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RESUMO -NOTAS /ABSTRACT —-NOTES

Aplicam-se metodos de analise por ativagao neutronica instru
mental e radioquimica para determinagaoc de elementos— trago, tridio e ouro,
a serem utilizados em Cosmoquimica. As concentragoes analisadas estao na
faixa de partes por bilhao. Na analise por ativagao neutvonica instrumen

tal, determina-se a comcentracac de iridio irradiandec 1,5 gramas de amostra

durante 32 horas em fluxo térmico de 10'° néutrons.em=%.s~1.  Efetua-se a

espectrometria gama na amostra duvante 10 a 12 horas apos 40 dias de decai

mento. Na andlise por ativagdo neutronica radioquimica, aplica-se o meéto
do de separagdo quimica dos metais nobres pela coprecipitagdc com telurio
(Stockman, 1983) para determinagao de ouro e iridio. Como aplicagac do me
todo de analise por ativagao neutronica instrumental, obtem-se os  primet
ros dados preliminares de concentracao de iridic em rochas sedimentares co

letadas no territorio nacional. Estas determinagoes de iridio sac  impor

tantes para checar, em trabalhos vindourcs, a hipotese do impacto de aste
roide como causa da grande extingao em massa observada na transigao Creta
ceo/Tercidrio (Alvarez et ali?, 1880), empregando amostras coletadas no He

mzsferzo Sul.
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Pedaco de osso no caminho
Um passara, talvez.

Ao lado 1a do morro
Uma arvore sem frutos,
€ um arbusto olhando-a
De baixo para cima

Sem oihos

E sem enxergar§

De apenas sentir

De apenas cheirar

De apenas criar.

S0 na estrada.






A 5Llvia






AGRADECIMENTOS

0 autor agradece:
- a0 Dr., Enio Bueno Pereira, ac DOr. Daniel Jean Roger Nordemann e
a Dr3@ Marina Beatriz Agostini Vasconcellos toda a orientacdo e o apoio

para concretizacdo desta pesquisa;

- ao Dr. Jose Marques da Costa e ao Dr. Ivan Jelinek Kantor a par
ticipacao na Banca Examinadora e as sugestoes ao presente trabalho;

- a0 CNPq, 3 CAPES e a FAPESP o auxilio financeiro na forma de Bol
sas de Estudo;

- a0 Instituto de Pesquisas Energeticas Nuc]eares a cessao de seus
laboratorios;

- ao Instituto de Estudos Avancados o apoio necessario para o ter
minc deste trabalho;

-~ a0 geologo Paulo Meneses a analise petrografica visual das amos
tras de sedimentos;

- a Maria do Carmo de Castro Nogueira Loureiro a revisdo da biblio
grafia;

Gloria Cardoso Berthi a revisac gramatical;

]
1

- a Marina Kiyoko Ueda e Elizabeth Fatima Hiromi Tokuda a datilo
grafia do texto final;

- ao 0dim Mendes Junior e a Yasmara Conceicao De Polli Migliang a
colaboracao e o companheirismo;



- a Slvia Bernadette Silveira a colaboracdo, o incentivo, 0 apoio

e a paciencia durante os Ultimos tres anos;

- a todos os colegas e amigos que direta ou indiretamente colabora
ram para a execucao deste trabalho,



ABSTRACT

Both instrumental and radiochemical neutron aciivation
analysts methods were developed for trace-element determination, such
as iridium and gold, for apvlication in Cosmochemistry. The magnitude
of the determined concentrattons is in the range of parts per billion.
In the instrwwental method 1.8 grams of sample were submitted to
irradiation by 10V em™?%.57) thermal neutron flux during 32 hours. The
gamma spectrometry 1s carried out with 10 to 12 hours counting iime
after 40 days of decay. In the radiochemical amalysis a method of
radiochemical separation of noble metals based on tellurium
coprecipitation is implanted for iridiwn and gold dezterminations. As
an applicaiion of the instrumenial neutron activation analysis,
preliminary iridium concentrations are measured for the first time in
sedimentary rocks collected in the Brazilian territory. These techniques
for determinations of iridium will be useful to check the asteroid
tmpact hypothesis, which 18 supposed to be the cause of the great
Cretaceous /Tertiary mass extinction, using samples collected in the
South Hemisphere.
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CAPTTULO 1
INTRODUCAO

0s geoquimicos e cosmoquimicos aceitam, geralmente, que a
composicao quimica media da Terra, dos meteoritos e dos outros  corpos
" do Sisteha Solar e basicamente a mesma, de natureza condritica. Entre
tanto, as rochas da crosta terrestre sao hoje de constituicao totalmen
te diversa daquela condritica, dado que o material original da formacdo
da Terra foi submetido a um processo de diferenciagcao em larga escala,
o qual envolveu todo o planeta. Neste processo tipicamente  terrestre,
a Terra evoluiu de sua simples estrutura inicial de composicao  homoge
nea para a complexa estrutura atual de camadas concéntricas,'cada qual
de caracteristicas geofisicas proprias. Assim & que os elementos radioa
tivos naturais uranio, torio e potassio sao mais abundantes na crosta
terrestre do que ho manto ou nucleo terreétres e, por outro lado, ele
mentos como o iridio sao mais abundantes nas camadas interiores. A esfe
material geologico ori§ina1 submetido ao processo de diferenciacao, so
mam-se materiais de origem cdsmica depositados sobre a superficie ter
restre por centenas .de meteoritos e micrometeoritos que bombardeiam a
Terra todos os dias desde 0s primordios. Uma das areas de interesse em
Cosmoquimica & a determinacao destes elementos de origem cosmica.

Emparticular, ha uma interessante hipotese que relaciona
um fenomeno global de ocorrencia de concentracoes de iridio de origem
casmicé acima dos valores nbrma]mente encontrados na crosta terrestre
com a grande extincdo de flora e fauna ocorrida hd 65 milhoes de anos.
‘Esta extingao, da qﬁaT o fato mais conhecido e o desaparecimento dos di
nossauros, define o fim do periodo geologico Cretaceo e o inicio do
Terciario. Baseado nesta evidencia fisica direta, ao contrario das evi
dencias indiretas de outras hipateses, teoriza-se que as concentracoes
anomalas de iridio s3o provenientes do material ejetado de um meteorito
éo-colidirrcom a Terfa. Estas anomalias ja foram encontradas na interfa
ce Cretaceo/Terciario em varios locais do globo terrestre, a grande
maioria dos locais analisados no Hemisferio Norte e um numero recuzido

no Hemisferio Sul.
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A técnica usual para determinacdo dos elementos cosmicos
& a analise por ativacdo da amostra com néutrons, que & a técnica utili
zada neste trabalho. A analise por ativacao (A.A.) € um metodo analiti
co baseado na producao e na medida de radioatividade induzida em amos
tras mediante bombardeio com particulas nucleares (néutrons e particu
las carregadas) ou com fotons. No caso de analise por ativagdo neutro
nica (A.A.N.) as particulas nucleares utilizadas para o bombardeio sao
os néutrons de uma fonte apropriada, tal como um reator nuclear, um ge
rador de néutrons ou uma simples fonte de laboratorio. Restringe-se,
neste trabaTho, 3 A.A.N. com néutrons produzidos no reator nuclear do
IPEN-CNEN/SP. Quando & necessario efetuar uma separacio quimica da amos
tra para eliminar elementos quimicos que podem interferir nos fotopicos
dos elementos de interesse, tem-se a analise por ativacao neutronica ra
dioquimica (A.A.N.R.), caso contrario tem-se a analise por ativacdo neu
tronica instrumental (A.A.N.I.). Esta técnica de A.A.N. tem varios pa
f&hetros a serem determinados, 0s quais variam com o elemento quimico
em estudo, com a constituicdo da rocha analisada e com a concentracao
do elemento quimico na amosﬁra. Entre esses parametros estaoc a massa da
amostra a ser irradiada, se e necessario, e qual a separacgo quimica
mais conveniente, o tempo de irradiacao, o tempo de decaimento e o tem
po de contagem. |

0 objetivo deste trabalho & a determinacao destes parame
tros, ou seja, a implantagao de uma metodologia até entdo nao disponi
vel no Brasil para determihacéo do elemento-traco iridio em rochas sedi
mentares.

'No inicio deste trabalho, tinha-se a impressio de que as
concentracoes de iridio seriam rapida e facilmente determinadas por A,
AN.I., conforme sugerido em varios dos artigos consultados. No entanto,
observou-se experimentalmente que esta técnica nao e de aplicacao  tao
facil e imediata para amostras com concentracoes inferiores a 5 partes
por bilhao, que € o caso das rochas sedimentares disponiveis, partindo
-se entao, para o desenvolvimento de um metodo de A.A.N.R. paralelamente
ao de ALA.N.I.. Na A.A.N.R., analisa-se em'particular, neste trabalho, o
fotopico de energia de 328 keV do iridio *%*"Ir que tem 19,15 horas de



meia-vida, devido ser este o fotopico mais intenso desse isotopo. Por
outro lado, o fotopico de maior interesse nesta A.A.N.I. & o de 468 keV
do isotopo '®2Ir com meia-vida de 74,3 dias, devido ao fato de nao ha
ver interferéncia de outros elementos neste fotopico,

Em adendo a implantacao desta metodologia, obtém-se dados
preliminares de concentracao de iridio em amostras de rochas sedimenta
res coletadas no territarib nacional, mais eSpecificaménte na Bacia de
Campos da plataforma continental do Rio de Janeiro.

Apresenta-se, no Capitulo 2, como se faz a analise porati
vacao neutronica e a teoria envolvida nela, além das provaveis fontes

de erros sistematicos.

No Capitulo 3, descreve-se o procedimento  experimental
tanto da A.A.N.I. quanto da A.A.N.R.. Esta descricao envolve o tratamen
to efetuado em amostras de rochas sedimentares e nos padroes geolagicos
W-1 e PCC-1 do U.S5.G.S., antes e apos a irradiacao. Descreve-se, tam
bem, a preparacdo de padrdes sintéticos.

No Capitulo 4, descreve-se a seqliencia da implantacao dos
metodos de analises radioquimica e instrumental; em particular 0s pro
blemas enfrentados e os resultados obtidos. Neste capitulo deve-se le
var em consideracdo que ambos os métodos de analise foram implantados
Jjuntamente com a ‘aplicacéo destes metodos em rochas sedimentares.

A seguir, no Capitulo 5, apresenta-se um levantamento bi
‘bliografico da hipotese do impacto de meteorito na epoca da  transigao
geoldgica Cretaceo/Terciario.

No Capitulo 6, descreve-se a co]éta dos sedimentos no tes
temunho de sondagem extraido da Bacia de Campos, assim como uma anali
se visual da geologia destas rochas sedimentares. Incluem-se também os
resultados preliminares de concentracoes de iridio obtidos nestas amos
tras aplicando a analise por ativacdo neutrdnica instrumental.



No Capitulo 7, apresentam-se sugestoes para futuros traba
lhos, como decorréncia dos metodos implantados.



CAPITULO 2

A ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA

2.1 - A TECNICA DE ANALISE POR ATIVAGAD NEUTRONICA

A anilise por ativacio neutrgnica (A.A.N.) & executada

em varias etapas, descritas a sequir e esquematizadas na Figura 2.1.

A etapa de preparacac compreende:

- a preparacdo da amostra: se for 1iquido, seca-se a amostra em
pequeno pabe] de filtro ou coloca-se o 17quido em ampolas de quar
tzo de alta pureza. Se for solido, deve-se lavar, moer, pulveri
zar, homogeneizar, pesar peguenas massas do material (de mg a g)
e acondicionar em papel aluminio de alta pureza, envelope ou cap
sula de polietileno; a moagem da amostra deve ser feita utilizan
do_moinho ou -almofariz -nao-metalicos paralevitar contaminacéb;

a acomodacao da amostra no recipiente de irradiacao: os mais usa
dos sao recipientes de aluminio, aco inoxidavel ou polietileno;

a escolha do tempo de irradiacao, que depende da meia-vida do
- isotopo do elemento que se quer medir e dos outros elementos pre
sentes na amostra. '

A etapa seguinte compreende a irradiacao da amostra e a

determinacao do tempo de decaimento, que depende da meia-vida do- isatg

po do elemento que se quer medir.
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Fig. 2.1 - Esquema diagramatico das etapas de analise por ativacdo
neutronica.



Em sequida, tems=se duas.possibilidades: a analise instrg
mental ou nao-destrutiva (A.A.N.I.) e a analise radioquimica ou destru
tiva (A.A.N.R.). Na analise instrumental, a amostra irradiada & Jevada
a um detector de radiacio gama para determinacao do espectro contagem x
canal. Na analise radioquimica, antes de 1evar:a amostra para um detec
tor gama, submete-a é uma separacdo quimica, cuja finalidade € elimi
nar picos de energias interferentes que encobrem parcial ou totalmente

05 picos de interesse.

Com a obtencao do espectro contagem x canal, parte-se pa
ra o tratamento destes dadbs, que tanto pode ser manual quanto por com
putadoff Inicia]mente;-transfbrma-se o espectro em energia x  contagem
‘atraves da curva de calibracdo obtida com fontes radicativas conhecidas.
Para identificar as,energiasidos picos dos elementos, utilizam-se tabe
las detalhadas (Adams and Dams, 1969; Bowman and MacMurdo, 1974).  Em
sequida, aplica-se um método matematico para detérminar a atividade me
dida nos picos. Qe posse da atividade medida, determina-se a massa dc
elemento na amostra atraves da Equacao a seguir, demonstrada no Apendi
ce A ' ’

23
6,02 x 10 mfPBo (1
M

_ ety | (2.1)

onde:

A = atividade medida pelo detector, em desintegracoes por segundo;
= massa do elemento (qg);
= fluxo de neutrons que bombardeiam a amostra, em cm™2,57%;

abundancia isotopica fracionaria do nuclideo alvo:

= — = 3
1l

= mol do elemento;

t = tempo de irradiacao;

A = constante de decaimento (unidade inversa do tempo de  irradia
cao). -

¢ = seccao de choque para neutrons, em cm?;



A concentracao do elemento na amostra pode ser obtida dividindo a massa
do elemento pela massa da amostra.

No entanto, devido 3 existéncia de erro nos parametros ta
belados (o, f e 1), a variacgao ‘do fluxo de néutrons do reator du
rante a irradiacao e'ao erro-no tempo de irradiacgo e nos aparelhos ele
trﬁnicos,'norma1mente nao se utiliza este método absoluto de determina
¢§6 da massa do e]ementb. Procede-se: irradia-se simultaneamente um pa
drio de mesmo estado fisico da amostra (solido, 17quido ou gasoso); ©
mais proximo possivel (no mesmo recipiente) da amostra para minimizar

a variacdo no fluxo de neutrons recebido por ambos,eutiliza-se a ex
pressao:
Aamostra__ Mamostra (2.2)
ApadrEo‘- Mpadrio

Esta expressao &.obtida dividindo a Eduacéo 2.1 para a amostra pela res
pectiva equa¢50 para o padrdo, considerando que 0s outros parametros
que n3o aparecem na Expressio 2.2 530 0S mesmos para a amostra e para o
'padrad. ' '

. 0 padrao utilizado € uma substancia onde as concentracdes
dos elementos quimicos sao bem conhecidas, podendo ser padrac  geologi
co (uma amostra de rocha cujas chcentraCBeé elementares foram previa
mente estabelecidas por diversos 1aborat6kios‘1nternacionais e nacig
nais); padrao sintetico (vide Seccao 3.4 para maiores detalhes), etc.

Se for o caso de ALAN.R., determina-se o rendimento da
separa¢do quimica.

_ A A.A.N. tem varias vantagens em relacao aos outros métg
.dos analiticos. Utilizando pequena massa (mg) de amoétra, que muitas ve
zes e cara efou dispoe-se de pouca guantidade, conseguem-se determina
¢coes de concentracdes da ordem de ppb. A A.A.N. pode ser um método nao
-destrutive e nio apresenta problemas de contaminacao da amostra _apSs



a irradiacdo. Por outro lado, a A.A.N. e um método caro, pois necessi
ta de uma fonte de neutrons tal como um reator nuclear, e nao se conse
gue ihformacao quanfo a0 estado quimico do elemento na amostra (por
exemplo, ndo se conseque determinar se o Na detectado numa amostra es
t3 na forma de Na,CO, ou NaNO,). Alem disso, ndo sao todos elementos
QUe se conseque ativar e medir por espectrometria gama. |

2.2 - A TEORIA DA ANALISE POR ATIVACAQ NEUTRONICA

2.2.1 -0 NEUTRON

0 neutron, uma particula elementar constituinte do ndcleo
dos atomos junto com os protons, € o principal. protagonista da A.A.N..

0 néutron e uma particula sem carga, o que confere pro
priedades especiaﬁs em relacdo as particulas providas de carga. O neu
tron nao e acelerado por camposie]étricos ou magneticos, nao pode cég
sar diretamente a ionizacdo de “atomos ou moléculas e ndo @ afetado pe
las for¢as de Coulomb quahdo se aproxima dos nucleos atSmicos, o que fa

vorece a ativacao destes nucleos.

0 neutron e uma particula gue ndo pode existir isolada. No
vacuo ele se desintegra com periodo radioativo de 12,5 minutos de 'aco:

do com a equacao:
n-+~p+e€+v,

onde v € o neutrino, com massa de repouso igual a zero; e e o eletron e
p 0 proton, Ndo existem, na pratica, segundo Travesi (1975), neutrons
livres o tempb suficiente para ocorrer esta desintegracao, ja que  sao
rapidamente absorvidos pelos atomos dos materiais que 0s rodeiam em tem
pos inferiores a um microssegundo. Os principios da ativacdo neutronica
estao baseados nesta interacdoc dos neutrons com a materia, onde a ener
gia cinética dos néutrons (Tabela 2.1) e o tipo de material bombardeado

desempenham um papel muito importante.
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TABELA 2.1

CLASSIFICACAO DOS NEUTRONS SEGUNDO SUA ENERGIA

NEUTRONS ENERGIA OU LIMITES DE.ENERGIA

térmi&os 0,025 eV

epitermicos l 0,2 ey

cédmicos . 0,4 eV

epicadmicos 1 =10 eV

‘de ressonamica | 10 - 500 eV
-_médios 500 evj- 0,5 MeV :

rapidos ' 0,5 -_20 MeV
—u'ltra—rap'idos L 20 Mev

FONTE: Travesi (1975).
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2.2.2 - DREATOR NUCLEAR COMD FONTE DE NEUTRONS

0 reator nuclear baseia-se na fissaonuclear de certos ato
mos pesados, chamados materiais fisseis, suscetiveis de uma reacao nu
clear. Nesta reacio se produz, em média, 2-3 néutrons por nuc1ideo fis
sionado, que por sua vez produzem novas fissoes capazes de produzir uma
reacao em cadeia. Esta reacao em cadeia, quahdo convenientemente contro
Tada; mantem o reator nuclear em funcionamento, com um alto fluxo de
neutrons que podem ser utilizados na irradiacao de amostras.

0 material fissel com néutrons térmicos mais importante
existente na natureza é o 23°U, que tem abundancia isotopica de 0,72%.
Tanto o uranio natural quanto o enriquecido artificialmente em 235U sdo
empregados'nos reatores como combustiveis nucleares. 0 processo de F{E
sao nuclear pode ser tratadocomo segue: um nuclideo fissel ao ser  bom
bardeado por neutrons sofre um processd de captura de neutrons, produ
zindo um niicleo composto; que imediatamente se fissiona ou se parte em
dois nucleos pesados de massa aprokimadamente igual @ metade da  massa
total, e Tibera k neutros, de acordo com a equagao:

235 L 1p +‘(235U) N Z'g‘ + Z? + K'n - Q;

"t

esta reacao e exotérmica (Q = 200 MeV) e os nucleos 7, e Z, sao chama

dos produtos de fissao.

De acordo com o uso a que se destinam, os reatores clas

sificam-se em:

- reatores de potencia: producao de energia elétrica;

- reatores de pesquisa: experimentacdo em fisica e quimica nuclea
res e producao de radioisotopos;

- reatores de ensaios de materiais: estudo dos materiaisdeconstru

cao de reatores;
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- reatores de ensino: propositos pedagogicos;

- reatores experimentais: provas e comprovacido de novos  desenhos

e tipos de reatores;

- reatores reprodutores: producao de materiais fissionivéis,mediqﬂ
te as reacoes nucleares {n, gama).

No entanto, a maioria dos reatores podem ser classificados em dois - ou
mais dos tipos:acima.'Em A.A.N., os mais importantes sao os de- pesqui
sa e de ensaios de materiais, tendo em vista o alto fluxo de néutrons
e a disponibilidade deste fluxo em dispositivos de irradiacdo ‘adequg
dos para conter amostras. . |

No Brasil, o reator mais adequadb atualmente para A.A.N. €
o utilizado neste trabalho, o do IPEN-CNEN/SP, dedivo ao alto fluxo de

néutrons disponivel (10'* neutrons cm=2,s-1),

2,2.3 - TEORIA DA ESPECTROMETRIA GAMA

A determinacao da quantidade, energia e tipo da radioati
vidade & feita atraves de detectores de radiacio, onde a interagdo ra
. diacio-detector & transformada em um sina) eletrico. Os detectores mais
usados sio os detectores a gas (Geiger-Muller e camara de ionizacao), os
cintiladores (organicos ou inorganicos) e os detectores semicondutores.

0s detectores semicondutores sao os de mais alta resolu
¢do. Semicondutores sao solidos que, teoricamente, 7 temperatura de 09K,
sao isolantes perfeitbs, mas que, com a elevacao da temperatura, tornam
-se mais condutores, devendo por isso operar a baixas temperaturas (tem
peratura do nitrogenio ]Tquido -196°C). 0 comportamento dos semiconduto
res pode ser entendido a partir da teoria de bandas de energia.

Um foton quando interage com a materia pode ceder  total
ou'parcialmente sua energia ao detector mediante processos distintos,
unicos e individuais: efeito fotoeletrico, efeito Compton e produ¢do de
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pares. No efeito fotoelétrico, o foton céde totalmente sua energia aos
atomos do cristal, No efeito Compton, o foton incidente sofre um choque
elastico com um elétron livre do cristal, cedendo parcialmente sua ener
gia ao eletron. 0 processo de producdo de pares ocorre unicamente em
presenca de matéria quando a energié do foton incidente € superior a
1,02 MeV, que e a energia equivalente & massa de repouso do par e]étrqﬂ
-positron.

Na forma dos espectros gama intervem muitos fatores, tais
como a.energia da radiacao, o tamanho do crista1; materiais que rodeiam
0 detector, espécia]menté a blindagem, tipo de radiagoes distintas dos
fotons emitidos pela amostra, etc,

Na Figura 2.2 apresenta-se o diagrama de bloco do equipa
mento eletronico associado ao detector, utilizado no INPE. A fonte de
alta tehsEo-necessgria para um bom funcionamento do detector nao  deve
apresenfaf flutuacoes superiores a 1% para variacoes de 10% da'rede de
energia eletrica. O_sina] eletrico produzido pe]o'detector e da  ordem
de mV, necessitando de amplificacéo'a fim de que possa ser transportade
ate o amplificador sem acrescimo épreciﬁve] do ruTdo eletronico. Essa
amplificacao € feita pelo pre-ampiificador. Nos amplificadores, eleva
-se a tensio dos pulsos até centenas de mV a Volts. No analisador multi
canal, os bu]sos s3o analisados e contados e, através de formatacao con
veniente na interféce, o espectro e transferido para o computador. Nes
te (timo, o espectro & tratado matematicamente para determinacao  das

areas dos picos.
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Fig. 2.2 - Diagrama de bloco do equipamento eletronico utilizado no INPE.
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2.3 - FONTES DE ERROS

Ao lidar com e]ementq; em baixissimas concentracoes, cg
mo € o caso da A.A.N., deve-se levar em consideracio erros sistematicos
(Tabela 2.2) que podem originar discrepancias de mais de uma ordem de
magnitude. A sequir, detalham-se alguns deles.

Adsorcdo € a incorporagao de um sojuto a uma fase soiida.
Em radioquimica, um dos aspectos deste fenomeno € a incorporacdo do ma
teriailradidativo na superficie do material a0 qual e posto em contato,
tal como béquer, bagueta, etc.. Quanto menor a concentracio do elemen
to, maior a perda por'adsorcéo, A quantidade adsorvida depende do ele
mento, seu estado de valencia e concentracao; da composicao da solugao,
do valor do pH, tipo, valencia e concentratio de outros elementos; do
recipiente e seu material; composicac e pureza do material, dimensdo
e constituicdo da superficie, procedimentos de limpeza e pre-tratamen
to; do fempo de adsorCéo'e da temperatura.

- 0 problema de perdas por volatizagao torna-se mais impor
tante 3 medida que sac empregades metodos de dissolucdo e ataque a al
tas temperaturas. '

A fim de eliminar, ou mesmo reduzir, as perdas por adsor
cdo e volatilizacdo, utiliza-se a tecnica de adicao de carregador. Esta
tecnica consiste em acrescentar um elemento que tem as mesmas proprie
dades quimicas do material radicativo em baixa concentracaoc. Esse ele
mento que se acrescenta (normalmente e.um isotopo do mesmo elemento que
se quer medir mas ndo-radioativo) & chamado carregador. '

Outros fenomenos podem ocorrer que dificuitam a  A.A.N.,
tais como existencia de fotOpicos intérferentes (interferencia de raios
gama de mesma energia) e ocorrencia de reacoes interferentes (por exem
plo, obtem-se *®Mn* (* signiffca radioativo) tanto pela reacao
Mn (n, gama) *°Mn* quanto pela reacao *®Fe {(n,p}°®Mn*}.
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TABELA 2.2

CAUSAS DE ERRQOS SISTEMATICOS

. Amostragem, transporte, armazenamento, desintegracao, peneiramento,

homogeneizacdo e lavagem improprios da amostra.

Contaminacdo: superficie dos instrumentos (pinca, bagueta, etc) e

2.

~ dos recipientes (bequer, cadinho etc), reagentes, substancias auxi
liares, ar do laboratorio. ' '

3. Adsorcdo: superficie dos instrumentos e recipientes, interfaces
(filtragem, coprecipitacao etc).

4. Volatilizacao de elementos e de compostos.

5. Reacoes quimicas: mudancas de valéncia dos Tons, troca ionica, for
macao de compostos complexos, formacao de compostos volateis e nao
-volateis. '

| 6. Inteferéncia no sinal: efeitos da matriz, empilhamento de sinais,

ruido de fundo, perdas de resolucgao.

: Calibracdo e avaliacao incorretas: padroes incorretos, solucoes pa

drao instaveis, erros durante medicoes, calibracao falsa, extrapola
¢oes indevidas, deriva em energia etc.

FONTE: Tschupel e Tolg (1982).
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Essas fontes de erro sido discutidas mais pormenorizadamen
te por Tschiipel e Tulg (1932}, Gibsoh;e Jagam (1980), Frey (1980}, De
Soete et alii {1972), Das et alii ¢1979), Chou (1980), Travesi  {1975)
e Atalla (1978), entre outros.



CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS ANTERIOR A IRRADIACAO

3.1.1 - PULVERIZACAO

As amostras de sedimentos, apos levadas ao laboratorio da
Divisdo de Radioquimica do Instituto de Pesquisas Energéticas  Nucleares
do Coﬁse]ho Néciona] de Energia Nuclear IPEN-CNEN/SP, em Sao Paulo, fo
ram pulverizadas, conforme descrito a éeguir: o

- moagem grossa: utilizando um martelo, moeu-se uma parte da amos
tra (nao se moeu toda a amostra para haver possibilidade de repe
ticdo da moagem, caso houvesse necessidade).

- colocacdao da amostra no almofariz de agata e moagem fina com pis
tilo de Igata até passar na peneira de aco inoxidavel ABNT - 140
(4 0,105 mm ou Tyler-150);

- homogeneizagao da amostra moida e colocacao em recipiente  devi
damente identificado. 0s padrdes geologicos nao necessitam de
pulverizacdo por ja se encontrarem neste estado.

3.1.2 - PREPARACAO PARA IRRADIACAO.

As amostras de sedimentos e dos padroes geologicos foram
preparadas para irradiacao como descrito a seguir:

- pesagem em balanca analitica (+ 0,05 miligramas);

- ‘colocacao da amostra e do padrdo bem proximos um ac outro em pa
pel de aluminio e acondicionamento na capsula de irradiacao fel

ta de aluminio (”coe]hinhof);

- encaminhamento para irradiagao.

- 19 -
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Note-se que, de acordd com a quantidade de material a ser
irradiado e com o tempo de irradiacdao, o involucro utilizado no acondi
cionamento da amostra pode ser de piistico comum, ‘de papel aluminio ou
capsula de polietileno, No entanto, devido a existéncia de impurezas no
papel aluminio, a utilizacao deste requer transferéncia do material 1ir
radiado para um involucro nEo—irradiado, sob pena de haver interferéncia
das impurezas presentes no papeT aluminio, elevando tambeém o tempo mor
to do equipamento eletronico utilizado.

3.2 - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS POSTERIGR A IRRADIACAD

ApOs liberados pelo servico de Protecao Radiclogica do
IPEN, os materiais irradiados tem destinos diferentes, dependendo se
forem- submetidos @ A.A.N.I. ou 3 A.A.N.R.. No caso dé‘A.A.N.I., 0s ma
teriais foram transferidos do p&pe] aluminio de irradiacao para capsu
las de polietileno ndo-irradiadas, sendo submetidas em séguida a  espec
trometro gama. No caso de A.A.N.R., fez-se separacio quimica em cada
ambstra, antes de serem submetidas ao éspéctrﬁmetrb; Ap6s_ determinado
tempo de ‘decaimento, determina-se o rendimento da separacao quimica,

3.2.1 - SEPARACAD QUIMICA

A separacao quimica utilizada baseia-se no metodo de co
precipitacao dos metais nobre com teldrio (Stockmann, 1983} esquematiza
da na Figura 3.1, cuja adaptacao para as condicoes do presente trabalho
e descrita a seguir.

Em cadinho de niquel, evaporar {em banho de areia) 500
lambda (1 lambda = 107° mlL) de solugao de iridio de concentracao igual
a 0,12 mg/mL ou seja, secar o carkegador. Acrescentar, na segiencia, 3 -
pastilhas de NaOH (aproximadamente 5 gramas}, 3 g de Na,0,, a amostra
irradiada e mais 3 g de Na,0,, de forma a ficar a amostra entre duas cg
madas de peroxido de sodio para aumentar a eficiencia da fusao. Homoge
neizar com bagueta de vidro., Fundir 20 minutos,-éontados a partir do
instante em que o conteudo vira liguido. Durante a fusdao, homogeneizar
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o 1iquido, agitando o cadinho’ e, quando se usar tampa, destampar o cadi
nho de vez em quando para evitar acumulo de gases liberados durante a
fusao. Apos esse tempo, deixar o cadinho esfriar no ambiente. Transpor
tar o conteiido para um béquer de 300 - 400 mL com auxilio de 60 mL de
agua deionizada: deixar por um tempo a agua no. cadinho que, em sequida,
€ raspado com bagueta de vidro (para facilitar a 1impeza, jogar agua no
" cadinho e deixar aquecer na chapa). Lavar o cadinho com 35 mL de HC1 8M
e adicionar este acido ao bequer. Acrescentar 15 mL de HC1 concentrado
ao bequer: ir acrescentando aos poucos e hoMogenei;ando, ate nao haver
mais reacao ao colocar HC1. Ferver a solu¢ao por 10 minutos numa chapa
térmica com tela para quebrar o peroxido e ficar livre de sedimentos
nao dissolvidos e/ou de Oxidos de Ni provenientes do cadinho. Apos es
se tempo, com a solugcdo fervendo, adicionar-se 2,5 mL de solucdao de Te
de concentracao 1 mg/mL e 15mL de solugao SnCl, 1M. Nessa etaba, ocor
re a formacao.de uma nuvem preta de Te hetE]ico'na solucao, revelando
o inicio da'precipitacao. Ferver por mais 5 minutos para_coagu1ar 0 pre
cipitado, durante os qdais a solucio fica verde-claro e hi deposicdo de
sal soldvel em agua no fundo do bequer. Acrescentar em seguida 1,5 .mi
da solucdo de Te e ferver por mais 5 minutos. 0 sal que se forma & dis
solvido acrescentando 3gua ao béquer. O precipitado de Te & aquecido e
passado em papel de filtro Whatman n® 41, Ahsless, comauxilio de HC1 1M
quente (evaporando), que serve tambem para lavar os materiais utiliza
dos e evitar maiores perdas de amostras. 0 papel de filtro & secado em
infravermetho, dobrado, selado num involucro plastice, fixado num  reci
piente de-contagem e levado ao espectrometro gama para contagem.
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Na,0, + AMOSTRA

FUSAQ

l AMOSTRA FUNDIDA + H,0 + HC1

AQUECIMENTO

l' Te + 5Sn L1,

|
L PRECIPITAGAQ

l

FILTRAGEM

RECIPIENTE DE CONTAGEM

Fig. 3.1 - Diagrama de bloco da separacdo quimica.



- 23 -

3.2.2 - CALCULO DE RENDIMENTO DA SEPARACEQ QUIMICA

ApOs a contagem no espectrometro gama, deve-se determinar
o rendimento da separacao quimica das .amostras submetidas 3 A.A.N.R., a
fim de corrigir a atividade medida. Para determinar o rendimento da se
paracao quimica de determinada amostra, deve-se aguardar o tempo sufi
ciente para os'fotapicos de interesse ativados na amostra decairem, no
minimo, 10 meias-vidas. Apos este tempo, irradiam-se a amostra separada
quimicamente e um padrdo sintético ndo-irradiado durante 15 a 30 minu
tos em fluxo térmico de 10'! ndoutrons.cm=2.s-%, Depois de 1 hora de de
caimento, faz-se a contagem dos raios gama da amostra e do padrao  sin
tético, durante { a 2 horas. Com estas atividades medidas'determina-se,
pela Equacac 2.1, a massa de iridio contida na amostra separada  quimi
camente. Cbmparandd esta massa com & utilizada como carregador na sepa
racdo quimica, tem-se o rendimento.

3.3 - OBTENCAQO E TRATAMENTQ DE ESPECTROS GAMA

Na Tabela 3.1 apfesentam—se as caracteristicas basicas dos
sistemas eletrdnicos utilizados no IPEN e no INPE para obtencao dos es
pectros gama. No IPEN, o sistema I possui um microcomputador ‘ac0p1ado,
que permite tanto cbtencgac de espeétro tratado quanto obtencao de caral
X contagem em fita de teietipo ou em fita de uma impressora' acoplada.
0 sistema II possui uma vantagem sobre o I: pode-se gravar o espectro
em disquetes para utilizacdo posterior. No INPE, o espectro e cravado
em disco no computador Burkoughs &800. Por outro Tado, o programa de
tratamento do espectro canal x contagem e diferente em cada sistema. No
sistema [ utiliza-se o programa FALA em Tinguagem BASIC desenvolvido pa
ra o minicomputador HPZ2100. Este programa age como um alisador do espec
tro com quantos canais se queira e determina os picos de acordo com a
largura a meia-altura escolhida. O programa utilizado no sistema II @ o
GeliGam em Linguagem ORACL desenvolvido pela ORTEC para o PDP 11/04 da
DIGITAL. Este programa estuda o espectro atraves da determinacao de um
possivel triangulo como represnetacao do fotopico. No sistema III, os
espectros sab, inicialmente, submetidos a um programa que . determina
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grosseiramente os picos encontrados.'Nestes picos aplica-se o programa
HYPERMET (Costa, 1980) para determinacdo precisa do pice na regiao esco
Thida. |

TABELA 3.1

CARACTERTSTICAS BASICAS DOS SISTEMAS ELETRONICOS
UTILIZADOS NO IPEN E NO INPE

| —_——
Fnstitulo IPEN INPE
— E N - -
Sistema 1 It o m
cristal Ge {Li) Ge (Li}) Ge (Li)
o ‘ ORTEC ORTEC fabricasa e= o
Detector . marca mopdelo 8001-0521 modela 8001-1521 W laboratdrio frances
© | serie 12-844 serie  17-3491 - -
L F— . -
- volume do cristal - -
{end) 30 30 44
- f .
Pré-amplificador ORTEC 120-4 QORTEC 120-4 | CAHZERRA 2001
‘ )
Amplificador ORTEC 491 0RTEC 44¢ A DATEC 472 &
) Hewlett-Packard ) Tracor Nortkern
Analisador marca 510 A ORTEC 6240 A - 1700
multicanal no de canais 4096 4096 8192
Curva tipica de calibragao - [ £=0,5N+13.4 £:0,5K-0,5 N2-4.2 £=0,18K - 9.5
{ E em kev¥, N = canal )
‘Conversac aproximada
0,5 0,5 0,1
{ kev / canal ) 8
Resplugao aproximada
, 2,6 - 2,7 ’
ket) 2,5 6 -2 2,7
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3.4 - PREPARACAC DE PADRDES SINTETICOS

Devido a escassez de_padroes geclogicos no Pais, freglen
temente parte-se para utilizacao de padroes sintéticos, cuja preparacao
e descrita.a sequir.

Pesa-se uma massa do elemento que se quer fazer o padrao
sintetico. Esta massa € previamente calculada para obter a concentracao
desejada. Coloca-se a massa num bequer e acrescenta-se um solvente do
elemento, que & evaporado quase completamente com o auxilio de uma cha
' pa térmica. Abas sucessivas evaporacﬁes quase completas, acrescenta-se
solvente ao bequer e co]oca se a solucao em um ba]ao volumetrico com
dcido cloridrico concentrado (ou HNO, concentrado) tornando a solucao
bastante acida. Com agua defonizada e destilada, completa-se o  volume
do ba]ao volumétrico e agita-se o ba]ao para homogeneizar a solucao. Es
ta e a ‘denominada so]ucao estoque,

Para preparar a solucao-estoque de iridic, parte-se " do
IrCly, que & facilmente dissolvido por agua.

A partir da solugzo-estoque, pode-se  preparar solucoes
mais diluidas. Jogando com volumes diferentes da solucav-estoque e de
baldes volumetricos conseguem-se solucoes com diversas concentracoes. De
posée destas solugoes, parte-se para pipetE-las em papel de filtro ou

em silica.

Nota-se que tres procedimentos basicos sao executados pa
ra evitar adsorcao- 0 e]emento dissolvido € mantido em so?ucao acida,
as so]ucoes sao mantidas em geladeira e agita-se bem o balao vqumétti
co antes de ut111zar as solucoes. Como se trabaTha comba1x1ss1mas con
centracoes, evitar a adsorcéo-é de fundamental importancia.






CAPTTULC 4

RESULTADOS OBTIDOS NO DESENVOLVIMENTO DOS METODOS

4.1 - ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA RADIOQUIMICA

4.1.1 - DESENVOLYVIMENTO DO METODO

A A.A.N.R. comecou com uma avaliacao qualitativa da disso
lugdo das amostras. Utilizando acido nitrico, algumas gotas de acido
sulfurico e acido flyoridrico, demorou-se aproximadamente 3 horas para
dissolver de 50 a 100 mg de amostra, utilizando cadinho de ferro. Para
an51iselquantitativa,disso1veram—se duas amostras com 2 mL de acido ni
trico, 2 mL de acido fluoridrico e 4 gotas de acido perclorico, procedi
mento executado duas vezes. Observou-se a reducao da massa em 33% e 25%.
Irradiaram-se, entao, 2 amostras de sedimento e 2 padroes geologicos
PCC-1, durante 40 horas em fluxo epitérmico de 10 ngutrons.cm™ .s ',
que, em seguida, foram dissolvidos com acidos nitrico,fluoridrico e per
c16rico, e submetidos a espectrometria gama. 0O unico resultadc positi
vo foi o aparecimento do fotopico 468 keV do iridio em um dos sedHrneg
tos, contado com 52 dias de decaimento: 0,92 (:0,63) contagens por mi
nuto (a propagacao de erros foi feita segundo Mafra, 1973}). No entan
to, este método de separacio quimica ndo & conveniente para este traba
Tho de determinacao de iridio, dado o longo tempo de execucao da disso
Tucdo (3 horas), a baixa porcentagem de reducdo da massa da amostra apos
a dissolucao (29,0% em media), o lTongo tempo de decaimento necessario
para medir o fotopico de 468 keV (em torno de 56 dias), e a alta porcen
tagem de erro na atividade medida (69%}.

- 27 -
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Assim, efetuou-se uma ampla pesquisa bibliografica® dos
metodos de separacao quimica do iridio, dada a nao-disponibilidade de
um metodo ja conhecido e dominado no ambito nacional. Levando em consi
deracao os varios fatores em jogo, tais como: equipamento e materiais
de laboratorio disponiveis e prazo de execugdo, optou-se pelo metodo da
coprecipitacao dos metais nobres com o-telurio (Stockmann, 1983).

Verificou-se inicialmente a poSsibi]idade de utilizagao
deste método com uma analise qualitativa da dissolucdo pelo peroxido.de
sodio, em duas amostras de sedimentos e uma de PCC-1. Utilizou-se ca
dinho de ferro. Diante de resultado positivo para esta dissolucao, pre
pararam-se duas amostras de sedimentos e uma de PCC-1, qué foram irra
diadas por 30 minutos em fluxo térmico de 10%! néutrons.cm™*.s™'. A se
paracao quimica foi feita em cadinho de ferro, sendo o padrao sintetico
cafregado com 35 nanogramas de iridio. Apos 18 horas de decaimento, as
3 amostras apresentaram fotopicos do isotopo '®*1r de meia-vida curta
(19,15 horas). No entanto, ndo se observaram os fotopicos de ouro, pa
ladio e platina previstos pelo metodo, provavelmerite porque ndoc se colo
caram os carregadores convenientes destes elementos. Com duas amostras
de sedimento, treinou-se a separacdo quimica e determinou-se © rendimen
to delas, obtendo-se uma media de 39,6 (22,2)%.

- Prepararam-se 300 mg de sedimento e um padrdo sintetico
com 62,7 ng de iridio. Antes da irradiacdo de 30 minutos, foi feita a
separacao quimica da amostra em cadinho de niquel revestido com resina
organica, na tentativa de aumentar o rendimento da separacdo (Stockmann,
1983, menciona um rendimento de 60% para o iridio). Obteve-se rendimen

1 Parry, 1980 e 1982; Sundberg e Boynton, 1977; Barker Jr. ¢ Anders,
1968; Crocket e Kuo, 1979; Mueller, 1977; Maleszewska e Dybeczynski,
1976; Agrorgitis, 1978; Samadi e Fedoroff, 1978; Govaerts et alii, 187%a
e 1975b; Gijbels e Govaerts, 1973; Muller et alii, 1971; Ganapathy e
Brownlee, 1973; Foerster e Goernmer, 1975; May et alii, 1978; Keays et
alii, 1974; Sawant e Haldar, 1981; Greenland, 1871; Veriovkin e Gi1
bert, 1977; Derdoegh et alii, 1976; Gilbert e Variovkin, 1976; Kimura,
1983; Crocket et alit, 1968,
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to de apenas 40,7 (+1,5)%. Tomando 300 mg de amostra nao-irradiadas,
efetuou-se a separacdo quimica com algumas modificacdes. Na hora da fil
tragem'do precipitado, houve formaciao de um solido branco, posteriormen
te identificado como sal sollvel em agua.

Dominada definitivamente a separacao quimica, irradiaram
-se amostras durante 4 horas em fluxo de 10%3 ndutrons.cm™ .s™'.  Apods
38,3 horas de decaimento, obtiveram-se fotopicos de Ir e muitos outros
elementos, principa]mente Terras Raras. No entanto, desconfigu-se da
interferencia do lantanio no fotopico de 328 keV do !°“Ir nas duas amos
tras, devido ao aparecimento do fotopico de 487 keV do **’La. Medindo
este fotopico apds longo tempo de decaimento (195 horas), verificou-se
que era realmente devido ao lantanio (meia-vida = 40,27 horas).

Devido @ facil obtencdo do fotopico de 411 kev do '°%Au
(meia701da = 2,70 dias), surgiu a possibilidade de medir o ouro junta
mente com o iridic. Testou-se esta possibi]idadé usando carregador de
Au e Ir: irradiaram-se duas amostras de PCC-1 durante 4 horas. Nestas
amostras nao mais apareceu o fotopico de 487 keV do !“°La, Obtiveram-se

as concentracoes apresentadas na Tabela 4.1.

Diante deste sucesso obtido para o padrao geoldgico PCC-1,
partiu-se para verificacao do metodo em uma amostra de menor concéntri
cao de iridio: padrao geologico W-1. Apresentam-se os resultados obti
dos na Tabela 4.2. Visto que as concentracoes encontradas para o iri
dio estao acima do valor de literatura, tentou-se novamente a .separacao
quimica em W-1. 0Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 4.3, mos
tram que as concentracoes estao na mesma ordem de grandeza dos valores
tabelados na literatura, porem, sao sempre superiores a eles. Apos ve
rificacdo de que nao ha interferencias de outros elementos nestes foto
picos, acreditou-se que o problema nac esta na separacdo quimica em s7,
mas sim por se trabalhar no limite de deteccao da aparelhagem eletroni
ca e/ou por estarem ocorrendo serios problemas de perdas de iridic por
adsorcio na preparacao dos padrdes sintéticos. Ajustando uma curva de
atividade A em funcao da massa m para as diversas amostras estudadas
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até esta altura, observou-se que o resultado & sempre uma equacao de re
ta A=a+bm, onde a e b sdo constantes para cada caso, porem variando de
um caso para outro,

Para verificar a equacao desta reta com mais pontos do
que o utilizado acima (2 pontos), prepararam-se 5 padroes sinteticos
com massas intercaladas entre uma amostra de W-1 e uma de PCC-1. No en
tanto, o padrdo de menor massa apresentou atividade comparavel a de um
dos padroes de maior massa, alem de ter ocorrido uma variacaomuito gran
de nas concentracdes observadas. Estes fatos Tevam a crer que houve en
gano na preparagao dos padroes sintéticos, devendo-se desconsidera-los
e, portanto, repetir as medidas,

Antes, porem, fez-se uma compara¢ao entre os rendimentos
das separacoes quimicas de W-1 e PCC-1; para a separacdo de W-1, reves
tiu-se o cadinho com resina organica, enquanfo,para a separacdo de PCC-1
nao se revestiu o cadinho com esta resina. Dado a obtencio de maior
rendimento para PCC-1, concluiu-se qué ndo se deve revestir o cadinho
com resina, conforme sugerido na literatura.

Na nova determinacao da curva A=a+bm, os padroes sinteti
cos foram submetidos a fluxo térmico de 10%? néutrons.cm -.s”' durante
4 horas. Obteve-se (Figura 4.1) que a atividade especifica (atividade
por unidade de massa) diminui a@ medida que se aumenta a massa dos pa
droes sinteticos, ate praticamente atingir um valor assintotico. Nao se
deve, entdo, pipetar abaixo de 10 nanogramas de iridio na preparacao
dos padroes sinteticos. Utilizando os resultados obtidos para os 2 pa
droes de massa maior que 10 ng, ajustou-se uma reta para o fotopico de
328 keV do !®“Ir, obtendo-se a equacio de reta A=0,180+0,579m, onde A &
dado em contagens por sequndo e m em nanogramas.



CONCENTRACOES DE OURO E IRIDIO OBTIDAS POR A.A.N.R.

TABELA 4.1

EFETUADA EM PADRAO GEOLOGICO PCC-1

cotop1co | CONCENTRACKD REES%QEEXO CONCENTRACAO | VALORES DE
ELEMENTO et} 0BTIDA SEPARACID CORRIGIDA | L ITERATURA®
(ppb) (%) (ppb) (ppb)
OURD 411 2.34(+0,4%) 90* 2,60 + 0,001 | 0,63 a 3,4
o 328 2,20(22,3%) . 5,4
IRIDIO 20,2+ 2,7 2.1 a 8,10
468 2.96(+4,1%) 7.4 '

rendimento obtido por Stockmann, 1983

*
** obtidos por levantamentos feitos por Stockmann (1983) e Ahmad et alii (1980).

_lE-



TABELA 4.2

CONCENTRAGCOES DE OURO E IRIDIO OBTIDAS POR A.A.N.R. EFETUADA EM

PADRAD GEOLOGICO W-1 PARA 0S DOIS SISTEMAS ELETRONICOS DO IPEN

CONCENTRACAD OBTIDA | RENDIMENTO CONCENTR%FK%);URRIGIDA ' VALOR DE
(ppb) DA pp | -
ELEMENTO r%?sgﬁfo SEPARACAO : LITERATURA*
: SISTEMA I | SISTEMA II (%) SISTEMA 1 | SISTEMA II (ppb)
OURO 411 3,11+0,03 |3,65.+0,03 65,4+0,9 4,76+0,08 | 5,58 +0,08 3,6 a 5,8
IRIDIO 328 1,47:0,27 10,62 +0,11| 26,3:0,2 | 5,640,2 2,4 +0,4 0,182 2,3

* obtidos dos levantamentos feitos por Stockmann (1983) e Ahmad et alii (1980)

-zs-
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TABELA 4.3

CONCENTRACAO DE OURO E IRIDIO OBTIDOS POR AAN.R,
EFETUADA EM PADRAO GEOLCGICO W-1

Foropico | CONCENTRACRO | CONCENTRACAD | VALORES DE
ELEMENTO (keV) OBTIDA CORRIGIDA LITERATURA®
(ppb) (ppb) (ppb)
4,0 +0,02 6,12+ 0,09
OURO 211 3,6 a 5,8
4,68+ 0,63% 7,16 + 0,97
316 0,13+ 0,02% 0,49+ 0,08
IRIDIO 328 1,02+ 0,09 3,88+0,34 | 0,18a2,3
468 0,36 + 0,05 1,37+ 0,19

* contagem apds 26 dias de decaimento

* obtidos dos levantamentos feitos por Stockmann (1983) e Ahmad et
alii (1980).

0BS.: Foram adotados o0s rendimentos da Tabela 4.2,
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em funcao dos logaritmos das massas respectivas, para diversos fo
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No entanto, este ajuste e suspeito, visto que somente se
utilizaram 2 pontos. Para um resultado mais confiavel, determinou-se
nova curva (Figura 4.2) com padr6e§ sinteticos de 10, 20, 30, 40 e 50
ng, massas nas quais ndo ocorre problema de adsorciao. Observa-se,na Fi
gura 4.3, que ndo ha tendencia de crescimento ou decrescimento das ati
~ vidades eSpechicas dos padroes sinteticos, tal como ocorreu no caso da
Figura 4.1, podendo-se dizer que, neste caso, o erro sistemdtico devido

a adsorcdo foi minimizado.

‘Para verificar qual a melhor curva que se ajusta aos pon
tos da Figura 4.2, utiliza-se o metodo dos minimos quadrados para tres
curvas diferentes: uma reta que passa pela origem, uma reta que nao pas
sa pela origem e um polinomio de segundo grau. Da Tabela 4.4, nota-se,
~pelo criterio do quiquadrado reduzido e pela probabilidade de quiguadra
do ser maior do gque o valor ca]cuTado'(Pf(xz)), que a curva que melhor
se ajusta e a reta que nao passa pela origem. Isto implica que a ativi
déde e diferente de zero quando nao se tiver nenhuma massa de iridia, o
que indica algum erro sistematico no equipamento eletrdnico utilizado.
Por outro lado, pode-se questionar se o coeficiente linear b ajustado
nesta reta e devido realmente a um erro sistematico ou e diferente de
zero devido a flutuacoes estatTsticas. Para verificar esta possibilida
de, supoe-se que o valor verdadeiro de b seja zero, com desvio padrao
0,61: se a distribuicao dos dados (Ai’ mi) e normal, a probabilidade
de que se obtenha um valor de b maior ou igual a 0,42 apenas devido a
flutuacao estatistica, sendo em media zero, e dada por:

rv | e-b2/202

P(bz0,42 com o = 0,61) = db. (4.1)

‘o442 vV 2n g

Fazendo uma mudanca de variavel b‘=b/o e utilizando tabelas da integral
~da funcdo erro (VYanin e Helene, 1980, pg.63), obtem-se:

P(bz0,42 com o = 0,61) = 0,25. (4.2)
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'Ha, portanto, 25% de chance de obter para b 'um valor igual ou maior
que 0,42 apenas devido @ flutuacdo estatistica, quando seu valor verda
deiro & zero.  Esta probabjlidade estabelece a suspeita de que pode es
tar havendo um erro sistematico e que b nao & zero de fato.

Como, entac, poderia ser obtido um valor ﬁraximo do valor
esperado para a concentracao de iridio em W-17 Da Tabela 4.3, tem-se
que a condicao mais favoravel para tal e usar o fotopico de 316 kéV do
1921y (meia-vida = 74,3 dias), irradiando 350 mg de amostra durante 4
horas em fluxo de 10 néutrons.cm™>.s™ %, separando-a quimicamente pelo
metodo de coprecipitacdo com tellrio, e contando 15 horas, no minimo,
“apos 25 dias de decaimento.
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METODO DOS MINIMOS QUADRADOS PARA VERIFICACEO DE MELHOR AJUSTE DE ‘CURVA

TABELA 4.4

VALOR DOS ERRO NOS . 2 - Pe (x*)
CURVA AJUSTADA PARRMETROS. oARAMETROS | X x2 REDUZIDO o
A=am a = 0,389 0,013 3,20 0,80 22
b = 0,42 0,61 :
A=b+anmn 2,72 0,91 45
' a = 0,374 0,025
b=1,8 1,3
A=b+am+cm a=0,2 0,12 1,33 0,67 23
c=25x10"%1]2,0x107°

- 68-
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4.1.,2 - CONCLUSDES

Observa-se na Tabela 4.5 qué o método de coprecipitacao
com tellrio forneceu resultados concordantes com os valores de Titeratu
ra para o padrac geologico PCC-1, tanto para o ouro quanto para o iri
dio. Para o padrao geclogico W-1 obtiveram-se valores concordantes pa
ra o ouro, 0 mesmo nao ocorrendo com o iridio. Para este ultimo, deter
minam-se os parametros ideais péra as. condicoes de ‘laboratorio disponi
veis: usar o fotopico de 316 keV do 1°2]r,

Surgiu tambem a possibilidade de medir iridio pelo método
de dissolucao em acidos nitrico, fluoridrico e perclorico, que pode ser
desenyolvido para tal.

Para obter resultados favoraveis nas condicoes disponi
veis, para quaisquer outras amostras, estas devem ter massa de 1 nano
grama de iridio, no minimo.



TABELA 4.5

QUADRO COMPARATIVO DE CONCENTRACDES DE OURG E IRIDIO PARA PCC-1 E W-1

|

CONCTHTRACAD (ppb)

.ELEM[NTDI‘ PCC -1 V-l
{n {2} ESTE TRADALHO m (2) ESTE TRABALHD
0,8 *0,16 3,0 £0,3 2,60 ¢ 0,00 4,7t 0,7 8,7 + 0,5 4.76 + ©.08
(0,67 ;0,68 | {2,6 - 3,3) | a2t ; 4.47; ] fe1 - 5,6) | 5.8 t 0,08
0,88 - 0,92 0,63 ; 0,73 5,47) 3,5 ¢ 0,4
OURO 0,94 ; 1,07) 0,73 ; 1,3 4,2 + 0,3 | 3,7
0,73 + 0,14 0,8 4,6 a,2 t 0,8
0,97 10,20 0.8 ¢0,5 4,9 6,6 ¢ 0,7
1,42 ; 3,14 5,0 5,8 t 0,2
1,6 4.6 t 0,7
3.2 t1,2 68 1.1
34 1,4
0,67 + 0,10
6,6 % 1,2 6,0 %02 5,4t 0.2 0,36 * 0,03 0,30 * 0,02 0.49 * 0,08
{5,00 ; 5,60; | (5.7 - §,3) 7.4 % 0.6 (0,3 ; 0,38) | (0,28 ; 0,33) |
5,85 ; 6,08; § t2 ' 0,18 ¢ 0,01 0.26 + 0,02
7,62, 8,10) 5.0 t2,2 0,38 * 0,04 0,28
trinta 3,7 ¢ 1 5,2 0,3¢ * 0,09
5,00 + 1,90 5,6 0,26t 0,19
5,7 2.3 % 0.4
6,6
6,65
8,7 7,
1,5 t0,4
2,1 *0.8

{1) Yevantamanto

{2) levantamenta

feita por Stockwann {19A3):

feito par Almad et alli (1986,

—l.b-
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4,2 - ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA INSTRUMENTAL

4.2;1 - DESENVOLVIMENTO DO METODO

Esta andlise foi iniciada irradiando 2 amostras de sedi
mentos de 100 mg cada e 50 mg de padrao geologico PCC-1, durante 8 horas
em fluxo termico de 10*° néutrons.cm'z.s'l. 0 fotopico de 468 keV do
iridio foi observado somente no PCC-1, contado com 85 dias de decaimen
to. 'P1ot6u-se, entdo, 0 numero de desintegracSeS por segundo em fungao
do canal (ou.energia) para se ter uma visualizacao do espectro e certi
ficar-se de que o tratamento.dos dados nao omitia, por alguma razao, o
fotopico procurado nos sedimentos. Verificou-se que, realmente, o rqi

do de fundo encobria o fotopico.

Irradiando 200 mg de sedimento durante 40 horas, ‘ainda
assim nao se detectou iridio apos 23 dias de decaimento.

Aumentou-se o tempo de irradiacao para 72 horas. Detectou
-se o fotopico do iridio no PCC-1 contado com 120 dias de decaimento.
Porem, em sedimento contado com 126 dias de decaimento nao apareceu
esse fotopico, Calculando a concentracdo de iridio no PCC-1, obteve-se
1,5 ppm, que e tres ordens de grandeza maior do que os valores de lite
ratura. Supoe-se que ocorreu perda de iridio por ocasido da preparacao
do padrdo sintético.

Diante destes resultados negativos para as amostras de se
dihentbs, bartiu-se para a repeticao do tempo de irradiaciao de 40 Hg
ras. Detectou-se o fotopico de 468 -keV no PCC-1 contado com 48 dias de
decaimento. No entanto, o mesmo nao ocorreu para os sedimentos conta
‘dos com 50 e 53 dias de decaimento.

0 proximo passo na tentativa de detectar iridio nos sedi

mentos foi aumentar a massa de 1,5 gramas, irradiando-as durante 32 ho

) _ N - .
ras em fluxo termico de 10'% neutrons.cm °.s '.
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Para tal irradiacao, verificou-se, inicialmente, a resis
tencia ao fluxo de neutrons de cEpSu]as cilindricas de polietileno na
cionais. Visava-se utiliza-las como recipientes de irradiacao. Obteve
-se que o tempo maximo de irradiacao para essas capsulas e de 16 horas,
apos 0 que as capsulas se deformavam. Utilizou-se, entdo, papel alumi
.nio na irradiacao, transférindo em seguida as amostras para capsulas de
polietileno nao-irradiadas para contagem.

Irradiou-se uma amostra de sedimento, uma de padrdo geoio
giéa W-1 e um padrao sintético, no mesmo recipiente de irradiacao. Apos
41 dias de defaimehtq, nao se detectou o fotopico no padrao geologico
N-1, mas detectou-o no sedimento. Combarado ao iridio obtido no padrao
sintetico, tém-se as concentracoes de 2,5(+1,1) e 3,70{«0,51) ppb para
0s dois sistemas eletrdnicos do IPEN. Contando com varios outros tem
pos de decaimento, nao mais se observou o fotopico ho sedimento, nem em
W-1.

0 fato de observar o fotopico de 468 keV do iridio por
A.A.N.I. em uma amostra de sedimento escolhida ao acaso e altamente po
sitivo. No entanto, ndo e fato consumado, inclusive porque se corre o
risco de ter havido contaminagdo.. Para confirmar este fato, preparou

-5e:

a) tres recipientes de irradiacao contendo cada qual dois padroes
sinteticos de mesma concentracdo de iridio para verificar a re
produtibilidade do metodo;

b) um recipiente contendo PCC-1, que foi perdido por ocasido da se

lagem para irradiacgao;
c) um recipiente com amostra de sedimento escolhida ao acaso:

d) um recipiente com W-1, que nao apresentou o fotopico do iridio.
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Dos resultados obtidos (Tabela 4.6) conclui-se que:

1) Observando as atividades especificas dos padroes sinteticos

irradiados nos recipientes 3 e 5, houve uma boa reprodutibilida
de do metodo. No recipiente 4, a atividade espéchica para Qs
dois padroes variou mais do que nos de 3 e 5 devido a perda de
aproximadamente metade da massa do padrao P7 durante a transfe
rencia (do papel aluminio de irradiacao para capsula de polieti
Teno nao-irradiada). Tambem, os padroes P4 e .P1 -contados -nas
mesmas condicoes que os padroes dos retipientes 3, 4e5 apre
sentaram atividades especificas (16,2 e 17,0 contagens.s”'.g"',
respectivamente) proximas as amostras desses recipientes. 0 va
Tor medio de todos estes dados & 16,2_(12,2);'0u seja, variacao
de 14%. Sem Jevar em consideracao os padroes do recipiente 4,
o valor medio @ 16,2 (+2,4) que implica uma variacao de t5%. Es
tas variacoes de atividade especifica entre os varios recipien
te devem-se provavelmente a variacdo no fluxo de néutronsdorrqg
tor.

Houve deteccao de iridio no sedimento, contado durante 18,4 ho
ras apos 45,5 dias de decaimento. Esse fato nao implica, neces
sariamente, que a concentracao no sedimento seja maior do que
a em W-1, onde nido se detectou iridio. O primeiro foi contado
a menor distancia do detector com tempo morto de 12% enquanto o
padrao geologico foi contado com tempo morto de 17% a maior dis
tancia, ou seja, W-1 se ativou bem mais do que a amostra de ég
dimento, ndo permitindo condi¢Oes favoraveis de deteccdo.



DADOS PARA 0 FOTOPICO DE 468 keY DO -1%2Ir

TABELA 4.6

RECIEéENTE AMOSTRA | ATIVIDADE ESPECIFICA
. Sy OBSERVACOES
[RRADIACAD (cts.s™! . g ,
P4 16,243 incerteza grande (f 6,7%)
1
sedimento 0,337 FWHM= 1,75 keV
2 P 16,953
P8 13,155
3
P9 13,699
P5 14,468 Perdeu-se 45% da sTlica na transferencia
4
p 7 18,087
p2 19,153
5
P 3 18,067

P = padrao sintetico

—S-b-
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Calculou-se a concentracdo de 1,95(:0,32) ppb de 1iridio
no sedimento. Para calculo do desvio padrdo, vide Apendice B. Este e
um bom resultado, mas o metodo estava, ainda, passivel de verificacao:
preéisava-se certifica-lTo com amostra de concentracao cqnhecida. Para
tal, irradiou-se 500 mg de PCC-1: obteve-se a concentracao de iridio
de 4;7(t0,6) ppb. Este valor esta coerente com o valor recomendado na
literatura de 5,2 ppb (Flanagan, 1973). |

4.2.2 - CONCLUSDES

Para as condicdes disponiveis, verificou-se que se conse
gue determinar concentracoes maiores ou iguais a 5 ppb de 1iridio por
A.AN.I., atraves do fotopico de 468 keV do iridio., Irradiam-se 100 mg

- . . - -2 =1
de amostra durante 8 horas em fluxo termico de 10%3® neutrons.cm ~.s

Para amostras com concentracdo menor que 5 ppb, deve-se
irradiar maior massa por mais tempo. Para concentracoes de 2 ppb, como
e o caso dos sedimentos, deve-se irradiar 1,5 g de amostra durante 32 ho
ras em fluxo teérmico de 10'? néutrons.cm™’.s™', contando-se de 10 a 12
horas apos 40 dias de decaimento. Verificou-se a boa  reprodutibilida
de deste metodo e obteve-se bom resu]tado‘para o padrao geologico PCC-1.

Para amostras com concentracoes menores que aprox imadamen
te 2 ppb, deve-se utilizar o metodo de andlise por ativacao neutronica
radjoquimica implantado.



CAPITULOD 5.

HIPJTESE DO IMPACTO DE ASTERDIDE

5.1 - INTRODUCRO AO PROBLEMA

A historia geologica da vida na Terra passa por instantes
de "crise", Com base em estudos paleontologicos, divide-se esta hist§
ria em eras, periodos, &pocas e estigios (Tabela 5.1), sequndo as extin
coes em massa observadas. Estudos recentes analisam as extingoes em
‘massa de fosseis de familias de vertebrados e invertebrados marinhos
e observam que quatro ‘dessas ext1ncoes sao estatisticamente significan
tes, alem de se observar um dec11n10 gera] na taxa natural de extingao
(Figura 5.1).

Interessa-se, neste trabalho, pela grande extingao em
massa que define a intérface'geo1691ca entre os periodos Cretaceo e Ter
ciario (interface C/T), ocorrida ha &5 milhoes de anos atras. Nesta in
terface, as extinc5eé no ambiente marinho foram mais severas do que as
oéorridas no_ambiehte terrestre, conforme Tabela 5.2, provavelmente por
que ele foi atingido por profundos disturbios troficos secundarios. 0
fato de major impacto nessa extincao e o desaparecimento dos  grandes
repteis, os dinossauros. Este evenfo de extincéo pode freqlientemente
ser identificado com uma ]am1na divisoria nas sucessoes sedimentarias e
geralmente se reconhece que 0COrreu em um pequeno per1odo do tempo geo
logico. Estimativas (Russel, 1979) da duracao local da extingao variam
entre essencialmente instantdneas e 10.000 - 100.000 anos.
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TABELA 5.1

DIVISAO DA HISTORIA GEOLOGICA DA TERRA

. Andar Inicio .
Eon Era Periodo Fpoca (ou estigio} | {milhdes de anos) Caracteristicas
Quaterniri Recente 0,005
u r T
Pleistoceno 2.5 Homem ?
Plioteno 7
Mipceno 26
Cenpozaica Terciarie | 0)igoceno 38 Predominic dos mamiferos
Eateno 5¢ e fanerggamas.
Paleoceng 65
Maestrichtiano
Campaniang Predominio dos réptels
Santoniane gigantescos e coniferas,
_ . _ Superior
Fanergzaico Mesozoica Cretaceg Coniaciang
Turonianp *
Cenomaniano
Inferfor 136
Jurassico 150
Triassico 225
Permiano 280 Apogeu dos anfibios e
Carbonifero 325 criptogramas.
Devoniang - 395 Apogeu dos peixes: vegeta
3¢ nos continentes.
Paleozdica | Siluriano 430 Invertebrados e aparicio de
. grande numero de fosseis ;
Ordoviciano 500 vida aquatica, peixes pri
i mitivos no Ordoviciane @
Carnbmqno 570 Siluriano,
-, R Restos raros de algas, es
) Proterozoica > 2 bilhges ponjas, crusticeos e celen
Pre-cambriane Lecados
{ou Criptozoteo) . . .
Arqueozdica {glﬁlo da 5 bilhdes 17 Sem evidencias fossiliferas.

FONTE: Leinz e Leonardos (1980).

-8?—
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S NOMENCLATURA
fE 1A £ = cambriano
= ’ > 6 = ordoviaciano
o [l -
|§ | | 5 a .S = siluriano
ZE e “hlﬁ D = devoniano
S e ..l C= carboanero
‘-8 H_—_-—q-‘-ﬁw-‘"‘““-———_____H__j P = permiano
[ T aiab T TS : L - .
¥ oA e, T = triassico
e | El s B[ID] L [P ]?!J [T -
600 400 © 200 o X = cretaceo
o T = terciario
Tempo geolégico {10% anos) 'J = jurissico

Fig. 5.1 - Taxa de extincao total (numero de familias extintas por mi
' Thoes de anos) em func3o do tempo geologico para familias de
vertebrados e invertebrados marinhos.

- Q pico 2 nao € estatisticamente significante. Alinha cheia
€ 0 ajuste de curva para a taxa natural de extincdo e  as
linhas tracejadas definem a banda de 95% de conf1anra para
esta regressao Tinear.

FONTE: Raup e Sepkoski Jr, 1982.



TABELA 5.7

NOMERO DE ESPECIES DE ORGANISMOS FUSSEIS ANTES E APGS
A EXTINCAQ CRETACEO/TERCIARIO

NOMERO (A) DE |NCOMERO (B) DE | PORCENTAGEM
ESPECIES ESPECIES ANTES | ESPECIES APS { By 100 ]
DA EXTINCAO A EXTINGAC A
Organismos de agua doce 36 35 97
Organismos terrestres 226 183 81
Microorganismos marinhos flutuantes 298 173 58
Organismos marinhos habitantes do )
fundo do mar 1976 1012 51
Organismos marinhos nadadores 332 - 99 30
Total global 2868 1502 52

FONTE: Russel (1979).




Formulam-se varias hipoteses para explicar a causa e 0s

mecanismos de tal grande extingcao, entre as quais:

a)

Vulcanismo: esfriamento térmico provocado por véus de po  vulca
nico, formados pela injecdo subita de matéria particulada na
fofma de cinzas vulcinicas e pela condensécéo de certos gases
vulcanicos (Robock and Mass, 1982}; injecao de substancias bio
1ogiéaﬁente deleterias na biosfera {(Russel, 1979); efeitos de
altas atividades vulcanicas submarinas e subaéreas, associadas
a eventos megatectonicos de energias superiores a 10°° ergs
(Campsie et alii, 1984).

Extravasamento de QOceano Artico: oceanos do mundo todo foram co

bertos por uma camada de agua de baixa salinidade devido a rup
tura do Océano Artico por uma fenda teconica (Gartner and
Keany, 1978); um distlrbio climdtico, uma severa e prolongada
seca de talvez uma decada ou mais, acompanhada por um esfriamen
to geral, provocado por ruptura do Oceano Artico {Gartner and
McGuirk, 1979). |

Efeito estufa: uma drastica reducao de cocolitoforideos (fito
plancton), talvez por esgotamento de nutrientes abaixo de um ni
vel critico, afetou radicalmetne o ciclo do carbono. Houve acu
mulo de CO, na atmosfera. Como o CO, absorve parte da radiagao
infraveramelha refletida pela superficie terrestre, houve aqueci
mento da baixa amtosfera, da superficie dos continentes e dos
oceanos. Com este fenomeno, mais CO, foi jogado para a atmosfe
ra, € assim sucessivamente, numa reacao em cadeia de aquecimen
to e expulsao de CO,, provocando uma elevacao da temperatura da
atmosfera (MclLean, 1978a-e 1978b). .

Supernova: grande aumento da radiacao ultravioleta solar na su
perficie da Terra devido @ remocdo temporaria da coberturz de
0zonio da atmosfera. Esta remocdo & devido 3 incidéncia de for
tes pulsos de raios X ou radiacao cosmica okiginados numa explo
sao de supernova (Ruderman, 1974). Whitten et alii (1976) calcu
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lam a probabilidade de 1% a 5% de ‘ocorrer uma explosac de super
nova nas condicoes ideais para provocar tal remocao da  camada

de ozonio.

e) Inversao do campo geomaanetico: influencia das inversoes na evo
lucao biologica (Harrison and Prosperb, 1974). Uffen (1963) su
gere que a intensidade do campo-geomagnetico e reduzida a valores
muito baixos durante asAinversées, permitindo que radiacao cos
mica normalmente blindada pelo campo atinja os organismos vi
vos. Watkins e Goodell (1967), Opdyke et alii (1966), Harrison
(1968) e Wollin et alii (5973) s30 outros trabalhos relaciona
dos com esta hipotese. |

0 maior obstaculo em determinar qual a verdadeira causa
desta grande extincao reside no fato de que todas informacoes disponi
veis sao de natureza indireta, quer seja analise de mudancas bio]Ggi
cas gravadas em fosseis, quer atraves de evidencias fisicas tais como a
abundancia e razoes isotopicas de oxigenio estavel e carbono em sedi
mentos pelagicos; estas evidencias fisicas estdo relacionadas com mudan
cas na temperatura, salinidade, oxigenacdo e produtividade orgdnica da
agua do mar, volume das calotas polares e nivel dos mares, parametros
de dificil interpretacao.

5.2 - A HIPOTESE

Ao inves das evidencias indiretas de outras hipoteses, Al
varez et alii (1980) apresentaram uma evidéncia fisica direta para - um
evento anomalo ocorrido exatamente na época da extincdo C/T. A hipdtese
formulada com base nesta evidencia parte do principio de que os elemen
tos do grupo da platina (platina, iridio, osmio, rodio, rutenio e pala
dio) sao menos abundantes na crosta e manto superior terrestres do que
nos meteoritos condriticos e no material médio do Sistema Solar (Tabe
la 5.3). Devido & grande seccao de choque de captura para neutrons ter
micos e a nao-interferéncia de fotopicos de radiacdo gama de outros ele
mentos em algumas de seus energias, Alvarez et alii escolheram o iri
dio para medida de concentracao em amostras de sedimentos marinhos  da



interface C/T, Para tal, utilizaram a técnica de analise de elementos
-traco por ativagao neutronica. Apresenta-se, na Figura 5.2, um perfil
geoldgico tipico para as variacdes de iridio.

Observada essa anomalia de iridio, Alvarez et alii (1980)
analisam e descartam algumas hipoteses, cujo raciocinio expoe-se a se
guir. Concluem qde a anomalia € devida a uma fonte extraterrestre do
interior do Sistema Solar, um meteoroide de 10km de diametro {essa con
clusdo & apresentada também por Smit e Hertogen (1980); mas estes  nao-
citam quais seriam os efeitos de tal impacto na vida terrestre). Suge
rem entao que este meteorside entrou na nossa atmosfera colidindo com
a superffcie e formando uma cratera. A nuvem de materia ejetada da cra
tera atingiu a estratosfera e espalhou-se ao redor do globo. Essas par
ticulas em suspensad impediram a luz do Sol de atingir a superficie teﬁ
restre por varios anos, até o 00 assentar-se sobre a Terra. A perda de
Tuz suprimiu a fotossintese e, como resU]tado, houve quebra da cadeia

alimentar e conseqliente extincgao.



TABELA 5.3

ALGUNS ELEMENTOS DO GRUPO DA PLATINA EM METEOQRITOS

E NO MANTO SUPERICR TERRESTRE

cLEmENTo | ABUNDANCIA | ROCHAS SEDIMENTARES | CONTEODO MEDIO  EM | CONTECDO  MEDIO  EM
QuTMICo | CRUSTAL E SEDIMENTOS METEORITOS FERRICOS | METEORITOS CONDRITICOS
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
Ir 0,4 0,012 a 1,4] 450 a 8800 | 220 a 590
Pt 2 0,1 2 50000 500 & 19300 | 790 1600
Rh 0,4 0,2 a 200 220 a 2100 | 150 a 210
0s 0,4 0,065 a 500 2300 a 16200 600 . a 860

FONTE: Wedepohl (1969).
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Abundancia de iridio (ppb)

Fig. 5.2 - Exemplo de perfil de iridio andmalo encontrado
em torno da interface C/T,

- Dados obtidos na fracao calcarea do furo DSQDP
Leq. 62, sitio 465 A, “"core" 3.

FONTE: Alvarez et alii, 1982b.
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5.3 - ANALISE DE QUTRAS HIPQOTESES

fo testar se ha Ir em quantidade suficiente na agua do mar
para contribuir para essa anomalia, Alvarez et alii (1980} aparentemen

te nao detectaram iridio na agua analisada.

‘Para testar se a anomalia e de origem extraterrestre, Al
varez e co]aboradoresrconsideraram o aumento que seria esperado em 27
dos 28 elementos por eles medidos se 0 iridio em excesso tivesse  como
origem uma fonte com composicdo media da crosta terrestre. Os aumentos
observados aproximam-se mais do esperado para uma fonte com composic¢ao

media de condrito carbonaceo.

Ha, entretranto, grandes abundancias de iridio em algu
mas fontes terrestres localizadas como, por éxémp]o, minerio de niquel
e cromita. No entanto, nao se encontram quantidades suficientes de Ni ou
Cr nas secgoes estudadas'para explicar a abundancia de Ir observada, a
menos gue a'quTmica marinha tenha concentrado preferencialmente este
elemento e disposto dos outros em qua1duer parte. A probabilidade de
ocorrencia desses eventos no mundo todo parece menos provavel doque ori

gem extraterrestre para o iridio.

Discutem, em sequida, se a anomalia & devida a uma afluen
~cia anormal de material extraterrestre ou a uma lenta e gradual  acumu
lagao de material meteoritico, seguida de concentragdo (ou menor dilui
céo) por algum mecanismo identificavel. Um primeiro cenario requer mu
dancas fisicas e quimicas nas aguas dos oceanos na epoca das extingoes,
levando.a extragao do Ir residente nessas aguas. Tal extracao rejuer con
centracdes de Ir maiores do que as observadas atualmente. Mais ainda,
requer-ée gue uma anomalia positiva seja acompanhada por‘uma anomalia
negativa imediatamente a seguir, o que nao se observa. Um segundo ce
nario postula a reducdo na taxa de deposfcao de todos componentes do
sedimento pelagico, exceto para o po meteoritico que carrega o Ir con
centrado. Este cenario requer a remocdo da argila mas nao das  particu

las que carregam o Ir, talvez devido a correntes de velocidades exata
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tamente corretas. Essas correntes teriam afetado as varias Jlocalidades
estudadas exatamente na epoca da extingdo C/T, em toda parte do mundo,
e em nenhuma outra época estudada.

No entanto, ha varios argumentos a favor de uma afluéncia
anormal de Ir: que as extincoes foram eventos extraordinarios, o que po
de indicar uma causa catastrafica; que a anomalia de iridio & agora co
nhecida em varias partes do mundo (Figura 5.3 e Tabela 5.4); e que um
asteroide de 10 km de diametro ao atingir a Terra, evento gque ocorre pro
babilisticamente com a mie sma frequencia daé maiores extingoes, pode pro
“duzir os efeitos fisicos e bio]égiéos observados.

Em suma, Alvarez e colaboradores concluem nessa fase dos
estudos que a anomala concentracao de iridio na interface C/T & melhor
interpretada como indicativa de afluéncia anormal’ de material extrater
restre. Apesar de a probabilidade de ocorréncia de uma explosao de su
pernova suficientemente perto do Sistema Solar ser bem pequeha, este
evento pode estar sujeito a testes experimentais diretos., Mas, ha duas
evidencias sequndo Alvarez e colaboradores que descartam esta hipotese;
nio se detectou o isotopo ?*“Pu esperado (Ir/?** Pu=10?), e nem se ob
servou a taxa }°¥Ir/}%%1r esperada, Concluem, entdo, que a anomalia &
muito provavelmente originada por um corpe do Sistema Solar e nio de
qualquer fonte estranha a ele, como por exemplo durante a passagem da
Terra atraves das espirais galacticas, como sugerido por Napier e Clube
(1979), ou por explosao de supernova.



19 15e16 14 1a13 25

Fig. 5.3 - Ocorrencias de anomalia de iridio na interface C/T.

- 0s numeros correspondem ao numero de referéncia da
Tabela 5.4. 0s valores nos retangulos daoc a methor
estimativa da quantidade integrada da anomalia de
iridio (em unidades 107 %g.cm™2) para locaisnao re
lacionados nesta tabela. Circulos abértos sac 1o
cais com analises em andamento. Nao ha o.valor pa
ra EL KEF no trabalho consultado. -

FONTE: Alvarez et alii, 198%¢b.
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TABELA 5.4

LOCALIZACAO DAS DIVERSAS AMOSTRAS RELATIVAS A FIGURA 5.3 NAS QUAIS O IRIDIO FOI ANALISADO

AMBIENTE | ABUNDANCIA DE PICO  |MRXIMA QUANTIDADE | WORLRO DE REFERENCIA
LeCAL LATITUDE/LONGITURE DE DE  IRIDIO INTEGRADA DE IRTDIO | MA FIGURA
. DEPOS I CRO (ppb} (10-9 q/eni) 5.3
Contessa 13072.6'N 12933,7'E | Marinho 5.0 1
Bottacrione 43921.9'N 12935,.0'E | Marinhg 3.9 2
Acqualagna 43936 7'N 12040.8'E | Marinho 1.4 ]
Petriccio 43936, 72'4 1293B.7°¢ | Marinho 8.4 4
Gorge a Cerbara 43936.1'N 12933.6'E | Marinhg 8.7 5
ITALTA Pontedazzo 03029.4'N 12037.3'E| Marinho 31 37 [}
frontale 43021.0'N 13905.6'N | Harinho 4.5 7
Fornace 43033 2'N 11935.3'E | Marinho 10.3 8
Cingoli A43021'N 13912'¢ Marinho 7.1 9
Colcanina 42027.6'N 12049.49'E | Marinho 6.3 10
Cesel i 42040.4'N 12049.3'C| MFarinbo 2.7 11
Mapsta Confibio 43027.2'N 12045.0'€ | Marinho- 6.0 12
Furlo Yia Flamin{a 43938.3'N 12042 6'C! Marinho 1.2 13 1
Stovns Klint 55016.7"N 12026.5°€ | Marinho | 87 g1 1] %
DINAMARCA Assens, dJutland 56040'N - 10004'E Marinho 3.8 >¢ 15
: Nye K1gv, Jutland 57900'N 08950 Farinhg 1.9 > g 16 !
Caravaca 35903'N 1954°W Marinho 44 197 17
ESPAHHA Zumaya 43918'N 2916' W Harinho 4.0 > 70 - 18
San Sebastian 43019'y ~ 2900°H Marinho 6.8 51 19
HOVA ZELARDIA Hoodside Creek 11057'% 174003°€ larinho 28 120 ) 20
HAIT] Beloc 18024'N 72932'4 Marinho 2.3 > 32 21
York Canyon, tiew Méxica| 36053'N 104056 'W Continental 5.5 10 22
£.U.A, Reaton, Kew México 35054'N 104027 'W Continental 0.8 10 23
Brazos Rivar, Texas | 31906'H 36050 "W Farinho 2.1 13 24
RUS.SIA Mangyshlak 43039'H 5io12't - Farinho 6.5 » 20 25
DSOP leg 39, STtio 356( 2d017.22°s 47005.28'W| Marinho 0.16 >0.4 26
ATLANTICD DSOP leg 72, Sitia 516F) 30216.59'S 35¢17.11'W | Marinho 1.0 12 27
SUL DS0P ieg 73, Sitio 524( 29929.05'S  J030.74'E| HMarinho 3.6 30 28
DSOP leg 74, Sitio 528 28931.49'S  2919.44°E| Marinho 1.0 ? 26 29
DSUP leg 74, STtin 529| 28955.83'S  2946.08'E! Mariphg Q.3 3 0
.PJ\CIF[CIJ, GSOP Ten 62, STLigR05A| 33099,23'H 178055.14'T| Marinho 5 330 31
NORTE Giant piston core GNC-3] 30919.9°K  157049.4'y Farinbo 14 » 50 12

FONTE: Alvarez et alii (1982b).
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5.4 - ARGUMENTOS PRO E CONTRA A HIPOTESE

~ Apds a comunidade cientifica tomar conhecimento da anoma
lia de iridio encontrada em sedimentos marinhos amostrados em Gubbio,
Italia, inumeros trabalhos correlatos comecaram a ser realizados. Encon
traram-se, entio, anomalias de iridio na interface C/T.em toda parte do
globo terrestre, inclusive em amostras de sedimentos continentais {Orth
et alii, 1981; Gilmore et alii, 1984; Brooks et alii, 1984).

A interpretacao de que a anomalia de Ir deve-se aumimpac
to de astergide (ou cometa).é incrementada segundo Alvarez et alii (1984)
por: argumentoé probabi]Tsticds (Alvarez et alii, 1980; Wetherill  and
Shoemaker, 1982; Weissman, 1982; Grieve, 1982); razoes entre elementos
do grupo da platina (Alvarez et alii, 1982a; Ganapéthy, 1680; Luck and
Turekian, 1983); composicao mineralogica e isotopica da argila da inter
face C/T (DePaolo et alii, 1983; Luck and Turekian, 1983); a  presenca
de esferulas (Smit and Klaver, 1981; Varenkamp and Thomas, 1982) que se
imagina originadas no impacto (Montanari et alii, 1983); e por calculos
que mostram que um. tal 1mpacto provoca severos distirbios  ambientais,
incluindo: impedimento da entrada de luz solar (Alvarez et alii, 1980;
Toon et alii, 1982; Pollack et alii, 1983); elevacdo brusca da tempera
tura (Emiliani et alii, 1981; Toon et alii, 1982; Pollack et alii,
1983); e grande producdo de acido nitrico na atmosfera (Lewis et alii,
1982). Alem disso, obsérva-se em geral, os efeitos biologicos esperados
pela teoria do impacto de asteroide e conseqliente supressao da fotossTg
tese. A cadeia alimentar no oceano se baseia em plantas -mfcrosc6p1cas
flutuantes que apresentam extincao quase completa; os animais em niveis
mais elevados da cadeia a]imentaf tambem foram fortemente afetados. A
cadeia alimentar tambem foram fortemente afetados. A cadeia alimentar
na terra se baseia também em plantas; dessas, aTgumas desapareceram de
finitivamente e outras temporariamente durante o interQalo de interrup
¢ao da luz solar; os grandes animais herbivoros e carnivoros que depen

diam direta ou indiretamente dessa vegetacdo extinguiram-se.

No entanto, ainda se'esté tonge de um acordo sobre a cau
sa e os mecanismos da grande extincao C/T. Wezel et alii (1981) encon
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traram altas concentracoes de iridio em diversas profundidade em
Gubbio, tanto acima quanto abaixo da interface C/T; baseados em resul
tados geoquimicos, petrograficos e mineralogicos concluem que a  anoma
lia e devida a enriquecimento diagenetico de Ir de possivel origem vul
canogénica originada por processo de dissolucdo. Archibald e Clemens
(1982) sugerem, atraves de evidencias fﬁsseis; que as mudangas observa
“das na interface C/T sdo o resultado de um processo gradual e nao de um
simples evento catastrofico subito e nitido. Estudando as particulas
aéreas emitidas em erupcdo do vulcio Kiluauea, Zoller et alii (1983) ob
servaram grande enriquecimento de iridio e outros elementos sugeremque
ocorreram eventos vulcanicos durante os periodos Cretaceo e Terciario
de magnitude suficiente para introduzir o Ir encontrado na interface. Ana
lisando 4 sedUéncias sedimentares da interface Frasniano/Fameniano,
McGhee Jr. et alii (1984) nao encontraram anomalia de iridioc em nenhuma
das sequencias. Van Valen {1984) a]erta'para algumas evidencias contra
rias a hipotese de asteroide por ele relacionadas e que, segundo ele,
nao foram convenientemente refutadas: ocorrencia dos Gltimos dinossau
ros abaixo da interface C/T, em Montana (Estados Unidos) e vizinhancas;
comunidade de adqua doce niao afetada; existéncia de floras transitorias
abaixo da interface; ocorréncia de material supostamente extraterrestre
abaixo da interface; auséncia de efeitos da eliminacao do ozonio estra
tosferico; ocorrencia de dinossauros bem acima da interface no Novo Me
Xxico; nao se observam os efeitos do esfriamento previsto; ausencia de
desordehs na interface (se o impacto ocorreu no mar) e aparente auséﬂ

cia de grande cratera terrestre.

Entre outras implicacoes da hipotese do asteroide, duas
se sobressaem: primeira, se a extinééo C/7 foi causada por tal eVento,
0 mesmo pode ser verdadeiro para as 6utras grandes extincoes. De fato,
foi localizada anomalia de iridio proxima a interface Eoceno/01igoceno
(Ganapathy, 1982; Alvarez et alii, 1982a),lo que pode indicar um evento
‘catastrofico tambem nesta interface. Sequnda, deveria ser encontrada a
cratera produzida pelo impacto do corpo, o que n3o aconteceu ainda (o
digmetro esperado da cratera e de 200km). Contudo, tendo em vista que
cerca de 75% da superficie da Terra & coberta por oceanos (e essa pro
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porcdo nao deve ter sido muito diferente ha 65 milhoes de anos atras),
esserimpécto pode muito provavelmente ter ocorrido no mar. Neste caso,
a "cicatriz" deixada pelo impacto ja deve estar abaixo de um dos conti
nentes devido a subduccao do assoalho oceanico, conforme a teoria da
Tectonica de Placas.

Dentro deste quadro aparentemente confuso, nota-se a ne
cessidade de um estudo multidisciplinar profundo, de tal modoa lTevar em
consideracao todas as evidencias indiretas e diretas. Porém, qual -seja
-0 veredicto sobre a causa (ou causas) e os mecanismos da extincao C/T,
deverd estar incluTda uma explicacio para a anomalia de iridio éncontrg
da nesta interface, mesmo que seja'téo‘simp?es como a concentracao natu
ral deste .elemento. Nesta observacéo:reside boa parte da importancia des
te trabalho de desenvolvimento da fécnica de anilise de sedimentos ma

rinhos amostrados em territorio nacional.

5.5 - PERIODICIDADE DE IMPACTOS

Observando a face da Lua, nota-se que ha inumeras crate
ras de diversos tamanhos e que sao devidas a impactos de variados cor
pos celestes. Nao ha motivos para gue a Terra nao seja atingida -por
tais corpos comb, de fato, e observado. Ha, no éntanto, diferencas nos
efeitos de tais impactos, devidas, principalmente, a existencia da  at
mosfera terrestre. Ha a hipotese de que um desses efeitos éeja a extin
cao em massa da vida na Terra. Pergunta-se entao: esses impactos  sao
fendmenos aleatdrios ou obedecem a alquma periodicidade? Se periodicos,
coincidem com uma possivel periodicidade das extincaes conhecidas? Que
corpos celestes proporcionariam tais impactos? |

Raup e Sepkoski (1984), acumulando dados de aparecimento
e extingao de animais marinhos, notaram 12 picos de extihcﬁo {Figura
5‘4); coh melhor ajuste de curva resultando num periodo de 26  milhoes
de anos, com 99,7% de nivel de confianca. Se essa periodicidade €& real,
notam Raup e Sepkoski, sao profundas as implicacoes para a biologia evo
Jucionaria: todas especies devem estar igua]menté.sujeités a extincao



- 63 -

por uma causa externa comum. Pela falta de possivel mecanismos terres
tres para induzir essa periodicidade, eles sugerem causa extraterres
tre, Por outro lado, Alvarez e Muller (1984} observam que a maioria das
crateras com diametro maior que 10 km ocorrem em ciclos de 28,4 milhoes
de anos, valor proximo ao da periodicidade de extingges.
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Tempo geologico (milhces de anos)

Fig. 5.4 - Ciclo de 26 milhges de anos proposto por
Raup e Sepkoski (1984).

A seguir apresentam-se hipoteses que, admitindo os impac
tos de objetos extraterrestre como causa inicial das extingoes, consi
deram uma ‘possivel relagac entre periodicidade de extincoes e periodici
dade de impacto de cometas.

Rampino e Stothers (1984), analisando os dados de Raup e
Sepkoski (1984), sugerem que a periodicidade dominante nas maiores ex
tingcoes em massas marinhas durante, ao menos, os ultimos 250 milhoes de
anos & 30 (+1) milhdes de anos com desvio padrao de (+9) milhoes de anos
nos episodios individuais. Observam que esse ciclo terrestre esta forte
mente relacionado com o tempo necessario para o Sistema Solar oscilar
verticalmente sobre o plano da Galdaxia, que &€ de 33 (:3) milhoes de
anos, segundo as evidencias astronomicas atuais. Sugerem entao que a

causa inicial das crises biologicas terrestres origina-se de colisoes
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(ou passagens proximas) entre o Sistema Solar e nuvens médias e grandes
de gis e poeira interestelares. Entre outras conseqiéncias, uma nuvem
interestelar proxima perturbaria gravitacionalmente a fng1ia de come
tas do Sistema Solar e, desta forma, aumentaria o fluxo de cometas (e
corpos celestes derivados de cometas) proximos a Terra; pcasionando 0s

impactos de grandes corpos,

Para Schwartz e James (1984), no entanto, como consequen
cia da oscilacao vertical do Sistema Solar em realcdo ao plano “ga15cpi
co, haveria efeitos perturbativos na irradiacao-solar da Terra e conse
qliente alteracao na biosfera..Para a.extinch-C/T, sugerem a superposi
cao desses efeitos perturbativos aos de um impacto de asteroide. Sequn
do eles, para nosso alivio, esta-se a meio caminho de ‘dois episodios de
extincdo em massa (os mais recentes foram a 11 milhdes de anos e 38 mi

Thoes de anos atras).

No entanto, Thaddeus e Chanan (1985) gbservam que sao ‘ne
cessarias no minimo 300 extincoes em massa, em clara opoéicao as 9 ana
lisadas por Rampinb e Stothers (1984), para que se obtenha evidencia es
tatisticamente significante para a hipotese de oscilacao vertical do
Sol em relacac ao plano ga15ctico. Segue-se, dizem ainda, que, se exis
te uma periodicidade nos dados, e altamente improvavel resultar de en

contros entre o Sistema Solar e nuvens moleculares,

Por outro lado, Davis et alii (1984) e Whitmire e Jackson
(1984) sugerem um modelo no qual o ciclo de extincoes esta associado com
0 periodo orbital de uma estrela companheira do Sol, chamada Nemesis. 0
semi-eixo maior necessario e 1,4 anos-luz; a excentridade orbital (maior
ou igua] a 0,9) conduz Nemesis periodicamente a. densa regiao interna da
nuvem de cometas, perturbando grande numero déstes. Inicia-se uma inten
sa "chuva" de cometas no Sistema Solar, resultando em severos '1mpactos
na Terra por periodo de 10°-10° anos. Nemesis provavelmente tem massa
entre 2x10°* e 7x10-2 massas solares e & potencialmente observavel no

infravermelho.



CAPITULO 6

ANALISE PREL IMINAR DE SEDIMENTOS

6.1 - COLETA DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

Contactou-se a CENPES-Petrobras para obtencdao de amostras
de sedimentos de origem marinha convenientes para a possivel localiza
¢ao da interface C/T e a retirada de amostras para as analises prelimi

nares.,

0 problema inicial enfrentado nesta amostragem foiode 1o
calizar a interface C/T entre as dezenas de metros de testemunhos de son
dagem pre-selecionados pelos paleontologos da CENPES. A unica caractg
ristica fisica que permite identificar com precisdo esta interfaceeuma
delgada lamina de argila de alguns milimetros a poucos centimetros de

espessura.

A consulta aos relatorios tecnicos na biblioteca da CENPES
permitiu, atraves dos dados de datacao paleontologica, uma selecdo gros
seira do nivel onde se poderia localizar é interface C/T nos testemu
nhos. 0O critério empregado nesta selecao foi bastante simples: procu
rou-se localizar o nivel mais alto do Cretaceo e o nivel mais baixo do
Terciario efetivamente determinados no testemunho. Desta forma,a intqz
face deveria estar localizada em algum ponto neste intervalo de testemu
nho. No entanto, fenomenos de regressao e transgressao do mar na epoca
da deposicao podem remover a interface da seqiiencia sedimentar, deixan
do um lapso de tempo no testemunho dificil de diagnosticar. Alem.dissqg
muitos dos testemunhos estavam bastante danificados pelos processos de
perfuracao, transporte e armazenamento, destruindo completamente a se

gliencia sedimentar,
Procedeu-se, entao, a um levantamento visual, escolhendo

um testemunho de sondagem que provavelmente contem a interface, ou se
ja, um furo amostrado numa regiao onde esta interface nao deve ter so
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frido erosdo. ‘Este furo e designado pela Petrobras.por 3-RJS-16Q/ # 2,
amostrado na Formacdo Campos na plataforma contirental do Rio de Janei
ro. Coletaram-se 16 amostras de 10 gramas cada, aproximadamente, espg
cadas de 20 centimetros, que foram colocadas individualmente em sacos
plasticos previamente identificados. Contudo, visto que nao se pode ca
racterizar perfeitamente a camada de argila correspondente a interface
C/T, procurou-se efetuar as amostrégens nas diversas camadas argilosas
do testemunho: dai a flutuacao no espacamento das amostras.

6.2 - ANALISE GEOLOGICA VISUAL DAS AMOSTRAS

Utilizando lupa binocular e acido cloridrico diluido a
frio, observa-se que a segliencia das amostras se caracteriza por uma se
dimentacdo ciclica de siltitos e arenitos'(Tabela 6.1), que apresentam
composicao mineralogica identica e simples. A estrutura da rocha exibe
laminacao incipiente que nao chega a caracterizar alternancia mineralo
gica ou de variacao de cor, pelo menos em observacao por lupa. As amos
tras apresentam, ainda, porosidade relativamente alta, com ausencia de
minerais metilicos e de restos fosseis. A cor preta ou c¢inza escuro,
observada em todas amostras, sugere formacao em ambiente de sedimenta
¢ao com ma circulacao de agua, o que resultou na dép1ec50 de oxigenio e
acumylacao de matéria organica. A alta porcentagem de matéria organica
e evidenciada por fortes tracos de cor preta ao raspar as amostras em
placa de porcelana.
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TABELA 6.1

ANELISE PETRGGRAFICA COM LUPA BINOCULAR E ACIDO CLORTDRICO, DADOS

DE

REFERENCIA DA PETROBRAS E A NOSSA DESIGNACAO DAS AMOSTRAS

0L0OS DA PETROODRAS
AMOSTRA - ANALISE PETROGRAFICA
FROFUNDIDADE |CATXA
S$iltito com grirulos de quart?o transpsrentes e mica preta (biotita): aciculas provavelmente
A 2638,86 8 de crganisms f8sseis; laminacdn incipiente sem rostrar alternincia minerslogica ou de cole
racan, eleryesconcia rapide a HCY diluido a frio.
Arenita fine impuro com alts norcentegern de biotita; nio zpresenta raterial carbonatico =2
6 2838 ,54 /4 aatrit; compesicio d1 matriz scrclhante 3g siltito carbanitico; lem:nacag dusente.
4 818,27 7/8 | Semelhante 3 A; efervescencia rapide; sem fosseds; microcristal ¢@ glauconits observado.
Siltito carbonatico com laminacde evidente; alta porcentagem de biolita; & matriz & carboni
D 2837,96 £/8 tica.
S 2837,76 | 678 | Siltito cerbonitico, idem 2 anterior; boa efervescdrcie.
_.l\y_cn_' o eicroconglomeratico impuro, tipo wacke {cinrento e quatzosn): grins de quartio subar
3 281745 6/8 gulsres; Fatriz sillics carbundtica de composiczo idénlica 203 $1T5L03; marta ums vATiacds
. na cnergis de sedimentegdo prra um anbiente de cnergia rais 41ta gue Ra scgquindia anterior.
I 2837,20 678 'Sillito. fdem 33 snteriores; efervescencia preseste.
{inicio de vmy camada arcnitica}l Arenito microcongloserdbico, idem 3 amostra K;efervescéncis
L] 733,93 5/8 baina; diminuicho Je porcentagem de biotica nos arenitod em relacdc s0s silbitos.
t 2835,57 5/8 Arenito microconglomerdtice; obierva-se um diminuto cristal de retal (pirita).
J 283613 /8 Arenito microconglomerdtlico; sem efervescéncia.
3 2835,93 478 lden & amstra J.
1 835,70 4/8 Idem 3 arostrd J.
[volts as condicdes de deposicZo ¢s base ¢a sequéncia) Siltito YamiraZo com 2113 porcentagrs
4 2835,51 478 de Liotita; presenca de cristal e 1 cm x 1 an de Teldspalo €auiinizaco; rucha quase proaim
2 ua falhelho.
K 2835, 11 478 Siltito leminsda.
[ 2035,0 478 Folhelho carbonzcee, rico em biotita.
p 2834,78 18 {provdvel inlcio de um camida srenitice) Arenito sicroconglommritico,
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6.3 - DADOS OBTIDOS E CONCLUSOES

Apos coletadas, as 16 amostras foram pulverizadas, prepa
radas para irradiacao e irradiadas conforme descrito no Capitulo 3, que
trata do procedimento experimental. Em seguida, foram submetidas ao
metodo de analise por ativacao neutronica instrumental desenvolvidg con
forme descrito na Seccao 4.1, ou seja, 1,5 gramas de cada amostra foi
irradiada durante 32 horas em fluxo térmico de 10!3 nButrons.cm - . s’
Para serem submetidas a espectrometria gama de alta resolucdo, as amos

tras foram transportadas para o INPE, em Sio José dos Campos.

No entanto, devido a nao-disponibilidade do equipamento,
nao se dispos do tempo necessario para contar as 16 amostras e respecti
vos padroes sinteticos. Contaram-se somente 9 das amostras e dos pa
droes que, devido ao pouco tempo de contagem, apresentaram fotopicos
com baixa estatistica em relacao ao nivel de fundo. MNa Figura 6.1, que
e um exemplo destas contagens em padrao sintético, observa-se que o nu
mero de contagens no canal central do fotopico esta em torno de N=1450,
com desvio padrac o=/N=38, 0 nivel de fundo esta em tornode 1250 con
tagens, ou seja, esta 11% abaixo do 1imite inferior de N(1412 conta

gens).
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Fig. 6.1 - Exemplo tipico de espectro na regiao do fotopico de 468 keV (canal 2616)
do isotopo '®?Ir obtido em padrao sintetico.
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Como tentativa de analise dos dados, ap1ic6u-se neles 0
metodo do limite superior da area do fotopico com determinado nivel de
significancia. Descreve-se este metodo no Apendice C, Apresentam-se 0s
resultados obtidos na Tabela 6.2. Observa-se desta tabela que a area a
calculada para as amostras (de A a I) de sedimentos e negativa para to
dos os casos. Isto se deve ao fato de que a Contagem do fundo (BO) e
maior do que a contagem do pico (C). Ja para 0os padroes sinteticos (de
1 a 9) irradiados com as amostras, obteve-se sempre @ maior que  zero,
permitindo calcular, para estes casos, o limite- superior da -atividade
do pico. No entanto, isto niao permite obter informacoes sobre o valor
exato da concentracao de iridio nas amostras: precisa-se da atividade
do fotopico nas amostras para aplicar a Equacao 2.1 e calcular a massa
de iridio contida nelas. . Somente pode-se dizer, neste Caso, que a con
centracao nas amostras e menor do que a concentracao nos respectivos pa
droes. Adicionando estes resultados aos valores de concentracao: encon
trados nos sedimentos especificamente analisados na Seccao 4.2.1 {desen
volvimento do metodo de A.A.N.I.) monta-se a Tabela 6.3. Nesta tabe]@
nota-se que os valores de concentracéb de iridio obtidos exatamente
(amostras H e L) sdo menores que os limites superiores encontrados para
as outras amostras. Ainda, como era de se esperar, os valores exatos
encontrados para as amostras H e L estao abaixo da concentracao obtida
pelo metodo do 1imite superior para estas amostras, 4,02 ppb e3,83 ppb,
respectivamente. Observe-se que a varia¢ao nos limites superiores das
concentracoes de iridio se deve a variacao na pesagem da massa de sili
ca ao preparar os padrbes sinteticos.
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TABELA 6.2

RESPECTIVOS

0BS.:

PADROES SINTETICOS, ANALISADOS POR A.A.N.I.

- JASCS LARERIMONTAIS  (LONTA5ENS: LIIVILAGE LAty
RO TRA c . 8 | 3 | G Agsny|  (cowAsES/S)
M |458902 Lf§3295 LYY i 991 -
P 182214 ! 152448 i- 135§ 6U5 - B
| v |ns29 msaer - 1ses | ses - -
' k |255959 | 259541 - 1562 | nie . -
L |302405 | 323074 |- 2668 832 -
M 30967 | 312757 |- 3790 790 - -
o 223962 | 224176 |- 214 669 - .
0 286827 | 288708 |- remr | 7se - .
p 113320 | 114542 |- 1222 am? B .
K 4621 155 | 456 94 621 0,0445
2 4642 4278 | 34 se 519 0.0357
s 6184 5538 | 645 108 824 0,0433
a a02¢ 3 249 88 394 0,0256
5 5615 5115 496 104 667 0,0537 |
5 1456 3187 269 82 404 0.0316 ;
B 4722 1259 163 35 519 0,0392 ;
s 4803 | 4¢8l 213 g6 479 0,0304 ‘
9 6093 5514 | 579 | 102 757 0,040 }

Aplica-se o metodo de determinacao do limite superior da area

do pico, com 95% de nivel de significancia.
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TABELA 6.3

DADOS PRELIMINARES DE CONCENTRACAO DE IRIDIO,

OBTIDOS POR A.A.M.I.,-EM ROCHAS SEDIMENTARES

AMOSTRA PROFUNDIDADE CONCENTRAGAO
(m) (ppb)

H 2836,93 1,95It 0,32

I 2836,57 g 3,83

J 2836,13 < 3,85

K 2835,93 < 3;77

L 2835, 70 3,1 %0,9 (2,5 ; 3,7)
M 2835,51 < 3,65

N 2835, 31 <3,86

0 2835,0 < 3,68

p 2834,78 <350
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Plotando os dados da Tabela 6.3 obtem-se a Figura 6.2,que
e o perfil preliminar obtido para as rochas analisadas. Pode-se discu
tir algumas caracteristicas deste perfil, ainda que preliminar. Os va
Tores exatos de concentracao de iridio encontrados para as amostras H e
L estdo dentro da faixa de variacdo de abundancia no pico de iridio da
.Tabela 5.4, que varia de 0,16 a 87 ppb. Em particular para os dois 1o
cais do Atlantico Sul analisados (numeros 26 e 27 desta tabela,com 0,16
e 1,0 ppb de iridio), as concentracoes estao acima destes valores. Por
outro lado, a abundancia crustal de iridio & 0,4 ppb (Goldschmidt,
1954), o que sugere que se estdo analisando amostras coletadas em  uma

regiao rica deste elemento.

Alem da determinacdo de iridio, este método de A.A.N.I.
permite determinar a concentracao de outros elementos que tem isotopos
de meia-vida longa. Para tal, devem-se irradiar os sedimentos com 05
padroes geologicos convenientes, Na.Tabe1a 6.4, apresentam-se as  con
centracoes de alguns destes elementos mensuriveis, obtidas em uma amos
tra de sedimento ora irradiada com W-1, ora com PCC-1. Apesar de nao
se encontrar em maior concentracéolna amostra, deve-se ao escandio a

maior atividade observada experimentalmente.
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Fig. 6.2 - Dados preliminares de concentracao de iridic obtidos por
A.AN.I., em rochas sedimentares,

- Pontos com barra de erro sao valores exatos, e pontos do
tipo @ sao limites superiores das concentracoes.
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TABELA 6.4

ELEMENTOS DE MEIA-VIDA LONGA MEDIDOS POR
AAN.T., EXISTENTES EM UMA  DAS ROCHAS
SEDIMENTARES ANALISADAS

ELEMENTO CONCENTRACAD
(ppm)
Sc 12
Co 26
Sb - 11
Cr 45
Eu 2
Hf 13
s 307
Ir 236
Mn 396
Ta 7 5
Rb 109
outros elementos: Ba, Ce, Se, Th,
Nb, Tb, Ni, La, Nd, Sr.




CAPTTULO 7

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Em decorrencia do trabalho realizado surgiu a possibilida
de de desenvolver outros metodos de determinacao de iridio.

Um destes metodos parte de uma observacdo experimental
feita no desenvolvimento deste trabalho: a alta atividade das amostras
de rochas sedimentares analisadas por A.A.N.I. e devida em grande parte
do escandio. Pode-se eliminar este elemento atraves de dissolucdo da
amostra e passagem da solucdo por uma coluna de terra silicia impreanada
com TBP. Esta resina retém os isdtopos “®Sc, “7Sc, 2?3Pa e ??°Np (Vas
concellos and Lima, 1978). TCom esta sensivel diminuicao da atividade
da amostra irradiada, pode-se diminuir a distancia entre a amostra e o
detector, mantendo-se um razoavel tempo morto do equipamento eletronico
Isto melhora as condicoes de espectrometria gama do fotopico de 468 keV
do '°2Ir. Uma outra vantagem deste metodo & que se trabalhara com a
amostra irradiada somente apds os isotopos de meia-vida ate 10 dias de
calrem, no minimo, 3 meias-vidas: isto diminui razoavelmente a dose de
radiacao recebida pelo laboratorista.

Um outro metodo de determinacao de iridio a ser desenvol
vido e o de analise por ativa¢ao neutronica radioquimica por dissolucdo
da amostra em acidos nitrico, fluoridrico e perclorico, para determina
¢ao de baixas concentra¢oes. Verificou-se na Seccao 4.1.1 deste traba
1ho que, com este metodo, detectou-se o fotopico de 468 keV do  iridio
em émostra de rocha sedimentar (concentracao esperada de 2 a 3 ppb).

Para determinacao de outros elementos do grupo da plati
na, deve-se fazer um estudo analogo ao feito para o ouro e o iridio na
Secgao 4.1, visando determinacao de osmio, platina e paladio, como @
possivel pelo metodo de c0précipita¢5o,dos metais nobres com o telurio.
Para tal, devem-se utilizar os carregadores convenientes destes elemen
tos por ocasido da execucac da separacao quimica. ‘
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Em relacdo.a hipotese do impacto meteoritico no fimdo Cre
ticeo, como continuacdo do trabalho de aplicacao dos metodos de A AN.I,
e A.A.N.R. implantados, devem-se determinar (por A.A.N.1.) as concentra
cOes de iridio nas amostras de sedimentos disponiveis ainda nao submeti
das a espectrometria gama. Estes dados serao acrescentados aos dados
preliminares da Tabela 6.3 e Figura 6.2. Se entre estas 16 amostras
ndo se encontrar alguma com concentracdo anomala de iridio, que e o que
se procura, devem-se coletar novas amostras de sedimentos do testemu
nho. Quando for localizada tal amostra, se ela existir neste testemu
nho, parte-se para‘determinacéo das concentracoes (por A.A.N.R.)em amos
tras coletadas em profundidades proximas a desta. Este Ultimo procedi
mento visa tracar um perfil exato da regiao em torno da anomalia de iﬁi
dio.

Um outro trabalho a ser realizado e analisar observacoes
pa]eonto]Bgicés efetuadas nas amostras de rochas sedimentares  disponi
veis, procurando uma possivel relacdo entre a anomalia de iridio (se
ela existir) e extincao em massa. Uma parte destas medidas paleontolo
gicas ja foi feita e esta disponivel na biblioteca da CENPES-Petrobras.

Por\U]timo, estes metodos de determinacao de iridio im
plantados devem ser aplicados em amostras de rochas sedimentares coleta
das em outros locais do territorio nacional, visando checar a  existen
cia de anomalia de iridio na interface Cretaceo/Terciario. Um local de
possivel amostragem e o afloramento Gramame em Paulista, Pernambuco, on
de ha contacto a ceu aberto do Cretaceo  Superior (Formacdo Gramame)
com o Paleoceno (Formacao Maria Farinha) (Brito e Campos, 1982).
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APENDICE A

DETERMINACAO DA ATIVIDADE DE AMOSTRA IRRADIADA

0 numero de atomos N expostos ao bombardeio de  neutrons

e dado por:

23
N = 6,02 x 1022 m (A.1)
M

onde m & & massa do elemento presente na amostra e M e o mol do isOtopo.

A taxa de producao do isotopo num reator nuclear € dado
pela multiplicacao de N.@.f.o, onde § € o fluxo de neutrons que atinge
a amostra, ¢ € a seccao de choque do nicleo alvo e f & a abundancia iso
topica fracionario do nuclideo alvo na amostra.

A taxa de decaimento do isotopo € dada pela multiplicacao
de A.N, onde N e o numero dos nucleds radicativos presentes e X eacons
tante de decaimento do isotopo:

y = A2 (A.2)

- 3

iy,

onde tl/z‘é a meia-vida do isotopo.

A taxa 1iquida de variacao de N e dada por:

d_N — Q - ;.‘N, . | (A.3)

L (A.4)

- AT -
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d(Q - AN _ gt (A.5)
Q - AN

Integrando no tempo,: tem-se:

g - AN = (Q - aN) o, g™t (A.6)

Se Nt20=0, entao:
N3 (1. e, (A.7)

A atividade dada pelo detector & A = A.N, que, substitui
da na expressan de N obtida acima, resulta em:

oMty _ 6,02 x 1022 mlfo (,  -nty (A.8)
M

A=N0@.f.o (1 -

Observe-se que o, f e A sao tabelados; M e @ sac conheci
dos; t e o tempo de irradiacao escolhido e A € a atividade acusada pe
1o detector. Assim, determina-se o unico parametro desconhecido, a mas

sa m presente na amostra irradiada.



APENDICE B

CALCULO DE CONCENTRAGAQ

Suponha-se que um padrao P com massa m de 10ng de iridio
apresentou uma atividade de 1,5 (+ 5%) contagens por segundo para o fo
topico de 468 keV de iridio, ao ser contado durante 5 horas apas 41 dias
de irradiacao. A amostra M irradiada com P apresentou 0,7 (: 15%) conta
gans por segundo ao ser contada durante 12 horas apos 40 dias de decai
ménto. A massa tctal mde Me 1,5 q.

Para o calculo do desvio padrdo, vai-se levar em conside
racao somente a incerteza na intensidade medida, visto que "os maiores
erros sistematicos em A,AN.I. estdao associados com a determinacdo das

areas 1iquidas dos picos"” (Gibsom e Jagam, 1980, pag. 124).

As correcoes para os tempos medios de decaimento saoc  da

dos por:

A = A ertd [__H_)\tc ] (B.1)
0 - 3 .
1 - exp(-ktc)

onde td e 0 tempo de decaimento, tC e o tempo de contageme x» a cons
tante de decaimento. Esta expressao fornece:

AO(P) = 2,20 e AO(M) = 1,02. (B.2)
0s desvios padrao sao dados por:
o[AO(M)] = 1,02 / (0,15)2 = 0,15 e U[AO(P)] = 0,11, (B.3)

Portanto,

AO(M) = 1,02 (+ 0,15) e AO(P) = 2,20 (+ 0,11). (B.4)

- B.1 -
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A concentracao C de iridio na amostra M é:

B
¢ =-2 . ™ -309ppb, (B.5)
Ao (P) m

com desvio padrao dado por:

1
o, = |/ 0 ’5 o [ s r - 0,48, (B.6)
’ 1, 02 L 2.20

Portanto, a concentracao de iridio na amostra M & 3,09
(+ 0,48) ppb.

Observe-se que, quande o fotopico € de meia-vida longa,
obtém-se o mesmo resultado para a correcao do tempo de decaimento usan
do a expressao A, = Aexp (At), onde o tempo médio de decaimento t & da

do por:



APENDICE C

METODO DO LIMITE SUPERIOR DA AREA DO PICO

Este metodo (Helene, 1982 e 1983) trata da determinacao
do 1imite superior para a area de um pico obtida em analisador multica
nal, com nivel de significancia conhecido. Esta quest3o & particularmen
te relevante nos casos em QUe a presenca do pico e camuflada pela flu
tuacdo estatistica do fundo. Os calculos sdo feitos exatamente, permi
tindo que os resultados sejam aplicados nos casos de baixa estatistica,
‘quando nao sao validas as aproximacdes gaussianas.

Quando nao se identifica determinado pico no espectro, nao
se pode dizer que ele nao existe; em uma medida durante tempo mais 162
go ou em uma condicao de fundo mais favoravel, o pico nao observado pe
deria se manifestar. Nesta situacao, pode-se somente dizer que a  area
do pico e menor que ou comparavel a flutuacao estatistica do fundo.

0 limite superior da area do pico A deve depender dos re
sultados experimentais: do fundo B e da contagem total C na regiao do
pico. Neste trabalho, restringe-se ao caso de B nzo medido  experimen
talmente, ou seja, com seu valor verdadeiro nao exatamente  conhecido.
Para outros casos, devem ser consultadas as referéncias dadas no inicio

deste apendice.

0 primeiro passo e a determinacao da funcao densidade de
probabilidade (f.d.p.) do piéo apos o experimento a{a), ou seja, a de
terminacio do grau de confiang¢a em diferentes possiveis valores da area
do pico a. Esta g(a) depende de B e C e da f.d.p. antes do experimento.
0 sequndo passo € a determinacao de A a partir de g(a).

Quando o fundo nac e exatamente conhecido ou nao tem des
vio padrdo desprezivel, deduz-se {Helene, 1982 e 1983) a Equacao:

- C.1 -
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c
a(a) = N, J (a + B)  expl-{a + B)] () gz, (C.1)

C
onde N, € a constante de normalizacao e f(B) & a f.d.p. do fundo. Fre

quentemente, f(B) tem formato de uma gaussiana, com valor medio BO e des
vio padrao og. Quando isto e valide e C >> 1, pode-se expandir o inte
grando da Fquacdo C.1, obtendo-se a Equacao:

ga) =, &P L=0a - 3)P/20%] (€.2)
v 2w C

5 2 _ .2
onde a = C - BO e o° = og + C.

Conhecido g(a), .determina-se A. A probabilidade « de um

valor de ¢ ser maior ou igual a A e dada pela Equacdc:

o3

o = J gla) da. (C.3)
A

& probabilidade de um valor de o -ser menor que A e ft-a. Assim, pode
-se dizer que a area doc picc & menor que A, com nivel de significancia
{1-2)100%.

Substituindo a Equacao C.2 na C.3 e usando a funcao erro

da Equagao:

I{z) = ! J e'xz/zdx (C.4)
Tz

obtem-se a Equacao:

()

@ = 2 (€.5)

2]
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Desenvolvendo a Equacao C.5, obtem-se a Fquacdo:

que & de aplicacdo imediata.

Calcula-se C como o total de contagens em uma quantidade
de canais do espectro, em torno da regiao do pico procurado, equivalen
te a 8 keV. Calcula-se Bo como o total de contagens em uma quantidade
de canais equivalente a 4 keV em cada lado da regiao de C. Normalmente,

tem-se que og = VB .
Q

Na Tabela C.1, apresentam-se os dados obtidos neste  tra
balho para o fotopico de 468 keV do iridio irradiando-se 500 mg de  pa
drao geologico PCC-1 durante 32 horas em fluxo termico de 110'° neu
trons.cm™?.s”", utilizando este'método de calculo de limite superior da
area do pico, com determinado nivel de significancia. Pode-se dizer, pa
ra o PCC-1 da 123 linha desta tabela, que a area correspondente ao foto
pico € 2047 contagens, com nivel de significancia de 95%. Para este mes
mo PCC-1, obteve-se a concentracao de 3,7 (+1,8) ppb de iridio, utili
zando um programa tradicional de determinacdo da area do pico para bai
xa estatistica, o HYPERMET (Costa, 1980}, disponivel no INPE.



TABELA C.1

CALCULO DA CONCENTRACAQ DE IRIDIO NO PADRAO ‘GEOLOGICG PCC-1

UTILIZANDO- O METODO DO-LIMITE SUPERIOR DA AREA

CONTAGENS LIMITE SUPERIOR
MATERIAL - DA CONCENTRACAQ
c Bo a g Agsy {ppb)
PCC-1 501857 | 501734 123 1002 | 2047 5,1
Padrio sintético| 19791 18859 932 197 | 1256 -
PCC-1* 1064817 | 1060764 | 6053 14579 6451,3 7,7
tfédrﬁo sinteticoy 108051 | 92549 | 45502 447.9 16239,8]

* Medida efetuada no Instftuto de Estudos Avancados I.E.A.V. - CTA.
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