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SUMARIO

No presente trabalho f o i desenvolvido um método pera separação de elementos
U, Th, Fe, Sc , Na, Ta e Mo que interferem na anál i se por at ivação coa neutrons
dos ?antanídeos presentes e a materiais geo lóg icos . Esse método cons i s t e na e x -
tração dos in ter ferentes usando uma solução de t e t r a c i c l i n a em á lcoo l b e u z l l i c o .
Os lantanídeo.-s presentes ca fase aquosa tão depois copre e i pitados ea oxalato de
cálcio ou hidróxido férrico para irradiação e posterior análise pela técnica de
espectrometría de raios gama.

0 método de separação proposto foi aplicado na análise de dois padrões geo-
lógicos internacionais (GSP-1 da USGS e GS-N da CRPG) e uma rocha vulcânica da
região de Poços de Caldas, MG, Brasil. Determinou-se tamben a sensibilidade do
método de analise por ativação para os elementos lantanídeos.

SUMMARY

A chemica l procedure h a s been developed for t h e s e p a r a t i o n o f I), 1 h , F e , S c ,
Na, Ta, and Mo which interfere in the neutron activation analysis of the lantha
nide elements in geological materials, this procedure is based on the solvent
extraction of interferents using a solution of tetracycline in benzyl alcohol.
The lanthanide elements remaining in the aqueous phase are coprecipitated on
calcium oxalate or ferric hydroxide for irradiation and subsequent determination
by gamma ray spectrometry.

The chemical separation procedure «as applied in the analysis of lanthanide»
in two international geological reference materials GSP-1 (USGS), GS-N. (CRPG)
and in the analysis of a volcanic rock from Poços de Caldas, MG, Brazil.

The sensitivities for all the lanthanides were determined.
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INTRODUÇÃO

A análise por ativação com neutrons constitue ura dos métodos mais sensí-
veis para a determinação de lantanídeos. Devido a alta secção de choque para
neutrons, varios lantanídeos apresentam una excelente sensibilidade.

A análise por ativação instrumental 5 a mais utilizada por apresentar bai-
xos limites de deteção, sendo um método simples, preciso e exato para determi-
nação de varios elementos da família simultaneamente.

Entretanto, en alguns casos essa técnica puramente instrumental não conse-
gue resolver todos os problemas envolvidos principalmente quando se deseja ana
lisar todos os lantanídeos. Torna-se imprescindível nesses casos executar umã
separação química dos elementos interferentes.

0 método instrumental de análise por ativação com neutrons apresenta difi-
culdades quando ocorrem:

- saturação do equipamento devido â* alta atividade induzida em alguns ele-
mentos da amostra,

- absorção da radiação gama pela amostra,

- interferências dos radioisótopos que enitea raios gama com energias mui-
to próximas as dos lantanídeos, e

- interferências devidas ã reação de fissão do urânio com t formação dos
radionuclideos daqueles formados na ativação dos lantanídeos.

Os elementos interferentes podem d i fer i r de uma amostra para outra sendo
que os que são desprezíveis am uma amostra podem ser importantes em outras.

Além disso é d i f í c i l def inir se um dado elemento constitue realmente uma
interferência ou não uma ves que i s s o dependera do tipo e resolução do detetor
e do algarita» usado no cálculo da área do p ico .

Fazendo-se a separação química é possível aumentar a sensibil idade e o nú-
mero de elementos a serem analisados. Os processos de separação química são
aplicados antes ou depois da irradiação e os mais usados são precipitação/ co-
precipitacao(l~3) , extração com solventes^^ e troca i ó n i c a ^ " .

Mo presente trabalho fo i estudada a separação dos interferentes U, Th, Fe,
Sc, Na, Ta e Mo. oram definidas as condições^para extração dos interferentes
uti l izando-se una solução de te trac ic l ina em ¿ c o o l benz i l i cos . Os lantanídeos
presentes na fase aquosa são coprecipitados em oxalato d> cálc io ou hidróxido
férrico para irradiação e posterior análise pela espectrometría de raios gama
uti l izando-se detetor de Ge(Li).

Para ter una idéia da sensibil idade do método de análise por ativação para
análise de lantanídeos determinaram-se os l imites de determinação.

PARTE EXPERItCNTAL

1. Desenvolvimento do método de pré-separação dos lantanídeos en rochas

A parte experimental consis t iu em estabelecer as condições adequadas para
a eliminação dos interferentes con a obtenção de resultados reprodutíveis para
a análise de lantanídeos.

1 .1 . Dissolução das rochas - Adotou-se a técnica de digestão ácida. Ar rochas,
pulverizadas em um alaofãriz de Sgata a uma granulomttria inferior a 100 mesh,
foran dissolvidas em uma "bomba de teflon", ut i l izando-se para cerca de 100 mg
de rocha, 2,5 ml de cada uai dos ácidos HCIO^ 70Z, HF 40X e HNOj 65X. A bomba
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foi colocada em estufa a = i.20<>c por 4 h para a dissolução. A solução obtida
foi evaporada ã secura e retomou-se o residuo en NH4NO3 0,10 M.

1.2_. Estabelecimento das condições para a separação dos in ter fe rentes. A sepa
ração dos elemtntos interferentes foi estudada pelo método de extração com"
solventes usando una solução de tetraciclina em álcool benzilico. En traba-
lhos anteriores'6»'^ foi verificada que a tetraciclina apresenta una boa pers
pectiva para aplicação nas separações químicas dos 1antañídéos. No caso, os"
elementos interferentes são extraídos para a fase orgánica e os lantanldeos *
remanescentes na fase aquosa são coprecipitados en hidróxido férrico ou oxala
to de cálcio para a irradiação. ~

A fase orgânica foi preparada dissolvendo-se o cloridrato de tetraciclina
(Laborterápica Bristol SP) em álcool benzilico previamente saturado con água.

A fase aquosa foi preparada adirionando-se traçadores dos elementos(1S2Eu
5*Fe, ltwTa, Z3ATh, "Sc^ "Mo) ã solução obtida na dissolução da rocha. Foras
utilizados, para extração, 5 ai de cada CM das fases e o pH foi ajustado adi
cionando-se soluções de NH4OH ou HNO3 diluídos. 0 tempo de agitação das fases"
foi de 30 min a 25°C e a separação das fases foi feita por centrifugarão.

Para determinar a distribuição dos elementos, 1 ou 2 ai de cada uma das
fases foram pipetadas em recipientes adequados para a contagem. A de te rní na-
ção de urânio foi feita pela técnica de neutrons epitéraicos*8). Quando a so-
lução continha apenas um radioisótopo foi utilizado um analisador monocanal '
ligado a um cristal de Nal(TI) de 7,5 cm x 7,5 ca e para vários radioisótopos
foi usado um detector de Ge(Li) ligado a um multianalisador de 4096 canais.

As curvas de extração dos elementos, apresentadas na Fig. 1, mostram que
o pH adequado para isolar os lantanídeos dos interferentes está ao redor de
1,7. Neste pH, a extração do Eu, escolhido como representante dos lantanídeos,
foi inferior a 0,5Z, enquanto que para os demais elementos, com exceção do Ta
as porcentagens de extração_ obtidas foram > 50Z. Para o Ta, ocorreram perdas
de 30 a BOI devido ã adsorção nas superfícies do vidro. A separação é favore-
cida para Th, U e Fe.

Por outro lado, os valores dos fatores de separação apresentados na Tabe-
la 1 mostramtaabém que não é possível eliminar completamente os interferen-
tes da solução de lantanídeos gor uma única operação. Em vista desses fatos
foi adotada mais de uma operação de extração para isolar os interferentes.

A interferência do sódio só foi eliminada na coprecipitação ea Fe(0HK ,
que é feita para se obter os lantanídeos em um* suporte sólido para a irradia
ção.

1.3. Determinação do rendimento da separação. 0 métodode separação propostr
consiste em extrair os interferentes de 25 ml da solução aquosa contendo os
traçadores dos elementos estudados. A extração é feita ea pH - 1,7 • 0,1 coa
duas porções de 25 ml de tetraciclina 0,010 M em álcool benzilico. Õ» lautaní
deos remanescentes na fase aquosu são coprecipitados na forma de oxalato de
cálcio (10 mg Ca) ou em hidróxido férrico (lOmg Fe).

A coprecipitação em oxalato de cálcio foi utilizada quando o Ce foi an a li
sado pelo fotopico de 145 keV do ***C*, para evitar a interferência do Fe
(143 keV).

As vorcentagens medias de recuperação foram (85+3)* e (ôü+t>)X obtidas u-
5ando respectivamente o Fe(OH). « oxalato de calcio como agentes coprecipi-
tantes.
1.4. Aplicação do Método de Separação Proposto. 0 método foi aplicado na aná-
lise das roenas padrões CSP-1 (granodiorita) da U.S.Geological Survey e GS-K
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(granito) do "Centre des Recherches Petrographiques e t Geochiniques" - CPRG e
na anál ise da rocha vulcânica oriunda da região de Poços de Caldas, MG, B r a s i l .

As soluções padrões dos lantantdeos foram preparadas a par t i r dos seus ó ã
dos de grau p . a. de procedencia "Johson Mat they Chemicals Limited" ou de "The"
B r i t i s h Drug Houses Limited". Os óxidos foram disso lv idos com gotas de UNO3, a
quente. Somente o CeO2 e x i g i u além do HNO3 o HP. Essas soluções foram pipeta-
das sobre t i ras de papel de Whatman 42 e secadas com o a u x i l i o de uma lançada
de raios infra vermelhos. A massa do padrão u t i l i z a d a variou entre 0 ,5 a 10,0
\% para cada lantanídeo.

A amostra obtida na forma de precipitado e o padrão foraa irradiados
reator IEA-R1 por 8h sob um f luxo de neutrons térmicos da ordem de 1 1 2

Apôs um tempo de «-esfriamento que variou de 1 a 10 d, as amostras e os pa-
drões foram contados no detetor de Ge(Li) l igado a um multianalisador de raios
gama de 4096 canais da marca Or t ec «odeio 6240E. A resolução do detetor foi de
2 ,7 keV para o p ico de 1332,49 keV do °°Co. Os tempos^de contagens variaram de
4000 a 40 000 s . Os radioisótopos u t i l i zados para o cá lcu lo das concentrações
e s t ã o na Tabela 2 .

1 .5 . Determinação da Sens ibi l idade do Método de Análise por Ativação para Aná-
l i s e de Lantanideoa. A determinação de l imi te s de determinação f o i f e i t a

pe lo c t i t e r i o d e C u T T i e l ' ) para os lantanídeos quando presentes l i v r e s de i n -
terferences bem como na rocha padrão CSP-1.

RESULTADOS E CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a técnica de separação de
«envolvida pode s e r aplicada na anál i se de lantanídeos em rochas.

Os ensaios real izados para a dissolução das rochas indicaram que os ácidos
e a bomba de te f lon u t i l i z a d o s foram adequados para a "abertura" da amostra.

Por outro lado os experimentos de extração com solventas mostraram que por
meio de duas operações de extração a pH 1,7 os in ter ferentes ü, Th, Fe, No, Sc,
podem s e r extraídos e separados dos lantanídeos que permanecem na fase aquosa.
0 tánta lo apresentou comportamento anormal na extração devido ã sua adsorção
na superf íc ie dos rec ip ientes de v idro . 0 elemento sódio fo i separado na copre
c ip i tação em Fe(OH)3. ~

As^determinações das porcentagem de recuperação obtidas para d i f erentes '
lantanídeos mostraram que não há fracionamento na separação dos e leaentos des-
ta s é r i e pt Io método proposto. Os valores médios das porcentagens de recupera-
ção foram considerados no cá lcu lo das concentrações dos lantanídeos quando na
anál i se de amostras r e a i s .

A reprodutibil idade do método de separação fo i examinada determinando-se,
para o i t e r b i o ^ o i t o valores de porcentagens de recuperação, onde se obteve '
um desvio padrão r e l a t i v o de 6,5Z.

Com a f inal idade de examinar a exatidão e a precisão do método foram anal i
sados os padrões geo lóg icos GSP-1 (ÜSCS), CS-N (CRPG) e a rocha vulcânica dê
Poços de Caldas, cujos resultados são dados na Tabela 3 juntamente com os da-
dos da l i t e r a t u r a para as rochas CSP-1 e CS-N.

.Os desvios padrões r e l a t i v o s para vários lantanídeos analisados foram meno
res que 12Z, geralmente considerado com um resultado s a t i s f a t ó r i o na a n á l i s e '
de traços: Os resultados nanos prec isos com desvios padrões entre 16 a 23Z fo -
ram obtidos para Lu. I s t o se deve a baixa concentração desse elemento na amos-
tra (< 1 ppm).
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Os resultados das análises obtidas para as rochas GSP-1 e GN-N são concor-
dantes con os valores da l i teratura(10 , l l ) . Con exceção do teor de Tb na rocha
GS-N, os erros relativos foram inferiores a 10Z.

Palo método puramente instrumental de análise por ativação con neutrons
epitérmicos, na rocha de Poços de Caldas foram analisados somente os elementos
La, Ce, Nd, Eu, Tb e Tm. O alto teor de uranio de (101 + 3)ppm presente nesta
rocha dificultou a análise de Sm e Lu. Os raios gama de 103keV do 153Sm e 206
keV do *^Lu sofrem, respectivamente, a interferencia dos picos de 105 e 209
keV do 3̂̂ Np formado na ativação do urânio. O 169% não foi detectado na análi_
se instrumental.

Na Tabela 3 estão os limites de determinação obtidos para os lantanídeos*
numa rocha e também quando presentes livres de interferentes. Esses resultados
mostram que a sensibilidade da análise por ativação não é função exclusiva do
método em s í , mas que depende do tipo de amostra. Numa amostra além das inter-
ferencias espectrais pode ocorrer ainda a saturação do detetor pela alta ativi
dade induzida na amostra que impede a realização das contagens logo apôs a atT
vação. Portanto a sensibilidade na rocha, foi determinada após um tempo de res_
fríamente superior a 2,9 d.
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F I G U R A I : F0RCENTA6EM DE EXTRAÇÃO ( L ) DOS ELEMENTOS

EM FUNÇÃO DE pH
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TA BE IA I - Valores das Porcentagens de Extração, Kazoos Je Uis
dos Elementos e Fatores de Separação entre Euró¡>it> e us lu-
terferentes

ELEMENTOS

Eu

Til

U

No

Fe

Se

Ta

PORCENTAGEM OE
EXTRAÇÃO, Z

0,49

62,9

80,0

64,1

85,0

50,0

3.9

RAZÃO DE
DISTRIBUIÇÃO

0.Ü050

1,70

4,00

1,78

5,67

1,00

0,0416

FATOR DE
SEPARAÇÃO

3,4 x IO2

8,0 x IO2

3,5 x IO2

1,1 x lü3

2,0 x IO2

8,32

pll - 1,7 [Tetracilina]
- U.010M

[elementos 1 - 10~3 a l l f 3M

TABELA 1 - Radioisótopo» Utilizados na Análise de Rodias

Radioisótopo

X40L.

" 2 P r

147Nd

l53s»

l 5 2 E U

16°Tb

l 7 0 I »

l 6 9*b

U 7 Lu

Meta Vida

40,27 li

32,5 d

19,2 h

11,06 d

47,1 1»

12,1 a

73 d

129 d

30,6 d

0,73d

Energia du» Raios Cama

(keV)

815,5 ; 1595,4

145,4

1575,5

91,4 ; 531,0

un,z

14US

29»,6 ; 079,4

84,4

177,0 ; 197,8

208,4
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TABELA 3 - Resultados das Análises de Lantanídeos em Rochas GSP-1, GS-H e Rocha Vulcânica de Poços de Caldas.
Valores em ppm.

o
CO

Elemento

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Tb

Tia

Yb

Lu

GSP-1

Este trabalho

176+17 (a

386+23

-

203+15

25,6+2,5

2,35+0,25

1,34+0,14

-

1,57+0,15

' ( 3

(4

(6

(4

(0

(1

(7

0,212+0,037(3

,8)

,9)

.8)

.5)

.4)

.5)

,6)

.6)

Ref.UO)

183+13

406+20

51+8

190+^17

26,8+2,5

2,36+0,22

1,36+0,14

0,450+120

1,7+0,4

0,220+0,050

Este

71+5

133+12

-

54+Ò

7,8+0,

1,7+0,

0,68+0,

-

1.S+0,

0,19+0,

GS-N

trabalho

(5,6)

, (5,0)

(7,4)

4(4,9)

2(2,9)

04(14,1)

2 (5,9)

03(4,0)

Ref.(ll)

25

140

-

50

8,2

1,7

0,6

-

1,7

0,2

Rocha Poço» d« Caldas

(*)
Este trabalho

152^5

183+28

7.2*1,9

150+7

5,0+0,7

l,14+_0,08

0,70+0,04

0,341

2,54*0,11

0,930+0,220

Este trabalho '

154+6

202

-

192

-

1.31

0,67

0,363

-

-

(*) - Análise com Separação Química

(a) - Desvio padrão individual

(**) - Analise Instrumental, Sem Separação Química

Os números entre parênteses correspondem aos erros relativos em comparação com os dados da literatura

(valores recomendados estão sublinhados).
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TABELA 4 - Saoaibilidada de nítodo da Anãliaa por Ativarão para Lancaníilcoa.

Elaacnts

La

Ca

rr

Md

5 B

, Eu

Cd

7b

»

Ho

«<

Ta

Tb

Lu

Radioisótopo», E (kaV)

•ardido*

- L .

" 3 C a

l"rr

" 7 H d

1 S 3 s . .

1 5 3 6 d ,

l M T b ,

l M * .

1MHO .

l 7 1er .

1 7 ° T - .

»'tb

" ; u

159b

U5

293

1175

531

103

1407

97

m

9í

80

308

84

198

208

Liaita da

(a i

3 x 10"J

0.6

0.10

*.o

6 x 10~*

9 x lü* 2

0.2

0.1

» x IO"2

3 x IO"3

S x W"2

0.1

7 x IO*2

6 x 10°

daWraiaasão (u»)

(-)

0.7

•3

SO

1U4

0,2

1.3

9 .1

1.*

-

1.0

311

3.1

4.0

1.2

Tiopo da irradiaçãe • 91i ; Fluxo • 10 ota" • "

Tfspo da raafriâncDto • 20h a 30d

Contigaa» Dat»tor Ca(Ll) ; Diftância Anoitta-Dctttor - 3co

(a) - l i v ra da tntar íar tnta i (t>) - na rocha CSP-1 (a • 10Umg>
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