BRILCIES 0

APLICACAO CONJUNTA DE ANALISE POR ATIVAGAO E DILUICAO
ISOTOMCA A DETERMINAGAO DOS ELEMENTOS DE
TERRAS RARAS EM OXIDO DE ITRIO

Laura Tognoli Aunlle

DISSERTACAO E TESE - 1EA 012 JANEIRO/19T?




DISSERTACAO E TESE - IEA 012 MARCO/1976

APLICA ZAO CONJUNTA DE ANALISE POR ATIVACAO E DILUICAO
ISOCTOPICA A DETERMINACAO DOS ELEMENTOS DE
TERRAS RARAS EM OXIDO DE ITRIO

Laurs Tognoli Atalla

Dissertagcio pera obtencio do Titulo de “Mestre em
Ciincias” — Orisatador Prof. Dr. Fausto \Walter Lime.
Apresentads e defendide em 2 de sbril de 1970,
ne Escola Politécnica da Universidade de SSo Paulo.

APROVADA PARA PUBLICACAO EM JANEIRO/197S,



CONSELHO DELIBERATIVO
MEMBROS

Klsus Reinach — Presidente
Roberto D'Utra Vaz

Heicio Modesto ds Costs
Ivano Humbert Marchesi
Admaer Cervellini

PARTICIPANTES

Regina Elissbete Azevedo Beretta
Fidvio Gori

3 PERINTENDENTE

Rémulo Ribeiro Pieroni

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
Caing Posts! 11.049 (Pinheiros)
Cidage Universitéria “'Armando de Selies Oliveira’”
SAO PAULO - BRASIL

NOTA: Este trabalho foi conferido psio autor Cepois de composto & sua redeyfo estd conforme o origingl, sem qualquer
correcBo ov mudence.



INDICE

RESUMO ... L e et

CAPITULO|

INTRODUGAD ... . . i i e e

CAPITULOII

CONSIDERAGOES TEORICAS . ... ...ttt iinenns e
| —Método de DiluicBo ISO10DICE . . . ... .ot it ittt s

Il — Andlisepor Ativagdo ... .. ................ ettt i
Il — Associagdo da Andlise por Ativagdo a0 Método da Diluicio Isotdpica ............
CAPITULO I

METODO DE SEPARACAO DAS TERRAS RARAS . ...............cc0vn vvnecnennnnn.

I — Troca ldnica pela Técnica do lon de Retencéo . ... .. e e e
It — Modificacoes Introduzidas no Método . . .. ........ ... ...ttt

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL .. ... .. e e e e e

I — Verificacdo da Influéncia do pH, no Coeficiente de Distribuigdo (Kd) . ...........
11 — Anélise do Oxido de Itric ... ... e e

IL1 — Determina¢3o de lantanideos previamente adicionados . ....................
11.2 — Determinacdo de lantanideos originariamente presentes .. ... ..............
13- DeterminacBo de disprodsio . .......covvmnerirvnereenrnoeeororrensses

CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES .. ......tvtteeeeeetietenseaaeaeeenenenns

APENDICE |

Dados Nucleares dos Radioisétopos dos Elementos de Terras Raras, Formados por Reaglo (n,y).

APENDICE |1

Constantes de Estabilidade de Complexos de EDTA com Terras Raras, Itrio 3 com os Cétions
08 RIBNGA0 . .. ...t e e

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... ...ttt ettt et eeeinneranennns

10

12

12
13

32

39



APLICAGAO CONJUNTA DE ANALISE POR ATIVACAO E DILUICAO
ISOTOPICA A DETERMINACAO DOS ELEMENTOS DE
TERRAS RARAS EM OXIDO DE ITRIO’

Laura Tognoli Atstla

Apresents-se, neste trsbelho, urn método pers determinsr os slementos de terrss raras, em matriz constituida
por um disses elementos. O método ¢ splicado pera O ¢330 em Qque a matriz & constituids por uma ar.ostra de Oxido
de ftrio.

Nas seperacdes quimicss, adota-se » técnica das resinas trocadoras de fons e eluicio com agente quelante {icido
stilenodisminotetrascético, ns forma de seu sal amdnio). As variantes introduzidss por F. H. Spedding ¢ colaboradores ¢
por P. Krumholx ¢ colaboradores, usendo fon de retencio, s80 utilizadas para as separagdes.

O método consiste na splicacdo de diluicdo isotdpica ¢ 8 seguir snélise por stivacdo, para determinar 3
Quantidede de elemento recuperada.

Discutem-se 8 sensibilidade, preciséo ¢ exstidéo do método.

CAPITULO |

INTRODUCAO

As investigaches analiticas, no campo das terras raras, tém sido motivadas principalmente por
dois fatores: a necessidade de meios seguros para determinai a composicao de mistu: s de elementos de
terras raras, bem como a composicdo de minérios das terras, e a necessidade da obtengdo dos elementos
puros para o estudo de suas propriedades fisicas e quimicas e posterior aplicagdo em virios campos.

Geraimente, os trabalhos sobre lantanideos incluem o itrio e o escindio, por causa da
semelhanca de suas propriedades, apesar desses dois elementos nao pertencerom a esse grupo.

A quimica anal{tica dos lantanideos tem sido largamente expliorada mas continua sendo objeto
do maior interésse, por parte dos analistas, por causa das dificuldades oferecidas pela grande semelhanca
do comportamento quimico dos elementos desse grupo, cujas aplicagcdes estdo tendo um crescente
desenvolvimento.

O f(trio, em particular, estd sendo usado na preparacdo de ligas ferrosas e ndo ferrosas. Como
exemplo, podem ser citadas a liga de ftrio e ferro (YIG, “yttrium iron garnets”’), mencionada em
trabalho de Nash'!) = usada como elemento de ressonancia em circuitos integrados de microondas, em

(*) A redecio deste trebeiho seguiu as recomendecses de “How to write scientific and technical pspsrs, B/ S. F.
Trealeasse ~ The V.llisams and Wilkins Company, seltimore, 1958, reprinted 1980,
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lasers, moduladores de luz e circuitos ultrasdnicos; outro € um composto de itrio e cobalto (YCo,)m,
cujas propriedades mostram ser esse um dos melhores materiais magnéticos permanentes, jd obtidos.

A aplicacdo do itrio na preparacdo de fosforos de terras raras também é importante, se bem que
a previsao de um mercado extraordindrio para esses fésforos, na televisdo em cores, ndo se tenha
concretizado nas propor¢oes em que era esperado.

De um mode geral, na preparacdo das ligas e Cos fosforos exige-se itrio ou dxido de itrio de
alta pureza. No YIG, por exemplo, para que se possa avaliar os efeitos dos virios aditivos (*‘dopings”), é
preciso ter certeza de que n3o existam impurezas presentes, num nivel que possa afetar as propriedades
ao cristal.

Outra aplicagdo do 6xido de itrio puro é na fabricacdo de conversores termoidnicos, por causa
de sua grande resisténcia ao calor. Experiéncias feitas, com esses conversores, mostraram que a presenca
de impurezas afeta apreciavelmente essa resisténcia.

Recentemente, Oxido de itrio comegou a ser usado na confecgdo de cadinhos refratdrios para
redugdo de 6xido de urdnio a urdnio metdlico, com carvdo. O uranio obtido nessa operagdo fica
contaminado com cérca de 100 partes por milhao de itrio, de que se pode avaliar a importancia da
pureza do Oxido de itrio usado nesses cadinhos, principalmente quanto 3 presenca de eurdpio, samério,
gadolineo e disprésio que prejudicariam o uso do uranio para fins nucleares.

A publicagdo trimestral “‘Rare Earth Information Center News’, editada pelo "Ames
Laboratory” (lowa State University), em colaboracdo com a Divisdo de Informacdes Técnicas da
Comissdo de Energia Atdmica dos Estados Unidos, chama a atengdo no nimero de junho de 1969, sobre
as possibilidades futuras das aplicacdes dos lantanideos puros, encarando com otimismo o pregresso de
sua industrializacdo, em virtude da grande variedade de suas aplicacGes.

Por ser exigido um grau de pureza sempre maior dos lantanideos, em vista dos fins a que se
destinam, os métodos analiticos foram se aprimorando, no sentido de aumentar a sensibilidade de
detec¢do das impurezas presentes.

Como o presente trabalho ndo tem finalidade de comparar métodos analiticos, ndo foi feito um
estudo critico dos virios métodos possiveis de serem utilizados para anélise dos lantanideos.

Esses métodos j& se acham suficientemente descritos e comentados, na literatura sobre o
assumo(a"'s’, e um estudo comparativo dos mesmos constituiria, por si $6, um tema para dissertacdo.

A aplicagdo da analise por ativacfo para esse tipo de problema, isto é, anédlise de terras raras
puras, ainda ndo foi muito explorada Hé varios trabathos publicados nesse sentido, mas nenhum deles
examina, com apresentacdo de resultados, a possibilidade de determinar todos os lantanideos presentes
em concentragcdo baixa, em matrizes desse grupo.

Mesmo para o caso de anilise de terras raras em minérios {isto é, 8 matriz ndo ser constituida
por um dos elementos do grupo), muitos trabalhos, em que se aplica anélise por ativacdo, se limitam 3
determinacdo de alguns lantanideos.

Entre estes, merece ser citado o trabalho de Cobb‘e’, interessante por se tratar de andlise ndo
destrutiva e usar o detetor de Ge-Li para obtencdo dos espectros de raios gama; apesar de usaf um
equipamento de contagem, em que a resolugdo é bem maior que com cristais de Nal(TI), Cobb obteve
resultados somente para lantdnio, cério, samério, eurépio, disprésio, itérbio e lutécio e ndo para o grupo
todo.

Outro trabalho, mais recente, é o de Michelsen e Steinnesm, mas em que pese o titulo se
referir & determinacdo de vérios elementos do grupo, sdo apresentados resultados experimentais sO para
eurdpio e térbio.
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No caso da anidlise de matrizes constuturdas por um dos lantanideos, o probiema é mais difrcil,
em virtude da predominancia de um dos elementos de um grupo, em que todos tém comportamento
quimico muito semelhante

Cornish'® analisou 6xido de samario puro, por aiivacao, obtendo resultados para talio, itérbio,
térbio, gadolineo e eurdpio, mas o proprio autor ndo poude explicar a falta de concordancia entre
analises de térbio {37 e 14 partes por milhdo). A concordancia obtida para as determinac3es de eur6pio
foi boa (539 e 557 partes por milhdo), mas para os outros elementos s6 foi apresentado um resultado.

Wong e Voigt'g’ apresentaram um método de anahise de Oxido de itrio por ativacdo e

compararam os resultados obtidos por esse método com os resultados obtidos espectrograficamente.
Concluiram que, para quantidades conhecidas de térbio na amostra, os resuitados obtidos por ativacdo
sdo mais concordantes com O valor esperado do que por espectrografia Entretanto s6 ipresentaram
resultados para esse elemento, num nivel de 0,02 a 2%, e calcularam que, nas condi¢cGes de irradiagcio e
contagem adotadas, o limite de detecgdo para o térbio é de 0,0001%.
Massart e Hoste''?' analisaram samario e eurépio em Oxido de gadolineo. A amostra foi
irradiada em solugdo, contendo cobalto como monitor para corrigir o efeito de sombreamento. Os
autores reconhecem, porém, que essa correcao é valida para os néutrons térmicos, mas ndo levam, em
conta o erro causado pela possivel superposicdo dos picos de ressondncia do gadolinio co.n ague.es do
eurupio, samdério ou cobalto. Além disso, na determinacdo do europio, ha interferencia da
rea¢ao 1526d(n,p) 152g,, Como a secgdo de choque para essa reacdo é de 0,14 milibarns, a interferér:ia
foi considerada desprezivel, visto que o teor de europio achado na amostra foi de 31 partes por milh3o.
Entretanto, esta reagdo seria significativa, no resultado, se o gadolinio fosse mais puro relativamente ao
elemento eurépio.

Em ailguns casos, a analise por ativacio apresenta uma extraordindria vantagem sobre qualquer
outro método, porque, além de ser praticamente nula a possibilidade de contaminagdo da amnstra com o
elemento a ser determinado, permite obter resuitados rapidamente, sem destruicdo do material Varios
trabalhos de Okada'1?:12:73) foram dedicados a esse tipo de andlises, para as quai; foi possivel usar a
atividade induzida em radioisdtopos de meia-vida bem curta. Por irradiacdo de alguns miligramas de
oxido de holmio, Okada determinou cérca de 300 partes por milhdo de érbio, pela atiwidade do
érbio-167m (2,5 segundos de meia-vida), obtida por irradiacdo em um fiuxo de néutrons térmicos de
4x10'° néutrons/cm‘.seg. Por irradiacdo de oxido de itrio, esse mesmo autor obteve simultineamente
resultados para escandio e disprésio, medindo as atividades do disprésio-1656m (1,3 minutos de meia-vida)
e do escandio-48m (19,5 segun~os de meia-vida). Para o escandio e para o dispi&sio, obteve,
respectivamente, os resuitados: menor que 0,4 partes por milhdo e menor que 2 partes por milndo, sendo
provavelmente esses os limites de deteccdo, nas condicdes usadas na analise. Por irradiacdo de 6xido de
talio, num fluxo de 3 x 0" " néutrons/cm* .seg, 0 préprio Dkada determinou simultaneamente 0,06% de
itérbio e 5 partes por milhdo de disprésio, por meic dos radioisdtopos itérbio-177 (6,5 segundos de
meia-vida) e disprosio-165m Nessas condi¢Oes de irradiagdo, achou que o minimo detectdvel de itérbio,
am presenca de 5 partes por milhdo de disproésio, era 0,01%.

Essas extraordindrias possibilidades oferecidas pela andlise por ativagdo s6 se aplicam para esses

casos em que se obtém radioisdtopos de meia-vida curta €, mesmo assim, limitadas as caracteristicas
nucleares da matriz.
Num trabalho de Meinke‘”’, foi feito estudo tedrico da sensibiliuade para varios elementos,
quando analisados por ativagdo, num fluxo de néutrons térmicos de 10'? néutrons/cm® .seg, sendo os
tempos de irradiagdo 6 minutos, 10 hioras e 1000 horas. Meinke mostra que a sensibilidade para seis
minutos de irradiacdo vai de2 10 microgramas para O cério (elemento menos sensivel) até
107% microgramas pera escandio e eurpio; para dez horas de irradiagdo, a sensibilidade é de
10~! microgramas para o cério até 10”7 microgramas para eurbpio e, finalmente, para uma irradiagdo de
mil horas, a sensibilidade ndo se altera muito, porque apds um certo tempo (correspondente a cérca de
0,2 vézes a meia-vida), a linearidade aproximada ndo subsiste.



Examinando esses valores, e 0s mencionados anteriormente nesta revisio, deve-se admitir que a
analise por ativagdo é o método ideal para as terras raras, quanto a sensibilidade. Além disso, a analise
por ativacdo tem, sobre os outros métodos analiticos para tracos, a extraordindria vantagem de poder
reduzir a0 mi/nimo a probabilidade de contaminar a amostra com o elemento que esta sendo analisado.
Essa contaminacdo, muitas vézes, é introduzida pelos proprios reagentes usados. Como na analise por
ativagdo o tratamento quimico da amostra é posterior 3 irradiacdo e a andlise se baseia na atividade
induzida no elemento ou elementos de interésse no caso, a Unica possibilidade de contaminar o materiat
ficaria dependendo dos cuidados tomados no manuseio necessirio para a irradiagdo.

Outro fator importante, a favor da analise por ativagdo, é a possibilidade da dosagem de tragos
de impurezas a partir de massas muito pequenas de amostra. Essa pecuiiaridace torna esse método
analitico extremamente Gtil sempre que houver pequera disponibilidade de material ou mesmo quando
esse é excessivamente caro.

Voltando ao caso especifico da dosagem de terras raras, em matrizes de alta pureza, devem ser
considerados dois aspectos importantes do problema:

Primeiro, examinande as caracteristicas nucleares dos Iantam’deo:”f’) (ver Apéndice ),
observa-se que quase todos os elementos do grupo tém alta sec¢do de choque e, portanto, a irradiagdo da
matriz, cuja massa deveria ser relativamente grande, no caso de ser de alta pureza, causaria
sombreamento, istn &, haveria um decréscimo na intensidade do tluxo ae néutrons, da periferia para o
centro da massa. Wong e Vcht‘g’ caicularam que, para uma amostra de itrio metalico, cujas dimensGes
sdo de 2 x 4 x 4 milimetros, a reducio de fluxo no centro da amostra seria da ordem de 1%, 0 que ndo é
importante. Entretanto, deve-se procurar evitar, na medida do possivel, o efeito do sombreamento e ndo
tentar corrigi-lo por meio de calculos, pois tais cdiculos s30 sempre precarios nos casos préticos“s'. Isto
porque o espectro de energia dos néutrons, na maioria dos reatores, abrange um intervalo grande, além
da energia térmica. Nessas condigles, como muitas reacSes nucleares tém sec¢do de choque que varia
com a energia dos néutrons e o espectro de energia dessas particulas ndo é bem conhecido para todas as
posicdes de irradiacdo, os caiculos para a correcio do efeito do sombreamento poderiam resultar
incorretos, alterar.jo os resuitados. O modo de se contornar © problema é irradiar amostra e padrdo nas
mesmas condi¢des, 1sto &, se a amostra for uma solugdo, o padriv também deve ser uma solucao e 0s
dois volumes devem ser iguais; se forem sdlidos, amostra e padrdo deverdo ter a mesma forma e
dimensdo, na medida do possivel. Além disso ambos devem receber o mesmo fluxo de néutrons o que s6
se obtem se estiverem muito proximos um do outro.

O segundo ponto importante a considerar & a grande atividade da matriz, comparada com as
atividades induzidas nas impurezas. Mesmo 0s mais modernos equipamentos de contagem ndo
permitiriam analises simplesmente instrumentais, na maioria dos casos. Numa anélise de impurezas em
eurdpio, ceériv, samdario, gadolinio, etc., enfim em todas as matrizes, cujas secgdes de chogque sdo altas e
hé formacdo de radioisdtopos de meiavida longa, a andlise instrumental ainda é impraticével. No caso da
matriz <.r o (trio, hd formagdo de itrio-90 que decai por emissdo beta (com meia-vida de 2,7 dias e
energia beta méxima de 2,19 Mev), formando zirconio-90, estavel. As particulas beta, provenientes do
decaimento do itrio, interagem com 0 meio (blindagem, proprio contador, etc.) e sua desaceleragdo
produz radiagdio de freiamento (’‘bremsstrahlung’’} com energia de zero a 2,18 Mev. Em virtude dessa
radiagdo, uma contagem direta . impurezas, tornadas radioativas, torna-se dificil a menos que se espere
o decaimento do (trio, mas com isso os radioisdtopos de meia-vida mais curta também ja terdo decaido e
2lgumas impurezas deixardo de ser detectadas.

Em vista deste segundo ponto considerado, o problema 36 pode ser solucionado por uma
separagdo qu.’mica o que constitue uma dificuldade séria, dada a grande semelhanga do comportamento
quimico dos elementos em questio Uma separagio quantitativa de todos os elementos do grupo
continua sendo objetr, de estudo por parte dos quimicos e, em particular, no presente caso, em que um
dos zlementos (matriz) esta em proporgdo exagerada, em comparacdo com a concentracdo dos demais.

Para contornar ewe fato, tornou se necessirio lancar mdo de um método que permitisse fazer a
anélise, independentemente da perda de material que pudesse ocorrer durante a separacdo. Esse método,
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a analise por diluigao csotdpuca”’;, que sesa abordado com maiores detathes no Cap tulo i1, cons:iste, em
s'ntese, em adicionar um tracador rad.oativo de atvidade especifica conhec:da do elemento a ser
anahsado, a amostra, antes da separagdo qu mica; recother em seguida uma fragdo pura do elemento
separado e determinar a nova atividade espec f.ca Para 'ss0 € necessario conhecer a massa
correspondente a essa fracdo e para essa determ«nagdo podem ser usados os métodos ma's convenientes,
dependendo do caso em estudo, tais como potarograt.a. espectrofotometria, gravimetria, etc. Quando,
porém essa massa recuperada esta presente no nive: de “tracos’, e prec'so adotar um meétodo
suficientemente sens'vel a sua deteccdo Contorme ja for v.sto, a anahise por ativacdo e 0 metodo mas
conveniente para ser adotado nos casos em que ''sensibii:dade’” é tator preponderante Entretanto, por
ter sido feito um processamento quimico antes da irrad-agdo, uma das grandes vantagens da analise por
atwacd0, que € a pequena probabil'dade de contam:nagio, deixaria de existir A grande sensibihidade
desse método, porém por si s6, justifica a sua aphcacdo para determinagdo daquela pequena massa
recuperada no método de diluicdo 1sotdpica

A aplicagdo do meétodo de diluigdo isotopica para a determ:nacdo de terras raras em uranio ja
foi feita por Lopez e Lima“s) Entretanto, nesse trabalho, sd0 examinadas apenas as terras raras totais,
n3o tendo sido possivel, na epocs, a determinagdo dos elementos individualmente, posto que a
quantidade de terras raras recuperadas, no processamento qu:mrco, era determinada por gravimetria

Entre todos os métodos usados na separacdo dos lantan‘deos, merecem ser destacados 0s que se
baseiam na cromatografia em resinas :6nicas que, desde 1947, quando Spedding e
colaboradores''9.20.21 comunicaram OS primeinos sucessos nesse sentido, tiveram um grande
desenvolvimento, quer em escala industrial, como na escala de tragos

Vérios agentes quelantes tém sido usados como eiuentes dos lantanideos retidos nas resinas
iénicas e, j& em 1952, Vickery‘22 ! publicou um trabatho comparando a a¢do de varios eluentes, entre os
quais acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), na separacdo dos elementos desse grupo. Por causa da
pequena solubilidade do acido etilenod:aminotetraacetico em baixos valores de pH, ndo é possivel fazer
as eluigdes com resinas na forma hidrogénio; em geral, a resina catibnica é condicionada com ‘on
amdnio, mas as separacdes que se conseguem dos elementos das terras raras, por este método, sdo
bastante pobres. Isso levou Spedding e colaboradores'Z3-2%! a condicionar as resinas com cations que
formam compostos estaveis com o agente gquelante A fungdo desses cattons é causar a redeposicao da
terra rara na resina, depois de ter sido destocada pelo eluente, de maneira que se torna poss vel opetar
com uma faixa (‘band’’) composta de ions adsorvidos e simular 0 comportamento de um simples
deslocamento cromatografico Entram em jOgo, nesse processo, as constantes de estabilidade dos
lantanideos e do "“ion de retencio""’ com o agente complexante e com a resina. A técnica do fon de
retengao foi também usada por Krumholz e colaboradores' 2’ que adotaram zinco em vez de cobre,
com Otimos resultados para alguns casos.

Muitos outros eluemes tém sido usados na tentativa de separar as terras raras por troca 10nica,
mas sempre é obtida apenas uma fracdo de cada elemento em estado puro, ficando parte misturada com
0 que é eluido imediatamente antes e parte com o que e eluido fogo depois.

Por esse motivo, procurou se desenvolver o presente trabalho, cujo principal objetivo é verificar
a possibilidade de analisar dxido de (o peta unido dos métodos de diuigdo 1sotopica e analise por
slivagdo, usando-se para a separacdo das terras raras, a ciomatografia em resina catidnica, adotanto a
técnica da resina saturada com cation de retencdo

A seguir, no Caprtulo |1, serdo apresentadas consideraGdss tedricas sobre os métodos adotados
neste trabalho, salientando, em particuiar, alguns detalhes ligados a andlise por ativacdo de substancras
onde ja estd presente um tracador radioativo, em vitude de ter sido aplicada previamente a diluigio
isotopica
{*} Denominase, neste trabalho, “‘on de retancao como sendo o on com O qual for condicionada a reiina e que vai

contnbuir, em virtude do valor adequado oe sua constante de sstabiridade com O eiuente, para uma melhor
separacBo dos elementos que estdo sendo eiuido




No Capitulo 111, serd feito um resumo da técnica de separacdo das terras raras, incluindo as
modificagOes feitas para sua aplicacio em escala analitica.

A descricio do método analitico aplicado e as tabelas e grificos, relacionados sos resuitados
obtidos, constardo do Capitulo IV, onde seri apresentado também o método de determinacdo de
disprésio em itrio, por andlise por ativacdo, sem separacdo quimica.

O Capitulo V constaréd da discussdo e conclusdes e serdo feitos comentérios quanto as suas
possiveis aplicagdes para todas as terras raras e para outros materiais que incluem esses elementos.

CAPITULO NI

CONSIDERAGOES TEORICAS

| — Método de Diluigiio Isotopica

A anjliss por diluvigdo isotbpica“” é um método tal que prevé, de acordo com o
desenvoivimento das férmulas usadas para os cdlculos, a perda de material a ser analisado, durante o
processamento analftico'’). Baseia-se essencialmente no seguinte:

Quando hé interésse, na determinacdo de um elemento M existente na amostra que se quer
analisar, adiciona-se um radioisétopo M”*, do elemento M em estudo, 3 solugdo da amostra, antes de ser
iniciada a andlise. A atividade especifica A’ do radioisétopo M*adicionado (tracador) dave ser conhecida,
0 que n3o apresenta problema, porque esse tracador é obtido por irradiaglo de uma quantidade
conhecida que, apds essa irradiagdo, é dissolvida e usada uma aliquota de massa a para a andlise. Qutra
aliquota, igual & primeira, é transferida para um tubo de contagem para a medida da atividade A. Tem-se
assim:

A =— (”,1)

Suponhamos que no fim da anélise sejam recuperados apenas b gramas de (M+M®} e a essa
massa corresponda uma atividade B. Essa atividade sera:

B<A 2

sendo que, para essa comparagdo, deve-se levar em conta o decaimento da atividade A, correspondente
ao tempo decorrido entre as medidas de A e de B; ou entdo, quando se faz a contagem de B, medese
também a atividade da segunda aliquota, guardada como padrfo. A expressdo (11,2) também pode ser
escrita;

B=rA {11,3)

{*) O método de anélise por diuigdo isotdpice foi aplicado, pela primeira vez, por Heve:y e Hobie, em 1932, (Ver
"Mistory of Anslyticel Chemistry”, by F. Szabadvéry, Pergamon Press, Oxford 1966).



onde 1 & um numero cujo valor é:

e corresponde a0 rendimento da separacdo quimica A atividade especifica do material recuperado serd:
B = — {1,4)

Usando {11,1) e {11,4) a expressdo {i1,3) pode ser representada por
bB" = raA’ (11,5)

Se x era a massa de M na amostra, a qual se juntaram a gramas de tracador M*, é vilida a
relagdo:

b = r(x+a) {11 6)

O fator de proporcionalidade, em {11,5) e {i},6) & o mesmo, porque, sendo o tracador M*de um
isOtopo radioativo de M, seu comportamentn Quimico na andlise e idéntico e entdo existe uma
correspondéncia entre a perda de massa e a perda de atividade E preciso considerar, nesse ponto, que
ambos M e M" devem estar na mesma forma quimica. Eliminando-se r nas duas Gltimas equacles,
obtem-se:

»

x=a(—-1) (,7)
B’

Por essa formula, vé-se que a quantidade xde M, existente na amostra, depende exclusivamente
do conhecimento da massaa do tracador adicionado e das atividades especificas A" e B’

Por diferenciacdo da expressdo {11,7) e Jivisio da expressdo obtida, por x, acha-se o erro relativo
que se pode esperar, em analises desse tipo.

dx ox ada ox A’ dA’ ox B’ dB’ ‘
— =) R Ry . ! oA .8)
x 2 g X oA’ g X A o8’ o\ x B

—_——

O érro relativo de a é muito pequeno comparado com os erros e A’ e B’ e  portanto pode-se
desprezar a primeira parcela do segundo membro de (11,8).

A partir de (11,7), podem ser calculados os valores das derivadas parciais que, substituidos em
{11,8), vdo dar o valor absoluto do erro dx/x.

A dA dB
|-~} — — +{l-—|+]1—=D (n,9)
x x A’ B



Os erros dA’/A’ e dB’/B’ siio decorrentes das determinactes das atividades especificas que, como
ja foi visto, dependem das medidas das atividades totais ¢ das massas a e b. Em alguns casos, a massa b
pode ser calculads com boa precisdo; resulta dar que dA’ e dB’ sio da mesma ordem de grandeza ¢
podem ser tornados iguais, isto &, JA'/A’ =dB'/B’, se as atividades A e B forem contadss durante
t*mpos convenientes. Assim:

d a A" oA a A" dB
posal T S ot SR Sl el n,10)
X

PN I I wan
"

Vé-se por esse resultado que o erro depende ndo 5 das contagens, mas também da relagdo a/x,
isto é, da massa do tracador M" adicionado, comparada com a massa do elemento M a ser analisado. Os
erros dA’/A’ e dB’/B’ podem ser tornados bem pequenos, porque depender. dos tempos de contagem de
A e de B, como ji foi dito. De um modo geral, na pritica, as contagens so feitas num tempo tal que se
possam acumular 10.000 impulsos, pelo menos, a2 que corresponde um erro méximo de 1%. Entdo,
admitindo-se que dA’/A’ e dB’/B’ sejam 1%, o erfo dx/x 1ai depender unicamente da relagdo a/x. A
Tabela 11-1 d4 o erro percentual de x em funcio de a/x.

Tabeta 11-1

Erro obtido, em andlise por diluicdo isotopica
em fungdo da relagdo entre a massa do tracador
adicionado e a massa do material a analisar

a/x dx/x
(%)

9 20

5 12

2 8

1 4
0,2 2,4
0,1 2,2
0,01 2,02

Por esta tabela, pode-se ver que, na anslise por diluicdo isotépica, o erro é menor quando a
relacdo a/x é pequena. Entretanto, a diminuicdo do erro ¢ assint6tica e uma relacdo menor que 0,2 ndo
melhora, aprecialvelmente, a precisdo da anélise.

Essa ¢ a dedugdo cléssica, baseada na hipdtese que a massa b do material recuperado possa ser
determinada com boa precisdo pelos métodos cléssicos, como, por exemplo, gravimetria !> presente
trabalho, amassa b foi calculada, conforme dito no Capftulo |, por andlise por ativaciio e, por essa razfo,
devem ser feitas consideracdes adicionais,



Il — Anglise por Ativagio

N3o cabe, no momento, uma exposicdc desse metodo, com detalhes, por estar devidamente
divuigado, quer nos periddicos cientificos, como nos livros de texto, 0 que ndo acontece com o método
da diluigdo isotopica

Em linhas gerais, a analise por ativacdo se baseia no fato que, irradiando uma amostra do
elemento a analisar e um padrdo de massa conhecida do mesmo elemento, contemporaneamente. de tal
manewra que o fluxo de particulas nucleares seja 0 mesmo para ambos, as atividades induzidas serao
proporcionais as massas, isto é:

Bl S 112)
At M’
onde
A; = atividade da amostra
Ay = atividade do padrdo
M = massa da amostra
M’ = massa conhecida do padrdo

Geralmente, as massas das amostras usadas, nesse tipo de andlise, sd0 muito pequenas (alguns
miligramas, ou menos), de modo que a proporcionalidade entre a massa e atividade ndo é perturbada por
efeitos secundiérios.

A formula(ll,12) aplica-se a materiais puros, Je um modo geral, porque, se a amostra for
complexa, e as atividades A; e Ay forem determinadas usando-se cintiladores de Nal(Tl), a superposicdo
dos espectros dos radioisétopos formados impede a determinagdo das atividades. Se as contagens forem
feitas em contadores Geiger entdo, com mais razdo, sera praticamente impossivel distinguir a atividade
devida ao isotopo do elemento a ser anahisado, daqueia dos demais isOtopos presentes.

No caso do itrio, por exemplo, s6 é possivel determinar, sem separacdo quimica, o disprdsio,
porque esse elemento tem um isdétopo de seccdo de choque altissima para néutrons térmicos, que da
origem a um radioisdétopo de meia-vida curta. Essas caracter/sticas do disprosio-164 permitem a deteccdo
do elemento, com irradiagdes muito curtas e a partir de amostras pequenas, em que o efeito do
sombreamento é desprezivel.

Em virtude da meia-vida ser curta ndo é possivel irradiar amostra e padrao simultaneamente,
porque n3o haveria possibilidade de fazer as duas contagens. Contornase o problema por meio de
monitores de fluxo convenientes. Em irradiacdes curtas, alguns microgramas de ouro sdo suficientes para
esta finalidade.

Como ja foi dito, sdo poucas as determinacBes que podem ser feitas, usando esse método, isto
é, contagem direta sem separacdo quimica Geralmente, é necessiria tal separacdo, que ¢ feita
preferivelmente, apés a irradiagdo, 0 que é possivel na maioria dos casos.

Aqui, por se tratar de terras raras, a separacido teve que ser feita “‘a priori”, visto que fci
adotado o método de diluigdo isotépica que, conforme foi visto, permite perdas no processo, desde que
se separem fracBes puras e se calcule 0 seu rendimento.

Essas fragdes sdo chamadas “puras’’, mas na relaidade o que se subentende e que elas contém
um sé elemento do grupo de terras, esse elemento est4 complexado com o agente quelante usado na
elvico e, além disso, também estd presente o complexo do {on de retencdo.
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Para podes aplicar a anahise por ativagio, o acido etilenodiaminotetraacético deve ser eliminado
e o lantanideo deve ser sepatado 2~ inon de retencio zinco ou manganés). Isto se consegue peta adi¢do
de fon féirico e precipitagio do hidroxido. Esse tratamento é necessirio, visto que partimos do
pressuposto que o dxido de itrio e de alta pureza e portanto a fragdo recuperada deve ter massa da
ordem de microgramas. As testas raras, mesmo em solugdes muito diluidas, coprecipitam com o
hidréxido de ferro. Para garantiv uma boa separag3o, principaimente de zinco, o hidréxido de ferro foi
dissolvido e reprecipitado. O manganés ado se separa bem por este método, mas como este elemento da
origem a um rac.0isdtopo de meiavida relativamente curta, ndo houve necessidade de maiores cuidados
para eliminar sua presenca do hidréxido de ferro. Determina-se a atividade do precipitado e compara-se
ess2 atividade com a de um padrdo irradrado juntamente .om o tragador (ou com a segunda aliquota).

Essa comparagdo permite calcular o rendimento da separacdo (r), para ser usado no método de dilucdo
isotopica.

Nesse ponto, o mater.a! esta pronto para ser submetido & andlise por ativacdo, porque a
presenca de ferro {alguns muiligramas) ndo interfere na anahise O ferro foi escolhido como coletor,
porque da origem a dois radioisotopos: ferro-55 e ferio-51 a partir de dois isdtopos estavers do ferro,
cujas caracteristicas nucleares''® s3o tais que as atividardes induzidas 330 muito baixas, comparadas com
as dos elementos das terras raras, mesmo na grande desproporcdo de massa em que estdo presentes.

Convem notar oue o materia' que vai ser wrradiado jé estd ativo, em virtude da presenca do
tracador e essa atividade deve ser ievada em consideracdo, quando se fizer a comparacdo das atividades
da amostra e do padrdo, depois da irradiacdo par3 a analise.

N1 — Associagdo da Anilise por Ativagio a0 Método da Diluigo sotropica.
. (26)
A associac30 dessas duas técnicas ja foi feita anteriormente por Pauly e colaboradores o
quando determinaram algumas impurezas em urinio, e também em outros trabalhos realizados na Divisdc
de Radioquimica, do IEA!?7.26.29)

Conforme foi visto no item ! deste Capstulo, é necessiria a der~rminacdo da massa b
recuperada que, em geral, ¢ muito pequena. Para ndo limitar, conforme foi dito, a sensibilidade do
método 3 de um processo gravimétrico, por exemplo, ou outro da mesma sensibilidade, esta massa b fos

determinada por ativagdo. Para isso irradiou-se b juntamente com o padrdo do elemento que estava
sendo analisado

Além das grandezas jé introduzidas na primeira parte deste capitulo, devem -se considerar
também:

A' = atividade do padrdo depois da irradiacdo para andlise

M. = massa desse padr3o

Bt = atividade residual do precipitado, decorrente da presenca do tracador
B, = atividade total do precipitado, depois da irradiag3o

Bt e B, devem ser medlidas e calculadas relativamente ao mesmo tempo de decaimento, para
que se possa deduzir as férmulas que seguem

pode ser calculada facilmente a partir da segunda aliquota {padr3o), obtida na preparacdo do

B
trmdor.“k atividade desse padrdo era A no inicio da andlise e serd ﬁ: no instante em que é feita a
medida de .BJ. De (11,3) & f4cil concluir que:

B =rA (11,16)
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e, pelas mesmas consideracOes que levaram a expressio (11,12) pode-se escrever:

b B, -8,

—_— = ——_— — 11,17)
MS AS

Tirando o valor de b desta eqiag3o e substituindo esse valor em (11,7) chega-se & férmula que permite
calcular x, pela associagdo das duas técnicas

A M’(E,—BI)
x=a(——— - 1) (11,18)
B aA

O erro dx/x neste caso, ¢ diferente daquele calculado em ({11,11) porque a massab ¢é
determinada por ativagdo e ndo se pode admitir entdo que dA’/A’ =dB’/B’, de acordo com as
consideracGes que levaram a expressio (11,10).

Diferenciando B’ na eqliagdo (I1,4) e substituindo em (11,9), com o valor de A’/B’ tirado de
(i1,7) tem-se que:

dx a dA’ ’ b
I—l=(=+1) (J— |+ |- — I+ 1—] (1,19)
X x A’ B’ b

onde dA’/A’ = dA/A porque da/a foi consideradc desprezivel, em vista da precisio com que pode ser
calculada a massaa O valor de db/b se obtem diferenciando o valor de b, tirado da equacdo {11,17) e
dividindo por b

db ab M, dM, db B, dB, b B dB ob A, dA,

E{Tm ) (e b () = () (11120)

b oM b M, B, b B 8, b B 0A, b A,
8,B.A, M’,B',A’ M’.B".As M.B,B,

A massa M, do padrio pode ser determinada com boa precisdo o que permite desprezar o
primeiro térmo do segundo membro de (11,20); as outras derivadas parciais ddo os seguintes resultados:

ab 3 b M (B, -By

dA A

M‘ Ml .
A, A

08, 9B,

Substituindo esses valores em (11,20}, simplificando e tomando o valor absoluto do erro refativo
na determinacdo de b, chega-se ao resultado:

ldbl— IdA.l[B,+Bt
b A, B, -8B,

+1] (11.21)

Dessa expressio conclue se que esse erro diminue quando a atividade residual 5 do tracador ¢
desprezivel diante da atividzJe B, induzida na anlise; neste caso teriamos:
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— = 2}—I (1,22)

Substituindo esse valor na expressiio (il,19), obtem-se:

dx a da’ ds dA,
I—f=(—+1)({l— 1+ 1—1+21—1) (11,23)
X x A’ B8 A

Admitindo-se que todas as contagens sejam feitas de maneira a obter um erro de 1% em cada uma, isto
é:

dA’ dB dA

s
l—l=1l—Il=1—1=001
A’ 8 A

pode-se escrever:

dx a
—=4(=+1) {11,24)
x

X

Verifica-se que o valor absoluto do erro dx/x em relac3o a a/x depende do erro que resuita de quatro
contagens: duas j& consideradas na diluigdo isotépica cldssica e mais duas decorrentes da andlise por
ativacdo, isto é, contagem de b e contagem do padrdo depois cla irradiacdo exigida para a anélise. Se os
erros dessas contagens forem assumidos como sendn 1%, o valor absoluto de dx/x é o dobro do obtido
numa diluigdo isotépica cldssica. Este caso se 3plica favoravelmente para isdtopos de meia-vida
suficientemente curta, para que ndo se prolongue demais o0 tempo necessdrio para a analise com a espera
do decaimento da atividade B, do tragcador. S50 também favordveis os casos em que se usa, cOMo
tragador, um radioisétopo diferente daquele usado na andlise, como seria na determinagdo de eurdpio,
onde se pode usar como tragador 0 eurdpio-152-154, de meia-vida longa e, na anélise, o eur6pio-152m
de 9,3 horas de meia-vida. Como 0s espectros de raios gama, dos isétopos considerados, sdo diferentes, é
possivel calcular a atividade de eurépio-152m sem interferéncia da atividade do tragador.

CAPITULO I
METODO DE SEPARACAO DAS TERRAS RARAS

! — Troca 10nica pela Técnica do fon de Retenglo

Como o finalidade deste trabalho ndo era procurar o melhor método de separagdo das terras
reras, ndo houve preocupacdo nesse sentido; procurou-se somente adaptar um método jé estudado - or
outros pesquisadores, para as condicdes exigidas para a andlise.

Adotou-se o método da troca idnica, com fon de retencdo, face & expericncia acumulada
por Spedding e colabondom‘”’ bem como por Krumholz e colaboradores‘zs’, nesse campo.
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Esta tecica consiste essenciaimente em modificar 0 comportamento dos complexos de terras
raras com EDTA, cuja grande estabilidade provoca a sua passagem direta por resinas saturadas com ions
Ggue formam com EDTA complexos de constantes de estabilidade menores. As colunas, usadas até
entdo com resina na forma zmonwo, passaram a ser usadas por Sppeding et al , com res.na na forma
ferro-Hi, cuja constante de estabilidade com EDTA é 10?° bem maior que a dos complexos de terras
raras que varam de 10'2 06 para iutecio a 10'8.72 {Apéndice t1), pata lantdnio O eluente, passando
pela coluni. que deve conter no topo a resina saturada com a mistu;a de terras raras, forma os
comptexos correspondentes aqueles elementos de maior constante de estabilidade; esses ions
complexados, alcancando a fase resina-ferro, s3o readsorvidos, porque ha uma troca do ferro peio
fantan‘deo que estava complexado As varias faixas de terras-raias, evidentemente, operam entre si da
mesma forn:a, isto é, quando um compiexo mais fr.co entra em contato com um cition com o qual se
complexa mais fortemente, ocorie uma troca Como resultado dessas trocas sucessivas, formam-se zonas
onde a pureza ndwidual de cada terra é aproximadamente 100% e existem zonas intermediartas em que
dois elementos adjacentes estdo misturados

Em vwtude da baixa solubiiidade do hidréxido de ferro, Spedding substitulu esse elemento pelo
cobre, tambem com 6timos resuitados e sem o inconveniente da possibiidade de obstrucdo da cotuna
pela formagao de precipitado O complexo de cobre com EGTA tem uma constante de estabil'dade um
pouco nferor 3 do lutécio, mas, na eluicdo, & preciso considerar as relativas afinndades com a resna.
Sendo o lutécio um ion trivalente e o cobre bivalente, 0 primeiro é mais fortemente ligado a resina que
0 segundo 0 que provoca o aparecimento de cobre no eluido antes que 0 proprio jutévio. A competigdo
dos dois efeitos, afinidade pela resina e estabilidade dos complexos, entra em jogo ou::51to a urdem de
eiuicdo dos varios elementos.

A princ-p:o, tentou-se apiicar, no presente trabalho, o cobre romo 'on de retencdo e, como 0Os
experimentos de Spedding foram conduz:dos em escala de producdo prépriamente dita. procuraram-se as
meihores cond.¢cdes de coluna, concentracdo e pH do eluente para uma separacdo em escala analitica Us
resuitados com o cobre ndo foram satisfatérios como consequéncia, provaveimente, da aita concentragao
do efuente usado (5gramas de EDTA — por htro, pd 8,5), em relacdo & barxa concentracio de cada
impureza. Por outro lado, ndo se podia diminuir muito a concentracdo do eluente, porque o tempo gasto
n. separacao das impurezas serja exagerado, cunsiderando a mea-vida relativamente curta de alguns
tracadores Por este motwo, tentou-se substituir 0 cobre pelo 2inco, ja usado por Krumholz et 2.'?% em
escaia industrial, com resultados plenamente satisfatérios conforme se vera

H — Modificagdes Introduzidas no Método

As pr:meiras provas, feitas com eluente da mesma concentracdo e pH que havia sido usado para
cobre, ndo foram satisfatorias para a separacdo de lutécio, itérbio e tilio UUma tentativa para contornar
o problema seria diminuir a concentragd do eluente, como no caso do cobre, com 0 mesmo
imnconveniente ja mencionado de tornar muito longo o tempo para as separacdes

A déia de aplicar um gradiente de concentracdo e de pH pareceu ser conveniente para separar
os trés elementos mais pesados, e.n vista dos resultados ja obtidos por varios pesquisadores, com o uso
dessa técnica Nervik!39 aplicou gradiente de pH na eluicdo de terras raras com acido latico e também
Falcoff e May“"1 ' usaram essa teécnica aplicada & eluicio dos lantanideos por meio de
4c1do a-hidrox-isobutirico; Zelugman“z’ para separar terras raras, obtidas por fissdo do uramo, usou
écido a-hidroxi-isobutirico, aplicando gradiente de concentragdo, com bons resultados Deve-se notar
portanto que, nos trabalhos mencionados era usado ou gradiente de pH ou gradiente de concentragdo do
sluente.

Essa técmica, de aumentar de modo continuo a concentragdo do eluente, for desenvoivida por
Tiselius e colaboradores na Suécia conforme esta mencionado no trabatho de Mav e Falcoff'3) ’; também
Wilirams e colaboradores‘s:"‘ss’ publicaram, na iInglaterra, véarios trabathos sobre o uso de gradiente de
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concentracao dos eluentes, constatando sua utihdade na resolucdo de varios problemas, entre os quais a
sepdracio de elementos de um mesmo grupo quimico. Por meio desse processo, ha, no inicio, um
deslocamento fraco que vai separar 0s ions menos forternente retidos e termina com um eluente
suficientemente forte para retirar as substincias ma:s fortemente adsorvidas. Uma vantagem dessa técnica
cromatogréfica é que as taixas, correspondentes aos Uitimos elementos eluidos, tém larguras da mesma
ordem de grandeza que as primeras. Numa elui¢do cromatografica convencional, as larguras das faixas
aumentam com a intensidade de retengio do elemento e muitas vézes tracos de substincias altamente
adsorvidas escapam completamente a detecgiio por causa da largura excessiva da respectiva faixa

Os procescos que usam gradiente de concentragdc de eluentes se baseilam essencialmente em
duas concentragoes: a (mais fraca) e b {mais forte) de um mesmo eluente, colocado em dois frascos A e
B unidos por um capilar. No frasco A, um agitador se incumbe da homegene:zagdo continua da solutdo
No .omego da separacdo. o eluente que entra na coluna ¢ de concentracdo a; 3 medida que a eluigao
prossegue, o eluente se enriquece com o0 que estda contido em B. Detalhes serdo mostrados no
Capituio IV.

Para a separagdo das impurezas do itrio, foram feitas inicialmente provas com concentracSes
variando de 3 a 7 gramas por htro, de EDTA, e pH 85, sem melhora sensivei na separagao de lutecio,
itérbio e tilio Em vista da concentragdo inicial ser baixa, havia possibilidade de diminuir o pH do
eluente, sem provocar a precipitacdo do acido enlenodiaminotetraacético. Foram entdo fenas algumas
determinacBes do coeficiente de distribuigio (Kd} de alguns lantanideos entre a resina na forma zinco e
uma solugcdo de etilenodiaminotetraacetato de amodnio de concentracio e pH conhecidos, usando-se
tracadores radioativos para facihitar o trabalho Em wvista dos resultados, que serdo apresentados no
Capitulo IV, adotouse um gradiente de concentrac3o e d2 pH simuitaneos, com variagdo de pH de 6,0 a
8,5 e também de 5,0 a 8,5.

Mesmo com essa técnica, ndo fo: possivel obter jutécio puro; as primeiras fracGes uc eluido
apareceram ricas em lutécio e, 8 medida que a concentracio deste diminuia, aumentava a concentracdo
do itérbio, obtendo-se algumas fracSes puras deste elemento. As separaches de tilio, érbio e ho'mio
foram satisfatérias para a finalidade do trabalho. Ndo foram usados tracadores de disprosio e térbio; o
disprésio € um elemento que ndo da, pur irradiacio com néutrons térmicos. nenhum radioisotopc de
meia-vida longa para ser usado como tragador mas, em compensac3o é ficil de ser determinado em itrio
por anélise por ativacdo direta, conforme sera visto N3o foi usado tracaudor de térbio porque ndo havia
disponibilidade de sais deste elemento, na época do trabalho Entretanto, pelas separagGes obtidas, foi
facil concluir que tanto o térbio como o disprosto n3o seriam separados por esse método, porque a
eluicdo do holmio coincidiu com o fim da eiuigdo do zinco e a seguir foram elu’ Jos todos os outros
elementos, do gadolinio ao lantinio, misturados com o trio da matriz.

Neste ponto do trabalho, havia dois caminhos a seguir: procurar outro método de separacio ou
trabalhar com duas colunas, uma para as terras pesadas e outra para as terras leves. Como metade do
trabalho jé estava resolvida, foi escolhida & segunda alternativa e, para isso, foi preciso escother um ion
de retencdo que fosse eficiente para separar as sete terras mais leves, do lantamo ao gadolinio.
Observando os valores das constantes de estabilidade dos complexos de varios fons com EDTA, achou-se
que 0 manganés seria 0 mais conveniente e for tentado um procedimento andlogo ao da separacdo das
terras pesadas, mesma variagdo de pH e concentragdo do efuente.

Em nenhuma prova feita fo) possivel obter gadolimo puro; este elemento era elusdo com as
terras pesadas do itrio, fogo nas primeiras fracdes. Mesmo a separag3o do eurOpio e samério, nem sempre
foi tdo satistatoria como a do neodimio, praseodimio, cério e lantanio, mas, apesar disso, for passivel a
obtencdo de resuitados para esses seis elementos.

Em todas as provas foi: usada resina Dowex 50-X4, 100-200 Mesh. Experimentos feitos, nas
mesmas condicdes, com resina Dowex 50-X8, de mesma granulometria, ndo meihoraram os resuitados
quanto & separacdo das terras raras e s& trouxeram o inconveniente de prolongar o tempo da eluicdo.
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Foram feitas duas séries de andlises em que se usou, como amostra, 200 miligramas de 6xido de
itrio de pureza99,9% Na primeira série foi adicionado um miligrama de cada 'antanideo e. na segunda
série, 100 microgramas de cada. Umas te :eirs andlise foi feita com o mesmo Gxido de ‘trio, sem adigao
de impurezas, por terem sido encontradas discordincias entre adicionado e achado, para alguns
resuitados da segunda série Je andlises com adigio.

Os detalhes e resuitados do procedimento analftico serdo apresentados no Capitulo 1V, onde
sevd incluido também o método instrumental d» determinacdo ue disprosio em oxido de itrio, por
andlise por ativacio se bem que fuja um pouco a0 tema principal do presente trabalho que ¢ a
ass0cagdo dos dois metodos, isto é, ativacdo e diluiclo isotopica; serd incluido para mostrar a eficiéncia
e simphicidade da andlise por ativacdo, na resoluciio de certos problemas.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Este caprtulo foi dividido em duas partes, porque a técnica adotada, na sequnda parte, decorre
dos resultados obtidos na primeira.

Na primeira parte, s30 apresentados os resuitados obtidos para a variagdo do coeficiente de
distribuigdo com o pH. para virios lantanideos, entre a resina e o etilenodiaminotetraacetato de amonio

Na segunda parte, descreve-se a aplicacio do gradiente de pH e de concentracdo do eluente, em
vista dos resultados obtidos no item anterior. Apresentaram-se também o método e os resultados obtidos
em anflises de itrio a8 que se adicionaram, previamente, massas conhecidas de lantanideos. O mesmo
oxido de itrio foi também analisado, sem adicdo de lantanideos, para investigar a discordancia observada,
em algumas determinagGes, onde a massa achada n3o coincidiu com a massa adicronada.

A determinac3o strumental de disprosio em oOxido de itrio foi incluida na segunda parte deste
Capitulo, cuomo uma complementagdo deste trabalho

Em todas as provas foi usado Oxido de itrio de purezs 99,9%. A pureza dos Oxidos de
lantanideos variava de 98 a 99,9%. A resina usada, em todas as determinagdes, foi a Dowex 50-X4, de
granuiometria 100-200 Mesh.

Os demars reagentes foram todos de grau analitico, procedentes de firmas tradicionais nesse
comércio (Baker, Merck, Cario Erba).

) — Verificaglo da Influincia do pH, no Coeficients de Distribuiclo (Kd) de Alguns Lantanideos, Entre a
Resina {na Forma Cobre ou Zinco) ¢ ums Solucio de Etilenodiaminotetrascetato de Ambnio

Resagantes

8) — Soluglio De Etilenodisminotetraacetato de Amdnio ~ Foi preparada colocando 5 gramas
de EDTA em 100 mililitros de agua, & qual se adicionou hidroxido de amdnio até
dissolugio completa do écido. A solugiio foi tramsferide pera um balfo volumetrico de
um litro e completado o volume com égua e hidroxido de amdnio, até obter pH 7.
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b) — Solugiio de ltrio, Complexado com EDTA — 500 mi,gtamas de oxide de ‘tro foram
dissolvidos em 20 milt:tos de ac:do clor dr:co 15, a quente, e a solucdo to: evaporada
em banho-mar s ate a secu:a O resrduo tor retomado na solucao de
etilenodiaminotetraacetato de amon:o e levado a 50C mil.litros com essa solugdo e goras
de hidroxido de amon:o ate pH 7

¢) — Solugbes de Lantanfdeos — Estas solucies foram preparadas por dissolugdo de 10 a
50 miligramas de oxidos de !antan:deos em 5mihiitros de acido clord'ico 5 e a
solucdo fo: levada a secura em banho-mara Os residuos fosam dissolv:dos com a
solucdo de et.lenodiaminotetraacetato de amono e o5 volumes "evados a 10 mil:itros

d) — Solugbes de Vragadores — Para preparar os tragadores, 100 m:croi:tros de cada so'ugdo
de lantanideo foram cotocados em papéis de f.'tro Wharman n° 40 {aprox madamente
1 centimetro de didmet:0) e evapo-ados A secagem dos papé:s fo: feita pcr meio de
uma lampada de raios :nfra-vermethos e, depo:s de sécos, os papé:s foram dobrados e
colocados em envelopes de poietiieno e fechados com magarico a ar quente Esses
envelopes, contendo de 100 a 500 m:crogramas de cada lantan 'deo {como 6x:do) foram
submetidos a 'rradiagdes, num fluxo de 5. 10"’ néutrons/cm’ seg, durante pe  ‘odos de
5 a 30 minutos Essas vanagdes de massa e de tempo sdo d+ yrentes das caracter isticas
nucleares do ‘!antanideo usado como tragador, em cada .xperiénc'a Depors da
irradiaco, o pape! com o tragador foi tratado com 10 mnhitros de solugdo de
etilenodiam:notetraacetato de aménio. fittrado para um batdo de 100 m:in tros e tavado
com essa mesma solugdo ate completar o volume. A atv.dade tota! de cada solugdo for
de 10L_.0 a 20000 'mpulsos por minuto por miihire, medida num espectrometro de
raios gama monocanal {Nuciear Chicago — Modelo 1810 com crista' de cintitagdo, t:po
pogo de Nal-Ti de 2 x 1,75 polegadas).

¢) — Resina Condicionada na Forma Cobre ou Zinco — Depois do tratamento prévio,
necessdrio para o uso de resinas novas, fez-se passar solugcdo de cloreto de zinco a 20%
sobre 200 mililitros de resina cotocada em co'una de vidro de 40 cm de comprimento
por 3cm de didmetro. Para garantsr uma boa saturacdo da resina, 0 volume da solugdo
de cloreio de zinco usado foi cérca de quatro vézes o volume tedrico necessiro para
transformar a resina na forma zinco. O mesmo critério for adotado para obtengdo de
resina na forma cobre, usando-se, para esse fim, uma solugdo de nitrato de cobre a 20%

Parte da resina-zinco e resina-cobre foi secada em estufa a 80°C, durante cérca de 16 horas, para
ser usada nas provas que seguem,

Método

Em cada determinagdo foram usados 10 milil tros da solugdo de itrio, 10 mililitros da solugdo
de tragador e o volume foi levado a 30 mililitros com solugdo de etilenodiaminotetraacetato de amonio e
hidréxido de aménio ou 4cido cloridrico para obter o pH desejado. A essa solugdo, colocada em frascos
erlenmeyers de 100 mililitros, foram adicionadas 500 miligramas da resina séca e mantida agitagdo
durante 30 minutos. Esse tempo de agitagic for escolhido, apds terem sido fertas provas com 5, 10, 15,
20 e 30 minutos de agitacBo. Foi observado que a variagdo no resultado, usando agitagio dutante 20 e
30 minutos, era desprezivel, mas preferiu-se adotar um tempo de 30 minutos, para garantir o equilibrio
As medidas foram feitas todas & temperatura ambiente

Para determinacio do Kd. a resina foi filtrada e pipetados 2 mililitros de solugdo, para um tubo
de contagem. Em seguida, a resina for lavada com agua e transferida para um tubo de contagem O
coeficiente de distribuicdo definido como:

massa de fantanideo/grama de resina

massa de lantanideo/mililitro da solugdo
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foi obtido por contagens Ja resina e de dois mililitros da solugiio.

Atividade na resina (por g)
Atividade do filtrado (por ml)

Os resultados para a resina na forma cobre, apresentados na Tabela IV-1, tém mais um sentido
comparativo, para mostrar a diferenca de comportamento das resinas nas duas formas, cobre e zinco, nas
mesmas condicdes expeiin.entais. Foram presentados resultados sb para itérbio, tulio e érbio no caso da
resina-cobre porque, nos seguintes, 0 erro comstido na determinacio era muito grande, em consequéncia
da baixa atividade da solugdo, depois do equitibrio. Para a diminuigio do erro, seria necessério aumentar
muito o tempo de contagem, tanto da solugdo como da irradiagio de fundn {“’background”), o que ndo
se justificava, em vista da finalidade, apenas de orientacio, dessas determinacGes.

Tabela 1V-1

Variacao do Kd de Alguns Lantanideos, Entrc Resina na Forma Cobre e Zinco
e Solugio de Etilenodiaminotetraacetato de Amdnio, em Funcio do pH da Solugdo

R? Cu R? Zn
TERRAS ]
RARAS pH 6,0 pH 6,0 . 165 pH 75 pH 8BS
Yb 337+ 6(7) 3,55+ 0,03 3,22+ 0,03 2,68 1 0,03 2,11:0,04
Tm 1581 + 82 7.01£0,10 5,80+ 0,11 4,15 +0,06 2401004 !
Er 2533 1 262 224 +0,2 16,57 + 0,08 9,96 0,04 5,96 +0,06
Ho 379 +04 17,97 £ 0,36 12,50 + 0,08 7,12 £0,04
Dy 612 1,5 54,24 + 0,38 40,75 £ 0,29 23,62 0,26
Gd 332 8 181  *5 154 4 128 3 |

{*) Desvio padrdo das contagens.

Todos os resultados foram obtidos a temperatura ambiente pois Jue a finalidade dessas
determinagdes foi, conforme dito, puramente orientativa, para decidir sobre s necessidade de se adotar
uma técnica de gradiente de pH, na separacdo das terras raras.

Observa-se na Tabela V-1, que os resuitados obtidos para o Ki, em pH 8,5 nio favorecem uma
boa sepa icdo principalmente para itérbio e tilio. A separagdo é favorecida 3 medida que se abaixa O
pH. Em compensacdo, uma continuagdo de eluicio com pH 8,0 prolongaria demais L tempo gasto na
separacdo, como se pode ver pelos valores allos do Kd obtidos para o holmio e é&bio, além de exigir o
uso de baixa concentragdo do eluente para evitar precipitacio do EDTA, o que contribuiria para
aumentar ainda mais o tempo de eluicdo.

Em wvista desses resultados, optou-se pela conveniéncia da técnica do gradiente de pH e de

concentracdo corforme serd apresentado a seguir.

It — Anélise de Oxido de Itrio

Foram feitas duas séries de provas pars testar a exatido do método, adicionando massas
conhecidas de lantar/deos 3 amostra de Oxido de ftrio. A série A foi feita por adigdo de
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1 miligrama ¢ 2 série B por adicdc de 0.} m:gpama de cada lantanideo a 200 miligramas de 6xido
de itrio.

A analise propr:amente d:ta do ox:do de :'ric fo: festa com 200 m.igramas de amostra. sem
adicdo de lantanideos.

1.1 — Determinagio de Lantanideos Previamente Adicronados

Reagentes

8) —~ Solugio da Amostra de Oxido de Itrio — Na preparacdo dessa solugio foram usadas
25gramas de 6xido de :trio. A dissolugio for ferta com 50 milditros de acdo
cloridrico 1:5, a quente, e a solug3o to« tevada a secura, em banho-mana O cloreto de
itrio, assim obtdo, fo: dissolvido em agua, transferido para um baldo volumétrico de
250 millliv.os e o volume foi completado com agua.

Em todas as provas com adicdo de lantan'deos e andlise proprramente dita foram usadas
aliquotas desta solugdo.

b) — Solugdes de Etilenodiaminotetraacetato de Amonio — Foram preparadas quatro sulogdes
como em (1 @) : a primeira com concentragdo de 3 gramas de EDTA por Iitro e pH 6,0
a segunda com concentragio de 7 gramas por litro de EDTA e pH 8,5, para serem
usadas na série A. Para a sére B e analse do «trio foram usadas solugGes de 1 grama de
EDTA por litro e pH 5,0 e de 10 gramas de EDTA por titrc e pH 8,5,

¢} — Resinas — Aiém da resina na forma zinco, prepatada conforme 'ndicado em (lc), foram
usadas resinas condicionadas na forma amonio e na forma manganés. A resina na forma
amdnio foi obtida por percolacdo de excesso de solucdo de cloreto de amono a 20% e a
resina na forma manganés, por percoiagic de solucdo de cloreto de manganés, tambem a
20%

As resinas, depors de lavadas com dgua, foram estocadas Gmidas

d) — Solugdes "“Estoque” de Lantanideos -- Para facilitar a preparagdo de solugdes diluidas,
de vérias concentragbe,, foram preparadas solucBes dos doze 'antanideos, usados neste
trabaltho, a partr da dissolucdo dos respectivos oxidos, com &cido clor‘drico 1.5, a
quente As solugG2s iuram levadas 3 secura em banho-maria e os cloretos resultantes
foram dissolvidor com 4gua e fevados a voiumes de 50 mililitros A concentiagdo dessas
soiugdes foi de 10 miligramas por mililitro, de cada elemento, levando-se em conta, na
preparagdo, a pureza dos respectivos Oxidos

¢) — Solugdo de Mistura de Lantanideos para as Provas com Adigdo — Esta solucdo foi
preparada misturando 0,5 mihlitros de cada uma das anteriores, num baldo volumétrico
de 50 mililitros, completando o volume com 4gua Sua concenwagdo era portanto de
0,1 miligramas de cada lantan‘deo por mdititro.

f) — Praparsgdo de Tragadorss - Prepararam-se duas solucdes de mistur-.. de lantan{deos, em
concentracdes diferentes, a partw das solugdes estoque {tid). ~oram usados volumes
convenientes dessas solugOes, misturados e diluidos para volumes de 50 mililitros. Dessas
novas solu¢des foram pipetados 100 microlitros, evaporados em pape! de filtro circulates
com cérca de um centimetro de didmetro, e secados com !impada de raios
infravermeihos. Esses papéis foram colocados em envelopes de pléstico que, depois,
foram fechados com magarico a ar quente, Para a série A, a wradiagdo dos tragadores fot
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de 8 horas em fluxo de 5 x 10"’ n3utrons/cm’ seq. Para a série B e andlise, a irradiacdo
foi feita durante trés periodos de oito horas em dias consecutivos, num fluxo de
néutrons igual ao antenor' ' As massas dos tracadores usados constam da
Tabela (iV-2)

Tabela IV-2

Massas dos Tracadores e dos Padroes Usados nas
Provss com Adicdo (Séries A e B) e na Andlise

e
SERIE A SERIE B ¢ ANALISE
TRAGADOR PADRAO TRAGCADOR PADRAO

{ ug) ( ug) ( ug) { ug)

LUTECIO 20 5 2 1
ITERBIO 30 5 6 2
TOLIO 100 10 30 10
ERBIO 100 10 100 10
HOLMIO 20 5 5 2
GADOLIMIO 100 10 100 10
SAMARIO 20 2 10 1
NEODIMIO 100 10 20 2
PRASEODIMIO 100 10 50 10
CERIO 100 10 20 2
LANTANIO 50 5 25 2
EUROPIO 30 10 30 10

g) — Preparago dos Padrdes — As solucles para a preparagdo dos padrdes, tanto da andlise
por ativagdo como para acompanhar os tragadores, também foram obtidas por dilui¢do
das solugdes estoque (11-d). As solucBes foram preparadas numa concentragdo tal que a
Massa conveniente para o padr 3o fosse obtida por evaporagio de 10 microlitros. Os onze
padrdes que acompanharam c- tragadores também foram preparados por evaporagdo em
papel de filtro, de modo andlogo ao jé descrito. As massas dos padrdes que
acompanharam os tracadores, na iradiagdo, tambemn constam da Tabela (IV-2).
Simultsneamente foram rradiados dois conjuntos iguais de tragadores (um para
determinagdo de terras leves e outro para a determinagdo de terras pesadas) e os onze
padrdes respectivos. Os treze envelopes de pléstico foram envolvides individualmente
com papel fino de aluminio e condicionados num mesmo dispositivc de irradiaco.

Aparéthos

8) — Contagens — Para as contagans das fragBes eluidas foi usado um e:pectrometro de raios
gama, monocanal, Nucivar Chicago 1810, acoplado a um cristal de cintilagdo Nal(T!)
tipo "“pogo”, de 2x 1,75 polegedas; nos outros casos foi usado um analisador de
400 canais, “"TMC” Modelo 406-2, acoplado a um si.tema de deteccio andlogo a0
anterior.

{*) Para surdpio usou-se uma solugBo mentida em estuque, na Divislio Radioquimics, de eurdpio-152-154 (12,5 anos ¢
16 anos de meis-vida, respectivamente)
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b) — Colunas -- Para adsorgao das terras na ressna na forma amonio. usaram-se coiunas de
6 milimetros de diametro. contendo -esinas ate uma aitura de aproximadamente
12 cent‘metios. Duas colunas desse tipo foram usadas simultaneamente, para receber as
duas amosivas, uma para a determinagdo das terras leves outra Jara determinagao das
terias pesadas

As colunas para a sepuiacdo das terras t:nham 8 mi.metros de d'ametro e 50 cent -metros de
comprimento, Uma para a res'na na forma 2iInCo @ outra para a ‘esina na forma manganés Cada cotund
recebeu 2 respectiva :esina até uma altura de 40 cent.metios e sobre esta foi transferida a resina
contendo o «tri0, lantanideos e respect.vas tracadores

¢) — Sistema Usado para Eluigio com Gradiente de Concentragiio e de pH — Para a obtencdo
do gradiente de concentragdo e de pH for montado sistema conforme o representado na
Figura1v 1, pagina 21

O aparélho é semelhante ao usado por Falcofi e May'3'!, com a diferenca que esses autores sO
trabatharam com as baldesB e C. isto é, a medida que um voiume de C era usado na elugdo. o
correspondente a8 metade desse volume passava de B para C, para manter os niveis iguais;
consequentemente, 0s niveis nos do:s baldes, pouco 7 pouco, diminuiam

No caso do aparéiho da Frgura V-1 a compensacdo do volume yue sar de C é feita por igual
volume que sa: de B para C e tambem de A para B; assim. 0 unico nivei que se altera é o do balao A
Com esse s'stema, a variagdo do pH e da concentracdo e mats rapida e ndo ha aiteragdo na velocidade da
eluicdo, porque a diferenca entre 0 nive! da solugio em C e a parte infesior da coluna é constante
Quando o baldo A est§ quase esgotado, mais solugdo pode ser faciimente recolocada, fechando o
orificio F e destampando o baido A

Miétodo

O papel de fiitro, contend os tragadores radioativos, for coiocado num copo de 50 mililitros,
atacado com 2 a 3 militros de écido cloridrico concentrado e ievado & secura em banho-maria Ao
residuo foram adicionados 20 miilitros da solugdo 11a {200 mii.gramas de 6xido de itr:0). 10 miiitros
{1 miligrama de cada lantan.deo) ou 1 miliro (0 1 miligrama de cada lantanideo) da solugdo llc e
6 miiilitros de eur6pio-152 164, A solugdo assim obtida, gue tinha pH entre 4,5 a 5,0. foi aquecida
durante alguns minutos com ag'tacdo. fiitrada e percolada pela resina na forma amdnio, contida na
coluna menor. Essa resina, depois de saturada peio itrin e terras raras, fo: lavada com 4dgua e passada
para o topo da coluna maior que ja devia conter a resina na forma z'nco Ou manganés. A parte da
coluna (2 3 3 centimetros) foi compietada com solugdo do baldo C Adaptou-se entdo, 3 parte superior
da coluna, 0 tubo de latex que sar do baldo C: este tubo deve estar che.o com a solugdo de menor
concentracdo (do bal3o C).

Nas provas feitas cocm adigdo de 1 miligrama de cada lantanideo, os eluentes usados tinham
concentracio de 3 e 7 gramas por litro de EDTA a pH 8,0 e 8,5, respectivamente. Foram usados
400 millitros de eluente de menor concentracdo Nas provas com adigdo de 100 microgramas de cada
lantanfdeo e também nas anélises de ftrio, sem adi¢do. foram usados eluentes com 1 e 10 gramas por
litro de EDTA e pH5.0 e 85, respectivamente. A velocidade da eluirdo. para todas as provas, foi de 14
a 18 mililitros por hora, sendo recolhidas fracdes de aproximejarrente 2,5 m.ilitros de 10 em
10 m:nutos.

As FigurasIV2 e 1V 3 pagina 22, mostram os resultados das separacdes obtidas com os
eluentes usados para o caso de adigdo de 1 m.ligtama de cada lantanideo.

Nas eluicBes feitas, tanto para a Série B como para a gnélise de itrio, for mantido o eluente
mais fraco durante as 6 primeiras horas, compietado o vo'are do baldo C para 400 miliiitros e iniclada
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Figura 4.1 - Sistema usado para eluicdo com gradiente de concentragio e de pH

A e B — Baldes de 500 miilitros com eluente de concentragdo e pH mais elevados
C — Baido de 500 mitlitros com eluente de concentraciio e pH menores
D —~ Capriar
E — Agitador
F - Orificio para entrada de ar
G — Resina na forma zinco ou manganés
H — Resina saturada com ferras raras
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entdo a mistura com o eluente mais concentrado. Nao s3o apresentadas aqui as figuras que representam
as separacOes obtidas nessas eluicdes, porque s3o semelhantes as primeiras, com pequenas alteracoes.
Nessas eluictes, nao foi obtida nenhuma fragdo com itérbio puro.

A medida que se obtinham as fragSes eluidas, recolhidas em tubos apropriados de polietileno,
eram feitas as medidas da atividade total num espectrometro de raios gama monocanal, para controlar a
sequéncia da eluicdo. As fraghes, em Ggue se notava um aumento de atividade, eram levadas para o
analisador multicanal para a observacdo do espectro. Dessas, eram separadas as fracoes cujo espectro era
caracteristico de um elemento puro. Em vez de serem agrupadas num s6 conjunto, essas fracoes puras
foram separadas quando a atividade era suficientemente alta, em dois ou trés grupos o que permitiu,
quase sempre, obter, numa s sluigdo, nwis que um resultado para cada elemento. Cada grupo foi
transferido para um copo de 100 mililitros e a solugdo foi levada a secura em banho-maria. O resfduo foi
tratado com 3 mililitros de &cido sultrico e 4cido nitrico suficiente para destruir a substincia organica
por aquecimento. A seguir foram adicionados 10 mililitros de &gua, 2 miligramas de ferro (solugdo de
cloreto férrico, com 2 miligramas de ferro por mililitro}) e hidréxido de améniu concentrado até
precipitagdo do hidroxido de ferro. O precipitado foi filtrado, lavado com &gua e redissolvido com
10 mililitros de &cido cloridrico 1:5, quente. O papel foi lavado com trés porgGes de 5 mililitros de dgua
e na solugdo foi reprecipitado o hidréxido de ferro por adicdo de hidréxido de amdnio Esse precipitado
foi filtrado num papel de filtro Whatman n° 40 de 3 centimetros de didmetro, lavado com agua e secado
com limpada de raios infravermelhos; em seguida foi dobrado, co .:cado em envelope de polietiieno,
possado para um tubo de contagem ¢ sua atividade foi comparada com a do respectivo padrdo que
acompanhou a irradiacdo dos tracadores. Essa comparagdo permitiv o cilculo do rendimentor
(Férmula 11-3). O rendimento em todas as separacies variou de 5 - 15%, porque parte do elemento ficava
misturado, na eluicdo, com os elementos adjacentes, e também porque o conjunto das fracdes que
continham o lantanideo puro foi separado em grupos para fazer vdrias analises.

Assim foram obtidas todas as amostras para serem submetidas a andlise por ativacdo para a
determinacéo da massa b. Para isso, foram preparados os padrdes para a irradiacio com a mesma técnica

jé descrita para os padrges anteriores. As massas dos padrdes usados na andlise por ativacdo constam da
Tabela IV-3,

Tabela IV-3

Massas dos Padrdes Usados na Anélise por Ativagdo

Série A { ug) Série B e Andlise ( ug)
Lu 10 10
Yb 10 10
Tm 100 10
Er 100 10
Ho 10 2
Eu 1 1
Sm 20 1
Nd 100 1
Pr 100 10
Ce 100 10
1
La 50 25 |
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Quase todos os clementos puderam ser analisados facilmente por comparagdo da atividede com
3 atividade do padrio, aplicando a Formula (11,18). A ndo ser o lutécio, cuja separa¢do do itérbio ndo
foi conseguida e também o eurdpio, cuja determinagdo foi feita em presenca de samdrio, todos os outros
lantanideos foram obtidos puros o que permitiu a comparacdo direta dos espectros de energia gama da
amostra e do padrdo.

A determinagdo do europio em presenca de samario foi possivel porque o eurépio-152m tem
um espectro de energias gama em que o pico de 963 Kev é bem pronunciado, enguanto que o
samirio-153 s6 apresenta picos em anergias baixas.

Os resultados obtidos para as Séries A e B sdo apresentados na Tabela | V-4, Nao estdo inciuidos
o lutécio e o itérbio, nessa Tabela, porque o lutécio ndo foi obtido puro em nenhuma fragdo e a técnica
para a sua determinagdo exige uma explicacdo adicional.

Para o caso do lutécio, a determinagdo foi possivel por subtragio do espectro do itérb.o. O
analisador de 400 canais, usado nessas determinagdes, permite tais observacGes, usando 200 canais pi-a a
contagem da amostra composta e outros 200 para a contagem de um padrdo de massa conhecida do
radioisdtopo cujo espectro se quer subtrairdo primeiro. Esta subtragdo é quantitativa, isto é, é possivel
conhecer o maltiplo ou submdluplo do padrio subtraido; desse modo, além de se obter um espectro
puro do lutécio para poder ser comparado posteriorment- -~m o respectivo padrdo, pode-se inclusive
determinar o itérbio pelo aspecto quantitativo da subtragdo.

As Figuras V-4, IV-5 e V-6, pagina 25 , apresentam os espectros puros de lutécio-177m, do
itérbio-169-175 e também da mistura desses radioisétopos.

Conforme pode ser visto nessas figuras, nz subtragdo pode ser usado tanto o lutécio, tomando
como orientacdo o pico de 208 KeV ou pode ser usado o itérbio por intermédio do pico de 396 KeV,
porque essas energia sd0 bem caracteristicas dos espectros em questdo. Os resultados para lutécio e
itérbio constam da Tabela V-5,

11.2 — Determinagdo de Lantanideos Originariamente Presentes no Oxido de ftrio

Os resultados das andlises do éxido de itrio, sem adigdo de lantanideos, sdo apresen:ados na
Tabela +v-6.

Conforme pode ser observado na Tabela V-4, alguns resultados apresentaram discordancia entre
“adicionado’’ e "“achado’’. Por esse motivo, a andlise do oxido de (trio foi feita s6 para esses elementos,
visto que o método apresentado, neste trabalho, ainda ndo foi estudado para detectar, com precisdo
razodvel, impurezas presentes em porcentagens menores que centésimos de porcento.

11.3 ~ Determinagdo de Disprosio'*’

Conforme dito anteriormente, o disprésio ndo dé nenhum radioistopo, por irradiagdo com
néutrons térmicos, que possa ser usado como tragador, no método da diluigdo isotépica, em virtucie da
meia-vida ser muito curta Entretanto, . s caracter(sticas nucleares do disprésio-164 (ver Apéndicel), e o
fato de dar origem a um radioisotopo a2 meia-vida bem curta, em relagdo a do (trio-90 (64,5 horas de
(r,neia'vida), favorecem extraordinariamente a detecgdo do disprdsio, mesmo usando massas bem pequenas

e amostra,

{*} A primeire determinagdo de dispréso em Itr.o, jamais efetuada, por ativagdo, o foi por Hevesy o Levi, em 1936 que,
com spareihamento rudimentar s pequenas fontes de neutrons, puderam analisar cerca de 1% em itrio (ver F
Szabadvary, History of Analytical Chem:try. Pergamon Press, Oxford, 1966)
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Figura 4.4 — Espectro de raios gama do lutécio-177m
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Figura 4.5 — Espectro de raios gama do itérhio-169-175
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Figura 4.6 — Espectro de raios gama de uma mistura de lut*sio-177m e itérbio-169-175
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Tabela IV4

Determinagio de Terras Raras em Y;0, (99,9%}, 20 qual Foram
Adicionadas Massas Conhecidas de Lantanideos

ADICIONADO ACHADO ADICIONADO ACHADO
% % % %
0,47 0,057
Tm 0,50 0.57 0,050 0,051
0,49 ) 0,054 * 0,004
0,51 £ 0,05
0,53 0,056
Er 0,50 0.45 0,050 0,049
0,47 0,052 0,005
0,48 £ 0,04
0,56
0.54 0,044
Ho 0,50 0,51 0,050 0,049
0,52 0,046 + 0,004
0.53 10,02
0,051
Eu 0,50 - 0,050 0,051
0,051
0,54 0,090
Sm 0,50 0,49 0,050 0,099
0,51 £ 0,04 0,094 * 0,006
0,61
Nd 0,60 0,56 0,050 0,113
0,58 £ 0,04
0,056
Pr 0,60 0,41 0,050 0,046
0,051 £ 0,007
0,564
0,51
Ce 0,80 0,49 0,050 0,045
0,49 0,045
0,50 0,045
0,61 20,02
0,44
0,49
Ls 0,50 0,43 0,050 0,047
0,45+ 0,03

{*) Desvios padrdes,



Determinagdes de Lutécio e Itérbio em Y, O; (99,9%), com

Tabela IV5

Adiciio de Massas Conhecidas desses dois Lantanideos

—

Lu Yb
ADICIONADO ACHADO ADICIONADO ACHADO
% % % %

0,44

0,53
0,51 0,54
0,49 0,55

0,50 0,59 0,50 0,72

0,52 0,63
0,5310,04 0,58

0,57+ C,00
0,055 0,058
0,043 0,055
0,045 0,055
0,045 0,062
0,045 0,052
0,041 0,054
0,049 0,064

0,050 0,055 0,050 0,047
0,050 0,043
0,045 0,052
0,046 0,042
0,042 0,060
0,050 0,052
0,048 0,055
0,047 £ 0,004 0,054 + 0,007
Tabela IV-6

Determinacdo de Alguns Elementos Oriyinariamente
Existentes no Oxido de trio

ACHADO
%

Sm

0,049
0,083
0,051 + 0,003

Nd

0,064
0,047
0,055 + 0,011

Pr

0,00
0004
0,008 £ 0,003

0,000
0,002

La

0,000
0,001
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A técnica € muito simples e, uma vez vbtida a curva de calilragdo o disprdsio, para uma certa
posicdo de irradiacio, em relagdo ao caroco do reator, é possive' { Ter uma série grande de analises
didrias, visto que, para cada analise, sio suficientes cérca de 30 minu.os

A condicdo necessiria para ser possivel esse tipo de anilise e que o material, uma vez irradiado,
seja levado com bastante rapidez, para o aparélho de contagem, o que se consegue utiizando o
transportador pneumitico que leva as amostras irradiadas diretamente do nucleo do reator a sala de
contagem em cérca de 15 segundos Deve ser usado um multianalisador que, neste caso, deve funcionar
como um multiescalimetro {*‘muttiscaler’’), isto é, sdo feitas contagens totais, em cada canal, durante um
periodo de tempo predeterminado, sucessivamente, em todos os canais.

O aparétho usado nesta determnagdo foi o analisador TMC de 400 canais, cujas caracteristicas ja
foram dadas neste Capitulo.

A série de contagens obtida é registrada e permite levantar um grafico em papel
semi-logaritmico, relacionando tempo e atividade; pela subtracio da contagem residual, depois de
decaida a atividade do disprosio-165m, obtem-se uma reta que extrapolada para 0 “‘tempo zero”, indica
a atividade do radioisdtopo em questio, no momento em que foi interrompida a irradiagdo.

Essa atividade é proporcional @ massa de disprosio presente na amostra. Nessas rradiages. e
necessdrio o uso de monitores de fluxo, conforme foi mencionado no Capitulo Il

A titulo de ilustracio na Figura |V 7, pagina <9 , apiesenta-se a curva de deca'mento obtida
na irradiac3o de um miligrama de dxido de rtrio que contem cérca de 0,03% de disprosio.

Reagentes

2) — Solt 3o de Nitrato de Disprésio, Contendo 1 Miligrama de Elemento por mililitro — Esta
soluy o foi obtida por dissolugdo do Sxido de disprosio em écido nitrico, evaporagdo a
secura e dissolugdo do sal em dgua A partir desta solugdo foram preparadas outras, ¢~
menor concentra¢do, de tal maneira que 10 microlitros de cada contenham a massa de
disprésio necessario para preparar uma serie de padroes.

b) — Monitores de Fluxu — Na separagdo dos monitores foi usada uma solug3o de cloreto
durico, contendo 10 miligramas de ouro por mililstro

¢) — Solugio de Nitrato de Itrio — Também foi obtida por dissolugdo de oxido de itrio em
dcido nitrico conforme for feito para a solugdo de nitrato de disprésio A solugdo foi
preparada na concentracdo de 20 miligramas de oxido de itrio por mlilitro e, a partir
desta, foram preparadas outras de menor concentragdo.

Tanto na preparacdo da solugdo de disprésio, como na do ftrio, é preferivel dissolver os Oxidos
em dcido nitrico do que em 4cido cloridrico, para evitar a presenga de cloro que. por irradiagdo com
néutrons térmicos, dé o cloro-38 de 37,3 minutos de meia-vida, cuja atividade contribuiria muito para
aumentar a atividade residual, depois do decaimento do disprosio-165m.

Método

Os padrdes de disprosio e os monitores de fluxo foram preparados evaporando 10 microlitros
em papel de filtro, com a mesma técnica jé descrita neste Capitulo Para as amostras de (trio, foram
usados volumes de 10 a 100 microlitros, também evaporados em papel de filtro

As irradiagdes dgs padrdes e das amostras foram feitas durante periodos de 1 minuto, em fluxo
de 65x10'? néutrons/cm’.seg Imediatamente apos a irradiacdo, o papel de fiitro, contendo amostra ou
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Fiqura 4.7 — Curva de decaimento do disprésio-166-m contido em 1 miligrama de 6xido de itrio
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padrdo, ¢ 0 monitor de fluxo foram colocados em dois tubos de contagem. A contagem das amostras e
dos padrdes foi iniciada de * a 3 minutos apds a irradiagio. E possivel diminuir este intervalo de tempo,
entre fim de irradiaco e inicio de contagem, nos casos de radioisotopos de meia-vida mais curta ou no
caso de amostras com porcentagem muito baixa de disprosio, para obter melhor precisio.

Como monitor de fluxo, foi usado ouro-198, cujo espectro de raios gama apresenta um pico na
energia de 411 Kev.

Os resultados obtidos para os padroes de disprosio, ja corrigidos para a variagdo do fluxo, sdo
apresentados na Tabela IV-7.

Tabela V-7

Atividade de Padrdes de Disprosio

Dy
(g} c.p.s. c.p.s./ ug
0,005 1511 302200
0,005 1434 286800
0,010 3194 319400
0,010 2794 279400
0,020 5505 275250
0,020 6286 314300
0,040 12306 307625
0,040 12302 307550
0,060 17890 208166
0,060 18340 305666
0,080 24860 310750
0,080 23765 297062
0,100 30728 307280
0,100 20144 291440

Tempo 2 irradiacdo: 1 minuto
Fluxo de neutrons: 5 x 10' * n/cm? .seg

A atividade especffica média, obtida por esses valores, foi de 300185 t 1016 contagens por
segundo, por micrograma de disprosio. Com esses dados é possivel construir uma curva de calibragdo
para o disprésio, relacionando massa e atividade. Para o célculo do resuitado das andlises pode-se usar
tanto & curva de calibrago, como o valor calculado para a atividade espec(fica.

Para as determinacBes de disprésio em ftrio, a técnica adotada deve ser a usada para os padrdes.
Na Tabela IV-8 s8o apresentados os resultados para massas diferentes de amostra.
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Tabela IV-8

Disprésio em Oxido de ltrio

Y20, Dy Achado Dy
{mg) c.ps { ug) %
1 93026 0,309 00308
08 76913 0,256 0.0320
0,6 58916 0,196 0,0326
04 38795 0,129 0,0322
0,2 19448 0,064 0,0320

Tempo de irradiacdo: 1 minuto
Fluxo de neutrons: § x 10' 2 n/cm? .seg
Média dos resultados: 0,0319% t 0,0003%.

Para testar » exatidiio do método, foram feitas algumas provas em que se adicionaram massas
conhecidas de disprosio a0 éxido de itrio. Essas misturas foram obtidas evaporando, no mesmo papel de
filtrc solucdo de nitrato de itrio e solugdo de nitrato de disprésio. Os resultados dessa série de provas
constam ds Tabela 1V-9,

Tabels IV-9

Anilise de Oxido de ltrio a0 qual se Adicionaram
Massas Conhecidas de Disprésio

Y,0, Dy Adicionado Dy Achado'”
{mg) { pg) { ug)

0.2 0,100 0,104

0,2 0,060 0,062

0,2 0,040 0,043

0,2 0,020 0,019

0,2 0,020 0,017
0.2 0,010 0,000

{*) jé subtraida a quantidade de disprésio originarismente
presente (Tabela IV-8).

Tempo de irradiaglo: 1 minuto
Fluxo de neutrons: 5 x 10'? n/cm? .seg



CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O metodo apresentado neste trabatho provou ser eficiente, em vista dos resuitados ¢ tidos nas
provas em que fo! feita adigdo de massas conhecidas de lantanideos (Tabelas IV-4 ¢ 1V-5) Quantc aos
resultados da Tabela V-6, referentes 3 analise propriamente dita do Oxido de itrio, nao houve
possibilidade de comparacdo por outro método; entretanto a concordincia dos valores obtidos nessa
andlise, com os apresentados na Tabela 1V-4, favorece a aceitacio desses resultados, como sendo
suficientemente exatos

Neste trabalho, a ndo ser para o eurdpio, foram usados tracadores preparados exclusivamente
paa essa finalidade; no caso, porém, de andlises em série, é conveniente estocar radioisétopos de
meia-vida longa, 0 que contribui tanto para faciltar sua utilizagdo imedista, como também para maior
precisio nos resultados. A possibildade de usar radioisdtopos diferentes, um de meia-vida longs, como
tracador, e um de meia-vida mais curta, para a anilise por ativaglo, é muito vantsjosa, porque a
atividade do tracador gque tem um espectro de raios gama bem definido, nio interfere na atividade
induzida quando se faz a andlise por ativagad, em que o radioisotopo formado tem um espectro de raios
gama diferente do primeiro.

Em wvista da discoidincia obtida para neodimio e samdrio, quando foram adicionados
0,05 miligramas desses elementos 3 amostra de 6xido de itrio (Tabela I1V-4), foi feita uma comprovacdo
desses -esultados, analisando o éxido de ftrio, sem adicdo de lantanideos, em particular para esses dois
elementos. Os resultados constam da Tabela IV-6 onde também estdo incluidos resultados obtidos para
lanténio, cério e preseodmio por se tratar de terras raras separadas N8 mesma coluna.

£ preciso esclarecer mais uma vez, que a finalidade principal de associar andlise por ativaglo e
diluicdo isotépica na detecgio dos lantanideos foi, neste trabatho, a de testar s aplicabilidade do
método, na andlise desse grupo de elementos. Considerando as caracteristicas nucleares dos radioisdtopos
usados como tragadores, as atividades recuperadas nas fracSes puras e as limitagSes da diluiglio isotopica
(Parte 3 do Capitulo ), é possivel prever, aproximadamente, um limite de detecgiio para cada elemento
do grupo.

Convem insistir num pont. imporiantissimo, por causs de sua grande influéncia na sensibilidade
da andlise, quando se aplica 0 método da diluigdo isotopica: trata-se da atividade especifica do tracador
Esta depende, para um elemento generico M, do fluxo de néutrons térmicos e do tempo de irradiagio,
em relagio 2 meia-vide do elsmento considerado, além de suas caracteristicas nucleares. Um tempo de
irradiacdo correspondente a uma meia-vida, resulta em 50% da atividade especifica méxima que se pode
obter, nas condi¢Ges de fluxo de néutrons que o reator oferece, desde que esse funcione em regime
continuo. Um regime de funcionamento de oito horas, com interrup¢do de dezesseis horas durante a
noite em que hé decaimento da atividade, para tornar a funcionar durante oito horas e assim por diante,
desfavorece a obtenclo de atividades especificas altas, principaimente no caso de radioisdtopos de
mera-vida ndo muito longa.

Esse esclarecimento tornou-se necessério para as consideracdes que serSo apresentadas a seguir,
scbre o fimite de deteccdo que podera ser alcangado, pelo método f oposto, pera cada lantanideo.

Lantinio — Na determinagdo do lantanio foi usado, tanto como tracador, como para anélise por
ativagilo, o Iantdnio-140 (meia-vida 40,27 horas), por ser o Unico radioisdtopo que se pode obter por
irrading30 com néutrons térmicos. A porcentagem isotopica do alvo, lantinio-139, é quase 100% e sua
seccio de choque é suficientemente aita (8,9 barns) para que se possa obter ume atividade especifica
razodvel. Na Tabela V-2 esté indicada a massa de tragador usada ne Série B e Andlise, isto 6,
30 microgramas de lantinio, irradiados durante trds dias (trés periodos de oito horas).
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Observou-se que, mesmo reduzindo essa massa a 10 microgramas, ainda se obteria uma atividade
suficiente, nas fragbes puras, para o célculo do rendimento da separaciao. Supondo que a amostra de
200 miligramas de &x.20 de itrio tivesse 10 microgramas de lantinio, como impureza, isto é, na hipéiese
de a igual a x, seria possivel determinar 50 partes por milhdo de lantdnio, com um erro previsto de
pouco mais de 8%, porque a atividade do tragador seria quase desprezivel, na andlise por ativagdo, isto é,
sete dias depois da irradiacio do tracador. (F6rmula i), 24 e Tabela I1-1).

Uma irradiacio continua de 72 horas daria uma atividade especifica, para o tracador, pouco
maior que o dobro da obtida nas condigoes usadas, 0 que permitiria um limite de deteccdo da ordem de
20 partes por miltho de lantanio, com a mesma precisiio j§ mencionada.

Cério - No caso do cério, o tracador ¢ uma mistura em Que predominam o cério-143
(33,4 horas de meia-vida) e cério-141 (32dias de meis-vida). Na determinagdo do cério foram usadcs
20 microgramas de tracador, mas essa massa poderia ter sido reduzida a 10 microgramas ou talvez menos.
Admitindo como mfnimo, 10 microgramas, o limite de detecgiio do cério, com precis@o razoédve!, seria o
mesmo do lantinio, isto & 50 paites por milhdo. Para a andlise por ativagdo, foi usada a atividade do
pico de 293 Kev do cério-143, porque a atividade residual desse radioisdtopo era desprezive!.

Para um funcionamento continuo do reator, o limite de detecgdo poderia ser reduzido a cérca
de 20 partes por milhdo, como para o lantinio e com a mesma precisdo.

Prassodimio — O praseodfmio, apesar de ser um elemento favorével i obtencdo de atividade
especifica alta, por causa da seccéo de choque e porcentagem isotépica do praseodimio-141, dé origem a
um sb radioisdtopo por irradiagdo com néutrons térmicos, o praseodimio-142, que emite raios gama de
energia de 1,575 Mev.

A resolugdo dos picos de alta energia, em cristais de Nal(Tl) de pequenas dimensdes, como o
usado nessas anélises, ndo é boa. Por esse motivo, @ massa de 50 microgramas de tracador, usada na
determinacdo desse elemento, ndo pode ser diminuida, dentro das condi¢des experimentais adotadas
Nessas condicGes, mantendo o critério de precisio de cerca de 8%, nio é possivel determinar menos que
250 partes por milhdo de praseodimio. Um funcionamento continuo do reator, durante 72 horas,
poderia reduzir essa limite a 100 partes por milhdo, com a mesma precisdo.

Neodimio — O unico tracador produzido por reagdo (n,y) que pode ser usado para esse
elemento é o neodimio-147 de 11,1 dias de meis-vida. A massa de 20 microgramas (Tabela1V-2) é a
minimes que pode ser usada nas condicdes adotadas e, mantendo a precisdo considerada nos casos
anteriores, seria possivel analisar 100 partes por milhido desse elemento. A rigor, a precisdo seria
prejudicada, neste caso, porque a atividade do tracador, num prazo de sete dias, fica reduzida a cérca de
65% da inicial. Considerando a férmula 11,21, o erro relativo de b seria:

b 9A  2:065 dA,
=1 = |—1 4 +1)=291—1|
b A

A, 2-085 s

isto é, o erro, em vez de 8%, passaria a ser da ordem de 12%; essa consideracdo ¢ vilida para o caso em
que tanto o tracador como a amostra submetida 3 andlise por ativagdo sofram irradiacdes iguais (mesmo
fluxo e mesmo tempo). Para irradiag3es continuss de 72 horas, o limite seria reduzido a um tergo.

No caso do neodimio, seria possivel obter boa precisdo com irradiagdes da ordem de duas horas
para » andlise por ativaclo, usendo a atividade do pico de 211 Kev do neodimio-149 de 1,8 horas de
meia-vida; entretanto, a presenca de mangends, usado como fon de retencdo na separacio de terras jeves,
prejudica a andlise, porque mesmo fracdes de microgramas desss elemento impediriam a determinacdo do
neodfmio-149, cuja meia-vida é mais curta que a do manganés-56 (2,58 horas).



Samirio — A determinacio do samdrio é extraordinariamente favorecida pelas caracteristicas
nucleares do samério-152 para obtengdo do samirio-153 de 47,1 horas de meia-vida. Na Sére B e Andlise
(Tabela 1V-2) esté indicado que foram usados 10 microgramas de tragador, mas um micrograma teria sido
suficiente para o cilculo do rendimento da separagio do samirio. A meia-vida do samiéno-153 também
favorece sua determinacdo, porque a atividade residual é bem baixa diante da atividade induzida na
andlise por ativagio. Pelas mesmas consideraches adotadas nos casos anteriores, pode-se concluir que
5 partes por milhdo de samério podem ser analisadas com precisio relativamente boa. Com um regime
continuo de operacio do reator, o limite de deteccdo pode ser da ordem de 2 a 3 partes por milhdo.

Ewbpio — De todos os iantanideos, 0 europio & 0 que pode ser determinado mais faciimente,
desde que possa ser separado do itrio, gadolineo e outros elementos do grupo. O tracador
eurbpio-152-154 pode ser preparado com aita atividade especifica e a meia-vida longa desses dois
radioisbtopos permite sua estocagem para uso, quando necessirio. O eurépio-152m de 9,3 horas de
meia-vida permite a andlise desse elemento, mesmo quando presentes fracGes de mwgrograma, com
wradiacdo da ordem de minutos. Além disso, 2 meia-vida é suficientemente longa para permitir o
decaimento do manganés-56. Mesmo sendo baixo o rendimento da separacio (da ordem de 5%), &
possivel determinar décimos até centésimos de partes por milhdo de eurdpio, em 200 miligramas de
oxido de itrio, em virtude das caracteristicas nucleares do eurpio-151. Tudo depende naturalmente, da
atividade especifica obtida para o tragador eurbpio-152-154.

Outras ConsideracGes Sobre os Cinco Elementos Vistos — O fato de se poder obter
radioisdtopos desses cinco lantanideos, por fiss3o do uranio, aumenta consideraveimente a possibilidade
de sua determinacdo em 6xido de itrio, pelo método proposto. Por fissio podem ser obtidos, com bom
rendimento'3”’, o lantanio-140 (40 horas de meia-vida), cério-141 (32,8 dias de meia-vida), cério-144
{290 dias de meia-vida), praseodimio-143 (13,7 dias de meia-vida), neodimio-147 (11,1 dias de
meia-vida), samérno-151 (73 anos de meia-vida), europio-156 e eurdpio-155 (respectivamente 14 dias ¢
1,7 anos de meia-vida).

A adicio de tracadores livres de carregador, isto é, em que a massa a é desprezivel, elimina a
limitacdo imposta em todas as consideracdes feitas, para as quais foi considerado x igual 3 a, para se
obter uma precisio da ordem de 8%. Essa mesma precisdo, ou mesmo maior, pode ser obtida, levando
em consideracdo somente os limites de detecgdo, isto ¢, hé possibilidade de se determinar até partes por
bilhdo desses cinco elementos.

Hblmio — As caracteristicas nucleares de hdimio-165 favorecem a obtengdo de um tracador de
alta atividade especifica para o hoimio. Apesar de sua meia-vida ser de 26,9 horas e de ser o uitimo
elemento a ser eluido na coluna de resina-zinco, a massa de 5 microgramas de hélmwo, como tragador,
pode ser reduzida & 2 microgramas. lsso possibiita analisar 10 partes por milhdo de héimio em
200 miligramas de 6xido de itrio, com a mesma precisio considerada até agora. Considerando um
funcionamento continuo do reator durante 72 horas, esse limite poderia se tornar da ordem de 5 partes
por milhdo.

Erbio — O Gnico radioisdbtopo de érbio, produzido por rea¢do (n,y), que pode ser usado como
tracador & o érbio-151 de 7,8 horas de meia-vida; isso torna a determinagdo desse elemento uma das mais
diffceis por esse método, porque requer uma separaco relativamente répida e exige um controle
continuo, porque assim que o érbio comeca a aparecer nas frag3es eluidas, deve ser imediatamente
coletado, processado e determinado o rendimento da separacdo, para ndo correr o risco de se perder a
andlise em virtude da atividade ter decaido @ um nivel t3o baixo que o erro introduzido pelas contagens
possa ter grande influéncia no resultado. Massas inferiores a 100 microgramas de tracador ndo sdo
aconselhéveis o que limita a determinagdo do érbio a 0,06%, em 200 miligramas de 6xido de itrio,
dentro da precisio de 8%. Um funcionamento continuo do reator poderia reduzir esse limite 3 metade; o
Gnico modo, porém, de se poder determinar érbio, em porcentagens menores que a
mencionada, seria aumentar 2 massa da amostra ou entdo diminuir o tempo de separacdo na
coluns, mas nenhuma investigacdo foi feita nesse sentido.
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Tékio — Esse elemento também nio € favorecido por esse método de determinacio. Por
rradiacio com niutrons térmicos sO se forma o tulio-170 de 129 dias de meia-vida que pode ser obtido
com alta atividade especifica, s com um periodo longo de irradiacio. Para 24 horas de wradiacdo, ndo é
possivel ussr menos que 30 microgramas de tdlio. Esse mesmo periodo de wradiagdo, no minuno, é
necessirio também para a andlise por ativagdo, porque @ decaimento em 10 dias é praticamente nulo.

Considerando a2 Formula 11,21, o tilio &é o elemento .nais desfavorivel, porque no caso de x
igusl 3 3 @ mesmas condiches de irradiacio para o racador e anjlise por ativacio, teriamos uma refacdo
age 3:1 de BirBt. Assim:

db dA,
f—1l=31—|
b A

Essa relacio poderia ser diminuida, wradiando mais tempo a amostra ¢ a a analise que 0
tracador mas, neste caso, o proprio ferro usado como carregador também se ativaria e poderia haver
interferéncia no resultado. Haveria uma possivel solucio para este caso, que seria substituir o ferro por
aluminio, como coletor de tilio. A presenca de sodio-24 formado por reagio (n,a), 3 partir do aluminio,
ndo seria tdo prejudicial, porque a meia-vida é curta e seria possivel esperar 0 seu decaimento. Com isso,
O tempo total para a determinacdo do tulio, seria um pouco mais de 10 dias

Itbrbio — Por ativagdo do itérbio com néutrons térmicos, s3o obtidos virios radioisotopos, entre
0s quais alguns com meia-vida curta e n3o serviriam como tracadores, no método apresentado. O
tracador, no caso, é constituido por itérbio 99 (33 dias de meiavida) e itérbio-175 (4,2 dias de
meis-vida), com predominancia do segundo.

Nas provas com adicio de 50 microgramas de itérbio, foram usados 5 microgramas como
tragador. Na hipétese prevista anteriormente de x igual a a, isto daria a possibilidade de determinar
30 partes por milhidio, nas condicdes de irradiaciio descontinua e, no caso de irradiacdo durante 72 horas,
seria possivel determinar da ordem de 10 partes por milh3o com boa precisio.

Lutécio — O lutécio, além de favorecer a obtencio de um tracador de alta atividade especifica,
por rexcdo (ny), € o primeiro elemento eluido, 0 que facilit a determinacdo do rendimento da sua
separacdo. Nas provas feitas foram usados 2 microgramas de tragador, mas essa massa poderia ser bem
menor. Por consideragdes andlogas aquelas feitas para outros lantanideos, pode-se concluir que de uma a
cinco partes por milhdo de lutécio podem ser determinadas facilmente em 200 miligramas de éxido de
ftrio.

A Tabela V-1 apresenta um resumo do que foi discutido a respeito dos onze lantanideos.

O método evidentemente pode ser aperfeicoado, pois o que foi apresentado, neste trabalho,
foram as primeiras investigac3es. Mais pesquisas serdo necessirias, principsimente no sentido de
simplificar @ separacdo dos elementos do grupo das terras raras. Entretanto nada se pode prever, nesse
sentido, porque envolve determinagdo de impurezas cujo comportamento quimico é igual ao da matriz;
como ¢ método exige uma ssparacio quimica, onda entra em jogo uma grande desproporg3o de massas,
a obtenclo de resultados para os elementos, cujas caracteristicas se assemelham mais as da matriz, é
desfavorecida.

Essas considerac3es sdo vélidas para qualquer matriz do grupo, se bem que, até agora, o método
tenha sido aplicado somente para 6xido de ftrio. Provavelmente matrizes constituidas de éxido de
disprésio ou de térbio devem ter um comportamento andlogo #o do 6xido de itrio; 0 mesmo ndo se
pode esperar de matrizes comstituidas por oxidos de neodimio, praseodimio, érbio, thlio, etc., isto &,
elementos cuja posicdo, na eluicdo, pode prejudicar ndo s6 os dois elementos adjacentes, mas outros
o/ém desses, em virtude da grande desproporgdo de masses. Consequentemente, 2 andlise de cada matriz
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deve sor um cas0 particular de estudo, principsimente quanto is condicoes da eluicio para
separacio dos lanmanideos.

Tabela V-1

Limite de Detecgdo, com um Erro da Ordem de 10% para Alguns
Lantanideos, pelo Método Proposto
{72 horas continuas de uradiagio)

Limite de L'mite de
Tracador detecgio Tragcador detecgio
por reacio (n,y) ( ug) por fissdo ( ug)
La La-140 4 La-140 <0,1
Ce Ce-141-143 4 Ce- 141144 <0,1
Pr Pr-142 20 Pr-143 <0,1
Nd Nd-147 7 Nd-147 <0,1
Sm Sm-153 05 Sm-151 <0,1
Eu Euv-152-154 0,01 Eu-155-156 <0,1
Ho Ho-166 2 - -
Er Er- 17 50 - -
Tm Tm-170 10 - -
Yb Yb-169-175 2 - -
Lu Lu-177 0.c - -

Fluxo: 5 x 10'? n/cm® .seg.

O mitodo apresentado poderia, porém ser aplicado com boa possibilidade de sucesso na
determinacio de terras raras em minérios, em urdnio ou outro material de interésse; bastaria adicionar
uma quantidade conhecida de éxido de itrio, como carregador das 1erras raras, separar O grupo, Calcular
© rendimento pela massa de itrio recuperado e prosseguir como se a matriz fosse éxido de itrio.

Conforme j4 foi mencionado na introdugiio, o grupo das terras reras foi analisado por diluigdo
isotpics, em urnio nuclearmente puro''®. O método adotado naquele trabatho exige massa muito
grande de amostrs, porque a determinacdo final da massa recuperada b ¢ feita gravimetricamente. A
possibilidade de associar andlise por stivagio dquele método, reduziris a massa de urinio exigwda para a
andlise ¢ permitiria determinar quase todos os elementos do grupo e ndo apenas as terras totass.

No caso do método adotado para a determinacdo do disprosio & interessante chamar 2 atencdo
sobre 2 sus simplicidade, exatiddo e precisio. Na Tabels IV-9, podese observar @ concordéncia entre
disprésio adicionsdo ¢ achado, numa séria de seis determinacdes, onde, em média, o erro é da ordem de
10%. Pelos resultados des anslises da Tabels IV-8, pode-se constatar também que a precisio, em térmos
de desvio padro, & muito boa ¢ & possivel obter 6timos resultados a partir de amostras murto pequenas
Aliés, convém notsr que a porcentagem de disprosio (Tabela IV-8), quando foi usado 1 miligrama de
oxido de itrio, & um pouco inferior ds demais. A diferenca realmente & minima, porisso esse resuitado
foi considerado aproveitivel; entretento, para massas maiores que 1 miligrama a tendéncia é obter valores
sempre menores pars disprosio. Com 2 miligramas de amostra, por exemplo, foi achado 0,0276 , o que
svidencis s influéncis do "sombreamento”, ocorrido durante a irradiacdo, nos resultados
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Por esse motivo, é dificil prever o limrite de deteccao de disprésio, por esse método, porque
depende muito da matriz e das impurezas presentes. No caso especifico do 6xido de itrio analisado, seria
possivel determinar 5 a 10 partes por milhdo com precisdo razodvel.

Deve-se chamar a atencio para duas consideracGes importantes que devem ser feitar, quando se
estuda ou desenvolve qualquer método analitico: exatiddo e precisdo do método!"’.

A precisdo, que traduz a reprodutibilidade do método, pode ser examinada através do desvio
padrio de vérias determinacoes. Conforme os dados relacionados nas Tabelas IV-4 e IV-5, pode-se
verificar que a precisdo dos resultados é muito boa. Tal fato fica perfeitamente evidenciado no caso de
lutécio e de itérbio, em que o nimero de anélises foi grande.

Quanto a exatido que consiste em se obter resultados que traduzem o que realmente 3 amostra
tem de material a ser analisado, & perfeitamente satisfatoria, pelo menos para o nivel de impurezas
examinado neste trabalho, a saber, décimos e centesimos de porcento. Isto fica evidenciado nas
Tabelas IV-4 e V-5, em que se verifica que as quantidades adicionadas sdo as encontradas. Constituiu
excecdo 0 caso do neodimio e samério, quando se adicionaram 0,05% desses elementos 3 amostra e os
resultados foram da ordem do dobro do que deveria ter sido achado.

Esta discorddncia, entretanto, ocorreu em virtude desses dois elementos j4 estarem presentes,
originariamente, na amostra de 6xido de itrio, em proporcio correspondente aquela que foi juntada, isto
é, 0,05%, conforme mostra a Tabela 1V-6. As propor¢des dos demais lantanideos presentes na amostra de
éxido de ftrio devem ser suficientemente baixas para ndo interferir nos casos em que as adicbes sdo da
ordem de grandeza apresentadas nas Tabelas IV-4 e IV-5.

No presente trabalho, a investigacdo da sensibilidade limitou-se ao nivel de impurezas jé
mencionado. Entretanto, ficou evidenciado pela Tabela V-1, que o uso de tracadores com maior
atividade especifica poderd aumentar a sensibilidade do método. Tenciona-se aplicar o método
desenvolvido neste trabalho, em determinados tipos de amostras, a serem enviadas 3o Instituto de
Energia Atdomica, em que as proporgGes de elementos de terras. raras poderdo ser extremamente baixas.

(*} As nocBes de exstidlio ¢ precisBo adotadas estho de scordo com . o detinido em “Guide for Messuies of Precision and
Accurscy””. Anal. Chem. 40, 2271 (1968)
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Dados Nucleares dos Radiois6topos dos Elementos

das Terras Raras, Obtidos por Reagdo (n,y)

Radioisétopo Meia-vida % Alvo a(®) Principais
{barns) Energias (Kev)
_—
57 La-140 40,27h 99,9 8,9 329, 487; 815; 1595
58 Ce-137m 34.4h 0,19 0,6 250
58 Ce-137 8,7h 0,19 6,0 446
58 Ce-139m 55s 0,25 0,04 754
58 Ce-139 140d 0,25 1,00 166
58 Ce-141 32,5d 88,48 0,6 145
58 Ce-143 33h 11,07 1,0 §7; 231; 293; 490; 664; 722
59 Pr-142 19,2h 100 12 1575
60 Nd-147 +1,1d 17,2 2 91; 275; 319; 440; 531
60 Nd-149 1.8 h 5,7 4 115; 156; 211; 240; 270; 326
423; 540; 655
60 Nd-151 12m 5,6 1,5 116; 139; 256; 1181
62 Sm-145 340d 3,15 0,7 61
62 Sm-151 90a 7.4 100 22
62 Sm-153 47,1h 26,6 210 70; 103; 173
62Sm-155 21,9m 22,5 5 104; 141; 245
63 Eu-152m 9,3h 478 2800 122; 271; 344, 842; 963;
1315; 1389
63 Eu-152 12,2a 478 5900 122; 244; 344; 411; 444; 779;
964; 1086; 1407
63 Eu-154 16a 52,2 320 123; 591; 723; 1005; 1274;
1595
64 Gd-1563 236d 0,2 <180 70; 97; 103
64 Gd-159 18h 249 34 58; 226; 305; 347; 363
64 Gd-161 3,73m 219 08 102; 165; 283; 315; 360
65 Tb-160 73d 100 46 87; 197; 216; 299; 879; 966;
1178; 1200; 1272; 1312
66 Dy-157 8,2h 0,052 ~3 326
66 Dy-159 144,4d 0,09 100 58
66 Dy-165m 1,25m 28,2 2000 108; 153; 362; 515
(*} Secgdo de choque do isdtopo alvo. continua
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continuagio
Radioisbtopo Meia-vida % Alvo al") Principais
(barns) Energias (Kev)

66 Dy-165 2,36h 28,2 800 94; 279; 362; 546; 566; 633;
715

67 Ho-166 26,9h 100 64 81; 1378; 1580

67 Ho-166 30a 100 1 81; 184; 280; 712; 752; 810

68 Er-163 75,1m 0,14 2 430; 1100

68 £r-165 10,3h 1,6 1,7 1100

68 Er-167m 2,53 334 12 208

68 Er-169 9,0d 27,07 2 8

68 Er-171 7.8h 14,88 9 112; 296; 308

69 Tm-170 120d 100 150 84

70 Yb-169 33d 0,14 11000 63; 110; 131; 177; 198; 307

70 Yb-175 4,2d 31,84 55 113; 137; 145; 283; 396

70 Yb-177m 6,5s 12,73 04 204; 228

70 Yb-177 1,9h 12,73 55 122; 138; 150; 1080; 1241

71 Lu-176m 3,69h 97,40 18 88

71 Lu-178 2,2x10'% 97,40 5 88; 202; 306

71 Lu177 6,74d 2,60 2100 113; 208

71 Lu-177m 155d 2,60 1 113; 129; 153; 174; 208; 228
281; 327; 379; 414; 418

(") Sec¢do de choque do isbtopo alvo.

Os dados desta Tabela foram tirados de:

1) Lederer, C. M., J. M. Hollander and |. Peariman — "Table of Isotopes” — Copyright by John Wiley
and Sons, Inc. Sixth Edition (1987), New York.

2) Adams, F. and R. Dams — A compilation of precisely determined gamma transition energies .of
radionuclides produced by reactor irradiation. J. Radioanal. Chem 3, 99 (1969).
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Constantes de Estabilidade de Complexos de EDTA

com Terras Raras, Itrio e Cations de Retencio

Complexo Log K
(LaEDTA) Y L e 14,72
(CeEDTA) ! L. e 15,39
(PrEDTA) ! i ...15,78
(NBEDTA) ! e 16,06
SMEDTA) ' Lo 16,55
(BUEDTA) ! e 16,69
(GAEDTA) ! e 1870
(TBEDTA) Y et 17,25
IDYEDTA) o 17,57
(HoEDTA) ! .. i ieiiene e 17,67
(ErEDTA)™ ... U 17,98
(TMEDTA)™! .. e 18,50
(YbEDTA) ' et 18,68
(LWEDTA) ! L s 18,08
(YEDTA)Y ! e 17,38
(CUEDTA) L it 18,86
(ZnEDTA) . o e 16,58
(MREDTA) L. e 13,47

Os valores acima foram tirados de “Instability Constants of Complex Compounds” — K. B. Yatsimirskii
and V. P. Vasilév — Transiation Editor: R, H. Prince Ph, D., University of Cambridge — Pergamon Press,
1860 — Printed in Great Britain.
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