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ALSTRACT

In order to determine the rore earth elements (REE) in rocks, by
neutron activation analysis, o group separation, before i{rrodtation, wes
ceveloned.

The DBroazitlan_ geological staendards C€3-1 and GD-1, provided by
Inciituto de Geocienclas da Universidade da Bohia, were cnalyzed.

The method was based on acld digestion of the samples, cation
cxchange separalion with a Dowex 50WX8 column and coprecipitation of tLhe
REEC with colclum oxalale. Interferents LLike U, Th, Ta and Fe¢ were
el lininated.

The conceniralion vatues of ten REE (La, Ce, Pr, Nd, Sm Eu, Tb, Ho,
Yo and LU) were determined. The anclysis of Pr brought a contribution o
Lthe knowtedge of the RCE contents {n these gcologlicol stundurds, since
there are not yetl resulls tn the Literature.

The other RCE data oublained were compored with litercture vatues and
sume cdiscrepancies are discussed.



RESUMO

Fol des cnvolvldo um melodo de separacuc dos elemenlos lerrug ruras
(ETIR), prevlo o (rradlacoo, para a delerminacao destes elementos em ro-
chos, por anal lse por otlvacoo com ncutrons.

Foram anallsados os padroes gcologlcos brasileiros DD-1 ¢ -GL-1, for-
‘necldoe ,relo Instituto de Geoclenclos da Untiversidade Federal du Cahia.

" 0 metodo consletlu na dlgestao actida dos iochas, retencdo dos ETR em
vma restina Dowex 5S0WX8, ; posterior eluigao com HClL GM e coprecipitloguo
dos ETR com oxalato de calclo. Desse modo, (nterferentes como U, Th, Tau
e Fe foram el iminodos.

Determinaram-se dez elementos da fam(lta (La, Ce, Pr, MdJd, Sm, Euv,
Tb, Ho, Yb e Lu). A determinacao de Pr constitul uma contribulcgo lmpor-
tantle oo conhecimentlo do teor dos E¥R nesses podraes. desde que atndag
noo existem resvitados na | lteratura. Os valores oblidos pura os demuts
CIR foram cowmparados com o3 dados Jo exlstentes e algumus dlscrepanclas
sago dlscutidas.

1. INTRODUCAV

Os elementos terras raras (CIR) tem sldo multo uLlllzodus em ©3tludos.
geoquiinlicos visando opltgococs tanto de lmportonclo economlco (Neary &
Highley, 1984), cowmo tambem em lnvestlgocoes petrogcnctlcus (Allegre &
Minster, 1978; Hunson, 1980; tas kln 1984; Le Roex, 1987).

Dlversas tecnlcos anol(tlcas sdo empregodus para o determinucuo des-
ses elementos qufmlcos em omostros geologlcas. Entre. .wlo, o método de
atlvagao necutronlca aossoclado @ espectrometrlia de ralos X e guma, empre-
gondo-se detetores de alto resolucaoo, destaca-se dos demais por upresen-
tar uma scrlie de vantagens que fazem com que essO tecnica seja apl tcada
em um grande numero de loborotorlos.

A unollsc por atlvacao neutronica foqnece resultados cowm elevoda
preclsgo e exattidao, dpresentando tambem ulto sensibiltdade e grunde
ropldez (Hencerson & Willlumn, 1981; Potts, 1983; Vacconcellos ¢t al.,
1986). Eata tecnico permtite determinar etmul Luaneamente, cin medidus pura-
mente instrumentols, om geral ollo EIR (l.a, Ce, Md, Sm, Eu, Tb, Yb ¢ Lu)
presentes a nivels de  trogus (tHlenderson & Pankhurst, 1984; Murques et
al., 1989). Por requerer  pequenas guontldodes (aproximaduinente 100 ing)
¢~ matertiol para ognol ('se, © metodo € bastante apropriudo puru detlermina-
coes em minerals’ (Lubr & Carmichael, 1980; Vititemant el al., 1981; De
Piler!l et ol., 1984).

Entretanto, o metodo de andal lse por otlvo¢do neutronico instrumental
opresento ltmttocoes quando é de lnteresse determinor um malor numero de
etementos da fam{lla ou nos casos em ,aue as concentrocoes dos EIR 'oo
mulio boalxas (iInferlores o 0,1 ppm), Alem dlsto. quando ha trnterferen-
clas cspcctruls acentuudos, absorgdo do rodlogao gumna pelo amostra, so-
Lurocoo do sistemo de deteccoo devido @ olto atividade X e gamg tnduzlda
e interferenclas provocadas pela formacaoo de produtos de rlssuo do ura-
nto, torna-se necessdrto efetuar um processame.to guimico prée ou pos-
irrodlocoao, , - .

Neste trabalho € apresentado um melodo de separagao gu(inicoe pre-ir-
radlacao, semelhante do proposto por Voldet & Hloerdt (1976) que se bu-
gsela ny retencdo dos E1IR em ving resing  de troca tonica comn postericr
elulcOo e precipitocto doe oxololos. A oplicugcuo deste metodo permite
tanto operrelcoar 0 qualidude dus resultadoe de medidas ins.rumentals
como tambem oanaligor elementos de dirfctl determlnorao sem tratamento
qu&mlco da amosira, como por exemplo praseod(mio e holmlo.

O processo de sepuraggdo estubeleclido fol opiicado'no andl lse ue pu-
droes oeoloqlcoo brostielros DB-1 e OD-1 (UFBn) que upresentoum, olé o
momento, poucos resullados pura us concentrugoce dos ETR (Dutro, 1984;
Figueiredo & Marques, 1939).
2. PROCCDIMENTO EXPERIMENINL " , .

Antes de sc aplicor v mclodo de acporaguo pre-trrudlucduo dos ETR o
omostros qcotorlcoo ro| necess arlo estlubelecer as melhores conuigcoes
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¢lguns dos CIR ccpuradamente, com ¢ objetlvn de se construlr suas curvas
¢e =2tulgao.

Z2.1. Estabelecimento do meélodo de separogao pre-irradloecao

0s ETR escolhldcs parc o estabelecimento do metodo forum os clemen-
tos La, -Eu e Yb, respecctivomente reprecentontes dos ETR teves, Inlerwe-
g‘dtortoq e pesados. Desse modo, pode-ce estimar o comportemento de todo ¢

f?ﬁgrupo dos lontan{deos. O elemento Yb fol escolhido ao lnves do Lu devido

as svas caructer{stlicas nucleares mals favordvels para 0 Uso como troucou-
dor radloativo.

2.1.1. Prepuracoo doo §oluuﬁuu da Tragadores Radioalivoa

Cerca de 2 mg dos oxldon do cuda un dos elementos (La, Eu e Yb) fo-
rom ocondiclonacdos cepuradumenle em envelopes de olum(nlo. colocudos em
reciptentes apropriados pnru uro  no reator IEA-RY e (rrodludas por 8
horas om uin fluxo de 10'¢ n.cm=2 8”1, Desce modo foram obtldos princl-
pelmente os radloisotopos_140La (ty,2 = 40,3 h), 192Eu (Ly,2 = 12,2 a),
169vb (14,2 = 30,6 d) e V?3vb (ty,2 = 101 h).

Apus U tempo de resfriomento de 1 dla (pora o Lo) e de cercu de 5
otas (porn ¢ Ybe Eu). foram preparodue solucues dos elewmentos (rrudia-
¢og por dlssolucoo a quente dos seus oxldos em HCL 0,1 M. As concentra-
coes das solucoes obtidos furam da ordem de 0,2 mg/ml.

A8 concentragoes das solugoes Toram escolhluus de modo que umo at (-
quota de 1 0 ml da sulucgu de trocador produzisse uma atllvidude du ordem
de 1,5x100 contagens por minuto em um deletor de ralce gama de Nal(TL)
acoplado a um uﬁullgudor monocunual. Esta atlvidade fgl suficlente poura
acompanhar o radlotlsotono durante o processo cromatograflco.

2.1.2. Preparagto da Colung de Troce lonica e da Solucoo Curga

A resina vtilizada fol a Dowex S0WX3 (200-400 mesh, 15 mm de diame-
tro, 120 mm de oliura) previomente acondlctonada em HCl 4M. ;

Com o obJetgvo de reproduzlr as condlgcoes encontrados na unal ise de
uma amostro geotoglco, o solucdo carga fol preporada a parlir de uma
onostra de rocha, dissolvida conforme o processo descrito o seguir (vide
Ltem 2.2.1). 1sto fol felto polis _os resultiados obtlidos somente com as
solucoes de trocadores poderiam nacv ser representalivos, devido u outros
celementos preagentes fa matlriz, .

Desse wmodo, Tbram preparudas tres eolucaes, cado umo _contendo 1 nl
da solucdo de cada trocodor, adiclonado a 5 ml du eolucuo de HCL O, 1M
obtida wo final do proceassamentlo de dissolucao do rocha (vide ilem
2.2.1).

2.1.3. Cuistrugdo dos Curvas de Elulcao

As solucoes prepuridus, cada uma contendo um dos tracadores radio-
olivos, foram percoladas na colung, com uma vazao de 0,5 ml/min. A elui-
coo fol feiia com 170 m! de solucuo de HCL GM. i

Para @ cunslrugdo Jas curvos de elUICUo, foram tomodas ul liguotas de
1 ml, o cada 2 ml de eluldo. Essas allquotas foram medldas no deletor de
Nal(Tl).A portir dos atividades detarmincdas, foraom esticbelecldus as
curvag apresentadas no flgure 1, Desse modo pode-ce conslatar qguu, nes-
sag condigoes, o0s Elk sdo tolatmente eluf{dos no Intervelo de 10 o 140
ml. {nic.ando com o8 pezacos e finallizando com o8 leves,

2.2. Apticacao do métodn a padrocs oeoloolcon

Tendo se estabelecido us melhores condtcoes exper&mentols pura o
pré separ.;co dos ETR, upllcou-gse o metodo na andllse dos pudroes geolo-
gicos braztialiros OD-1 ¢ DD-1,

Todos vs reogentes utlllzadoe no processamento forcm de grou anc-
t{tico.
2.2.1. Traitamento dos fNnootrac

Cerca w2 200 mg da rocho pudrao pulverlzodu sofreram utaque quimico
com uma mi-'ura de dcldos nltrlco. fluor{drico e pcrclorlco concentrados
(2 ml de cada) em bomba de teflon, por olto horas, em estufao a 90°C.

ﬁpou esla elapo, evororaram-6e o9 acldos e o recfduo fol relomedo emn
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Jdroxtdo de ferro por odlcuo de hidrox\do de amonlo concentrado. NO caso
" do padrao CD-1 fol necessario adiclonar, nesta etapa, 1! ml de solucuo dc
carrcgador de ferro (1 mg de Fe por ml), poro que o precipltaocuo do hi-
drox\do de ferro e, conseqUentlemente, a copreclpltacao dos LIR fosse
- Guantitatliva, ’ ’
: A - solucdo obtldo rol centrifugada, 0 sobrenadonte despreczado € o
. precipltado tavado com oguo destitada contendo algumas gotas de MH,OH. O
processo fo& repetido e o sobrenadante desprezado.
Os hidroxldos forum dissolvidos em HCI dllu(do. a solucao fol lrons-

ferida parc um bequer ¢ cvaporoda ateé quase a sccura. 0 res{duo Tfol\ re-
tomado em 5 ml de HCL O, 1M,

2.2.2. Cromatografia de Troca lonica

A preparocao da coluna e as condicoes de percolocno e elvigaoo forum
descritos no (tem 2.1,

Conforme estgbelecido, forum desprezados o0s 10 primeliros ml do
elui{do ¢ 03 140 mt seguintes foraom reunldos em um mesmo reclplentc.

2.2.3. Precipltiocau Jdus Oxuloalos
solugao obtida na ectopo antertior, aodlclonaram-se 2 ml de oolucuo
de nltrato de calclo de concentracao _1 mg/ml. Evoporou-se_ o solucde &
secura, relomou-se o residuo em solucao de hidroxido de ainonlo (pH = 3J)
e prcclpltorom-se 0s oxalotos, odlclonando-oe 2 wml de solucuu suturada
de acido oxallico. Centrifugou-sc a solucuo. desprezou-se o sobrenadonle
e sccou-se o preclipltiado em estufa a 90°C por cerca de 8 horas
i O precipltado de oxalaltos obllido fol trancferldo quonlltotlvomente
para capsulas de polletileno de alta pureza apropriadas pora \rrudlucao.

2.2.4. Preporucao dus Solucves de Padroecs de Terras Raras

Como podroo foram vtll lzadas concentracoes conhecldue dos ETR. Es-
8as solucoes forom preparadas pela dissolucao de Oxldos de ETR de ulta
pureza cm solugcdo de HCL O, 1N, de modo a obler concentrocaes~bem defint-
dos (do ordem de 1 mg/ml). nl(quotos convenientes daos eolucoes preparao-
das foram plpetodas sobre papel de flltro gque forom acondiclonadoc emn
copsulas de polletileno ldentlicus uUs que foram ullllizadags para as umos-
tras.
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2.2.5. Irradiacad e Contogem

Amostros e pudruea forum ‘rroudlados conJuntomente. em uin mesno Jdis-
positivo de irradiocdo, durante 8 horus em fluxo de 10'2 n.con"2.3°1,

A delerminacdo dos radlonucl (deos fol felta _por espectrometriu gouma,
utittzrndo-se um deletor de De(Ll) de recolucdo 2,7 keV puru o pico de
1332 keV do 6Uco,

As caracter(sticus nucleores dos elementgs onat tsudos, bemn como o
tempo decorrlido entre o flnal dn lrradiogcao e o medldu dao atllividode
(tempo de dec0\mento) porg cada elemenlo encontrom-se na Labela 1.

Ag concentrocoea dos ETR ' forom colculadas comparondo-se a lntensl-
dade da rodlo¢cdao goma caracter{stico em codo rocho padrao cnulisoda e
nos padroes pipelados. Malores detaolhes sobre o prlnc(p\o do melodo po-
dem ser cncontrados em Vaocontcalios et aol, (1986), Marques el al. (1989)
e Figuelredo & Morqueca (1984),

3. RESULTNDOS E DISCUSSHO -

03 resuttodog obtidos pury os pudroes DD-1 ¢ OD~-1, utilizuondo-se o
procedimento experimental estluliclecldo, encontram-se ng tadela 2, Jjunto-
mente cocm 08 volores cpresentodos no Literotura (Dutro, 1984; Figuciredo
& Marques, 1989),.

A delr rmlnocoo do elemento proseod(mlo. puro o qua\ nGgo exlstem oln-
da resultodos no Literatlurag, constitulv umo contrlbutcoo g0 conheclmento
do teor dos ETR nos padroes anollscodos. -

Pode-ge observor que og reavltodos obttdoe~poru 0 podruo BD~-1 con-
cordom com 03 valores Jo exiolentes., Poro o padrao OD-1 notan-cte al guinue
discreponcias, pr\nc\polmente poro os ETR peeodoz, loto pouderlu cer ex-
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terminacoes efetudgdas foram concordantes, se houve uma perda, deve cstar
relacionada com g composlicto quimica deste padrdo (granito) multo dife-
rente da do DD-1 (basallto).

Além disso, deve-se ressullor gue este trabalho encontru-se em undu-
mento e que os resultados scdo prelilminares. Deve-se conslderar tamnbeém
que, como existem poucos dados na Literatura, a lncerteza nos valores
verdadelros € ainda relutivamente gronde.

4. CGNS lDCRﬂCUEJ FINAIS

O metodo de prc separacao desenvolvido mostrou-se eficlente, pora
separacao do  grupo dos ETR de elementos interferentes no espectro de
ratos gama, principalmente tantolo, torio e ferro. O prtmelro prejudico
a analice de Yb e Gd, o torto interfere na determlnagdo de Gd e Tb e o
ferro na delerminogau do Ce.

Qlém disso, uma vez que o urunlo e eliminado no pruceoso de scpcra-
¢Go pré-irradlacao, nao ha formacdo dos produtos de flssdo '40Lg, 193sm,
T41ce ¢ 147Nd (Londsberger, 1986). Estes radioisdtopos, por serem 0s
mesinos utilizodqs paru o3 calculos de concentrocao Jesses elementos,
prejudicaom as anallses quando o concentracdo de vranio ndg amostra for
relativamente elevada (May & Pinte, 1984).

Uma vez Llivre das (interferencias, obtiveram-se espectros de ralos
gang menos complexos, observondo-ge ¢e forma qualitativa agpenus o pre-
sengo de Sc, Ca (devido a adicao deste elemento como curregudor) ¢ MNa
(em pcjuenas quontldudco) , - ,

Alem das vantagens Jo cltadas, o metodo de separacao desenvolvldo c
sumples ¢ rupldo. possibilitando o processumento de varias omostrus gi-
mul taneaimente,

Em relacdo G separacdo radioquimlca (opds a lrradiaogcao), o método
apresenta a vantagem adiclonal de se evitar o manuselo de material ra-
d\oat\vo (no caso, a amostra irradiada), nao requerendo (s ] ut{llZOCUo de
laborctorios equipudos para csad fFinal ldade. Aleém dleco, a pre-scparacao
permite determlnar elementon que produzem radloisotopos de metas vidas
relativamente curtas, cuiy  por  exemplo proacod(mlo e holmio, que nao
podem ser dcterm\nados g8 wepuragoes rodloqu(mtcaa convenclonales, Ja
Gue 0s radlols otopos dccacm olgnificativamentiec durante ° procc samento,

Pora a determlnocuo do clemento Dy, cujo rodlolsotopo 6409 apre-
senta mela vidao de 2* 30 h, poduroo ser efetuadas irradiagoes curtas (ote
3N minutos). ons un teinpo de deculmentlo de cerca de 10 dlius as mesmas
gnostras poderao ser relrradiados, por 8 horas, possibliitando o deter-
minacdo dos demals CIR,

Ja gue 08 elementos Bd e Tm formam, no processo de ativagcdo, radio-
tcotopos de melas vidas bem mals Longas (19360 - t4,2 = 236 d; '7Orm-
ty,2 = 128 d) poderao ser efetuqduo medidos aopos um tempo de deco\mgnto
de cerca de 2 meses. Este tempo e suficlente pura o decaimento do Todsm,
prrincipal tnterferenle nessas determinagoes.

O trabalho encontra-se aindo em fagse de desenvolvimentlo, pretenden-
do-se efetuar um molor nuUmero de ondltses. para aprimorar a quaulidade
dos resultados, bem como realizor g determinagao de outlros ETR, como por
exemplo Gd, Dy e Tm. '
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Tabela 1

CNERGIA | DECAIMLENTO
ELEMENTO | RADI0OISGIOPO | MC1a VIDA E
(keV) (d)
!
La 140, q 40,3 h 328, 6 2
; 486, 8
! 1595, 4
Ce T41¢e 32,5 d 145, 4 10
Pr 142pp 19,2 h 1575, 5 2
Nd 167Ny 11,1 d 531, 0 10
Sm 1335 47,1 h 103, 2 2
Eu 152gy 12,2 a 12,8 10
344, 2
1407, 5
Tb 1607p 73 d 298, 6 10
. 879, 4
Ho 165H0 26,9 h 80, 6 2
Yb 175vp 101 h 396, 1 2
! 169yp 30,6 d 177, 0 10
' 197, 8
Lu 177 0 6,75 d 113, 0 10
. 208, 4

h = horas; d = dlas; o = anos
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PADRAOD BB -1 PADRAOD 6B - 1
Este Figueiredo & Dutra Este Figueiredo & Dutra
Trabolho Marques{ 1989) (1984) Trabalho Marcues( 1989) (1984)
| a { 34,0 : 0,8 32 : 2 31,8 60 + 5 66 t 3 { £z
ce b 65 2 68 : 4 63, 3 95 s 2 119 : 4 Poezs
b 7.4 * 0,6 -—- ——- 12 s 1 --- -——-
Nd ' 34 s 3 32 + S 32,7 34 + 3 38 : 6 23
m 5,9 = 0,8 6,7 * 0,56 8, 1 5,4 =* 0,1 6,6 = 0,5 7,8
U 1,5 * 0,1 1,60 ¢ 0,09 © 1,6 0,71 & 0,02 0,98 ¢ 0,0S 0,97
b 0.9 = 0,1 0,83 = C,07 -— 0,23 * 0,06 0,40 ¢ 0,02 -—-
o 0.89 = 0,03 -——- 1,2 0,34 = 0,05 : --- 0, 35
b 2,2 = 0,2° 2,6 + 0,2 2.5 ‘0,40 = 0, 06 0,73 ¢ 0,09 0, 61
u 0.40 &+ 0,06 0,42 ¢ 0,04 0. 34 0,05 =+ 0,02 0,12 : 0,01 0,079
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