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ESTUDOS PARA A DETERMINAÇÃO DE ITRIO. POR ANALISE

POR ATIVAÇÃO. EM PRESENÇA DE LANTANlDIOS. APLICAÇÃO

DA TÉCNICA DA SUBESTEQUIOMETRIA.

Deborah Inh Teixeira da Süw
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CAPITULO I

INTRODUÇÃO

O conhicimtnto do teor da ftrio poda tar da intarana am manria» da procadénciai a naturezas
divarsa*. No caio da minerais, por exemplo, pode ser importante unto do ponto da vista econômico
(exploração a aproveitamento de minérios), como do ponto da vina geológico, no estudo da origem dai
jazidas. Segundo Morrison'19', todos os elementos têm cm interesse geoqulmico potencial. A
concentração de. elementos, segundo esse autor, permite formular hipóteses sobre a formação das
rocha*.

A idéia do desenvolvimento deste trabalho surgiu com a requisição da análise de vários
elementos inclusive ftrio, em uma amostra de "cinzat volantes", ao Centro óe Operação e Utilização do
Reator - Área de Radioquimica, por parta de terceiros.

A amostra foi analisada por analise por ativação, mas nío foi possível » dosagem do ftrio,
porque a análise deste elemento envolve uma série de estudos decorrentes do seu comportamento
radioquímico.

0 comportamento químico do ítrío é semelhante ao dos elementos lantanídicos em todas as
separações clássicas. A dificuldade da análise do Itrio, levando em consideração a presença dos
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lanunídtos, ( a mesma para qualquer método qua axija a separaçio química dassa elemento. Por assa
motivo, as analisa* dt (trio sio garalmanta feitas por métodos instrumentais, como. pot exemplo,
espectros/afia óptica de eminío1 1 1 ' . Qualquer método instrumental, porém, apresenta limitações que
podem ser provocadas pela própria composição da amostra que se quer analisar, como também pela
concentração do elemento de interesse, na matriz.

Torna-se importante estudar as condições para o desenvolvimento de métodos analíticos para
(trio, nío só como uma contribuição è química analítica desse elemento, como também para comprovar
resultados obtidos por métodos instrumentais.

A análise por ativaçio é um método bastante sensível para quase todos os lantanfdios. De um
modo geral, esses elementos podem ser determinados facilmente por espectrometria de raios gama dos
redioisòtopoi formados por irradiação com neutrons. Com os detectores de estado sólido de alta
resolução, é possível até a determinação puramente instrumental de alguns elementos mais abundantes
(cério e lantanio. por exemplo) e também de lantanfdios cujas características nucleares sua favoráveis à
ativação por neutrons como europio. samario, itérbio e lutécio. A possibilidade da determinação
instrumental não pode sempre ser prevista, porque depende de muitos fatores decorrentes da composição
da amostra.

No caso do (trio, a separação química é inevitável, porque o 9 0 Y , que se forma por irradiação
com neutrons, é um emissor de partículas 0 de alta energia (até 2.27 MeV), enquanto que a radiação 7
emitida é pouco intensa. Por outro lado, todot os radioisótopos obtidos por irradiação dos lantanfdios,
além de emitirem radiação7, são também emissores de partículas 0 e alguns deles, em particular o
l 6 6 H o , emitem partículas/) de alta energia. Chama-se a atenção para o holmio. porque na técnica de
separação de ftrio, adotada neste trabalho, o holmio é o principal contaminante do ítrio. Diante disso,
para poder determinar o ítrio por análise por ativação, torna-se necessária a obtenção de ítrio puro,
porque mesmo 2 técnica de contagem com absorvedores de alumínio não seria eficiente no caso de
misturas com outros lanlanldios. principalmente tratando-se de holmio.

üo ponto de vista químico, a análise do ítrio por ativação com neutrons deve levar em conta as
seguintes etapas:

a) Separação do grupo dos lantanfdios e ítrio dos demais elementos;

b) Separação do ítrio dos elementos lantanfdicos;

c) Determinação do ítrio.

Os métodos de separação dos lantanídios e ítrio, como um grupo, já foram estudados por
muitos pesquisadores e se encontram em textos de química' . Esses métodos foram estudados também
por técnicas radioquímieds e, por isso, a separação desse giupo de elementos não foi examinada
neste trabalho.

A sepaiaçân individual de cada elemento do çpu(M> e urn proMcmj complexo, por causa da
semelhança de cumporlamento químico que eles apresentam

Ao iniciar esse trabalho, previa se que seria praticamente impossível uma iefMia^átj quantitativa
do luto, porque pretendia-se usar o método proposto por Kleinnerg"31, que consiste na separação do
ítrio dos lanlanldios por extração Ifquido-líquirio, usando trinutilfosfato ITBP) como dfjente extrator. O
próprio autor concluiu no trabalho que o rendimento da veneração era da ordem de 50%. Por essa
motivo, antas oe estudar i separação do ítrio dos lamaufdios, procurou se desenvolver um mélooo que
permitisse determinar o rendimento da separação de um modo simples com resultados exatos e precisos.

At características do complexo do ftrio com ácido efilenodiamínotetraacétieo (EDTA),



sugeriram • possibilidade do uso da subestaquiomftria introduzida por Ruzicka i Sttry ' 3 0 ' em anilhes
por ativaçlo. 0 (trio • lantanfdios formam com o EDTA complexos muito estiveis com carga negativa.
A adicio d* uma quantidade conhecida de complexante a uma solução da fvio permita prever a massa
da ftrio qua st associará estequiometricamente ao EDTA, permanecendo o ftrio em excesso na forma de
ions Y**. Verificou-se experimentalmente que em pH i.8 há formação do complexo (EDTA-YP a que
asta poda ser separado dos fonsY* existentes na soluçai por meio de resina catftnica. Essa mesma
técnica foi usada por Landgrefae e colaboradores117', na determinação de cobalto com ótimos resultados.

A técnica da subestequiometria já foi usada para resolver muitos problemas analíticos a será
examinada mais pormenorizadamente no Capítulo II do presente trabalho.

Uma vez obtidos resultados satisfatórios para a determinação quantitativa do ftrio, procurou-se
estudar as condições mais favoráveis para a separação deste elemento dos lantanfdios. Como já foi dito,
tentou-se inicialmente, a separação do ftrio por meio de TBP, seguindo a técnica indicada por
Kleinberg113', utilizando-se uma solução 4a ftrio em HNOj concentrado e TBP diluído em solvente
adequado. O ftrio seria reuoextraído da fase orgânica por meio de água. Realizaram-se experimentos
com os traçadores 9 0 Y e 1 5 2 ' 1 s 4 E u , mas os resultados mostraram somente um enriquecimento de Itiio
na fase orgânica. Em nenhuma condição se obteve uma separação completa do europio. Esse
comportamento sugeriu a utilização da técnica da cromatografia de extração, usando o sistema HNO3

- T B P . Esse sistema, constituído de terra silícea como suporte, TBP como fase estacionaria e HNO3

como fase movei, já foi usado por Siekierski e Fidelis'36', com bons resultados na separação dos
lantanfdios mais leves. Em outro trabalho'9', os mesmos autores estudaram a separação dos lanatanídios
pesados, do térbio ao lutécio, usando microgramas de cada elemento, com exceção do térbio, cuja massa
foi aumentada gradativamente, em vários experimentos, até 0,8 miligramas. 0 ftrio, nesse sistema, é
elufdo entre o érbio e o túlio, usando-se como eluente HNO3 11,5M.

Procurou-se no presente trabalho, repetir as condições indicadas por Siekierski e Fidelis ,
usando-se macroquantidades de ftrio (5 a 10 miligramas). Obtiveram-se boas separações para lantânio e
ftrio e, também para európio e ítrio, mas quando se tentou a separação de ítrio dos lantânios de número
atômico maior, tais como itérbio e túlio, nío foram obtidas frações de ítrio puro. Esses resultados
implicavam no estudo das condições que favorecessem a separação do (trio, tais como variação das
dimensões da coluna, vazão e concentração do eluente.

Segundo Peppard'221 que trabalhou com extração de lantanídios pesados com TBP, esses
elementos são extraídos como um grupo por TBP de uma solução constituída por HN0 3 15.0M. Como
o fator de separação entre lantanfdios pesados adjacentes é menor que entre lantanídios mais leves ,
preferiu-se tentar out.-> método de separação do que continuar com o TBP.

Consultando a literatura sobre trabalhos com lantanídios, verificou-se a possibilidade da
separação do Itrio p c maio de pentóxido de antimòmo hidratado (HAP). De acordo com Girardi e
colaboradores'12', uma mistura de lantanfdios e ftrio dissolvidos em HCIO4 1,0M, quando percolada por
uma coluna contendo HAP, resulta na retenção dos lantanfdios, enquanto que o ítrio passa para o
efluente. Os autores trabalharam com microquantidades, is:o è, somente traçüdores de todos os
elementos e, a separação, de acordo com a descrição da técnica, é simples c rápida.

Como justamente o ítrio não é retido pelo HAP, supos-se que, trabalhando com os lantanídios
em nfvel de microgramas e (trio em macroquantidades (miligramas), seria possível obter a separação que
se desejava. Nos primeiros experimentos feitos, trabalhou-se somentfi com (trio marcado com 9 0 Y.

Os resultados confirmaram aqueles obtidos por Gimrdi a colaboradores , isto é, o ftrio não
era retido pelo HAP. Como o comportamento do Itrio se assemelha ao dos lantanfdios pesados, não foi
feita nenhuma prova, nesse sentido, com tiaçadores de lantanídios mais leves. Passou se então a trabalhar
com Itrio e Yb e Tm e verificou-se que, mesmo em microquantidades, esses elementos rifo
eram retidos pelo HAP. Fizeram-se várias tentativas, modificando-se algumas condições tais como a



concentração do HCIO4, a vazio • t mas» de HAP, mas o comportamento do ftrio, do térbio • do
túlio, era sempre o mesma Chegou-se a admitir que o fato de se trabalhar com uma concentração
relativamente alta de Itrio pudesse alterar as condições do sistema, isto é, o próprio (trio poderia agir
como eluente dos lantanídios. Verificou-se porém que, mesmo sem a presença de (trio, a retançiò dos
lantanídios pesados pelo HAP é praticamente nula.

Voltando-se a examinar os trabalhos publicados sobre separação de lanatanfdios concluiu-se que,
embora trabalhosa e mais demorada, a única técnica viável para a obtenção de ftrio puro seria a
cromatografia. Pensou-se em adotar a técnica da cromatografia em resinas cationicas com "íon de
retenção" e EDTA como eluente. Essa técnica, introduzida por Spedding e colaboradores ' e
Krumholtz e colaboradores'161 já foi usada, em nível analítico, para determinar impurezas de
lantanldios em oxido de ftrio por Atalla e Lima11'.

De acordo com os resultados obtidos nas análises, os elementos entre europio e holmio nlo
podem s«r separados, porque as constantes de estabilidade dos complexos formados por EDTA com
zinco e manganês, usados como íons de retenção, favorecem a separação dos elementos mais leves e mais
pesados do grupo dos lantanldios. Nesse sistema, o comportamento do (trio assemelha-se ao do gadolínk»
e Hispròsio, não sendo portanto possível uma separação, pelo menos em nível analítico.

A cromatografia de extração substituiu favoravelmente a cromatografia por resinas iònicas para
separar os elementos lantanídicos. Segundo Peppard e colaboradores'23', o reagente que oferece um
valor mais alto para o fator de separação entre elementos lantanfdicos adjacentes é o ácido 2etilhexil
fenil fosfônico IHEH0P) a seguir o ácido dM2«.tilhexil) fosforico (HDEHP) e depois o TBP. Como nío
foi possível obter o primeiro, passou-se a estudar a cromatografia de e x t r a s com HDEHP como fase
estacionaria. De acordo com os resultados apresentados por Sochacka e Siekierski'37', é possível uma
separação de microquantidades de érbio (até 10 miligramas) de térbio em nível de traçador com colunas
relativamente curtas (10 centímetros). Qureshi e colaboradores1281, estudaram po. extração
•íquido-líquido, o comportamento dos lantanídios e ítrio num sistema constituído por HDEHP e HNO3
em várias concentrações.

Pelos resultados apresentados nesse trabalho , verificou-se que o valor da constante de
estabilidade do quelato formado com ftrio é intermediário entre os valores das constantes de estabilidade
dos quelatos formados com érbio e holmio. 0 êrbio não é um elemento que possa prejudice o ítrio em
análises por ativação, porque, por irradiação com neutrons dá origem ao 1 7 1 Er de 7,8h de mei-vida. 0
problema consistia na separação de ítrio de lérbio, holmio e túlio, por isso, passou-se a trabalhar com os
traçadores radioativos desses três elementos, além do Y. Os primeiros resultados obtidos, seguindo as
condições propostas por Sochacka e Siekerski , indicavam que não havia separação entre os elementos
em estudo. Herrmann, criticou os resultados apresentados sobre a separação de térbio e érbio como
sendo impossíveis, nas condições propostas, o que foi, posteriormente, citado e reconhecido num
trabalho de Siekierski144'.

Passou-se então a procurar, dentro do sistema HDEHP como fase estacionaria retida em suporte
de terra silícea e HNO, como fase móvel, as melhores condições para a obtenção de frações de ftrio
puro. A determinação dessas condições constitui a segunda parte uo trabalho experimental apresentado
nesta dissertação.

No Capítulo I I I , faz-se um exame mais detalhado da técnica de cromatografia de extração a sua
aplicação na separação de ítrio e elementos lantanfdicos.

Cmbora o problema de interferências em análise por ativação aplicada à determinação de ftrio
não tenha sido examinado neste trabalho, é preciso lembrar que a presença de urânio ou de tnrio, numa
amostra em que se quer analisar ítrio, dá origem a 9 0 Y pelas seguintes reações:

U ln,f) Y • piodutos de fissão (com neutrons térmicos)



a M U M " ° Y + Drodutoe d i f into (com neutron, riptdot)

2 3 a T h (n, f )"°Y +produto» da fnOo (com i*utroo»ráp*do«l

Para motor o proclama danat reacBes mtarlerentas, é nat—irlo conhecer a porcentagem da
urlnio a dt torto praeaimi na amottra • calcular, ou determinar exparimentalmerrte a atividade da * ° Y
produzido* por fiado. Ena atividade daMri Mr daduiida da atividade ta«al do " v qua «a ototfm pala
ativação da amostra. Exista, portanto, um compromrao antra a concentração da itrio a a concentração
dot alamama* interferentes.

CAPÍTULO I I

CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS

ll . i — Prtacfpio da SnDaaiBfljuio#jMtna Aç^ajoo a AnAMa por Ativação

A i anilian (ubattK)uiomttrtcat foram introduzidas por Ruzieka a Stary'30 ' , na tnilita por
«tivaçlo da atemantot traço», para avhar a datarminaçio do randrmanto da* saparaçOa* química*, quando
nfc é pottfvel uma tnilit* purimanta inttrumarrtal.

Mais racantamanta, Suzuki • Kudo143 ' pubüciram uma ravüio compteu tobra a aplicacio da
wbotaqutomttrif am anilrs* por ativaçio a, ipresantaram o dnanvolvimanto dana ticnica not últimos
quinza ano*.

A formula dfatica da tnéliai por «tivaclo:

m m p

onda:

m 3 maua do altmanto M qut m quar determinar na amostra

A = «tividaò» da m

mp = nwtti do padrlo d* M irradiado com » amostra

Ap = atrvidad* da m

4 válida tt a mas» m for tap arada quantitativamanta da amoitra. Ot tarmot A • Ap , dtfinidos como
atividades, tio, na raalidada, ai contagem dai radiaco»» amitidas pelo radiois6topo na amostra a padrlo,
da massas, respectivamenta, m • mp , «rnoitrai attas contadas com a mesma geometria. Estas contagens
mantém entre si a mesma relaçfo que as próprias atividades e por isso, seri usado o termo "atividade"
em todas as deduçflei que «a seguem.

Nas analisas da elementos ao nível de traços, é geralmente impossível uma separação química
quantitativa. Por esse motivo, u*a-se a técnica dos carregadores qua consitte *m adicionar, I amostra



irradiada, « massa * c do elemento M que se quer analisar. A massa mc de«« ser muito maior que a
massa •» existente na amostra para que m possa ser desprezada no» cálculo*.

Depois da separação química, se esta for quantitativa, deve-se recuperar a massa e»^ mas. se o
processo usado na separação do elemento M for muito complexo, haverá perdas a no fim i isolada a
massa mf. menor que <ae. que deve ser determinada por qualquer mirado analítico adequado. Tem-se
cntio, que o rendimento químico da «aparaçao 4:

mr
R = — - 1 0 0 (11-2)

Pode-» também estabelecer o fator:

mc
i = — - 111-3)

"V

que será usado para corrigir a atividade A£ de mc. A atividade real de m será entSo:

A = f • Ac (H-4)

Introduzindo-ie o valor de A obtido em (11-4). na Formula (11-1). 4 possível calcular o valor
exato da ma»' j m de M existente na amostra. Pelo qoe foi exposto, deduz-sa que a determinação do
fator f 4 essencial para a obtenção de resultados analíticos exatos.

O princípio da subestequiometria elimina a necessidade da determinação de f.

Em análise por ativação, o ideal 4 que amostra e padrão tenham a mesma constituição química,
o que nem sempre 4 possível. 0 tratamento matemático desenvolvido por Ruzicka e St iry ' 3 0 ' prevê o
mesmo procedimento químico para amostra e padrão, admitindo-se que ambos tenham a mesma
constituição e, por isso, devem ser submetidos ao mesmo processo de separação do elemento M. Nestas
condições, massas iguais de carregador siò adicionadas a solução amostra * a solução padrão. Numa
análise por ativação clássica, essas massas deveriam ser medidas, quanto ao rendimento, no fim da
separação química. Aplicando-se a subestequiometria, 4 possível isolar a mesma massa nr* de M das duas
soluções, se existir um reagente de grande seletividade para o elemento em questão. A adição de uma
quantidade bem deterniinada desse reagente, mas insuficiente para reagir com a massa de M presente nas
duas soluções, permite isolar massas iguais m" da solução da amostra e da solução padrão, com a
vantagem de se conhecer, a priori, a massa de M isolada. Esta possibilidade simplifica muito a nálise,
porque, conhecendo» a n .ssa mp do padrão irradiado e as atividades medidas das duas frações isoladas,
a formula final se torna semelhante è Formula (111), isto é:

m m p

onde A' e A„ sio respectivamente as atividades das massas m' isoladas na solução amostra a na sduçio
pedrio.

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura que aplicam a subestequiometria utilizam
a técnica de extração com solventes. Ruzicka e Stary, por exemplo, aplicaram extração com solventes
sobestequiomáirica para a dewrminaçío de prata1311 índio1411, antimonio1321, ferro1341, bisrouto133' a



outros elementos. Entretanto, a subestaquiometria poda ser aplicada a outros tipos de técnicas usadas em
separações químicas, tais como troca ionic»'401 e reações de precipitação1291.

Como no presente trabalho aplica-se a troca iônica, faz-se a seguir uma descriçSo mais

pormenorizada das condições exigidas para a obtencio de resultados exatos e com boa precislo, quando

se aplica esta técnica.

11.2- AanciaçiD da Subenequhxnetrie te Separações por Troca loniee

A subestequiometrie associada i troca iônica exige que o elemento M a ser determinado forme
um quelato solúvel em égua com um composto orgânico adequado. O quelato formado deve ter carga
negativa para poder ser separado, num trocador cetionico, do excesso de M existente na solução. Para
isolar um» quantidade m' conhecida das duas soluçSes, é necessário que e massa da agente quelante
usada reaja totalmente coin o equivalente de M (irf) existente na solução.

As condiçOes mais favoréveis para a formaçlo do quelato decorrem de certas consideraçSes que
serio feita; a seguir.

Quando mais que 99,9% do agente quelante HnZ** ' reage formando o quelato MZ, é válida a
seguinia relação:

[MZ] > 0,999 • C H z

onde C H z é a concentração inicial do agente quelante. Neste Caso, a concent, ação de equilíbrio do

metal M é:

[M] = C M - [ M Z ] = C M - C H z !ll-7)

onde C M é a concentração inicial do carregador de M. A concentração de equilíbrio do ànion é calculada

pela formula:

[H i n

n?0 ( H"Z 1 = l Z 1
n ? o K

n

onde

LU] [Hn.,ZJ
K = e k = 1

[ H Z ]

Substituindo-se as M,jações (II-6), (II-7) e (11-8) na expressão:

I"I Adota<ee squi, o «ímbolo Z pari o ínion do •gani* qiwlsnte »m vai d« Y, normalmente undo, para evlter oonfueSei
oom o «rmbolo do íuio, elemento estudado nene trabalho.
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que define a constante de estabilidade de um quelato metálico, obtém-se:

Sí.Z n=0 k
1 — 019)

CM - CH 2 0.001 • C z

Se C M fòr igual a 2CH z . temos:
n

CM CH_Z

Se o pH da solução for suficientemente alto para dissociar completamenra o agente quelante, o
termo

x IHV'
n=o kn

também se torna igual è unidade, porque todos os termos que contém [H] na numerador s3o
desprezíveis. O único termo significativo é: 1/kQ - 1 . Em analise por ativaçio, quando se usa
subestequtometria, a concentração do carregador é da ordem de 10"1 a 10" 3 M . A concentração do
agente quelante, embora um pouco menor, é também dessa ordem de grandeza. Portanto, as separações
subestequiométricas de um metal M serio possíveis somente com gentes quelantes que formem quelatos
cuja constante de estabilidade 0 M Z seja maior que 10*. Muitos quelatos metálico» com Ácido
etilenodiaminotetraacético preenchem esta condiçío. Os quelatos 1: 1 formados com este reagente
possuem carga negativa e assim podem ser facilmente separados dos íons metálicos livres por meio de
trocadores iônicos, eletroforese, cromatoqrafia em papel, etc.

O uso de trocadores iõnicos para reter os Ions metálicos é mais freqüente. Todavia, deve-se ter
em mente que, quando uma solução passa através de uma coluna que contém o trocador ionico, a
concentração de metal livre diminui gradualmente. Como conseqüência, parte do quelato forrrudo pode
se decompor pela ação do trocador sobre o metal e os íons metálicos livres passam a ser retidos pelo
trocador. Esta observaçlo foi feita por Kyrs l 1 B I , mas as condiçSes para as separações
subestequiométricas podem ser escolhidas de maneira a tornar desprezível essa possibilidade. Por
exemplo, o volume de trocador iônico usado nío deve ser excessivo para evitar a possibilidade de uma
dissociação do quelato formado. Além disso, a taxa de dissociaçSo de muitos quelatos é tâo baixa140'
que a massa dos fons matilicos retidos pela resina, resultantes da dissociação cio quelato, é desprezível.

II 3 - Limitacfies da Sensibilidade do Método

A sensibilidade das análises subestequiométricas associadas à técnica de ativação corn neutrons é,
em geral, da mesma ordem de grandeza das análises por ativação em que se usam métodos convencionais
de separação química.

A perda de parte da atividade, como conseqüência da separação subestequiométrica, é
compensada pela simplicidade do método.

A sensibilidade das análises subestequiomRtricas depende, portanto, dos mesmos fatores que
limitam a sensibilidade de urna análise por ativaçSo convencional que vio:



1) Atividade específica do radioisòtopo de M produzido por irradiaç3o da amostra

2) Eficiência e radiação de fundo do contador;

3) Reações nucleares secundárias que podem ocorrer;

4) Limitações físicas e químicas;

5) Valor da prova em branco.

Os dois primeiros fatores estão ligados dirstemeníe h sensibilidade de determinação, sendo que o

primeiro depende das características nucleares do elemento M a ser determinado e, o segundo, da

disponibilidade de um bom equipamento de contagem.

O terceiro fator afeta não $6 a sensibilidade, mis também a exatidão e precisSo dos resultados.

Se o radioisòtopo M usado na análise for produzido tambím por reações (n,o). (n,a), etc, em elementos

presentes na amostra, é preciso conhecer a atividade de M* produzida por estas reações e deduzi-la da

atividade total. Estas operações podam conduzir z. error, graves principalmente quando a concentração de

M na amostra é baixa e quandc a atividade proriinida pelzs reações secundárias for de mesma ordem de

iwandeza, ou maior que a »(ividade produzida por rasção (n,y) no elemento que se quer determinar. As

inurferências deste tirw foi am asiudacias pot Koch ' 1 * ' que considerou detalhadamente a sua

importância.

As limitações físicas a químicas dependem ôa própria natureza da amostra, porque num reator

nuclear, além dos neutrons existem os raio? g^nie. tia rt,-edução de c^lor durante a irradiação e, por isso,

as amostras devem ser rssistemas ao calor « ? ; m imposição química deve ser tal que não ha|8

possibilidade de produção de cases.

Há casos, portanto, em que é impossível a irradiação direta da aTiostra o que exige uma

separação prévia do elemento M. Nüste* cases, não mu.TO freqüentes, perde-se uma das grandes vantagens

da análise por ativação i;ue * a possibiUdaus de i?o cor'taminnr .-. a.nostra antes da irradiação. Os

próprios reagentes usados na saosiracão prévia do Hle:rwmo M podem contaminar a amostra o que torna

necessária a determinação de provas em branco, ct<j(.s vslor?: devern ser deduzido; dos resultados. Assim,

pode-se chegar a erros da mesma ordem de gr^ncieza dutüCas Uer.otren.es de interferências por reações

secundárias, já mencionados.

CAPfTULG j j l

A CROMATQGRAFIA DE EXTRAÇÃO E SUA APLICAÇÃO NA SEPARAÇÃO DOS

ELEMENTOS TO GRUPO DOS .AMTANÍO1OS E fTRIO

A técnica ds cromatografia ae extração, ta-nfiém ^harrada de comatografia de partição em fase

rwersa, tem recebido ultimarninte u i r j atenção especiüi dos [le^quisadores. O motivo fundamental do

sucesso dessa técnica, em separações qulíncas da ir;«resse amíliAcc, dt»e-se ÜU fato de combinar a

seletividade das extrações llquidn-lfciuido tom u: wantdgens ofoisodas pelas operações cromatográficas.

A técnica baseia .-e r.a <>KÍÇÍÍO <1e uni wmpesto wqaitvo líquido, íasc estacionaria, num suport»

adequado. A função desse conponn (: rc^if os nl'iriwn'os quo ddvem sar separados pela percolaçio de

uma solução de nature/a e conc3ntr<tr,3o conytnientes. Ksta soiuçáo, ías« move), podo ser um ácido



in

inorgânico, um alcalt, um sal ou minutas de reagentes. Como a fase estacionaria 4 solúvel geralmente em
solventes orginicos, «stes raramente sio usados como eluentes,

O conjunto suporte-fase estacionária-fasa movei, constitui o sistema de extração cromatogrâfica.

A cromatografia de extração compete favoravelmente com a cromatografia de troca iònica em
muitos problemas de separações químicas, em particular no caso de separações radioquímicas. quando sa
trabalha com massas muito pequenas.

111.1 - Supor»

0 material que constitui o leito da coluna, referido como "suporte", deve ser constituído por
partículas de dimensões convenientes para fins cromatográficos e deve atender a algumas exigências
especiais que são:

a) boa retenção do agente extrator ou fa>e estacionaria de tal maneira que esse agente nto
seja carregado pelas soluções percoladas através da coluna;

b) As partículas devem ser pequenas e uniformes, porque sua forma e dimensão influem no
número de pratos teóricos de uma coluna o que, em última análise, corresponda i
eficiência do sistema;

c) Deve ser quimicamente estável e insolúvel nas duas fases: orgânica e aquosa,

d) Deve apresentar necessariamente uma "inércia química" em relação aos compostos
percolados para evitar os efeitos de "cauda";

e) Deve ter uma superfície bastante grande para reter a fase estacionaria como um filme
fino, plano e uniforme.

A escolha de um suporte está freqüentemente subordinada à sua disponibilidade e à natureza a
concentração da fase estacionaria. Há vários tipos de suportes usados em cromatografia de extração:
terras diatomáceas, silica gel, alumina, celulose em pó, etc.

Os suportes usados em cromatografia de extração dividem-se em dois grupos121. O primeiro
deki consiste de suporte cujas superfícies são cobertas por grupos hidroxilas, com alta energia de
superfície (cerca de 80 dinas/centímetro para síhca). Estes suportes são facilmente umedecidos por
líquidos fortemente polares, por exemplo, água. Neste grupo estão incluídos: vidros, celulose, silica gel,
alumina e vários tipos de terras diatomáceas também conhecidas como terra silícea. Estes produtos sio
usados como suporte em ciomatografia de extração, quando a fase estacionaria é uma solução aquosa.

As superfícies desses suportes podem ser modificadas pelo tratamento com vários compostos
organosiliconirados, como, por exemplo, o dimetildiclorosilano (DMCS) para torná-los hidrofóbicos e
capazes de serem umedecidos por diferentes solventes orgânicos.

O segundo grupo de suportes inclui os polímeros orgânicos com baixa energia de superfície, tais
como políetileno (33 dinas/centímetro), pulifluor cloroetileno (31 dinas/centfmetro), etc. Esses produtos
são hidrofóbicos mas bem umedecidos por vários solventes orgânicos. São os únicos suportes realmente
inertes, porque os que pertencem ao primeiro grupo apresentam maior ou menor interação com os
compostos por eles percolados

Em muitos trabalhos que envolvem separações de lantanídios'10 '77 ', foi usaria terra sillcea
(Kieselguhr) que é uma rocha sedimentar, resultante da decomposição de silica dos esqueletos de
diátomos, algas celulares simples, encontrado', em varias partes do mundo.
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E M M aaqualato* d o constituídos basicamanta da «nica mteroamorfa hidratada, contando
algumai impurazat, garalmania oxido* matilicoi. ApraaMitam-ta como partícula* com ptrfuraçfiat da
dilmttro da ordam d» urn milimicron. E M M parfuraçBat, quando obtarvada* num microscópio
atotronico, apratantam uma actrutur* fina comtituida da porot multo paquanot.

I I U - F s a a

Da acordo com Carrai a Ghar*ini<31, h i 4 tipo* fundamantaii da agtnm axtratoras usados como

a) Extrttoras básicos;

b) Extratorat ácido*;

c) Extntora» nautroí (organo-fosforoto);

d) Extratora* formado* por mistura da raagtntas.

A aacosha da fata artactonaria dapanda da tuas caractaríttica* a da naturaza do* «temamos ou
compostos químico* qua davam atr (aparados.

Encontram-ta na Irtaratura trabalhos «obra saparacfo da lantanfdio* am qua tio usados, como
aganta axtraior, o tributilfotftto (TBP) ( 3 e '9 -3 8 1 . o icido dM2 atilhaxil) forfôrk» ( H D E H P i ( 3 7 « - M I a,
uMmamama, o ácido 2atitiaxil fan» fotfonlco HEH4P (10>.

No pratanta trabalho, usou-**, inicialmanta o TBP como agantt axtrator com a id*i« da
malhorar a taparaçlo do Itrio, uma vai qua a tantativa da saparacio por axtraçio líquido-Kquido com
•st* axtrator, racomandada por Klainbarg'131, nlo havia dado os ratultado* atparadot. Fizaranvta pouca*
tantativa* com TBP absorvido am tarra *ilícaa, porqua, sagundo Sochacka a Siakiartki'37', o uso do
TBP, como faaa artacioniria, aprasama dois fttorw dasfavorivtis:

a) Concantraçio da ácido nltrico muito alta;

b) Fator da ttparacio ralativtmtntt pobra.

Entra os tr l * aganta* axtratoras moncionado* acima, aquala qua ofaraca um fator da saparacio
mais alavado « o HErtyP. O valor madio do fator da taparaçSo tntra dois alamantot adjacanta* do grupo
do* lanatnfdio* é:

ParaHEHdP Z80<171

ParaHOEHP 2 6 0 ( 1 7 )

Para TBP 2 0 0 ( B I

Por astas valorai poda-sa concluir qua o HEH4P *via o mais adaqutdo, mas nlo foi poufval o
ttu uso por falta do produto no nosso marcado. Dapois das primairts tantativas com TBP, ptuou-M t
usar HDEHP como aganta axtrttor.

0 HDEHP é um axtrttor ácido, cuja formula astrutural i :
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C,H,

CH, -CH-CHj-0 O
N p ^ (111-1)

CH , -CH-CH, -o' OH

CjH,

É um Kquido viteoto extremamente solúvel am solventes orgânicos a lavamantt solúvel em égua.
A solubilidade dana reagente diminui com o aumento da acidez da $oluçlo aquosa e com o
comprimento de tuas cadeias alquilas.

Pertence ao grupo dos chamados "trocadores catiònicos líquidos", por cama do seu
comportamento, semetiante ao das resinas catiònicas. A «ficicii desses reegentas baseia-se, por um lado,
am sua habilidade em quelar o metal a ser extraído a, por outro lado, am sua habilidade adicional de
solvatar seu próprio qutlito171.

Ptppird e colaboradores'24' estudaram o mecanismo da (aparição dos elementos lantenídicos e
Ktinldicos por meio de HDEHP e conduiram que a extração ocorre segundo a equaçSo:

M u , * • ,HDEHP ( 0 ) * M(DEHPIJ ( O ) + J H J , , 1111-2)

onde os Indicas (o) a (a) indicam, respectivamente, fase orgânica • aquosa.

0 coeficiente de extraclo definido por:

K [HOEHP]',,,,
E = — (111-3)

or.de K í i constante de equilíbrio, tem uma dependência direta de terceira ordem com a concentração
i» HDEHP na fase orginica e inverta, também de terceira ordem, com a acidez da fase aquosa.

As espécies extraídas, am sistemas dialquilfosfatos, como é o cato do HDEHP, sio postulados
como sendo:

M(lll) Í H l < G O , ) P O j J , } , (UM)

onda G é o grupo 2-etilhexil, Estruturalmente temos:

G - O O . . . . N - O O - G

X ;<
[ G - o -o ... H o r G

n
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M*

(OG),

H

<0G),

O macanitmo é «aetncialmenie uma «oca cationio anva o átomo da H destocavel do aganta
axirator a o (on nwtilico da fata aquosa. Na maioria doa prooaana da exvaçfo am sistemas attar-dialquil
dimericot (HDEHP), a> raaçBei da troca d o tomeme monotoniiadM. Mo a, urn dot átomos da H
parmanaca inalterado.

O numero total da molecules da aganta axtrator envolvido na formação do comp!*xo metálico
na faaa orgânica dapanda, nam tampra da modo previsível, da carga a numero da coordeneclo do (on
metálico. Itto 4 válido sob oondioBet da baixa concemraçlo na faaa orgânica, pott, am condições
diferentes, é a carga do (on metálico qua determina o nCimaro da moléculas do aganta axtrator no
oomplaxo da fas* orgânica118'.

Tanto o HDEHP como HEH0P * > agantas axtratorat mais aficiamat para ot lantanfdioi
patado* (Gd a Lu) do qua para ot lavw (La a Gd), a o (trio ta comporia da modo tamalhanta ao arbio a
ao holmio. «tgunoj o trabalho da Qurathi'28 '.

I l l J - Fata Moval

A MCOUM do aluanta, do masmo modo qua para a fata anac'mniria, dapandt do problama a tar
ratolvido.

O aganta aluanta mait indicado no caw dot lantanfdios pesados i o HNOj 1 3 7 1 . A concantracio
idaal dtpanda do alamanto qua sa dataja isolar. Sochacka a Siakiartki'371 obiarvaram qua o HCl nio
dava tar usado nessa sistama, onda HOEHP 4 a fata estacionaria, por cautt do alargtmanto dot picos da
eluicfo. Etta fato, tegundo Fidalis a Siakiwski'10', nlo aconteça quando ta usa HEH^P como agente
ax trator.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capítulo, descrevem-se as duat técnicas desenvolvidas para a determinaçlo do (trio, por
análise por ativação. A seguir faz-te também uma apreciação sobre a sensibilidade do método a
apresenta-se um attudo sobre a precisão e a exatídio que sa pode esperar de resultados analíticos para
(trio, quando se aplica t subettequíometria à análise por ativação.
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O ítrio e lantanídios usados na realização deste trabalho eram espectroscopicament* puros e
todos os demais reagentes, de uso comum em laboratórios, eram de grau analítico.

Os reagentts de caráter mais especifico serio descritos na primeira ou segunda parte deste
capítulo, conforme sua utilização.

A água usada na preparação das soluções ou em qualquer outro tipo de operação foi sempre
água desionizada.

IV.1 - Estudo da técnica da Stibetttquiometria, Aplicada a Determinação d* ítrio

A técnica usada, conforme já mencionado em capítulos anteriores, baseia-se na formação do
complexo de ívio com ácido etilenodiaminotetraacético, (EDTA-Y)", pela adição de uma quantidade
conhecida de EDTA á solução de Itrio, insuficiente porém, para complexar todo o metal. A separação
dos íons Y3* dos íons (EDTA-Y)'foi feita por troca iônica.

IV.1.1 - Reagent» e Soluções

a) Resina Amberlite CG-120 (Na) - tipo II - 20 mesh

Cerca de 25 mililitros de resina foram colocados numa coluna de vidro de 1,2 centímetros de
diâmetro por 30 centímetros Je altura. Percolaranvse 100 mililitros de ácido clorídrico 2N e água
suficiente para eliminar o e.cesso de ácido. A seguir, percolou-se uma solução de cloreto de amõnio a
20% até que todos os (on.IT da resina fossem substituídos por íons NHj , isto é, até que o pH do
efluente fosse o mesmo da solução influente Percolaram-se 100 mililitros de água pela coluna e assim a
resina estava pronta paro uso posterior em todas as provas.

b) Sal Sôdico de ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA-Na2)

Preparou-se uma solução (solução A), com concentração de 4,194 miligramas deste sal por
mililitro. Essa concentração é tal que um mililitro exige um miligrama de ítrio para formar
estequiometricamente o complexo (EDTA-Y)".

Preparou-se uma segunda solução (solução B), com este mesmo reagente, com concentração de
aproximadamente 10 miligramas por mililitro para ser usada em operações que não exigissem
concentração muito bem determinada.

c) Oxido de ítrio

Preparou se uma solução pr r dissolução do Oxido em ácido nftrico 1: 1, d quente, evaporou-se a
solução à secura e retomou-se u resíduo em áyuu. A solução foi IHVM'IJ A um volume lal para que sua
concentração tosse exatamente de 10 miligramas por mililitro.

d) Trar.ador de 9 0 Y

Foi preparado, por irradiação de 2 miligramas de oxido de ítr>o em (luxo de 5 x 1 0 "
níutrons/cm3 s, durante 8 horas O Axido de ftrio, depois de irradiado, foi dissolvido em ácido
nftrico 1: 1, a quente, e a solução foi levada quase á secura para eliminar o exi.esso (Je aridez. O resíduo
foi dissolvido em água e levado a um volume de 10 mililitros. Oesfíi solução tomavam-se alíquotas de 10
a 50 microlitrus, conforme n ,itivnl.i(lc es|iei.(lii:.i cio traçador nu momento de ser usado.



a) Cloreto férrico

Preparou-se uma solução da cloreto férrico por dissolução do tal em égua a gotas de ácido
clorídrico para sa obter uma solucio límpida. A corcantraçfo deita soluçlo era d* 20 miligramas de
ferro por mililitro.

tV.1.2-Contagens

Para a* contagem dot precipitado» qua contam a o Y utilizou-te um contador Geigar-Múller, da
"Nudaar a cego", Modelo D-33, porque o O CY eriite partículas 0 com energia maxima da 2,27 MeV,
anquanto qua a radiação j emitida por esta radioitotoi>o, é pouco interna. Deve-ia obaarvar qua. ambora
o fator geometria «•> da grande imponência am qualquer tipo de contagens, no cato de emittores da
partículas 0. a geometria deve lavar em conta também a espessura dp precipitado para evitar parda* por
autoabsorvla Por isso, na preparação dos padrões a soluçlo teste, dirve-se utilizar a mesma mesa de
ftrkt e os precipitados davam ser filtrados em filtros tipo chaminé, com o mesmo diimetro para que as
pastilhas obtidas sejam iguais, em área, forma a espessura.

I V . 1 . 3 - Preparação das Soluções Teste

Coiocou-sa um mililitro da solucio de ítrio (10 miliftrama» em copos de 50 mililitro* a
adicionou-se um volume conveniente da solução de 9 0 Y . Evaporou-» a secura a, ao resíduo,
adicionaram-se voiumes crescentes da solução A de complexame. Foram preparadas 7 soluções deste tipo.
a primeira com 2 miiilitros de solução A e as seguintes com 2 miliiitros a mais que a anterior, de tal
maneira que a sexta « sétima tinham, respectivamente, 12 a 14 miliiitros da solução complexanta, isto é,
tinham excesso da EDTA em relação ao (trio presente.

Adicionou-se água a todos os copos para que todos tivessem um volume total de 15 miliiitros. O
pH das soluços foi acertado pera 5,8 por adição d» NH«0H 0,IN, gota a gota. Verificou-se que, acima
deste pH, começava a precipitar o hidróxido da ítrio, nas soluções em que havia íons Y** livres.

IV .1 .4 - Técnica Operacional

Para a separação dos ions Y * usou-se a técnica de troca iònica. A resina catiòníca, preparada
conforme descrito no ltemlV.1.1., foi colocada em colunas de vidro de 5 milímetros da diimetro e
6 centímetros de altura. Percolaranvse as soluçòes-teste por estas colunas com uma vazio da
aproximadamente 0,5 miliiitros por minuto. A resina de cada coluna foi depois lavada com 15 miliiitros
de água. Desta forma, tinham-se o complexo (EDTAY) ' no efluente e os íons Y** retidos pela resina.

á) Tratamento do efluente

Aos efluentes das 7 provas realizadas, adicionou-se um mililitro da solucSo de cloreto férrico
para haver deslocamento do ítrio pelo ferro no complexo. Isto é possível, porque a constante de
estabilidade do complexo IEDTA-Fe)"e bem maior que a do complexo (EDTA Y) l41>.

K I E D T A F . ) -

K (EOTA.Yr " 1 8 ' 0 9
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Em cada soluclo, tdicioiiou-se um volume de soluclo de (trio necessário para se ter um total da
20 miligramas de Itrio. Por exemplo, na primeira toluclo-teste, onde se tinha 2 mililitros de soluclo
comptexanta. esperava-se ter 2 miligramas de ítrio no efluente. Neste caso, adicionaram-se 18 miligramas
da (trio; na segunda soluclo, adicionaram-se 16 miligramas da ftrio a assim por diante até a quarta
solução a, nas trls últimas solucões-teste, foram colocadcs 10 miligramas de ítrio em cada uma.

Adicionou-se NH«OH 0,1N, gota a gota, a todas as soluções até iniciar um turvamente
provocado pela precipitação da hidróxido férrico a hidróxido de ftrio. A seguir, as soluções foram
aciduladas com HCI até se ter ume concentração 0.1 N deste ácido. As soluções foram aquecidas à
ebulição e entfo adicionaram-se 20 mililitros da solução saturada de ácido oxilico.

Os precipitados da oxalato de (trio foram deixados em processo de decantaçSo durante um
perfodo de pelo menos dues horas, depois foram filtrados e lavados com solução de ácido oxilico i l l
Em seguida, montaram-se as pastilhas para contagem da atividade do 9 0 Y . Todas as provas foram
realizadas em duplicata.

b) Tratamento da resina

A resine depois de utilized* foi armazenada e, uma vez terminadas todas as provas, foi
transferida para a coluna de 12 milímetros de diâmetro. Percolaram-*e 30 mililitros de solução
complexante (solucío B) para aluir o (trio retido. A seguir a resina foi lavada com Sgua a recc.dicionada
na forma R-NH 4 por percotaçio de soluçfo da cloreto da amônio.

c) PreparaçSo dos padrões

Prepararam-se 2 padrões a partir de soluções contendo 20 miligramas de ftrio e a mesma
atividade da 9 0 Y usada nas provas. Precipitou-se o oxalato de (trio, segundo a técnica já descrita.
Prepararam-te pastilhas para contagens idênticas aquelas obtidas para as soluç&es-teste.

d) Resultados

Os resultados foram calculados comparando as atividades dos precipitados obtidos a partir das
soluçces-tettes rom o valor médio da atividade dos padrões. Obtiveram-se os resultados da Tabela IV.1,
onde sa apresenta o valor esperado (teórico), os valores experimentais obtidos nas provas paralelas e a
média desses valores. Com esses valores foi construído o gráfico da Figura 4.1.

IV.2 - Separaçfo do lírio do Grupo dos Lan tan Mios

Na separaçSo do (trio desse grupo de elementos, usou-se a técnica da cromatografia de extração
com ácido di-(2 etilhaxil) fosforico (HDEHP) como fase estacionaria, terra lilícea como suporte a HNO3

de várias concentrações como fase movei.

Oe acordo com o trabalho desenvolvido por Qureshi1281, sobre a extração do ftrio e dos
lantanfdios com HDEHP, o valor da constante de distribuição desses elementos diminui com a
concantraçio de HNOj até 7,0 N. Verifica-se também que o valor dessa constante, em igualdade da
condições, é maior para os lantanfdios pesados, decrescendo até o lantânio. Nessa seqüência, a posicfo
do ftrio localiza-se entre o holmio e o érbio.

Numa cromatografia, os elementos interferentes são os que têm comportamento mais
semelhante, por esse motivo so foram usados tracadores dos elementos, cuja separação do ftrio é mais
diffcil.



17

Tabela IV.1

Comportamento do ltrk> na Separaçfo de Quantidades Subestequiométricas por Meio de
EDTA e Resina Catiônica na Forma R-NH4

n?

1

2
3
4
6
6
7

adicionado
(ml)

2
4
6
8

10
12
14

Teórico
(%)

20

40
60
80

100

100

100

Y no

1? série

20,7

41.9

59,8

80.3

100.2

100.1

100,0

efluente

experimental (%)

2? série

19.8

40.1
60,6

79.B

100.0

100.1

100.1

média

20,2

41.0
60.2

80.0

100.1
100.1
100,0

M I L I L I T R O S DC E D T A

Figura 4.1 - Gráfico do Comporumanto do ltrk> na Separaçfo de Quar idades subestequiométricas
por meio de EDTA e Resina Catiônica na Forma R-NH4
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IV.2.1 - RtagtntM • Sohiçta

a) Traçadores d* (uio, térbio, holmio • túlio.

Foram preparados usando-s* a mesma técnica já descrita em IV.1.1, item d, para a preparação
d* traçador da ftria

b) Terra silfcea (Kieseiguhr) silanizada, Merck, com granulometria entre 0,2 e 0,3 milímetro*.

c) Ácido di-(2 etilhexil) fosforico.

d) Oxido d« ftrio - Foi usada a mesma solução preparada conforme descrito em IV.1.1.,

ítemc.

e) ôxidos de térbio, holmio e túlio - Foram preparadas as respectivas soluções da nitratos
do mesmo modo que para o 6xido de ftrio, sem necessidade de concentração tio exata.

f) Ácido nftrico pré-equilibrado com HOEHP. O HNOj de diluição conveniente era
previamente agitado com um pequeno volume (cerca de 5mililíuos) de HDEHP.
Deixava-se decantar as fases e, a seguir, o HNOj era centrifugado para eliminar
completamente o excesso de HDEHP.

IV.2.2 - Equipamento Utilizado

a) Um detector de raios gama. monocanal da "Nuclear Chicago", modelo 8775, acoplado a um
cristal de Nal(TI) com 5,1 X 4,4 centímetros, tipo poço. Este equipamento foi usado para medir a
atividade total das frações eluidas no processo cromatográfico.

b) Um espectrõmetro de raios gama de 400 canais, Modelo TMC-402, acoplado a um cristal de
Nal(TI) com 7,5 X 7,5 centímetros, tipo poço. O multianalisador foi usado, quando se queria verificar a
pureza das frações eluídas ou para estabelecer a proporção dos elementos presentes nestas frações.

c) Aparelho coletor de amostras "Fractomat" da "Buchler Instruments", usado para coletar
automaticamente, cm tempos pré-fixados, as frações que eluiam das colunas.

IV.2.3 - Desenvolvimento do Método

Usaram-se colunas de vidro com 3 e 4 milímetros de diimstro e 10 a 40 centímetros de altura.
As colunas terminavam por um pequeno orifício que se fechava com algodão para impedir a perda de
terra silícea. Embora o comprimento máximo das colunas tenha sido de 40 centímetros, chegou-se a
trabalhar com colunas de 60 centímetros por superposição de colunas de 20 e 40 centímetros. Foi
adotada esta técnica, porque a preparação de colunas demasiadamente longas e finas é muito trabalhosa
e muitas vezes imperfeita.

a) Preparação do suporte

Usou-se terra silícea silanizada (tratada com dimetildiclorosilano), já preparada especialmente
para fins cromatográficos. A finalidade do tratamento da terra silícea com dimetildiclorosilano é tornar
mínima a interação dos compostos percolados através da coluna com n suporte.

A terra sillcea apresenta uma alta resistência à irradiação e urna grande estabilidade química, 0
que a torna adequada PHI.I a separação de radioisfttopos em soluções fortemente ácidas.
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No presente trabalho, como nio se dispunha de terra sit Ice» com granulometria menor, toi
necessário moer o mataria!. A moagem foi feita manualmente em almofariz da ágau a a terra silfeea foi
classificada por maio de peneirai de cobre. Utilizou-ia para suporta a fração com granulometria da 0,074
a 0,105 milímetros 1150 a 200 math ASTM).

Embora • moagem da terra silícea nfo seja uma técnica recomenüavel. porque pode prejudicar o

efeito da silanizaçfc. foi a única maneira encontrada para contornar o problema da falta da material com

granulometria adequada.

b) Preparação da Fasa Estacionaria

Como fasa estacionaria foi usado o HDEHP, um dos complexantet mais eficientes pira a
aparição dos lantanídios. Usou-se a proporção de 1:2,5, em massa, entre o HDEHP e terra silfcM para
se obter um bom rendimento na separação dos elementos. O HDEHP usado ara da grau analítico, mas,
para evitar erros decorrentes da uma possível decomposição que possa lar ocorrido durante anos da
estocagem, foi purificado segundo a técnica indicada por Peppard124'. De acordo com assa técnica,
agitaram-se 50mililitros de HDEHP com 15mililitro« de HCI 6N a aproximadamente 60°C durante
16 horas para destruir os piroésteres por hidrôlí». A seguir, fizeram-se várias extrações com égua para
remover o HCL Adicionaram-se depois 40 mililitros de éter dietílico e 40 mililitros de etilenoglicol num
funil de separação de 250 mililitros. Agit^u-sa a mistura durante 5 minutos e separou-se a fasa
HDEHP-éttr. Repetiu-se esse procedimento por 5 vezes e desprezou-se a fase etilenoglicol. Em seguida, a
fasa HDEHP-éter foi agitada com 5 porções de cerca de 10 mililitros de égua para remover traços da
etilenoglicol. Depois da separada, agitou-se a fase HDEHP-éter com carvão ativo e filtrou-se. O éter foi
eliminado por aquecimento em banho-maria a 50°C. Observou-se que o HDEHP, depois de purificado,
perdeu a cor amarela Inicial.

et Impregnação da terra tilícea com HDEHP

O HDEHP foi dissolvido em cerca de 6 vezes o seu volume de hexano. A solução foi adicionada
a terra silfcea contida num copo a, mantendo-se uma agitação constant?, o hexano foi evaporado a
temperatura ambiente. Para completar a eliminação do solvente, manteve-se a mistura em dessecador
com vácuo durante 2 horas, no mínimo. A terra silfcea impregnada com HDEHP era depois estocada
para uso.

d) Preparação das colunas

A terra silícea foi introduzida nas colunas com HNOj de mesma concentração quo seria
posteriormente usada na eluiváo. Como a terra silícea era muito fina, sua sedimentação era demorada a
irregular e o escoamento do líquido era muito lento. Pare acelerar a sedimentação da terra silfcea usou-ta
uma bagueta de vidro com a qual se comprimia o material de maneira uniforme. Alternadamente
usava-se ar comprimido para tornar mais rápido o escoamento do líquido.

Para preparar uma coluna de 40 centímetros de altura eram necessárias cerca de 5 horas.

e) Preparação da solução amostra

Colocavam-se exatamente 10 miligramas d» Itfio (um Tiililitro da solução preparada conforma
descrito emlV.1.1.) e um miligrama de cada um dos lantanídios, tírbio e holmio, num copo de
6 mililitros. Acrescentavam-se os traçadores de 9 0 Y , 1 6 0 T b , 1 6 6 H o e 1 7 0 T m . As atividades dos
treçadores adicionados correspondiam a uma contagem total de 2 a 3 X 10s impulsos por minuto para
cada Iraçrdor, obtida no detector de ralos gama monocanal. Evaporava-se a solução i secura a
retomava-se o resíduo com 3 fraçOes de 100 microlitros cada uma do mesmo ácido que seria usado como
eluente. Depois de adicionada a primeira tração de 100 microlitros, procurava-se dissolver o resíduo nessa
pequeno volume e transferia-se a solução para o topo da coluna. Repetia-se o mesmo procedimento mais
duas vezes para garantir que a maior parte da amoilra fosse transferida para a coluna. Verificou-se, por
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contafMn do resíduo qua permentceu no copo, qua • parda da malarial ar« da 2 a ML A aoluçto
introduzida na coluna ara forçadi com ar comprimido ate ficar to n/vel do suporte. Mass* ponto
fechava-se a parta inferior da coluna com um tubo da latex a pinça de Motw.

f) Experimento* preliminares

Nat primeiras pro»»» feitas usaram *t colunas dt 10 centímetros d i comprimento e 3 milímetro*
da diimetro, conforma indicado por Soohacka a Siekieriki'371. para a asparaçfo dt vaco* da térbio de
macroquantidadas (20 miligramas! da arbia Nesta* provai usou-se fomenta traçador de tárbio e
10 miligramas da ftrio a adotou-se a mesma vazio indicada pato* autores, isto é, 0,075 mililitro» por
centfmetro quadrado por minuta A ooncentraçio do H N 0 , usado como atuante foi 1,36 N, isto é. a
mesma made pelos autora* na tapaiaçin da térbio da érbio.

As frações do afluente eram racotiidas da 10 am 10 mir>>itos am tubo* dt polietilano a oram
lavadas a um contador monocanal p* > acompanhar a eluiçao do tirtaia Verificou-** qua a curva de
eluiçsb do tfrb ** muito larga, contrariamente ao esperado e que o ftrio era atuído ao masmo tampo
que o têrbHX A ..resença da ftrio ara constatada por precipitação do hidróxido da ftrio com NH«0H.

Chagou-se a supor que o comportamento da coluna estaria sendo prejudicado pela moagem da
terra silfcea. Como nío st dispunha de outro material como suporta, ara nactsslria encontrar as
melhores condições com a terra silfcaa mofda.

Em vista das circunstancies, panou-se a aumentar gradativamentt o comprimento das colunes e
a concentração do duente. As colunas de 20 centfmetros de comprimento ou mais, passaram a ter
4 milímetros de diâmetro por causa da dificuldade de st obter boa oniformioadt do suporte ao longo da
coluna.

tV.2.4 - Método adotado

Passa-se a descrever, a seguir, as melhorei condições obtidas para a separaçio do ftrio:

Coluna: Foram usadas colunas de 55 centfmetros de comprimento, constituídas dt uma coluna
da 40 centfmetros e imediatamente acima desta, outra coluna de 20 centfmetros contendo o suporte
com a fiie estacionaria até uma altura de 15 centfmetros.

Soluçio amostra: A mesma descrita em IV.2.3.. item e.

EfcMntK Os melhores resultados foram obtidos com HNOj de concentração entre 4.5 e 5,0 N.

Vazio: Adotou-se uma vazio de 2 gotas cada 3 minutos o que corresponde a cerca de
2,8 mililitro s por hora ou, 0,058 mililitros por centímetro quadrado por minuta Para se obter esta
vazio, o recipiente que continha o duente devia ser colocado a uma altura de um metro acima da
coluna cromatográfica a quil era ligado por meio de um tubo de poüetileno.

Efluente: Coletaram-se frações cada 3 minutos, isto «, cada fração continha duas gtoas. A
atividdd* das frações era medida no detector de raios gama monocanal para construir o grafito da
atividade eluida contra o número da fração ou número de gotas.

Contagens: Além da conugtm das frações no contador monocanal, a atividade das frações
também era medida num multianaliMdor para estabelecer a composiçlo das frações eluídas. Para isso foi
preciso estabelecer uma técnica bastada na relação «nu» as arcas dt dois picos de um mesmo
radioisotopo ou na rtlaçab entrt a irea de um pico e a contagem total. Para tornar mais clara, a
determinação da composição das fraçoit, é preciso considerar os dois usos que se apresentaram:
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•) Mistures d* 1 6 t t Tb 1 1 B B H o

O 1 6 0 T b apresenta um espectro da raios gama com vários fotopicos, entra os quais um am
87 kaV a outro, am 299 keV conforma a Figura 4.2. O < 6 6 H o apresenta também vários fotopkx» no
espectro de raios gama, mas so um deles com intensidade suficientemente alta (Figura 4.3) para rar bem
definido em contagens relativamente curtas, geralmente de 10 minutos. Num analisador da 400 canais
acoplado a um detector da NalfTI). os fotopicos de 87 kaV do t 6 0 T b e o da 30 keV do 1 6 6 H o se
sobrepõem, por isto um simples exame do espectro nio permita estabelecer se numa fracio so existe
1 6 0 T b . Por exemplo, na Figura 4.4. tem-se uma mistura dos 2 radioisotopos em questio, com
predominância de 1 6 0 T b .

Num padrio puro de um radnisòtopo qualquer, a relação entre as alturas ou sntre as éreis dos
fotopicos é constant», desde que se use a mesma geometria e o mesmo equipamento de contagem. Flz-se
entfo uma medida de um padrio da 1 6 0 T b e estabeleceu-se a relação K, entre as áreas cos fotopicos em
87 keV e 299 keV. Todas as frações em que essa relação era superior a K,, continhar.; misturas dot doit
radioisotopos. A q .entidade de térbio existente na fracio podia ser calculada comparando-se a área do
fotopico em 299 kjV com a área desse mesmo fotopico obttèi de um padrio com massa e atividade
conhecida. Aplicando-se o fator Ki á área do pico em 299 keV, podia-se calcular a área do pico em
87keV correspondente ao 1 6 0 T b . A diferença entre a área total do fotopico em 87 keV e a área
calculada devia corresponder è contribuição do 1 6 6 H a Naturalmente, este método está sujeito a erros,
principalmente quando as diferenças sio números pequenos, mas serviu como orientação e permitiu
identificar as frações puras.

b) Misturas da 1 M H o e 9 0 Y

O 9 0 Y , num espectrometro de raios gama multicanal, nio apresenta nenhum fotopico em
prazos curtos de contagem, mas, num detector monocanal, acusa uma atividade razoável em virtude do
efeito da radiação de freiamento produzida pelas partículas beta.

De um modo geral, o simples exame do espectro de raios gama permitia verificar se a fracio
continha 1 6 6 Ho, por causa da presença do seu fotopico característica Entretanto, para poder
estabelecer a proporção 3 0 Y e 1 6 6 H o nas misturas, era preciso relacionar a contagem total do 1 6 8 H o
com a área do fotopico característico desse radioisotopo. Chamando-se K2 essa relação obtida para um
padrio de 1 6 6 H o , todas ai frações que apresentavam uma relação entre a contagem total e a área do
fotopico superior a K } eram misturas desses dois radioisotopos.

A massa ou atividade do holmio podia ser calculada relacionando-ie a área do fotopico em
BOkeV da fracio com a de um padrio. Por meio do fator K2 calculava-se a atividade total
correspondente ao 1 6 6 Ho. Deduzindo-se este valor da atividade total da fracio, podia-se calcular a
atividade correspondente ao 9 0 Y e compará-la com a de um padrio deste radioisotopo.

Esta técnica foi adotada nd construção dos gráficos apresentados nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 onde
M obtiveram frações puras de ítrio, principalmente na Figura 4.7, obtida por eluiçio dos lantanfdios a
inio com HNOj N.

I V . 3 - Estudo da Sensibilidade do Método

A sensibilidade do método foi calculada tomando-se como base a atividade do 9 0 Y obtida por
irradiação de oxido de (trio. Verificou-se que, numa irradiação durante 8 horas em fluxo de
5 X 1 O 1 3 néutrons/s»cm}, a atividade por micrograma de ítrio é de 5500 contagens pc; minuto, na
nosiçio mais próxima do Geiger.

A análise de uma amostra, incluindo a separação áo grupo dos lantanfdios, a separdçâo do (trio
dos Untanídioi e a análise subestequiométríca deve exigir cerca de 3 dias, o que corresponde
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aproximadamente a uma meia vida do 9 0 Y . Admilindo-te que dos 10 miligrama» dt (trio usado» como
carregador sejam rtcup.redos 2 miligramas por tubestaquiometria, a atividade inicial fica reduzida a um
décimo, isto », teriam-se 550 contagem por minuto por micrograma de (trio existente na amostra.

Se uma amostra contém uma parte por milhSo de Itrio e na analise forem usada»
200 miligramas, o que é normêl em analise por ativação, a atividade do (trio recuperado, nas condições
expostas acima, correspondera a UOcortagens por minuto. A radiação da fundo d* um contador Getger,
em boas condiçSes de funcionamento, dá cerca de 20 contagens por minuto. Adotando-sa um tampo de
100 minutos unto para a contagem do 9 0 Y como para a contagem da radiaçio de fundo, tênue o
seguinte resultado:

13000 - 2000 \fi3000 + 2000
i = 1 1 0 i t#2

100 100

Com isto, demonstra-M que é possível -* análise de uma amostra que contém uma parte por
milhSo de (trio, com um erro pouco maior de 1% devido as contagens.

Em analisa de elementos em concentrações muito baixas, de acordo com o critério de Currie ,
admitem-se erros da ordem de 10% em contagens. Chamando-s« entSo de x o valor da contagem por
minuto para resultar um erro de 1 0 * * conservando as condições de contagem e irradiação já descritas,
pode-se escrever a seguinte equação:

<100x + 2000) - 2000 V Í 0 0 Í i ^ Õ Õ Õ x
± = x t - - (IV-1)

100 100 10

Resolvendo-se a igualdade:

VlOOx + 4000 x
—— = —

100 100

acha-se o valor: x Í 7 .

Se uma amostra com uma parte por milhSo de ftrio dá 110 contagens por minuto para o 9 0 Y ,
conclui-se por uma regra de três que 7 contagens por minuto corresponde a cerca de 60 partes por
milhSo com um erro de 10%.

É preciso lembrar que a sensibilidade do método pode ser melhorada se fôr aumentado o tempo
de irradiação da amostra, visto que 8 horas correspondem a 0,12 vezes a meia-vida do 9 0 Y . Com uma
irradiação de 64 horas seguidas {meia-vida do 9 0 Y ) obtém-se 50% da atividade de saturação, isto é, uma
atividade cerca de 4 vezes maior que a obtida numa irradiação de 8 horas. Com isso, o limite de uma
determinação quantitativa, admitindo-se sempre um erro de 10% nas contagens, se reduz a uma
concentração da ordem de 15 partes por bilhjo de Itrio.

IV.4 - Evtudo da Precisão e Exatidão de Resultados Analíticos

Os resultados experimentais obtidos na separação subestequiométrica de ítrio (Tabela IV. 1)
permitem avaliar a precisão e exatidão qua se pode esperar em análises desse tipo.

Considerando-se os resultados dos 5 primeiros tesles da Tjlield IIV. 1) (o 6V s 7? sSo
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superettequiométricos). poda-ta fanr um* comparação antra at porcantagant teóricas (x,) a at
poroantagant obtidas axparimentalmanta (y,K Aplícando-sa uma .egresslo linaar a anat números,
conforma indicado por Nalimov'46 ' . arttam-» oa taguintat valoras para os parlmatros:

Ordanada na origam: a = 0,696

Coaf icianta angular: b = 0,99376

Coeficianta da correlacio: r = 0,99978

Dasvio padrão da regressão: t = 0,650

Desvio padrio da ordanada na origem: sg = 0,482

Dasvio padrio do coaf icianta angular: sb = 0,00727

Nümaro da valoras: n = 10

Obtém-se para a rata, a saguinta aquaçio:

y = 0,695 + 0,99375 x (IV-3)

Para verificar sa existe um erro sistemático devido • influência da fatores estranhos como
impurezas de reagentes ou mesmo da resina usada na troca ionica, deve-se aplicar o teste " t " de
Student'201 ao valor da ordenada na origam a que deve ser estatisticamente igual a zero. A verificação
da existência da um erro sistemático provocado paio aumanto da massa de (trio complexado com EDTA
sa faz testando o valor do coeficiente angular b que deve ser estatisticamente igual a unidade. As
equações que devem ser usadas sio:

ÜL

Para t ( , acha-se o valor 1,44 e para t b acha-se 0,859. 0 valor tabelado da t, num nível de
confiança de 95% com 8 graus de liberdade é: 2,306. Como os dois valores experimentais t , e t,, slo
inferiores ao valor de t tabelado conclui-se qua, estatisticamente, no nível de confiança adotado, a = 0 a
b= 1, o qua permite afirmar que o método nío apresenta erros sistemáticos qua possam afetar a
exatidão dos resultados.

Para prever a precisão de resultados experimentais, toma-se como base a equacio (IV.3) da rata
obtida pala regressão.

Diante dos resultados experimentais obtidos para a separação do (trio, em qua sa obteve cerca
da 60% da recuperação de ítrio puro, 4 válido admitir qut. numa análise subestequiometrica st recupera.
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no mínimo. 20% da atividade do 9 0 Y . Estas condições, nubelectndo-se a priori x ' - 20%, pela

equação (IV-3) da reta acha-se:

y ' = 20,54%

Esta valor esti sujeito a uma imprecisão decorrente de erros experimentais. Esta imprecisfo
pode ser definida atribuindo-se to resultado analítico y um intervalo de confiança que se calcula pela
seguinta equaclo'461:

= y * ± t . s V i + —
£(xi - x)1

onde t é o valor tabelado, num nível de confiança de 96% com (rv2) graus de liberdade, I Ü O valor
médio dos x, de reta. Como exemplo, pode-se calcular a imprecisão que te espera nos resultados, quando
o valor teórico x*fòr 20%. Tem-se:

. 1 ( 2 0 - 6 0 ) 2

y = 20,64 ± 2 , 3 0 6 . 0 , 6 5 0 ^ 1 + - +
n 8000

y = 20,54 ± 1,71

isto é, pode-se esperar, num nível de confiança de 95%, um erro de ordem de 8%.

Pela equaçio IIV-6), pode-se observar que a imprecisão do resultado sera unto menor quanto
mais próximo de x fôr o valor de x* prefixado por subestequiometria.

CAPITULO V

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Os estudos apresentados neste trabalho sobre as condições para a determinação do ítrio por
anélise por ativaçio, baseiam-se essencialmente na separação química desse elemento do grupo dos
lantanfdios.

Ai técnicas de separação química do ítrio aqui investigadas mostram, pelos resultados obtidos, a
dificuldade de se conseguir ítrio puro, em nível de miligramas, quando estSo presentes elementos
lantanídicos. Es*e é o principal fator que .imita o desenvolvimento de métodos analíticos que exigem a
separacfo química utsse elemento. Em relaçio a esses métodos, a anélise por alivaçlo apresenta a
vantagem de utilizar a radlaçSo emitida pelo radioísotopo formado durante a irradiação da amostra, o
que permite reconhecer a pureza do elemento de interesse, em separações cromatogrâficas. Além dessa
vantagem, a lécnica da adição de carregadores proporciona a possibilidade de aumentar a concentração
do elementos em estudo e evitar a sua perda, que pode ter total em separações químicas complexas,
principalmente, quando envolvem formação de p'ecipitados. A adição de massa conhecida de carregador
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permite a anilist de elementos «."n concentrações muito baixas, mesmo no caso da perdas parciais
durante o processo analítico, porque a atividade medida no fim do processo é proporcional i mesma de
carregador recuperada.

A cromatografia de extração, usada por muitos pesquisadores na separação de lantanfdios ao
nível de traços, conforme já foi citado, mostrou-se eficiente neste trabalho, na separação de miligramas
da (trio. Entretanto, as condições usadas nas separações cromatográficas talvez possam ser melhoradas no
sentido da obtenção de maior percentagem de recuperação de ftrio em menor tempo. Dois fatores
importantes contribuem para essa suposição. O primeiro deles é a terra silíces usada como suporta: Em
todos os trabalhos mencionados, em que se usa cromatografia de extração, os autores salientam a
importância da silanização da terra silfcea. 0 fato de ter sido necessária a moagem da terra sillcea pode
ter feito com que as propriedades adquiridas pela silanização do material de granulometria maior se
perdessem totalmente ou pelo menos, em parte, contribuindo talvez para uma penetração de lantanldios
e ftrio no próprio suporte. Para poder avaliar o efeito da silarizaçSo da terra silícea na separação dos
elementos lantanfdicos seria interessante um estudo comparativo do comportamento de colunas
aomatogréficas com terra silícea moída submetida a uma sila.iizacão posterior a moagem e colunas com
o mesmo material sem nenhum tratamento.

Outro fator que poderá melhorar as condições de separação do ftrio 6 a utilização de um
complexante que ofereça a possibilidade de maior separação entre os elementos lantanídicos adjacentes,
no caso o ácido 2 etilhexil fenil fosfònico (HEH0P).

Embora reconhecendo que as condições usadas nas separações cromatográficas não tenham sido
ideais, os resultados foram satisfatórios como pode ser visto pelos gráficos das eluições apresentadas nas
Figuras (5.4), (4.6) e (4.7). Nas melhores condições adotadas. Figura (4.7), foi possível uma separação
superior a 50% do ítrio inicialmente presente nas soluções.

A técnica de subestequiometria, aplicada a frações puras de ftrio, não é indispensável neste caso,
porque o (trio, uma vez isolado, poderia ser determinado por qualquer técnica adequada à sua análise.
Tratando-se de um elemento isolado, uma das maiores vantagens da subestequiometria que é o
aproveitamento da seletividade de um reagente por um certo elemento, em presença de outros, deixa de
existir. Contudo, a possibilidade de determinar, a priori, a massa de ítrio recuperada, simplifica a sua
dosagem final. Outra vantagem da subestequiometria é possibilitar a execução de análises paralelas num
so processo de separação cromatográfica. No caso das separações de (trio descritas no Capítulo IV, em
que se obteve da ordem de 50% de ítrio recuperado, é possível, por exemplo, fazer duas análises
subestequiométricas na mesma solução, separando 20% de (trio em cada uma. Vizando esta possibilidade,
estudou-se a sensibilidade do método para o caso de 20% de recuperação.

Conforme pode ser visto na terceira parte do Capitulo IV, demonstrou-se que com 8 horas de
irradiação em fluxo de 5 X IO1 2 nêutrons/vcm1, é possível determinar até 60 partes por bilhão de ítrio,
partindo-se de 200 miligramas de amostra. A sensibilidade do método pode ser aumentada não só por
uma irradiação mais longa, como já foi visto no Capítulo IV, mas também por um fluxo de neutrons
mais intenso.

O íumento da massa da amostra também seria um fator a considerar para o aumento da
sensibilidade da análise. Entretanto, esse fator depende da natureza da amostra, porque pod&i surgir
problemas de atenuação do fluxo no interior ild amostra, se estiverem presentes elementos com secçio
de choque alta, quando submetidos à iiudiação por neutrons. Mesmo a massa de 200 miligramas,
tomada como base nos cálculos, pode ser excessiva, se surgirem problemas desse tipo, por isso a
sensibilidade do método só pode ser calculada paia amostras de composição ideal.

O estudo da precisão e exatidão de lesulfddos analíticos tmia ítrio, feito a partir dos resultados
da Tabela (IV. 1), permitiu concluir que não existem fatores que possam prejudicar a exatidão do método
proposto. Quanto à precisão, verificou se pel<i equação (IV 6) que, mesmo para uma recuperação de 20%
de ítrio, pode-se esperar um erio máximo de cerca de 8%, num nível de confiança de 96%.
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É pnciw salientar, porém, qua o* resultado* da Tabala (IV. 1) foram obtido* com traçador da
M Y , isto 4, foram utatfat atividade* alta* (no mínimo 1000 contagen* por minuto). A imprecitlo
calculada rafere-M, portanto, ao método a nlo inclui erros decorrentes de contagens, porque nas
condições do* resultados da Tabela (IV. 1), esse* erros d o desprezíveis. A imprecislo de resultados
analíticos deve aumentar, quando ao erro do método se somaram <a arros provenientes da contagens
muito baixas, como seria o caso, por exemplo, de amostras com concentração de ftrio próxima do limite
de determinação. Mesmo assim, no cato de anélisas de elementos ao nível de traços slo toleráveis erros
superiores a 10% e, segundo Eckschlager<4S>, os métodos qua apresentam erros até 25% podem ser
considerados excelentes.

Pretende se continuar o estudo do método apresentado, porque nesta trabalho nlo foi feita
nenhuma aplicaçlo prática. Nfc» se cogitou, por exemplo, das interferências que podem ocorrer em
anélise* reais. Pode-se prever que a presença de tôrio e urinio na* amostras seja uma interferência séria,
porque, por irradiaçio com neutrons ocorrem as reaçfies já mencionadas no Capítulo I. A formação do
9 0 Y por fissio deve-se também ao decaimento, por emissão da partículas/) do 9 0Sr, que é outro dos
produtos de fisslo. 0 problema desse tipo de interferências deve ser estudado com cuidado, em
particular no caso do urânio, cuja contribuição para a formação da 9 0 Y é maior, tratando-se de
irradiação com neutrons térmicos. Antes de analisar uma amostra é preciso conhecer seu teor em urânio
e tòrio e calcular ou determinar experimentalmente a atividade de Y produzido por fissío. Essa
atividade deverá ser deduzida da atividade total de 9 0 Y , o que implica numa diminuição da sensibilidade
do método. Na Formula (IV-1) além de deduzir a radiação de fundo do aparelho de contagem deveria
ser deduzida também a contagem do Y o que, em última análise, seria o mesmo que usar um detector
que acusasse uma radiaçlo de fundo muito alta.

Apesar dessas limitações, a técnica apresentada e que se pretende estudar mais detalhadamente,
pode ser válida para resolver muitos problemas analíticos, embora nSo possa competir com os métodos
que nlo exigem separação química do ítrio.

Acredita-se que essa técnica possa ser desenvolvida também para a determinação de elementos
lantanídicos por análise por ativação, quando não é possível sua análise pelo exame direto do espectro
de raios gama emitido pela amostra irradiada. A técnica basicamente seria a mesma, exigindo todavia,
que se estudassem as condições para a separação individual dos lantanfdios.

0 problema apresenta muitas possibilidades de trabalho, mas seria conveniente, no caso de um
estudo mais profundo, conseguir condições mais favoráveis em relação ao suporte e ao complexante
como fase estacionaria, para a obtenção de separações cromatográficas bem definidas e mais rápidas.

ABSTRACT

In thil work tome methods using extraction chromatography for the separation of yttrium from the lunthanide

etaments êm applied. The separation of yttrium is studied, using dH2ethylhexyl) orthophosphoric acid us stationary

phase, kieselguhr as wpoit and HNOj of concentration between 4,5 and 5.0 N as the mobile phase. In these

conditions, about 50% of pure yttrium was obtained.

The substoichiometric technique was applied lu the (Jeleimiiidiiun ul yiiriuin. Thii Hleirwni was partially

complexed and the Y' ions warn sepiiiated from the rumble* (EDTA Yl ' l ty means of a cfliutin lesin.

The sensitivity, precision and accuracy which can he «x|wct«il in the analytical results are studied. The

possibility of the analysis of a sample nontiiiniriu 1 part per milliun ol yttrium with an enoi jusi above 8% M

demonstrated. It is also shown thai, admitting an error of 10%, it is possible to determina 60 parts per billion of

yttrium.
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