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ANALISE POR ATIVACAO MULTIELEMENTAR DE CARVOES BRASILEIROS*

L. T. Atalla e C. S. Requejo

RESUMO

Foram determinados, sem separac30 quimica, 0s seguintes eiementas: U, Th, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy, Th, Yb,
Lu, Sc, Ta, HY, Co, Ni, Cr, Mo, Ti, V, W, In, Ga, Mn, Ba, Sr, Mg, Rb, Cs, K, CI, Br, As, Sb, Au, Ca, Al ¢ Fe. Useram-se
irradiacBes de 10 minutos @ 8 ou 16 horas com fluxo de ndutrons tirmicos de aproximadaments 10 em™ts1 o
irradiacdes de 72 horas, nSo-consecutivas, com Huxo de néutrons epitérmicos de cerca de 10 nem™2571, Depois da
anllise dos elementos mencionados acima, foram determinados Se e Zn com separaclo quimica, O desvio padrio
relatvo de 4 ou mais determinagdes foi de aproximadamente ¥ 10% para a maioria dos resultados. Foram examinadas
amostras de carvio Oas seguintes procedéncias: Cia Estadual da Tecnologia e Saneamento Bisico ICETESB-SP), Cia de
Pesquisas e Lavras Minerais {COPELMI-RS), Cis Carbonlfera Urussunga (SC), Cia Carbonifera Préspera (SC), Cia
Carbonitera Treviso (SC), Cia Nacional de Minerag3o de Carvio de Barro Branco (SC) e Comissdo Nacional de Energia
Nuciear (CNEN-RJ. ~ 5. = -

INTRODUGAG

As restricOes crescentes ao consumo de derivados de petrbleo exigem, sempre mais, a
substiturcdo desses materiais por outras fontes de energia. Qualquer que seja, porém, o material
empregado na produc3o de energia, os efeitos ambientais sdo inevitdveis e incluem a polui¢3o térmica,
quimica ou radiolOgica

A poluicdo gquimica que resulta da combustdo do carvdo é provocada principalmente pelos
elementos toxicos voldteis'd’, mas mesmo os elementos nfo-volateis podem ser carregados pelos gases,
em partfculas muito finas, n30 reticas pelos filtrost9),

Em vista da poluicdo que pode ser conferida ao ambiente, & de interesse o conhecimento das
concentracdes das impurezas em carvdo para que possam ser tomadas medidas para tornar minima a
contaminag3o ambiental.

Ji existem no pals usinas termoelétricas que operam usando carvdo como combustivel e hd
programas para a substituicdo do 6leo combustivel por carvdo no setcr de indGstrias de fabricagdo de
cimento e na implantagdo de unidades operadoras de gds de carvdo em vérios pdlos industriais, A
tendéncia sempre crescente do consumo do carvdo como combustivel exige que as autoridades
competentes se preocupem com o problema ambienal, porque, mesmo que os elementos toxicos estejam
presentes em baixa concentrac8o, estio em jogo muitas toneladas de carv3o.

Como os carvdes brasileiros sdo ricos em cinzas, outro aspecto importante & o aproveitamento
econdmico das cinzas o que $O pode ser feito com critério se 38 composigdo quimica for conhecida, Uma
aita concentracdo de urdnio, por exemplo, poderia sugerir o tratamento das cinzas para o aproveitamento
desse elemento. Uma grande aplicagdo para as cinzas poderia ser nos adubos, seja como corretivo, como
diluente ou mesmo como fonte de sais de potassiol4.

Do ponto de vista cientffico, o conhecimento das concentragdes dos microconstituintes do
carvio, em particular do tério, do uranio e dos elementos lantanidicos, pode fornecer informacdes
importantes sobre a génese das jazidas.

{*} Parte do trabetho foi apresentada no XXII Congresso Brasileiro de Qufmica realizado no perfodo de 11 a 17 de
outubro de 1981, Belo Horizonte - (MG).



Apesar da importinCia dos aspectos economico e cientifico, o problema da poluicdo ambiental &
2 que tem sido objeto de preocupacio em muitos paises. HA poucos anos, a “U. S. Environmental
Protection Agency’’ promoveu a execugdo de um tranatho'8! em que foram determinados 28 elementos
em carvdo e cinzas volantes por meio de andlises por espectiometria de massa, ativacao com N@utrons,
espectirometna de absorc3o atomica, espectrometria de emiss$o e Auorescéncia de raios X. A falta de
concordanc'a nos resuitados obtidos pelos diferentes laboratorios envolvidos na pesquisa indicou que
pode haver falhas nas técnicas anaifticas usadas, na maneira de tratar as amostras e nos padrdes usados
nas analises. Para o controle dos mérodos analfticos, 0 “U. S. National Bureau of Standards™ estabeleceu
dois padrdes de referencia: 0 carvio SRM 1632 e as cinzas volantes SRM 1633. Um estudo! 19! feito por
meic do padrio SRM 1632 permitiu concluir que 20 elementos podem ser analisados com boa precisdo e
exatid3o, em amostras de carv3o, por meio de andlise por ativagcdo, admitindo-se que esse padrdo possa
ser considerado como representativo dos carvdes em geral, O padr3o SRM 1632 foi analisado por
Nadkarni'9! que determinou 39 elementos por andlise por ativag3o; o autor salienta que n3o existe um
carv3o representativo, quanto a concentrac3o dos elementos presentes a0 nivel de tracos, nem mesmo
para amostras tiradas da mesma jazida,

As técnicas analiticas usadas em andlises de carvBo s3o geralmente instrumentiis e
multielementares e, nos trabalhos encontrados na literatura, predomina o uso da andlise por ativagdo,
provavelmente pelo fato de o carvdo ser um material tdeal para esse tipo de anjlise, pois seu maior
constituinte, o carbono, ndo se ativa por irradiag3o com néutrons. Block e Dams!!) discutem as
possibilidades oferecidas por esta téunica em andlises de carvdo, quando se utilizam irradiagOes com
néutrons térmicos e s30 usados detectores de Gelli) para a andlise dos espectros de raios gama.
Posteriormente, Steinnes! 73! e Rowe e Steinnes!! 12! usaram néutrons epitérmicos nas irradiacBes das
smostras de carv3o, conseguindo aumentar a sensibilidade e a precis3o dos resuitados referentes 8
elementos que possuem um valor alto para a relacdo 1/0,, onde 1 & 2 integral de ressonancia e 0, éa
sec¢do de chogue para néutrons térmicos.

No presente trabatho, estabeleceram-se as condicOes de irradiagdo e de contagem das amostras
de carvBo irradiadas, ccm a finalidade de determinar a concentrac3o do maior nimero possivel de
elementos por andlise instrumental. Apos a determinacSo de 38 elementos, 0 Se e o Zn foram
determinados com separacdo quimica. Aplicaram-se métodos clissicos de separacdes radioqufmicas‘z'”
com modificacde. convenientes para o tipo de amostra, levando em conta a observag3do feita por
Gorsuch!'®! guanto 3 volatilizacSo percial do Se na destruig3o da matéria organica.

As amostras analisadas e sua procedéncia estho relacionadas na Tabels | onde constam também os
nGreros com os quais as amostras foram identificadas no decorrer do trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento

Foi utilizado um multianalisador de 4096 canais, "ORTEC", acoplado a um detector de Ge(Li)
com resoluc3o de 2,5 keV para o pico de 1332 keV do espectro de raios gema do %°Co. Um
computador PDP11, em linha com o multianalisador, permitiu analisar os espectros de raios gama.

Preparaclo das Amostras

As amostras, quardo necessirio, foram quebradas oté obter pedacos pequenos, foram
inquartadas vérias vezes e pulverizadas até a obteng3o de material com granulometria equivalente a
100 mesh,



Tabela |

Reim a0 das Amostras de Carviio Analisadas

Amontrs Descrigio Procadiincis
1 Carvio vapor de Santa Catarina — coleta em
16/09/80 na indistria "Cimento Santa Rits’
(ltapevi, SP). Cia Estadual da Tecnologia » Sensamento
2 i Carv@0 do deposito da CAEEB-Santos Basco (CETESSB - SP).
3 ! Proc: sC CV: 40
i 3 i lgem-CV: 36
r
i 4 Carvio chu aberto (Butid: R.S.) . . . .
5 Carvio do pogo O. Reis, comido s M0m de | oo W Preauis e Laes Mineras
; profundidade (Crarqueados- RS). = :
ﬁ 6 Carvéo pré-lavado antracitoso, coletado no
' Silo Embarcador em 02/10/80 {Rio Deserto).
; 7 Carvio pré-lavado betuminosp coletado em
. 02/10/80 na penew a desaguadora (Mina de Cia Carbonifers Urumunga {SC).
. 8 ' Carvic tino para coque, 1ipo betuminoso,
’ i coletado em 02/10/80 no silo Je mcagem
! iR Deserto).
i
] | Carvio orélavado-Amostra A SOCR/083
| colida em 23/10/80. Cie Carbonifera Prospera S/A {SC).
) 10 i Cervio metsungico flotado-Amostra A
? ' BOCR/082 colhids em 23/10/80.
i 5 “
i 1" | Cervio prélavado-Amostra 1coletada em
| 22/10/80 em Cempo de Santa Luzie (14m
! de profundidade) - Distrito de Santana - Mu- Cie Corvoniters Traviso S/A (SC).
! nicipio de Urusunga (SC).
' 14 x Carvio vapor, amostra 2idata e local da co-
! ¢« leta igusis 3 snterior).
r 13 ‘ Amostrs 1 — CervBo de Camada Barmo
; i Branco, mina da Figueira, galeria principal
S
i 4 | Amostra2 - Condo prblavado da Camada | (.. nocional ge Mineraclo de Carvdo do
v l Barro Branco (segunda quinzena de outubro Barro Branco (SC).
' 1 1980 - Mina da Figueira).
! 15 , Amostra3 - Carvio ¢ Camada Bonito,
; © smostra de cansl, trncheira TR3/122- Mina
E i da Fugueira
-t
. 16 | Mina Senta Rita (RS) 29 camadaAmostra
X - 4 (topol.
12 ' )dem - Amostra X- 6 (base).
18 | Mina Sio Sepe (RS) Amostra 1X-1 (base) Comissio Necions! de Ensrgie  Nuchasr
19 Idem - Amostra 1X-2 (moio)‘ {CNEN - RJ).
o 'M' Arnoma‘ IX-3 (ropc). Carvio procsdente do RS,
n Ming Senta Rita (RS} 1? camada Amostra
X1-7 {base).
gl n idemn - Amostrs XI-8 (meio).
’{ 23 Idem - Amostra XI-9 {topo).




Padr3es

Usaram-se, como padrdes, os menérios BCR-1 (basalto), GSP-1 (granodiorita) e W-1 (diabase),
fornecidos pelo “U. S. Geological Survey”. As concentragBes dos elementos nesses padrles foram
compiladas por Flanagan‘:” e os resultados analfticos foram classificados er: trés categorias: valores
recomendados, valores médios e ordens de grandeza. Foram usados os trés padrdes para poder tomar,
como base comparativa, 0 maior nimero possivel de valores recomendados.

Para os elementos Au, W, Mo, Ga, Cr e Ce usaram-se padr8zc preparados a partir de solu¢Bes de
concentrac3o conhecida, porque ndo se obteve concordancia entre 0s minérios usados como padrBes.

Prepararam-se também padrdes artificiais para as geterminacBes de Al, V, Ti, Dy, In, Sr, Mn e
Mg, considerados como um grupo, porque d3o origem a radioisdtopos de meia-vida menor do que
3horas. Como o teor de Mn nos padrdes geolbgicos & da ordem de 10 vezes maior do que nas amostras
de carvdo, a atividade do $éMn, nas condi¢es de irradiagio usadas, no permite a contagem das
amostras e padrdes na mesma geometria. Seria necessario diminuir cerca de 10 vezes a massa dos padr8es
prejudicando, consequentemente, os resultados dos demais elementos considerados neste grupo.

irradiacdes

As amostras foram irradiadas com néutrons térmicos e néutrons epitérmicos no reator de
pesquisas 1EA-R1 de S3o Paulo. As irradiagbes com néutrons epitérmicos foram feitas em periodos de
aproximadamente 8 horas, perfazendo um 1otal de 72 horas n8o-consecutivas, num fluxo de cerca de
10" 'n.cm 2,57 . As irradiacGes com néutrons térmicos, num fluxo de aproximadamente
10" 2n.cm ™25 ?, tiveram a duracio de 16 horas, 8 horas ou 10 minutos.

Para as irradiacdes com neutrons epitérmicos, usaram-se recipientes forrados com folha de
cadmio de um milfmetro de espessura, As amostras de carvo (90-110mg) foram envoltas em folhz de
aluminio comercial ¢, antes das contagens, foram transferidas para outro invélucro, porgue o alumfinio
contém vérias impurezas entre as quais urdnio. As amostras foram irradiadas ern grupos de 4 ou 6,
intercalando-se 3 ou 4 padrdes entre elas,

Para as irradiagbes com néutrons térmicos, as embalagens das amostras foram de material
pléastico.

Na Tabela 1} apresentamse os elementos analizados, os radioisdtopos formados, o tipo de
irradia¢do e as interferéncias que podem ocorrer no espectro de raios gama.

Contagens

As amostras irradiadas com fluxo de néutrons epitérmicos foram contadas cerca de 70 horas
depois da irradiacSo para medir as atividades do '*?Sm, '*°La, ?*°Np e *’Sc. As contagens foram
repetidas depois de 10, 25 e 70 dias aproximadamente. As contagens das amostras irradiadas com néutrons
térmicos foram iniciadas depois de um decaimento de 70 a 80 horas horas por causa da aita atividade do
1% Na, Fizeram-se contagens posteriores com decaimentos de cerca de 10, 25 e 50 dias. A duracfo das
contagens foi de 1000 a 4000 segundos.

Nas irradiagdes de 10 minutos, as amostras eram acompanhadas de 3 padrdes: um padrdo
contendo Al, Ti, V e Mg, elementos que ddo origem a radioisbtopos com meia vida menor que
10 minutos; um padr8o contendo Mn, |, Dy, e Sr que formam radioisdtopos com menos de 3 horas de
meia-vida e um padrio de Cl, isolado dos demais, para evitar a contaminac8o de C) que pode existir nos
outros padrdes. Nos primeiros 30 minutos apés a irradiac3o, fizeram-se contagens de 200 segundos da
amostra ¢ padrSo de Al, Ti, W e Mg, alternadamente.



Tabela Il

Elementos que pudem ser analisados em carv3o por meio de Analise por Atvagso com Néutrons Térmicos ou Epitérmicos

(P, o B
€ jn_, isbtop T2 E, (kov) Irradiscdo! )E inmerferdnciss Possiveis (keV)
<4 —t
u | ¥ 2344 277 epr | 133 {277) com néutrons térmicos.
Th E 233p, z7al 312 SO 180 b 43100
| e | '%% 1,680 | 487,159 | Pl | 'S%ey (a88); '* Hr 14B2).
S oce 1 '%lge 326d | 145 eFt | *%F (1420,
Ng | '*Ng M1al  sm TE | '35, (s32).
sm '53gm 1954 | 103 EP1 | '®21a (100); *?Np (104, 106).
Eu 152g, 12,7 a | 1086,1497 Te, CPt | '3%) (1083) com néutrons térmicos.
Dy 165py 235h | 95361 TE |- -
To 1607, 721d | 819 1 TR
Yb 169y, 31,8d ! 177,198 TE, EP1 | 3274 (198); 311 (177) com néutrons térmicos
Lu LT 68d | 208 TE | *3%np (210).
Sc | *8sc Bad | 8891120 | TE, EPI | '®%7a (1122).
Ts | '®1, | 11514 11891222 EPL | - ——
T 181y 424d | am2 EP1 | '%0La a8,
I Ba 131g, 120 | 496 EP1 | — - -
! Sr *"Ms . 28h| 388 ! TE |- -~
Ao 86p, ., 188d| 1076 | [T
Cs 134cs | 205a | 605796 er) | '%%sp (604).
Co %% | b26a (13321173 TE, EPI | '%%1b (1178).
Ni e | 714 811 EP1 | '3 (812) com néutrons térmicos.
cr Sle 27.84 32 } TE.EPt | - -~
w "W | 238h | 618686 | Te | %%8616).
Mo Mo | 67,0 190 | TE | *9Fe (142); '*1ce (145),
Ga "2Ga | 141h | 630 TE | - -~
In rem, 54 m | 1097,1293 TE | %°Fe 11099), 1202); *'ar (1203).
Mn *Mn 258h | 847,181 TE | *"myg (842).
v 52 ) 38min| 1434 | TE -
As T6as | 264h | 659657 | TE | *?8r (554); 'S0 (564).
| sb 124g, 60d | 1691 EP1 | - -
8r 82g, 355h | 777,554 TE | "%As (558),
c 3B8e; 1371 min | 1842 TE | -~
Au 198 a0 2,7d 412 TE | "*2gu (411).
K 43k 124h | 1526 TE 12455 (15286).
[T '1i | 58min | 320 TE | '%2M15 (319).
PAl 284 23min| 1779 TE -
Fe 5%k 45,14d |1099,1292 TE | '3%1(1291) com néutrons térmicos; ' 2273 (1289)
Ca g 344 159 TE, EPI | '%714 (156).
Mg 27mg 9,5min | 842,1013 TE | *°Mn (847); "m0 012).
Sel”) 7550 1200 | 280,121 TE EPI | — —
Znt" %%2n 2454 | 1120 TE,EPl | -~
S USSR o

{*) Resultados obtidos ¢d>m separacdo guimica.
{°°) TE - néutrons térmicos.
EPI = ndutrons epitérmicos.



Depois contou-se o padrao de Cl, o padr3o contendo Mn, Sr, In e Dy e novamente a amostra,
vérias vezes. Essas contagens foram de 400 segundos e todas foram gravadas em disco.

Andlise com Separagdo Quimica

Determinac3o de Se — Depois de terminadas as contagens para a andlise instrumental, cada amostra de
carvdo fol colocada num baldo de destitagdo, juntamenle com carregadores constitufdos por 30 mg de
Se, € mg de Hg e 2 mg de cada um dos seguintes elementos: Cd, Cr, Zn, Ag e Te. A dissolucdo foi feita
com 10 m} de H,50,, 5mi de HNO; e algumas gotas de H;O0; a 30%. Os elementos que volatilizaram
durante a digest3o da amostra, em particular o Se, foram recolhidos numa solugdo de hidroxilamina 20%
e uréia 1%, contida em 2 frascos coletores ligados em série e mantidos em dgua com gélo. Fez-se, em
seguida, a destilagdo do brometo de selén’c com 3 porgdes de 10 ml de HBr 48%. Depo's de adicionar
1 g de NaHSO3, o destilado foi levado 3 ebulicdo para a reducdo de Se. Apos 15 horas de repouso, o Se
elementar foi filtrado, lavado com 4gua e dicool e acondicionado para contagem. Os padrdes geologicos
“freram o mesmo tratamento que as amostras de carvdo. Para testar o método, o padrdo W-1 que
contém 0,13ppm de Se foi usado como padr8o para os minérios BCR-1(0,10 ppm de Se) e
GSP-1(< 0,04 ppm de Se). Os resuitados do teste encontram-se na Tabela HI.

Fez-se também um estudo do rendimento da separac3o do Se pelo método descrito, por meio
o tracador de *Se e carvdo nJo-irradiado. O Se, em algumas separagdes, foi determinado no destilado
obtioo na dissolucdo da amostra e na destilacdo com HBr, separadamente. Os resuitados obtidos para o
rendimento encontram-se na Tabela IV,

Tabela HI

Resultados Obtidos para Se nos Padroes Geologicos BCR -1 e GSP 1 por Comparagdo com o
Padrio W -1 (130 ppb de Se'3/)

. - T ——
BCR -1 Gsp 1!
W i} .
Se Contido ppb(a) Se Achado ppb Se Contido>ppb(3) Se Achado -ppb
100 101 < 40 89
100 94
100 101
114 106
26 103
89
[,- PR —
[ 102 7 97 + 7

(*) Os autores acham estranha a discrepancia entre o contido e o achado, mas, em vista da reproduti-

bilidade dos resultados obtidos, acreditam no valor encontrado no presente trabalho. Além disso,

os valores para Se, compilados por Flanagan‘3’, ndo pertencem a classificacdo de “‘valores

recomendados”’.



Tabela IV

Rendimento da Separac3o de Se Obtido por Meio de °Se

‘ Dissolugol %) M Destilagio(%) Total(%)
i,, N
: 10,4 85,6 97.0
f 8.8 88,1 96,9
5 4. 92.4 96,5

71 91.2 98,3

- - 99,1

- ! — 97,4
-

975 + 1,0

Determinac3o de Zn - O resfduo obtido na destilagdo do Se foi transferido para copos de teflon e a
sflica foi eliminada na forma de SiF; por meto de adicBes de HF e secagens sucessivas.

O resfduo resultante, apos a eliminac3o da silica foi dissolvido em 4gua régia e aquecido depois
de adicBes sucessivas de 10 e 5ml de HBr 48% até a eliminacfo do bromo formado. Adicionou-se
NH4OH até neutrallizacdo da solu¢do e mais 10 mi de solucdo concentrada de NH,O0H, em excesso. O
sobrenadante foi separado por centrifugaco e o precipitado foi lavado mais 2 vezes com NH,OH. Os
sobrenadantes foram transferidos para um copo e adicionaram-se 100 my de tioacetamida 3 solucSo
quente. Depois de 15 horas, os precipitados Cr(OH)s, ZnS, CdS e Ag;S foram filtrados, lavados com
4gua e dicool e acondicionados para contagem.

Os padrdes geoldgicos foram processados do mesmo modo que as amostras. Para testar a
eficiéncia da separacdo e reprodutibilidade do método, os resultados para os padrBes BCR-1 (120 ppm de
Zn) e GSP-1(98 ppm de Zn) foram calculados, tomando o padrdo W-1 (86 ppm de Zn) como referéncia.
Os valores reais e os resultados obtidos encontram-se na Tabela V.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas ~ndlises constam das Tabelas VI a XIIi e representam a média e o
desvio padrdo de 4 ou mais deterininacBes. Para os elementos Ti, Mg, V, Al, Cl, Dy, Sr, In ¢ Mn foram
feitas s& duas determinacOes; consequcntemente, s6 a média dos dois resultados aparece nas Tabelas.

Para testar a exatiddo dos resultados analiticos, foi feita uma comparac3o entre os resultados
obtidos para os padrdes geolbgicos, tomando como base os valores compiladns por Flanagan‘:”. Salvo
poucas excecles, houve boa concordancia entre os padrBes. Como os padrdes estavam intercalados entre
as amostras de carvio, podese concluir que o efeito de termalizagdo provocado pelo cirv3o, nas
rradiacdes epitérmicas, ndo prejudicou os resultados.



Tabela V

Resuttados para Zn nos acroes Geologicos BCR ' e GSP 1 por Comparx3dc com o Padrdo
W 1 (86 ppm de Zn'3))

Iy T TTTTTTY T T : h T T e T T T TYT T - T T T T
. Paio | Zn contido (ppm)® Zo whado lppm) | midic tppml |
b %f ——
BCR 1 | 120 ‘ 116 ' ;
' 12 ; !
118 .
112 - 18 + 6
; 127
’ 123
; 1 +
i P - . i
i _GS A l,, A —gg_ SR S *

Tendo em vista que, nessas andlises, muitos elementos foram determinados simultaneamente,
semn separacdo quimica, deve-se admitir que & precisdo dos resultados NS0 € 3 Mesma para todos Os
elementos e varna também para 0 mesmo elemento nas diversas amostras. A precisdu depende
prinCipaimente das caracter fsticas nucleares dos radioisdtopos envolvidos na andlise, mas estd relacionada
também com a composicdo da propria amostra e com a concentracio de cada elemento na amostra.

Seguem-se comentdrios sobre os resultados ohtidos para cada elemento ou grupo de elementos.

Urdnio - No caso do U, o desvio padr3o relativo variou de 1% para a amostra 23 com 24,9 ppm a cerca
de 15% para a amostra 18 com 3,9 ppm. De um modo global, o coeficiente de variacdo for da ordem de
10%, perfeitamente aceitdvel para as concentracOes de urdnio medidas. Os trés padrSes geoldgicos usados
apresentam valores recomendados para uranio e foi achada, experimentalmenie, uma 6tima concordancia
com os valores tabelados'3!.

Torio — A determinaco do Th pela intensidade do pico em 312 keV no espectro de raios gama do
233p, sofre a interferéncia do ' ®° Tb cujo espectro de raios gama apresenta um pico em 310 keV.

Como es-e pico do '*%Tb & pouco intenso e a concentracio de Tt nas amostras & haixa,
pode se admitir que cs resuitados para Th n3o “enham sido afetados. Os trés padrBes usados apresentam
valores recomendados para Th!3) ¢ deram uma csacordincia rel:iva muito boa. De um modo geral, a
precisdo dns 1 esuitados para Th for Gtima, visto que o maior coeficiente de variacSo (11%) to: registrado
w amostis 20 que contém 4.5 ppm de Th.

Lantanidios - Os elementos La, Ce e Sm s8 puderam ser de erminados por meio de sradiacBes com
rdutrons epitérmicos, porque todas as amostras de carvio contém Ue o '*%La, 0 '*"Ceeo '* 'Sm o
produzidos por fissfo do *?*U com nbutrons térmicos. No caso do Ce, foi preaiso usar um padrSo
artificial, porque 0$ resultados obtidos para os minérios nSo concordam entre si, se forem tomados como
base os valores publicados'3). Na determinaclo do Nd foi obtida maior sensibilidade nas irradiacBes
realizadas com néutrons térmicos do que nas irradiacdes realizadas com néutrons epitérmicos, embora a
anahise por ativacio ndo seja um método sensivel para esse elemento. Pode-se observar, pelos resultados
obtidos, que o coeficiente de variacdo & quase sempre alto, chegando a atingr cerca de 44% np
amostra 15 com 16 ppm de Nd. Para os outros elementos desse gfupo, o desvio padro relativo to1 quase
sempre inferior a 10%. Fazendo um exame comparativo das concentracBes de lantanidios nas ar- ostras,
chama a atenclo a alta concentraco destes elementos nas amostrz: 16 e 21, provenientes da Mina Santa
Rita (RS), embora ndo haja, aparentemente, uma correlac3o entre as localidades de coleta das amostras,

conforme pode ser visto na Tabela Ii. Do pontc de vista da geoguimica. esses resultados podem ser
interessantes para o estudo da génese da jazida.



Tabela Vi

Resuhtados das Amostras Procedentes dg CETESB (em ppm, a nfo ser que seja indicado)

L

Elemento Amostra 1 Amostrs 2 Amostra 3
u 68 t 09 63t 02 70105
Th 136 * 0,6 148 % ¢3 125 + 0,3
Le 4t 53 ¢ 2 45 + 1
Ce a4ty 116 80 t 7
Nd e« t7 06 32:8
Sm 13 83 £ 06 77+ 05
Eu 19t03 13%02 16 10,2
Tb 1,06 £ 0,06 1,14 £ 0,06 1,00 t 0,04
Dy 6.6 6,5 5,5
Yb 3503 3702 35 %02
Lu 0,64 + 0,07 0,68 * 0,06 0,70 * 0,04
Sc 144 t 07 19t2 174 £ 08
Ta 1,06 £ 0,08 118 t 0,06 0,95 t 0,04
Hf 67104 7,3 10,2 64 t 0,2
v 540 430 485
Be 230t 8 272 t5 223t 4
Sr 38 88 26
Rb 50 t 2 56 £ 4 44 * 4
Cs 1011 1011 798 t 08
Co 651 05 gt 71t 06
Ni 23t3 20t3 18t 2
Mn 80 370 173
in 0,12 0,13 0,10
w 22t 0 1,8 £ 0,3 20t 03
Mo 86 t 07 <6 gt
Ga 138 + 0,2 11,6 £ 0.2 1612
Cr 70 t 2 9 ts 86t 8
As 20t2 2%t 2 2 t1
Sb 0,71 = 004 12102 09 t 0,1
2 240 66 383
Br 42 t 03 38 10,2 40 t 03

Aulppb) 45 t 7 44 t 11 26+8

K (%) 0,81 t 0,07 0,88 t 0,09 0,76 * 0,05
Fe(%) 164 £ 008 2,68 £ 0,14 2,03 * 014
Al{%) 5,88 8,61 8,40
Cal%! 1,03 £ 006 1,26 £ 0,09 0,89 t 0,04
Ma(%) 1,46 2,66 2,20
Til%) 0,66 0,70 2,37
el 1.9 1.8 27
znl" 7.0 51 61

(*)

Eirmentos deteyminados com separacSo quimica.




Tabela VH

Resuttados das Amostras Procendentes de COPELMI (em ppm,
a n§o sar que seja indicado)

Efemento Amostre 4 Amostra §
U 56 t 0,7 46 t 0.4
Th 168 t 0,9 139 04
La 47 t 2 02
Ce 90 t 3 76 %4
Nd 49 tog t8
sm 154 102
Eu 16102 14 £ 01
To 1,256 t 0,06 0,98 t 0,06
Dy 6,3 32
vb 37 t03 38 +o03
(m 07 t 01 0,57 t 0,04
sc 1211 11,3 £ 0,6
Ta 16 £ 01 1,37 £ 0,05
Ht 66 t 0,6 47 %03
v 835 331
Ba 695 + 25 319 t 12
sr a5 33
Rb a8 t2 52 2
Cs 12¢1 95 % 04
Co 75 £ 0,7 65t 0,6
Ni 34t3 28123
Mn 110 38
n 0,10 0,10
W 22to02 21 t02
Mo 68 07 95t 0,8
Ga 208 t 0.8 176 £ 08
Cr 45 t 3 #8123
As 1311 14 £ 2
S 1,2 t 01 09 t 01
v 120 270
8r 26 £ 03 26 10,2

Au(ppb) 45 t 11 ¥ tg

K(%) 0,57 t 0,08 0,61 £ 0,06
Fe(%) 1,60 t 0,04 1,7 £ 0,06
Al(%) 7.02 3,90
Cal%) 1,35 t 0,07 1,20 £ 0,14
Mg(%} 215 1,2
Til%) 1,45 0,48
el ®) 18 1,7
zn!" 40 39

(*) Elementos determinados com ssparagSo quimica



Tabela VI

Resuttados das Amostras Procedentes de Cia Carbonifera Urussunga {em ppm, a ndo ser que seja indicado)

11

Elemento Amostra 6 Amostra 7 Amostra 8
v 78 £ 08 28 +03 468 £ 05
™ 16 11 6.5 1 04 9.7 to07
Le 56 t 4 2% 2 2513
Ce 13t 6 47 t3 41 3
Nd 48 t B 2613 23t 4
Sm 1Mt 50 £ 0,2 59 £ 03
Eu 22102 1.2 £ 01 1,4 £ 01
To 1,3 £ 01 0,60 * 0,05 1.0 £ 01
Dy 6.8 55 6.3
Yb 40 * 04 24 £ 04 40 £ 05
Lu 0,80 * 0,02 0,40 t 0,03 0,70 £ 0,02
Sc 181 2,7 04 14 1
Te 1,13 £ 0,02 0,61 * 0,02 0,90 * 0,03
Hf 9t 38 04 9t
v 770 690 680
Ba M2 te 190 £t 5 65 t 2
Sr 38 73 60
Rb 67t 3 st 2 24 t 2
Cs 11,6 £ 056 56 £ 03 43 %t 02
Co 101 10t 1 7,1 206
Ni 42 % 4 232 % t2
Mn 26 n 82
In 0,12 0,18 0,16
w 21 %t 01 1,2 £ 01 1.4 £ 01
Mo <6 <® <65
Ga 1656 £ 08 10,0 t 0,2 76 02
Cr 8213 43 t 4 83 4
As 19 2 128 £ 08 84 03
8b 07 %01 0,356 £ 0,08 0,60 t 005
(o] 390 220 580
Br 37 %01 24 t 03 38 t 05

Au{ppb) 33t 5 72t9 182 £ 13

K{%) 1,16 t 0,08 0,66 * 0,06 0,31 £ 0,04
Fe(%) 2,38 + 0,07 1,44 £ 0,08 0,62 * 0,04
Al{%) 2,36 6,82 6,14
Cal%) 1,17 t 0,06 0,66 % 0,04 0,97 * 005
Mg(%) 0,61 2,42 1,20
Ti{%) 0,49 2,60 0,54
Sel*) 10 30 28
i znl®) 3 217 68

(*)

Elementos determinados com meparagd0 quimica.
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Resultados des Amostras Procedentes da Cie Carbonifera Prospera S/A (em ppm,

Tabela 1X

s nfio que seja indicado)

Elemento Amontrs 9 Amostra 10
U 63t04 82 t 08
Th 144 £ 0,3 181
La 63 t 2 34 14
Ce 68 t 2 86 5
Nd 46 t 12 Btn
8m 83t 06 1221
€u 18102 18 02
To 1,14 t 0,05 1,26 £ 0,06
Dy 52 68,6
Yb 37102 39 04
L 0,66 + 0,08 0,67 t 0,07
Sc 192 14 1
Ta 1,18 £ 0,068 0,78 £ 0,04
Hf 7302 76 £ 06
v 676 674
Bs 272t 8 123 t 6
8r 37 83
Rb 656 t 4 % t4
Cs 991t 06 72 t 08
Co g1 16 12
Ni 34t 6 40 % 6
Mn 74 33
In 0,13 0,16
w 1,6t 01 1.6 £ 02
Mo <8 10 £ 2
Gs 11,7 £ 0,2 11 %4
Cr 80 t 2 93 t2
As 140 %t 09 a6 %2
So 1,202 1,1 01
Ci 452 700
-13 3301 32102

Au(ppb) 18t 4 2 %2
K{(%) 0,68 t 0,05 0,54 t 0,06

Fe(%) 1,32 £ 0,10 480 £ 0,12
AL{%) 4,62 384
Ca{%) 1,00 £ 0,08 0,87 10,70
Mg(%} 1,30 1,10
Ti{%) 0,42 0,33
8ol ") 1,7 30
") ) m

{®) Elementos determinados com ssperaclo quimica




Resuitados das Amuastras Procedentes da Cia Carbonifera Treviso S/A (em ppm,

Tabela X

a8 nSo ser que ssja indicado)

Elemento Amostra 11 Amostra 12
V] 80 £ 06 3705
Th 12,8 £ 0,8 101
La 26 t 4 16 2
Ce 67 + 2 38 +3
Nd 29t 6 1556
sm 9.7 08 56 t 0.5
Eu 1,6 £ 0,2 08 to0,1
To 0,70 * 0,03 1,10 £ 0,05
Dy 6,0 4,7
Yb 35103 34 101
Lu 08 t 01 0,52 £ 0,08
Sc 1211 13,1 £ 0,06
Ta 09 to0,1 0.80 t 0,07
Hf 68 t 06 7.8 %07
\ 632 768
Ba 37t 105
8r as 20
Rb 16 £ 1 312
Cs 29 t0,2 63104
Co gt 9,1 t08
Ni 2613 B t4g
Mn 36 30
in 0,12 Q.13
w 1,6 £ 01 1,6 £ 0,1
Mo 8t 612
Ga 1111 7,2 £ 0,2
Cr 87 t 2 86 t 2
As 22 i 2 16+ 2
Sb 07 t01 0,7 01
(¢] 400 384
8r 36102 40 £ 0,7

Au(ppb) 183 23t 3

K (%) 0,58 t 0,08 0,28 * 0,04
Fel%) 1,98 1 0,08 0,84 £ 0,00
Al{%) 3,82 1,85
Ca(%) 0,74 1 0,08 0,90 £ 0,09
Mgi%) 1,22 0,63
Ti(%) 0,23 0,20
Sel ) 2,0 20
' 107 137
L.

{*) Elementos determinados com separacdo quimica

13
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Resultados das Amostras Procedentes da Cia Nacional de Carviio do Barro Branco (em ppm, a n8o ser que sja indicado).

Tabela XI

Elemento Amostre 13 Amostra 14 Amontra 15
u 3,21 0,02 197 * 0,8 3: %02
™ 62t 05 133 £ 03 78 £ 086
Ls 25t 3 @ t3 231
Ce 8216 8 t 6 47 t 2
Nd 23t6 Mte 16 t7
Sm 611t 05 156 t 0,8 37t03
Eu 1.2 01 16 0,1 0,70 t 0,07
Tb 0,84 t 0,04 1.0 £ 0, 05 t 0,1
Dy 38 6,1 28
Yo 32102 511 26103
Lu 0,43 t 0,06 0,74 * 0,08 04 t 01
Sc 106 t 0,7 188 t 1,2 82t 065
Ta 0,38 t 0,02 0,84 0,06 0,80 t 0,07
Ht 61 83 % 06 31106
v 495 812 278
Ba 126t 6 262t 8 343+ 1N
Sr n.d 40 20
Ab 16t 2 43 ta 60 t 5
Cs 24 t0,2 70 £ 08 88 11,2
Co 223t 03 88 £ 09 45 t 06
Ni 63t 5 % t4 17 %3
Mn 64 162 21
In 0,13 <0,10 <o0.10
w 06t 0.1 14 02 14 t02
Mo 6t 20t2 611
Gs 83t 05 10,1 £ 08 103 t 0.7
Cr 871 4 % t6 M t2
As 96 t 7 % t2 73t56
Sb 2610, 064 t 0,06 18 0,1
o 386 238 430
Br 1.8t 0,4 18 02 87 03

Aulppb) 196 %t Bte

K{%) 0,24 t 0,02 0.69 t 0,07 0.86 t 0,06
Fe(%) 13,02 t 0,07 2,87 t 0,04 802 t 0,07
Al{%) 1,70 4,45 3,43
Cal%) 0,36 * 0,03 0,82 t 0,06 0,73 £ 0,06
Mg(%) 0,54 1,35 1,06
Ti(%) 0,11 0,25 0,20
Sel®) 7.3 2,4 32
Znf*) 148 82 40

*)

Elementos determinados com meparac80 quimica




Tabela XU

Resuitados das Amostras Procedentes da CNEN (em ppm, s nfio ser que seja indicado).

15

L

Elemento Amostras 16 Amostrs 17 Amostra 18 Amostra 19
v 128 £ 0,3 78 £ 0,7 39 t 06 133 £ 0,2
Th 16,3 £ 0,8 19,7 £ 05 138 1 0,6 19,8 £ 0,8
La 246 * 15 65 * 2 28 %2 6t3
Ce 370 £ 10 126 £ 5 57 £ 3 1814
Nd 166 £ 10 6219 286 818
sm 31 11 1M 11 68 t 05 13t 2
Eu 47 t 03 21 10,1 1.6 £ 01 1.6t 0,2
Tb 37104 1,0 £ 0.1 09 t 0,1 1,0 £ 01
Dy 16,0 5,7 5.8 6,3
Yb 811 43 107 45 t 0,7 651 06
Lu 1,310 0,65 t 0,08 07 %0, 081 £ 0,05
Sc 123 £ 0,7 24 22 1811 182t 05
Te 20 £ 0,1 40 1 0,2 26 £ 02 20t 0,2
Hf 3305 45 t 0,8 656 1 1,1 69 % 056
v 432 830 580 630
8a 146 £ 6 23 t 8 137 £ 6 170 £ 12
Sr 66 47 <20 2
Rb 61 2 9216 33t2 666
Cs 63 %06 17 t1 11 %1 14 %1
Co 53+08 62 %08 63 %08 9.41%08
Ni 18 £ 2 2016 27t 4 8217
Mn 174 77 188 »
in < 0,10 0,14 0,11 0,12
w 21 +02 1.8 £0.2 31103 48103
Mo 172 1M t2 61 18t 2
Ga 2% %3 234 16 2 0t3
Cr 666 69 3 68 3 6413
As 56 t 04 63 t04 64 06 48 1 2
8b 1,86 £ 0,08 1,16 £ 0,08 0,81 * 0,04 0,62 £ 0,08
Cci 818 1 126 85
Br 42103 3208 26 £ 08 22t 04

Aulppb) <20 26 t 4 M3 <2

K(%) 0,84 0,07 11,3101 0,4' t 0,06 0,66 t 0,08
Fa{%) 1,60 £ 0,04 1,47 0,03 1,48 0,04 0,62 £ 0,02
Al{%) 8,36 12,67 8,26 11,74
Ca(%) 0,08 £ 0,09 1,73 ¥ 0,08 1,38 % 0,07 2,10 £ 0,11
Mg(%) 1,08 3,88 243 3,20
TH%) 0,28 0,63 0.38 0,82
sel*) 1,8 26 0.0 28
znl®) 83 ) a8 o]

()

Elementos determinsdos com separaclo quimice.
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Resuhtados das Amaostras Procedentes da CNEN (continuagio)

Tabela X

(em ppm, a n¥o ser gue meja indicado)

[ Elemento Amostra 20 Amostrg 21 Amostra 22 Amostras 23
-
u 24 t02 16,8 * 0.6 10,3 £ 0,8 249 * 03
Th 45 % 05 425 t 22 24 2 4343 * 1.8
Le 50+ 2 180 £ 11 933 85 t 4
Ce 65 t 2 327 181 3 160 t 5
Nd 3%t6 165 t 1 81 t6 76 t 4
Sm 72t 04 38 t2 184 0,6 170 £ 1.2
Eu 1.5+ 01 64 0,7 35 + 0,5 21 +03
Th 1.0t 01 40 £ 0,7 1.8 £ 0,1 27 t0.2
Dy 4,5 2 85 14
Yb 26 %03 1,6 107 56 * 0,1 13t 04
Lu 0,39 * 0,04 1.9 £ 01 0,84 t 0,05 1,9 £ 0.1
Sc 7.6 £ 06 280 * 0,2 23+2 35t 3
Te 0.86 * 0,07 1,6 £ 0,1 20 0,1 1,27 t 0,04
Hf 1.9 02 68 + 02 61104 11,304
v 310 1134 560 1255
Ba 47 £ 3 47 t 5 151 t 4 182 t9
Sr <2 60 74 79
Rb 87107 303 54 6 16 t 2
Cs 1,7t 07 69 t 08 10,4 £ 0,6 37t03
Co 25103 30 £ 05 53 10,5 50 t 0,4
Ni 18t 4 15 t 2 273 17 t2
Mn 22 143 351 606
In < 0,10 0,12 0,15 0,16
w 12102 21 10,2 35 %03 1,6 102
Mo <s 14 £ 2 12 11 3 2
Ga 8t 17 £1 26 2 9t
Cr 26t3 102 6 8113 73%2
As 36 £ 05 39 +08 194 11,7 36+ 05
Sb 1,18 £ 0,07 14 101 1,29 £ 0,07 1,80 * 0,08
(o] 76 676 435 1163
Br 1,3t 05 32 tog8 28 0,2 34 %09
Auippb) 2ta 24 3 <2 <2
K{%) 0.10 * 0,02 0,52 * 0,06 0,76 1 0,07 0,23 t 0,04
Fe(%) 0,27 + 0,01 0,86 t 0,06 1,94 £ 0,04 0.55 * 0,02
Al(%) 2,95 5,10 9,67 1,25
Cal%) 0,49 t 0,01 0,91 + 0,09 1,66 £ 0,10 0,62 + 0,07
Mg(%) 1,05 1,54 1,68 0,80
Ti{%) 0,13 0,25 0,32 0,14
sel® 0.8 14 23 0,8
zn'" 80 19 73 107

{*) Elementos determinados com separac3 Quimica
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Escindio — Embora os padrdes geologicos nSo apresentem valores recomendados para o Sc, houve boa
concordancia entre eles, o que possibilitou a obtenc3o de boa precisdo nos resultados obtidos para este
elemento.

Tantalo Entre 05 elementos analisados, o Ta foi 0 que apresentou maior concordancia entre os padrdes
(todos os valores sao recomendados). Apesar da concentracdo de Ta ser baixa nas amostras examinadas,
os resultados apresentaram boa precisSo tanto usando a intensidade do pico em 1189 keV como 3
intensidade do pico em 1222 keV do espectro de raios gama do 1827,

Hifnio - A anilise do Hf pela atividade do ' ®' Hf sb & possivel depois do decaimento do ' *°La, porque
esses dois radioisOtopos apresentam picos muito proximos ro espectro de raios gama, conforme pode ser
visto na Tabela |l. Apesar de os padroes ndo apresentarem valores recomendados para Hf, a precisdo dos
resultados foi boa em quase todas as amostras.

Bario, Rubidio e Césio — A aita concentragfo de Ba e Rb nas amostras e os valores recomendados dos
padrdes favoreceram a precis3o dos resuitados para estes dois efementos. Nos caso do Cs, houve
interferéncia do ' 2*Sb no pico mais intenso do espectro de raios gama do 134Cs, em 605 keV. Mesmo
usando o pico em 796 keV, bem menos intenso, obtiveram-se bons resultados, favorecidos pelos valores
recomendados dos padrdes.

Cobalto e Niquel - A precisdo das andlises de Co foi favorecida pelo nUmero de resuttados obtidos para
cada amostra, porque a sensibilidade é boa tanto nas irradiacdes com néutrons térmicos como
epitérmicos, embora os valores de Co nos padrdes nSo sejam recomendados. O Ni foi analisado pela
atividade do *®Co, formado pela reacdo *®Ni (n,p) *®Co. A sensibilidade obtida por esta reacio é baixa
e, além disso, s& 0 padrSo W 1 apresenta valor recomendado para Ni. Estas sdo, provavelmente, as raz3es
da precisdo pobre obtida em alguns resultados, embora a concentracdo achada para o Ni tenha sido
quase sempre superior a 20 ppm.

Cromio -Este elemento so vode ser determinado, usando um padr8o preparado artificialmente, porque os
padr8es geolOgicos nSo apresentaram corcordancia ente si.

Tungsténio, Molibdanio e Galio - Como a concentraciio destes elementos nos padrdes geologicos é muito
baixa, foi preciso preparar padrdes artificiais para a sua determinacdo. Os resuitados paraW e Ga
apresentaram boa precisdo, mas no caso do Mo, a sensibilidade da andlise é baixa, principaimente por
causa da interferéncia do '*! Ce cuja meia vida é bem maior que a do %9 Mo.

Arsénio, Antimdnio e Bromo — Para o As e Br prepararam-se padrdes artificiais, porque as concentragc8es
destes dois elementos nos padr3es geologicos sdo muito baixas. Na maioria dos casos, o As foi
determinado pelas intensidades dos picos em 559 keV e 657 keV do espectro de raios gama do ' As,
porque as atividades do 528r e '?18b que apresentam picos em 554 keV e 564 keV, no espectro de
raios gama, n3o chegaram a interferir nos resultados. Chama a aten¢do a alta concentracdo de As nas
amostras 13 (96 ppm) e 15 (73 ppm), prodedentes da Mina da Figueira (SC). Quanto ao Sb, por estar
presente em concentrag3o muito baixa (< 3ppm) sé pdde ser analisado por meio da atividade do ' **Sb,
por causa da interferéncia do '°As no '22Sb. A precisSo das anélises de Sb, em vista de sua baixa
concentracdo, pode ser considerada muito boa. Para o Br obtiveram-se resultados com boa precisdo
apesar de as concentracdes de Br serem baixas, a ndo ser na amostra 15 (8,7 ppm) cujo teor é pelo
menos duas vezes maior que o das demais amostras.

Ouro - As concentracles achadas para Au nas amostras podem ser consideradas como ordens de
grandeza, nSo sb pelo fato de as concentrac3es serem muito baixas, mas principaimente por causa da
distribuicfo wregular do Au nos minérios. Como o Au é encontrado na forma elementar, as particulas
metalicas se distribuem aleatoriamente e sb6 é possivel obter resultados confidveis a partir de massas
grandes {10 g ou mais de amostra).
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Potassio, Ferro e Clicio — A sensibilidade para a determinaclo de Fe pela atividade do *°Fe e para a
determinacio do Ca pela atividade do *’Sc, obtido pela resclio **Cal(n,7) *?Ca e decaimento beta, é
baixa; por isso, a andlise desses elementos s foi possivel por serem macroconstituintes das amostras de
carvio. A determinac3o do K também foi dificil por causa da meia-vida curta do *2K{12,4 horas). As
contagens das amostras ndo podiam ser iniciadas logo ap0Os a irradiacdo por causa da atividade da matriz,
devida principalmente ao "Na, e, com essa espera, havia um grande decaimento da atividade do 1.

Aluminio, Magnésio, Titinio e Vanddio - Os trés primeiros sdo macroconstituintes e todos eles foram
determinados apds irradiac8o de 10 minutos com néutrons térmicos. Observou-se interferéncia do
182mM 71, com meiavida de 16 minutos, na determinagio do Ti, porgue o '®*2™7a e 0 ¥' Ti apresentam
picos muitc proximos no espectro de raios gama: 319 keV e 320 keV, respectivamente. Para poder
calcular a concentrac3o de Ti na amostra, foi oreciso fazer pelos menos 2 contagens com intervalo de
cerca de 5 minutos e caicular, por meio de 2 equacBes com 2 incOgnitas, a contribuic3o do $17i na 4rea
do pico registrado em 320 keV. Com isso, sdo introduzidos erros que refletem na precisdo dos resultados
obtidos para o Ti.

Manganés, indio, Estrancio e Disprésio - O Dy, apesar de ser um lantanidio, foi colocado neste grupo
por causa da semelhanga das meias-vidas. Sua determinac3o & simples e bastante precisa, porque 0$
resuttados apresentaram boa concordancia, quando calculados pelas dreas dos picos em 95 e 362 keV do
espectra de raios gama do '®*Dy. A determinacfo do Sr pela atividade do ®”™Sr nfo oferece grande
sensibilidade 2, em alguns casos, entre as andlises paralelas e a média observam-se diferencas percentuais
de até 20%. A andlise por ativac3o oferece grande sensibilidade para a determinaco do In, mas & preciso
levar em conta a possivel interferéncia do **Fe e principaimente do *' Ar. Segundo Steinnes!13! o Ar
pode ficar retido entre as particulas de carvdo e, por ativac3o, di uma contribuicio no pico em
1293 keV do espectro de raios gama, aumentando, aparentemente a concentrac3o do In. O Mn pode ser
determinado com boa precis§o pelos picos em 847 e 1810 keV do espectro de raios gama do **Mn.

Cloro - A determinac8o de Cl n3o apresenta boa precis§o. Como para o Sr, as andlises paralelas, em
relacdo 3 média, chegam a apresentar diferencas percentuais de até 20%. Para obter resultados melhores,
seriam necessdrias irradiacBes de 30 minutos ou mais, mas irradiacBes adicionais para a determinacSo de
C) sb se justificariam se houvesse um interesse particular na concentracdo exata deste elemento.

Anélise com Separacdo Quimica —~ Como foi visto, a andlise instrumental pode fornecer informacdes
sobre a concentracdo de um grande nGmero de elementos, mas, como qualquer método analltico, tem
suas limitacBes. Por exemplo, 4 elementos considerados toxicos como o Cu, Cd, Se e Hg nSo foram
detectados nas amostras. Para a determinacdo de Cu seria necessiria uma separacio quimica logo apds a
irradiacdo porque a meia vida do S4Cu & de apenas 12,8 horas.

Tentou-se determinar os outros elementos, isto & Cd, Se e Hg aplicando o esquema de
separacfo descrito anteriormente. Para o Se, o rendimento da separacfo (Tabela 1V) foi bastante
reprodutivel e a perda desprezivel, tratando-se de andlise de tragcos. Uma comparacdo do padr3o BCR-1
com o padr3o W-1 apresentou 6tima concordincia como pode ser visto na Tabela 111, Os resultados para
0 padrdo GSP-1 com menos de 40 ppb de Se, segundo Flanagan‘:”, n80 apresentaram concorddncia com
este valor, pois em média se obteve da ordem de 100 ppb de Se. E possivel que os resultados para o Se
devam ser considerados ordens de grandeza, porque as amostras de carvdo contém até 7,3 ppm
{Amostra 13) deste elemento, isto & até cerca de 70 vezes mais que o padrio o que pode dar margem 3
erros nas concentracdes medidas. O Cd nfo foi detectado, mesmo apds a separacSo quimica. A andlise
por ativac3o nfo é um método conveniente para o Cd, porque as caracteristicas nucleares deste elemento
no sfo favordveis 3 sua determinacdo. Para o Hg obtiveram-se resultados com reprodutibilidade muito
baixa. Isto pode ser justificado pela perda de Hg que pode ter ocorrido durante a irradiac8o. Segundo
Kostadinov e Djungova'®), as amostras devem ser irradiadas em quartzo para evitar perdas de Hg isto &,
devem ser feitas irradiales especificas para o Hg, o que nfo foi ‘eito no presente trabalho. NJo foram
detectados Ag, e Te, mas foi possfvel a determinaco de Zn com boa precisfo, conforme os resultados
obtidos para os padrdes (Tabela V).
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CONCLUSOES

Pode-se afirmar que o meétodo da anélise por ativagdo, considerando o grande numero de
elementos que podem ser determinados sem separagcdo quimica, & muito eficiente para andlises de carvlio.
Por outro lado, deve-se reconhecer gue n8o é um método que possa ser usado rotineiramente, porque,
para uma andlise completa, esgotando as possibilidades anaifticas que ele oferece, s30 necessdrios cerca
de trés meses, Estabelecendo-se um nGmero limitado de elementos de interesse, esse tempo podeid ser
reduzido e a viabilidade da aplicagdo do meétodo para andlises de rotina poderad ser estudada.

Apesar de nfo ter sido usado o padrio de carvio SRM 1632, recomendado pelo NBS, a maior
parte dos resultados analiticos apresentou um coeficiente de variac8o de, no miximo, 10%. Esse
coeficiente de variacdo traduz a boa concordincia entre os padr@es usados, visto que, para cada
radioisdotopo formado Ri, a 4rea AIR, do pico j, no espectro de raios gama da amostra irradiada, era

. e A
‘R|P2 ]R6P3

gama Jdos 3 padrdes P1, P2 e P3, irradiados simultaneamente com a amostra e submetidos as mesmas

comparada com as dreas AjR P A correspondentes a0 mesmo pico j no espectro de raios
v

condigdes de contagem. Houve casos em que o coeficiente de variagdo foi mais alto, mas ndo pode ser
atribuldo & falta de concordancia entre os padrdes, porque 0s erros introduzidos pelas propria contagens
eram altos. Para alguns elementos, entre os quais cerio e crdmio, houve realmente discordancia entre os
padrBes, mas ndo se pode afirmar que os valores apresentados por Flanagan!3! nfo sejam corretos,
porque as discrepancias podem ter sido causadas por interferéncias nos espectros de raios gama dos
padr8es irradiados. Ndo foram investigadas, no presente trabalho, as causas que possam ter dado origem
o estas discrepancias.

Nas andlises com separagdo quimica, houve necessidade de uma intercomparagfo entre oS
padrdes, porque era preciso testar a reprodutibilidade do rendimento da separaco. Concluiu-se que, para
o Zn, a relagdo entre os valores achados concorda com a relacdo entre os valores tabelados por
Flanagan‘3). J4 para o Se s houve concordincia entre 2 padr8es, mas é muito provivel que o valor
apresentado no presente trabalho seja correto, visto gque os espectros de raios gama dos padrdes
iradiados foram examinados apds uma separacdo quimica do Se, isto &, sem interferéncias que poderiam
ocorrer numa anélise puramente instrumental.
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ABSTRACT

The elements U, Th, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Yb, Lu, S¢, Ta, Hf, Co, Ni. Cr, Mo, Ty, V, W, In, Ga, Mn,
Ba, 5r, Mg, RL, Cs, K, CI, Br, As, Sb, Au, Ca, Al and Fe were determined in Coal samples by instrumental neutron

activation analysis, by using both thermal and epithermal neutron irradiations, The irradiation times were 10 minutes

and 8 or 16 hours in a position where the thermal neutron flux was about 10'3 241 and 72 non-consecutive

-2,

n.cm
hours for epithermal irradiations at a flux of about 10“ n.cm . After the instrumental analysis of the above
mentioned elements, Zn and Se were determined with chemical separation. The relative standard deviation of, at laast,
4 determinations was about ¥ 10% for the majority of the results. The coal sampies analysed were supplied by: Cia,
Estadual da Tecnologia e Saneamento B4sico (CETESB-SP), Cia, de Pesquisas e Lavras Minerais {COPE LM!-RS), Cia.
Carbonffera Urussunga {SC), Cia. Carbonifera Prospera (SC), Cia. Carbonlfera Treviso (SC), Cia. Nacuoqal de Mineracgo

de Carvio do Barro Branco (SC} and Comiss8o Nacional de Energia Nuclear (CNEN.RJ).
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