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In order to determine the rare earth elements (REE) in rocks, by
neutron activation analysis, a group separation, before Irradiation, was
developed.

The Brazilian^ geological standards CD-I and GD-1, provided by
Inctituto de Geociênclas da Universidade da Bahia, were analyzed.

The method was based on acid digestion of the samples, cation
exchange separation with a Dowex 50UIX8 column and copreclpl tat ion of the
RCG with calcium oxalate. Interferents like U, Th, Ta and Fe were
el Itninated.

The concentration valuec or ten UEE (La, Ce, Pr, Nd. Sm, Eu. Tb. Ho,
YD and Lu) were determined. The analysis of Pr brought a contribution to
the Knowledge or the REE contents In these geological standards, since
there ore not yet results In the literature.

The other REE data obtained were compared with literature vuluec and
oome discrepancies are discussed.



RESUMO
Foi desenvolvido um método de separação dos elementos terras raras

(Elli), prévio à Irradiação, para a determinação destes elementos em ro-
chos, por análise por ativação com neutrons.

Foram anallsadoo os podròes^gcoláglcos brasileiros DD-1 e-Gl>-1. foi—
necldoa pelo Instituto de Geoclênclas da Universidade Federal da Danla.

0 método concleUu na digestão ácida da6 rochas, retenção doc ETR cm
uma resina Dowex 501UX0. ̂  posterior elulção com HCl GM e coprec Ipl tuçuo
dos ETR com oxalalo de cálcio. Desse modo, Interferentes como U, Th. Ta
e Fe foram eliminados.

Dctcrinlnaram-se der elementos da família (La, Ce, Pr, Hd. Sm, Eu.
Tb, Ho, Yb e Lu), ft determinação de Pr constitui uma contribuição Impor-
tante oo conhecimento do teor dos CH*- nesses padrões, desde que ulnua
não existem resultados na literatura^ Os valores obtldo6 para os demais
ETR forom comparados com 03 dados já existentes e algumas discrepancies
são discutidas.

1. INTRODUÇÃO
Os elementos terras raras (EIR) têm sido multo utilizados cm estudos,

geoquímlcos visando aplicações tanto de Wnportâncta econômica (Meary &
Highley, 1964), como também cm Investigações petrogcnétlcos (Allègre &
Mlneter, 197Ô; Hanson, 1900; HasMn, 19C»; Le Roex, 1907).

Diversas técnicas analíticas são empregadas para a determinação des-
ses elementos químicos em amostras geológicas. Entre. ..Io, o método de
ativação neutronlca associado à esgectrometrla de ralos X e gama, empre-
gando-se detetores de alta resolução, destaca-se dos demais por apresen-
tar uma série de vantagens que fazem com que essa técnica seja aplicada
em um grande número de laboratórios.

A análise por ativação noulrunlca fornece resultados com elevada
precisão c exatidão, ui>rt'innituiiilo também alta scnolbllIdade e grunde
rapidez (Henderson & WlllUiiiin, 1901; Potts, 1003; Vaoconcellos et ai.,
1986). E3ta técnica permite determinar elmul tcineamcnte, em medi duo pura-
mente Instrumentais, cm gerul oito E'lR (La, Ce, Md, Sm, Eu, Tb, Yh c Lu)
presentes a nível3 de traçufi (Hcndercon & Pankhurst, 1904; Murciucs et
ai., 19S9). Por requerer pequenas quantidades (aproximadamente 100 mg)
c!~ motrrrlol para anal l'se, o método e bastante apropriado para detorrnlna-
côeo em minerais'(Luhr & Carmlchuel, 1980; VUlemant et ai., 1901; De
Plerl et ai., 19Ô'»).,

Entretanto, o método de análise por atlvoção neutrônlca Instrumental
apresenta limitações quando é de Interesse determinar um maior número de
elementos da família ou nos casos em que as concentrações dos ETR são
multo baixas (Inferiores a 0, 1 ppm)^ Além dleto, quando há Interferên-
cias espectrais acentuadas, absorção da radiação gama pela amostra, sa-
turação do sistema de detecção devido à alta atividade X c gama Induzida
e Interferências provocadas pela formação de produtos de fissão do urâ-
nio, torna-se necessário efetuar um processamento químico pré ou pós-
Irradlação.

Neste trabalho é apresentado um método de separação química pré-ir-
radiação, semelhante ao proposto por Voldol & hlaerdl ^(197&) que se ba-
ocla na retenção doo EiR em UMIÜ resina de troca lônlca com pocterlcr
elulção e precipitação doe oxaloloe. A aplicação deote método permite
tonto aperfeiçoar a qualidade dos reeultadoe de medidas lns'.ruinenlul&,
como também analisar elementos de difícil determinação sem tratamento
químico da amostra, como por exemplo praaeodímlo e hólmlo.

O processo de separação estabelecido foi aplicado'na análise cio po-
droe8 aeológtcoo brasil elron D0-1 e OD-1 (UFDrt) que apresentou», otéo
momento, poucos resuUados pura uo concentrações dos ETR (Outro, 1964;
Figueiredo & Marques, 1909).

2. PROCEDIMENTO EXPEUIMENIAL
Antes de sç aplicar o método df? separação pré-Irradiação doc ETR a

amostras geolóçlcao, fol̂  necessário estabelecer as melhores condições



clçjuns dos E"IR ccpuradumcnlc, com o objetivo de &o construir cuas curvus
tíc clutcuo.

7.1. Estabelecimento üo mctodu de separação pré-Irradiação
Os ETR escolhidos para o estabelecimento do método forom os elemen-

tos La, Eu e Yb, respectivamente reprecentontes dos ETR leves, Inlcrme-
..diário? c pesados. Desse modo, pode-ce estimar o comportomento de todo o
•grupo dos lantanídeoc. 0 elemento Yb rol escolhido ao Invés do Lu devido

às o-jas caracter (et leas nuclcarcc mais favoráveis para o uso como truça-
dor radioativo.

2.1.1. Prepuração dun SOIUVIMHI «IO Truçadorca Uudtoattvoa
Cerca de 2 mg dos oxido» tio cuüu um dos elementos (La, Eu e Yb) fo-

ram acondlclonados ccpurculuintMitc cm envelopes de alumínio, colocudos em
recipientes aproprlodc>6 pjiru UBO no reator IEA-R1 e irradiados por b
horas em '»n fluxo de 10 12 n.cnr^.o"1. Dusce modo foram obtidos princi-
palmente O3 radlolsótopos 1A0La (ti,2 = *0,3 h). 1s2Eu (t1/2 = 12.2 a).
169Yb (t 1 / 2 = 30.6 d) e

 17&Yb (t 1 / 2 = 101 h).
Apus um tempo de reofrlamento de 1 dia £para o La) e de ecreu de 5

01 ao (para o Yb eju), foram preparadas soluções dos elementos Irrudla-
oos r>or 'dissolução o quente dos seus óxldos em HCl 0, 1 M. As concentra-
ções das soluções obttuas furam da ordem de 0,2 mg/ml.

As concentrações cias soluções foram eecolhlJus de modo que uma alí-
quota de 1,0 ml da solução de traçador produzisse uma atividade du ordem
de 1.5x106 contagens por minuto ent um detetor de rales gama de Nul(Tl)
acoplado a um analleodor monocanal. Esta atividade foi auflclente para
acompanhar o radlolsútOMO durante o processo cromatográfIco.

2.1.2. Preparação da Coluna de Troco tônica c da Solução Carga
A resina utilizado foi a Dowex 50UIX3 (200-400 mesh, 15 mm de diâme-

tro, 120 mm de altura) previamente acondlclonada em HCl AM.
Com o objetivo de reproduzir as condições encontradas na análise de

unia amostra geológica, a solução carga foi preparada a partir de uma
amostra de rocha, dissolvida conforme o processo descrito a seguir (vide
Item 2.2.1). Isto foi feito pois os resultados obtidos somente com as
soluções de traçadores poderiam não cer representativos, devido a outros
elementoo presentes ria matriz.

Desse modo, foram preparudao três soluções, cada uma __conterido 1 .nl
da solução de cada traçador, adicionado a 5> ml du solução de HCl 0, 1M
obtida ao final do processamento de dissolução da rocha (vide item
2.2.1).

2.1.3. Cunutruçào doa Curvaa de Clulçuo
As soluções preparjdas, cada uma contendo um dos traçadores radio-

ativos, foram perco lados na coluna, com uma vazão de 0,5 ml/mvn. A eiui-
çào foi feica com 170 mi de 3olução de HCl 6M.

Para a construção »-as curvas de elulçòo, foram tomadas alíquotas de
1 ml, a cada 2 ml de eluído. Escos alíquotas foram medidas no detetor cie
Mal (Ti). A partir das atividades' determinadas, foram cstc.belecldas as
curvaa apresentadas no flejurv 1. Desse modo pode-ce constata" quu, neo-
saa condições, os E!« oao totalmente eluídos no Intervalo de 10 a W»0
ml, iniciando com os peoadoo e finalizando com os leves.

2.2. Aplicação do métoü^ a padroco geológicos
Tendo se estabelecido as melhores condições experimentais parada

pré-oepar..vejo do» ETR, apllcou-se o método no análise dós padrões geoló-
gicos braili3lro3 0D-1 e 0D-1.

Todos us reagentes utilizados no processamento forem de grau ana-
lítico.

2.2.1. Tratamento doo rtmootrao
Cerco i.'í 200 mg da rocha pudrão pulverizada soTrerom utuque químico

com uma ml''ura de ácidos nítrlco, fluorídrlco e r-erclórlco concentrados
(2 ml de coda) ern bomba de teflon, por oito horas, em estufa a 90 "C.

ftpáa eota ctapo, evnpororain-ne on ácidos o o reoíüuo foi rciotnorf" cm



droxldo^de ferro por aülcão de hidróxido de uniônIo concentrado. No caco
do padrão GO-1 foi necessário adicionar, nesta etapa, 1 ml de solução de
carregador de ferro (1 mg de Fe por ml), para que o precipitação do hi-
dróxido de ferro e. consequentemente, a copreclpltacão dos Cltt fosse
quantitativa.

A solução obtida foi centrifugada, o 6Obrenodante desprezado c o
precipitado lavado com água destilada contendo algumas gotas de NH^OH. O
processo foi repetido e o sobrenadante desprezado.

Os hidróxidos foram dissolvidos cm HCl diluído, a solução foi trans-
ferida para um bequer c evaporada até quase a secura. 0 resíduo foi re-
tomado em 5 ml de HCl 0. 1M.

2.2.2. Croatatograf Ia de Troca lônlca
A preparação da coluna e as condições de percolação e eluição foram

descritos no Item 2.1.
Conforme estabelecido, foram desprezados os 10 primeiros ml do

eluído c os 140 ml seguintes foram reunidos em um mesmo recipiente.

2.2.3. Precipitação duo Oxulatoo
A solução obtida no etapa anterior, adicionaram-se 2 ml de solução

de nitrato de cálcio de concentração 1 mg/ml. Evaporou-se^ a solução à
secura, relomou-se o resíduo cm solução de hidróxido de ainônlo (pH = 5 )
e proclpi taram-se os oxalatos, adlclonando-se 2 ml de 6olução saturada
de ácido oxállco. Centrifugou-sc a solução, desprezou-se o sobrenadonte
e secou-se o precipitado em estufa a 90"C por cerca de 8 horas.

i 0 precipitado de oxalatos obtido foi transferido quantitativamente
para cápsulas de polletlleno de alta pureza apropriadas para Irradiação.

2.2.A. Preparação doa Uoluçuea de Padrõco de Terras Raras
Como padrão, foram utilizadas concentrações conhecidas dos ETU. Es-

sas soluções foram preparadas pela dissolução de áxldos de ETR de alta
pureza cm solução de HCl 0, IN, de modo a obter concentracães^bem defini-
das (da ordem de 1 mg/ml). Alíquotas convenientes das soluções prepara-
das forom plpetadas sobre papel de filtro que foram acondlctonadoc em
cápsulas de polletlleno Idênticas us que foram utilizadas para as uinos-
tros.

2.2.5. Irradiação c
Amostras e podròcs fórum Irradiados conjuntamente, em um mesmo dis-

positivo de Irradiação, durante 8 horas em fluxo de 101^ n.cin'2.3"1.
A determinação dos radlonuclídeos foi feita por especlromctrlu gama,

utlllzf»uo-se um detetor de Oe(Ll) de resolução 2,7 kcV pura o pico de
1332 keV do G°Co.

As característicos nucleares dos elementos analisados, bem como o
tempo decorrido entre o final dn Irradiação e a medi fia da atividade
(tempo de decaimento) paru cada elemento encontram-se na tabela 1.

As concentrações dos ETR ' foram calculadas comparando-se a intensi-
dade da radiação gama característica em cada rocha padrão anulisada e
nos padròeo plpetados. Malorco detalhes sobre o princípio do método po-
dem ser encontrados cm Vaoconcolloo et ai. (1.906), Marques et ai. (1969)
e Figueiredo U Morqueo (19o1.)).

3. RCSULTftDOS E DISCU'JSftO
03 resultados obtidos pura 00 padrões DD-1 e OD-1, utlllzando-ce o

procedimento experimental entuüolecldo, encontram-se nq tabela 2, Junta-
mente cem os valores opreoontadoo na literatura (Dutra, 1984; Figueiredo
& Marques, 1969).

A determinação do elemento praeeodímlo, para o qual̂  não existem ain-
da resultados na literatura, constituiu uma contribuição ao conhecimento
do teor dos ETR nos padrões analisados.

Pode-se observar que OG resultados obtldoe^paro o padrão DD-1 con-
cordam com 03 valorco já cxlotentec. Para o padrão OD-1 no»«iri-tu alguma©
dlscrcpânclao, principalmente para oe ETR pecados. Joio poderia cer ex-
SUCOdO Por UinO POflafvel, p«»rrin nfi* nrlmoU'we f""^"" "" *>i..i™rt| • •-•



teriiit nacoco efetuadas foram conrordantes, se houve uma perda, dove estar
relacionada coin a coi.ipoctcuo química deste padrão (granlto) multo dife-
rente d« do Dtt-1 (basalLo).

Além disso, deve-se ressaltar que este trabalho encontra-eo em anda-
mento e que os resultados são preliminares. Deve-se considerar também
que, como existem poucos dados na literatura, a Incerteza nos valores
verdadeIro3 é ainda reiutlvamente grande.

4. CGftSIDCRAÇÕES FINAIS
0 método de pre-separação desenvolvido mostrou-se eficiente, para

separação do grupo dos £-TR̂  cie elementos Interferentes no espectro de
ralos gama, principalmente tântolo, torto e ferro. 0 primeiro prejudica
a anal ice de Yb e Gd, o tórlo Interfere na determinação de Gd e Tb e o
ferro na determinação do Ce.

Além disso, uma vez que o urânio é eliminado no processo de separa-
ção prc-irradlação, não há formação dos produtos de fissão 1^ul_a, 1^^Sm,
"•^Ce c 1^»^Nd (Landsberger, 1986). Estes radiolsótopos, por serem os
mesmos utilizados paru oo cálculos de concentração desses elementos,
prejudicam as análises quando a concentração de urânio na amostra for
relativamente elevada (May 5. Pinte, 1984).

Uma vez livre das Interferências, obtlveram-se espectros de ralos
guina menos complexos, observando-ce cie forma qualitativa apenas a pre-
sença de Sc, Ca (devido a adição deste elemento como carregador) e Ha
(em pequenas quantidades).

Alem das vantagens já citadas, o método de separação desenvolvido c
simplc3 e rápido, po^slbt l Itando o processamento de várias arnostrac cl-
iiiul taneamenle.

Em relação à separação radloquCmlca (após a Irradiação), o método
apresenta a vantagem adicional de se evitar o manuseio de matéria^ ra-
dioativo (no caso, a amostra Irradiada), não requerendo a utilização de
laborctórlos equipados para nona finalidade. Alem d loco, a pré-aeparação
permite determinar ei ementou »i>"? produzem radloloátopos de meias vidas
relativamente curtac, co»uo |»or oxcmplo praseodímlo e hólmlo, que não
podem ser determinados nan twpuruçueo radloqufmlcas convenelonaic, já
que os radtolsátopoc decaem nIgnlflcatIvamentc durante o processamento.

Para a determinação do elemento Dy, cujo radtolsátopo 1^^Dy apre-
senta mela vida de 2'; 3t> h, poderão ser efetuadas Irradiações curtas (até
30 minutos). Após um tempo de decaimento de cerca de 10 dias as mesmas
amostras poderão ser rclrradladas, por 8 horas, possibilitando a deter-
minação do3 demais E1R.

já que os elementos Gd e Trn formam, no processo de ativação, radlo-
Icótopos de meias vidas bem mais longas (153Od ,-11/2 = 2 3 6 d"; 1VClTm-
ti/2 = 128 d) poderão ser efetuaduo medidas após um tempo de decaimento
de cerca de 2 meses. Este tempo é suficiente para o decaimento do 1*'-55m,
principal interferente nessas determinações.

0 trabalho encontra-se ainda cm fase de desenvolvimento, pretenden-
tío-se efetuar um maior número de análises, para aprimorar a qualidade
dos resultados, bem como realizar a determinação de outros ETR, como por
exemplo Gd, Dy e Tm.
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LEGENDAS DAS TADELAS E DA FIGURA

o 1 - Características nuclear ca tíoa elementos analisados. Energia

ralos gama utilizados nos cálculos e tempo de decaimento para as

contagens.

Tcbela 2 - Resultados preliminares para a concentração do3 ETR nos

pedrões geológicos brasileiros DI3-1 c OD-1.

Figura 1 - Curva3 de elulção referentes aos elementos La, Eu e Yb.



Tabela 1

ELEMENTO

La
;
ir

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Tb

HO

Yb

í

LU

RADIOISdiOPO

140La

141Ce

14?pr

"7Md

«San

152Eu

100Tb

175Yb

1G9Yb

177Lu

t

MEIA VIDA

40,3 h

32,5 d

19,2 h

11,1 d

47, 1 h

12,2 a

73 d

26,9 h

101 h

30,6 d

6,75 d

ENERGIA

(keV)

328,6

486,8

1595,4

145,4

1575, 5

531, 0

103,2

121, 0

34/., 2

1407,5

298, G

879,4

80, 6

396, 1

177, 0

197,8

113, 0
208,4

DECAIMENTO

(d)

2

10

2

10

2

10

10

2

6

10

10

h : horas; d = dlao; o = anos
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;e

>r

id

5fn

l u

rb

ÍO

.u

P A D R Ã O B 0 - 1

Este
Trabalho

34, 0 ± 0, S

65 ± 2

7.4 ± 0 , 6

34 ± 3

5.9 ± 0 . 8

1,3 ± 0, 1

0.9 ± 0 . 1

0. 89 ± 0, 03

?.2 ± 0 , 2

0, 40 ± 0, 06

Figueiredo &
Morques(1989)

32 ± 2

68 t 4

'32 ± 5
6,7 ± 0 . 6
1.60 ± 0,09
0. 88 ± 0, 07

2.6 ± 0 , 2

0,42 ± 0.04

Dutra
(1984)

31, 8
63. 3

32,7

8, 1

1.6

1.2
2,5
0,34

- • • » « • - . .

• \i

••*

P A D R Ã O G B - 1

Este

Trabalho

60 i 5

94 * 2

12 ± 1

34 * 3

5. 4 ± 0, 1

0.71 ± 0,02

0, 23 ± 0, 06

0. 34 ± 0, 05

0.40 ± 0, 06

0, 05 ± 0, 02

Figueiredo &
Marques(i989)

66 ± 3

119 ± 4

38 ± 6
6.6 ±0 ,5
0,98 ± 0,05
0, 40 ± 0. 02

0, 73 ± 0, 09

0, 12 ± 0, 01

Outra

(1984)

39

7.8
0,97

0,35

0.61

0,079
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