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APLICAÇÃO E AVALIAÇÃO DA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTOPICA POR 

ESPECTROHETRIA DE MASSA NA DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS 

DE TERRAS-RARAS EU MATERIAL GEOLÓGICO 

NOENIA MARIA PEREIRA DE MORAES 

RESUMO 

Discute-se,neste trabalho o estabelecimento dos 

procedimentos experimentais empregados na determinação de e l £ 

mentos do grupo das terras-raras em amostras geológicas pela 

técnica de diluição isotópica por espectrometria de massa. Os 

procedimentos envolvem a preparação e calibração dos traçado-

res isotÓpicos, diluição isotópica, dissolução em frasco de 

te f lon submetido a pressão, separação química e análise isotó 

pica, ut i l izando um espectrõmetro de massa termoiõnico da Mi -

cromass VG ISOTOPES modelo 354, totalmente automatizado. 

Para a separação química i n i c i a l das t e r r a s - r a ­

ras to ta is empregou-se uma resina catiônica e ácidos HC1 e 

HNO, como eluentes. Numa segunda etapa, os elementos das te r ­

ras-raras foram separados em frações individuais (La, Ce e Nd) 

e subgrupos (Sm-Eu-Gd, Yb-Er-Dy), ut i l izando a mesma resina 

catiônica e a-HIBA como eluente. 

Foram determinados nove elementos La, Ce, Nd, Sm, 

Eu, Gd, Dy, Er e Yb por este método em amostras-padrão do "Un£ 

ted States Geological Survey" (USGS) GSP-1, AGV-1 e G-2 com 



uaa precisão total de + 1 a 2% e uaa exatidão de +5X. 

As concentrações dos eleaentos de terras-raras 

de t e m i nadas na aaostra padrão PCC-1 aostraraa que os níveis 

de branco anaiTtico fora» de subaicrograaas. 

As concentrações dos eleaentos de terras-raras 

nas aesaas aaostras foraa taabéa deterainadas pela análise 

por ativação neutrônica instruaental (não-destrutiva) e coa 

separação quiaica antes da irradiação (destrutiva) e por es-

pectroaetria de eaissão coa plasaa de argõnio acoplado induti^ 

vaaente. Os procediaentos quTaicos eapregados para estes aétp_ 

dos são os aesaos uti l izados na diluição isotõpica por espec-

t roaetr ia de aassa. 

Coa base nos resultados obtidos, cada aétodo foi 

avaliado considerando suas vantagens e desvantagens. 0 estudo 

aostrou claraaente que o procediaento quíaico s i a i l a r enpregji 

do para todas estas técnicas fo i sa t is fa tó r io . 
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APPLICATION AND EVALUATION OF THE MASS SPECTROMETRY 

ISOTOPE DILUTION TECHNIQUE IN THE DETERMINATION OF 

RARE EARTH ELEMENTS IN GEOLOGICAL SAMPLES 

NOENIA MARIA PEREIRA DE MORAES 

ABSTRACT 

Establishment of the experimental procedures 

employed in the rare earth element determination of geological 

samples by - - - «-ectrometrie isotope d i lu t ion analysis is 

discussed in the present work. The procedures involve prepar­

at ion and cal ibrat ion of the isotope tracers isotope d i l u t i o n , 

dissolution in a tef lon pressure vessel , chemical separation 

and isotope analysis using a f u l l y automated Micromass VG 

ISOTOPES model 354 thermal ionizat ion mass spectrometer. 

For the i n i t i a l chemical separation of total rare 

earths the cationic resin was employed and HCI and HNO, acids 

as e luents. In the second step rare earths elements were 

separated into individual (La, Ce and Nd) and subgroups 

(Sm-Eu-Gd, Yb-Er-Dy) fractions using the same cationic resin 

and a-HlBA as eluent. 

Nine elements La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er and 

Yb are determined by this method In the "United States Geolo­

gical Survey" (USGS) standard samples GSP-1, AGV-1 and G-2. 
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with an overall precision of + 1 to 2% and an accuracy of 5X. 

The concentration of rare earth eleaent deter-

•ined in the standard saaple PCC-1 showed that the total 

analytical blanks are in subaicrograa levels. 

The concentration of rare earth elements in the 

saae USGS standard saapies were also deterained by Instruaental 

neutron activation analysis, neutron activation analysis with 

cheaical separation before irradiation and inductively coupled 

argon plasaa spectroscopy. The cheaical procedures eaployed 

for these aethods are the saae as that used for aass spectro-

aetric isotope dilution. Based on the results obtained, each 

aethod «as evaluated pointing out their aerits and defects. 

The study clearly showed that the cheaical procedure eaployed 

for all these techniques was satisfactory. 
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I . INTRODUÇÃO 

I . l . CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE ELEHENTOS DO GRUPO DAS TERRAS 

-RARAS 

Entre as várias matérias-primas da indústria mo­

derna, os elementos do grupo das terras-raras vem apresentan­

do importância crescente, pois desde a sua primeira explora­

ção comercial, houve uma grande mudança nos tipos de depósi­

tos explorados e nas aplicações indust r ia is . 

Ao contrário do que seu nome genérico sugere, os 

elementos das terras-raras não são terras (oxido metál ico) , 

nem são raros (Gunter et a i , 1988). 

Além do termo terras-raras não ser adequado exis_ 

te ainda um desacordo sobre o número de elementos que formam 

o grupo. Na l i te ra tura há várias definições (Henderson, 1984), 

mas em 1968 a "International Union for Pure and Applied Che­

mistry" recomendou que o grupo de terras raras deve se refe­

r i r aos elementos escândio, T t r i o , lantânio e os lantanTdios 

(cerio a l u t é c i o ) . Entretanto, esta definição não é normalmeri 

te adotada e as terras-raras ou elementos lantanTdicos abran­

gem um grupo de 15 elementos ( lantânio , cério,praseodTmio,ne<> 

dínHo, promécio, samãrlo, európlo, gadolTnIo, térbio, dlspró 

slo, hólmlo, érblo, t ú l i o , 1 térbio e lutécio) com números atiô 

micos variando de 57 (La) a 71 (Lu) . 



Geralmente, as t e r ras - ra ras de números atômicos 

mais baixos do que o eu rõp io , são denominadas de t e r ras - ra ras 

leves, enquanto que as de maiores números atômicos são denomi 

nadas de te r ras - ra ras pesadas. Alguns autores preferem subd i ­

v i d i - l a s ainda mais, considerando as te r ras- raras de samario 

ao t e r b i o como te r ras - ra ras médias. 

As te r ras - ra ras encontram-se presentes na maio­

r i a dos minera is , em concentrações ao nível de traços em 

abundância maior do que a p r a t a , o ouro, o mercúrio e o tungs_ 

t ê n i o . Mesmo considerando-se que a extração de t e r ras - ra ras se_ 

ja p r o i b i t i v a numa grande par te dos minera is , existem outros 

cuja concentração é suf ic ientemente a l t a , como monazita [(TR, 

Th(.Y)P0.], para p e r m i t i r a sua ext ração, devido a estes serem 

de numerosas aplicações na fabr icação . ^ vários produtos da 

i n d ú s t r i a moderna. 

Assim, cé r io e e rb io são componentes de l i gas me_ 

t ã l i c a s de a l t o desempenho; neodlmio, hÕlmio, e d i sp rõs io são 

u t i l i z a d o s em certos t ipos de c r i s t a i s lasers . Samãrio e o 

componente chave de poderosos magnetos permanentes, que tem 

p o s s i b i l i t a d o pro jetos de motores e l é t r i c o s . As propriedades 

magnéticas do i t é r b i o e t e r b i o são aplicadas na i n d ú s t r i a de 

computação; eurõpio a t i v a o fós fo ro vermelho da te la de t e l e ­

v isão . Talvez a maior ap l icação e a mais interessante está na 

manufatura de cerâmicas que se tornam supercondutores em tem­

peraturas elevadas. Lantânio f o i um dos primeiros componentes 

de t a l cerâmica. As t e r r a s - r a r a s são catal isadores na r e f i n a ­

ção de pet ró leo e regulam o Tndice de refração de lentes de 

v id ro e f i b r a s óp t i cas . 

0 p e r f i l mundial do consumo de te r ras - ra ras para 



várias indústr ias , pode ser assim distr ibuído (Norato, 1988): 

Cerâmicas e vidros 37X 

Catalisadores 332 

Metalurgia 25X 

Outros 52 

Novos avanços no desenvolvimento de técnicas qui 

mico-anal í t icas, estabelecidos por pesquisadores na área nu­

clear e geoquTmica, vêm ajudando a caracterização e controle 

de qualidade nos campos de aplicação dos elementos de terras-

- raras. 

Estas técnicas permitem medidas precisas da con­

centração de elementos das terras-raras indiv iduais , em vá­

rios mater ia is , mesmo em concentrações baixas, além do fato 

destes elementos formarem um grupo coerente, no qual as pro­

priedades químicas de seus membros são muito semelhantes. 

A. grande semelhança no comportamento químico 

dos elementos do grupo das terras-raras é devida ao fa to de 

que as diferenças em suas estruturas eletrônicas envolvem os 

elétrons internos 4f , enquanto são os elétrons exteriores s 

e p (e algumas vezes d) que participam de ligações químicas 

com outros átomos . Com o acréscimo da carga no núcleo, a t ra ­

vés da série dos lantanídios, há uma contração dos vários sub 

-n íve is , especialmente os subníveís 5s e 5p . Isso leva a um 

decréscimo do raio iÔnico das terras-raras com número atômi­

co crescente, num efe i to conhecido como a contração lantanídi^ 

ca. A variação regular do raio 1ôn1co das terras-raras t r i va -

lentes é observada na Fig. I . I (Shannon, 1976). 
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Figura I . l . Variação de Valencia e raio iõnico das terras-

-raras 

1.2. TÉCNICAS ANALÍTICAS EMPRESADAS NA DETERMINAÇÃO DE 

TERRAS-RARAS 

O desenvolvimento recente de técnicas analíticas 

te» possibilitado as dtteml nações precisas e exatas de ele­

mentos das terras-raras CM vários Materials, mesmo em concen­

trações multo baixas. 



Considerando-se que estes elementos possuem ca­

racterísticas quíaicas semelhantes, e sejam, portanto de dif£ 

cil separação individual conseguiu-se em grande parte a dete£ 

ção precisa e exata destes elementos baseada nas suas proprie 

dades físicas, o que contribuiu no desenvolvimento e aperfei­

çoamento rápido de técnicas analíticas. 

Os dois métodos geralmente empregados na determ±. 

naçio de elementos das terras-raras são a análise por ativa­

ção neutronica instrumental (Brunfelt et ai, 1977; Vascon-

cellos, 1978; Vasconcellos et ai, 1986) e a diluição isotópi­

ca por espectrometria de massa (Schnetzler et ai, 1967; Pank-

hurst, 1976; Strelow et ai, 1974; Hooker et ai, 1975; Hanson, 

1976; Thirwell, 1982). Uma outra técnica que vem sendo muito 

utilizada é a espectrometria de emissão por plasma (Broekaert, 

1978; Ualsh et ai, 1980; Ualsh et ai, 1981; Crock et ai, 1982). 

Esta técnica, de importância indiscutível, vem sendo usada 

por vários laboratórios em análise de rotina. 

Além destas, outras técnicas são empregadas, por 

exemplo: fluorescéncia de raios X (Eby, 1972), espectroscopia 

de absorção atômica (Van Loon et ai, 1971). 

As vantagens e desvantagens de cada técnica po­

dem ser avaliadas, tomando por base os vários parâmetros, por 

exemplo: precisão, exatidão, limite de detecção, elementos a 

serem determinados, efeito matriz, concentração dos elemen­

tos, número de amostras e custo de análise. 

Entretanto, qualquer que seja a aplicação dos da 

dos analíticos obtidos, os fatores mais importantes a serem 

considerados são a precisão e a exatidão que determinam a qu± 

lidado dos dados (Willis, 1986; Tolg. 1988). 



D . 

1 . 3 . OBJETIVO 

Considerando-se a importância da precisão e exa­

tidão de dados analít icos, pretende-se estabelecer, neste tra_ 

balho, a técnica de diluição isotópica por espectrometria de 

massa para análise de elementos do grupo das terras-raras, jã 

que esta possui alta sensibilidade, sendo uma das mais preci­

sas e exatas. 

Alem disso, pretende-se avaliar o método estabe­

lecido, baseando-se nos resultados obtidos por outras técni­

cas como: análise por ativação neutrônica destrutiva e não-

-destrutiva e análise por espectrometria de emissão com fonte 

plasma. 

Dentro do objetivo geral, estudou-se a separação 

química por troca iônica dos elementos de terras-raras em griu 

po e individual. 

0 método foi estabelecido em rochas padrão inter_ 

nacionais, podendo ser aplicado aos combustíveis nucleares 

pré-irradiados, para controle da pureza, e pós-irradiados para 

determinação da taxa de queima, através da medida de algumas 

terras-raras que podem ser utilizadas como monitores de fissão. 



I I . TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTÓflCA. POU ÍSPECTROMETRIA DE 

MASSA - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

II.1. ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIONICA 

A espectrometria de massa é empregada em medidas 

precisas de abundânclas isotõpicas, e para determinação da 

concentração ao nível de traços utiliza-se a diluição isotÕ-

plca. 

Os princípios básicos envolvidos na espectrome­

tria de massa são: a ionização (fonte de Tons),separação (ana_ 

lisador de massas) e a detecção de Tons (coletor). Na espec­

trometria de massa termoíônica o processo de formação de Tons 

ocorre a partir de uma amostra solida, quando aquecida em va­

cuo em temperatura acima de 1000°C, na superfície de um me­

tal com uma alta função trabalho, por exemplo: tãntalo, tungs_ 

tênio, rinío ou platina (Spitzer et ai, l963;W1Uon et ai, 1963). 

Esses Tons são posteriormente acelerados por um 

campo elétrico e separados por um campo magnético de acordo 

com a razão massa/carga dos Tons. Com a variação do campo mag_ 

nético, Tons de diferentes massas tem diferentes ralos de cujr 

vatura, que passam através de uma fenda do coletor, onde são 

detectados. 0 resultado da Interação dos feixes de Tons sepa­

rados com o detector é transformado em corrente elétrica q*ie 

e amplificada e registrada. 



A comparação do tamanho do sinal para dois núme­

ros de massa quaisquer permite a determinação da razão isotô-

pica correspondente ao elemento no material sólido o r i g i n a l . 

Uma fonte de Tons por termoionização 5 baseada 

no fa to de que átomos ou moléculas numa superfície de um me­

tal aquecido podem evaporar, havendo probabilidade de produ­

ção de Tons ou de partículas neutras. 

No processo termoiõnico a dependência da razão 

de moléculas ionizadas para moléculas neutras com a temperatu 

ra é dada pela equação de Saha-Langrauir (McDowell, 1963; Ste­

vens, 1964; Kiser, 1965). 

ü i - Aexp [ e (g - O 1 ( i i . D 
L k T J n 

onde: 

e = carga do elétron 

k = constante dos gases de Boltzman 

T - temperatura absoluta da superfície 

I = potencial de íonização do elemento 

0 = função trabalho da superfície 

A = constante de proporcionalidade 

A expressão mostra que quanto maior a razão n+/n 

maior será a eficiência de íonização. 0 fenômeno ê bastajn 

te seletivo, pois depende do parâmetro (0-1) e T. Portanto 

deve haver um compromisso entre (0-1) e T para se conseguir a 

eficiência de íonização máxima. 

0 material de filamento mais comumente empregado 

nas análises Isotõplcas por espectrometria de massa i o rênlo. 
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por apresentar maior pureza, alta função de trabalho e eleva­

do ponto de fusão (Turnbull, 1963; Tyrrell, 1978). Os fila­

mentos podem ser utilizados em vários tipos de arranjos: fil£ 

mentos simples, duplos, triplos e superfícies especialmente 

preparadas, que são apenas variações dos filamentos citados. 

Para filamentos simples, as moléculas da amos­

tra depositada no filamento sofrem um processo simultâneo de 

evaporação e ionizaçao. Esse arranjo 5 adequado para amostras 

nas quais se alcança uma ionizaçao suficientemente alta no nT 

vel da temperatura de evaporação. 

Para o tipo de arranjo de filamento duplo, as mo 

liculas da amostra depositada em um dos filamentos sofrem um 

processo inicial de evaporação e posterior ionizaçao ao coli­

direm com um segundo filamento aquecido a uma temperatura 

mais alta. Isto permite a realização de analises em amostras 

para as quais a temperatura de ionizaçao é muito mais elevada 

do que a temperatura de evaporação. 

Para o arranjo de filamento triplo a evaporação 

e ionizaçao ocorrem em filamentos independentemente aquecidos, 

como para o caso de filamentos duplos. As moléculas da amos­

tra depositada em um ou ambos filamentos laterais sofrem um 

processo de evaporação e posterior ionizaçao, sendo o filameri 

to central (de Ionizaçao) aquecido em temperaturas mais altas 

que os filamentos evaporadores. 

UtlUza-se uma varídade dos mais complicados mé­

todos de preparação das superfícies emissoras. Na maioria dos 

casos, o propósito é obter um feixe de Tons mais intenso e 

mais estável, e em outros casos para reduzir ou eliminar o 

fraclonamento dos Isotopos durante a evaporação (Fenner, 1964; 
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Kakazu, 1980; Shihomatsu, 1987). 

Geralmente, o elemento a ser analisado deve es­

tar na forma de oxido. A amostra é -colocada no filamento na 

forma de um sal solúvel, por exemplo: nitrato, sulfato, que 

proporciona maior contato entre a amostra e o filamento, e ê 

em seguida aquecida, de modo a se obter uma amostra na forma 

de oxido. 

Os fatores: espécie química da amostra, a nature_ 

za e função trabalho da superfície do filamento, a aderência 

da amostra ao filamento, podem afetar a intensidade e estabi­

lidade do feixe iônico. 

Entretanto, cada elemento apresenta suas caracte_ 

rísticas próprias, e, para melhorar a sensibilidade, algumas 

investigações preliminares do melhor método e forma química 

da amostra são necessárias na maioria dos casos. 

II.2. DILUIÇÃO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA 

A técnica de diluição isotópica por espectrome-

trla de massa é sensível, específica e uma das mais precisas 

na análise de elementos em traços. Geralmente, é utilizada pa_ 

ra resolver problemas que envolvem determinações de um elemen 

to ou mesmo de um isõtopo particular freqüentemente em concert 

trações multo baixas. A técnica baseia-se na medida da varia_ 

ção da composição Isotópica de um elemento na amostra causada 

pela adição de um traçador. Esta variação medida está relado 

nada com a concentração do elemento na amostra. 0 traçador em 

pregado é constituído geralmente por um Isõtopo estável do 
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elemento, e com composição isotópica diferente do elemento na 

amostra. 

São as seguintes as etapas básicas envolvidas no 

procedimento de análise por di luição isotópica: 

- Adição de uma alíquota da solução do traçador 

isotõpico de concentração conhecida a uma alTquota de amostra. 

Em geral esta mistura deve ser realizada com base em peso pa­

ra se obter medidas precisas. 

- Dissolução da amostra de forma adequada e uma 

mistura completa da solução resultante, para assegurar equitf 

brio isotõpico entre o traçador e a amostra. 

- Separação química dos elementos de interesse. 

- Medida da composição isotópica por espectrome-

t r i a de massa e cálculo de concentração do elemento da amos­

t r a . 

A técnica de diluição isotópica apresenta várias 

vantagens, quando comparada a outros métodos ana l í t icos: 

a) 0 resultado f ina l para as análises depende so 

mente da razão isotópica, assim não i necessária uma separa­

ção química quantitativa do elemento após a preparação da mis_ 

tura de traçador e amostra. A razão isotópica permanece i n a l ­

terada, mesmo que haja perde de material , durante a separa­

ção. 

b) As abundãncias Isotópicas e a concentração do 

elemento a ser analisado podem ser obtidas simultaneamente. 

c) A quantidade do elemento a ser empregado nas 

análises pode ser da ordem de nanogramas, o que a torna uma 

técnica Ideal para a análise de combustíveis nucleares 1rrad1± 

dos, onde uma pequena quantidade de amostra é essencial para 



garantir facil idade de manipulação e proteção contra radiação 

nuclear. 

d) A técnica, além de ser extremamente sensível 

na medida de elementos em nível de traços, apresenta grande 

precisão e exatidão, não exigindo calibração constante com 

padrões. A precisão é da ordem de 1% para a maioria dos e le ­

mentos que podem ser determinados (Webster, i959; Fudge,1978). 

Embora a técnica apresente uma serie de vanta­

gens deve-se considerar que esta só é aplicável para elemen­

tos poli isotópicos. Entretanto, com a disponibilidade atual 

de traçadores radioativos de meia-vida longa, a ténica pode 

ser estendida a alguns desses elementos, com as devidas cor­

reções para o decaimento radioativo. 

0 cálculo para a determinação da concentração de 

um elemento numa amostra, quando se aplica a técnica de di 1 uj. 

ção isotopica por espectrometria de massa é dado pela expres_ 

são (Pankhurst, 1976): 

m . M , A . R . - R 
Ca = C t iT H7 «7 I r ^ T r l <"-2> 

a t a m a 

onde: 

Cfl, C t = concentrações do elemento na amostra e 

na solução do traçador, respectivamente. 

m.» m. « massas das alíquotas da amostra e da so 

lução do traçador, respectivamente. 

M.» M * pesos atômicos do elemento na amostra e 
• t 

no traçador, respectivamente. 

Aa* A t " a b u n d > n c 1 a s do 1 sótopo de referência 
na amostra e no traçador,respectivamente. 



R
a » R * » R- = razões entre os isõtopos de referência 
a L RI 

na amostra, no traçador e na aistura, 

respectivamente. 

No apêndice 1 encontra-se a dedução desta expres_ 

são. 

As medidas de razões isotopicas quando se u t i l i ­

za a espectrometria de massa teraoiõnica sofrea ua desvio sis_ 

temático denominado de discriainação de massa, devido ao efei^ 

to de fracionaaento isotopico. Este efe i to ocorre ea conse­

qüência dos isõtopos mais leves de ua deterainado eleaento 

serem preferencialmente evaporados e ionizados, ea relação ãs 

espécies mais pesadas. Esse efeito de fracionaaento isotopico 

é inerente i técnica teraoiõnica (Moraes, 1978), extreaaaente 

dependente da temperatura, e uma função de aassa dos isõto­

pos. 

Para correção deste efeito pode-se uti l izar a 

técnica de normalização isotÕpica (Long et a i , 1974; Moore et 

a i , 1974), quando o elemento possui outros isõtopos cujas ra­

zões são bem conhecidas, por exemplo: estrondo, neodiaio, g± 

dolinio. Quando não é possTvel uti l izar a técnica de normali­

zação, empregam-se padrões de composição isotÕpica exatamen­

te conhecida (Ridley et a i , 1965; Moraes, 1978). Para o caso 

de urânio, por exemplo, o padrão isotopico geralmente emprega 

do é o NBSU-500. Assim, o fator de correção que é determina­

do experimentalmente é aplicado aos valores medidos das ra­

zões isotopicas do elemento. 

Entretanto, quando se ut i l iza a técnica de d11uj[ 

çâo IsotÕpica, o efeito de fracionaaento torna-se desprezível. 
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se a solução do traçador ê calibrada pela mesma técnica (Webs 

ter. 1959; Michiels et ai, 1983). 

Para a determinação da concentração do elemento 

de interesse no traçador a técnica de diluição isotopica é 

aplicada, utilizando-se um padrão do elemento a ser analisa­

do, quimicamente puro, estável e COM composição isotôpica bem 

definida e diferente do traçador. A concentração do elemento 

no traçador é calculada por «eio da expressão: 

Ct = c> t sr f { f - ? } (II-3) 

"t p A t Rt Rm 

onde: 

C-, C = concentrações do elemento nas soluções do 

traçador e do padrão de calibração, respec­

tivamente. 

«., m = massas das alíquotas das soluções do traça­

dor e do padrão de calibração, respectiva­

mente. 

Mt, M - pesos atômicos do elemento no traçador e no 

padrão, respectivamente. 

A-, A = abundãncias do isõtopo de referência no tra_ 

çador e padrão, respectivamente. 

R»t R » R. * razões entre os isõtopos de referência no 
t p m 

traçador, no padrão e na mistura, respecti­

vamente . 
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II.3. ALGUMAS APLICAÇÕES DA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTÓPICA POR 

ESPECTROMETRIA DE MASSA NAS AREAS DE GEOLOGIA E NUCLEAR 

Hi muitos anos, as áreas nuclear e geológica são 

campos de importante aplicação da espectrometria de massa. 

Em geologia, o estudo das variações na composi­

ção isotópica de muitos elementos na natureza, conduziram a 

progressos importantes e decisivos em nosso conhecimento de 

processos naturais que ocorrem na Terra e no sistema solar. 

Na area nuclear a espectrometria de massa é uma 

técnica bem estabelecida e rotineiramente empregada na carac­

terização do combustível para medidas da taxa de queima, con­

tabilidade de material nuclear e salvaguarda. 

Desde a primeira aplicação da espectrometria de 

massa na geologia e estudos nucleares ha quarenta anos (Hage-

mann, 1982), realizadas por Nier, a técnica continua a ser a 

única capaz de fornecer dados de abundância? isotõpicas cada 

vez mais precisos e exatos. 

II.3.1. Determinação de elementos das terras-raras em 

materiais geológicos 

A técnica de diluição isotópica por espectrome­

tria de massa é aplicada a dez dos elementos das terras-ra­

ras, incluindo os que são críticos nas interpretações de pro­

cessos geológicos. E também muito sensível, e freqüentemente 

se necessita de 50 a 100 mg de material para a análise, sendo 

também aétquaóa para minerais puros. Por estas razões o meto 

do representa um avanço multo Importante no desenvolvimento da 
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geoquimica de terras-raras, especialmente no tratamento quan­

t i t a t i v o do seu fracionaraento durante a formação de rochas 

igneas. 

Assim, as terras-raras são aplicáveis a estudos 

petrogeniticos, porque apesar de apresentarem característ icas 

f ís icas e quTmicas muito semelhantes, diferem levemente e de 

maneira sistemática, desde o menor ate o maior número atômi­

co. Dessa forma podem resultar em fracionamentos parcia is , diu 

rante processos petrolõgicos e mineralõgicos. 

Com a ut i l ização de técnicas anal í t icas capazes 

de medir com precisão e exatidão teores do maior número de 

elementos das terras-raras, pode-se obter informações sobre o 

grau de fracionamento em rochas ou minerais, permitindo um es_ 

tudo completo da evolução geoquimica de sistemas Tgneos, meta 

mórficos e sedimentares. 

Uma das maiores aplicações da técnica de d i l u i ­

ção isotõpica por espectrometria de massa para os elementos 

das terras-raras é a datação Samãrio-NeodTmio, um dos s is te­

mas isotópicos mais recentemente estabelecidos (Wasserburg, 

1981). 0 método baseia-se na desintegração al fa do ísõtopo de 

meia-vida longa, Sm-147 a Nd-143. 

A idade é determinada por melo das concentrações 

de samário e neodTmio e da composição isotõpica de neodímio. 

As variações isotôplcas encontradas para o neodTmio neste pro 

cesso, tem sido ut i l izadas com êxito como traçador para inte£ 

pretação de processos naturais. Além disso, devido ãs suas 

propriedades, estes elementos se encontram juntos na total 1da_ 

de das rochas e minerais e apresentam uma grande diferença de 

meia-vida, comparada a outros sistemas uti l izados em datações 

u 



como: U-Pb, Th-Pb, Rb-Sr, e ao contrário dos alcalinos e alca-

linos terrosos» não sofrem modificações de pós-cr istal ização. 

Na aplicação da técnica de di luição isotõpica pâ  

ra elementos das terras-raras em material geológico as abun-

dâncias são determinadas somente no traçador e mistura (traç± 

dor e amostra) já que a maioria dos elementos tem uma composi­

ção f ixa em materiais naturais. Variações resultantes do de­

caimento radioativo natural , também são muito baixas. Por 
143 - 147 

exemplo, Nd e um produto de decaimento de Sm, mas a es-
143 144 ta t i s t i ca do decaimento e ta l que Nd/ Nd em rochas mudam 

de 0,507 para cerca de 0,515. A composição isotõpica dos e le ­

mentos das terras-raras que ocorrem naturalmente ê dada na Ta 

bela I I . 1 (Henderson, 1984); quatro elementos Pr, Tb, Ho e 

Tm, são monoisotópicos e portanto não podem ser analisados pe_ 

Ia técnica descr i ta . Lantânio e cério tem dois isotopos, um 

deles de abundância muito alta com relação ao outro. Európio 

também apresenta dois isotopos, mas presentes em proporções 

iguais. Cada uma das terras-raras restantes, tem vários isóto 

pos, alguns bem representados, outros presentes em menor abuii 

dãncia, mas com nenhum excedendo o outro de forma s ign i f i ca i^ 

va. 



10 . 

TABELA I I . 1 . Abundincia Isotõpica natural dos eleaentos de terras-ra 

ras (Henderson, 1984) 

ELEMENTO 

LANTANIO 

CERIO 

PRASEODIMIO 

NEODTKIO 

SAMARIO 

EUROPIO 

GADOLTNIO 

TÉRBIO 

DISPROSIO 

H0LMIO 

ERBIO 

TÜLIO 

ITERBIO 

LUTÉCIO 

ISOTOPO 
PRINCIPAL 

139 

140 

141 

142 

152 

153 

158 

159 

164 

165 

166 

169 

174 

175 

ISOTOPOS E ABUNDÂNCIA (Percentagea Atô-
• i c a ) 

138 

0,089 

136 
0,19 
141 
100 

142 
27,17 
144 
3,07 
151 

47,82 

152 
0,20 

159 

100 
156 

0,05 

165 
100 
162 

0,13 

169 
100 
168 

0r13 

175 
97,41 

139 

99,91 
138 

0,25 

143 
12,20 
147 

15,00 
153 

52,18 
154 
2,15 

158 
0,09 

164 
1,56 

170 

3,03 
176 

2,59 

140 
88,48 

144 

23,79 

148 
11,24 

155 
14,73 

160 
2,29 

166 
33,41 

171 

14,31 

142 

11,07 

145 

8,29 
149 

13,82 

156 
20,47 

161 
18,88 

167 
22,94 

172 

21,82 

146 

17,18 
150 

7,38 

157 
15,68 

162 
25,53 

168 
27,07 

173 
16,13 

148 
5,75 

152 
26,74 

158 
24,87 

163 
24,97 

170 
14,88 

174 
31,84 

150 

5,62 
154 

22,75 

160 
21,90 

164 

28,18 

176 

12,73 



I I . 3 . 2 . De te m i nação de eleaentos das terras-raras ea 

combustíveis nucleares 

A determinação dos eleaentos das terras-raras tea 

grande aplicação na área nuclear em medidas para o controle 

da qualidade do combustível nuclearmente puro (Ahmad, 1984) e 

em analises de coabustTveis irradiados para determinação de 

"burn up" (taxa de queiaa),salvaguarda e tc . (Re in , 1972, Chi-

taabar, 1975, Erikson, 1980; Troap, 1981). 

Sabe-se que varias terras-raras t i a grandes sec-

ções de choque de captura neutrõnica, exigindo portanto de 

qualquer combustível nuclear ua controle rigoroso quanto ao 

nível de contaainação pelos eleaentos lantanídicos. Sua medi-

da no combustível nuclear ê portanto ua assunto de considerá­

vel iaportãncia no controle de qualidade. Por exemplo, as cori 

centrações aãxiaas peraissíveis desses eleaentos no urânio, 

usado como coabustível esta no intervalo de 0,04 a 0,1 ppa 

(Chitaabar, 1975). 

Geralmente, os métodos rotineiramente empregados 

no controle qualidade do combustível são a espectrografia 

óptica e a espectroaetria de eaissão com plasma devido ã sua 

rapidez e baixo custo de análise Entretanto, a diluição iso-

tópica por espectrometria de massa, dada a sua grande sensibly 

l idade, pode ser empregada como um método de re fe r inc ia . 

Outra importante aplicação de técnica de d i l u i ­

ção isotópica é a determinação do número de fissões (taxa de 

queima.) numa aaostra de coabustível i r radiado, uti l izando al^ 

guns eleaentos das terras-raras, produtos de fissão (Sm, Nd, 

Ce), coao monitores (Bulovic, 1971; Marsh, 1974; Taddel,1977; 



Vandergraaf, 1978; Krtil, 1984). 

O método baseia-se na medida de um produto de 

fissão estável» o que permite o calculo da percentagem de ato 

mos fissionados em combustíveis nucleares» a partir das medi­

das das quantidades absolutas do produto de fissão, de urânio 

e plutônio presentes no combustível apÕs a irradiação, conhe­

cidos os rendimentos de fissão. Uma grande vantagem do método 

e o fato de não ser necessário o conhecimento dos parâmetros 

nucleares envolvidos no processo de irradiação, nem dos deta­

lhes específicos dessa irradiação, como exigido quando produ­

tos de fissão radioativos são empregados como monitores da 

queima. 

A percentagem total de átomos fissionados é cal­

culada pela relação entre o número total de fissões ocorridas 

no combustível» que é diretamente obtida pela medida da quan­

tidade absoluta do produto de fissão, e o número total de ãt£ 

mos de urânio e plutônio inicialmente presentes no combustí­

vel. Este último é obtido somando-se ao número de fissões ocor_ 

ridas, o número de átomos de urânio e plutônio presentes após 

a irradiação. A relação é dada por: 

F = 100 P / Y 

P/Y+H 

onde: 

F = percentagem de fissões 

P * concentração atômica do produto de fissão m£ 

nltor da queima 

Y • valor efetivo de rendimento de fissão 

H • concentração de átomos de nuclTdeos pesados. 



Para tanto, a escolha do produto de fissão está­

vel deve apresentar as seguintes característ icas (Rein,1972): 

1 . Baixa migração no combustível, portanto não 

ser v o l á t i l , o que resultar ia num gradiente de valores de 

queima em função da distr ibuição dos átomos no combustível. 

2. Não ter precursores vo lá te is . 

3. Estável ou meia-vida longa, e meia-vida curta 

de precursores. 

4. Independência do rendimento de fissão com a 

energia neutrônica e baixos rendimentos de formação através 

de cadeias de massa adjacentes. 

5. Rendimentos de fissão próximos para os princi^ 

pais nuclideos fissionãveis no combustível. 

6. Não ser constituinte normalmente presente em 

materiais combustíveis nucleares não irradiados. 

7. Apresentar um isõtopo blindado, que pode ser 

usado para avaliação da contaminação natural . 

8. Permitir avaliação de um método anal í t ico adie 

quado para sua determinação em vários tipos de combustíveis. 

Em gera l , um dos produtos de fissão selecionados 

para monitor de f issão, e portanto ut i l izado em medidas de ra_ 
- 148 

zoes isotopicas, e o Nd. Realizando avaliação sobre rendl^ 

mentos de f issão, migração, meia-vida, variação do rendimento 

de f issão com o nuclídeo f íss lonãve l , composição isotõplca do 

combustível e métodos químlco-analítlcos adequados, pode-se 

u t i l i z a r os produtos de f issão: cérlo e samãHo, como monito­

res da queima do combustível. 

Como jã foi apresentado anteriormente, para pre­

encher as condições necessárias numa medida por espectrometria 



de massa-diluição isotopica, o elemento deve apresentar um 

isotopo que pode ser utilizado como traçador isotópico, neste 

caso este deve ter baixo rendimento de fissão, e um isotopo 

não produzido por fissão, que pode ser utilizado para avalia^ 

ção de contaminação natural, além de apresentar boas caracte­

rísticas de emissão termoiônica (Delmore, 1978). 

Na tabela II.2 são apresentados alguns nuclídeos 

que podem ser utilizados como monitores de queima no combustT 

vel nuclear, bem como os isõtopos utilizados como traçador e 

medida de contaminação natural. 

Para a medida da concentração do isotopo de inte 

resse, utilizando-se a técnica de diluição isotopica por es-

pectrometria de massa e necessária a determinação da razão en 

tre o isotopo de interesse e outro isotopo do mesmo elemento 

escolhido como traçador. Esta razão isotopica obtida da solu­

ção resultante da mistura do combustível nuclear com a solu­

ção do traçador, deve conter somente átomos do isotopo do pr£ 

duto de fissão estável, escolhido como monitor da queima pro­

veniente da fissão, e átomos do isotopo escolhido para traça­

dor, proveniente somente do traçador. Portanto essa razão ob­

tida para a mistura de combustível e traçador isotópico deve 

ser então corrigida para as contribuições dos isõtopos do mo­

nitor e traçador provenientes da contaminação do elemento na­

tural . 



Tabela 11.2 - Produtos de fissão que podem ser utilizados co 

mo monitores para determinação da taxa de quei^ 

ma do combustível nuclear^ 

PRODUTO DE FISSÃO 

Ce 

Ce-140 

(6 .36 ) * 

Ce-136 

Ce-138 

• 
Sm 

Sm-149fl50 

(1.06)* 

Sm-152 

Sm-144 

Nd 

Nd-144 
(5.36)* 
Nd-148 
(1.66)* 

Nd-150 

Nd-142 

CÍTCACTERlSTICA 

w 

Isotopo do produto de fissão 
monitor ' 

Isótopo db traçador para diluição 
isotopica 

Isótopo para medida de contamina­
ção natural 

* Rt imento de fissão em percentagem «tõmica (Walker, 1973). 



I I I . ANÁLISE POR ATIVAÇÃO NEUTRÕNICA E ESPECTROMETRIA 

DE EMISSÃO COM FONTE PLASMA-PRINCÍPIOS BÁSICOS 

Com a crescente demanda de analises de elementos 

das terras-raras em materiais geológicos,vem sendo elaborado 

um aperfeiçoamento de técnicas analíticas (Kantipuly et ai, 

1988). Entre as técnicas comumente utilizadas além da dilui­

ção isotópica por espectrometria da massa, estão a análise 

por ativação neutrônica, com ou sem separação química, e a es 

pectrometria da emissão com plasma (Dutra, 1984). Outras téc­

nicas incluem a fluoresência de Raios X (Eby, 1972), absorção 

atômica ( Loon et ai, 1971), cromatografia líquida (HPLC) 

(Cassidy, 1987). 

Os princípios básicos de alguns desses métodos, 

suas vantagens e aplicações são apresentados neste capítulo. 

III.1. ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO COM FONTE PLASMA 

0 desenvolvimento de fontes de plasma por espec-

troscopia de emissão atômica (Uendt et ai 1965) foi um dos gran 

des avanços para a química analítica. Assim, a espectrometria 

de emissão com plasma vem se tornando um método rotineiro pa­

ra determinação simultânea de muitos elementos em vista de 



sua rapidez e baixo custo de análise. 

0 sistema analítico de emissão com plasma se ba­

seia na produção de um espectro que se dã pela nebulização da 

amostra em solução no interior de um plasma de argõnio, que ê 

sustentado por um campo magnético gerado por uma bobina de râ  

diofreqflência. 

Para formar o plasma no início da operação, o ajr 

gonio é ionizado para se tornar condutor com auxilio de uma 

centelha de alta voltagem, o que desencadeia uma avalancha de 

colisões com um rápido aumento de temperatura. 0 plasma se 

forma tornando-se auto-sustentado. Como a temperatura pode 

atingir até 11.000°K, é necessária a introdução de um fluxo 

circular de argõnio para resfriamento por meio de uma camisa 

externa. (Fig. III.1) 
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Figura I I I . 1 - Tocha de plasma de acoplamento Indutivo 



Neste tipo de excitação, predomina uma população 

de Itomos ionizados sobre os átomos neutros, favorecendo a ot> 

tenção de l imites de detecção muito mais baixos que nas outras 

fontes convencionais. 

0 espectrômetro consiste em um reticulo de difração 

e fendas de saTda para linhas espectrais, cada uma com a sua 

própria fotomultiplicadora. Os sinais da fotomultiplicedora 

são enviados para um sistema de aquisição de dados que compa­

ra as intensidades das linhas espectrais da amostra cor a cujr 

va de calibração e calcula a concentração. 

Jã se demonstrou (Wash et a i , 1980) que a espec-

trometria de emissão com plasma apresenta boa sensibilidade e 

precisão para análise de elementos em altas concentrações e 

traços em amostras de rochas e minerais. 0 método exige, en­

tretanto, a dissolução da amostra, mas em poucos minutos pode 

-se obter uma determinação simultânea de muitos elementos. 

Para a análise de quantidades em traços de e l e ­

mentos das terras-raras é necessário, para assegurar boa sen­

s ib i l idade , que os elementos sejam .separados. Normalmente a 

técnica ut i l i zada para separação química desses elementos é 

a troca iônica (Roelandts, 1988; Iwasaki, 1988). 

As medidas de elementos das terras-raras, em vá­

rios tipos de materiais: rochas e minerais, podem ser rea11z± 

das, ut i l izando-se as linhas espectrais dadas na tabela I I I . 1 , 

baseadas em maior sensibilidade e menor Inter ferência , embora 

existam várias outras linhas que são escolhidas dependendo das 

condições experimentais. 

Assim a espectrometrla de emissão com plasma é 

uma técnica sensível para os elementos das terras-raras, espe 
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Tabela III.l. Linhas espectrais utilizadas na analise de ro­

chas por espectronetria de emissão coa fonte 

plasma. (Walsh et ai. 1981) 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

LINHA 
(nm) 

398.85 

418.66 

422.30 

406.11 

359.26 

373.92 

381,97 

335,05 

350,92 

353,17 

345,60 

390,63 

369,27 

313,13 

328,94 

261,54 

OBSERVAÇÕES 

A l inha mais sensível ê 

394,91 nm ( s u j e i t a ã i ntejr 

ferencia) 

pequena interferência de 

Ce, Sr e Ca 

pequena interferência de Nd e Gd 

menos sensível - pequena íri 
terferencia de Pr 

pequena interferência de Nd 

pequena interferência de Ca 



cialmente cos a separação química desses elementos. A técnica 

é particularmente sensível na determinação de Nd, Eu, Dy, Ho, 

Yb e Lu, onde níveis de cerca de 0.5 ppm podem ser medidos 

precisamente. A maioria das outras terras-raras pode ser detejr 

minada na faixa de 1 a 2 ppm, exceto Ce, Tb e Tm que não apre_ 

sentam boas linhas espectrais. 

Portanto, as maiores vantagens da técnica são: 

rapidez, sensibi l idade, determinação simultânea de um grande 

número de elementos, além da simplicidade do procedimento de 

correção para algumas interferências de linhas espectrais, f£ 

tores que levam a um baixo custo de anál ise. Entretanto, a 

técnica necessita dissolução da amostra, separação química 

quanti tat iva dos elementos e quantidade razoavelmente grande 

de amostra para baixos teores de lantanídios e para medida de 

alguns elementos que apresentam interferência espectral , que 

se tornam desvantagens da técnica. 

I I I . 2 . ANALISE POR ATIVAÇÃO NEUTRÕNICA 

Um dos métodos mais ut i l izados na determinação de 

elementos das terras-raras em materiais geológicos é a ana l i ­

se por ativação neutrônica, sendo dos mais sensíveis e versá­

t e i s , t praticamente capaz de determinações simultâneas de 

muitos elementos em ppm ou ppb, freqüentemente sem necessida­

de de destrui r a amostra. 

Basicamente, a técnica consiste em I r radiar amos_ 

trás com padrões, num fluxo constante de neutrons, onde rea­

ções nucleares dão origem a novos Isõtopos radioativos dos 



elementos presentes. Apôs a irradiação, as radiações gama emi 

tidas pelos isôtopos são discriminadas, medidas e comparadas 

com as radiações dos padrões. Devido a cada isõtopo radioat i ­

vo apresentar seu espectro de energia caracter íst ica de radia 

ção gama, e possível ident i f icar a presença de um isõtopo pajr 

t i c u l a r , sendo a intensidade daquela radiação diretamente pro 

poreional ã quantidade daquele isõtopo presente na amostra. 0 

elemento La pode ser ut i l izado como exemplo. A ocorrência na-
139 tural de La consiste em dois isôtopos: La (abundância 99,911) 

138 - — — 
e La (abundância 0.09X). Na irradiação com neutrons térmi-

139 - 140 
cos, uma pequena porção do isotopo La produzira La por 

- 139 139 1 
uma reação de captura neutronica. Então, para La: La + n 

140, ri39, , .140, "| ft 140, - .. „. 

-*• La + Y L L a ( n , y ) LaJ -0 La e radioat ivo, com uma 

meia-vida de 40,27 horas. Seu decaimento envolve a emissão de 

raios gama de várias energias, mas as de 486,8 e 1.595,4 Kev 

são as mais intensas. (Adams, 1969) 

A discriminação e medida da intensidade das ra­

diações gama são geralmente analisadas, usando detectores de 

estado-sõlido de Ge ultra puro, ou Ge-Li acoplados a um anali^ 

sador multicanal. A resolução de energia de modernos detecto­

res e tal que análises para os elementos das terras-raras nu­

ma grande variedade de matrizes e em baixos níveis de concen­

tração pode ser detectados em quantidades pequenas de amostra, 

sem nenhum tratamento químico. Assim, este método é denomina­

do Análise por Ativação neutronica Instrumental. 

A concentração de um elemento das terras-raras na 

amostra é diretamente proporcional a área do pico associada 

com determinado isõtopo do elemento. A razão da área do pico 

entre a amostra e o padrão é usada para cálculo da concentra-



ção. A precisão do método é dependente principalmente, da es­

t a t í s t i c a de contagem. 

Algumas vezes a matriz tem uma composição que p£ 

de apresentar interferências signif icativas no espectro gama 

de terras-raras, por picos de alguns outros elementos. Nesses 

casos, a separação química dos elementos das te r ras - ra ras , de 

alguns outros elementos é necessária, geralmente apôs a i r ­

radiação. Esta técnica é denominada análise por ativação neu-

trônica radioquimica. 

I I I . 2 . 1 . Análise por Ativação Neutrõnica Instrumental 

As condições de analise, por exemplo: peso da 

amostra, tempos de irradiação e tempos de contagem e r e s f r i a ­

mento, todas dependem da amostra a ser analisada. 

Dados selecionados para os isótopos de elementos 

das terras-raras, relevantes para analise per ativação neutro 

nica, são apresentados na Tabela I I I . 2 . Estudos da Tabela I I I . 2 

indicam uma grande variação para cada caso, na determinação 

dos elementos das terras-raras individuais. 0 praseodimio é 

raramente determinado porque o mPr não emite raios gama, 
142 enquanto que os raios gama de Pr sao de baixa intensidade. 

0 érbio é algumas vezes determinado, mas há d i f icu ldades,pr i£ 

cípaimente devido a sua meia-vi da de 7,52 horas. Em gera l , pa_ 

ra análises de rot ina , são medidos seis ou sete elementos do 

grupo das terras-raras (Vasconcellos et a i , 1986). 

A precisão obtida para a analise por ativação ne£ 

trônlca Instrumental está bastante relacionada, mas não Intel , 

ramente, com a es ta t ís t ica de contagem. Pequenas variações na 



Tabela I I I . 2 . Dados nucleares dos radionuclTdeos das te r ras -

-raras (Adams, 1969) 

ISOTOPO 

, 4 0 u 

, 4 , C e 

1 4 l p r 

, 4 7»<l 

153-Sm 

1 9 2 E ü 

153Gd 

159Gd 

160Tb 

165mDy 

165Dv 

166Ho 

1 7 1 Er 
170Tm 

169Yb 

175Yb 

1 7 7Lu 

MEIA-VIDA 

40,27 h 

32,5 d 

19,2 h 

11,1 d 

47,1 

12,2 a 

236 d 

18 h 

73 d 

1 ,25 m 

2,36 h 

26.9 h 

7.8 h 

129 d 

30,6 d 

101 h 

6,75 a 

ENERGIA 

GAMA (Kev) 

328,6 

486,8 
815,5 

1595,4 

145,4 

1575,9 
91,4 

531,0 
69,6 

103,2 

121,8 
344,2 

97,5 
103,2 

363,5 
87,0 

298,6 
879,4 
108,2 

515,5 

94,6 

80.6 

308,1 

84.4 

63.5 
110,0 

177,0 

197,8 

113,5 

396.1 

113.0 
208,4 

INTENSIDADE 

RELATIVA (%) 

38 
48 

44 
100 

100 

100 

100 
45 
20 

100 
60 

100 
100 

79 

100 
37 

97 
100 
100 

55 

100 

100 

100 

100 

100 
40 

50 
85 

30 

100 

60 

100 



geometria de contagem, condições de irradiação, integração de 

picos, levam a uma precisão raramente melhor do que 2% para 

mui.os elementos das ter ras - raras . 

Para concentrações de elementos de terras-raras eji 

contradas, por exemplo, numa rocha padrão (BCR-1), uma p rec i ­

são de 2 - 4X pode ser obtida para os elementos La, Ce, Nd, 

Sm, Eu e Yb; 3 - 6% para Tb e Lu; e 4 - 10% para Gd, Ho e Tm 

(Henderson et a i , 1984). 

Em gera l , exatidão ao redor de 5%, pode ser en­

contrada para sete dos elementos das terras-raras: La, Ce,Nd, 

Sm, Eu, Tb e Yb. 

I I I . 2 . 2 . Analise por Ativação Neutrônica com separação 

química 

Como foi mencionado anteriormente, este método é 

ut i l izado quando não ê possível a determinação direta ou com 

suficiente precisão e exatidão, dos elementos desejados, pela 

análise por ativação neutrônica instrumental. Isto pode ser 

devido ã baixa concentração e quantidade d» amostra, ou a pre 

sença de interferência e radiação de fundo s i g n i f i c a t i v a . 

0 objetivo e separar o grupo de elementos das 

terras-raras de outros elementos na amostra, geralmente apôs 

a irradiação, e usar a fração separada para análise quant i ta­

t iva por espectrometria gama. Quando alguns elementos a serem 

determinados estão presentes em baixas concentrações, exige-se 

a adição de uma quantidade conhecida do elemento da t e r r a - r a -

ra Inativo na amostra I r radiada, a fim de agir como um carre­

gador químico durante os processos de separação química. Isto 



também f a c i l i t a a deterainação do rendimento químico de sepa­

ração. A análise por ativação neutronica pode ser também rea­

lizada com separação química pré irradiação (Croudace, 1980). 

Este t ipo de ani l ise apresenta algumas vantagens distintas so 

òre a separação pós-irradiação, embora haja pequeno risco de 

contaminação durante a separação qu ía ica . Estas vantagens i n ­

cluem: atividades mais baixas apôs irradiação dada a ausência 

de elementos de a l ta atividade (por exemplo Na); possibi l ida­

de para medir elementos das terras-raras de meia-vida curta 

(por exemplo Dy, Ho) imediatamente após i rradiação. Uma das 

principais vantagens deste método sobre a analise por a t i va ­

ção neutronica instrumental, é a maior sensibi l idade. 

A maioria dos elementos de ter ras- raras , jã fo i 

determinada com teores abaixo de 0,05 ppm e para Eu, Tm. Lu 

abaixo de 0,005 ppm. 0 Ce e o Nd já foram determinados em n í ­

veis entre 0,05 e 0,1 ppm (Henderson, 1984). 

Em resumo, a ani l ise por ativação neutronica é 

uma técnica muito sensível e especi f ica , que pode não ser de± 

trut iva e possib i l i ta determinações simultâneas, em poucas no 

ras. Provou-se ser um excelente método para determinação das 

terras-raras, sendo amplamente empregado em laboratórios de 

pesquisa geoquTmíca (Condie, 1981; 1986) . 



IV. MÉTODO DE SEPARAÇÃO QUÍMICA DAS TERRAS-RARAS 
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A determinação de elementos do grupo das terras-

raras em matrizes complexas, por exemplo, combustíveis nucleji 

res e amostras geológicas, necessita de uma separação prévia 

desses elementos de outros inter ferentes. Além disso, alguns 

métodos, como a espectrometria de massa, exigem uma separação 

individual ou vários subgrupos de elementos de terras-raras pe_ 

sadas, médias e leves, para ev i tar problemas de interferência 

isobárica. 

Separações químicas envolvendo terras-raras são, 

na maioria dos casos, d i f íce is e durante muitos anos as úni­

cas técnicas disponíveis foram: cristal ização fracionada e 

precipitação fracionada. Esses procedimentos, exceto em a l ­

guns casos, tornaram-se obsoletos, com a ut i l ização de separa_ 

ções através de resinas de troca iõnica. 

Dessa forma, a separação de terras-raras eram 

realizadas por métodos químicos convencionais, mas a par t i r 

da década de quarenta, a técnico de troca iõnica foi u t i l i z a ­

da e grande evolução foi observada com os trabalhos de Kor-

kisch (1969). 

Na l i te ra tura encontram-se vários esquemas de S£ 

parações químicas, util izando a técnica de troca Iõnica, já 

desenvolvidos, e que são empregados rotineiramente na separa-



ção do grupo de elementos das terras-raras ( F r i t z et a i , 1964; 

Korkisch et a i , 1964). Alguns desses métodos são apresentados 

posteriormente, onde são destacados diferentes tipos de r e s i ­

na, eluentes, aplicações e tc . 

Para separações individuais de elementos de ter ­

ras-raras em colunas de troca ionica, vários métodos foram 

desenvolvidos, uti l izando misturas de solventes orgânicos com 

ácidos clor ídr ico e nTtrico (Faris et a i , 1962; Strelow et a i , 

1969), entretanto o emprego de soluções eluentes contendo ageji 

tes complexantes orgânicos, por exemplo: a -h id rox i - i sobut í r i -

co (Wolfsberg, 1962; Zeligman, 1969; Raaphorst et a i , 1979; 

Baker e t a i , 1982), ou ácidos aminopoliacéticos ( A t a l l a , 1977) 

tem resultado em separações mais e f i c ien tes . 

Como neste trabalho empregou-se a separação de 

terras-raras totais e separações em subgrupos desses elemen­

tos, através de resinas de troca catiônica e agentes comple­

xantes orgânicos, uma breve descrição da teoria relevante e 

apresentada a seguir. 

I V . 1 . SEPARAÇÕES QUlMICA EM TROCADORES CATIONICOS 

As separações químicas dos elementos das terras 

- ra ras , realizadas por troca íõnlca, estão baseados no fato 

de que há um decréscimo gradual do raio iônico desses elemen­

tos com o aumento do número atômico. 

Dessa forma, a afinidade dos Tons hidratados de 

terras-raras t r lva lentes , numa resina catiônica aumenta com a 

ordem decrescente do número atômico. A formação do sal entre 



a parte negativa da resina e um cation envolve forças de na_ 

tureza e l e t r o s t i t i c a , e quanto maior o raio de Ton hidratado, 

menos fortemente 5 este Ton atraído pela parte negativa da 

resina. 

R - S03H + Me+ - R - S03Me + H+ 

Assim os Tons La serão melhores fixados numa 

resina catiônica do que o último elemento da série lantanTdi-

ca, Lu . Por exemplo, numa eluição de cloretos de lantanT-

dios, o Ton lutécio aparecera primeiro no eluente. Mesmo apre_ 

sentando este comportamento, a afinidade de terras-raras em 

trocadores iônicos são muito semelhantes, para a maioria dos 

eluentes, que implica em coeficientes de distribuição muito 

próximos, e para obtenção de uma boa separação desses elemen­

tos, torna-se importante a escolha de um eluente adequado pa­

ra o tipo de separação desejada. 

Os lantanTdios são retidos em resinas catiônicas 

fortes, com soluções de ácidos inorgânicos di l indos. 

Em ácido clorídr ico com normalidade no intervalo 

de 0,1 a 0,5N os coeficientes de distribuição são maiores que 

3 

10 , observando-se sempre uma diminuição regular dos c o e f i c i ­

entes de distribuição com o aumento do número atômico. Esta 

retenção e observada até concentrações próximas de 2N de HC1 . 

Entretanto, soluções de ácido clor ídr ico não podem ser empre­

gadas para a separação efetiva de terras-raras individuais.de 

vido ã pequena diferença nos coeficientes de distr ibuição , 

mas e adequado, para separação de terras-raras totais de vários 

outros Tons metálicos, que são menos fortemente ret idos, por 
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exemplo,Tons mono ou divalentes em resinas de troca catiônica. 

Em soluções de ácido sulfúrico os elementos das 

terras-raras mostram características semelhantes ã do ácido 

c lor ídr ico, embora os coeficientes de distribuição sejam mais 

a l tos . 

Em gera l , como para o ácido c lor ídr ico , em solu­

ções diluídas de ácido perclÕrico e ácido ní t r ico as terras-

-raras mostram boa retenção em resinas catiônicas. 

Na tabela IV.1 encontram-se alguns dos métodos 

uti l izados para a separação de terras-raras em vários tipos 

de resina, eluentes, aplicações etc . 

IV .2 . SEPARAÇÕES QUÍMICAS EM TROCADORES CATIÕNICOS, UTILIZAN­

DO AGENTE COMPLEXANTE ORGÂNICO 

Com a finalidade de aumentar a ef iciência da se­

paração individual ou subgrupos das terras-raras em resinas 

catiônicas, u t i l i za -se freqüentemente como eluente, um comply 

xante orgânico. 

Na presença de um ligante complexante, a d i s t r i ­

buição dos cãtions de terras-raras entre uma solução e um tro 

cador catiônico, dependerá de dois e f e i t o s , ou se ja , a a f i n i ­

dade do cãtion para com a resina e agente complexante, respec 

t i vãmente. Como, para duas terras-raras adjacentes, a afinida_ 

de para a resina i muito s imi lar , então o fator de separação 

será simplesmente a razão das constantes de associação dos 

íons para o l igante . Os elementos das terras-raras com a a f i ­

nidade mais a l ta para o agente complexante, passará para o fa_ 



se de solução e e l u i r ã primeiramente da coluna de t roca t ô n i ­

ca. Assim, misturas de Tons t r i va len tes seguirão a seqüência 

de af in idade para o agente complexante. Novamente, a e lu ição 

de elementos das t e r r a s - r a r a s , numa resina c a t i õ n i c a , u t i l i z a j t 

do um agente complexante, seguirá a ordem inversa dos números 

atômicos. Vários agentes complexantes podem ser u t i l i z a d o s pa_ 

ra a separação de te r ras - ra ras em resinas c a t i õ n i c a s . A gran­

de maior ia ê de sais de ácidos a - h i d r õ x i - i s o b u t í r i c o , l a c t a t o , 

c i t r a t o e g l i c o l a t o , ou sais de ácidos aminopo l iacê t i cos , ãci^ 

do a c i t i c o e ou t ros . As e f i c i ênc ias de separação nestes rea-

gentes variam muito e existem alguns que exigem condições r i ­

gorosas e controladas para sua u t i l i z a ç ã o . 

Um dos eluentes mais e f i c i e n t e s , e que f o i u t i l i ^ 

zado neste t raba lho , é o a - h i d r o x i - i s o b u t í r i c o . 0 sa l de amô-

nio deste agente complexante (a-HIBA) é um dos mais adequados 

para a separação química dos elementos de t e r r a s - r a r a s . Este 

eluente apresenta fa to res de separação melhores quando compa­

rado a outros ácidos a - h i d r ó x i - c a r b o x í l i c o s , por exemplo: ãci^ 

do l i t i c o e cT t r i co (Choppin, 1956). Uma das p r i n c i p a i s vanta 

gens é sua u t i l i z a ç ã o em temperatura ambiente, empregando uma 

resina como Dowex 50X4 ou X8. 

Segundo Korkisch (1969), alguns pesquisadores j á 

conseguiram melhores fa tores de separação para a maior ia das 

te r ras- raras em temperaturas mais elevadas (87°C) com uma re ­

sina como Dowex 50X12. Outro f a t o r que também aumenta os fa to 

res de separação para as ter ras- raras é quando se emprega o 

ácido a -h i d rõx i - i sobu tT r i co com uma parte da fase aquosa t r o ­

cada por ã lcoois a l l f ã t i c o s ou outros solventes orgân icos . 0 

aumento do f a t o r de separação está diretamente l i gado a con-
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centração do álcool. 

Baseados nas considerações elaboradas neste cap£ 

tu lo , podemos observar que a escolha de resinas trocadoras de 

Tons, bem como de eluentes para separação de terras-raras de­

pendem principalmente do tipo de amostra a ser anal isada, da 

técnica anal í t ica a ser empregada, bem como do nível e rendi­

mento de separação desejados. 



Tabela IV.1. Separação de terras-raras em resinas de troca 1ôn1ca 

RESINA MATRIZ ELUENTES COMENTÁRIOS REFERENCIA 

a) 10* HN0j5M/90X íddo acétlco - Retenção de traços de Fe 

AGIX8 Rocha glacial para Ba e outros ele - Separação não quantltati, (Hooker et êl, 1975) 
mentos interferentes va 

b) 0.05H HN03 para TR 

AGS0UX8 

AG50WX8 

AG50UX8 

AG50WX8 

AG50UX8 

Roct\a 

Rocha 

Rocha 

Rocha 

Rocha 

DOWEX 1X8 Urânio 
nucleamen 
te puro ~ 

a) 

b) 

a) 

b ) 
a) 
b) 

a) 

b) 

c) 

a) 

b) 

c) 
8H 

HN0,2N para elementos 1nter­

ferentes 

6N e 6N HN03 para TR 

HC1 1.7N para elementos I n -
terferentes 
HC1 4N para TR 
1.75N HC1 
HN03 8N 

HC1 2N elementos interferentes 

HN03 2.5N para Ba 

HN03 4N para TR 

ácido oxãlico 0.1M/HC1 O.SN 

para Fe, Sc alcal inos 

HN032N alcal inos terrosos 

HC1 6M TR 

HC1 para terras raras 

Eluição de Fe com TR 

Grande volume de eluente 

Boa separação 

* 

Varias etapas para 

separação 

Pri-separação de urânio 

por extração com solvente 

(Crock e t a i , 1984) 

(Wash e t a i , 1981) 

(Roelandts, 1988) 

(Jahn et a i , 1980) 

(Duke e t a i , 1978). 

(Chatambar et a i . 
1975) 

OOUEX 1X8 Urânio 8M HN03 para produtos de fissão U e Pu são retidos (Koch, 1972) 
combustível 
irradiado 



V. PARTE EXPERIMENTAL 

V . l . CONSIDERAÇÕES GERAIS 

Neste trabalho foram analisadas as rochas pa­

drões do United States Geological Survey (USGS) denominadas 

AGV-1 andesito, GSP-1 granodiorito G-2 grani to , e a PCC-1 

per idot i to , esta última praticamente não contêm elementos de 

terras-raras e foi ut i l i zada para a prova em branco. 

Di-se, a seguir uma breve descrição das amostras: 

(Flanagan, 1973) 

AGV-1 - (andesito) - 5 um tipo de rocha vulcâni­

ca, proveniente de Guano Val ley, Lake County, Ore 

gon, USA. Apresenta como elementos essenciais: 

Si02(59%), Al203 (17%), Fe0+Fe203(6%), CaO(5X), 

Na20(4%), K20(2,9%), sendo um dos padrões mais 

comumente u t i l i zados . Este tipo de rocha aprese^i 

ta um dos teores mais baixos para elementos do 

grupo das ter ras - raras . 

GSP-1 - (granodiorito) - proveniente de S i lver 

Pluma, Colorado, USA. Apresenta Si02(67%), A l^^ lS») , 

Fe0+Fe203(4%), alcalinos (10%). E um tipo de ro­

cha ácida Tgnea, apresentando alto enriquecimeri 

to de elementos de terras-raras leves em relação 

aos pesados, com anomalia negativa de europio. 



6-2 - (granito) - ê una rocha granular t í p i c a , 

proveniente de Westerly Granite, Bradford, Rhode 

Is land, USA. Apresenta composição semelhante I 

rocha 6SP-1, sem anomalia de eurõpio. 

PCC-1 - (per idot i to ) - é uma rocha u l t rabãsica , 

vulcânica, proveniente de Sunoma County, C a l i ­

fó rn ia , USA. Apresenta S i0 2 ( 42Z ) . MgO(43X), FeO+ 

+ F e 2°3^ 8 1 ^* ^ u n *iP° d e r<>cha que apresenta teo 

res muito baixos de te r ras - ra ras , sendo normal­

mente ut i l i zada como branco a n a l í t i c o . 

As etapas envolvidas nos procedimentos químico-

-analTticos gerais adotados podem ser divididas em: 

. dissolução das amostras 

. separação química das terras-raras tota is 

. separação química individual e subgrupos dos 

elementos de terras-raras 

. análise instrumental 

Neste capítulo apresentaremos as etapas citadas 

acima para a técnica de di luição isotõpica por espectrometria 

de massa estabelecida neste t rabalho, e para as técnicas de 

análise por ativação neutronica e espectrometria de emissão 

com plasma, ut i l izadas como técnicas comparativas. 

V .2 . PROCEDIMENTOS QUIMICO-ANALTTICOS NA DETERMINAÇÃO DAS TER­

RAS-RARAS PELA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTÕPICA POR ESPECTRO 

METRIA DE MASSA 

A aplicação da d i lu ição isotõpica por espectrome 



tria de massa para a determinação de elementos do grupo das 

terras-raras em amostras de rochas, envolve a calibração dos 

traçààores isotopicos, preparação da amostra, separação quTmj^ 

ca e procedimentos de análise no espectrômetro de massa. 

V.2.1. Calibração dos Traçadores Isotopicos 

A determinação precisa das concentrações das so­

luções de traçadores isotopicos de terras-raras exige a apli­

cação da técnica de diluição isotõpica. Na figura V.l é apre­

sentado o esquema geral adotado para a preparação e calibra­

ção dos traçadores isotopicos, que foram fornecidos pelo "Oak 

Ridge National Laboratory" e cuja composição isotõpica ê apre_ 

sentada na tabela V.l. Estes traçadores são calibrados com pa_ 

drões espectrogrãficos de Johnson Matthey, e suas abundâncias 

isotópicas, naturais podem ser encontradas na tabela II.1. 

Para a calibração dos traçadores isotopicos as 

soluções de padrão, traçador e mistura são preparadas da ma­

neira seguinte: 

a) Solução de traçador: foram preparadas pela 

dissolução de uma quantidade predeterminada e pesada dos õxi-

dos de lantanTdios, em aproximadamente 2 ml de ácido nítrico 

concentrado. A solução foi diluída com água bidestilada a uma 

concentração de aproximadamente 10" g de terra-rara por gra­

ma de solução. 

As soluções dos traçadores isotopicos foram pre­

paradas individualmente para lantanio, cério e neodimio e os 

grupos samirio-európio-gadolTnio e itirbio-erbio-disprósio. 

As soluções cm grupo foram preparadas com o objetivo de limi-



Tabela V . l . Abundância isotópica dos traçadores de terras-raras 

enpregados neste trabalho 

ELEMENTO 

LANTÂNIO 

CERIO 

NEODTHIO 

SAMXRIO 

EURÕPIO 

GADOLlNIO 

DlSPROS10 

ERBIO 

ITÉRBIO 

ISOTOPO 
ENRIQUECIDO 

138 

142 

143 

149 

153 

155 

161 

167 

171 

ISOTOPOS E ABUNDÂNCIAS (PERCENTAGEN ATÔMICA) 

138 

7,03 

136 

<0,05 

142 

2,92 

144 

0,03 

151 

5,55 

152 

0,01 

156 

<0,05 

162 

<0,03 

168 

<0,01 

139 

92,97 

138 

<0,05 

143 

91,68 

147 

0,37 

153 

94,45 

154 

0,64 

158 

<0,05 

164 

140 

7,89 

144 

4,27 

148 

0,77 

155 

91,61 

160 

0,63 

166 
1 

0,06 ! 2,93 

170 í 171 

0,38 '• 95,07 

140 

92,11 

145 

0,46 

149 

97,72 

156 

5,14 

161 

90,41 

167 

91,54 

172 

2,61 

• 

146 

0,52 

150 

0,55 

148 

0,09 

152 

0,38 

157 ! 158 

1,23 j 0,95 

162 

6,52 

168 

163 

1,45 

170 

5,14 l 0,33 

173 i 174 

0,74 0,99 

150 

0,06 

154 

0,17 

160 

0,41 

164 

0,98 

176 

0,21 

Obs.: Os valores foram fornecidos pelo "Oak Ridge National 

Laboratory" 



tar o número de analises no espectrômetro de massa e escolhi­

das de tal forma para evi tar efeitos de interferência isobar^ 

ca. 

b) Solução padrão de calibração: foram prepara­

das pela dissolução de uma quantidade exatamente conhecida e 

pesada dos õxidos de composição isotõpica natural (padrões es_ 

pectrogrãficos) em 2 ml de icido nTtricô concentrado e d i l u í -
-4 -5 

das com água bidestilada a concentrações de 10 e 10 g de 

terra-rara por grama de solução. 

Devido ã absorção do CO- da atmosfera e vapor de 

água, especialmente pelos õxidos de terras-raras mais leves,ê 

necessário aquecer os õxidos até peso constante a cerca de 

800°C em cadinhos de quartzo. 

Estes tipos de absorção foram particularmente 

evidenciados para o oxido de lantanio (La^O. de Johnson Matthey 

and Co. Ltd.) que apresentou 14% em peso de COg e H«0 (Hooker 

et a i , 1975). Gast e t ai (1970) observou uma diferença de 17% 

em peso para oxido de lantanio. 

0a mesma forma, foram preparadas soluções pa­

drões de calibração individuais para lantanio, cér io , neodT-

mío e os grupos samãrio-eurõpio-gadolTnio e itérbio-érbio-dis_ 

prõsio. 

c) Solução mistura - as misturas de padrões de 

calibração e traçadores ísotopicos foram preparadas em t r i p l y 

catas, de acordo com o diagrama mostrado na f igura V .2 . 

As alíquotas das soluções de padrão e traçador 

foram pesadas em seringas tipo descartável e transferidas pa­

ra um bequer de te f lon , seguindo-se a pesagem da seringa desi 

cartãvel vazia. 



TRAÇADORES ISOTOPI­

COS DE TERRAS-RARAS 

PESAGEM 

PREPARAÇÃO DA 

SOLUÇÃO 
TRAÇADORA 

PADRÕES ESPECTPO-

GRAFI COS 0E TERRAS 

-RARAS 

PESAGEM 

CALCINAÇAO 

(800°C) 

PREPARAÇÃO DA 

SOLUÇÃO PADRÃO 

MEDIDAS OE 

RAZOES ISOTOPICAS 

Figura V.l. Diagrama geral para a preparação e calibração 

dos traçadores isotopicos 



< R 7 ' P 

TRAÇADOR 

( R 1 ) . 

R - = razão entre os isotopos i e j para um determinado ele 
J mento 

p, t , m = padrão, traçador e mistura.respectivamente 

F - filamento 

Figura V .2 . Esquema do procedimento adotado para calibraçao 

dos traçadores isotópicos 



V.2.2 . Procedimento de dissolução das amostras 

Em análises destrutivas a solução a ser anal isa­

da deve ser representativa da amostra o r ig ina l . Is to torna-se 

particularmente importante para o caso de matrizes mais com­

plexas, como rochas e combustíveis nucleares. Uma dissolução 

total i imperativa, especialmente para terras-raras em amos­

tras geológicas, por estes elementos estarem presentes em mi­

nerais mais resistentes, como zircão, apatita e monazita. 

Com esta f inal idade, o procedimento de dissolu­

ção das amostras foi baseado no método de Patchett et ai (1980) 

que apresentou bons resultados nas analises de urânio em ro­

chas no laboratório do IPEN-CNEN/SP (Shihomatsu, 1987). 

Obteve-se a dissolução das amostras em uma bomba 

de pressão, composta por um biquer e tampa de t e f l o n , e carc£ 

ça de aço inoxidável, mostrados na figura V.3. 

Uma quantidade conhecida de cada traçador prepa­

rado das terras-raras, foi adicionada a uma quantidade previa^ 

mente pesada da amostra. Os pesos das amostras ut i l izadas fo ­

ram da ordem de 200 mg. 

As quantidades de traçador adicionadas variam de 

acordo com os teores dos elementos de terras-raras presentes 

nas amostras. 

0 material amostra e traçador foi submetido a um 

ataque químico com uma mistura de 0,5 ml de ácido n í t r ico cori 

centrado e 8 ml de ácido f luorfdrico 40% em béquer de t e f l o n . 

Em seguida, a mistura foi agitada em ultra-som por duas ho­

ras. ApÓs a agitação a solução foi evaporada e o resíduo d is ­

solvido novamente em 0,5 ml de ãddo ní t r ico e 8 ml de ácido 



f l uo rTdr i co 40V. 0 béquer contendo a solução amostra f o i ejr» 

tão colocado na carcaça de aço inox idáve l e levado a uma mu-

f l a durante 18 horas ã temperatura de 160°C. Esse procedimen­

to permite ao ácido f luo rTdr ico atacar sob pressão, quaisquer 

minerais mais res i s ten tes . 

Apôs o resfr iamento da bomba de pressão e evapo­

ração da solução, adiciona-se 5 ml de ácido pe rc ló r i co conceji 

trado e 10 ml de ácido n í t r i c o concentrado para e l im ina r mate_ 

r i a l orgânico e ácido f luo rTdr i co presentes na mistura.Apôs a 

evaporação a mistura f o i submetida ã dissolução em ácido c l o -

rTdr ico 2N repet ida por duas vezes, garant indo assim a t roca 

quTmica e preparação para a pr imei ra etapa de separação quTmĵ  

ca por troca i õ n i c a . 0 esquema do procedimento de dissolução 

das amostras, adotado neste trabalho, encontra-se na f i g u r a V .4 . 

Figura V.3. Bomba de pressão para dissolução de amostras 



AMOSTRA 
+ 

TRAÇAOOR 

AGITAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

AQUECIMENTO 

EVAPORAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

SEPARAÇÃO 

QUÍMICA 

0,5 ml HNO- concentrado 

8 ml HF 40% 

2 horas 

0,5 ml HN03 concentrado 

8 ml HF 40% 

160°C 
18 horas 

5 ml HC104 12 N 

10 ml HN03 14 N 

5 ml HC1 2N 

Figura V.4 - Esquema do procedimento químico de dissolução 



y . 2 . 3 . Separação química das terras-raras 

Para a análise de terras-raras pela técnica de 

diluição isotôpica por espectrometria de massa foi necessário 

que a separação química desses elementos por troca iõnica fos_ 

se realizada em duas etapas. A primeira etapa envolvendo a sê  

paração das terras-raras em amostras geológicas de metais a l -

calinos, fe r ro , magnésio, estrondo e t c . , e uma segunda etapa 

para separação de subgrupos desses elementos, de modo a e v i ­

tar as interferências isobaricas, durante a anal ise. 

Para o estabelecimento do método, várias condi­

ções foram investigadas sobre a separação de terras-raras de 

outros elementos em resinas de troca catiônica (Walsh et a i , 

1981; Crock et a i , 1982; Roelandts, 1987). Estas condições in 

cluem os parâmetros seguintes: tipo de resina, dimensões e tj^ 

po de coluna, volume e concentração dos eluentes u t i l i zados . 

V . 2 . 3 . 1 . Separação das terras-raras totais 

Foram realizados estudos da separação química 

das terras-raras totais em resinas catiõnicas, empregando-se 

ácido clor ídr ico 2N como eluente, para elementos inter feren-

tes, por exemplo, fe r ro , metais alcalinos e outros elementos 

presentes em amostras geológicas. A ut i l ização de ácido n í t r j . 

co de mesma concentração apresenta a desvantagem de não sepa­

rar o ferro (Crock et a i , 1984). 

Em meio clor ídr ico 2N são eluídos os elementos in 

terferentes e em seguida as terras-raras retidas na resina.po 

dem ser eluídas em concentrações maiores de ácido c lor ídr ico 



ou m t r i c ô . 

Inicialmente, a separação foi analisada numa co­

luna de quartzo de 8 mm de diâmetro interno, preenchida a t i 

280 mm de altura com resina AG50WX8 (200-400 "^esh") na forma 

cloreto. 

Para a calibração da coluna, ut i l i zou-se o cri té 

r io de Crock et a i , (1984) onde a eluição de estrõncio, indica 

a remoção da maioria dos elementos in ter ferentes . A ca l ibra ­

ção foi realizada, recolhendo-se frações de eluição de 3 em 

3 ml, que foram analisadas por espectrometria de emissão com 

plasma. 

A mesma separação quTmica, foi submetida a prova 

diminuindo-se a quantidade de resina, ou seja a coluna foi 

preenchida até 140 mm de a l tu ra , observando-se a eluição de 

estrõncio como anteriormente. 

Numa segunda etapa, uti l izando-se esta última c£ 

luna, verificou-se a eluição de ter ras- raras , empregando-se 

como eluente os ácidos clorídrico e n í t r icô 8N. A calibração da 

coluna foi observada, nesta segunda etapa, recolhendo-se f r a ­

ções de 1 em 1 ml para terras-raras e analisadas por espectro 

metria de emissão com plasma. 

As curvas de eluição para ferro e estrõncio po­

dem ser observadas nas figuras V.5 e V .6 , para os dois tipos 

de colunas uti l izadas (primeira coluna e segunda coluna), e 

as curvas de eluição para terras-raras nas figuras V.7 e V .8 , 

utilizando-se ácidos clorídr ico e ní t r icô 8N, respectivamente. 
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Figura V.5. Curva de eluição de ferro e estrôncio com HCl 2N 

(primeira coluna) 
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Figura V.6. Curva de eluição de ferro e estroncio com HCl 2N 

(segunda coluna) 



Figura V . 7 . Curva de e luição das t e r r a s - r a r a s t o t a i s , u t i 

l izando HC1 8 N como e luente 
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F i ç j r a V . 8 . Curva de e lu içao das t e r r a s - r a r a s t o t a i s , u t i l i ­

zando HNO~ 8N como e luente 



Os procedimentos para separação química das te r -

ras-raras totais por troca catiõnica foram otimizados por meio 

destes ensaios preliminares e a p a r t i r das observações segui\n 

tes: 

a) Empregando-se a coluna de dimensões ( 280 x 

8 mm) pode-se observar na curva de eluição(Fig. 

V.5) um volume de aproximadamente 150 ml, até 

eluição total de estrõncio, ut i l izado como e l e ­

mento de calibração para as terras-raras. 

b) Para a segunda coluna de dimensões (140 x 

8 mm) observa-se na curva de eluição ( F i g . V.6 ) 

um volume de aproximadamente 70 ml até eluição 

total de estrõncio. 

c) Da mesma forma, a pa r t i r das Figuras V.7 e 

V.8 pode-se observar que uti l izando ácido c l o r í ­

drico 8N como eluente, as terras-raras tota is 

são eluídas num volume de aproximadamente 60 ml , 

enquanto que se ut i l izando ácido n í t r icô 8N as 

terras-raras são eluídas num intervalo de aproxi_ 

madamente 30 ml. 

A part i r destas observações optou-se pelo empre­

go da segunda coluna (140 x 8 mm) e ácido ní t r icô 8N como 

eluente, para terras-raras to ta is , devido a estes oferecerem 

vantagens da uti l ização de menor volume de. reagentes. 

Procedimento estabelecido para separação de ter ­

ras-raras tota is: 

I a . etapa Preparação da coluna de troca iônica 

. coluna 140 x 8 mm 



. resina AG 50WX8 (200.400 "mesh") 

. acondicionamento da resina com HC1 2N 

2a. etapa Preparação da amostra 

. A amostra previamente dissolvida e evaporada é 

diluída em 2 ml de HC1 2N 

3a. etapa Separação química 

. A solução da amostra e percolada pela coluna 

. A eluição dos elementos interferentes é obtida 

totalmente com 80 ml de HC1 2N. 

. Em seguida, neutraliza-se o meio, ut i l izando-se 

cerca de 5 ml de água b idest i lada. 

. Os elementos de terras-raras são eluídos totaj^ 

mente, utilizando-se 40 ml de HNO, 8N. 

V . 2 . 3 . 2 . Separação de terras-raras individuais e sub 

grupos 

Como foi mencionado no item I V . 2 , pode-se dizer 

que um dos melhores eluentes empregados na separação i n d i v i ­

dual de terras-raras é o ácido a -h idrox i - isobut í r ico . 

Realizaram-se estudos preliminares em colunas de 

quartzo de 3mm de diâmetro interno, preenchidas com resina 

AG 50WX8 até 125 mm de al tura. 

Para a análise por espectrometria de massa, os se 

guintes grupos podem ser separados e analisados sem que haja 

problemas de interferências isobãricas: 



Yb-Er-Dy, 

Gd-Eu-Sm, 

Nd, Ce, La. 

Para a separação desses subgrupos, fizeram-se pejr 

colar soluções contendo as terras-raras totais em resina ca-

tionica AG 50WX8, utilizando-se como eluente o ácido ot-Hidro-

xi- isobutír ico numa concentração 0.25N epH=4,6. Frações de um 

em um ml eluídas da coluna foram coletadas e analisadas por 

espectrometria de emissão com plasma. 

A figura V.9 mostra a curva de eluição para as 

terras-raras individuais e subgrupos. 

0 procedimento adotado para a separação de ter ­

ras-raras individuais e subgrupos foi realizado de acordo com 

as etapas seguintes: 

Ia . etapa Preparação da coluna 

. coluna 125 x 3mm 

. resina AG 50WX8 (200-400 "mesh") 

. massa de resina seca 1,505 g 

. acondicionamento 

- 3 ml H20 bidestilada 

- 2 ml NH40H 

- 3m ml a-HIBA 0,25N pH=4,6 

- H20 (0,5ml) 

- 3 ml a-HIBA 0.25N pH=4,6 

2a. etapa Preparação da amostra 

. A amostra de terras-raras totais i dissolvida 

em 250 ul de HC1 0,1N e percolada na coluna. 
Em seguida percola-se 0.5 ml de H.O bidestilada. 
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3a. etapa Separação quíaica 

. As terras-raras são elindas da coluna coa 

a-HIBA 0.25N pH=4,6 nus fluxo de aproximada­

mente 4 gotas/ain. As frações das terras-raras 

eluídas são coletadas de acordo coa o esqueaa 

aostrado na figura V.10. 

4a. etapa As frações da etapa anterior são evaporadas, dis_ 

solvidas ea HC1 IN e percoladas nuaa coluna de 

7 aa de diâaetro preenchida até uaa a l tura de 

40 aa coa resina catiônica AG 50WX8 para e l i a i -

nar o eluente. Faz- esta separação para diainuir 

a quantidade de aater ia l orgânico no espectrõae-

tro de aassa. 



1- FRAÇÃO 

(2ml) 

Yb-Er-Dy 

2- FRAÇÃO 

(5ml) 

Gd-Eu-Sm 

FRAÇÃO 
DESCARTADA 

(2ml) 

FRAÇÃO 
DESCARTADA 

( 6 m l ) 

5- FRAÇÃO 

( 1 5 m l ) 

La 

FRAÇÃO 
DESCARTADA 

( 2 5 m l ) 

Figura V.IO. Esquema da eluiçao das terras-raras individuais e subgrupos 



V.2.4. Analise por Espectrometria de Massa 

A. Equipamento 

As análises isotópicas de terras-raras foram reai 

lizadas num espectrômetro de massa termoiõnico, totalmente aij 

tomatizado, da Micromass VG isotopes modelo 354 acoplado a 

uma unidade de controle e processamento de dados, baseado no 

sistema Hewlett Packard com software VG ISSUE III. A figura 

V.ll mostra o esquema do espectrômetro. 

0 equipamento e equipado com uma fonte iônica 

que pode ser usada com configurações de filamentos: simples, 

duplo ou triplo. Os circuitos fornecem correntes até 8A para 

o filamento .entrai e 6A para os filamentos laterais, com es­

tabilidade de 15 ppm/ C. 

0 espectrômetro contém um porta-amostra com 16 

unidades de filamento, que permite análise de maior número de 

amostras. 

0 sistema analisador é do tipo magnético, com fo_ 

calização simples, tubo espectrométric i de 27 cm de raio de 

curvatura, com defltxão iônica de 90 . 0 intervalo de massa é 

de 1 a 280 u .m.a com estabilidade do pico de 30 ppm na massa 

em 30 minutos e sensibilidade de abundância de 2 ppm na massa 

237 em relação ã massa 238. 

Os detectores de Tons empregados são do tipo "cup 

Faraday" e "Daly". 0 detector Faraday apresenta uma estabili-

-4 
dade no topo do pico de +1x10 acima de 500 ppm em massa, e 

uma linearidade melhor do que ± 2ppm com relação ao fundo de 

escala. 0 detector Oaly apresenta uma estabilidade no topo do 



pico ±1x10 acima de 240 ppm em massa, e uma linearidade de 

_+ 0,25% para corrente menor do que 5x10 A. Ganho do colec-

tor Daly ê de 10 . 

0 sistema de vácuo assegura uma pressão na fonte 

-7 -9 
ionica de 10 torr e uma pressão de 10 torr no sistema anâ  

lisador. 

0 equipamento apresenta uma unidade de desgasei-

ficação de filamentos que trabalha com 10" torr, obtida com 

bomba difusora de 170 l/s, que permite até 6A de corrente por 

filamento. 

« — « 

Figura V . l l . Esquema do espectrometro de massa VG-354 



B. Analise isotópica 

Nas análises realizadas pela técnica de diluição 

isotópica por espectrometria de massa, as amostras foram prepa­

radas em t r i p l i c a t a s . tanto para as calibrações dos traçadores 

como para a determinação da concentração dos elementos nas amos_ 

trás. Os diagramas esquematicos dos procedimentos adotados para 

os traçadores e amostras encontram-se nas figuras V.2 e V.12, 

respectivamente. 

Alguns elementos de te r ras - raras , apresentam io -

nização preferencial na forma de oxido, caso de gadolínio, sam£ 

r io . neodTmio, cério e lantânio. que podem causar interferências 

isobaricas. Entretanto isto ocorre quando se u t i l i z a filamento 

simples para anál ise . Como neste trabalho empregou-se filamento 

t r ip lo , onde a evaporação e a ionização ocorrem em filamentos 

independentemente aquecidos, as medidas foram realizadas nas 

massas correspondentes aos Tons metálicos desses elementos. 

No diagrama apresentado na f igura V.13 pode-se 

visualizar as possíveis interferências isobaricas na região de 

massa estudada. Em alguns casos, devem ser fe i tas correções an­

tes da aplicação da equação I I . 1 para o cálculo da concentração. 

As amostras foram depositadas em um dos filameji 

tos laterais do arranjo t r ip lo de filamento de rênio. 0 filameji 

to central e o outro lateral foram ut i l izados para ionização. 

Na deposição, empregou-se ácido fosfõrico 0.25N, 

pois observou-se que a emissão iônica se mantém estável por pe­

ríodos mais prolongados. 
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Figura V.12. Esquema do procedimento adotado para análise 

das amostras pela diluição isotopica por es-

pectrometria de massa 
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Figura V.13. Diagrama de abundanclas Isotópicas e número de 

massa das terras-raras Individuals e subgrupos 



A tabela V.2 apresenta as correntes do filamento 

central ionizador, e do filamento amostra, u t i l i zadas nas ana­

lises dos elementos das terras-raras. 

Alguns elementos foram analisados com o detector 

Faraday e Daly, sendo realizada uma media úe dez varreduras por 

filamento. 0 sistema de processamento de dados fornece a média 

das razões isotõpicas por varredura, abundincias e desvio pa­

drão para a media individual e t o t a l . Estas razoes saõ corrigi^ 

das para instabilidade de correntes iõnicas e l inha base. 

Tabela V.2. Correntes de filamentos uti l izadas nas analises is£ 

tópicas de terras-raras. 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CORRENTE FILAMENTO 

LATERAL (A) 

-2,0 - 2,8 

1,8 - 2,3 

-2,6 - 3,0 

2,4 - 3,2 

1,6 - 3,0 

2,6 - 3,4 

-2,0 

-2,4 

-2,0 

CORRENTE FILAMENTO 

CENTRAL (A) 

5,0 

5,4 

5.0 

5,0 

5,0 

5,2 

5,2 

5,2 

5,2 

Em resumo, todas as etapas apresentadas para os 

procedimentos químico-analftf cos da técnica de di luição isoto 

pica por espectrometria de massa, podem ser melhor v isual iza­

das na figura V.14 
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Figura V .14 . Diagrama geral dos procedimentos quTmico-ana!Tt icos 

da técnica de d i lu ição isotopica por espect rometr ia 

de massa 



V.3. PROCEDIMENTOS QUIHICO-ANALTTICOS NA DETERMINAÇÃO DE TER­

RAS -RARAS EH ROCHAS PELA TÉCNICA DE ANXUSE POR ATIVAÇÃO 

NEUTRONICA 

As analises das amostras de rochas, AGV-1, 6SP-1 

e 6-2, foram realizadas pela técnica de analise por ativação 

neutrônica instrumental e analise por ativação neutrõnica com 

separação química pré- irradiação. 

Os dois métodos envolvem preparação, irradiação 

e contagem gama das amostras. A única diferença entre os dois 

tipos de análise é a preparação das amostras. 

V . 3 . 1 . Preparação das Amostras 

Para as duas análises foram ut i l izadas cerca de 

100 mg de amostra. Na análise por ativação instrumental (não 

destrut iva) , as amostras pulverizadas são colocadas em f ras ­

cos de pol ie t i leno, de a l ta pureza, para irradiação junto com 

padrões. 

As análises de rochas foram realizadas em dupl i ­

cata e para cada uma delas, as outras amostras a serem a n a l i ­

sadas foram uti l izadas como padrões comparativos. Por exemplo, 

para a análise de GSP-1, as amostras AGV-1 e G-2 foram empre­

gadas como padrões. 

Ha análise por ativação neutrônica com separação 

química (destrutiva) a preparação das amostras envolve as et£ 

pas de dissolução e separação das terras-raras t o t a i s . Os pro 

cedimentos de dissolução das amostras e separação química são 

análogos aos adotados para a técnica de diluição isotõpica por 



espectrometria de massa, itens V.2.2 e V.3.2.1. 

Apôs a separação química dos elementos de terras 

-raras totais, as amostras são transferidas para os frascos de 

polietileno próprios para irradiação, evaporadas lentamente 

com lâmpada infravermelha e irradiadas junto com padrões sin­

téticos. 

Qs padrões sintéticos de comparação foram prepa­

rados a partir das soluções de terras-raras espectrografica­

rne nte puras de concentração exatamente conhecida. As alíquo­

tas das soluções de cada padrão foram pesadas e misturadas pa_ 

ra obtenção do padrão, contendo todos os elementos das terras 

-raras de interesse em proporções semelhantes ãs das rochas a 

serem analisadas. A solução padrão é então evaporada, seguin­

do o mesmo procedimento adotado para as amostras. 

V.3.2. Condições de Irradiação 

As amostras de rochas dissolvidas e as rochas pul, 

verizadas foram irradiadas no reator IEA-R1, por um período 

de 8 horas, sob um fluxo de neutrons de aproximadamente 

1n12 -2 -1 
10 n.cm s 

As amostras foram irradiadas em tubos de alumínio, 

colocando-se dentro de cada tubo duas amostras e um padrão,as_ 

segurando um fluxo praticamente constante. 

Apôs a irradiação, foram realizadas duas séries 

de medidas, com uma semana e a seguir com duas semanas de de­

caimento. Na tabela V.3 são apresentadas as principais carac­

ter íst icas nucleares das terras-raras de interesse, bem como 

as principais interferências. 



Tabela V .3 . Dados nucleares das terras-raras de Interesse e 

principais interferências (Yasconcellos, 1986) 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

SÉ 

Eu 

Gd 

oy 

Er 

Vb 

MOI0IS0TWO 

, 4 0 U 

U , Ce 

,47Nd 

1 5 3 s . 

, 5 2 E „ 

, 5 3Gd 

, 6 5 oy 

, 7 , E r 

MEIA-VIDA 

1,68 d 

32,5 d 

11,1 h 

1,96 d 

12,2 a 

236 d 

2,36 d 

7,5 h 

i 
f 

169Yb j 32,6 d 

i 
! 

ENERGIA GAMA (keV) 

328,6* 

486,8 

815,5* 

1595,4* 

145,4 

91.4 

531,0 

103,0 

121,8 
344,2 

1407,5* 

97,4* 

103,2 

94,6 
361,7 
545,7 

111,6 

124,0 

308,1* 

63,0* 

177,0* 

197,8 

396,0 

PRINCIPAIS 
INTERFERÊNCIAS 

147 
Hf (482) 

154 
* Eu (815,7) 

154Eu (1596) 

59 
Fe (142) 

160Tb (87) 
169Yb (93.6) 

Efeito Coapton 
#24„ 46. % ( Na e Sc) 

153Gd (103,2) 

182Ta (100,1) 

131Ba (124) 

181Hf (345,7) 

182Ta (100,3) 

233Pa ( 98,4 e 

103,6) 

159Gd (363,5) 

149Nd (540,5) 

175Yb (113,5) 

1318a (124,2) 

169Yb (307,5) 

182Ta (179,5) 

182Ta (198.4) 

233Pa (398,2) 

(*) Melhor energia para medida 



V . 3 . 3 . Anal ise por Espectrometria Gama 

As medidas foram r e a l i z a d a s num espectrõmetro de 

raios gama, cons t i tu ído de detector de Ge (ENERTEC), acoplado 

a um m u i t i a n a l i s a d o r ORTEC (modelo 7450) e microcomputador com 

patTvel com IBM-PC (Nonydata) . 

Os cálculos das I r e a s dos picos foram rea l izados 

pelo programa TFR, em linguagem PASCAL (adaptação do Programa 

FALA, desenvolvido em linguagem BASIC para microcomputador HP 

2100 A ) , 

V . 4 . PROCEDIMENTOS QUlMICO-ANALÍTICOS NA DETERMINAÇÃO DE TER­

RAS- RARAS EM ROCHAS PELA TÉCNICA DE ESPECTROMETRIA DE 

EMISSÃO COM FONTE PLASMA 

Os procedimentos qu ímico-ana lT t icos para a deter 

mi nação de t e r r a s - r a r a s por espectrometr ia de emissão com 

plasma, envolvem a dissolução das amostras, a separação quínn. 

ca das t e r r a s - r a r a s t o t a i s , preparação de padrões de c a l i o r a ­

ção e ana l i se i n s t r u m e n t a l . 

V . 4 . 1 . Preparação de amostras e padrão 

A. Amostras 

As amostras AGV-1, GSP-1 e G-2 foram a n a l i s a d a s , 

u t i l i z a n d o - s e cerca de 200 e 400 mg de m a t e r i a l . 

Os procedimentos de dissolução e separação de 



terras-raras totais são análogos aos adotados para a ticnica 

de diluição isotõpica por espectroaetria de massa, itens V. 

2 .2 . e V . 2 . 3 . 1 . 

Cabe ressaltar aqui, que para a maioria dos pes­

quisadores que atuam nesta area, a dissolução da amostra é 

realizada normalmente com ataque químico do ácido f luorídr ico 

ou fusão com borato de sódio, potássio ou l i t i o . Mesmo u t i l i ­

zando a técnica de ataque ãcido, alguns pesquisadores ( Walsh 

et a i , 1981; Jarvis e t a i , 1988) empregam a fusão com NaOH ou 

KHF. para minerais mais resistentes. Segundo Bernas (1968), a 

fusão pode causar ataque incompleto da amostra, bem como a so 

lubilidade limitada para alguns íons metálicos pode levar a 

perdas durante a preparação. Além disso, geralmente os agen­

tes fundentes são uti l izados em grande quantidade (algumas ve 

zes o dobro da quantidade de amostra), conduzindo em altos ní 

veis de branco, e aumento da radiação de fundo. 

A aplicação do método de dissolução das amostras, 

adotado neste trabalho, para análises por espectrometria de 

emissão com plasma, util izando ataque químico com ácidos em 

bomba de te f lon , apresenta a vantagem de eliminar o processo 

de fusão. 

8. Padrão Sintético (P. ) 

Além do padrão de elementos de terras-raras, COJI 

tendo 10 yg/ml, que é uti l izado para calibração do espectrôme 

tro no laboratório de emissão, foi empregado um padrão com 

teores dt terras-raras individuais nos níveis encontrados nas 

rochas. 



Baseados nos resultados obtidos nas análises des_ 

te padrão, foram corrigidas as interferências de linhas espe£ 

trais de terras-raras entre s i , nas soluções de amostras. 

Este padrão e obtido misturando-se quantidades 

conhecidas de soluções de terras-raras ind iv idua is , que são 

preparadas a par t i r de padrões espectrograficamente puros. 

V.4 .2 . Analises por espectrometria de emissão com fonte 

plasma 

As determinações de terras-raras em rochas foram 

realizadas ut i l izando-se as seguintes condições experimentais: 

A. Equipamento 

. Plasma de Argônio Acoplado Indutivamente (ICAP), 

fabricado pela Jarrel Ash Atom. Comp. Series 

800 

Computador PDP-8A 

. Tocha do Plasma 

- Fluxo de argônio: 20 l i t ros/minuto ( r e s f r i a ­

mento) e 1 l i t ro/minuto ( f luxo a u x i l i a r ) 

- Nebulizador: fluxo cruzado (não ajustãvel) 

- Argônio de arraste: 0,5 l i t ro /minuto 

- Altura de observação: 16 mm acima da bobina 

de indução 

- Gerador de rãdlo-freqüincia: opera numa fre 

quinei a de 27,12 MHz com uma potência de 1200 W. 



B. Linhas Espectrais 

As linhas espectrais ut i l i zadas para as análises 

e l imites de detecção são apresentados na tabela V . 4 . 

Tabela V.4. Linhas espectrais ut i l izadas e l imi tes de detecção 

obtidos nas análises por espectrometria de emissão 

com plasma 

ELEMENTO X(nm) LIMITE DE DETECÇÃO 
(ppm) 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

397,47 

413,76 

401,22 

442,40 

381,90 

302,76 

353,17 

337,27 

328,93 

0,006 

-

0,01 

0,01 

0,002 

0,02 

0,003 

-

-

Obs: Os elementos cér io , erbio e i t é rb io foram determinados no 

espectrometro n>1 canais da Jarrerl Ash. Atom Comp. Series 

800 



C. Correções 

Para cada medida foram realizadas duas queimas 

nas soluções padrão (P.) e amostra, e o calculo da concentra^ 

çao final corrigida, para as terras-raras individuais, na 

amostra e dado por: 

r«.w #,«ai rnr.~i„iA* cone, medida x vol ume.,̂  Cone. final corrigida = xf 
massa de amostra 

onde: 

f = cone, real no padrão (Pi) 

cone. medida no padrão (Pj) 



V I . RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo apresentaremos os resultados ob­

tidos nas análises de terras-raras em rochas-padrão, do U.S.G.S., 

por di luição isotõpica-espectrometria de massa, envolven­

do as várias etapas de estabelecimento da técnica. Serão apre_ 

sentados também, os resultados obtidos para as terras-raras em 

rochas-padrão pelas técnicas de análise por ativação neutron^ 

ca instrumental (não-destrutiva) e com separação química (des_ 

t t rut iva) e análise por espectrometria de emissão com plasma, 

para obtenção de uma avaliação e comparação das técnicas que 

são normalmente empregadas neste tipo de determinação. 

VI.1. DETERMINAÇÃO DE TERRAS-RARAS EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS PELA 

TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTgPICA-ESPECTROMETRIA DE MASSA 

Como foi exposto no item V.2 esta determinação en 

volve as calibrações das soluções dos traçadores isotÕpicos , 

determinação de prova em branco, análises isotõpicas de ter ­

ras-raras e cálculos das concentrações de terras-raras nas 

amostras. 

A avaliação dos resultados experimentais, envol­

veu os parâmetros: precisão interna ( a j n ) > precisão externa 

(o ) , precisão total {ot)t exatidão e outros (Moraes,1978). 



No apêndice 2 , encontra-se uma definição dos principais parâ­

metros empregados. 

Apresentamos a seguir os resultados obtidos para 

cada etapa. 

V I . 1 . 1 . Calibração das soluções de traçadores isotõpicos 

Como tivemos a oportunidade de ver na calibração 

de traçadores no item V . 2 . 1 , ocorre como primeira etapa a pre_ 

t^ração das soluções de calibração a pa r t i r de padrões espec-

trograficamente puros. As concentrações dos elementos das te£ 

ras-raras determinadas gravimetricamente, dadas em g/g,foram: 

La (8 ,26x l0" 5 ) , Ce( l ,04x l0~ 5 ) , Nd(8 ,84xl0" 6 ) , Sm(l,19xl0~4) , 

E u ( l , 0 5 x l 0 " 4 ) , G d ( l , 4 4 x l 0 ' 4 ) , D y ( l , 3 7 x l 0 " 6 ) , Er( 2 ,32x l ( f 6 ) e 

Y b ( l , 4 9 x l 0 " 6 ) . 

Nas tabelas VI .1 a V I .9 encontram-se os dados e 

resultados obtidos pela técnica de diluição isotõpica na de­

terminação da concentração dos elementos das terras-raras nas 
138 142 143 

soluções dos traçadores enriquecidos em La, Ce, Nd , 
149c- l53c 155p. 161n 167. 171WK Sm, Eu, Gd, Oy, Er, Yb. 

Mesmo considerando-se a separação química em gni 

pos, as razões isotópicas foram escolhidas de modo a ev i tar 

interferências isobáricas. Entretanto, alguns elementos perm1_ 

tem a determinação da concentração, uti l izando-se duas razões 

isotópicas independentes, como i o caso de i t é r b i o , érbio,d1s_ 

prõsio, gadolTnio e neodTmic. 

As concentrações dos traçadores empregados na técnica de 

diluição isotõpica por espectrometrla de massa são calculadas 

a par t i r da equação ( I I . 3 ) . As concentrações assim calculadas 

e relatadas nas tabelas VI.1 a V I .9 foram empregadas para a 

determinação das terras-raras nas amostras. 

COMSSAO NACICMAL DE tüÉflaiA MÜCf.SAfl/Sf • fPGT 



138 
Tabela VI.1. Calibraçao da solução do traçador isotopico enriquecido em La 

MISTURA 

MASSA (g) 

TRAÇADOR 

"t 

PADRÃO 
m 

RAZÃO ISOTOPICA 139La/138La 

NA MISTURA 

r(RJL3i, + o í 
L 138 m ~ in J 

CONCENTRAÇÃO DE 

LANTANIO- 138 

(ãtomos/g) 

[ct(»«U,t-JxlO» 

1 

2 

2,2510 0,5594 

2.3947 0.5824 

2.3735 0.5415 

77*70 + 0.15 

82.98 + 0,14 

80,20 + 0.11 

1 ,170 + 0,001 

1 ,150 + 0,001 

1,220 + 0,003 

Obs: Dados ad i c iona is empregados na ca l ib raçao do t raçador de l an tan io 

. Concentração de La no padrão C_( La) = 13,580 + 0,005]x IO 1 7 á t / g 

. Raz 

139 - 139 T 
centraçao de La no padrão C ( La) = 3,580 + 

1 3 8 i * rp i 38 i r 
ão isotõpica .,Q

La no padrão R — L - 9,97 + 0, 
1 3 9

L a L 139Jp L a !2!u no traçador [R m 
138, . L 138J. 

r j J . lA 138 . , *, 

n]x ío' 

. Razão i so tõp i ca ^ I L a no t raçador |R -^-^l = 13,37 +_ 0,03 

Concentração média de '*°Là no t raçador e precisão t o t a l 

[ C t (
1 3 8 L a ) + o ] = [ 1.18 + 0.03J x 101 5 Stomos/g 



- - 142 
Tabela VI.2. Calibraçao da solução do traçador isotopico enriquecido em Ce 

MISTURA 

MASSA (g) 

TRAÇADOR PADRÃO 
n*. m 
•"t p 

RAZÃO ISOTOPICA 1 4 0Ce/ 1 4 2Ce 

NA MISTURA 

f(R l ^ ) m + o.lx 10 
l 142 m ~ inJ 

-2 

CONCENTRAÇÃO DE CfRIO-142 

(átomos/g) 

[ c t ( ' 4 2 C . ) • o j x i o " 

1 

2 

3 

1,0948 1,0795 

1,0928 1,0702 

1,0877 1,0772 

87,39 + 0,02 

86,840 + 0,007 

87,52 + 0,06 

4,401 + 0,004 

4,400 + 0,004 

4,410 + 0,003 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de Cêrlo 

. Concentração de 140Ce no padrão C ( 1 4 0 Ce) - [3,940 + 0,004 x 10 1 6 j ã t /g 

. Razão isotõpica no padrão ÍR — I = [l 25,420 + O.OOôjx 10' 

. Razão isotõpica — no traçador ÍR — I * Í87,000 + 0,006 |x 10' 
142,.. L 142* L ~ J 

140 
140 

142, Concentração média de Ce no traçador e precisão tota l 

|C \ ( 1 4 2 Ce) + o| » [4,400 + 0.005J x IO6 ãtomos/g 



TABELA VI.3. Calibraçao da solução do traçador enriquecido em 143 Nd 

MASSA (g) 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO 

1 

2 

3 

1.0831 0,5492 

1,0884 0,541 

1,0926 0,5699 

RAZÃO ISOTÜPICA NA MISTURA 
144, 
143' 

Nd 

Nd 

1 4 6 Nd 
143Sd" 

CONCENTRAÇÃO DE NEOOÍMIO - 143 
(ãtomos/g) 

0 ) [ « " ^ « M n ] * 1 0 " 3 (2) [(RÍiÍ)m± o1n]xl0"3 ( D ^ ^ ^ d J l o J x l O 1 ^ ^ ^ 1 4 3 ! » ) ^ 

185,711 + 0,009 

183,01 +0,12 

189,902 + 0,028 

108,403 + 0,008 

105,701 + 0,01 

111,110 + 0,02 

2,89 + 0,01 

2,91 + 0,02 

2,88 + 0,02 

2,87 • 0,01 

2,91 + 0,03 

2,87 + 0,01 

Obs: Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de Neodímio 

- Concentração de 144Nd e 146Nd no padrão (1) C (144Nd) « [8,80 + 0.02J xlO15 at/g (2) Cp(146Nd) » [6,30 + 0,02] xlO15 

- Razão Isotôpica — ^ , _ M no padrão (1) [R l4-3-] = [51,12 + 0,07]xl0"2 (2) [&H3-] « [70.65 + O . u ] xlO'2 

l P 
144UJ 146. 

'Nd wNd 
144U J 146, 

- Razão Isotôpica ^ , ^ no traçador (1 ) ÍR — 1 = f46,0112 + 0,00051 xlO 3 (2) ín— 1 « [55,01 + 0,02] x 10 
143 143 l 143 J t L J «- 143 J t l J 

Nd Nd 
143 

Concentração media de Nd no traçador e precisão t o t a l 

( 1 ) ( c t ( 1 4 3 N d ) * o ] - [ 2 , 8 9 + 0 , 0 2 ] x I O 1 6 ãtomos/g (2 ) [ C t (
1 4 3 N d ) + 0 ] - [ 2 . 8 8 + 0 , 0 2 ] x l 0 1 6 átomos/g 



149 Tabela VI . 4 . Calibraçao do traçador isotopico enriquecido em Sm 

MASSA (g) RAZÃO ISOTOPICA 147Sm/149Sm 

,-2 

STURA 

1 

2 

3 

TRAÇADOR 
mt 

1,3456 

1,4676 

1,3804 

PADRÃO 

mp 

1.1102 

1,1390 

1,1121 

NA MISTURA 

V 149 m - i n J 

59,440 + 0.003 

57,610 + 0.003 

58,680 + 0.006 

CONCENTRAÇÃO DE SAMRRIO - 149 
(átomos/g) 

[ct(
149Sm) + o1n] x IO16 

. Razão isòtõpica ^ no padrão ÍR — 1 * f91,512 + 0,005 x 10" 
148S m l 147 J p «• 148, 
147! 

. Razão isòtõpica ^ no traçador ÍR — 1 = [ 3 , 7 7 2 + 0,0041x 10 
1 4 9Sm L 147J t L " J 

2 

-3 

149, Concentração midia de Sm no traçador de precisão total 

[ c t (149Sm) + o] = [4,60 + 0,02] x IO16 ãtomos/g 

4.59 +0.02 

4,62 +0,01 

4,61 + 0,02 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de samãrio 

. Concentração de 147Sm no padrão C (147Sm) = [7,20 + 0.02J x IO16 ãt/g 



- - 153 
T a b e l a V I . 5 . C a l i b r a ç a o da so lução do t r a ç a d o r i s o t o p i c o e n r i q u e c i d o em Eu 

MASSA (g) 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO 
RAZÃO ISOTÕPICA 1 5 1Eu/ 1 5 3Eu 

NA MISTURA 

[<*—>.+ <U x10"2 

L 153 m i n J 

CONCENTRAÇÃO DE EUR0PIO - 153 

(átomos/g) 

[c t (
1 5 3 Eu) + o1 n ] x IO 1 6 

1 

2 

3 

1.3456 1.1102 

1,4676 1,1390 

1,3804 1,1121 

81.101 + 0.001 

80.320 + 0,008 

80,630 + 0,002 

2.49C + 0,005 

2,540 + 0,003 

2,550 + 0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de eurõpio 

. Concentração de 1 5 l Eu no padrão C (1 5 1Eu) = [ 2,000 + 0,002] x IO 1 7 ã t /g 

. Razão isotõpica — no padrão [ R — 1 = [l09,286 + O.OOslx 10 
151 E u L 151 Jp L " J 

. Razão isotõpica — no traçador [ R — 1 = 156,80 + 0,031 x 10 
153.. L 1 5 3 ^ L " J 

Eu t 
153r Concentração media de Eu no traçador e precisão total 

[ c t (1 5 3Eu) + o i * [2 ,52 + 0,03] x IO 1 6 átomos/g 



Tabela VI.6. Calibraçao da solução do traçador enriquecido em 155 Gd 

MASSA (g) 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO 

RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA 
,57Gd '«Gd 
155SÍ 155ií 

CONCENTRAÇÃO DE GADOLTNIO - 155 

(ãtomos/g) 

( 1 ) [ ( R ^ 0 1 n > 1 0 " 2 < 2 ) [ < R ^ 1 n > 1 0 " 2 (D [ct(
l55Gd)io1n]x IO16 (2) [ct<

l55Gd)+o1n 

1 1,3456 1,1102 

2 1,4676 1,1390 

3 1,3804 1,1121 

73,13 + 0,06 

71,50 + 0,04 

72,48 £ 0,09 

96,57 + 0,08 

95,11 + 0,04 

96,99 -i- 0,1 

3,050 + 0,005 

3,090 + 0,005 

3,070 + 0,006 

3,080 • 0,0 

3,050 + 0,0 

3,070 + 0,0 

Obs. : Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de GadolTnIo 

- Concentração de 157Gd e 156Gd no padrão (1) Cn(
157Gd) « Í8.70 + O.OllxlO16 (2) Cn(

156Gd) - |l,13 + 0,02] xlO17 

i c e i c e P *• ^m P ™" 

- Razão Isotôpica 1__^. . .-§1 no padrão (1) T R ^ I » [94,970 + 0,0071 xlO'2 (2) T R ^ I » [72,460 + 0,004|xl0" 
157Gd iaoGd L 157Jp L - J L 156JP L " J 'Gd 

!*> 
»Gd 

- Razão Isotôpica 1 5 5 ^ , }S£± no traçador (1) Í R ^ l » [l3,440 +0,007]xlO*3 (2) [R^£] • [56,301 + 0,008]xlO" 

155. 
Concentração media de Gd no traçador e precisão total 

(1) [êt(
155Gd) V o] » [3,07 + 0,02 JxlO6 atomos/g (2) [Ct(

155Gd) + o] - [3,06 + 0,0l] x IO6 ãtomos/g 



Tabela VI.7. Calibração da solução do traçador enriquecido em 1 6 1Dy 

MASSA (g) 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO 

RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA 

16V. 161, 

CONCENTRAÇÃO OE DISPR0SIO - 161 

(átomos/g) 

Dy Dy 

« " [ " ^ " l i K 3 ' « [ (O^"] 1 ' 1 0 " 3 (,)[ct(
,6V)ioin]»io'6 <*>[ct<

16W>iolB] 

1 

2 

3 

1,3808 

1,3603 

1,3502 

1,1622 

1,1033 

1,1098 

38,560 + 0,009 

37,74 +0,05 

38,01 +0,05 

95,46 + 0,05 

94,84 + 0,01 

95,02 + 0,01 

4,540 + 0,005 

4,540 + 0,005 

4,46 +0,03 

4,510 +0,005 

4,480 + 0,004 

4,411 +0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibração do traçador de disprõsio 

- Concentração de 163Dy e 162Dy no padrão (1) C|)(
163Dy) • [l,270 + 0,002jxl015 at/g (2) C (162Dy) « [l,290 + 0,002]xlO15 

- Razão Isotôpica , 6 3 & , m& no padrão (1) foíHl . [76,23+ 0,0l]xl0'2 (2)j*R^l] • [74,240+ 0,009Jxl0"2 

163 162 ^ 
Isotôpica „M. UM no traçador (1) I R M ] « [15,701 + 0,007]xlO*3 (2) hX£] . [73.110 +0,007] xlO"3 

Dy Dy L 161Jt L " J I161.lt L " J 
- Razão 

Concentração média de Dy no traçador e precisão total 

(D [Ct(
161Dy) + o]« [4,51+0,03Jx1016 ãtoroos/g (2) [ct(

161Dy) + o]- [4,46 + 0,05]xl016 ãtomos/g 

http://I161.lt


Tabela V I . 8 . Ca l ib raçao da solução do t raçador enr iquec ido era Er 

MASSA(g) RAZÃO ISOTÔPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE ERBI0-167 
168r 166c ,_ . . . 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO H- iT. (a tomos/g) 
- t »p 1 6 7Er 1 6 7Er 

( i )[ ( R
1f )-"Jx i 0"3 (2)[ (R^ ,- iai"]?i10"3 ^ [ v 1 6 7 ^ » ] * 1 0 1 6 wyi67w^<< 

1 1,3808 1,1622 123,280 + 0,002 175,530 + 0,009 2,520 + 0,002 2,520 + 0,001 

2 1,3603 1,1033 120,90 + 0 , 0 2 114,69 + 0 , 0 2 2,520 + 0,003 2,520 + 0,002 

3 1,3502 1,1098 124,01 + 0 , 0 1 119,02 + 0 , 0 1 2,420 + 0,002 2,420 + 0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibraçao do traçador de érbio 

- Concentração de 1 6 8Er e 1 6 6Er no padrão (1) Cp(1 6 8Er) = [2,26 + 0,02]xl01 5at/g (2) Cp(166Er) = [2,79+ 0,02]xl01 5at/g 

- Razão Isotôpica 5ü , l i no padrão (1) [ R ~ 1 = [84,63+0,Oil xl 0~2 (2) [ R — 1 = [68,30 + 0 ,0 l i x lO - 2 

168c 168c L 168JP L " J L 166JP L ~ J 

Er Er 
- Razão Isotôpica ^- . ^- no traçador (1) [ W ^ L a [55,701+0,0051x10'3 (2) fo—L - [31,901+0,004lxlO"3 

167r 167.. Ll67J t L - J 1-167.1* L ~ J 
Er Er 

Concentração média de Er no traçador e precisão total 

(1) [ ê t (
1 6 7 Er ) + o] = [2,48 + 0.05J x IO1 6 Stomos/g (2) f C"t(

167Er)+ o]« [2,48 + 0 ,05jx l0 1 6 Stomos/g 



Tabela VI.9. Calibração da solução do traçador enriquecido em 171 Yb 

MASSA ( g ) 

MISTURA TRAÇADOR PADRÃO 
172Yb 
171 Yb 

RAZÃO ISOTOPICA DA MISTURA 
174, 
171 

Yb 

Yb 

CONCENTRAÇÃO DE ITERBIO-171 

(átomos/g) 

("[«^inK3 <2>[<0^»]X,°"3 (D^^^J»»" (í)^1"»^»!*" 
1 

2 

3 

1,3808 

1,3603 

1,3502 

1,1622 

1,1033 

1,1098 

58,26 + 0,02 

56,89 + 0,02 

57,01 + 0,01 

55,81 + 0,02 

54,21 + 0,03 

54,90 +_ 0,01 

2,940 + 0,005 

2,960 + 0,005 

2,990 + 0,004 

2,970 + 0,005 

2,970 + 0,005 

2,960 + 0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na calibração do traçador de i térbio 

- Concentração de 172Yb e 174Yb no padrão (1) C (172Yb) = [ l , l 30+0,002jxl015a t /g (2) C( 1 7 4 Yb) = [l ,650+0,003Jxl015at 

- Razão Isotõpica ^ , í6- no padrão (1) fo—L - f65,32+0,0llxl0"2 (2) ÍR! 7 !" ! =Í44,701+0,007*1 xlO"2 

1 7 ^ 174„w L 172JP L " J L 174JP L ~ J f2Yb 

172^ 174 
- Razão Isotõpica — , 

Yb 

Yb traçador (1) fc—L • [27,110+0,008jxl0'3 (2) fa—]t
 s[ l0,177 + 0,009]xlO 

Concentração média de " 'Yb no traçador de precisão total 

(1) [c t (
1 7 1Yb) + o] = [2,96 + 0.02J x IO16 ãtomos/g (2) [ c t (

1 7 1 Y b ) + o ] = [2,960 + 0,008jxl01 6 ãtomos/g 

-3 
171Yb 171Yb 

171, 



V I . 1 . 2 . Determinação de concentração de t e r ras - ra ras em 

em rochas-padrão 

Como f o i mencionado no capí tu lo I I , as medidas 

das abundâncias por espectrometr ia de massa são afetadas pelo 

e f e i t o de fracionamento i s o t o p i c o . Assim para obtenção de me­

didas exatas, as razões iso top icas devem ser c o r r i g i d a s , nor­

malmente, com o emprego de padrões, cuja composição seja exa­

tamente conhecida. Estudos real izados por Webster demonstra­

ram que este e f e i t o de fracionamento em analises pela técnica 

de d i l u i ç ã o isotõpica torna-se desprezível quando a concentra 

ção da solução do traçador é obt ida pela mesma t é c n i c a . Dessa 

forma, as razões iso top icas obt idas neste t raba lho , não foram 

co r r i g i das para o e f e i t o de fracionamento. 

Ent re tanto , os valores obtidos para as concentra 

ções dos elementos de in te resse ao nível de traços devem ser 

co r r i g i dos para possíveis contaminações na tu ra is , provenien­

tes de outras fon tes , por exemplo, reagentes, resinas e t c . 

V I . 1 . 2 . 1 . Analise da rocha PCC-1 do U.S.G.S. - Prova em 

Branco 

Realizou-se a prova em branco u t i l i zando -se a ro 

cha padrão do U.S.G.S., PCC-1, que apresenta níve is de concejn 

tração para os elementos do grupo das te r ras- ra ras abaixo do 

l i m i t e de detecção. Analisaram-se duas misturas da amostra e 

t raçador , após serem submetidas ao procedimento químico es ta ­

be lec ido . 

Os valores obt idos são apresentados nas Tabelas 

VI.10 a VI .18 . 0 ca lcu lo para a determinação da concentração 

de cada elemento é alcançado com a aplicação da equação I I . 2 . 



Tabela V I . 1 0 . Determinação de l a n t a n i o na rocha padrão PCC-1 

RAZÃO ISOTOPICA 1 3 8 k i CONCENTRAÇÃO DE LANTANIO CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 
NA MISTURA 139La NA AMOSTRA LANTANIO NA AMOSTRA 

[ ( R l S ) m ± ° i n ] x 1 0 " 3 ^ a ( L a ) ± o . n ] ( p p m ) [ C § (La) + cr] (ppm) 

PCC-1 1 5,2429 0,2028 78,82 + 0,10 

PCC-1 2 5,2957 0,2122 72,77+0,70 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de lantanio consultar tabela V I . 1 . 

MASSA(g) 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 

m t ma 

0.5 + 0.01 

0,5 + 0,04 

0,5 + 0,09 



Tabe la V I . 1 1 . D e t e r m i n a ç ã o de C é r i o na r o c h a pad rão PCC-1 

MASSA(g) RAZÃO ISOTOPICA 142Çe CONCENTRAÇÃO DE CÉRIO NA CONCENTRAÇÃO MEDIA DE CERIO 
NA MISTURA 140Ce AMOSTRA NA AMOSTRA 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 
W t ** [ ( R ^ l 0 i " ] [ c a (Ce)± a1n](ppm) [ \ W ± o ] (pp.) 

PCC-1 1 5.2924 0.2028 10.823 + 0.003 0.330 + 0.002 

0,23 + 0.09 

PCC-1 2 5.2541 0.2122 11,201+0.004 0.132 + 0.001 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de Cerio consultar tabela VI.2. 



Tabe la V I . 1 2 . D e t e r m i n a ç ã o de Neod im io na r o c h a p a d r ã o PCC-1 

MASSA(g) RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE NEODIMIO NA AMOSTRA 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 143N<J 143N d 

\ \ 1 4 4 ~ 1 4 6 - ( D C a ( N d ) - o i n (2) Ca(Nd) + o i n 

U 3 1 4 3 (PP«n) (ppm) 
(D (R— )-+•<„ (2) ( R ~ ) m ± ° i n 144 m n 146 m 1 n 

PCC-1 1 1.4934 0,2028 20,620+0,002 136,66 + 0,05 OJ08 +0,001 0,110 + 0,001 

PCC-1 2 1,3091 0,2122 21,191+0,016 157,28+0,40 0,0432 + 0,0005 0,0432 + 0,0003 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de Neodimio consultar tabela VI.3. 

Concentração média de neodimio na amostra e precisão total 

(1) [ Cft(Nd) + o ] *[o,0756 + 0.032jppm (2) [ C Í̂Nd) + o ] »[o,0766 + 0,033]ppm 



Tabela V I . 1 3 . Determinação de Samario na rocha padrão PCC-1 

MASSA (g) RAZÃO ISOTÕPICA T49Sm CONCENTRAÇÃO DE SAMARIO NA CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 
147- AMOSTRA SAMARIO NA AMOSTRA 

AMOSTRA TRAÇAOOR AMOSTRA "* MISTURA Sm 

" t m a < R ^ - Í a 1 n Ca<Sm>±°1n Ca(Sm) ± o 

PCC-1 1 0 ,5501 0 ,2028 230,96 + 0 ,97 0,0226 + 0 ,0002 

0 ,0180 + 0 ,004 

PCC-1 2 0 ,5519 0 ,2122 242,99 + 0 , 5 0 0 ,0134 + 0 ,0004 

Obs . : Dados a d i c i o n a i s empregados na determinação de Samãrio c o n s u l t a r t a b e l a V I . 4 



Tabela V I . 1 4 . Determinação de Europio na rocha padrão PCC-1 

MASSA (g) 

AMOSTRA TRAÇA DOR AMOSTRA 

RAZÃO ISOTOPICA 1 5 3 E u 
151 NA MISTURA 

153 

Eu 

CONCENTRAÇÃO DE 

EUROPIO NA AMOSTRA 

CONCENTRAÇÃO MEDIA 

DE EUROPIO NA 

[<»$-± %] [VE">i°lnK> [Ea(E;?ol (ppm) 

PCC-1 1 0,5501 0,2028 

PCC-1 2 0,5519 0,2122 

17,291 + 0,004 

17,337 + 0,005 

0,0080 -I- 0,0001 

0,0064 + 0,0001 

0,0072 + 0,0008 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de Europio consultar a tabela VI.5. 



T a b e l a V I . 1 5 . De te rminação de Gado lTn io na rocha padrão PCC-1 

j ^ ^ , x RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DG NA AMOSTRA 
155Gd ISSQd AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 
1 5 6 6d 157Qd 

r 155 I r 155 - l i t . " + c j 2 [c 6d • o< 1 
(!) ( R — ) m

+ °ínl 2 ) Í R — + °ínl L J L J 

T 156 m - 1 n J C 157 m" 1 n J (ppm) (ppm) 

PCC-1 2 0,5519 0,2122 17,52 + 0.05 59,43 + 0,73 0,016 + 0,002 0,0092 + 0,0003 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de gadolTnio consultar tabela V I . 6 . 



Tabela V I . 1 6 . Determinação de Dispros io na rocha padrão PCC-1 

MASSA (g) RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE DISPROSIO NA AMOSTRA 

16U. 161. AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA lo,r£ 0y_ 

"' ma 163Dy 162Dy 0)[ca(Dy)±ain] (2)[ca(Dy)± o j 

^ [ « " ^ • i ^](2>[<R^>m±°in] (pp.) (pp.) 

PCC-1 1 0.5930 0,2028 61,55+0.12 13,55+0,17 0.0150 + 0,0005 0,020+0,001 

PCC-1 2 0,5709 0,2122 61,896 + 0,051 12.608 + 0.003 0,012 +0,002 0,010 + 0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de Disprosio consultar a tabela VI.7. 



Tabela V I . 1 7 . Determinação de t r b i o na rocha padrão PCC-1 

MASSA (g) RAZÃO ISOT0PICA NA MISTURA <• CONCENTRAÇÃO DE ERBIO NA AMOSTRA 

AMOSTRA TRAÇAOOR AMOSTRA 1 6 7Er 1 6 7Er 

W t ma 1 6 8 E r 1 6 6 £ r 0 > [ V a " ) ± °in] <2>[Ca<Er> ± a i n ] 

^ f * ^ 1 °1"](2tRT5,-Í°m] (PP-) (PP-) 

PCC-1 1 0.5930 0.2028 17,38 + 0.04 29,37 + 0,12 0,03 + 0,01 0,024 + 0,001 

PCC-1 2 0.5709 0,2122 17 ,31+0 ,02 29 ,61+0 ,03 0,030 + 0,005 0 ,021+0,002 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de Erbio consultar tabela VI .8 



Tabela V I . 1 8 . Determinação de I t e r b i o na rocha padrão PCC-I 

MASSA (g) RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE ITERBIO NA AMOSTRA 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 171Yb 171Yb 

m t "a 172Yb 174Yb 

^ O - i ^ O 1 °in] ^ W ~ ̂  W^™ ~ '<* 1 
(ppm) (ppm) 

PCC-1 1 0,5930 0,2028 35 ,24+0 ,15 92,60 + 0,18 0,030 + 0,001 0,0096 + 0,0001 

PCC-1 2 0,5709 0.2122 32,41 + 0,25 93,9 + 0,2 0,080 + 0,001 0,0070 + 0,0002 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de i t e r b i o consultar tabela V I . 9 . 



V I . 1 . 2 . 2 . Análise das rochas-padrão do U.S.G.S., 

AGV-1, 6SP-1 e G-2 

Os resultados obtidos para rochas-padrão são 

apresentados a seguir. Da mesma forma que para o traçador.são 

apresentados duas razões isotõpicas d is t in tas , para alguns 

elementos, l ivres de interferência isobarica. 

Um exemplo do rote iro para execução do programa 

empregado para calcular a concentração de um elemento pela 

técnica de diluição isotõpica por espectrometria de massa, ê 

dado no apêndice 3. 

Nas tabelas V I . 19 a V I . 27 são apresentados os da_ 

dos e resultados obtidos para concentração de cada elemento de 

terminado nas amostra AGV-1, GSP-1 e G-2. 

Embora os elementos, cêr io, neodTmio e lantãnio 

tenham sido separados individualmente, é necessário para a l ­

guns casos, a correção por interferência isobarica. Para amos_ 

trás que apresentam uma concentração al ta de neodTmio, por 

exemplo, observa-se alguma interferência nas análises de cê­

r io , devido a Nd, isóbaro do cêr io . Para o lantãnio, o 

principal problema Õ o bãr io, sempre presente em reagentes, 

de d i f í c i l eliminação e que apresenta seu mais abundante isÕ-

topo na massa 138, isõbaro do lantãnio. Além disso, o lantã-
138 nio pode receber pequena contribuição do Ce, presente em 

baixa abundância naturalmente. 

Assim, em alguns casos as razões isotõpicas obti^ 

das de lantãnio e cêrio foram corrigidas para interferências 

isobãricas de bãrio-cério e neodTmio, respectivamente. 

As correções aplicadas para as razões Isotõpicas 



Tabela V I . 1 9 . Determinação de Lantanio em amostras geológicas de USGS 

MASSA (g) 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 

m. 

AGV-1 1 5,3072 0,2123 

AGV-1 2 5,2936 0,2067 

AGV-1 3 5,3846 0,2032 

GSP-1 1 5,4178 0,2075 

GSP-1 2 5,3629 0,2156 

GSP-1 3 5,3172 0,2121 

G-2 1 5,3932 0,2175 

6-2 2 5,3468 0,2043 

G-2 3 5,2634 0,2038 

RAZÃO ISOTOPICA 

NA MISTURA 

138, 

139" 
La 

[< 139 ro " inJ 
xlO 

La 

-2 

5,2 + 0,1 

5,4 + 0,1 

5,19+ 0,01 

2,6 + 0,1 

2,71+ 0,05 

2,6 + 0,1 

3,9 + 0,1 

4,05+ 0,01 

CONCENTRAÇÃO DE LANTANIO 

NA AMOSTRA 

C a ( L a ) + o i n 

(ppm) 

38,0 + 0,3 

38,0 + 0,3 

42,4 + 0,4 

180 + 1 

162 + 2 

180 + 1 

82,0 + 0,5 

80,0 + 0,9 

CONCENTRAÇÃO MÍDIA OE LANTA 

NIO NA AMOSTRA 
_ ** 
C, (La) + o 

(ppm) 

39,4 + 2,5 

174 + 10 

81 + 1 

* Razão isotõpica corrigida para interferência de bar1o e cérlo. 
* • C_ » concentração de lantanio corrigida para prova em branco. 

Obs. Dados adicionais empregados na determinação de lantanio consultar tabela V I . 1 . 



Tabela V I . 2 0 . Determinação de Cerio em amostras geológicas do USGS 

AMOSTRA 

MASSA ( g ) 

TRAÇAOOR AMOSTRA 
DL m 

RAZÃO ISOTOPICA 1 4 2 C e 
140 NA MISTURA 

l 140 m i nJ 

Ce 

xlO -2 

CONCENTRAÇÃO DE CERIO NA 

AMOSTRA 

CjCe) + a n 

(ppm) 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 

CERIO NA AMOSTRA 

Cfi* (Ce) + o 
(ppm) 

AGV-1 1 
AGV-1 .» 
AGV-1 3 

5,4430 0,2123 
5,4203 0,2067 
5.3677 0,2032 

299,6 +0 ,1 
303,8 + 0,4 
306,8 + 0,1 

76,3 + 0,4 
76,5 + 0,4 
76,0 + 0,7 

76,2 + 0,4 

GSP-1 1 
GSP-1 2 
GSP-1 3 

5,3953 0,2075 
5,3818 0,2156 
5,4523 0,2121 

71,97 + 0,01 
70,39 + 0,05 
73,26 + 0,01 

473 + 6 
468 + 4 

457,7 + 6,0 

466,2 + 6,7 

G-2 1 5,4541 0,2175 
G-2 2 5,3028 0,2043 
G-2 3 5,3777 0,2038 

153,050+ 0,004 
156,85 +0,02 
157,1 + 0,1 

179 + 2 
182,0 + 0,8 

182 + 2 
181 + 2.0 

*C~ s concentração de cêrio corrigida para prova em branco 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de cério consultar tabela VI .2 



Tabela V I . 2 1 . Determinação de NeodTmio em amostras geológicas do USGS 

MASSA (g) 

MISTURA TRAÇADOR AMOSTRA 

RAZÃO ISOTÓPICA NA MISTURA 
143N< 
144, Nd 

143, 

146 
Nd 

Nd 

CONCENTRAÇÃO DE NEODIMIO NA CONCENTRAÇÃO MÍDIA DE 

AMOSTRA NEODIMIO NA AMOSTRA 

( 1 ) [ ( O » ± 0 i J X l ° " 2 ( 2 ) [ ( R l f m1""]"10"2 ( 1 )[C« ( N d^0 inlt2)[CaíN d)t°in] M$M±°] W R d * » ) * 
(ppm) (ppm) 

AGV-1 1 
AGV-1 2 

AGV-1 3 

6SP-1 1 
6SP-1 2 
GSP-1 3 

6-2 1 
G-2 2 

6-2 3 

1,4188 
1,3986 

1,2996 

5,4521 
5.4263 
5.3222 

2.4287 
2.4512 

2,3683 

0,2123 
0,2067 

0,2032 

0,2075 
0,2156 
0.2121 

0.2175 
0.2043 

0.2038 

524,6 + 0,2 
544,0 + 0,6 
503,60+ 0,06(F) 
505,7 + 0,02(0) 

365,91+ 0,06 
355,80+ 0,04 
369,42+ 0,07 

519,55+ 0,08 
515,22+ 0,08 

527,4 + 0,2 

893,8 + 0,3 
933,5 + 0 , 1 
849,1 + 0.2(F) 
859,0 + 0.6(D) 

578,4+0.1 
561,50+ 0,02 
568,6 + 0,1 

881,6 + 0,2 
873.2 + 0,1 

898,3 + 0,4 

31,0 + 0,2 
29,8 + 0 , 2 
31,4 +0 ,8 
31,2 + 0.8 

201 + 1 
2 0 0 + 5 
189 +0 ,4 

52,5 + 0,4 
55,3 + 0,4 

53,0 + 0,8 

31,3 + 0 , 2 
30 ,2+0 ,2 
31,8 +0 ,9 
31,3 + 0,9 

203 + 1 
2 0 2 + 6 
191 + 1 

53,1 +0 ,4 
55,9 + 0,4 

54,0 + 0,6 

30,8 + 0,6 31,1 +0 ,4 

196,6+5,4 198,6+5,3 

53 ,6+1,5 54 ,3+1,5 

*Ca: concentração de neodimio corrigida para prova em branco F: detector Faraday D: detector Daly 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de neodTmio consultar tabela VI.3. 



Tabela VI.22. Determinação de Samario em amostras geológicas do USGS 

MASSA ( g ) 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 
w t " a 

RAZÃO ISOTOPICA 

NA MISTURA 

L 147 m ~ i nJ 

149Sm i 4 7s; 
CONCENTRAÇÃO DE SAMARIO NA CONCENTRAÇÃO DE SAMARIO NA 

AMOSTRA AMOSTRA 

Ca(Sm) + Ojn 

(ppm) 

C * (Sm) + o 

(ppm) 

A6V-1 2 0,5577 0,2067 

A6V-1 3 0,5783 0,2032 

39,131 + 0,009 

33,274 +0,012 (F) 

32,962 + 0,008 (D) 

4,47 +0,03 

5,71 +0,04 

5,78 + 0,04 

5,32 + 0,73 

GSP-1 1 

GSP-1 2 

GSP-1 3 

0,5490 0,2075 

0,5483 0,2156 

0,5540 0,2121 

G-2 1 0,5535 0,2175 

G-2 2 0,5544 0,2043 

G-2 3 0,5428 0,2038 

8,684 + 0,006 

8,143 + 0,002 

8,226 + 0,003 

24,50 + 0.01 

25.30+ 0.03 

25.70 + 0,01 

25.43 +0,01 
25,35 +0,01 

25,996 + 0,006 

6.97 + 0.04 
7.32 + 0.04 

7,12 + 0.01 

25.16 + 0,61 

7,14 + 0,17 

C*= concentração de Samario corrigida para prova em branco 

F : detetor faraday; D: detetor daly. 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de samario consultar tabela V I . 4 . 



Tabela V I . 2 3 . Determinação de Eu rop io em amostras g e o l ó g i c a s de USGS 

MASSA (g) 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 

RAZÃO ISOTOPICA 

NA MISTURA 

fa — ) . * °inl L 151 m " i n J 

153 

151 
Eu 

Eu 

CONCENTRAÇÃO DE EUROPIO NA 

AMOSTRA 

C a ( E u ) t q ^ 

(ppm) 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 

EUROPIO NA AMOSTRA 

Cí (Eu) + o 

(ppm) 

AGV-1 1 
AGV-1 2 
AGV-1 3 

0,7331 0,2123 
0,5577 0,2067 
0,5783 0,2033 

11,102 + 0,010 
11,276 +0,007 
10,673 + 0,002 (F) 
10,534 + 0,006 (D) 

1,68 + 0,01 

1,26 +0,01 

1,54 + 0,01 

1,60 + 0,01 

1,52 + 0,15 

GSP-1 1 
GSP-1 2 
GSP-1 3 

0,5490 0,2075 
0,5483 0,2156 
0,5540 0,2121 

8,965 + 0,001 
8,739 + 0,002 
8,964 + 0,005 

2,16 +0,02 
2,19 +0,01 
2,10 + 0,02 

2,15 + 0,05 

G-2 1 0,5535 0,2175 
G-2 2 0,5544 0,2043 
G-2 3 0,5428 0,2038 

10,368 + 0,003 
10,875 + 0,006 
10,928 + 0,009 

1,52 + 0,01 
1,37 + 0,01 
1,36 + 0,01 

1,41 + 0,12 

F : 

Obs. : 

concentração de europio corrigida para prova em branco 

detetor faraday; D: detetor daly 

Dados adicionais empregados na determinação de europio consultar tabela VI .5 . 



Tabela VI.24. Determinação de GadolTnio em amostras geológicas do USGS 

MASSA ( g ) RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE GADOLTNIO NA CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 155 

156 
Gd 

Gd 

, 5 5 G d 
1 5 7 G 7 

AMOSTRA GADOLTNIO NA AMOSTRA 

( 1 Í ^ > ^ ° i " ] ( 2 ) E R T f | ) m ± q i " ] ( 1 ) VGd>±<ín <2>Ca<Gd>±°in 0>*Í<«>±« <2>Ç<Gd>Í° 
(ppm) (ppm) 

AGV-1 

AGV-1 

AGV-1 

6SP-1 

6SP-1 

6SP-1 

G-2 
G-2 
G-2 

1 
2 

3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

0,7331 

0,5577 

0,5783 

0,5490 

0,5483 

0,5540 

0,5535 

0,5544 

0,5428 

0,2123 

0,2067 

0,2032 

0,2075 

0,2156 

0,2121 

0,2175 

0,2043 

0,2038 

9,735 + 0,010 

9,416 + 0,010 

8,817 +0 ,012 

6,00 + 0,02 

5,660 + 0,030 

6,709 +_ 0,01 

10,456 + 0,002 

10,751 + 0,01 

-

21,40 

18,96 

9,456 

11,741 

22,26 

23,56 

22,39 

+ 0,02. 

-

+ 0,02 

-

+ 0,045 

+ 0,003 

+ 0,01 

+ 0,12 

+ 0,09 

6,69 + 0,05: 

5,64 + 0,04 

6,80 + 0,01 

12,80 + 0,01 

13,6 + 0,3 

10,42 +0 ,07 

4,16 + 0,07 

4 , 1 0 + 0 , 0 4 

-

6,13 + 0,04 

-

6,01 + 0,08 

-

13,3 + 0,2 

10,49+ 0,07 

4,28+ 0,06 

4,05+ 0,03 

4,44 + 0,05 

6,37+0,64 

12,27+1,30 

4,19+0,03 

6,06+0,06 

11,89+1,40 

4,25+0,03 

*C. = concentração de gadolinio corrigida para prova em branco 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de gadolínio consultar tabela V I . 6. 



T a b e l a V I . 2 5 . D e t e r m i n a ç ã o de D i s p r o s i o em a m o s t r a s g e o l ó g i c a s do USGS 

MASSA (g) RAZÃO ISOTOPICA NA MISTURA CONCENTRAÇÃO DE DISPROSIO NA CONCENTRAÇÃO MÍDIA DE DISPR0SÍ 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA ,cM 1 f i J ^ AMOSTRA NA AMOSTRA 

»t ma
 ,MÍ 

AGV-1 1 0.5789 0,2123 9,936 + 0,010 23,407 + 0,010 3,84 + 0,02 3,75+0,02 
AGV-1 2 0,5833 0,2067 9,662 + 0,010 23,974+0,007 4,40 + 0,03 3,73 + 0,02 3,91 + 0,31 3,75 + 0,03 

AGV-1 3 O 5865 0 2032 1 0 » 1 3 3 ± °»°01(F)23,975 + 0,006(F)3,77 + 0,03 3,81 + 0,03 
10,213 + 0,004(0)24,255 + 0,010(0)3,65 + 0,03 3,74 + 0,03 

GSP-1 1 0,5858 0,2075 8,89 +0,04 17,859 + 0,010 5,74 + 0,09 5,85 + 0,04 

GSP-1 2 0,5838 0,2156 8,75 +0,01 17,257 + 0,020 5,77 + 0,05 5,89 + 0,05 5,64 + 0,21 5,74 + 0,22 
6SP-1 3 0,5754 0,2121 8,951 + 0,003 18,151 + 0,010 5,41 + 0,06 5,49 + 0,04 

6-2 1 0,5772 0,2175 11,153 + 0,005 30,752+0,02 2,25 + 0,01 2,23 + 0,01 
6-2 2 0,5798 0,2043 11,311 + 0,002 31,988 + 0,01 2,18+_ 0,01 2,21+0,01 2,14 + 0,12 2,21+0,03 
6-2 3 0,5743 0,2038 11,286+0,070 31,573+0,07 2,00 + 0,07 2,20 + 0,04 

C* : concentração de disprosio corrigida para prova em branco 
F : detetor faraday; D: detetor daly 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de disprosio consulta»* tabela VI .7 . . 

» • » 



Tabela V I . 2 6 . Determinação de Erbio em amostras geológicas do USGS 

MASSA (g) RAZÃO 1SOT0PICA NA MISTURA 

AMOSTRA TRAÇADOR AMOSTRA 167Er 167Er 168k7 

CONCENTRAÇÃO DE ERBIO NA 

AMOSTRA 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE ERBIO 

NA AMOSTRA 

<1)CR5S}^°1" í2)(Rl^
)mÍ°1n ^ W ^ i n <2>Ca<Er>±°in O)\^r±o (2) Ca*(Er) ± o 166 

(PPm) (ppm) 

AGV-1 1 0,5789 0,2123 15,050 + 0,004 11,785 + 0,003 2,05 + 0,02 2,22+^0,02 
AGV-1 2 0,5833 0,2067 15,141+0,001 12,186+0,006 2,10+0,02 2,07+0,02 
AGV-1 3 0,5865 0,2032 15,381 + 0.005(F) 12,185 + 0,003(F)2,08 + 0,02 2,12 + 0,02 

15,421 + 0,004(0)12,043 + 0,012(0)2,07 + 0,02 2,20 + 0,02 

2,07 + 0,02 2,15 + 0,07 

GSP-1 1 
6SP-1 2 
GSP-1 3 

0,5858 0,2075 
0,5838 0,2156 
0,5754 0,2121 

13.832 + 0.01 
11,246 + 0,01 
14,644 + 0,01 

11,395 + 0,01 
13,460 + 0,01 
11,752 + 0,008 

2.49 + 0,02 
2,53 + 0,02 
2.50 + 0,02 

2,54 + 0.02 
2,51 +0,02 
2,23 + 0,04 

2,50 + 0,02 2.42 + 0,17 

G-2 1 0.5772 0,2175 
G-2 2 0,5798 0,2043 
G-2 3 0,5743 0,2038 

20,027 + 0,02 
20.622 + 0,02 
19,038 + 0,11 

14,211 + 0,01 
14,492 + 0,01 
14.584 + 0,11 

1,030+ 0,009 1,070+ 0,009 
1,005+J) ,009 1,033+ 0,009 
1,25 + 0,02 1.00 + 0,04 

1,09 + 0,10 1,03 + 0,04 

C. : concentração de erbio corrigida para prova em branco 
F : detetor faraday; 0: detetor daly 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de erbio consultar tabela VI.8. 



Tabela VI.27. Determinação de Iterbio em amostras geológicas no USGS 

MASSA (g) RAZÃO ISOT0PICA NA MISTURA 

AMOSTRA TRAÇAOOR AMOSTRA 
171Yb 
172íb" 

171 

174! 
Yb 

Yb 

CONCENTRAÇÃO DE ITERBIO NA 

AMOSTRA 

Í ^ O - * 1 " < ^ ^ ° i n 0>V*»±^n <2>ca<Yb>±°in 
(ppm) 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE ITERBN 

NA AMOSTRA 

(l)CJ(Yb) + o . n (2)Cj(Yb) + a 

(ppm) 

AGV-1 
AGV-1 

AGV-1 

GSP-1 

6SP-1 

GSP-1 

G-2 

6-2 

G-2 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 
2 

3 

0.5789 

0.5833 

0.5865 

0,5858 

0,5838 

0,5754 

0,5772 

0,5798 

0.5743 

0,2123 

0,2067 

0,2032 

0,2075 

0,2156 

0,2121 

0,2175 

0,2043 

0,2038 

24,24 + 0,01 

23,19 + 0,01 

23,08 + 0.06(F) 

24.14 + 0,01(0) 

22,83 + 0,04 

23,58 + 0,01 

24,000+ 0,007 

29,32 + 0,01 
29,97 + 0,01 

29,63 + 0.02 

30.46 + 0.02 

30.82 + 0,02 

1,53 +0 ,01 

1,79 + 0,01 

30,72 + 0,04(F)1,86 + 0,03 

31,91 +0,03(0)1,64 + 0 , 0 3 

29,21 + 0,01 

30,84 + 0,01 

31,94 + 0,01 

49,54 + 0.07 

51,73 + 0.03 

50,94 + 0,04 

1,87 + 0 , 0 3 

1,64 + 0 , 0 3 

1,56 + 0 , 0 4 

0,732+ 0,005 

0,695 + 0,005 

0,74 + 0,06 

1*70 +0 ,01 
1,72 + 0,01 

1.77 + 0.03 

1.68 + 0.03 

1,87 + 0,01 

1,65 + 0,03 

1,57 + 0 , 0 1 

0,725+ 0,005 

0,704+ 0,005 

0,727+ 0,050 

1,70 + 0,14 

1.69 + 0.16 

0,72 + 0,02 

1,72 + 0,0: 

1,69 + O.lí 

0,72 + 0,0 

C * ; Concentração de iterbio corrigida para prova em branco 

F : detetor faráday; D: detetor daly 

Obs.: Dados adicionais empregados na determinação de iterbio consultar tabela VI . 9. 



são apresentadas a seguir: 

A. Lantinio 

138 

139 
La 

La real 

1 3 8 (La+Ba + Ce)|_ [1 3 8Ba] 

1 3 9La J l1 3 7Ba]tabel 

138 Ce 
142 

Ce 
142 139 
'**Ce calculada ° La medida 

B. Cério 

ada 

137 

139 
Ba 

La medida 

142 

140 

Ce 

Ce real 

142 (Ce+Nd) 

140 
Ce Jmedi da 

142 

143 

Nd 

Nd calculada 

143 

140 
Nd 

Ce medida 

V I . 2 . DETERMINAÇÃO DE TERRAS-RARAS EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS PE­

LA TÉCNICA DE ANALISE POR ATIVAÇÃO NEUTRPNICA 

V . 2 . 1 . Análise por ativação neutrônica instrumental 

(não destrutiva) 

Neste método, os padrões de comparação u t i l i z a ­

dos, foram as próprias amostras de rochas-padrão da U.S.G.S. 

Na tabela VI .28 encontram-se os resultados obt i ­

dos para cada elemento nas amostras AGV-1, GSP-1 e G-2. Cada 

amostra foi analisada em duplicata, empregando-se como padrão 

as outras amostras de rochas-padrão. Por exemplo, a amostra 

AGV-1 fo i analisada, empregando-se como padrões as amostras 

G-2 e GSP-1. 



Tabela VI.28. Resultados das anal ises de t e r ras - ra ras em rochas pela técnica de ativação com 

neutrons térmicos (Instrumental) 

AMOSTRA 

AGV-1 

(G-2)* 

AGV-1 

(6SP-1)* 

GSP-1 

(A6V-1)* 

GSP-1 

(G-2)* 

G-2 

(AGV-1)* 

G-2 
(GSP-1)* 

La 

37,6 + 0,2 

39,5 + 0,1 

175 +0 ,5 

174 +0 ,9 

86,3 +_ 3,0 

90,5 + 0,5 

Ce 

56 + 1 

58 + 1 

464 + 7 

397 + 3 

186 + 3 

162 + 1 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

Nd 

31 + 10 

3 1 + 9 

204 + 61 

188+ 25 

57 + 18 

53 + 7 

Sm 

* * 

* * 

* * 

25 + 0.3 

* * 

7,71 + 0,08 

Eu 

1,8 + 0,1 

1,9 + 0,2 

2.0 + 0,2 

2.1 +0.3 

1.3 + 0.1 

1,6 + 0,2 

Yb 

1,3 +0 .2 

1.2 + 0.2 

1.8 + 0,7 

1.3 + 0,3 

1,0 + 0,2 

1,0 + 0,3 

* Rocha utilizada como padrão em cada analise ** Não determinado 



V.2 .2 . Analise por ativação neutronica com separação quí­

mica pré-irradiação (destrutiva) 

Neste método os padrões de comparação util izados 

foram aqueles preparados de acordo com o item V . 3 . 1 . 

Na tabela VI .29 são apresentados os resultadosob 

tidos para cada elemento nas amostras AGV-1, GSP-1 e G-2. 

COMISSÃO NACIONAL L£ fcNÊRGIA NUCLEAR/SI» - IPEM 



Tabela VI.29. Resultados das análises de terras-raras em rochas pela técnica de ativação 
com neutrons térmicos (separação química) 

AMOSTRA 

A6V-1 

GSP-1 

G-2 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

La 

39 ,7 + 1,1 

159 + 2 

90 ,2 + 0 ,7 

Ce 

74 + 1 

426 + 3 

178 + 3 

Nd 

4 2 + 5 

213 + 11 

52 + 14 

Sm 

6 ,11+0 ,03 

22,9+ 0 ,2 

7 ,45+0,07 

Eu 

2,3 + 0,4 

3 ,1 + 0 , 2 

1,6 + 0,3 

Yb 

1,6 + 0,6 

1,6 + 0 ,3 

0 ,78+ 0 ,31 



VI.3. DETERMINAÇÃO DE TERRAS-RARAS EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS PE­

LA TÉCNICA DE ESPECTROMETRIA DE EHISSAO COH FONTE PLAS­

MA 

Neste método, o padrão de comparação sintético 

empregado nas analises por espectrometria de emissão com plas_ 

ma foi preparado de acordo com o item V.4.1. 

Na tabela VI.30 são apresentados os resultados 

obtidos para as concentrações de cada elemento analisado no 

padrão de comparação (PT) juntamente com os valores calcula­

dos, e na tabela VI .31 a VI.33 os dados utilizados e resulta­

dos obtidos para a concentração de cada elemento nas amostras 

AGV-1, GSP-1 e G-2, respectivamente. 



Tabela V I . 3 0 . Resultados obtidos para concentração de terras-

-raras no padrão s intét ico (P. ) pela técnica de 

espectrometria de emissão COM fonte plasma 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CONCENTRAÇÃO PADRÃO (P j ) 

REAL (Calculada) 

ppn 

8,759 

8,250 

7,240 

1,220 

1,033 

1,335 

0,233 

0,337 

0,277 

MEDIDA (ICP) 

PP» 

9,122 

11,230 

9,564 

1,496 

1,326 

1,604 

0,271 

0,369 

0,281 



Tabela V I . 3 1 . Resultados obtidos na determinação da concentra^ 

tração de terras-raras na amostra AGV-1 p i la 

técnica de espectrometria de emissão com plasma 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Yb 

CONCENTRAÇÃO MEDIDA (ppm) 

AGV-1 (A) 

0,6928 

-

0,8488 

0,1023 

0,0353 

0,0562 

0,0817 

0,0433 

AGV-1 (B) 

0,6734 

1,857 

0,7916 

0,0902 

0,0342 

0,0442 

0,0740 

0,0305 

CONCENTRAÇÃO FINAL CORRIGIDA 
(ppm) 

AGV-1 (A) 

36,62 

-

35,37 

4,59 

1,51 

2,56 

3,86 

2,35 

AGV-1 (B) 

35,75 

75,44 

33,14 

4,06 

1,46 

2,03 

3,51 

1,66 

Obs.: Dados adicionais para o cálculo da concentração final corrigida 

massa da amostra: AGV-1 (A) - 0,1998 g AGV-1 (B) - 0,1989 g 

volume de solução: AGV-1 (A) e AGV-1 (B) - 11 ml 



Tabela V I . 3 2 . Resultados obtidos na determinação da concentra 

ção de te r ras - ra ras na amostra GSP-1 pela técni^ 

ca de espectrometria de emissão com plasma 

ELEMENTO-

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Py 

Yb 

1 1 1 

CONCENTRAÇÃO MEDIDA(ppm) 

GSP-1 (A) 

5,813 

14,94 

8,198 

1,069 

0,1135 

0,4639 

0,2720 

0,0973 

GSP-1 (B) 

5,454 

16,44 

7,8406 

0,8902 

0,0823 

0,3909 

0,2059 

0,0804 

CONCFNTRAÇflO FINAL CORRIGIDA 

(ppm) 

GSP-1 (A) 

153,65 

302,14 

170,83 

24,0 

2,43 

10,62 

6,43 

2,64 

GSP-1 (B) 

144,52 

333,3 

163,8 

20,03 

1,77 

8,97 

4,88 

2,18 

Obs.: Dados adicionais para o cálculo da concentração final corrigida 

massa de amostra: GSP-1 (A) - 0,3996g GSP-1 (B) - 0,3986 g 

volume de solução: GSP-1 (A) e GSP-1 (B) - 11 ml. 



Tabela VI.33. Resultados obtidos na determinação da concentra^ 

ção de terras-raras na amostra G-2 pela técnica 

de espectrometria de emissão com plasma 

— 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Yb 

CONCENTRAÇÃO MEDIDA 

(ppm) 

G-2 (A) 

2,157 

5,413 

2,307 

0,193 

0,037 

0,187 

0,075 

0,025 

G-2 (B) 

2,343 

5,524 

2,444 

0,2401 

0,043 

0,205 

0,082 

0,029 

CONCENTRAÇÃO FINAL CORRIGIDA 

(PPm) 

G-2 (A) 

80,38 

154,3 

67,7 

6,11 

1,12 

6,04 

2,50 

0,95 

G-2 (B) 

86,10 

155,3 

70,8 

7,49 

1,28 

6.53 

2.70 

1,09 

Obs.: Dados adicionais para o cálculo da concentração final corrigida 

massa da amostra: G-2 (A) - 0.2190 g G-2 (B) - 0.2221 g 

volume de solução: G-2 (A) e G-2 (B) - 8.5 ml 



V I I . DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

Neste capitulo serão discutidos principalmente os 

resultados obtidos nas determinações dos elementos das terras 

-raras pela técnica de diluição isotõpica por espectrometria 

de massa, estabelecida no presente trabalho. Os valores das 

concentrações obtidas nas amostras analisadas, são comparados 

com os obtidos pela análise por ativação neutrõnica não-des-

t rut iva e destrutiva e espectrometria de emissão com plasma , 

estas duas últimas ut i l izando o mesmo procedimento de separa­

ção química do grupo das terras-raras to ta is . Procura-se as­

sim, fazer uma comparação de cada técnica a n a l í t i c a , baseada 

na precisão e exatidão dos resultados obtidos, bem como no nú̂  

mero de elementos analisados em materiais geológicos. Com i s ­

to, pode-se aval iar a aplicabilidade de cada técnica para a 

determinação dos elementos das terras-raras. 

V I I . 1 . TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTÕPICA POR ESPECTROMETRIA DE 

MASSA 

V I I . 1 . 1 . Calibração dos Tracadores Isotopicos 

Conforme foi mencionado no capítulo I I , a aplica^ 

ção da técnica de di luição isotõpica na calibração dos traça-



dores baseia-se principalmente numa determinação precisa da 

abundância isotôpica e concentração dos elementos de interes­

se a serem determinados no traçador. Uma das vantagens desta 

calibração e que se torna desnecessário a correção para f r a -

cionamento isotõpico. 

Os traçadores isotõpicos preparados e calibrados 

podem ser estocados em ampolas, de preferência de quartzo que 

são seladas para ev i tar evaporação e absorção nas paredes,por 

períodos de ate seis meses, sem a necessidade de novas c a l i -

brações. 

As calibrações foram realizadas em cinco grupos 

dos elementos das terras-raras a serem determinados, ou se­

jam: 

, 3 8 L . 

, 4 2 Ce 

, 4 3Nd 

, 4 9 S „ - , 5 3Eu - ,55Gd 

, 6 1Dy - , 6 7 E r - , 7 , Yb 

Para os casos de lantânio, cério, samãrio e európio, ut i l izou 

-se apenas uma razão isotôpica para a determinação da concen­

tração, enquanto para os demais elementos foram empregadas duas 

razões i io tópicas. 

A escolha do isótopo de referência na calibração 

ê baseada em dois fatores: 

a) abundância re lat iva dos isõtopos 

b) interferência isobir ica 

0 lantânio e o európio apresentam somente dois 

Isõtopos, enquanto que o cerio apresenta quatro isÓtopos, mas 



somente dois mais abundantes. Para o caso de samario, a medi­

da de outra razão entre os seus sete isotopos implicaria em 

interferincias isobaricas. 

Os resultados observados na tabela VI.1 a VI .9 

para as calibrações dos traçadores isotopicos empregados nes­

te trabalho, mostram uma precisão interna, baseada nos erros 

das medidas de razões isotõpicas da ordem de 0,1 a 0,2%. Pode 

mos observar também que, quando se utiliza duas razões isotõ­

picas para a mesma diluição, os valores concordam dentro de 

0,5t, o que demonstra que o feito de fracionamento isotopico 

é desprezível. Considerando o caso de itérbio, como exemplo, 
171 . 171 . 

podemos observar que nas razões medidas — e — , as 

'"vb ,74Yb 

diferenças de massas entre os isotopos são de uma e três res­

pectivamente, que não têm influência nos resultados finais. 

Os traçadores foram calibrados em triplicata, ob_ 

servando-se uma precisão externa de aproximadamente 2% para o 

lantanio e de 0,52 para os demais elementos analisados. Para 

o caso do lantanio, a principal dificuldade e que este tem 

dois isotopos, sendo um com abundância de 99,9%. 0 traçador 

utilizado apresenta enriquecimento de apenas 7% para o isõto-

po empregado, além do lantanio sofrer interferência de bario, 

elemento de difTcil eliminação dos reagentes envolvidos no 

procedimento total. 

Para a obtenção de bons resultados na diluição 

isotõpica é necessário que o isõtopo traçador seja altamente 

enriquecido em comparação ao padrão natural. C multo difícil 

a obtenção de traçadores altamente enriquecidos em La-138,com 

baixo custo. 



As concentrações calculadas para os traçadores 

são mostradas nas tabelas VI .1 a VI .9 em átomos do isôtopo 

principal por grama de solução, que e a unidade ut i l i zada na 

determinação da concentração dos elementos das terras-raras 

nas amostras. A concordância dos resultados obtidos pela téc­

nica de diluição isotópica, mostra que os isõtopos escolhidos 

são l iv res de interferSncia isobãrica, bem como houve troca 

isotópica durante o procedimento químico da preparação da rais_ 

tura . 

V I I . 1 . 2 . Determinação da concentração dos elementos das 

terras-raras em rochas do USGS 

Foram analisadas quatro tipos de rochas padrão do 

"United States Geological Survey", fornecidas por Flanagan 

(1973). 

Na l i teratura existem muitos valores publicados 

para os elementos das terras-raras nestes padrões que são de­

nominados de "valores recomendados", "valores certif icados ", 

"valores usãveis", "valores de consenso" e t c . . . Para a ava­

liação da exatidão do método estabelecido neste trabalho, fo ­

ram escolhidos três tipos de valores, entre os vários compiU 

dos na l i t e r a t u r a , baseados na recomendação de Jarvis et ai 

(1988). Estes são denominados de valores "usãveis" de Abbey 

(1980, 1983) e valores de "consenso" de Gladney et ai (1983) , 

que são baseados em determinações dos elementos nas amostras 

por várias técnicas. Além disso, os valores obtidos neste tra 

balho são comparados com determinações realizadas pela técnica 

de di luição Isotópica por Hooker et ai (1975). 



Um assessoramento adicional da exatidão obtida 

no método i uma representação gráf ica do teor dos elementos 

das terras-raras. Entretanto, as terras-raras do número atomic 

co par são mais abundantes que seus vizinhos impares. Desse 

modo, para compará-las graficamente, torna-se necessário e l i ­

minar o efe i to zigue-zague, normalizando-se a concentração de 

cada terra-rara na amostra. 

0 método de normalização mais freqüente é o de 

usar o meteorito tipo condrito, como padrão, pois estes meteo 

r i tos são considerados como sendo representativos da composi­

ção da Terra. 

Dessa forma, os valores das terras-raras d i v i d i ­

dos por seus valores nos condritos são representados gra f ica -

mente numa escala logarítmica, com números atômicos ou raios 

iÕnicos no eixo horizontal. Os valores mais usados para a nojr 

malização por condritos normalmente eram uma média de vários 

condritos (Haskin et a i , 1968; Frey et a i , 1968; Evensen et a i , 

1978). Entretanto foi observado certo fracionamento das te r ­

ras-raras em condritos e vários autores passaram a usar os da_ 

dos de abundância do condrito de Leedey (Nasuda et a i , 1973) 

divididos por 1,20, para torná-los mais parecidos com a média 

anteriormente usada. Estes valores foram uti l izados para a 

normalização de dados neste trabalho. 

Devido ao comportamento geoquTmico coerente do 

grupo dos elementos das terras-raras a representação graf ica 

resulta numa curva contínua, exceto para os elementos cério e 

eurõpio. Isto pode ser explicado, devido ao fato das te r ras -

-raras serem trivalentes na maioria das condições geológicas, 

com exceção de eurõpio e cér io , que podem ocorrer como Eu , 



(dependendo da fugacidade de exigênio) e Ce sob condições 

altamente oxidantes. Este desvio é conhecido pela denominação 

de anomalia de eurõpio e cér io. A anomalia do eurõpio e deno­

minada posi t iva, quando a concentração normalizada de eurõpio 

e maior do que as concentrações normalizadas de samario e ga-

dol ínio, caso contrário é denominada anomalia negativa. 

V I I . 1 . 2 . 1 . Avaliação dos Resultados 

Analisando-se as tabelas VI.19 a VI.27 para os 

resultados obtidos das concentrações dos elementos das terras 

- raras, podemos observar que a precisão interna ( o. ) é" geral^ 

mente menor do que IX para a maioria dos elementos. Esta pre­

cisão está diretamente relacionada com a precisão na ca l ib ra -

ção dos traçadores, já que o desvio nas medidas de razões iso 

tópicas isoladas dão uma precisão da ordem de 0,2%. 

Como podemos observar para os elementos neodímio, 

gadolTnio, i t e rb io , érbio e disprõsio, que pemritem a medida 

de suas razões isotõpicas independentes, os valores obtidos 

para as concentrações são na maioria dos casos, concordantes. 

Na maioria das análises das te r ras - raras , espe­

cialmente os elementos pesados, que apresentam baixa concen­

tração e conseqüentemente baixa ef ic iência de ionização, o rrá 

mero de Tons produzidos que pode ser registrado no coletor ê 

muito pequeno, necessitando o uso do detector Daly. 

Podemos observar que os valores obtidos com os 

dois tipos de detectores Oaly e Faraday, também apresentam 

boa concordância, mostrando assim a confiabilidade no uso do 

detector Oaly que é geralmente empregado para detecção de baj, 

xas correntes lõnlcas (HcCormlck, 1978). Isso mostrou que o fra_ 



cionaaento i so tópico introduzido pelo detector Daly i muito 

pequeno, dessa forma ha um aumento da sensibilidade da técni ­

ca, mantendo o nível de precisão e exatidão das análises iso-

tôpicas. 

Para se avaliar a precisão tota l do método, além 

da precisão interna, necessita-se determinar a precisão extejr 

na (*e x* que leva em consideração parâmetros, por exemplo:dis^ 

solução de amostras, troca isotopica, separação química dos 

elementos, deposição das amostras nos f i lamentos, medida de 

razões isotôpicas, correção para interferências isobárias etc . 

A part i r dos resultados obtidos e mostrados nas 

tabelas VI.19 a VI.27 pode-se observar uma precisão externa 

(o t ) que leva a uma precisão total (a) do método de 1 a 2% 

para a maioria dos elementos, com algumas exceções, por exem­

plo, o lantãnio, já mencionado anteriormente. Esta precisão é 

geralmente alcançada, independentemente da concentração do 

elemento, o que mostra al ta sensibilidade da técnica. Isto p<> 

de ser observado para o caso de i te rb io na amostra 6 -2 , onde 

o teor na amostra analisada é da ordem de 50 nanogramas. 

A. Rocha PCC-1 

Os resultados obtidos para as terras-raras na 

amostra PCC-1, tabelas VI.10 a VI.18 mostrara um nível de braji 

co, na mesma faixa de concentração, para alguns elementos,dos 

obtidos por Hooker et ai (1975) na tabela V I I . 1 . Entretanto , 

as concentrações encontradas não chegam a I n f l u i r de maneira 

signif icat iva nos teores de terras-raras das rochas analisadas. 

Pode-se observar que o teor das terras-raras to-



tais ê da ordem de 1 yg, sendo 0,5 yg para lantânio . Conside­

rando-se que os volumes de reagentes uti l izados neste traba­

lho, são bem maiores do que os util izados por Hooker e t ai 

(1975) pode-se afirmar que os níveis de branco são os mesmos. 

Apesar da uti l ização de reagentes de a l t a puresa 

(supra pur), caso de ácidos n?tricô e c lor ídr ico , não dispu-

nhamos de alguns mais purificados como ácido percIÓrico e 

principalmente o ácido alfa-hidroxi isobut í r ico, empregados no 

procedimento químico geral . 

B. Rochas AGV-1, 6SP-1 e G-2 

De acordo com o mencionado anteriormente, a exa­

tidão obtida para as analises foi estimada comparando-se os 

resultados com Abbey (1983) o Gladney et ai (1983) além de dã 

dos obtidos por diluição isotopica de Hooker et ai ( 1975 ) . Es_ 

ta comparação é" apresentada nas tabelas V I I . 2 a VI 1 .4, para as 

amostras AGV-1, GSP-1 e G-2, respectivamente. 

Observa-se que os valores obtidos, neste traba­

lho, encontram-se dentro dos valores de consenso (media) e s U 

belecidos por Gladney. Quando comparados com valores obtidos 

por Hooker,nota-se um desvio da ordem de 5% para a maioria dos 

elementos. 0 cério apresentou concentração sistematicamente 

maior, o que pode ser explicado por algum erro de calibração 

do traçador isotõpico. 

Uma outra maneira para se avaliar a exatidão do 

método e a representação gráfica da concentração das terras 

-raras normalizada, com o seu número atômico, que pode ser oj> 

servada na figura V I I . 1 , onde temos anomalias de eurõplo para 



Tabela V I I . 1 . Comparação dos valores obtidos neste trabalho 

pela técnica de diluição isotopica por espec-

trometria de massa com valores da l i t e r a t u r a 

para o padrão PCC-1 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

Hooker et ai (1975) 

0,15 

0,09 

0,051 

0,008 

0,029 

0,014 

0,010 

0,012 

0,03 

NESTE TRABALHO 

0,50 + 0,04 

0,23 + 0,09 

0,07 + 0,03 

0,07 + 0,03 

0,018 + 0,004 

0,0072 + 0,0008 

0,016 + 0,002 

0,0092 + 0,0003 

0,013 + 0,001 

0,015 + 0,005 

0,030 + 0,005 

0,022 + 0,001 

0,05 + 0,02 

0,008 + 0,001 



Tabela V I I . 2 . Comparação dos valores obtidos neste t raba lho 

pela técnica de d i lu ição isotopica por espec-

t rometr ia de massa com valores da l i t e r a t u r a 

para o padrão AGV-1 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Há 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

Abbey (1983) 

36 

71 

37 

5,9 

1,6 

5.5 

3,5 

1.2 

, . . 

Gladney et ai 

(1983) 

38 + 3 

66 + 6 

3 4 + 5 

5.9 + 0,5 

1,66 + 0,11 

5,2 + 0,6 

3,8 + 0,4 

1,61 + 0.22 

1,67 + 0,17 

Hooker et ai 

(1975) 

38,1 

68,7 

32,1 

5,83 

1,54 

5,5 

3,55 

1,82 

1,68 

Neste 

Trabalho 

39 + 2 . 

76.2 + 0,4 

30,8 + 0,6 

31,1 + 0 , 4 

5,3 + 0 , 7 

1,5 +0 ,1 

6,4 +0 ,6 

6,06 + 0,06 

3,9 +0,3 

3,75 + 0,03 

2,75 +0,02 

2.15 + 0,07 

1,7 +0,1 

1,72 + 0.03 



Tabela V i l . 3 . Conparação dos valores obtidos neste trabalho 

pela técnica de diluição isotopica por espec-

tronetria de nassa con valores da l i te ra tura 

para o padrão 6SP-1 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sn 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CONCENTRAÇÃO (ppn) 

Abbey (1983) 

195 

360 

190 

25 

2.4 

15 

5.7 

3 

1.9 

Gladney e t a i 

(1983) 

183 + 13 

406 + 20 

190 + 17 

26,8 + 2,5 

2.36 + 0,22 

1 3 + 2 

5,4 +0,4 

2,5 + 0,4 

1,7 + 0,4 

Hooker et ai 

(1975) 

182 

431 

201 

25.8 

2,21 

12,0 

5,52 

2,14 

1.5 

Neste 

Trabalho 

174 + 1 0 

466+7 

197 + 5 

199 + 5 

25,2 +0,6 

2,15 +0,05 

12 + 1 

1 2 + 1 

5.6 +0,2 

5.7 +0 ,2 

2,50 + 0,02 

2,4 +0,2 

1,7 +0,1 

1.7 +0,1 



Tabela V I I . 4 . Comparação dos valores obtidos neste trabalho 

pela técnica de diluição isotõpica por espec-

trometria de massa com valores da l i te ra tura 

para o padrão G-2 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Dy 

Er 

Yb 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

Abbey (1983) 

92 

160 

58 

7,2 

1,4 

5 

2,3 

1.3 

0,86 

Gladney et ai 
(1983) 

86 + 5 

159 + 11 

53 + 8 

7 ,2+0,6 

1,41 +0,12 

4,1 +0.8 

2,5 + 0,5 

1,2 + 0,3 

0,78+0,14 

Hooker et ai 
(1975) 

96 

160 

54.8 

7,27 

1,34 

3,97 

2.11 

0,83 

0,6 

Neste 

Trabalho 

.81 + 1 

181 + 2 

54 + 1 

54 + 1. 

7,1 +0,2. 

1.4 +0,12 

4,19 + 0,03 

4.25 + 0,03 

2,1 +0,1 

2,21 + 0,03 

1,1 +0,1 

1,03 + 0,04 

0,72 + 0,02 

0,72 + 0,01 



a rocha G-2, sendo mais acentuada para a rocha GSP-1. 

Se compararmos a curva obtida, com os dados de 

Hooker ( f i g . V I I . 2 ) e Gladney ( f i g . V I I . 3 ) podemos observar 

boa concordância dos valores deste trabalho, confirmando a 

exatidão da técnica e demonstrando confiabilidade do método 

anal í t ico desenvolvido. 

Figura V I I . 1 . Curva de distr ibuição de elementos das t e r r a s -

-raras normalizada por condrito em rochas-pa-

drão do U.S.G.S., baseada em dados obtidos ne£ 

te trabalho. 
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Figura VI1.2. Curva de distribuição de elementos das terras 
raras normalizadas por condrito em rochas-pa-
drão do U.S.G.S. (Hooker et a i , 1975) 

Figura V I I . 3 . Curva de distribuição de elementos das terras 
raras normalizadas por condrito em rochas-pa-
drão do U.S.G.S. (Gladney, 1983) 



V I I . 2 . TÉCNICA DE ANÁLISE POR ATIVAÇÃO NEUTRONICA 

No capítulo anterior apresentamos os resultados 

das análises destrutiva e não-destrutiva para as rochas pa­

drão AGV-1, GSP-1 e G-2. As tabelas V I I . 5 a V I I . 7 apresentam 

os dados obtidos» juntamente com dados da l i t e r a t u r a para f a ­

cilidade de comparação. 

Para a análise destrutiva os resultados foram com 

parados com valores de Gladney (1983) citados anteriormente e 

valores de Potts (1981) para o mesmo tipo de anál ise , ou seja 

ativação neutrônica instrumental. 

As análises destrutivas foram comparadas também 

com valores de Gladney e outros obtidos pela análise por ativa_ 

ção neutrônica com separação química põs-irradiação de Vascojn 

cellos (1978) e Roelandts (1988). 

A. Análise por Ativação Neutrônica Instrumental 

(não-destrutiva) 

Observa-se no caso da análise por ativação ins­

trumental, que os valores obtidos para duas determinações coj» 

cordam para a maioria dos elementos, mesmo ut i l izando-se pa­

drões de comparação diferentes. Por exemplo, para a amostra 

AGV-1 foram util izados G-2 e GSP-1 como padrões de comparação. 

Alem disso, a precisão obtida é da mesma ordem de grandeza. 

Em gera l , para os elementos cujos radioisotopes 

apresentam taxas de contagem multo baixas, obtém-se desvios 

maiores, afetando a precisão das análises. Oos elementos ana­

lisados, é o caso de i té rb io . 



Pode-se observar também que a concordância com 

os valores tabelados é bem razoável» e a exatidão determinada 

a par t i r dos desvios relativos estão entre 0.3% a 25%, sendo 

a maior parte deles menor ou próximo de 10%, que é considera­

do, geralmente, como um valor aceitável para a análise de ele_ 

mentos em traços (McFarren et a i , 1970; Vasconcellos, 1978). 

B. Analise por Ativação Neutrônica com separação 

pré-irradiação 

Para os resultados obtidos a par t i r da análise 

por ativação com separação química, pode-se observar também 

boa concordância, apresentando desvios re la t ivos , quando com­

parados com a l i t e r a t u r a , da ordem de 10% para a maioria dos 

elementos das terras-raras analisadas. Valores com desvios mais 

discrepantes foram observados para o európio. 

Os resultados mostraram, em gera l , a ef ic iência 

do método de separação química. 

C. Comparação de análise por ativação instrumen­

tal e com separação química 

Comparando-se os resultados obtidos pelas duas 

técnicas podemos observar que: 

- Para os dois tipos de análise não foram medi­

dos os elementos érbio, disprõsio e gadolínio. Os elementos 

érbio e disprõsio apresentam meia-vida multo curta de seus 

radioisotopes (7,5 horas e 2,36 horas,respectivamente) alem de 

sua baixa concentração nos tipos de amostras analisadas o que 



Tabela V I I . 5 . Analises comparativas de te r ras - ra ras , por ativação neutronlca destrutiva e não-

destrutiva para o padrão AGV-1 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Yb 

Gladney et a i , 
(1983) 

3 8 + 3 

66 + 6 

34 + 5 

5.9 + 0.5 

1.66 + 0,11 

1.67 + 0,17 

ANALISE NAO-DESTRUTIVA 

Potts e t a i , 
(1981) 

38,5 

70,2 

32,7 

5,84 

1,63 

1,67 

Neste trabalho 

39 + 1 

57 + 1 

31 + 7 

-

1 ,8 + 0,5 

1,2 + 0.2 

ANALISE DESTRUTIVA 

Roe lands*, 
(1988) 

37,5 

69,1 

38,1 

5,84 

1.72 

1.74 

Neste trabalho 

40 + 1 

7 4 + 1 

4 2 + 5 

6,11 + 0,03 

2,3 + 0 , 4 

1,6 + 0 , 6 

* valores obtidos com separação química pos-irradiaçao 



Iabela V I I . 6 . Análises comparativas de terras-raras* por ativação neutronica destrutiva e não 

destrutiva para o padrão GSP-1 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Yb 

Gladney et ai, 

(1983) 

183 + 13 

406 + 20 

190 + 17 

26,8 +2.5 

2,36 + 0,22 

1,7 +0,4 

ANALISE NAO DESTRUTIVA 

Potts et ai, 
(1981) 

179,2 

440,8 

202,5 

25,1 

2.3 

1.77 

Neste trabalho 

174,5 + 0,5 

430 + 33 

196 + 33 

25,0 + 0,3 

2,0 + 0,2 

1,6 + 0,4 

ANALISE DESTRUTIVA 

Vasconcellos*, 
(1978) 

168 + 17 

394 + 25 

203+15 

24 + 2,9 

2,5 + 0,4 

1,5 + 0,1 

Neste trabalho 

159 + 2 

426 + 3 

213 + 11 

22,9 + 0,2 

3.1 + 0,2 

1 .6 + 0,3 

* Valores obtidos com separação química põs-irradiação 



Tabela V I I . 7 . Analises comparativas de te r ras - ra ras , por ativação neutrônica destrutiva e não 

destrut iva para o padrão G-2 

ELEMENTO 

La 

Ce 

Nd 

Sm 

Eu 

Yb 

Gladney e t a i , 
(1983) 

86 + 5 

159 + 11 

53 + 8 

7,2 + 0,6 

1,41 + 0,12 

0,78 + 0,14 

ANALISE NAO-DESTRUTIVA 

Potts e t a i , 
(1981) 

89,9 

164 

53,4 

7 

1 ,38 

0,78 

Neste trabalho 

88 + 2 " 

174 + 12 

55 + 9 

7,71 + 0,08 

1 ,4. + 0,1 

0,9 + 0,2 

ANALISE DESTRUTIVA 

Roelands*, 
(1988) 

83,4 

156 

54,9 

7,18 

1 ,38 

0,75 

Neste trabalho 

90,2 + 0,7 

178 + 3 

52 + 14 

7,45 + 0,07 

1 ,6 + 0 , 3 

0,8 + 0,3 

* Valores obtidos cora separação química põs-irradiação 



d i f i c u l t a a sua detecção. Para o caso de gadolTnio ha neces­

sidade de un longo período de resfrianento, en virtude das ijn 

terferências 2 3 3Pa e 1 5 3 Sn. 

- 0 elenento sanário não foi nedido no caso da 

análise instrunentai para o padrão AGV-1, pois este apresenta 

baixa concentração, comparada con outros padrões GSP-1 e 6 -2 . 

Neste caso, as interferências tornam-se mais s ign i f ica t ivas . 

- Pelo número de elementos determinados, valores 

obtidos e uti l izando-se os mesmos parâmetros de medida, ou se_ 

j a : período de irradiação e resfriamento, fluxo de neutrons, 

tipo de detector, pode-se concluir nestas condições que a anã 

l ise por ativação instrumental apresenta mais vantagens,com re 

laça o a análise por ativação com separação química pré - i r rad ia -

ção, principalmente devido ao menor tempo envolvido e simpli ­

cidade de anál ise. 

V I1 .3 . TÉCNICA DE ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO COM FONTE PLASMA 

Como para as demais técnicas, os resultados obtj[ 

dos com a ut i l ização da técnica de espectrometria de «missão 

com plasma, foram também comparados com valores de Gladney, e 

outros obtidos pela mesma técnica de Walsh et ai (1981). Os 

valores obtidos neste trabalho podem ser observados na tabela 

V I I . 8 , onde são apresentados junto com os da l i t e r a t u r a . 

Analisando-se os resultados da tabela V I I . 8 , po­

de-se observar valores concordantes com a l i t e r a t u r a , e a exa_ 

tidão determinada a part i r dos desvios relativos estão entre 

1 a 10% para o lantãnio.o cérlo, o samário, o eurõplo e o d l£ 

proslo. Valores mais dlscrepantes foram observados para neodT 



mio» gadolTnio, e i t ê r b i o . 

Os valores não concordantes para o gadolTnio,são 

provavelmente devido ãs interferências na linhas espectral es_ 

colhida (302,76 mm) do cêr io , neodímio e i t ê rb io . Jã para 

i tê rb io as concentrações medidas são próximas aos l imites de 

detecção do aparelho, o que j u s t i f i c a valores com desvio relj» 

tivos maiores. Para o disprõsio, também medido perto do l i m i ­

te de detecção, o valor obtido foi concordante, principalmen­

te devido a se apresentar l i v re de interferência para a linha 

espectral de 353,17 mm. 

Cabe ressaltar aqui, que alem das interferências 

dos terras-raras entre s i , ê recomendado (Jarvis et a i , 1988) 

determinar cinco outros elementos, Ba (445,40nm), Ca(315,89 nm), 

Sr (407,77 nm), Ti (337,28 nm) e Ir (339,20 nm) a fim de cor­

r i g i r interferências causadas por quantidades pequenas e va­

r i á v e i s , que podem ser eluídas junto com terras-raras, duran­

te o procedimento de separação química. Estes elementos estão 

presentes em concentrações elevadas nas rochas e sua elimina­

ção tota l ê d i f í c i l durante a fase de separação química. As 

interferências causadas por esses elementos podem levar ã su­

perposição de linhas espectrais e aumento da radiação de fun­

do, tornando-se principalmente signif icat ivas para amostras 

com baixo teor de terras-raras. 

Observou-se nas analises de êrbio, uti l izando-se 

a linha espectral principal (337,27) que ha provavelmente i n ­

terferência de Ti (337,28) , o que causou valores multo discre 

pantes, que não foram apresentados neste trabalho. 

A par t i r dos resultados obtidos para a maioria 

dos elementos determinados nas rochas-padrão, podemos conflr 



mar a e f ic iênc ia do método de separação química adotado neste 

trabalho. 

V I I . 4 . CONCLUSÕES GERAIS 

A par t i r do que foi descrito e discutido para ca_ 

da técnica, podemos concluir que cada uma delas apresenta suas 

vantagens e desvantagens e a sua aplicação depende pr inc ipal 

mente do objetivo do estudo. 

Por exemplo, se o objetivo e a caracterização de 

elementos das terras-raras, com baixos níveis de concentra­

ção, e melhor precisão e exatidão, a técnica a ser aplicada é 

a diluição isotõpica por espectrometria de massa. 

Por outro lado, num trabalho de prospecção, onde 

o fator mais importante e o número de amostras a ser analisa­

do, com baixo custo, a técnica a ser escolhida i a analise 

por ativação ou espectrometria de emissão com plasma, sendo 

que a análise por ativação pode ser realizada sem a dissolu­

ção das amostras, além da obtenção de informações sobre ou­

tros elementos. 

Em gera l , estas técnicas são capazes de fornecer 

resultados de rotina para elementos das te r ras - raras , em mui­

tas matrizes, com uma exatidão e precisão da ordem de 10% ou 

melhor. Entretanto, cada uma delas necessita laboratório esp£ 

ciai e pessoal treinado. 

Neste trabalho foram determinados nove elementos 

de terras-raras em amostras de padrões geológicos, com faixas 

de concentração entre 0,5 a 400 ppm, pela técnica de diluição 

isotõpica por espectrometria de massa e comparados com a anã-



lise por ativação neutronica e espectrometria de emissão com 

plasma. 

Os procedimentos de dissolução das amostras e s£ 

paração química adotados para cada técnica, foram semelhantes 

e uma avaliação baseada nos resultados obtidos neste traba­

lho e discutida a seguir. 

VII.4.1. Diluição Isotopica por Espectrometria de Massa 

Os resultados obtidos por diluição isotopica mos_ 

mostraram que: 

- Os procedimentos quimico-analTticos adotados, 

desde a dissolução da amostra até a análise 

isotopica, foram satisfatórios, como foi obsejr 

vado pela obtenção de medidas como boa preci­

são e exatidão. 

- 0 emprego de duas razões isotÕpicas independeri 

tes para a mesma diluição, forneceram valores 

concordantes confirmando a observação de Webs­

ter (1959) e Michiels et ai (1983), sobre a 

eliminação do efeito de fracionamento isotópi-

CO. 

- A ut i l ização do ácido a-hidroxi isobutírico pa_ 

ra separação individual de terras-raras, i néd1_ 

to para rochas, provou que este agente comple-

xante é ef ic iente para matrizes complexas. 

- Uma precisão total da ordem de 1 a 2% para a 

maioria dos elementos, confirma a grande vanta_ 

gem da técnica, na qua! a precisão e exatidão 



Tabela V I I . 8 . Anal ises comparativas de t e r r a s - r a r a s , pela espect rometr ia de emissão com plasma 
para araostras-padrão do USGS 

AMOSTRA 

G
la

dn
ey

 e
t 

ai
, 

(1
98

3)
 

• 

N
es

te
 

Tr
ab

al
ho

 

AGV-1 

6SP-1 

G -2 

AGV-1 

GSP-1 

G-2 

AGV-1 

GSP-1 

G-2 

CONCENTRAÇÃO (ppm) 

La 

3 8 + 3 

183 + 13 

86 + 5 

37 

180 

83 

36,2+ 0,4 

149+4 

8 4 + 3 

Ce 

66 + 6 

406 + 20 

159 + 11 

66,7 

423 

153 

75,4 

318 + 15 

1 5 7 + 1 

Nd 

3 4 + 5 

190 + 17 

53 + 8 

39 

234 

65,5 

34 +1 

167+^3 

70 + 2 

Sm 

5,9 + 0 , 5 

26,8 + 2,5 

7,2 + 0,6 

5,9 

27 

7 

4,3 +0,3 

2 2 + 2 

6,5 + 0,4 

Eu 

1,66+0,11 

2,36 + 0,22 

1,41 + 0 , 1 2 

1,66 

2,51 

1,38 

1,48+ 0,02 

2,1 + 0 , 3 

1,22 + 0,08 

Gd 

5,2 + 0.6 

1 3 + 2 

4 ,1+0 ,8 

4,8 

12,7 

4,1 

2 , 3 + 0 , 3 

9,8 + 0,8 

6,3 + 0,2 

Qy 

3,8 + 0,4 

5,4 + 0,4 

2,5 + 0 , 5 

3,56 

6,24 

2,28 

3,7 + 0 , 2 

5,6 + 0,7 

2,60+0,09 
— 

Yb 

1,6 + 0,17 

1,7 + 0,4 

0,78 + 0,14 

1,74 

1,81 

0,84 

2,0+ 0,3 

2 , 4 + 0 . 2 

1,04+0,07 



das analises são independentes do teor dos ele 

mentos nas amostras. A precisão total é depen­

dente somente das medidas de razões isotópicas 

e calibração do traçador. 

- Obtenção da composição isotópica de cada e le ­

mento junto com a sua concentração. 

V I 1 . 4 . 2 . Análise por Ativação Neutrõnica 

- As análises por ativação neutrõnica instrumen­

ta l e com separação química prê-irradiação fO£ 

neceram resultados para seis elementos do gru­

po das terras-raras, com precisão e exatidão 

da ordem de 101, dependendo do teor de cada 

elemento. 

- A par t i r dos resultados obtidos pode-se con­

c lu i r que a separação quTmica adotada para ter 

ras-raras totais foi quantitativa e reprodutí-

v e l , além de não haver contaminação durante to 

do o procedimento de preparação quTmica. 

- Apesar da obtenção de resultados para seis ter 

ras-raras, esta técnica pode ser aplicada para 

mais elementos, desde que se ut i l izem outros 

parâmetros para irradiação, resfriamento e tem 

po de contagem. 

V I I . 4 . 3 . Espectrometrla de emissão com fonte plasma 

• Com base nos resultados obtidos pôde-se con-



cluir que a técnica permite a analise de maior 

número de elementos, simultaneamente, com a 

exatidão da ordem de 10 a 20%, dependendo do 

teor de cada elemento. 

- 0 procedimento de separação química adotado pa_ 

ra terras-raras totais confirmou a e f ic iênc ia 

do sistema de troca-iõnica e eluentes emprega­

dos . 

- Estudos adicionais devem ser realizados no seji 

tido de corr ig i r interferências de linhas es­

pectrais. Para i s t o , o emprego de padrões s i n ­

téticos, contendo elementos i nterferentes (Ja£ 

vis et a i , 1988) e método de adição padrão po­

dem ser aplicados. 

V I I . 4 . 4 . Avaliação Final 

Em resumo, podemos concluir que com o crescen­

te interesse dos elementos das terras-raras em vários campos 

de aplicação, o objetivo da análise varia e a escolha do meto 

do, principalmente para um estudo geoquTmico ou nuclear, de­

pende de vários fatores, a saber: 

. elementos a serem determinados; 

. precisão e exatidão desejadas; 

. magnitude da concentração dos elementos; 

. t ipo, número e quantidade de amostra e 

. custo de análise 

Os procedimentos estabelecidos neste trabalho,pa 



ra a determinação da concentração e composição isotõpica das 

terras-raras pela técnica de diluição isotõpica por espectro-

metria de massa, num largo intervalo de concentração, prova­

ram a p a r t i r dos resultados obtidos serem inteiramente adequa 

dos para a realização de medidas isotopicas em elementos do 

grupo das terras-raras. 

Alem disso, esta metodologia é suficiente para 

ser aplicada na caracterização de combustível irradiado e não 

i r radiado, devido a menor complexidade da matriz nuclear bem 

como número reduzido de elementos a serem analisados, em re l£ 

ção a materiais geológicos. 



APÊNDICE 1 

DEDUÇÃO DA FORMULA PARA O CALCULO DA CONCENTRA­

ÇÃO DE UM ELEMENTO PELA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTOPICA POR ES-

PETROMETRIA DE MASSA. 

Vamos tomar como exemplo, a determinação da con­

centração de eurôpio, utilizando o traçador enriquecido em 
153E„. 

Seja N o número de ãtomos-grama de eurôpio na 

alíquota da solução amostra e N. o número de ãtomos-grama de 

eurôpio no traçador adicionado ã aquela alíquota. 

Num espectrômetro de massa podemos obter as abuin 
151 153 

dancias isotopicas de Eu e Eu na amostra, traçador e 

mistura (amostra e traçador). Sejam portanto, (151) e (153) , 
a a 

(151) t e (153) t , (151)m e (153)m estas abundãncias expressas 

em átomos | — 1 , h-^-l , | 1 as razões isotopicas entre 
L153Jm Li53Ja L153Jt 

Eu e o Eu na mistura, na amostra e no traçador, respec­

tivamente. 

Para uma mistura de alíquotas de traçador e amos_ 

t ra , podemos estabelecer: 

[1511 . Wa (151)a • N t (151)t í—1 Ll53Jm Na (153)8 • N t (153) t 

Li 
53J t run . V153" [M. * "t'153)t \m. 

LlS3Jn l»,(153) t + N t(153) t 



Assim: 

Na(153) \(—)m - (—)A - N.(153) [(Hl) - (ill) 1 
a a l 153 m 153 aJ * z X 153 l 153 iJ 

N. = N, 
(153) (151, 

153 t. 153 m 

(151). (—) " (^l) a a 153 m 153 a 

(A.l) 

Sejam: C e C. as concentrações de europio to-a x 

tal das soluções amostra e traçador, respectivamente (g/g);m 

e m. os pesos das alíquotas de amostra e traçador: H e M. as 

massas atômicas do europio total para amostra e traçador. 

Temos portanto: 

C m 
N = -S-i a M a 

(A.2) 

N - ^ 

* Mt 
(A.3) 

Substituindo (A.2) e (A.3) na expressão ( A . l ) e 

resolvendo para C9 , temos: 
a 

#111) - (111) 
C . C ! * Ma ( 1 5 3 ) t 153 t 153 m 

8 * • , " t (153), ( lü ) - {111) 
153 m 153 a 

(A.4) 

ou simplificando podemos escrever: 

<H \ d«3) t 

m a M t < 1 5 3 > , 

R , - R 
t m 

m 



APÊNDICE 2 

DETERMINAÇÃO DA PRECISÃO TOTAL DAS MEDIDAS REAL± 

ZADAS ATRAVÉS DA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTOPICA POR ESPECTROM£ 

TRIA DE MASSA. 

Através dos dados experimentalmente obtidos, po­

de-se determinar a precisão na medida das razões isotopicas , 

levando-se em consideração tanto as variáveis externas, tais 

como: diferentes quantidades de amostra, variações na monta­

gem dos filamentos, condições de focalização, etc, bem como 

as variações internas, devido as flutuações dentro do conjun­

to de dados individuais, resultantes principalmente da insta­

bilidade da intensidade de Tons. 

A precisão total do método 0+ é, portanto, def_[ 

nida como a melhor estimativa do desvio padrão para a média 

de um conjunto de dados, para os quais são determinadas a va-

riãncia externa e interna. 

A. Cálculo das Variâncias 

A.l. Varlãncia interna 

A varlãncia Interna para cada filamento, definl-

da como o^ n t , é derivada das razões Individuais que entram 

no cálculo de ft, e é uma medida das variações estatísticas ocor 



ridas durante as medidas em cada fi lamento. 

A variância interna ê dada por: 

_ f c | K 1 J ' *>Z 

"í n 
E ( R n - R) 

k (k - l ) 
onde: 

R.. = razões entre os isõtopos i e j em cada f i -

lamento 

R = media das razões isotõpicas por filamento 

k = número de varreduras por filamento 

A .2 . Variância Externa 

2 -A variância externa <J e derivada das varia-
ex 

ções nos valores de R, correspondente a diferentes filamentos 

e diferentes amostras preparadas. 

De um conjunto de análises, a variância externa 

ê dada por: 

o 
2 m £ ( R - R 5 ) 2 

e x n - 1 

onde 

n = número total de análises 

i í 
n 1 

1 n -R * - r R 

B. Cálculo do Desvio-Padrão-Precisão Total do 

Método 

A variância externa pode ser comparada com a va-



r iãncia interna através de um teste de consistência, que indj^ 

cará as possíveis variações entre os conjuntos de dados que 

não são considerados no calculo isolado de variancia interna, 

tais como: variações no fracionamento isotopico, variações nas 

condições de focalização, posicionamento de amostras e f i l a ­

mentos, contaminação» e t c . 

Para se obter uma estimativa da precisão t o t a l , 

emprega-se um teste tipo F (Nalimov , 1963; A t a l l a , 1978) , 

que indica se a diferença entre a variancia externa e a media 

da variancia interna é estatisticamente s ign i f i ca t iva . 

0 valor de F e dado por: F = — 

l / n í s j , 

onde os graus de liberdade são: (n-1) para variancia externa 

e n ( k - l ) para variancia interna, sendo n o número de R usados 

para calcular o* e k o número de varreduras por R. 

2 2 -Se o. e o sao consistentes pelo teste F, ou i n ex 

seja , se o valor de F experimentalmente determinado pela ex­

pressão anterior e menor do que o valor de F tabelado num ní­

vel de confiança desejado, a precisão total do método será dà 

da por: 

n 2 2 

2 l z ° j n t * ° i n t 
z n 2 

2 2 -Se c . , e o\„ nao sao consistentes, isto e, se i n ex 

o valor de F experimental é maior que o valor de F tabelado, 

no mesmo nível de confiança, a precisão total do método e da­

da por: 



2 1 J 2 ^ 2 
t _ in ex 

O coeficiente de variação (c re lat ivo) e calcu­

lado através da expressão: 

- 10° n * 
* rei R t 



APÊNDICE 3 

ROTEIRO DE EXECUÇÃO DO PROGRAMA PARA CALCULAR A 

CONCENTRAÇÃO DE UM ELEMENTO PELA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOT0PI-

CA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA. 

Determinação de concentração de eurÕpio, utili 

153, 
zando traçador enriquecido em '""Eu. 

AMOSTRA A SER ANALISADA 

DATA DE CALIBRAÇAO DO TRAÇADOR 

DATA DE ANALISE DA AMOSTRA 

DATA DE ANALISE DA MISTURA 1 

AGV-1 3 

1 0 . 0 1 . 8 8 

1 5 . 0 1 . 8 8 

1 8 . 0 2 . 8 8 

ELEMENTO EM ANALISE 

IS0TOPO PRINCIPAL NO TRAÇADOR 

IS0TOPO PRINCIPAL NA AMOSTRA 

FRAÇÃO AT. DO ISOT. PRINC. NO TRAÇADOR : 

FRAÇÃO AT. DO ISOT. PRINC. NA AMOSTRA 

PESO ATÔMICO DO EUR0PIO-153 NO TRAÇ. : 

PESO ATÔMICO DO EUR0PIO-151 NA AMOSTRA 

MASSA DA ALIQ. DO TRAÇADOR NA MISTURA 1(G). : 

MASSA DA ALIQ. DA AMOSTRA NA MISTURA 1 ( G ) : 

CONC. DO EUROPIO-153 NO TRAÇADOR (AT/G) 

RAZÃO ISOTOPICA 151/153 NO TRAÇADOR 

RAZÃO ISOTOPICA 153/151 NA AMOSTRA 

RAZÃO ISOTOPICA 153/151 NA MISTURA 1 

EUR0PIO 

153 

151 

0 . 9 4 4 5 + 1E-05 

0,4782 + 5E-05 

152,9209 

150,9196 

0,5783 + 1E-04 

0,2032 • 1E-04 

2,52 E16 + 3.30E14 

0,0568 + 2,7 E-05 

1,0928+ 5,4E-05 

10,673 + 1.9E-03 



CONC. DO EUROPIO-151 NA MIST. 1 (AT/G) : 2.95E15 + 2E13 

CONC. DO EUROPIO-153 NA MIST. 1 (G/G) : 7.39E-07 + 6E-09 

CONC. DO EUROPIO NA MIST. 1 (G/G) : 1.54E-06 + 1E-08 
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