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ESTUDOS PARA A DETERMINAGCAO DE (TRIO, POR ANALISE
POR ATIVAGAO, EM PRESENGA DE LANTANIDIOS. APLICAGAO
DA TECNICA DA SUBESTEQUIOMETRIA.

Déborsh inls Tebxeira ds Silwe

v
Neits trabeind iplicaram-ss mitodos que umm cromatopradie de exussio pws » wpwaclo de fulo dos
slemuntos lentanidicos. Em particuie, estude-s 8 ssperaclio do ftrio, usndo fcido difZ etithexil) fostdrico como fase
sstaciondria, Werre silfess como suporte o, HNO3 de concentracio entre 4,6 ¢ 50 como fase mivel. Nessss condicles,
obtsve-se cerce de 50% de frio puro.

Para » determineclio do frio, aplicou-se @ wicnics de subsstequiometria, por complexaclo percisl no frio ¢
seperaciio dos fom Y** do complexo {EDTA-Y)™ por meic de resine catibnice.

Em‘uuﬂluwnﬂo.mﬂow”n-mmmummm
que § pomsivel s sndiise de ume amostrs que contbm ume perts por Milhllo de Irio, com um sn Meior que 8% ¢ que
& possivel, sdmitindo-s¢ um erro de 10%, determiner 80 pertes por bithllo de (trio.

CAPITULO |

INTRODUGAO

O conhsecimento do teor de ftrio pode ser de interesse em materisis de proceddnciss e naturezas
diversas. No caso de minerais, por exempio, pode ser importante tanto do ponto de vista econdmico
{exploraclo e sproveitsmento de minérios), como do ponto de vista geolbgico, no estudo da origem das
jozides. Segundo Morrison''®), todos os elementos tdm em interesse geoquimico potencisl. A
concentracio dv. elementos, segundo esse autor, permite formular hipOteses sobre s formaclio des
rochas.

A idéia do desenvolvimento deste trabatho surgiu com a requisicio da andlise de viérios
slementos inclusive {trio, em uma amostra de “cinzas volantes”, ao Centro de Operacdo e Utilizacho do
Reator — Area de Redioquimica, por parte de terceiros.

A amostra foi amalisada por andlise por ativacdo, mas nlo foi possivel » dosagem do firio,
porque a andlise deste elemento envolve uma série de estudos decorrentes do seu comportamento
radioquimico.

O cosnportamento gufmico do ftrio & semelhante a0 dos elementos lantanidicos em todas s
soperaches cifssicas. A dificuldade da anadlise do Itrio, levando em consideragio a presenca dos

Aprovede para publicaclo em Junho/1978,



lantanidios, § 3 mesma para quaiquesr mitodo que exija a separacko quimica desse elemento. Por esse
motiva, as anblisas de ftrio sfo geralments feitas por métodos instrumentais, cOMoO, por exemplo,
sspectrogratia bptica de emissho!' '), Qualquer método instrumental, porém, apresenta himitacBes que
podem ser provocadas pela propria composicio da smostra que se quer analisar, como também pela
concentragho Jo elemento de interesss, N3 matriz.

Torna-se importante astudar as condicBes para o desenvolvimento de métodos snalfticos para
ftrio, ndo sb como uma contribuiciio & quimica analitica desse elemento, como também para comprovar
resuliados obtidos por métodas instrumentais.

A andlise por ativacio # um método bastante sensivel para quase todos os lantanidios. De um
modo geral, esses elementos podem s determinados faciimente por espectrometria de raios gama dos
radioisdtopos formados por irradiagio com nlutrons. Com os detectores de estado sdlido de aita
resolugo, & possivel até a determinagio puramente instrumental de alguns elementos mais abundantes
{cério e lantdnio, por exemplo] ¢ também de lantanidios cujas caracterfsticas nucieares slo favoriveis &
ativagio por ndutrons como eurdpio, samivio, itktbio e lutécio. A possibilidade da determinacio
instrumental nio pode sempre ser prevista, porque depende de muitos fatdres decorrentes da composicio
da amostra.

No caso do ltrio, a separagdo quimica é inevitavel, porque o 9°Y, que s¢ forma por irradiagio
com néutrons, & um emissor de particulas§ de alta energia (até 2,27 MeV], enquanto que a radiagdo y
emitida & pouco intensa. Por outro lado, todos os radioisbtopos obtidos por irradiacdo dos lantanidios,
além de emitirem radiagdo y, sio também emissores de particulas§ e alguns deles, em particular o
186145, emitem particulas § de aita energia. Chama-se a atengdo para o hcimio, porque na técnica de
separagio de ftrio, adotada neste trabalho, o holmio é o principal contaminante do ltrio. Diante disso,
para poder determinar o [trio por andlise por ativagdo, lorna-se necessiria a obtengio de (trio puro,
porque mesmo 2 técnica de contagem com absorvedores de aluminio ndo seria eficiente no caso de
misturas com outros lantanidios, principalmente tratando-se de holmio.

Do ponto de vista quimico, a andlise do ftrio por ativagdo com néutrons deve levar em conta as
seguintes etapas:

a} Separagao do grupo dos lantanidios e ftrio dos demais elementos;
b} Separacio do iwrio dos elementos lantanfdicos;

c) Determinacdo do (trio.

Os métodos de separagdc dos lantanfdios e (trio, como um grupo, j4 foram estudados por
muitos pesquisadores e se encontram em textos de qulmica“m. Esses métodos loram estudados também
por técnicas radroqulmicas(“' e, por isso, a separa¢io desse grupo de elementos njo foi examinada
neste trahbatho.

A separagdo ndividual de cada elemento do grupo ¢ um problema complexo, por causa Ja
semelhanga de comportamento qulmico que eles apresentam.

Ao iniciar esse trabalho, previa-se que seria praticumente impossivel uma sepdara,iu quantitativa
do {trio, porque pretendia-se usar 0 MAtnYo Propusto pPor Klembevg“:”, gue consiste nd separacdo do
Iwio dos lantanidios por extragdo liquido-liquido, usando tributilfostfato (TBP) como agente extrator. O
proprio autor concluiu no trabatho que o rendimento da separagao ers da ordem de S50%. Por esse
motivo, antes ue sstudar a4 separacdo do (trio dos lamanidius, procurou se desenvolver um mélooo gue
permitisse determinar o rendimento da separagdo de um modo simples com resultados exatos e precisos.

As caracter(sucas do complexo do itrio com dcido setilenodiaminotetraacético (EDTA),
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sugesiram a possibilideds do uso da subsstequiometria introduzida por Ruzicka ¢ Stary!30) em andlises
por ativacBo. O frrio e lantanfdios formam com o EDTA complexos muito estiveis com cargs negativa,
A adigio de uma quantidade conhecida de complexante a uma solucio de ftrio permite prever a massa
de Itrio que se associard estequiometricamente so EDTA, permanecendo o ftrio em excesso na forma de
fons Y. Verificouse experimentalments que em pH 5,8 hs formacko do complexo {EDTA-Y)™ e que
sste pode ser separado dos fons Y existentes na soluci. por meio de resina catitnica. Essa mesma
thcnica foi usada por Landgrebe e colaboradores'’7?, na determinaglio de cobalto com 6timos resultados.

A ticnica da subestequiometria j§ foi usada para resolver muitos problemas analfticos e sard
oxaminada mais pormenorizadamente no Capftulo H do presente trabatho.

Uma vez obtidos resultados satisfatdrios para a determinagiio quantitativa do ftrio, procurou-se
estudar as condigBes mais favoriveis para a séparaciio deste elemento dos lantsnidios. Como j§ foi dito,
tentousa inicialmente, a separagio do (uio por meio de TBP, seguindo a técnica indicada por
Kloinborg"a’. utilizando-se uma solugiio da frrio em HNQ, concentrado e TBP dilufdo em solvents
adequado. O ftrio seria retroextraldo da fase orgdnica por meio de dgua. Realizaram-se experimetos
com os tracadores 9°Y e 152784Ey, mas os resultados mostraram somenta um enciquecimento de (tiio
na fase orginica. Em nenhuma condigdo se obteve uma separacio compieta do eurOpio. Esse
comportamento sugeriu a utilizagio da técnica da cromatografia de extragdo, usando o sistema HNO,
— TBP, Eme sistema, constituido de terra silfoea como suporte, TBP como fase estaciondria @ HNO,
como fase movel, j& foi usado por Siekierski e Fidalis‘“’, com bons resultados na separacdo dos
laman{dios mais leves. Em outro trabatho'?!, os mesmos autores estudaram a separagdo dos lanatanidios
pesados, do térbio ao lutécio, usando microgramas de cada elemento, com exce¢do do térbio, cujs massa
foi aumentada gradativamente, em vérios experimentos, até 0,8 miligramas. O [trio, nesse sistema, é
eluido entre o érbio e o tdlio, usando-se como eluente HNO, 11,5M.

Procurou-se no presente trabalho, repetir as condigdes indicadas por Siekierski e Fidelusms’,
usando-se¢ macroquantidades de ftrio (5 a 10 miligramas). Obtiveram-se boas separacdes para lantdnio e
foio e, também para eurbpio e [trio, mas quando se tentou a separagdo de ftrio dos lantdnios de nGmero
atdmico maior, tais como itérbio e tulio, ndo foram obtidas frapbes de itrio puro. Esses resultados
implicavam no estudo das condigbes que favorecessem a separagdo do ftrio, tais como variacdo das
dimensdes da coluna, vaz3o e concentracdo do eluente.

Segundo Pcppard‘n) que trabathou com extragdo de lantan(dios pesados com TBP, esses
elementos sdo extraldos como um grupo por TBP de uma solugdo constituida por HNO; 15,0M. Comeo
o fator de separagdo entre lantanidios pesados adjacentes é menor qua entre lantanidios mais lovosu”,
preferiu-se tentar out. » método de separagio do que continuar com o TBP.

Consultando a fiteratura sobre trabathos com lantanidios, verificou-se a possibiidade da
separagdo do [trio por maio de pentdxido de antimdnio hidratado (HAP). De acordo com Girardi e
colabomdores“z', uma mistura de lantanfdios e ftrio dissolvidos em HCIO,; 1,0M, quando percolada por
uma coluna contendo HAP, resulta na retengdo dos lantanfdios, enguanto que o [trio passa para o
efluente. Os autores trabalharam com microquantidades, isio 6, somente tragadores de todos os
elementos e, a separagdo, de acordo com a descri¢do da técnica, é simples e rapida.

Como justamente o ftrio ndo & retido pelo HAP, supdsse que, trabalhando com os lantsanfdios
om nivel de microgramas e ftrio em macroquantidades (miligramas), seria poss(vel obter a separa¢io gue
se desejava, Nos primeiros experimentos feitos, trabalhou-se somente com ftrio marcado com “"Y.

Os resultados confirmaram aqueies obtidos por Girardi ¢ colaboradows(”), isto &, o ftrio ndo
eora retido pelo HAP. Como o comportiamento do (trio se assemelha ao dos lantanfdios pesados, ndo foi
feita nenhuma prova, nesse sentido, com tragadores de lantan{chos mais leves. Passou-se en13o a trabalhar
com ftric e '89 176y ¢ 1707, ¢ verificou-se fue, mesmo em microquantidades, esses clementos nfo
eram retidos pelo HAP. Fizeram-se vérias tentativas, modificando-se algumas condicdes tais como »



concantragio do HCYO,, a vazo ¢ &« massa de HAP, mas o comportamento do {trio, do trbio ¢ do
tilio, era sempre o mesmo. Chegoirse 2 admitir que o fato de se trabalhar ~om uma concentracio
relativamente alta de Itrio pudesse alterar as condigBes do sistema, isto & o proprio Itrio poderia agir
como eluente dos lantanidios. Varificou-se porém que, mesmo sem a presenca de ftrio, a retencio dos
lantanidios pesados pelo HAP & praticamente nula.

Voltando-se a examinar os trabathos publicados sobre separacdo de lanatanfdios concluiu-se que,
embora trabathosa & mais demorada, a (nica técnica vidvel para a obtenclo de ftrio puro saria a
cromatografia, Pensouse em adotar a técnica da cromatografia em resinas catibnicas com “fon de
retengio” & EDTA como eluente. Essa técnica, introduzida por Spedding e eolnbondores‘”'”) [
Krumholtz e colaboradons“s' j& foi usada, em nivel analltico, para determinar impurezas de
lantanidios em éxido de ftrio por Ataila e Lima'!).

De acordo com os resultados obtidos nas andlises, os elementos entre eurbpio e holmio nlo
podem ser separados, porque as constantes de estabilidade dos complexos farmados por EDTA com
zinco e mangands, usados como (ons de retengdo, favorecem a separacio dos elementos mais leves » mais
pesados do grupo dos lantanfdios. Nesse sistema, 0 comportamento do (trio assemelha-se ao do gadolinio
e rlisprosio, ndo sendo portanto possfvel uma separacdo, pelo menos em nivel analftico.

A crometografia de extragdo substituiu favoravelmente a cromatografia por resinas idnicas para
separar os elementos lantanidicos. Segundo Peppard e colaboradores‘“’, o reagente que oferece um
valor mais alto para o fator de separagdo entre elementos lantanfidicos adjacentes & o &cido 2 etilhexil
fenil fosfdnico (HEHPP) a seguir o 4cido di-(2 ctilhexil) fosférico (HDEHP) e depois o TBP. Como n¥o
foi possivel obter o primeiro, passou-se a estudar a cromatografia de extraeio com HDEHP como fase
estaciondria. De acordo com os resultados apresentados por Sochacka e Siekierski(:’”, ¢ possivel uma
separagdo de microquantidades de érbio (até 10 miligramas) de térbio em nivel de tragador com colunas
ralativamente curtas {10 centimetros). Qureshi e colaboradores("), estudaram po, extragio
liquido-lfquido, o comportamento dos lantanidios e ftrio num sistema constituido por HDEHP ¢ HNO,
em virias concentragdes.

Pelos resultados apresentados nesse trabalho'“), verificou-se que o valor da constante de
estabilidade do quelato formado com ftrio & intermedidrio entre os valores das constantes de estabilidade
dos quelatos formados com érbio e holmio. O érbio n3o é um elemento que possa prejudicai o [trio em
andlises por ativagdo, porque, por irradiagdo com néutrons di origem ao 177, de 7,8h de mei-vida, O
problema consistia na separacao de ftrio de térbio, holmio e tilio, por isso, passou-se a trabalhar com os
tragadores radioativos desses trés elementos, além do 90Y. Os primeiros res'iitados obtidos, seguindo as
condi¢Bes propostas por Sochacka e Siekerski(:”’, indicavam que ndo havia separa¢do entre os elementos
em estudo. Herrmann, criticou os resultados apresentados sobre a separacio de térbio e érbio como
sendo impossiveis, nas condigcdes propostas, 0 que foi, posteriormente, citado e reconhecido num
trabaiho de Siekierski'4?).

Passou-se entdo a procurar, dentro do sistema HDEHP como fase estaciondria retida em suporte
de terra sillcea @ HNO; como fase mbvel, as melhores condigBes para a obtencdo de fracBes de ftrio
puro. A determinacdo dessas condigBes constitui a segunda parte uo trabalho experimental apresentado
nesta dissertagdo.

No Capftulo 111, faz-se um exame mais detalhado da técnica de cromatografia de extracio e sus
aplicagcdo na separacdo de ftrio e elementos lantanidicos.

Cmbora o problema de interferéncias em andlise por ativag3o aplicada 3 determinac3o de (trio

ndo tenha sido examinado neste trabalho, & preciso lembrar que a presenca de urdnio ou de tério, numa
amostra em que se quer analisar (trio, dj origem a 90y pelas seguintes reacdes:

238 inf) 0y » produtos de fissdo (com ndutrons térmicos)



Y (n 1) 0V + produtos de fissho (com ndutrons ripidos)
D21y, (. 1) 0¥ + produtos ds fisslo (com nbutrons répidos)

Para resolver o problama dessss resgles interierentes, é necessirio conhecar a porcentagem de
urbnio o de thrio presentes na AMOKTS ¢ CalCLIS, OU detarminar experimentaimente a ativideds de 90Y
produzidos por fisslo. Esta stivideds deverd ser decduzide de atividede tatal do #OY que se obeim pels
stivacio da amostra. Exists, portanto, um compromisso entre a concentracio de (trio @ s concantracio
dos slementos interferentes.

CAPITULO I}
CONSIDERACOES TEORICAS

1.1 — Principio de Subsstequiometris Azlieado ) Andlim por Ativeglio

As snélises subestequiomitricas foram introduzidas pos Ruzicks e Stary!2%!, na andlise por
stivaclio de elementos ragos, pera evitar a determinacio do rendimento des seperacBes quimicas, quando
no § possivel uma snblise puraments instrumental.

Mais racentements, Suzuki ¢ Kudo'*? publicaram uma revisio complets sobre s aplicacio da
subsstequiometrie em anblise por stivacio e, apresentsram o desenvolvimento dessa técnica nos Gltimos
quinze anos.

A formula clssica de andlise por ativeglo:

——— {1-1)

m = masss do slemento M que 38 quer determinar na amostra

>
u

stividade de m

m_ = masis do pedrjo de M jrradiado com a amostra

»
[}

atividede de my

é vilida se & messa m for separada quantitativamente da amostra. Os termos A @ Ap, definidos como
stividedes, o, na reslidede, a3 contagens das radiacdes emitides pelo radioisdtopo na amostrs e padrfo,
de massas, respectivaments, M ¢ M, smostras #3sas contadss com a mesma geomatris. Estes contagens
mantdm entre si 3 mesma relaclo que ss proprias atividades e pOr isso, serd usado o termo “stividade”
om todas as dedugBes que 10 seguern,

Nas andlises de elementos a0 nivel de tracos, § peralmenms impossivel uma separaclo quimics
quantitative, Por esse motivo, use-se 3 técnica dos carregadores que consiste sm adicionar, d amostrs



iMem-‘wmqu—n”wh&Amn‘Mumuilonniorqulu
M3 M eXisTINte NG AMOSIra Prs qua M Possa s desprezads nos chiculos.

Depois da separacio quimica, se esta fir quantitativa, deve-se recuperar a masse m l.mgno
processo usado na ssparacio do elemento M for muito complexo, heverd perdas ¢ no fim & isolads 3
m-fmwm,”m-mmmmewlthMTms
entio, que o rendimento quimico da separagio ¢:

100 n-2)

!
il
3la

Pode-se também estabelecer o fator:
m
§ = — -3
m’
que serd usado para corrigiv 3 atividede A de m_. A atividede real de m serd entdo:
A=f-A (n4)

Introduzindo-se © valor de A obtido em (11-4), na Formula (11-1), & possivel calcular o valor
ex210 da mascam de M existente na amostra. Pelo que foi exposto, deduz-se que a detsrminacio do
fator § & essencial para a obtengdo de resultados anallticos exatos.

O principio da subestequiometria elimina a necessidade de determinacdo de f.

Em anilise por ativacido, o ideal & que amostra e padrdo tenham a mesma constituicio quimica,
0 que nem sempre & possivel. O vatamento matemitico desenvolvido por Ruzicks e Sr;ry“"” prevé o
mesmo procedimento quimico para amostra e padrdo, admitindo-se que ambos tenham a mesma
constituicio e, por isso, devern ser submetidos 20 mesmo processo de separagio do elemento M. Nestas
condigdes, massas iguais de carregador sfo adicionadas & solucio amostra e ) soluglo padrSo. Numa
andlise por ativagdo clissica, essas massas Ceveriam ser medidas, quanto ao rendimento, no fim ds
separac3o quimica. Aplicando-se a subestequiometria, & possivel isolar a mesma massa m’ de M das duss
solugles, se existir um reagente de grande seletividade para o elemento em questio. A adiclo de ums
quantidade bem determinada desse reagente, mas insuficiente para reagir com a massa de M presente nas
duas solucDes, permite isolar massas iguais m" da solucio da amostra ¢ da solugio padr3o, com »
vantagem de se conhecer, a priori, a massa de M isolada. Esta possibilidade simplifica muito a nélise,
porqus, conhecendo-se a n _5sa m o do padrdo irradiado e as atividades medidas das duss fracSes isoladas,
a formula final se torna semelhante 3 Formula (11-1), isto &:

A (11-8)

onde A’ ¢ Ag sdo respectivamente as atividades das massas m’ isoladas na solucdo amostra e na soluglo
padrio.

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura que aplicam a subsstequiometria utilizam
2 técnica de extragio com solventes. Ruzicka e Stary, por exemplo, splicaram extracdo com solventss
subestequiométrica para a determinag3o de pma‘:"’ lnduo“”, antimbnio‘:m, ferra! ". bismuto'? ¢



outros slementos. Entretanto, a subestequiomatria pode ser aplicada a outros tipos de técnicas usadas em
separacBes guimicas, tais como trocs ibnica'40) o reagles de pncipiuvloum.

Como no pressnts trabatho aplicass s troca idnica, fazse a ssguir uma descrico mais
pormenorizada das condicBes exigidas para s obtenciio de resultados sxatos ® com boa precisSo, quando
s8 aplica esta técnica.

1).2 ~ Associaglio da Subsstequiometria ds Sepersclies por Troca IBnica

A subsstequiometria associada 3 troca idnica exige que 0 elemento M a ser determinado forme
um quelsto solGvel em 4gus com um composto orginico sdequado. O quelato formado deve ter carga
negativa para poder ser separado, num trocador catidnico, do excesso de M existente na soluclio. Para
isolar uma quantidsde m’ conhecida dass duas solugBes, ¢ necessirio que a massa de agente quelante
usada reaja totalments com o equivalents de M (m’) existente na soluclio,

As condicBes mais favorbveis para a formaclo do quelato decorrem de certas consideracBes que
sarfio feitas a seguir.

Quando mais que 99,9% do agente quelante H nZ(" reage formando o quelato MZ, & vélida a
seguinte relagdo:

[MZ] > 0,099 - cu"z (11-6)

onde CH z & a concentracdo inicial do agente quelante. Neste Caso, a concentiagio de equillbrio do
n
metal M &

[M] = C,-[M2) = C, -C,, W)
n

onde C,, ¢ a concentraclo inicial do carregador de M. A concentrac3o de equilibrio do 3nion é caiculeds
pela foérmuls:

H)
L HZ2I=[2) = 0,001C "
n=0( n 1=1 )n=0 Kn H,.2 ")
onde
) iH) [H,,2] -
S em———— e . =
" [H,2] °

Substituirdo-se as w,Jacdes (11-8), {11-7) e (I1-B) na express3o:
Buz = —
MZ o ml (2)

1*} Adotass aqui, o simboio Z pera o dnion do sgente quelante em vaz de Y, normalmente usedo, pars oviter confuedes
@m o sfmboio do (trio, slemento estudado neste trabaltho. e



qua define a constanta de estabilidade de um quelato metélico, obtém-se:
H’
c o
H"l n=0 k"

pMZ > . 1.9)
- . C
™ CH“Z 0,001 M, Z

Se C,, tor igual 2 2CN"z, temos:

Se o pH da soluglio fdr suficientemente alto para dissociar completamente o agente quelante, o
tarmo

[Hln
0 k

z

também se torna igual & unidade, porque todos os termos que contdm [H] no numerador sdo
despreziveis. O Onico termo significativo &: l/ko =1. Em enélise por ativacio, quando se uss
subestequiometria, 3 concentracBo do carregedor & da ordem de 1072 a 10°2M. A concentragdo do
agente guelante, embora um pouco menor, § tambdm desss ordem de grandeza. Portanto, as separacBes
subsstequiométricas de um metal M serfio possiveis somente com gentes quelantes que formem quelatos
cujs constante de estabilidade ﬁmz seja maior que 10°. Muitos quelatos metélicos com 4cido
etilenodiaminotetraacético preenchem esta condiglo. Os quelatos 1: 1 formedos com este reagente
POSSUSM carga negativa e assim podsm ser facilmente separados dos fons metélicos livres por meio de
tvocadores idnicos, eletroforese, cromatografia em papel, otc.

O uso de trocadores idnicos para reter os fons metdlicos & mais frequents, Todavia, deve-se ter
om ments que, quando uma soluglo pessa através de uma coluna qus contém o trocador idrico, a
cuncentracio de metal livie diminui graduaimente. Como consequincia, parte do quelato formado pode
se decompds pels aclo do trocador sobre o metal e os fons metdlicos livres passam a ser retidos pelo
trocador. Esta observacfo foi feita por Kyrs "”, mas as condigBes pars as separacles
subestequiométricas podem ser escolhides de maneira a tornar desprezivel essa possibilidade. Por
axemplo, o volume de trocador idnico usado n3o deve ser excessivo para evitar a possibilidade de uma
dissociaclo do quelato formado. Além disso, a taxa de dissociaglo de muitos quelatos & tdo baixa'40)
que a massa dos fons metdlicos retidos pela resina, resultantes da dissociaclo co quelato, & desprezivel,

11.3 — LimitacBes da Semibilidede do Método
A sensibilidade das andlises subestegquioméiricas associadas A técnica de ativacdo com néutrons 8,
em garal, da mesma ordem de grandeza das andlises por ativacdo em que se usam métodos convencionais

de separagdo quimica.

A perda de parte da atividade, como consequéncia da separacdio subestequiométrica, &
compensada pela simplicidale do método.

A sensibilidede das anglises subestequiomdtricas depende, portanto, dos mesmos fatdres que
limitam a sensibilidade de urna andlise por ativagio convencinnal que s80:



1) Atividade especifica do radioisdtopo de M nroduzide por irradisg3o da amostra
2) Eficidncia o radiacdo de fundo do contador;

3) ReacBes nucleares secundérias que podem ocorver;

4) LimitagBes flsicas & qu/micas;

5) Valor da prova em branco.

Os dois primeiros fatdres estio !igados cirztemente A sensibilidads de determinacio, sendo que o
primeiro depends das caracter(sticas nucleares do elemento ™ 8 ser determinado e, o segundo, da
disponibifidade de um bom equipzmento de contagem.

O terceiio fator afeta ndo s6 a sensibilidade, mas tambérn a exatiddo e precis3o dos resuitados.
Se o radioisdtopo M usado na anilise for produzido :ambsm por reagSas (n,p), {n,al, etc, em elementos
presantes na amostra, & precisc conhecer a aiividade de M* produzida por estas rea¢Bes e deduzi-la da
atividada total. Estas oneracBes podem canduzir ¢ ercos graves principaimente quando a concentracio de
M na amostra & baixa e quandc a atividide produvida pelzs reagdes secundarias for de mesma ordum de
wrandeza, ou maior que & atividade produzida por reacdo (n,y) no elemento que se quer determinar. As
inicrferdnecias deste tico tfoiam astudadas pos iKech! M) que considerou detalhadamente a sua
importdncia.

As limitagBes ffsicas @ quimicas depcndein da prbpria natureza da amostra, porque num reator
nuclear, além dos néutrons exisien 03 ra.os garé. Ma rreducdc de calor Gurants a iwradiagdc e, por isso,
as amostras devem ser resisienies 2o calor & 2 sua composicio gufmica deve ser tal que ndo haja
possibilidade de produgdo de gases.

H4 casos, portanto, ern que é impossivel a iradiacdo diretz da amnostra o que exige uma
separacdo prévia do elernento M. Nester cascs, ndo mu.1o fraqueites, perdese uma das grandes vantagens
da andlise por ativacio wue 4 a possivilidade de .o cortaminar 7 amostra antes da irradiacdo. Os
proprios resgentes usados na senaracdo prévia Jo eleinenio M podem condaminar a amostra 0 que torna
necessdria a determinacdo de provas em branco, cuics valores devem sor deduzidoc dos resultados. Assim,
pode-se chegar a erros da mesma ordem de grandesa dagueles decorrenies de interferéncias por reagdes
secundérias, j& mencionados.

CAPITULG 1)

A CROMATOGRAFIA DE EXTRACAOQ £ 504 8FLICACAQO NA SEPARAGAO DOS
ELEMEMTOS M) GRUPO DOS _AMTAMIDIOS € (TRIO

A técnica de cromatografia ae exira¢do, (amhém chamada de cromatografia de particdo em fase
raversa, tem recebido ultmamente uird atengic especial Gos pesquisadores. O motive fundsmental do
sucesso dessa técnica, em separacdes quiinicas da iicieresse araliiico, devese ao fato de combinar a
seletividade das extracdas lquido-Hfquido com as vantagens oferacidas pelas operaghes cromatogréficas.

A tbcnica baseince ra Hxacio de om rompesto utganuco Hauido, fase estaciondria, num suporte
adequado. A furicdo dasse composto € rsiar o5 elements gue devem ser separados pela percolacdo de
uma solucdo de natureza e concantraclic convementes. Fsta soiucho, fase mbvel, pods ser um Acido
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Worginico, um alcali, um sal ou misturas de reagentes. Como a fase estacioniria é solGvel geraiments em
solventes orgdnicos, estes raramente sBo usados como eluentes.

0 conjunto suporte-fase estacioniriafase mbvel, constitui o sistema de extracio cromatogrifica.

A cromatografia de extracBo compete favoravelmente com a cromatografis de troca idnica em
muitos problemas de separacBes quimicas, em particular no caso de saparagdes radioguimicas, quando s8
trabalha com massas muito paguenas.
HL.1 — Suports

O material que constitui o leito da coluna, referido como “‘suporte”, deve ser constituido por
particulas de dimensBes convenientes para fins cromatogrificos e deve atender @ algumas exiglncias

especiais que sdo:

a) boa retencdo do agente extrator ou fase estacionaria de tal maneira que esse agente ndio
seja carregado pelas solugBes percoladas através da coluna;

b

~—

As particulas devem ser pequenas e uniformes, porque sua forma e dimensio influem no
nomero de pratos tedricos de uma coluna o que, em Gltima andlise, correspona &
efici@ncia do sistema;

c) Deve ser quimicamente estivel e insolvel nas duas fases: organica e aquosa;

d) Deve apresentar necessariamente uma ‘“inércia quimica’” em relagio aos compostos
percolados para evitar os efeitos de “cauda’;

~

Deve ter uma superficie bastante grande para reter a fase estacioniria como um filme
fino, plano e uniforme,

A escolha de um suporte estd frequentemente subordinada 3 sua disponibilidade e 4 natureza e
concentragdo da fase estacionéria. Ha vérios tipos de suportes usados em cromatografia de extracdo:
terras diatomaceas, silica gel, alumina, celulose em po, etc.

Os suportes usados em cromatografia de extracio dividem-se em dois grupos(n. O primeiro
del.: consiste de suporte cujas superffcies s3o cobertas por grupos hidroxilas, com alta energis de
superficie (cerca de BO dinas/centimetro para sflica). Estes suportes sio facilmente umedecidos por
liguidos fortemente polares, por exemplo, dgua. Neste grupo estdo inclufdos: vidros, celulose, silica gel,
alumina e virios tipos de terras diatomaceas também conhecidas como terra silfcea, Estes produtos sdo
usados como suporte em cromatografia de extragio, quando a fase estacionéria & uma solugdo aquosa.

As superficies desses suportes podem ser modificadas pelo tratamento com vérios compostos
organosiliconizados, como, por exemplo, o dimetildiclorosilano {DMCS) para torné-los hidrofbbicos e
capazes de serem umedecidos por diferentes solventes organicos.

O segundo grupo de suportes inclui os polimeros orgdnicos com baixa energia de superficie, tais
como polietileno (33 dinas/centfmetro), pulifluor cloroetileno (31 dinas/centimetro), etc. Esses produtos
sdo hidrofbbicos mas bem umedecidos por vérios solventes organicos. 530 os (nicos suportes realmente
inertes, porque os que perlencem ao primeiro grupo apresentsm mMaior ou menor interagdo com os
compostos por elss percolados.

Em muitos trabalhos que envolvem seperagdes de lantan(dios“o'77’, foi usarla terra silicea
(Kieselguhr) que & uma rocha sedimentar, resultante da decomposigio de sliice dos esqueletos de
didtomos, algas celulares simples, encontrados em virias partes do mundo.
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Esses eaqueletos sBo constituidos basicaments de 3flica microsmorfa hidratade, contendo
slgumas impurezes, gersiments Oxidos metilicos. Apressntam-se como particulas com perfuragBes de
didmetro de ordem de um milimicron. Essas perfuragBes, quando observadss num microschpio
slotrdnico, spresentam: UMe estruture fins constituids de poros muito pequenos.

115.2 — Fese Estaciondrie

De acordo com Cerrai @ Glm:inim, hé 4 tipos fundamentais de agentes extratorss usados como
fase estaciondria, que so:

8) Extratores bésicos;
b} Extratores bcidos;
¢) Extratores neutros (organo-fosforaso);

d) Exuatores formedos por mistura de resgentas.

A escolha ds fase estacioniria depende do suss caractwristicas ¢ da natureza dos slementos ou
compostos quimicos qua devem mar separadot.

Encontranmrse ns litersturs trabathos sobra sepereclio de lantanidios em que slo usados, como
sgente extrator, o tributitfostato (TBP)'989:38) o geido di-12 etilhexil) fostorico (HDEHP)!37:4.24) ¢
ultimements, o dcido 2 etithexil fenil fostdnico HEHgP!19),

No presents trabutho, usou-se. inicialmente 0 TBP como agents extrator com e idéia de
melhorer s seperscio do Itrio, ume vez qua a tentativa de separaclio por extraclo Ifquido-liquido com
00 axtrator, recomendads por Kisinberg!'d), nlio havia dedo os resuitados esperados. Fizeram-se poucss
tentstivas com TBP sbsorvido em terrs silfces, porque, segundo Sochacks e Siekierski®®”!, o uso do
TBP, como fase estacioniria, apresents dois fatores desfevorbveis:

s) Concantraclio de Acido nitrico muito aits;

b) Fator de seperacio relativamente pobra.

Entre 0s trés agentes extratores mencionados acims, aqueie que oferace um fator de seperacio
meis slevedo é 0 HEH¢P. O vaior médio do fator de sepsraclio entre dois elementos adjacentes do grupo
dos lsnatnidios §:

Pars HEHgP 280417
Para HDEHP  2.60'17!

Para TBP 2.00'8)

Por esses valores pode-se concluir que o HEHOP seria o meis adequedo, mes nlo foi possivel o
U uso por falta do produto no nosso mercedo. Depois das primeiras tentativas com TBP, pessou-se &
ussr HDEHP como agente extrator.

O HDEHP & um extrator bcido, cuja formula estruturel §:
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CiHs

CoHy — CH-CH, -0 0
Np? -1y
~N

CeHy ~CH—CH; —0” " OH

CiH;

€ um Hiquido viscoso axtramaments sol(ivel sm solventes orghnicos e levements solGvel em dgua.
A solubilidade desse resgents diminui com o sumento ds acidez ds solucio aquoss ¢ com o
comprimento de suas cadeiss alquilas.

Pertences 80 gQrupo dos chamados ‘‘trocadores catidnicos ({quidos’’, por causa do seu
comportamento, semethants 20 das resings catidnicas. A eficicias desses resgentes baseis-se, por um lado,
om sua habilidade em quelar 0 metal a ser extraido e, por outro lsdo, em sua habilidade sdicional de
solvater seuv proprio quohtom.

Peppard ¢ colaboradores!Z4 estudarsm o mecanismo da separacio dos elementos lanten/dicos e
actin{dicos por meio de HDEHP & concluiram que a extracio ocorre segundo a equagho:

3 +
M,)>* + JHDEHP, * MIDEHP , + sHi, (1-2)

onde os indices (o) # (a) indicam, respectivaments, fase orgdnica » aquosa.

O cosficiente de sxtraclo definido por:

K [HOEHP}* t0)
E = ~ i-3)
*33
(L) i
orde K & a constants de equillbrio, tem uma dependincia direta de terceira ordem com a concentraclo

de HDEHP na fase orginica e inversa, também de terceira ordem, com a acidez da fase squose.

As espécies extraldas, em sistemas dialquilfosfatos, como & o caso do HDEHP, sdo postulados
como sendo:

M) {H[(GO;) PO;); }» (i1-4)

onde G & o grupa 2-etilhexil, Estruturalmente temos:

[G~O\P/0....H—0\P/0~G e
l6-0" Y0 ...n-07 Yc.c
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[ 1961, ]
o"\o
oo I
(T i\\ H e
o\rlo
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O mecanismo § essencislmenss ume wocs catibnic, entre o ftome de H desiocivel do agents
axustor ¢ o {fon methlico ds fase aquosa. Na maioria dos processos de sxtraclo em sistemes ester-dialquil
diméricos (HDEHP), as resgles de troca sio soments moncionizades, isto 4, um dos dtomos de H
permanecs insitersdo.

O nGmero total de moléculas de agante extrator envoivido na formaclio do complexo methlico
na fase orpinica depende, nem ssmpre de modo previsivel, ds cargs @ nimero de coordenaclio do fon
matilico, Isso § vélido sob condiglies de baeixa concentraclo na fase orglnica, pois, em condicdes
diferentes, é a carga do (on methlico que determina o nimero de moléculas do sgents extrstor no
complexo da fase orginica!®),

Tanto o HDEHP como HEHP slo agentes extratores mais eficientes pars os lentanidios
pesados (Gd a Lu) do que para os leves (La a Gd), ¢ 0 itrio se comporta de modo semethante so érbio ¢
#0 holmio, seguncu o trabelho de Qureshi!?®!,

111.3 — Fase Mbvel

A escolha do siusnte, do mesmo modo que pera a fase estacioniria, depends do problemas a ser
resolvido.

O agents eluents mais indicado no caso dos lantanidios pesados § o HNO; 37!, A concentraclo
idesi depende do elemento que se dessjs isolar. Sochacka o Siekierski'>?! observaram que o HCI nllo
deve ser usado nesse sistema, onde HDEHP é s fase estacioniris, por causs do slargamento dos picos de
eluiclo. Esse fato, segundo Fidelis e Siskinski'1®", nfo scontece quando se use HEHP como agente
extrator.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Nests capitulo, descrevem-se as duas técnicas desenvolvides pers a determinacBo do (trio, por
andlise por alivacho. A seguir faz-se também uma aprecisciio sobre a sensibilidsde do método e
spresents-se um éstudo sobre a precisio e a exatidio que ss pode esperar de resultados analiticos pera
ftrio, quando 38 splica a subestequiometria 3 anélise por ativagdo,



O ftrio e lantanfdios usados na realizacho deste trabalho eram espectroscopicamente puros e
todos os demais reagentas, de uso comum sm laboratbrias, eram de grau analftico.

Os reagentss de cardter mais especifico serfo descritos na primeira ou segunda parte deste
capftulo, conforme sua utilizagBo.

A bgua usada na preparacdo das solugdes ou em qualquer outro tipo de operacdo foi sempre
Sgua desionizada.

IV.1 — Estudo da i écnica da Subsstequiometria, Aplicada A Determinaglo de (trio

A técnica usada, conforme j§ mencionado em capftulos anteriores, baseia-se na formacio do
complexo de furio com &4cido etilenodiaminotetraacético, (EDTA-Y)", pela adicio de uma quantidade
corhecida de EDTA 3 solugio de itrio, insuficiente porém, para compiexar todo o metal. A separaclio
dos fons Y> dos fons (EDTA-Y)" foi feita por troca idnica.

IV.1.1 -- Reagentes ¢ Solugdes
a) Resina Amberlite CG-120 (Na) — tipo Il — 20 mesh

Cerca de 25 mililitros de resina foram colocados numa coluna de vidro de 1,2 cent/metros de
didmetro por 30 centfmatros Je altura. Percolaram-se 100 mililitros de icido clorfdrico 2N e &gua
suficiente para eliminar o e:.cesso de &cido. A seguir, percolou-se uma solugio de cloreto de amdnio a
20%_ até gue todos os foni H' da resina fossem substituidos por fons NHj, isto &, até que o pH do
efluente fosse 0 mesmo da solugdo influente Percolaram-se 100 mililitros de dgua pela coluna e assim a
resinz estava pronta par: uso posterior em todas as provas.

b) Sal Sédico de 4cido etilenodiaminotetraacético (EDTA-Na;)

Preparou-se uma solugdo (solugdo A), com concentracio de 4,194 miligramas deste sal por
mililitro, Essa concentragdo & tal que um mililitro exige um miligrama de ftrio para formar
estequiometricamente o complexo (EDTA-Y)~

Preparou-se uma segunda solu¢do (solugdo B), com este mesmo reagente, com concentracdo de
aproximadamente 10 miligramas por mililitro para ser usada em operacdes que n3o exigissem
concentragdo muito hem determinada.

c) Oxido de ftrio

Preparou se uma solugao pe r dissolugdo do dxido em acido nitrico 1: 1, 4 quente, evaporou-se a
solugdo 3 secura ¢ retomou-se o resfduo em agua. A solugdo foi levada a um volume tal para gue sua
concentracdo tosse exalamente de 10 miligramas por milihitro.

d) Tracador de 20y

Foi preparado, por iradiagio de 2 mihgramas de Oxido de fuio em fluxo de 5x 10'?
nédutrons/cm?®s, durante Bhoras. O axido de ftrio, depois de irraciado, foi dissolvido em Acido
nitrico 1: 1, a quente, e a solugdo foi levada quase a secura para eliminar o excesso de acidez. O residuo
foi dissolvido emn gua e levado a um volume de 10 mulilitros. Desta solugiu tomavam-se aliquotas de 10
8 50 microlitros, contorme a atividade especifica do tragador no momento de ser usado.



8j Cloreto férrico

Preparou-se uma wluclio de clorsto férrico por dissoluglio do ssl em Sgus @ gotas de écido
clorfdrico para sa obwr uma solucio limpida. A corcentragio dessa soluclio era de 20 miligremes de
ferro por mililitro,

V.12 — Contagers

Para as contagens dos precipitados que contém 90y utilizou-se um contador Geiger-Miller, da
“Nuciesr Cl icago”, Modblo D-33, porque o PCY arits particulas p com energia mixima de 2,27 MeV,
snquanto que a radiscio 7 smitida por este radioisdto;’o, & pouco intensa. Deve-se observar que, embors
o fator geometris s/a de grande iMmportdncia em qualquer tipo de contagens, NO cCas0 de emissores de
partfculas f, a geometria deve levar em conta também s espessura dp prcipitado pers evitar perdas por
sutoabsor¢ So. Por isso, na preparacBo dos padrBes e solugBo tests, deve-se utilizar a mesme Masss de
firic @ o3 precipitados devem ser filtrados em filtros tipo chaming, com o mesmo didmetro pers que as
pastilhas obtidas sejam iguais, em &4rea, forma e espessurs.

iV.1.3 - Preparacio des SolugBes Teste

Colocousa um mililitto da soluglio de fwrio {10 miligramas em copos de 50 mililitros e
adicionou-se um volume convenients da solucdo de 90y, Evaporou-se 3 secura o, 80 residuo,
adicionsram-se voiumes crescentes da solugio A de complexante. Foram prupsradas 7 solucBes deste tipo,
e primeire com 2 mililitros de solugdo A e as seguintes com 2 mililitros 8 Mais que a anterior, de Wl
meneira qué a sexta & sétima tinham, respectivamente, 12 @ 14 mililitros da solucdo complexants, isto é,
tinham excesso de EDTA em relagdo ao firio presante.

Adicionou-se 3gua & todos 03 copos para que todos tivessem um volume total de 15 mililitros. O
pH das solugdes foi acertado pers 5,8 por adigio de NH,OH O,1N, gota a gota. Verificou-se que, acima
deste pH, comegava a precipitar o hidrodxido de (trio, nas solugBes em que havia fons Y livres.

1V.1.4 — Técnics Operacicnal

Para a separagio dos fons Y* usouse a téenica de trocs idnica. A resina catidnice, preparada
oconforme descrito no ltem 1V.1,1,, foi colocada em colunas de vidro de 5 milimetros de didmeiro e
6 centimetros de altura, Percolaramse as solucBes-teste por estas colunas com uma vezo de
aproximadaments 0,6 mililitros por minuto. A resina de cada coluna foi depois lavada com 15 mililitros
de 3gua. Desta forma, tinham-se o complexo (EDTA-Y) no efiuente e os fons Y** retidos pela resina,

a) Tratamento do efluente
Aos efluentes das 7 provas realizadas, adicionou-se um mililitro da soluglo de cloreto férrico

pera haver deslocamento do ftrio pelo ferro no complexo. Isto é possivel, porqusr a constants de
estabilidade do complexo {(EDTA-Fe)™ & bem maior que a do complexo (EDTA-Y)"~ “7’.
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Em cada soluglio, adiciovowrse um volume de solucio de trio nacessirio para se ter um totsl de
20 miligrames de (trio. Por exemplo, na primeira soluclo-tests, onde sa tinha 2 mililitros de soluclio
complexants, espersva-se ter 2 miligrames de [trio no eflusnte. Neste caso, adicionsram-sa 18 miligramas
de [trio; na sagunds soluglo, adicionsram-se 16 miligramas da (vio # sssim por disnts até a quarts
solucho e, nas tris Gitimas solugBes-tasts, foram colocades 10 miligramas de ftrio em cada uma.

Adicionowss NH,OH 0,I1N, gota a gota, a todas as solugles ath iniciar um turvamento
provocado pela precipitaglio de hidrOxido férrico e hidrdxido de ftrio. A saguir, 8s solucDes foram
acidulades com HCI ath se ter uma concentracio 0,1N deste dcido. As solucBes foram asquecidas 3
sbuliclo e entlo adicionaram-se 20 mililitros de soluclio saturada de Acido oxdlico.

Os precipitados de oxslsto de (trio forsm deixados em processo de decsntacio durante um
perfodo de pelo menos duss horas, depois foram filtrados @ lavados com soluclo de bcido oxfilico a 1%.
Em seguids, montaram-ss as pestithas pera contagem da atividade do 90y, Todas as provas foram
realizadas em duplicata.

b) Tratamento da resine

A resina depois de utilizada foi armazenada e, uma vez terminadas todas as provas, foi
wvansferida para a coluna de 12 milfmetros de didmetro. Percolaram-se 30 mililitros de soluclo
complexante {solucio B) pars eluir o ftrio retido. A seguir a resina foi lavada com &gua e reco.dicionads
na forma R—NH, por percofaglo de solugdo de cloreto de amdnio.

c) Preparagio dos padr3es

Preparsram-se 2 padrdes a partir de solugdes contendo 20 miligramcs de ftrio ¢ 8 mesma
stividede de ®0Y usada nas provas, Precipitou-se 0 oxalato de ftrio, segundo a técnica j& descrita.
Prepsraram-se pastilhas para contagens id8nticas dquelas obtidas para as solucDes-teste.

d) Resuitados

Os resultados foram calculados comparando as atividades dos precipitados obtidos a partir das
solugBes-testes rom o valor médio da atividade dos padrdes. Obtiveram-se os resultados da Tabels (V.1,
onds s¢ apresanta o valor esperado (tedrico), os valores experimentais obtidos nas provas paralelas e a
médis desses valores. Com esses valores foi construldo o gréfico da Figura 4.1,

IV.2 — Separagfo do (trio do Grupo dos Lantanfdios

Na separaclo do ftrio desse grupo de elementos, usou-se a técnica da cromatografia de extraco
com écido di-{2 etilhexil) fostérico {(HDEHP) como fase estaciondria, terra silfcea como suports 8 HNO,
de véirias concentra¢Bes como fase mbvel.

De acordo com o trabalho desenvolvido por Qumhi‘"’, sobre a extraclo do (trio ¢ dos
lantanfdios com HDEHP, o valor da constants da distribuicio desses elementos diminui com a
concentraclo de HNO,; até 7,0N. Verificase também que o valor dessa constante, em igualdade de
condicBes, & maior para os lantanidios pesados, decrescendo até o lantinio. Nessa sequéncia, a posigiio
do (trio localiza-se entre o holmio e o érbio.

Numa cromatografia, 0s elementos interferentes s3o os que tém comportamentio mais
samalhants, por esse motivo sb foram usados tracadores dos elementos, cuja separagdo do ftrio & mais
diticil,



Tabels IV.1

Comportamento do ltrio na Separacio de Quantidades Subestequioméuicas por Meio de
EDTA e Resina Catidbnica na Forma R-NH,
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Y no efluente

Teste Complexante
no adicionado Tedrico experimental (%)
{mi) (%)
19 série 20 série média

1 2 20 20,7 19.8 20,2
2 4 40 419 40,1 410
3 -] 60 69,8 60,6 60,2
4 8 80 80,3 79,8 80,0
] 10 100 100,2 100,0 100,1
8 12 100 100,1 1001 100,1
7 14 100 100,0 100,1 1000
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Figurs 4.1 ~ Gréfico do Comportamento do Itrio na Separacko de Qus~ idedes subsstequiométricas

por meio de EDTA ¢ Resina Catidnica na Forma R-NH,



1V.2.1 — Reagentss ¢ SolugBes
8) Tragadores de furio, tdrbio, holmio e thlio.

Foram preparados usando-se a mesma técnica j& descrita em IV, 1.1, (tem d, para a preparacio
de tracador de (trio.

b) Terra silfosa (Kieseiguhr) silanizada, Merck, com granulometris entre 0,2 e 0,3 milimeuros.
c) Acido di-(2 stilhexil) fosforico.

d) Oxido de frioc — Foi usada a mesma soluclo preparada conforme descrito em IV.1.1,,
ftemc,

o) Oxidos de térbio, holmio e thlio — Foram preparadas as respectivas solucdes de nitratos
do mesmo modo que para o oxido de ftrio, sem necessidade de concentraciio tio exata.

f) Acido nfrico préequilibrado com HDEHP. O HNO; de diluicSo conveniente era
previamente agitado com um pequeno volume (cerca de 5mililivos) de HDEHP.
Deixava-se decantar as fases e, a seguir, © HNO; era centrifugado para eliminar
completamente o excesso de HDEHP.

1V.2.2 — Equipamento Utilizado

a) Um detector de raios gama, monocanal da ‘’Nuclear Chicago”, modelo 8775, acoplado a um
cristal de Nal(T!) com 5,1 X 4,4 centimetros, tipo pogo. Este equipamento foi usado para medir a
atividade tota! das fragdes eluidas no processo cromatografico.

b} Um espectrdmetro de raios gama de 400 canais, Modelo TMC-402, acoplado a um cristal de
Nal(T1} com 7,5 X 7,5 centimetros, tipo pogo. O multianalisador foi usado, quando se queria verificar a
pureza das fragBes elufdas cu para estabelecer a propor¢do dos elementos presentes nestas fragdes.

¢} Aparelho coletor de amostras ““Fractomat” da ‘‘Buchlier Instruments’, usado para coletar
automaticamente, em tempos pré-fixados, as fragdes que eluiam das colunas.

IV.2.3 — De:envolvimento do Método

Usaram-se colunas de vidro com 3 e 4 millmetros de didmetro e 10 a 40 cent/metros de altura.
As colunas terminavam por um pequeno orificio que se fechava com algoddo para impedir a perda de
terra silfcea. Embora o comprimento méximo das colunas tenha sido de 40 centimetros, chegou-se a
trabalhar com colunas de B0 centfmetros por superposicdo de colunas de 20 e 40 centimetros. Foi
adotada esta técnica, porque a preparagdo de colunas demasiadamente {ongas e finas é muito trabalhosa
e muitas vezes imperfeita,

a) Preparagdo do suporte
Usou-se terra silfcea silanizada (tratada com dimetildiclorosilano), j4 preparada especialmente
para tins cromatograticos. A finalidade do traramento da terra silfcea com dimetildiciorosilano & tornar

mfnima a interag3o dos compostos percolados através da coluna com o suporte.

A terra silfcea apresenta uma alta resistdneia & irradiacio e uma grande estabilidade yuimica, o
gue 8 torna adequada para a separacdo de radioisbtopos em solugdes fortemente Acidas.
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No presents tsabatho, como nlo sa dispunha de teira silfcea com granulometria manor, foi
necassério moer 0 materiai. A moagem foi feita manuaimente em almofariz de gata e a terra silfces 10i
classificads por maeio de pensiras de cobre. Utilizou-se pars suporte a fraco com granulometria de 0,074
2 0,105 milimetros (150 a 200 mesh ASTM).

Embora a moagem da terra sillicea nSo seja uma técnica recomencivel, porque pode prejudicar o
ofeito da silanizacEo, 10i & Gnica maneira encontrada para contornar o problema da falta de matsrial com
granulometris odequada..

b) Preparacio da Fase Estaciondris

Como fasa sstaciondria foi usado o HDEHP, um dos complaxantss mais eficientes pera a
ssparagio dos lantanidios. Usou-se a proporclo de 1:2,5, em massa, entre o HOEHP e terra silices pers
s¢ obtcr um bom rendimento na separacio dos elementos. O HDEHP usado era de grau analftico, mas,
para evitar erros decorrentes de uma possfvel decomposicio que possa ter ocorrido durants anos de
estocagem, foi purificado segundo a técnica indicada por Pepperd'2%), De scordo com essa técnics,
sgitaram-se 50 mililitros de HDEHP com 15 mililiros de HCI BN a aproximadaments 60°C durante
16 horas para destruir os piroésteres por hidrblise. A seguir, fizeram-se vérias extracBes com dgua pers
remover 0 HCI. Adicionaram-se depois 40 mililitros de éter dietflico e 40 mililitros de etilenoglicol num
funil de separacio de 250 mililitros. Agit.use a misture durente Sminutos e separourse a fase
HDEHP-éter. Repetiv-se esse procedimento por 5 vezes e desprezou-se a fase etilenoglicol. Em seguide, @
fase HDEHP-éter foi agitada com b porgdes de cerca de 10 mililitros de &gua para remover tracos de
stilenoglicol. Depois de separada, agitou-se a tase HDEMHP-éter com carvdo 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 3 cor amarela inicial.

c; Impregnagdio da terra silfcea com HDEHP

O HDEHP foi dissolvido em cerca de 6 vezes 0 seu volume de hexano. A solucio foi adicionada
d terra silfcea contida num copo e, mantendo-se uma agitacdo constant?, o hexano foi evaporado 3
tamperatura ambiente., Para completar a eliminagio do solvente, manteve-ss & mistura em dessecador
com vicuo durante 2 horas, no minimo. A terra silfcea impregnada com HDEHP era depois estocada
para uso.

d) Preparagdo das colunas

A terra sillcea foi introduzida nas colunas com HNO; de mesma concentra¢do Quu seria
posteriormente usada na elundo. Como a terra silicea era muito fina, sua sedimentacio era demorada @
irregular e o escoamento do Ifquido era muito lento. Parz acelerar a sedimenta¢iio da terra sil{cea usou-se
uma bagueta de vidro com a qual se comprimia o material de maneira uniforme, Alternadamente
usave-se ar comprimido para tornar mais rapido o escoamento do liquido.

Para preparar uma coluna de 40 centfmetros de altura eram necessarias cerca de 5 horas.
@) Prepara¢3o da solugio amostra

Colocavarm-se exatamente 10 mitigramas de itrio (um mililitro da solugdo preparada conforme
descrito em IV.1.1.} ¢ um miligrama de cada um dos [antanfdios, térbio e holmio, num copo de
6 mililiros. Acrescentavam-se os tracadores de 90y 1607y, 1664, o 1707y, As atividades dos
uracadores adicionados correspondiam a uma contagem total de 2 a 3 X 10° impulsos por minuto pera
cade tracedor, obtida no detector de rsios gama monocanal, Evaporavase a solucdo 3 secura e
retomava se o residuo com 3 fragBes de 100 microlitros cada uma do mesmo icido que seria usado como
eluente. Depois de adicionada a primeira frac3o de 100 microlitros, procurava-se dissolver o resfduo nesse
pequeno volume e transferia-se a solugdo para 0 1dpo da coluna. Repetia-se 0 mesmo procedimento mais
duas veres pars garantir que a maior parte da amostra fosse transferida para a coluna. Verificourse, por



contagem do residuo quUS PEMBNSCIU NO cOPO, que 3 pwds de material ere de 2 a 5% A soluglo
inwoduzida na coluns era forgads com & comprimido atk ficer 20 nivel do suporte. Nesse ponto
fechave-se a perte inferior da coluna com um tubo de latex ¢ pinga de Mohs.

f) Experimentos preliminares

Nas primeiras provas feitas usaram-se colunes de 10 centimetros de comprimento ¢ 3 milimetros
ummmwmmcwm"”. para 3 speracio de vagos de tivbio de
macroquentidades (20 miliggamas) de érbio. Nessas proves wsou-se soments tracador de tirbio ¢
10 miliggamas de (trio ¢ adotou-se a mesme vezlo indicade pelos sutores, isto & 0,075 mililiros por
antimetro quadrado por minuto. A concentragio do HNO, usado como elusns foi 1,35 N, isw 4, »
mesms usade pelos autores ne separacio de tirbio de érbéo.

As fragBes do efluente eram recolhidas de 10 em 10 minsstos em tubos de polistileno ¢ eram
levades 3 um contador monocanal ps * acompenhar a eluicio do tirbio. Verificou-ss que » curve da
eluicio do tirt e Muito larga, contrasiaments a0 esperado ¢ que o [trio ers eluido 80 Mesmoc IMPoO
que 0 tirbio. A , resenca de [Uio era constatada por precipitagio do hidréxido de ftrio com NH,OH.

Chegou-se » supdr que 0 comportamento da coluns estaria sendo prejudicado psis moagam da
terra silfces. Como ndo se dispunha de outrc material como suports, ara necessiria encontrar as
methores condicBes com a terrs sillces mofda.

Em vista das circunstincias, passou-5e 3 aumentar gradstivaments o comprimento das colunas ¢
s concentra¢io do eluente As colunas de 20 centimetros de COMprimento ou Mais, passaram s ter
4 milimetros de didmetro por causa da dificuldade de se obter bos uniformidade do suporte ac longo da
coluna.

IV.2.4 — Método adotado
Passa-se a descrever, a seguir, as melhores condigBes obtidas para a separagio do itrio:

Colunx: Foram usadas colunas de 55 centmetros de comprimento, constituidas de uma coluna
de 40 centimetros e imediatamente acima Jesta, outra coluna de 20 centimetros contendo o suporte
com a fase estaciondria até uma altura de 15 centimetros.

Solugio amostra: A mesma descritaem (V.2.3, tem e,
Eluente: Os melhores resuitados foram obtidos com HNO; de concentracio entre 4,5 ¢ 50 N,

Vazlo: Adotou-se uma vazdo de 2gdtas cada 3Iminutos o que corresponde @ csrca de
28 mitiliwos por hora ou, 0,058 mililitros por centimetro quadrado por minuto. Para se obter esta
vazdo, o recipiente que continha o eluente devia ser colocado a uma altura de um metro acima de
aluna cromatogrética 4 qual sra ligado por meio de um tubo de polietileno.

Efluents: Coletaram-se fragles cada 3minutos, isto 4, cada fragdo continha duas ghtas. A
atividade das tracdes era medida no detector de raios gama monocanal paa construir o grifico ds
stividade eluida contra o nOmero da fracdo ou nGmero de gtas.

Contagens: Além da contagem das fracdes no contador monocanal, a atividade das fragDes
também era medida num multianalissdor para estabelecer a composicio das fragdes eluides. Para isso foi
preciso estabslecer uma técnica baseada na relagio enue as dreas de dois picos de um mesmo
radioisO10p0 ou na relacdo entre a rea de um pico ¢ a contagem total. Para 1ornar mais clara, a
determina¢cdo da composicdo das fracdes, ¢ preciso considerar os dois casos gue se aprasentaram:



n

a) Misturas de '60Tp ¢ 188,

0 80y, apresenta um espectro de raios gama com vérios fotopicos, entre 05 quais um em
87 keV o outro, sm 299 keV conforme a Figuwa 4.2. O 'CHo apresenta também vérios fotopicos no
espectro de raios gama, mas s0 um deles com intensidade suficientemants alta (Figwa 4.3) para =ar bem
definido em contagens relstivamenta curtas, geraimente de 10 minutos. Num anslisador de 400 canais
acoplado a um detactor de Nal{T1), os fotopicos de 87 keV do '®CTb e o de 30 keV do '%6Ho se
sobrepdem, por isso um simples exame co espectro ndo permite estabelecer se numa fragio sb existe
1807, por exemplo, na Figura4.4. temse uma misturs dos 2radioisdtopos em questio, com
predomindncia de 160Th,

Num padco puro de um radivisbtopo quaiquer, a relsgBo entre as aituras ou antre as érees dos
fotopicos é constante, desde que se use a mesma geometria ¢ 0 mesmo equipamento de contagem. Féz-se
entdo uma medida de um padrio de '80Tb ¢ estabeleceurse a relaclo K, entre as érsas cos fotopicos em
87 keV o 209 keV. Todas as fracBes em que essa relac3o era superior a K;, continhar.. misturas dos dois
radioisdtopos. A q .entidade de térbio existente na fraclo podia ser calculada comparando-se a éres do
fotopico em 299 kaV com a srea desse mesmo fotopico obtiia de um padrSo com masss e atividade
conhecida. Aplicando-se o fator K, & #rea do pico em 299 keV, podia-se calcular a drea do picc em
87 keV correspondents ao 1801y A diferenca entre a #res total do fotopico em 87 keV o a &res
calculada devia corresponder 3 contribuigio do 168y, Naturalmente, este método estd sujeito a erros,
principalments quando as diferencas s30 nOmeros pequenos, mas serviu como orientacio e permitiu
identificar as fracdes puras

b) Misturas de 1680 o 90y

0 20v, num espectrdmetro de raios gama multicanal, ndo apresenta nenhum fotopico em
prazos curtos de contagem, mas, num detector monocanal, acusa uma atividade razodvel em vi_nudc do
efeito da radiagdo de freiamento produzida pelas particulas beta,

De um modo geral, o simples exame do espectro de raios gama permitia verificar se a tragdo
continha '“Ho, por csusa da presenca do seu fotopico caracteristico. Entretanto, para poder
estabelecer a proporgdo 0y ¢ 10815 nas misturas, era preciso relacionar a contagem total do 186y,
com @ 4rea do fotopico caracter(stico desse radioisOtopo, Chamando-se K, essa relac3o obtida para um
padric de 1“Ho, todas as fragOes que apressntavam uma relagdo entre a contagem total e a 4rea do
fotopico superior a K; eram misturas desses dois radioisdtopos.

A massa ou atividade do holmio podia ser calculada relacionando-se a 4rea do fotopico em
B0 keV da fracdo com a de um padrio. Por meio do fator K; calculavase a atividade total
correspondente ao IssHo. Deduzindo-se este valor da atividade total da fracdo, podia-se calcular &
stividade correspondente ao 90y o comparé-la com a de um padrdo deste radioisdtopo.

Esta técnica foi adotada na construcdo dos graficos apresentados nas Figuras 4.5, 4.8 e 4.7 onde
s8 obtiveram fragdes puras de (trio, principalmente na Figura 4.7, obtida por eluicio dos lantanfdios e
1110 com HNQ; N.

V.3 — Estudo de Sensibilidade do Método

A sensibilidade do método foi calculada tomando-se como base a atividade do 20y obtida por
irradiaglio de Oxido de Itrio. Verificou-se que, numa irradiagio durante 8horas em fluxo de
5 X 10'? ndutrons/s.cm?, a atividade por micrograma de ftrio é de 5500 contagens pa: minuto, na
posicdo mais proxima do Geiger.

A anilisse de uma amostra, incluindo a separagdo do grupo dos lantanidivs, o separa¢do do trio
dos lantanidios e a andlise subestequiométrica deve exigir cerca de 3dias, 0 que corresponde
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sproximadamente a uma maia vids do %Y. Admitindo-se que dos 10 miligramas de ltrio ussdos como
carregador sejam recup.;ados 2 miligramas por subestequiometria, a atividede inicial fica reduzida a um
décimo, isto &, teriem-se 550 contagens por minuto por micrograma de Itrio existente ns amostra.

Se uma amostra contdm uma parte por milhio de frio e na andlise forem usadas
200 miligramas, o que é normal em andlise por stivagio, a atividade do [tric recuparado, nas condicBes
expostas acima, corresponders a 110 cortagens por minuto. A radiscio de fundo de um contador Geigar,
em boas condiges de funcionamento, dd cerca de 20 contagens por minuto. Adotando-se um tempo de
100 minutos tanto para a contagem do My como pars a contagem da radiscio de fundo, tem-ss 0
seguinte resultado:

13000—2000t v/ 13000 + 2000

100 100

= 110t 1,2

Com isto, demonstra-sa que é possivel » anflise de uma amostra que contém uma parte por
milhBo de ftrio, com um erro pouco maior de 1% devido 3s contagens.

Em anélise de elementos em concentragdes muito baixas, de acordo com o critério de Curriom,
admitem-se arros da ordem de 10% em contagens. Chamando-se entdo de x o valor da contagem por
minuto para resultar um erro de 10% » conservando as condi¢des de contagem e irradiacdo j§ descritas,
pode-se escrever a seguinte equacdo:

{100x + 2000) - 2000  +/100x + 4000 x
t - E ox - -y
100 100 10

Resolvendo-se a igualdade:

/100x + 4000
-»——?.B—— = '17:'6 (v-2)

acha-se o valor: x = 7.

Se uma amostra com uma parte por mithdo de ftrio d4 110 contagens por minuto para o 9°Y,
conclui-se por uma regra de trds que 7 contagens por minuto corresponde 8 cerca de 60 partes por
mithdo com um erro de 10%.

E preciso lembrar que a sensibilidade do método pode ser melhorada se for aumentado o tempo
de irradiagdo da amostra, visto que B horas correspondem a 0,12 vezes a meia-vida do 9%y, Com uma
irradiacdo de 64 horas seguidas {meia-vida do 90y) obtém-se 50% da atividade de saturacdo, isto 4, uma
atividade cerca de 4 vezes maior que a obtida numa irradiacdo de 8 horas. Com isso, o limite de uma
determinacdo quantitativa, admitindo-se sempre um erro de 10% nas contagens, se reduz a uma
concentragdo da ordem de 15 partes por bilh%o de itrio.

IV.4 - Estudo da Precis3o ¢ Ex tid80 de Resuitados Analiticos

Os resultados experimentais obtidos na separacdo subestequiométrica de ftrio (Tabela (V.1)
permitem avaliar a precisio e exatidio que se pode esperar em andlises desse tipo.

Considerando-se os resultados dos 5 primeiros tesies da Tabela IV.1) (o 62 8 70 slo



superestequiométricos), pode-ss fazer ums comperscio entre as porcentagens tedricas (x)) e as
porcentagens obtidas experimentaiments (y,). Aplicando-se ums .egressio linear a esses nrOmaeros,
conforme indicado por Nalimov'“’. acham-se 0s seguintes valores pers os pardmetros:

Ordenada na origem: a = 0,605
Cosficients angulsr: b = 0,993756
Cosficients de correlagio: r = 0,90978
Desvio padrio da regressho: s = 0,650
Desvio padriio ds ordenads na origem: 5, = 0,482
Desvio pedrio do cosficients anguler: % = 0,00727
NGmero de valores: n=10
Obtém-se pera s rets, a seguinte equacio:
y = 0,695 + 0,99375 x {1v-3)

Parp wverificar se existe um erro sistemitico devido 3 influlncia de fatdres estranhos como
impurezas de reagentes ou mesmo ds resine usada na troca idnica, devese aplicar o teste “t” de
Student'2?) 30 valor da ordenads na origem a que deve ser estatisticaments igual a zero. A verificacio
da existéncia de um erro sistemético provocado pslo aumento ds massa de ftrio complexado com EDTA
s faz twstando o valor do coeficients angulsrb que deve ser estatisticamente igual d unidade. As
squacles que devem ser usadas sdo:

lal

(v4)

ib -~ 1l
Yy = — Iv-6)

Para L achase o valor 1,44 ¢ para Y acha-se 0,858. O valor tabelado de t, num nivel de
confianca de 95% com 8 graus de liberdade é: 2,308. Como os dois valores experimentais t, ¢ t, sdo
inferiores ao valor de t tabelado conclui-se que, estatisticaments, no nivel de confianca sdotado, a=0 e

b=1, o que permite afirmar que 0 método nBo apresenta erros sisteméticos que possam afetar a
exatiddo dos resultados.

Para prever a precisio de resultados experimentais, toma-se como base a equaclo (IV.3) da rets
obtida psla regressio.

Diants dos resuitados experimentais obtidos para a seperacdo do itrio, sm que se obteve cerce
de 50% de recuperacio de ftrio puro, & vilido admitir que, numa anilise subestequiométrica se recupere,
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no minimo, 20% da atividede do 90y Estas condicBes, estsbalecendo-se a priori x" = 20%, pels
equaclo (1V-3) da reta ache-se:

y' = 2054%

Este valor estd sujeito a uma imprecisio decorrents de erros experimentsis. Ests imprecisio
pode ser daefinida atribuindo-se a0 resultado analftico y um intsrvalo de confianca que se caicula pela
seguints oqucb“":

1 x*-%
y=y'it.8\/1+—+-§x——i_-; (iv-6)
n {xi = x)

onds t é 0 valor tabsiado, num nivel de confianca de 86% com (n-2) graus de liberdade, @ X 4 0 valor
médio dos x; de reta Como exemplo, pode-se calcular 8 imprecisio Que se espera nos resuitados, quando
o valor tedrico x*for 20%. Tem-se:

(20-60)*

1
2054 ¢+ 2,306.0,650/1 + — +
n 8000

<
1]

y 2054 ¢ 1.

isto §, pode-se esperar, num nivel de confianca de 95%, um erro da ordem de 8%.

Pela equacio (IV-6), pode-se observar que a imprecisdo do resuitado seré tanto menor quanto
mais proximo de X fdr o valor de x* prefixado por subsstequiometria.

CAP(TULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os estudos apresentados neste trabatho sobre as condicBes para » determinagio do ftrio por
andliss por ativagio, baseiam-se essenciaimente na separacio quimica desss slemento do grupo dos
lantanfdios,

As técnicas de separagdo quimica do ftrio aqui investigades mostram, pelos resultados obtidos, 8
dificuidade de se conseguir ftrio puro, em nivel de miligramas, quando est30 presentes elementos
lantanfdicos. Este & o principal fator que .imita o desenvolvimento de métodos anaifticos que exigem o
wparaclo quimica uesse elemento. Em relagBo a esses métodos, a andlise por ativacio apresents a
vantagem de utilizar a radiacio emitida pelo radioisbtopo formedo durante o irradiaglo da amostra, o
que permita reconhecer a pureza do elemento de interesse, em separacdes cromatogrificas. Além dessa
vantagem, a técnice da adicdo de carregadores proporcions a possibilidade de aumentar a concentraclo
do slementos em estudo e evitar a sua perda, que pode ser total em separagcdes qufmicas complexas,
principalmente, quendo envolvem formagdo de precipitados. A adigdo de massa conhecide de carregador
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permite 2 andlisa de elementos em concentracBes muito baixas, mesmo no caso de perdas parciais
durante 0 processo analltico, porque a atividade medida no fim do processo é proporcional 3 mesma de
carregador recuperada.

A cromatografia de extrag3o, usada por muitos pesquisadores na separacio de lantanidios ao
nivel de tracos, conforme j§ foi citado, mostrou-se eficients neste trabatho, na separacio de miligramas
de ftrio. Entretanto, as condicBes usadas nas separagdes cromatogrificas talvez possam ser methoradas no
sentido da obteng3o de maior percentagem de recuperagido de [trio em menor tempo. Dois fatbres
importantes contribuem para essa suposigao. O primeiro deles & a terra silfces usada como suporte. Em
todos os trabalhos mencionados, em que se usa comatografia de extragdo, os autores salientam a
importincia da silanizacdo da terra silfcea O fato de ter sido necessiria a moagem da terra silicea pode
ter feito com que as propriedades adquiridas pela silanizagdo do material de granulometria maior se
perdessem totalmente ou pelo menos, em parte, contribuindo talvez para uma penetragdo de lantanidios
e (uio no proprio suporte. Para poder avaliar o efeito da silarizagio da terra silfcea na separacio dos
elementos lantanidicos seria interessante um estudo comparativo do comportamento de colunas
comatogrificas com terra silfcea mofda submetida a uma silannizagio posterior & moagem e colunas com
0 mesmo material sem nephum tratamento,

Outro fator que poderd melhorar as condi¢Oes de separagéo do ftrio & a utilizacio de um
complexante que ofereca a possibilidade de maior separagdo entre os elementos lantanidicos adjacentes,
no caso o 4cido 2 etilhexil fenil fosfonico (HEH@P).

Embora reconhecendo que as condigdes usadas nas separacdes cromatogréficas ndo tenham sido
ideais, os resultados foram satisfatbrios como pode ser visto pelos graficos das elui¢Bes apresentadas nas
Figuras (5.4), (4,6) e (4.7). Nas melhores condicdes adotadas, Figura (4.7), foi possivel uma separagdo
superior a 50% do (trio inicialmente presente nas solucdes.

A técnica de subestequiometria, aplicada a fragdes puras de itrio, ndo & indispensivel neste caso,
porque o itrio, uma vez isolado, poderia ser determinado por qualquer técnica adequada 3 sua andlise,
Tratando-se de um elemento isolado, uma das maiores vantagens da subestequiometria que & o
aproveitamento da seletividade de um reagente por um certo elemento, em presenca de outros, deixa de
existir, Contudo, a possibilidade de determinar, a priori, a massa de (trio recuperada, simplifica a sua
dosagem final. Outra vantagem da subestequiometria é possibilitar a execugda de anélises paralelas num
sb processo de separacdo cromatografica. No caso das separagdes de ftrio descritas no Capiltulo IV, em
que se obteve da ordem de 50% de [trio recuperado, é possivel, por exemplo, fazer duas anélises
subestequiométricas na mesma solugdo, separando 20% de {trio em cada uma. Vizando esta possibilidade,
estudou-se a sensibilidade do método para o caso de 20% de recuperagdo.

Conforme pode ser visto na terceira parte do Capftulo IV, demonstrou-se que com 8 horas de
irradiago em fluxo de 5 X 10' 2 ndutrons/scm?, & possivel determinar até 60 partes por bilhdo de ftrio,
partindo-se de 200 miligramas de amostra. A sensibilidade do método pode ser aumentada ndo sd por
uma irradiagdo mais longa, como ji foi visto no Capltulo IV, mas também por um fluxo de néutrons
mais intenso,

O sumento da massa da amostra tamhém seria um fator a considerar para o aumento da
sensibilidade da analise. Entretanto, esse fator depende da natureza da amostra, porque pode 1 surgir
problemas de atenuacio do fluxo no interior da ainostra, se estiverem presentes elementos com secclo
de choque alta, quando submetidos 3 irradiagdo por néutrons. Mesmo a massa de 200 miligramas,
tomada como base nos cdlculos, pode ser excessiva, se surgirem problemas desse tipo, por isso 8
sensibilidade do método s6 pode ser calculada para amostras de composigdo ideal.

O estudo da precisio e exatiddu de resultados anallticos para (tno, feito a partir dos resultados
da Tabela (IV.1), permitis concluir que ndo existem tatores que possam prejudicar a exatidio do método
proposto, Quanto & precisdo, verificou se pels equacdo (IV-6) que, mesmo para uma recuperagdo de 20%
de (trio, pode se esperar um erro maximo de cerca de 8%, num nivel de confianga de 95%.



£ preciso salientsr, porém, que os resultados da Tabela (IV.1) foram obtidos com wacador de
90y isto &, foram ussdas atividsdes altas (no minimo 1000 contagens por minuto). A imprecisio
calculsds refere-se, portanto, 20 método p nlo inclui erros decorrentes de contagens, porque nas
condigBes dos resuitados ds Tabela (IV.1), esses erros slo desprezfveis. A imprecislo de resultados
snslfticos deve sumentar, quando 80 erro do Método s8 somarem Os erros provenientes de contagens
muito beixas, como seria o caso, por exemplo, de amostras com concentracio de (trio proxima do limite
de determinaclo. Mesmo assim, no caso de andlises de elementos a0 nivel de tracos slo tolerdveis erros
superiores a 10% e, segundo Ecku:hlm“", os métodos que spresentam erros até 25% podem ser
considerados excelentes,

Pretende se continuar 0 estudo do método apresentado, porque neste trabslho ndo foi feita
nenhuma splicacio pritica. Nfio se cogitou, por sxempla, das interferincias que podem ocorrer em
snélises raais. Pode-se prever que a presenca de tOrio ¢ urnio nas amostras seja uma interferincia sbria,
gomuc. por irradisclio com ndutrons ocorrem as reagdes j& mencionadas no Capltulo I. A formacio do

Oy por fissio devess também 20 decaimento, por emissio de particulasf do 905, que & outro dos
produtos de fissko. O problems desss tipo de interferBncias deve ser estudado com cuidado, em
particular no caso do urdnio, cujs contribuiclo para a formacgio de 0y 4 maior, tratando-se de
irradiagio com néutrons térmicos. Antes de analisar uma amostra & preciso conhecer sau teor em urnio
¢ thrio e calcular ou dererminar sxperimentaimente a atividade de 80y produzido por fiss§o. Essa
atividade deverd ser deduzida ds atividade total de ®CY, o que implica numa diminuico da sensibilidade
do método. Na Formula (1V-1) além de deduzir a radiacdo de fundo do aparelho de contagem deveria
ser deduzida também a contagem do 0y o que, em Gltima anélise, seria 0 mesmo que usar um detector
que acusasse uma radiagio de fundo muito alta.

Apesar dessas limitagBes, 2 técnica apresentada e que se pretende estudar mais detalhadamente,
pode ser vdlida para resolver muitos problemas anallticos, embora ndo possa competir com os métodos
que nJo exigem saparacdo qufmica do ftrio,

Acredita-se que essa técnica possa ser desenvolvida também para a determinacio de elementos
lantanidicos por anélise por ativacio, quando ndo & possivel sua andlise pelo exame direto do espectro
de raios gama emitido pela amostra irradiada, A técnica basicamente seria a mesma, exigindo todavia,
que se estudassem as condigdes para a separacdo individual dos lantan(dios.

O prublema apresenta muitas possibilidades de trabalho, mas seria conveniente, no caso de um
estudo mais profundo, conseguir condicdes mais favoriveis em relacdo ao suporte e ao complexante
como fase estaciondria, para a obtangdo de separagdes cromatogréificas bem definidas e mais ripidas.

ABSTRACT

In this work some methods using extraction chromatography for the separation of ytirium from the lunthanide
slements Wmlied. The seperation of ytirium is studied, using di-(2ethythexyl) orthophosphoric acid us stationary
phase, kiesiguhr a3 suport and HNOj3 of concentration between 4.5 and 5,0 N us the mobile phase. In these
conditions, about 50% of pure ytirium was obtained.

The substoichiometric techmique was applied to the determination of yitnum, The slement was par tially
complexed and the y* ions were sepasted from the cummplex (EDTA Y) ™ by measns of a Latiome resin.

The sensitivity, precision and accuracy which can be expected n the analytical results ae studied. Ths
possibiility of the analyss of o sample contsining 1 part per million of ytwivm with an erjor just sbhove 8% i
demonstrated, It 1 also shown that, admitting an error of 10%, it s possible 10 deterine 6O parts per billion of
yttrium,
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