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USO DE DETECTORES DE FOTONS DE BAIXA ENERGIA (LOW ENERGY PHOTON
DETECTGR) PARA A DETERMINACAQ DE TERRAS RARAS EM ROCHAS *

Ana Maria Graciano Fiaueiredo

RES LMD

A Divisao de Radvoquimica do IPEN, 13 ha alguns amos, vem reg1\zqﬂ
do analises dos elementos terras raras (ETR} em rochas, por atfvagao com
neutrons, sequida de espectrometria gama empregando detectores de Ge{bt1)
Ma1s recentemente, vem utilizando tambem um detector de Ge hiperpurs (de
tector de fotons de baixa energia), que & particularmente adequado para
a analise do complexo espectro em barxa erergra apresentado peia  rocha
irradiada com neutrons  Elementos como Ge, Nd, Sm e Yb podem ser determi
nades com maler precisio pelo uso do detector de Ge No presente  traba
Tho, dyscutem-se as vantagens da utilizagdo do detector de Ge para a ana
11se dos ETR em rochas e apresentam-se aiguns resul tades obtidos para o
padrioc geplogico frances G5-N

USE OF A LOW ENERGY PHOTOM DETECTOR FOR THE OETERMINATION OF
RARE EARTH ELEMENTS IN ROCKS

ABSTRACT

Neutran activation analysis followed by gamma ray spectrometry
using Gefl1) detectors has been used for many years 1n the Radiochemis-
try Division of IPEN for the determinatign of rare earth elements ({REE}
in rocks More recently, an hyperpure Ge detector {low energy photon de-
tector) has been used also, since 1t 15 particelarly suited to resolve
the complex low energy region of the gamma spectra of neutron 1rradrated
racks Elements Ti1ke Ce, Nd, 5m and Yb are more precisely de termined
using Ge detectors In the present work, the advantages of using Ge de-
tectors for the determination of REE 'n rocks are discussed and some
results obtarned for the French geclegical standard G5-N are presented

I INTRODUGAQ

A determinagao da concentragdc dos elementos terras raras (ETR] em
materials geoldgicos tem despertads interesse cada vez maior no campo das
Gepciencias, uma vez que estes elementos podem fornecer informagoes so-
bre a srigem e evolucio de rochas e minerais, awaliande a 1nvestigacao

{*} Trabalho apresentado no 29 Congresso Geral de Energia Nuclear {CGEN)
realyzado no Rio de Janeiro,nc periodo de 24 a 29 de Abril de 1988
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de problemas petrogengticos de diffci) interpretagio Além disso, noy
Ultimos &nas, o uso dos ETR em processos industriais tem aumentado mué-
to, tornando-se cada vez mais interessante sua mineragio e exploraglo

A andlise por ativagde com neutrons, sequida de espectrometria ga-
ma, ut11izando detectores de Ge{L{}, vem sendo largamente ut1l{zadz para
(1-3] wats récentemente,
virios pesquisadores passaram a uti)izar tambem detectores de Ge h1perpu
re ("low enargy photon detectors" - LEPD), que sip adequados para & re-
giao de baixa energia do espectrp de ratos gama{4'?} Isso se deve ao fa
ta de o5 ETR, quando ativades com néutrons, darem origem a uma grande
gquantidade de radioisdtopos e, portanto, apresentarem um espectrd de
ra10s gama bastante complexe A possibilidade de se utilizar o5 ralos X

a determinagdo dos ETR em mater1afs genldgicos

e 8 regido de baixa energi2z do espectro de ralos gama (energras inferig
res a 400 ke¥) se torna muito interessante, )2 que, dos 14 ETR, 12 {com
axce;as do La e Pr) produzem, por ativagdo com neutrons, isttopes radip
at1vos que decaem com emissao de rafos ¥ Alem do mals, o espectro em
baixa energia & menos complexo e menos influenciade pels atividade dos
eiementos presentes na matriz, como o sddio

!

A Divisigo de Radioguimica vem realizando an2lises de ETR em  mate-
ra1s geoldgrcos ha varios ands por espectrometria gama c1iss1ca[3'11} '
porém, a partir de 1985, alrou-se a esta téenica a espectrometria de

ra1n? ¥ e de rafos gama de haixa energia, usando um detector de Ge hiper
12-14) -

No presente trabalha, discutem-se algumas vantagens da  utilfzagao
do LEPD para 2 analise dos ETR em rochas Com a finalidade de se wver{fi
car a precisio e exatidio do mitodo, analisou-se o padrio geoldgico fran
ces B5-N, fornecido pelo CRPG (Centre de Recherches Petrographigues et
Geochimigues) 05 resultados obtidos foram comparados com valores da 1%
teratura

11 VANTAGENS DA UTILIZAGRO DO DETECTOR DE &e HIPERPURD PARA A ANALISE
fE ETR EM ROCHAS

A tEcmica de andlise por ativaglo com néutrons {nstrymental, segui
da de espectrometria gama empregando detectores de Ge(Li) &8 geralmente
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satisfatdra para a determinagdo da maior parte dos ETR Porém, alguns
elementos come Ho, Tm e Gd sao dificeis de serem analisades e outros, co
mg Nd, Yh e 5m podem apresentar resultados menos preciscs

Alem d1ssp, no caso especifico da analise de rochas, varios outros
elementos presentes, como Fe, Ta, 5S¢, Ma, U e Th produzem radio1sotopos
que podem causar interferéncias na determpagido dos ETR

A ut1l1zagao de detectores de Ge hiperpure, associada ac uso de
detectores convencionais de Gefl1), pode mimimizar alguns desses proble-
mas

Detectores de Ge hiperpurc operam na faixa de raios X e de raios
gama de bayxa epergtra (50-200 ke¥), apresentando em geral resolugac en-
tre 0,5-0.,7 ke¥ para o pico de 122 keV do S?Cn Esse poder de resolugao
permite eliminar algens problemas de interferencia ymportantes na  amali
se de ETR em rochas

Tomemos por exemple o caso do ceério, que por ativagcdc com neutrons
produz o radio1sttopo ]41Ee {tys2 = 32,54), que emite raios gama de ener
g1a 145,4 keV ¢ ferro, que geralmente & um elemento presente na  ordem
de porcentagem em rochas, quando ativada com neutrons, produz o 59Fe
[t1/2 = 45,1d) que em1te ratos gama de energia 142 ke¥ Quando se usa o
detector de GefL1) essa interferencia & signmificativa, )2 que esse detec
tor nao possul resolugao suficiente para separar os picos de 142 ke e
145 ke¥ A utrlrzagae do LEPD elimina esse problema

A determinagao do NG tambem e favorecida quande se usa o detector
de Ge, pors 2 sensibilidade de detecgao do pico de 91 ke¥ do 14744 pele
LEFD & mator que & do pico de 531 ke¥ do 14?Hd. quando se usa o GeflL1)
A medida do pico de 91 keY do W hg no detector de Ge{L1) n3o e apropria
da, po1s esse detector nao consegue separa-lo de outros fotopicos  como
por exemplo, o de 87 keY do 15ﬂTb

Mo caso do Sm, existe a possibilidade de utilizagio dos picos de
raios X de 41 keV e 47,0 keV & do pico de ratos gama de 69,6  keV¥ do
153Sm, alem do pico de 103,2 keV, normalmente utilizado na contagem em
detectores de Ge(LY)

0 mesme se pode dizer em relacao ao Yh, cuja medida pode ser efetua
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da por me1e do prco de ratos X de 50,7 keV e de ravos gama de 63 ke¥ dg
159?h. quando s& usa o LEPD Mo detector de Ge(lLi), medem-se geralmente
os picos de 177,0 keV de 197,8 keV do lﬁg?b, que podem sofrer 1nterfer§g
cia do 882 (E, = 179,5 keV e 198.4 kev)

A determinagao do Gd per espectrometria gama classica geralmente €
fei1ta por mero do radigisttopo 1535d [tlfz = 23hd}, que apresenta picos
de ratos gama de 97,4 ke¥ e 103,2 ke¥ Como ja fol dito, o espectro gama
obtide logo apds a irradiagio de uma rocha com reutrons & murto complexo,
principalmente nesta faixa de emergia Portanto, sua medida requer nor=-
malmente um tempo de espera de cerca de 2 meses apBs a 1rradiacac  Se,
alem d1sso, a rocha contiver Th, serd necessdria uma separagdo do 233p,
{tﬁfz = 27,0d}, proveniente do ESETh, que 1nterfere na determinagao do
15 Gd, por emtir ratos gama de energias 98,4 keV e 103,56 ke¥ Se o de-
tector de Ge uti111zade possuir resolugao suficiente para separar o8 pi-
cos 1nterferentes, o problema estz resolvido, podendo-se efetuar a med{-
da cerca de 15 d1as ap0ds a 1rradiacao Alem dessa possibilidade, o  Gd,
por ativagao com neutrons di arigem ao 1E]Th pela reagan 1EGGd{n.1}1E1Ed
_ 87, 181y o 181y {t1f2 = §,9d) emite raros gama de 25,6 ke¥ e 74,6

ke¥ gque tambem podem ser utiT1zados para a determynagac do Gd

Elementos como Ho, Tm e Dy que, por ativagao com ngutrons, produzem
radiolsotopos que em:tem ratos gama em baixa energia {1EEHO = 80,6 keY¥,
1?DTm = 84,4 ke¥ m 155Dy = 94,5 ke¥} sao mais facilmente determinados
uti111zando-se detectores de Ge, gue sao mais apropriados para essa  re-
giao do espectro de raios gama

J& para os elementas Eu e Lu, 05 resultados obtfdos com a espectro
metria gama convencional sao satisfatorios, ndo se conseguindo melherias
significativas na precisao e exatrdio dos resultados pels uso do LEPD

Paraz a determinzgac do Tb, existe a possibilidade de utilizagao do
pico de B7 keV do ]ﬁﬂTb, porém existe uma 1nterferéncia significativa do
pice de 36,6 ke¥ do 233Pa (do 232Th} Nesse caso, como no do La e Pr,que
nao apresentam ra1os X e gama de baixa energia,o uso de detectores de
Ge{L1) & mais conveniente



111 PARTE EXPERIMENTAL
II1 1 Equipamento

Uti11zou-se um detector de Ge hiperpuro ORTEC com resolugigs de
0,58 ke¥ para o pico de 122 keV do ETCG. acoplado a um analisador de 4096
canais 0 tratamento dos dados fo1 efetuado por um minicomputador  PDP-
-11/04, gue ut1l1zou o programa GAMMA 2, em Tinguagem ORACL, desenvolvi
do pela ORTEC

II1 2 Estabelecimento das Melhores Condigoes de Uso do Detector de Ge
Hiperpurg

Com a finalidade de verificar a eficiencia e resolugan do  detec
tor de Ge hiperpurc utilizado, foram cbtidos o¢ espectros em baixa ener
gia de cada ETR, com excegdo do La e Pr Estes dados serviram tambem pa
ra a construgap de um catidlogo que sux1T1a a analise de espectros comple
xos Para tanto, prepararam-se solugoes dos ETR por dissolugao de  seus
respectivos oxidos com HNﬂ3 7N Volumes convenientes de cada solugdo fo
ram pipetados sobre papel de alumimo, previamente lavado com HHD3 d11qi
do, secados a 809C em estufa e 1rradiades em um fluxo de lﬂlzncm“zs'] du
rante 8 h {com excecdo de Er, Dy e Ho que foram irradizdos durante 4 ho
ras) no reator IEA-RI

A concentragao de cada solucac e as massas 1rradiadas encontram-
-s2 na Tabela 1 Apds a 1rradiagac, cada amostra fo1 recuperada em HNO
d1lufde Por adigac de carregador de ferroc e de HH4UH, precipitou-se o
hidréxido férrico, que por coprecipitagdo arrasta os lantanidess 0 pre
ciprtado fo1 f1ltrado e contade em geometria apropriada empregando-se fo
lhas de parafilme

Para sympl1ficagaq, sio apresentades somente 2 dos espectros ob
tidos, referentes aos elementos 5m e Yb, que s& encontram nas Figuras |1
e 2, respectivamente

111 3 Determinacido dos ETR na Rocha Padrac GS-N

111 31  Preparacao das amostras e padroes para 1rradiagao

As amostras foram preparadas de modo que cerca de 100 mg de
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material pulverizade a uma granuTometria de 100-200 mesh foram  pesados
em envelopes de papel alumimao

Como padrao, utiTizou-se a rocha padrac ABY-1, fornecida pele
Unted States Geological Survey - USGS, por apresentar valores de concen
tragao recomendados e as mesmas caracterTsticas fisicas da amostra

Amostras e padroes foram 1rradiados simultaneamente, em tubos
de irradiagao desenvolvides para uso no reator nuclear IEA-RY, por um pe
rfodo de & horas

IT1 32 Contagem

Para contagem no detector de Ge hperpuro, as aliquotas firra
diadas foram transferidas para reciprentes de polietileno Desse  modo,
mantendo-se a mesma geometria para amostra e padrao, ndo houve problemas
de erros na contagem, devido a auto absorgao na amostra

0s tempos de contagem vararam de 50 minutos a 14 horas, depen
dendo da mela-vida e da concentragac do elemento analisade As contagens
foram efetuadas entre 7 2 15 dias apbs a 1rradiagac

I¥  RESYLTADOS E CONCLUSDES

Na Tabela 2, sdo apresentados o5 radioisotopos utilizados para o
cBleulo da concentracao dos elementos analisados, bem como suas princi-
pa1s caracterTsticas nucleares

0s valores obtides encontram-se na Tabela 3, que zpresenta  tambem
o5 valores determinados por EQ‘U"II’\dE]"ﬂ.]U“E:I

0z resultados abtidos apresentam bpa precisic, com desvios-padrio '
Infercres a 15%, sendo concordantes com os valores da literatura Obser
va-se que foram obtidos erros relativos menores ou da ordem de 5%  para
a8 elementos Ce, Nd, Sm e Yb que, como foi citade anteriormente, sav ele
mentos favorecidos pelo uso de detectores de Ge hiperpurc

0 6d ndo fol anaTisado, 3§ que o detector utilizado nZo possutl reso
Tugao suficiente para eliminar os problemas de 1nterferéncias espectrais

Para finalizar, pode-se dizer que, nas nossas condi¢pes de trabalhe,
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a tecnica de espectrometria de raios X e de raros gama de baixa energia,
empregando detector de Ge hiperpuro, possibilitou a obtencaoc de resulta
dos mai1s precisos para os ETR Sm, Yb, Nd e Ce Alem disso, se for reali-
zada uma separacac quimica, para elimnar alguns elementos interferentes
ma1s signmificativos, como por exemplo Na, Ta e Th, pode-se chegar a de-
terminar ma1s faclmente elementos como Dy, Ho, Tm e Gd
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TABELA 1 - Concentragio das Solughes e Massas Irradiadas das Terras Ra
ras Estudadas
Elemento Concentragdo da Massa do Elemento

Solugao
(mg /mL) (ng)

Ce 0,27% 5%

Nd 1,70 425

Sm 0,043 8.6

Fu 0,151 37,8

Gd 1,50 300

Th ¢, 349 £9.8

Dy 0,118 23,6

Ho 0,059 1,8

Er 0,525 105

Tm 0,540 108

Yh 0,390 78,0

Lu ¢,167 33,4




n

TABELA 2 - Radipisdtopos Utilizados e Principais Energlas dos Elemen-
tos Analisados

Elemento Rad1aisttopo Meia-Y1da Energia [keY)

Ce Telge 32,5 d 145 ,4
Rd 14 7Ngd 11,1 d 9.4

Sm 1535 m 1,96 d 47,0 (KpqEu)
69,6
103,2

Eu 1532gy 12,2 a 45,4 [KE]Sm}
121,8

. Yb 163y}, 32,6 d 50,7 (K=, Tm)
63,0
Lu 177y 6,75 d 13,0

TABELA 1 - Resultados Dbtidos para o Padrio Geoldgico Frances GS-N

Elemento Concentragao {ppm) Resultados Obtidos por
Env1ndaraju{15}
Ce 137 + 4 {5} 140
Md 49,5 + 6,7 {7) 50
sm 7,7 £+ 1,0 8,2
Eu 1,53 + 0,05 (7) 1,7
Yb 1,7 + 0.2 () 1,7
Lu 0,18 + 0,02 (5) 0,2

Os valores sublinhados s3c valores recomendados
1 05 nimeros entre parénteses correspondem ao nmerc de andlises real1za
das
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