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SUMARIC

No presente trabalho foi desenwolvido um m2todo pcra separasao de ele-entos
U, T, Fe, Sc, Na, Ta e Mo que inzerferem na analise por ativagao com neutrons
dos antam.deos presentes em materiais geologlcns. Esse metodo consiste na ex-
tragao dos interferentes ussndo uma solugao de tetraciclina em alcool benzilico.
0s lantanideos _presentes ra fase aquosa s20 depois copnupltados em oxalato de
calcio ou hidroxido férrico para 1rrad1.gno e posterior analise pela tecnica de
espectrometria de raios gams. :

0 metodo de sepnr-;;o proposto foi aplicado na analise de dois padroes geo-
loglcos internacionais (GSP~1 da USGS e GS~N da CRPG) e uma rocha vulcanica da
regxao de Pogos de Caldss, MG, Brasil. Determinou-se tazbem & sensibilidade do |
metodo de analise por ativacao para os elementos lantanideos.

A chemizal procedure has bazen develnped for the separation of U, Th, Fe, Sc,
Na, Ta, and Mo which interfere in the neutron activation analysis of the lantha
nide ¢lements in geological materiels. 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 gamms ray spectrometry.

The chemical separation procsdure was applied in the analysis of lanthanides
in two international geological reference msterials GSP-1 (USGS), GS-N. (CRPG)
and in the analysis of a volcanic rock from P_o;qs de Caldas, MG, Brazil.

The sensitivities for all the lanthanides wvere determined.
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- INTRODUCAO

A analise por anvac,lo com neutrons constitue ua dos metodos mais  sensi-
vexs para a determnlqao de lantsnideos. Devido a alta secgao de choque para
neutrons, varios lantanideos apresentam uma excelente sengibilidade.

A analise por ltxvu;uo instrumental @ a mais utilizada por apresuntar bai-
xos luntes de detegao, sendo um metodo simples, preciso e exato para determi-
nagao de varios elementos da familia simultaneamente.

Entretanto, em alguns casos essa técnica puramente instrumental nao conse-
gue resolver todos os problemas envolvidos puncxpalnznte quandg se deseja ana
lisar todos os lantanideos. Torna~se imprescindivel nesses casos executar uma
separagao quimica dos elementes interferentes.

0 metodo instrumental de analise por ativagao com néutrons apresenta difi-
culdades quando ocorrem:

- saturacao 4o equipamento devido a alta atividade induzida em alguns ele-
mentos da amostra,

- absorgao da radiagao gama pela amostra,

- interferencias dos radioisotopos que emites raios gama com energias mui-
to proximas as dos lantanideos, e

- interferencias devidas 3 reagso de fissao do uum.o com 1 tonn;ao dos
mesmos radionuclideos daqueles formados na ativagao dos lantanideocs.

Os elementos interferentes podem diferir de uma amostra para outra sendo
que 0s que $30 despreziveis em uma amnstra podem ser importantes em outras.

Além disso & dl.fxcxl definir se um dado elemento constitue realmente uma
interferéncia ou nao uma vez que xuo dependen do tipo e resolucao do detetor
e do algsritmo usado no calculo da area do pico.

Fazendo-se a separagao quimica € possivel sumentar a sennbxhdule eo nu-
mero de elementos a serem analisados. Os processos de separu;ao qunu s30
splicados aates ou depou da irradiacao e os mais usados sao grecxpxtu;nol co~
precxpltagao 1- » extta;ao com solventes e troca iouical

No presente trabalho foi estudada a uparu;n dos murfemm U, Th, Fe,
Sc, Na, Ta e Mo, oram definidas as condigoes _para cxtraiao dos murfcnnus
utilizendo~se ums solugao de tetraciclina em alcool benzilicos. Os lantanideos
presentes na fase aguosa 880 copr-cxpxudu em oxalato d= calcio ou hidroxido
ferrico para 1rnduqao ¢ posterior anilise pela elpcctro-etnn de raios gama
utilizando-se detetor de Ge(Li).

Para ter uma idéia da sensibilidade do mEtodo de snalise por ativagao para
analise de lantanideos determinaram-se os limites de determinagao.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Desenvolvimento do metodo de pré-separacso dos lantanideos em rochas

A parte experimental consistiu em estabelecer as condigoes mqmu para
a elmmq;ao dos inurfemus com a obtenqlo de resultados reprndutiveis para
s snalise de lantanideos.

1.1. Dissolucao das rochas - Adotnu-u a técnica de digestao acida. Ar rochu,
pulverizadas em um almofariz de agsta a ums granulometria inferior a 100 mesh,
foram dissolvidas em ums "bomba de teflon”, utilizando-se para cerca de 100 mg
de rocha, 2,5 ml de cada ux dos acidos HCIO 70%, HF 402 e HNO 651. A bomba
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foi colocada em estufa a = .200C por 4 n para a dissolugao. A solugao obtida
foi evaporada a secura e retomou-se o residuo em N44NO4 0,10 M.

1. 2 Estabelecimento das condicoes para a sepagggao ¢ interferen ntes. A sepa
ragao dos elemcntos interferentes foi estudada pelo método de extragao com
solventes usando uma solugao de tetraciclina em alcool benzilico. Em trabs-
lhos anteriores(®>7) foi vevificada que a tetraciclina apresenta uma boa pers
pectiva para aphcu;ao nas separagoes quimicas dos lantamdeos. No caso, os
elementos interferentes sao extrndos para a fase orglmca e os lantanideos '
remanescentes na fase aguosa_ sa0 coprecipitados em hidroxido ferrico ou oxala
to de calcio para a 1rrldxa;ao.

A fase organica foi preparada dissolvendo~se o cloridrato de tetraciclina
(Laborterapica Bristol SP) em alcool benzilico previamente saturado com igua.

A fase lqnosa fg& Barada adicionando-se tracadores dos elementos( zlu
59Fe 1821-, Ho) a solugao obtida na dissolugao da rocha. Foram
utilizados, para extragao, m]l dc cada vma das fases e o pH foi ajustado adi
cionando-se solugoes de NH,OH ou  HNO4 diluidos. O tewpo de agitagao des fases
foi de 30 min a 259C e a separagac das fases foi feita por centnfuga,ao.

Para determinar a dlstnbmgao dos elementos, 1 ou 2 ml de cada uma das
fases foru pipetadas em recxpmntes adeqnados para a _contagem. A determina-
;ao de uranio foi feita pela teuucn de n€utrons epitérmicos!®’. Quando a so-
lugao continha spenas um radioisotopo foi utilizado um ana.uador monocgnal *
ligado a um cristal de NaI(T1) de 7,5 c» x 7,5 cm e para varios radioisotopos
foi usado um detector de Ge(Li) ligado 8 un myltianalisador de 4096 canais.

As curvas de extraqﬁo dos elementos, apresentadas na Fig. 1, mostram que
o pH adequado para isolar os lantanideos dos interferentes esta ao redor dJe
1,7. Neste pH, a exttaq;o do Eu, escolhido como representante dos lmtmdeo'.
foi inferior a 0,5Z, enquanto que para os demais elementos, com ¢x¢e¢;ao do Ta
as porcentagens de extra;ao obtidas foras > 50Z. Para o Ta, ocorreran perdas
de 30 a BOZ devido a adsorgao nas superficies do vidro. A separagao & favore-
cida para Th, U e Fe.

Por outro lado, os vulores dos fatores de separa;'io apresentados na Tabe-
la 1 mostraz tagbém que nao & possivel elxmnar coq)leta-nte os interferen-
tes da solugao de lantanideos por uma unca operagao. Em vista desses fatos

foi adotada mais de uma operagao de extragao para isolar os interferentes.

A interferencia do sodio s0 foi el!iminada na copuupxtagao en l’e(OH)
que € feits para se obter os lantanideos ez ums suporte solido para a 1rndu
gao.

1.3. Determingcao do rendimento da separagio, O metodo de separagao propostr

consiste em extrair os interferentes de 25 nl da solugao aquosa contendo os
tragadores dos elementos estudados. A extragao ¢ feita em pi = 1,7 + 0,1 com
duas porgoes de 25 ml de tetraciclina 0,010 M em alcooul benthco. Os lantam
deos remanescentes na fase aquosu sao copnctpuados na forma de oxalato de
calcio (10 mg Ca) ou em hidroxido férrico (10mg Fe).

A coprecipitacao em o:zalato de calcio foi utilizada quando o Ce foi angé_i_
sado pelo fotopico de 145 keV do l“cc, para evitar - a interferencia do
(143 kev). .

As jorcentagens medias de recuperggao foram (85¢3)% e (3046)1 obtidas u-
sando respectivamente o l*‘c(()H)3 e oxalato de calcio como ageates coprecipi-
tantes.

Aghcacao do Método de Seggragxao Proposto. O metodo foi aplicado ma ama-

hu das rocnas padroes GSP-1 (granodiorita) da U.S.Geological Survey ¢ GS-M
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(gramto) do "Centre des Recherches Petrographxques et Geochiniques” - CPRG e
na analise da rocha vulcanica oriunda da regiso de Pogos de Caldas, MG, Brasil.

As solugoes padroea dos lantanideos foram preparadas a partir dos seus on
dos de grau p.a. de procedencia "Johson Matthey Chemicals Limited” ou de "The
British Drug Houses Limited". Os oxidos foram dissolvidos com gotas de HN03.
quente. Somente o Ce0; exigiu além dv HNO3 o HF. Essas solugoes foram pipeta-
das sobre tiras de papel de Whatman 42 e secad«ls com 0 auxilio de uma lampada
de raios infra vermelhos. A massa do padrao utilizada variou euntre 0,5 a 10,0
g para cada lantanideo.

A amostra obtida na forma de precipitado e o padrao foram irradiados no
reator IEA-R]l por & sob um fluxo de neutrons termicos da ordem de 1015251,

Apos um tempo de vesfriamento que variou de 1 a 10 d, as amostras e os pa-
droes foram contados no detetor de Ge(Li) ligado 8 um multisnalisador de raios
gama ce 4096 canais da marca Ortec lo 6240B. A resolugao do detetor foi de
2,7 keV para o pico de 1332,49 keV do Oco. Os teapos de contagens varurn de
4000 a 40 000 s. Os radlouotopos utilizados para o calculo das conoentru;oes
estao na Tabela 2.

1.5. Determinacac da Sensibilidade do Metodo de Analise por Atxvgs-ao para Ana-
_li_se_de_l._gm;ﬂggi. A determinagao de limites de determinagao foi feita
pelo criterio de Currie 9 para os lantanideos quando presentes livres de in-

terferentes bem como na rocha padrao GSP-1.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a técnica de separu;ao de
senvolvida pode ser aplicada na mnalise de lantanideos em rochas.

Os ensaios realizados para a dissolugao das rochas indicares que o3 acidos
e a bosba de teflon utilizados foram adequados para a "shertura” da amostra.

Por outro lado os experimentos de extragao com solw:ntes mostraram que por
meio de duass open;oos de extru;ao a pi 1,7 os interferentes U, Th, Fe, Mo, Sc,
poden ser extraidos e separados dos lmtlmdeos que permaneces na fau aquosa.
0 tantalo spresentou Comportamento anormal na extra;ao devido a sus adsorgao
na superfn:u dos recipientes de vidro. O elemento sodio foi separado na copre
cipitagao em Fe(OH) 3.

As deterunaqoes das porcentagen de recupen;ao obtxdu para diferentes’
lmtaudcos mostraram que nao ha fracionamento na separagao dos elementos des-
ta serie p:lo metodo propos to. Os valores medios _das poraenugens de recupera-
;ao foram considerados no calculo das concentragoes dos lantanideos quando na
aalise de amostras reais.

A nprodunnhdade do mitodo de separagao foi exannada determinando-se,
- para o nerbm‘ oito valores de porcentagens de recuperagao, onde se obteve °
un desvio padrao relativo de 6,5%.

Conm a fmah.dadc de exaninar s exatidao e a precxsao do metodo foram malx
sados os padroes geol.opcos Gsp-1 (USGS), GS=N (CRPG) e & rocha wulcanica de

Pogos de Caldas, cujos resultados sao dados na Tabela 3 juntamente com os da-

dos da literatura para as rochas GSP-1 e GS-N.

.0s desvios padroes relativos para varios lantanideos analisados foram uno
res que 127, geralmente considerado com um resultado satufatono na analise
de tragos: 0Os resultados menos precisos com desvios gndroes entre 16 a 237 fo-
ram obtidos para Lu. Isto se deve a baixa concentragao desse elemento na amos-
tra (< 1 ppm).
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Os resultados das analises obtidas para as rochas_GSP-1 e GN-N 530 concor-
dantes com os valores da literatura(10,11). Com excegao do teor de Tb na rocha
GS-N, os erros relativos foram inferiores a 10Z.

P2lo metodo puramente instrumental de analise por ativagao com neutrous
epitérmicos, na rocha de Pogos de Caldas foram analisados somente os elementos
La, Ce, Nd, Eu, Tb ¢ Tm. O alto teor de uranio de (101 + 3)ppm presente nesta
roche dificultou a anilise de Sm e Lu. Os raios gama de 103keV do 1535m e 208
keV do ‘77Lu sofrem, respectxvamente. a mterferencxn dos picos de 105 e 209
keV do 23%p formado na ativagao do uranio. 0 169Yb nao foi detectado na anali
s¢ instrumental.

Na Tabela 3 esta@o os limites de determinagao obtidos para os lantanideos'
numa rocha e tambem quando presentes livres de mterterentes. Esses resultados
mostram que a sensibilidade da analise por atxv-gao nao & fum;ao exclusiva do
metodo em si, mas que depende do tipo de amostra. _Numa amostra alem das inter-
ferencias espectrais pode ocorrer ainda a saturu;ao do detetor pela altn an\n
dade induzida na amostra que impede a reahzagao das contagens logo apos a au
va.gao. Portanto a sensibilidade na rocha, foi determinada apos um tempo de ns
friamento superior a 2,9 d.
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FIGURA 1: PORCENTAGEM DE EXTRAGAO (E) DOS ELEMENTOS
EM FUNGAD DE ph.

(Tetraciclina) = 0,010 W [lIH‘ NO,) = 0.10M



TAPELA | - Valores das Porceatacens de Extragao, Razoes de Uistribuigao
dos Elementos e Fatores de Separagao entre Europio e os In-

terferentes
ELEMENTOS PORCENTAGEM DE RAZRO DE FATOR DE
EXTRAGRO, 2 DISTRIBUIGAO SEPARACAO
Eu 0,49 0,0050
™ 62,9 1,70 3,4 x 10°
v 80,0 4,00 8,0 x 102
Mo 64,1 1,78 3,5 x 102
Fe 85,0 5,67 1,1 x 10°
Sc 50,0 1,00 2,0 x 10°
Ta . 3,9 0,0416 8,32
plil = 1,7 [Tetracilina] elementos - 10-3 a IU-"’I‘
1
- U,010M [ 1
TABELA 2 - RadioisOtopus Utilizados na Analise de Rochas
Radioisotopo Meia Vida Energia dus Roios Cawa
(keV)
140, 40,27 1 815,5 ; 1595,4
41, 32,5 d 1454
162y, 19,2 h 1575,5
Wy 11,06 d 91,4 ; 531,0
133, 47,1 b 103,2
152, 12,1 s 1408
160, 73 d 298,6 ; 079,46
170, 129 d . Bhy4
169y, 2,6 4 177,0 ; 197,8
a7, 6,754 208,
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TABELA 3 - Resultados das Analises de Lantanideos em Rochas GSP-1, GS-N e Rocha Vulcanica de Pogos de Caldas.
Valores em ppm.
Gsp-1 GS-N Rocha Pogos de Caldas
(*) Este trad lhs**)
Elemento Este trabalho Ref,(10) Este trabalho Ref.(11) Este trabalho s raba
La 176417 (3,8) 183+13 7145 (5,6) 15 15245 154+6
Ce 386+23 (4,9 406+20 133412 (5,0) 140 183428 202
Pr - 5148 - - 7,2¢1,9 -
Nd 203+15 (6,8) 190+17 5446 (7,4) 50 150+7 192
Sm 25,6+2,5 (4,5) 26,8+2,5 7,8+0,4(4,9) 8,2 5,0:9,7 -
L Eu 2,35+0,25 (0,4) 2,3640,22 1,740,2(2,9) 1,7 1,14$0,98 1,31
X ™ 1,3440,14 (1,5) 1,36+0,14 0,68+0,04(14,1) 0,6 0,70+0,04 0,67
Tm - 0,450+120 - - 0,341 0,363
b 1,5740,15 (7,6) 1,740,4 1,840,2 (5,9) 1,7 2,564%0,11 -
Lu » 0,212+40,037(3,6) 0,220+0,050 0,19:9,03(6,0) 0,2 0.930:9.220 -

{*) - Anilise com Separacao Quimica

(a) - Desvid padrio individual

(valores recomendados estao sublinhados).

(¥*) ~ Anilise Instrumental, Sem Separagao Quimica

Os nimeros entre parenteses correspondem aos erros relativos em comparaq;o com os dados da literatura



TARELA § - Sensibilideds do Matodo de Analise por Ativagao para Lantanideos.

Elemento Radioisctopos, £ (keV) Limite de determinagao (ug)
wedidos

(a; (o)
La 160, . . 1598 3x 1073 0,7
i, s 0.6 37

s
18, . 29 0,4 “3
re 162, s 0,10 50
N Wl . s 4,0 106

Al
Su B . 6x10* 0,2
, | 9 l”}‘.u . 1407 9 x 10‘z 1.3
cd Bl ., o 0,2 9,1
™ 1605, | a9 0,1 1.4
by 165, . 9 6 x 1072 -
Ho 166 , 80 3x10 1,0
5 W . 308 5 x 1072 i
Ts ., . & 0,1 31
™ 165y, 198 7 %1072 4,0
Lu W o 20 6x 107 1,2
o= 12 =21
Tempo de irrsdiagao = 9 ; Fluxo = 10 "nea "o

Tempo de resfriamento = 20h & 30d
Contagew: Detetor Ce(LL) ; Distancia Awstza-Detetor = cm
(8) = livrs de interferentes (b) = na rocha CSP~1 (a * 100ag)

e e - = e e~ ~
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