece &
média dos valores encontrados e, 8 seguir, estBo registrados os resultados correspondantes aos valores do
desvio padrSo e do desvio padrSo relativo.
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Na Tsbels V-4 apresentam-se os resuitados das andlises nSo destrutivas para o mangands, cujs
concantracéo varia de 0,31% para as amostras !} ¢ VI até 0,021% para a amostrs 111

Os resultados ds determinacio dos elementos por método destrutivo estdo registrados nas
Tabelas V-5 a V-13.

Tabela V.4

Resultados para a Determinagdo de Manganés

" Média (*) Desvio Padrio Relativo
Amostra Desvic Padrdo
(%) (%)
—
i 0,220 0.004 1.8
H 0,310 0,015 48
" 0,021 0,001 47
v 0,025 . 0,001 4,0
\Y 0,270 0,015 55
\Y| 0,035 0,001 28
Vil 0,310 0,005 1,6
Vil 0.040 0,001 25
X 0,040 0,001 25
X 0,042 0,001 24

{*) Média de 10 resuitados para cada amostra.

Tebels V.5

Resultados para a Determinagdo de Ferro

Média (*) Desvio Padrio Relativo
Amostra Desvio Padrdo

(%) %)

[ 1,20 0,08 8.7
1] 0,53 0,02 37
" 0.24 0,01 42
v 0.26 0,01 as
v 0,51 0,03 59
Vi 0,57 0,05 88
vl 0,26 0,01 4,0
vill 063 0,01 16
X 0.76 0,01 13
X 0,74 0,01 13

(°) Médis de 5 resultados para ceda amostra.



Tabela V6

Resultados pars 8 Determinaglo de Escindio

Média (*) Desvio Padrio Relativo
Amostrs Desvio Padrfo

{ppb) (%)

[ 70 3 43
n 110 8 73
] 47 7 149
v 24 4 16,6
v 110 7 6.4
Vi 110 5 45
Vi 49 8 12,2
Vil 100 15 15,0
X 45 3 6.6
X 32 3 9,4

{*) Média de 5 resultados para cada amostra.

Tabela V.7

Resuitados pars & Determinacdo de Ciicio

Média (*) Desvio Padrio Relstivo
Amostra Desvio Padrio

(%) (%)

[ 065 003 48
" 0,13 0,02 154
] 0,790 0,005 56
v 0,18 0,01 8,2
v 0,090 0,008 67
vi 0,16 0,01 6,7
Vi 0,21 0,01 48
Vil 0,38 0,02 53
4 0,29 0,02 89
X 023 0,04 174

(*) Médis de 6 resuitados pers cads smostra.




Resultados para a Determinagio de Cobre

Tabela V.8

Média (*) Desvio Padréo Relativo
Amostra Desvio Padréo
(ppm) (%)
( *"
i 67,7 1.3 1.9
m 38,9 2,2 6,7
v 48,5 20 4,1
v 31,9 09 28
Vi 37,9 1.6 4,2
v 428 14 3.3
Vil 377 11 29
X 21,0 1.6 76
X 12,2 09 74
{®") Média de 5 resultados para cada amostra.
{(**) Nio foi detectado.
Tabels V.9

Resultados para a Determinacio de Cobasito

Média (*) Desvio Padr3o Relativo
Amostra Desvio Padrdo
{ppm) {%)
) 21 0,1 48
" 10,7 1,0 9,3
T 39 03 7,7
v 1,8 0,1 56
v 6,2 03 48
vi 2,0 0,1 5,0
Vil 7.4 0.4 54
Vil 0,68 0,21 30,7
[} ¢ 29 0.3 10,3
X 1,7 0.1 59 ’

(") Média de 5 resultados pare cads amostre.
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Tabela V.10

Resultados para a Determinacio de Semério

Média (%) Desvio Padrio Relativo
Amostrs Desvio Padrio

(ppm) (%)

' 0,21 0,01 48
] 0,29 0,01 34
" 0,042 0,002 48
v 0,045 0,002 44
v 0,24 0,02 8,3
Vi 0,25 0,01 40
il 0,32 0,01 3
Vil o 0,01 A8
(14 0,27 0,02 74
X 029 0,02 6.9

(°) Médis de 6 resultados para cada amostra.

Tabels V.11
Resuitados pers 8 Determinagiio de Eurdpio

Média (*) Desvio Padrio Relativo
Amostrs Desvio Padrio

{ppb) (%)

) 110 9 8.2
" 75 6 8,0
M 7 1 14,3
v 17 2 18
" 67 ] 124
Vi 62 2 32
i 100 7 7.0
vin 66 4 6,1
X 72 10 139
X 64 8 125

{*) Médie de B resultados pars cada amostra.



Resultados para a Determinacdo de Cério

Média ()

Tsbela V.12

Desvio Padido Relativo

Amostra Desvio Padrdo
{ppm} (%)
[ 0.58 0,12 20,6
I 142 0,18 12,7
1] 0,22 0,04 18,2
v 0,40 0,04 10,0
v 1,21 0,19 15,7
vi 1,54 0,26 16.9
Vil 1,23 0,16 13,0
viti 1,20 0,09 7.5
IX 2,13 0,23 108
X 15 0,20 13,3

{*) Média de 5 resultados para cada amostra.
Tabelas V.13

Resultados para a Determinagdo de Lantanio

Média () Desvio Padrio Relativo
Amostra Desvio Padrdo

{ppm} (%)

| 0,190 0,005 26
It 0,44 0,02 45
" 0,037 0,005 13,5
v 0,21 0,01 48
v 0,30 0,03 10,0
vi 0,46 0,02 43
Vil 0,37 0,01 2,7
vili 0,69 0,02 29
1X 040 0,02 50
b ¢ 0,50 0,04 8,0

(*) Média de 5 resultados para cada amostra.
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O presante Capftuio trata spenas da apressmtagio dos resultados. A discussfo completa dos
valores obtidos & as conclusBes gersis 8 respeito do desempenho da anélise por ativacio no destrutiva e
com separacBo quimica serfio apresentados no Capltulo Vi.

CAPITULO VI

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Como neste trabalho foram determinados virios elementos, passaremos 8 discutir a eficincis
das técnicas adotedas na separagdo quimica de cada um deles e também os resuitedos obtidos,
analisando-os quanto 3 sensibilidade, precisfo e exatid§o.

V1.1 — Mangands

€ o iinico elemento que foi analisado sem separagdo quimica, nas anélises das amostras de
magnesita. A andlise por ativagio com ndutrons & extremamente sensfvel para este elemento. Neste
trabalho, como o teor de manganés nas amastras era razoaveimente alto (0,021% a 0,31%), conforme os
resultados Ja Tabela V-4, ndo foi preciso escolher ss condicdes que explorassem ao méximo a
sensibilidade do método. Como j4 foi mencionado anteriormente, a presenca de um excesso de magnésio
ndo permite uma andlise imediata do mangands, porque & preciso deixar decair a atividade do 1’ Mg
formado.

Entretanto, seriam suficientes cerca de duas a trés horas para eliminar a interferéncia do 1Tmg
(T%= 9,5m), mesmo que a desproporgio entre as massas de magnésio e mangands fosse muito grande,
isto ¢, se a concentrac3o de manganés na magnesita fosse da ordem de partes por mithdo ou menos.

O tempo de resfriamento adotado nas anélises de manganés foi cerca de 17 horas, isto ¢, a
stividade era aproximadamente 100 vezes menor que a inicial. Mesmo nas condigBes desfavoréveis
sdotadas, isto é, tempo de irradiagdo de 30 minutos e tempo de resfriamento de 17 horas, calculou-se
que a sensibilidade do método de anilise por ativaglo para o mangans nas amostras de magnesita oscile
cmr: 0,?45% e 0,009% para as amostras || e |1l respectivamente, usando um fluxo de 6x 10'? n
em ‘s,

A exatido das andlises de manganés, como também a de qualquer outro elemento analisedo
neste trabalho, nSo pode ser discutids rigorosaments, porque o método nlo foi testado com padrBes de
composiclo semeihante d das amostras. Pode-se, porém, presumir que 0s valores achados sejam corretos,
b que & meia vida do *®Mn, determinada experimentaimente em cada amostra irredisds, coincide com ' 3
meia vida tebrica. Além disso, as amostras de magnesita nfo contém nenhum elemento com secclo de
chogue sits que pudesse causar interferdncia por sombreamento procovedo pels propris matriz. Como
cuidado edicionsl, pars evitar uma eventual interferdncia deste tipo, ss massas irradiadas eram sempre
pequenass, ds ordem de 100 miligramss.

A precislo des andlises, conforme pode ser visto na Tabels V-4, pode ser considerads boa, pois
o maior desvio padrio relstivo encontrado foi de 5,5% (amostra V),

O que chams » stenclio nas smostras de magnesita, em relacBo a0 mangands, é que aquelss que
contém scims de 0,2% de mangands (smostra |, It V e VilI} spresentam uma coloraciio rosads,
caracter{stico de muitos ssis deste elemento.
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VI2 — Ferro

A separaciio do ferro por extragio com éter isopropilico, embors nfo tenhs sido quantitative
conforme pode ser visto pelos resultadns dos testes reslizados com tracador de **Fe (Tabels V-2), deu
ums boa reprodutibilidade. Em seis duterminacdes, o desvio padrio relativo foi de apenss 0,72% o que
assegura uma boa precis3o na corres3o dos resultados analfticos, considerando um rendimento de
93,07%.

Quanto A precisdo dos resultados das andlises de ferro nas amostras, apresentados ns Tsbels V-5,
pode ser considerada muito boa, a ndo ser para as amostras | e VI onde o desvio padr§o relativo foi de
6,7% e 8,8% respectivamente. Como a técnica operacional foi a mesma em todas as andlises, poderiam
surgir dividas quanto & homogeneidade das duas amostras. Se assim fosse, essas amostras deverism
apresentar irregularidades também nas anslises dos demais elementos o que. porém, ndo foi observado.
Deve-se admitir, por isso, que a propria natureza aleatoria dos resultados seja responsivel por essas
discrepdncias.

A anilise por ativagio ndo é um método analitico ideal para a determina¢do do ferro, porque
este elemento n3o possui caracter(sticas nucleares favoriveis 3 ativacio com nédutrons. Embora o teor de
ferro fosse alto nas amostras analisadas (1,20% e 0,24%), preleriu-se desenvoiver um esquema de
separagio para obter a atividade do *’Fe isolada das demais e assim poder usar um detactor de Nal{T1)
nas contagens. O método desenvolvido nessas condigBes permite analisar até 0,018% de ferro e que pode
ser Otil para amostras com essa ordem de concentragdo.

V1.3 — Escindio e Cilcio

O céicio, como o ferro, é outro elemento cuja anilise n3o é favorecida pela ativagio com
néutrons.

Para a determinacdn de célcio por andlise por ativacdo é conveniente usar a atividade do 47sc,
descendente do *7Ca. Essa peculiaridade permite a determinacdo simultdnea de cilcio e escindio,
quando se faz a separagdo quimica deste elemento.

As caracteristicas nucleares do *7Sc Ty, = 82,3 hrs, energia do raio gama de 159,4 keV} e do
465 (Ty, = 84 dias; energia de raios gama de 889 e 1120 keV), obtido por ativag3o do **Sc presente na
smostra, sdo suficientemente distintas para que ndo haja interferéncia matua nos espectros de raios
gama, mesmo quando nas contagens sdo usados detectores de Nal(Tl}.

Neste trabalho, para a separacdo do escndio usou-se a técnica de cromatografia de extragdo,
usando fcido di-2-etilhexilfosforico como agente extrator. Esta técnica, muito recomendada
especificamente para escindio, deu 6timos resultados, conforme pode ser visto, na Tabela V-2, pelos
rendimentos obtidos com tracador de *7S¢c, A reprodutibilidade foi excelente, dando um desvio padrio
relativo de 0,45% em seis determinacdes cuja média foi de 97,25%. Como j4 foi comentado para o caso
do ferro, este rendimento muito bem determinado nSo deve ter infiuldo de modo aprecidvel na precisio
das determinacdes de escAndio e célcio.

A concentracio de escindio nas amaostras & baixissima (24 a 110 partes por bilh#o} conforme
pode ser visto na Tabela V-8. Diante disso, § admissivel que a precisio dos resuitados nSo sejs tfo boa
como a dos resuitados anteriores.

O cékcio, conforme foi visto no Capftulo H deste trabalho, esth sempre presente em hzi&u de
magnesits, em maior ou menor proporglo. Nas amostras analisadas, nfo se observa grande verisclo na
porcentagern de cdicio (0,090% s 0,65%), conforme os resultados da Tabels V-7. Como o método ¢
pouco sensivel pars o céicio, a precisBo dos resuitados pode ser considerade razodvel.
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A simplicidade Jz separacio qufimica e a possibilidade da determinacd@o simultdnea com o
escdndio, justificam o uso dessa técnica para a andlise de céicio, sempre que possivel. Deve-se reconhecer
que as concentracdes de calcio e escBndio nas amostras analisadas foram ideais pars a andlise conjunta
desses dois elementos. Como 'usiragdo, apresenta-se na Figura G-1, o espectro de raos gama obtido na
contagem do escindio separado da amostra.

Se a concentracdo de escindia fosse da ordem de 10 partes por milho ou mais, a anélise do
cdlcio seria prejudicada, porque a ativida.k: o *’Sc provoceria um sumento na contribuicio do termo
b, na formula 1V-1, resultando numa diminuig3o Je sensibilidade para a andlise do cél~io.

A sensibilidade para a d-terininagdo do escindio, nas amostras analisadas e nas condighes de
radiacdo e contagem adotadas no trabalho, & de 9,2 partes por bithio admitindo-se um erro de 10%
causado pela imprecisdo das contagens.

Para o calcio 1 sensibilidade depende da concentracao do escandio. Para ter uma ordem de yran-
deza do limite de determinacdo para o céalcio, aplicouse o critério de Currie“m aos resuitados obtidos
na amostra | que contém 0,65% de cdlcio e 70 partes por bilhdo de escindio. O valor achado como limite
foi da ordem de 10 miciogramas de cdicio. Como nas andlises foram usadas 100 miligramas de amostra,
conclui-se que o limite de determinagio de cilcio em amosiras com concentragdo de escandio de apro.-
madamente 100 partes por bilhdo é de cerca de 0,01%.

V1.4 — Cobre ¢ Cobalto

Como o **Cu e 0 *?Co apresentam picos com energias diferentes no espectro de raios gama,
foi possivel a determinagdo conjunta desses dois elementos, usando para as contagens um detecto: de
Natl(Tn.

A intensidade do fotopico do **Cu era bem maior que a dos fotopicos do *®Co o que permitiu
2 andlise do cobre sem uma interferéncia sensivel do efeito Compton provocado pelos fotopicos de
energia mais alta. Para a andlise do cobalto, foi preciso esperar cerca de dois dias de decaimento para
poder aplicar a técnica de subtragio de espectros, porque o pico de raios gama do 5*Cu de 1,34 MeV
interfere na determinagao de cobaito. A técnica de subtracdo de espectros & favoravel no caso do cobire,
porque o fotopico de referéncia {511 keV) na subtragdo é bem mais intenso que o fotopico interferente
(1,34 MeV) o que facilita visuaimente o operador. Na Figura 6-2 apresenta-se o0 espectro composto do
$%Co e **Cu e na Figura 63 tem-se o espectro do *®Co depois de subtrafdo o ®*Cu.

A separacdo quimica de cobre e cobalto, na forma de clorocomplexos negativos, por meio de
resina anidnica, mostrou ser bastante eficiente principalmente quanto A reprodutibilidade dos resuitados
(Tabela V-2). Para os dois elementos o desvio padrdo relativo foi de 0,66% e 0,64% respectivamentes e o
rendimento da separagdo foi da ordem de 94%.

Deve-se salientar, também neste caso, que, se 3 concentra¢do de cobalto fosse muito maior em
relaclo 3 do cobre, o efeito Compton devido aos fotopicos do cobalto diminuiria a sensibilidade da
determinacdo do cobre, podendo até exigir a separagdo quimica dos dois elementos.

Pelos resultados obtidos nas andlises (Tabelas V-8 ¢ V-9), observe-se que ndo hd ums grande
veriaclo de concentracSo de cobre o cobalto nas amostras analisadas, a n3o ser pars a amostra |, onde o
cobre nJo foi detectado. Este fato causou surpress, mas o resuitado foi confirmado por vérias andlises.
Ao mesmo tempo, este resultado andmalo pars o cobre serviu pars provar que as peneiras de cobre
usadas na preperacSo das amostrss ndo foram uma fonte de contaminacio.

O limite de sensibilidade para e determinaclo quentitetiva de cobre @ cobeito foi de 8,9 ppm e
1,6 ppm respectivamenta, admitindo-ss um erro de 10% devido s contagens.
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VI5 - Lantanidios

) comportamento dos lantanidios, no esquema de sepsracdo apresentado, foi estudado por
meio do tracador de '*?"'**Eu. Pelos resultados obtidos (Tabela V-2) conclui-se que este grupo de
elementos se encontra no efluente da resina anidnica, sem sofrer perdas durante o processo.

O espectro de raios gama obtido nas andlises é bastante complexo, conforme se pode verificar
na Figura 6-4 obtido nas contagens para uma das andlises da amostra V.,

Quatro elementos do grupo puderam ser determinados com preciséo razodvel, levando em
consideragdo a baixa concentragio desses elementos nas amostras.

Na Tabela V-10 verifica-se uma variagio bastante significativa nas concentracdes de saméirio nas
amostias 111 e 1V, comparadas com a concentragcdo na amostra Vi1, Esta mesma variacdo se observa nas
Tabelas V-11, V-12 e V-13 para eurbpio, cério e lantdnio. Este fato ndo é para surpreender, porque @
proporgdo de cada lantanidio no grupo mantém uma certa constdncia nos minerais. Entretanto, esta
variagdo de concentragio em amostras diferentes pode ser 2 iiteresse para uma interpretacdo de carater
geoquimico,

As contagens do grupo dos lantanidios foi feita em detector de Ge-Li e para obter os resultados
apresentados foram necessirias contagem da ordem de 200 minutos, em virtude da concentracdo dos
elementos e da eficiéncia do detector.

O cilculo do limite de detecgdo para esses elementos ndo tem muito sentido, porque varia com
3 composicdo da amostra.

V1.8 — Conclusdes Gerais

A andlise da magnesita por ativagio com néutrons, obedecendo ao esquema de separacfo
proposto neste trabalho, provou ser um raétodo répido, simples e de precisio razoavelmente boa para os
elementos analisados. Quanto 3 exatidio, pode-se supor que seja boa, em base 3 reprodutibilidade dos
resultados obtidos no estudo dos rendimentos e 3 homogeneidade dos resultados das andlises.

Uma das falhas da andlise por ativecdo no caso das anélises de magnesita é a impossibilidade de
determinar elementos de meia vida curta, como é o caso do aluminio, por exemplo. O aluminio & um
elemento presente, em maior ou menor proporclo, em grande nimero de minerais. Bodenlos'6-7!
encontrou aluminio em todas as amostras de magnesita analisadas. No caso da andlise por ativaglo, &
atividade do 2"Mg de 9,5 minutos de meia vida ndo permite analisar aluminio, porque o *®Al que se
forma por ativa¢Bo com nédutrons tem 2,3 minutos de meia vida. Seria preciso desenvolver um método de
separacdo ultra rapido para analisar alumfnio e, mesmo assim, a sensibilidade nSo seris boa, porque
deve-se admitir que, na melhor das hipOteses, grande parte da atividade do alum(nio teria decaldo.

Convém notar que a simplicidade e rapidez do método dependem muito do fato de ter sido
conservado o mesmo meio, HCI 8 N, em todas as etapas de separacio dos grupos de elementos.

Procurou-ss limitar 80 minimo o nGmero de elementos em cads grupo pars ser possivel o uso
de um detector de Nal(Ti) e garantir assim uma bos sensibilidade nas determinacdes quentitstives. O
ferro, por exemplo, poderia ter sido incluido no grupo do cobrs e cobsito, porque também forms um
clorocomplexo de carga negativa. Nessa hipOtese, as contagens deveriam ter sido feitas em detector de
Ge-Li, dursnte perfodos de tempo bem maiores, Levando em conts o fator tsmpo e facilidade de
contagem, optou-se pels separacdo do ferro por extraclo com solvents que é uma técnice simples ¢
permite que sejam feitas vérias anélises simuitineaments,
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Embora o esquema analitico tenha sido aplicado 3 magnesita, pode ser extendido a outros

minérios do grupo da calcita {carbonatos) tendo-se que fazer, obviamente, um estudo prévio das
interferéncias possiveis em cada novo tipo de matriz.
De acordo com os trabalhos de Bodenlos'®-7) sobre as jazidas de magnesita do Ceard e da
Bahia, a presenca de ferro nas amostras pode ser causada por pirita (sulfeto de ferro natursl).
Entretanto, conforme foi mencionado no Capfitulo || deste trabaliro, o ferro Il pode substituir o
magnésio na estrutura cristalina na rnagnesita, de modo que esta hipbtese n3o pode ser desprezada.

Quanto ao manganés, Bodenlos“s'”
Sa presenga na magnesita.

confirma nao ter uma explicagdo plausivel que justifique
O cobre, o cobalto, o escdndio e os lantanidios, ndo determinados no trabalho de Bodonlos‘s'”
sio elementos que podem: far um significado importante do ponto de vista geolbgico

Coum este trabalho, espera-se ter dado uma contribuigdo, do ponto de vista da quimica analitica,
30 desenvoivimento de pesquisas geolbgicas.



APENDICE

DADOS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS DE INTERESSE PARA ESTE TRABALHO

% do isdtopo o do isétopo Energia dos Fotons
Radioisétopo Meia Vida
alvo alvo {barns) {keV)
S¢Mn 258h 100 13,2 846,9; 1810,7;
2112,8
S%Fe 451 d 0,33 1,2 192,5; 1098,6;
12015
47s¢c 3.43d 0,0033 0,25 160,0
465¢ 839 d 100 23 889.4; 1120,3
%4Cu 128 h 69,09 4,51 511,0°; 1345,5
%%Co 524 a 100 37 1173,1; 13324
152g,, 122 a 47,82 1500 121,8; 244,6;
344,2; 14075
141Ce 325 d 88,48 0,54 145,4
153gm 47,1 h 26,72 210 103,2
149; o 40,22 h 89,91 9,65 328,6; 486,8;

815,6; 150854

* Pico de aniquilagdo




ABSTRACT

A method employing activation analysis with thermsl nautron was deveivped for the determination of mmor

and trace el 13 in magnesi wies from the states of Ceard and Bahia (Brazil). Ten samplas wore anslyzed.

“A qualitativa analysis of the samples indicated the presence of Mn, Fe, Sc, Ca, Cu, Co and some of the
lsnthanides. ~

~ The experimental part includes a non-destructive analysis of manganese and analysis with chemicsl separation
of the other elemenits , individually or in groups, after sample dissolution,

The dissolutions were made with onewntiated HCI and the further separations were carried oui in 8 N HCI
medium.

lron was separated by means of an extraction of HFeCly with isopropyl ether. Scandium md culcaum vcu
determined by ratention o scandium with di-{2.ethylhexyl) phosphoric acid (HDEHP). Tha e activities of 2S¢ ana 'S¢

a™7Ca descendant) were empinyed for the analysis of scandium and caicium in the sample.

in the effluent of the kieseiguhr column cowel and cobalt were determined, after retantion in an enionic ruln
nf the CuCl, and CoCly complexes,

Finally, in the etfiuent of the resin, the fanthanide group was separated by oxalate pmcnpnanon In the
gamme-ray spectrum of this precipitate the eiements auvopvum cerium, samarium and lanthenum were determined.

A detaled study of the possible interfersnces in the neutron activation analysis of the slements anaslysad was
also madr.

The precision and accuracy of the resuits obtained and the sensitivity of the method are discussed.
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