SOME ASPECTS OF THE PROBLEM OF ACTIVATION ANALYSIS OF THE LANTHANIDE

ELEMENTS

*
M.B.A.Vasconcellos, L.T.Atalla, A.M.G.Figueiredo, L.S.Marques( ), C.M.
Requejo, M.Saiki e F.W.Lima. Instituto de Pesquisas Energeticas e Nu -
cleares - CNEN/SP - Caixa Postal 11049 - CEP 05499 - Sao Paulo - SP.

S UMMARY

Activation analysis of rare earth elements is a very useful technique
for qualitative identification and quantitative determination of these

elements with good precision as well as good accuracy.

In some cases it is possible to carry out a purely instrumental
activation analysis, without chemical separation of each element, using
multichannel analysers coupled to semiconductor detectors of Ge(Li) or
hiperpure Ge, in order to detect and resolve y-rays or x-rays in complex
spectra. The instrumental technique is rather simple and rapid making
possible, in general, the determination of most of the rare-earth elements.
Gadolinium, ytterbium and thulium are specially favoured for low energy
x-rays spectrometry since the corresponding low;-energy spectrum is less
complex and less affected by the higher y-ray energies of interfering
elements present in the matrix.

There are some matrixes, such as the ones with high content of Na, Sc,
Ta, Th and U, for which purely instrumental activation analysis is not
possible, requiring chemical separations of the janthanide elements.
Specially in the case of uraniferous matrixes, a chemical separation of U
is required previously to neutron irradiation of samples, since radioisotopes
of the rare earth elements are formed by uranium fission. Some of these
radioisotopes are the same ones formed by (n, gamma) reactions of the rare-
earth elements existing in the matrix.

Techniques applied for separation of interfering elements are in
general based on use of ion-exchange resins, solvent extraction and
coprecipitation. Application of these techniques are presented as a review
of the work done, on activation analysis of rare-earth elements, at the

Radiochemistry Division of IPEN-CNEN/SP for many years.

(*) - Instituto Astronomico e Geofisico - USP.




I.INTRODUGAO

Os elementos lantanidicos tem apresentado recentemente uma grande
veriedade de aplicagoes tanto de importancia economica como no campo de

pesquisas cientificas, particularmente nas Geociencias.

O comportamento desses elementos pode fornecer informagoes sobre
a origem e evolugao de suites de rochas, permitindo a elaboragao de mo-
delos petrogenéticos quantitativos. Essa aplicabilidade reside no fato
de os lantanideos entrarem seletivamente no reticulo cristalino dos mi-
nerais,devido a contragao no raio ionico com aumento do nimero .atdmico
e a variagoes no estado de oxidagao de alguns dos elementos da familia,
como cério e europio, que podem apresentar os estados tetravalente e bi

valente positivos respectivamente.

Dentre as técnicas para analise de elementos tragos,a analise .por
ativagao com n€utrons (AAN) tem sido a mais utilizada para a determina-
gio de lantanideos em estudos geoqu{micos(l). Na Inglaterra, por exem —
plo, tais analises se constituem em uma elevada proporgao dos programas
analiticos em reatores de pesquisa de varias universidades . Na Fran-
¢a, no Laboratorio de Analise por Ativagao Pierre Slle, uma porgao signi
ficativa dos trabalhos de pesquisa e servigos externos consiste na de -

terminagao de terras raras em rochas.

0 uso preferencial da AAN deve-se a sua alta sensibilidade e a
possibilidade de determinar varios lantanideos simultaneamente, além da

incontestavel exatidao e confiabilidade dos resultados.

Alguns esquemas incluem procedimentos de analise por ativagao ape
nas instrumental desses elementos,mas a ativagao da matriz e as interfe
rencias de muitos elementos presentes em materiais geologicos limitam o
metodo instrumental & determinagao de nao mais do que cerca de 10 lanta

nideos, na melhor das hipoteses.
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Alem disso, como salienta Potts , os dados analiticos obtidos
por pesquisadores menos experimentados tem apresentado graus inferiores
de exatidao. Um dos fatores que tem contribuido para isso & um conheci-
mento inadequado das muitas interferencias entre picos que podem ocor -

rer nos espectros de raios gama altamente complexos obtidos ma - medida
de rochas irradiadas.



Embora a analise por ativagao instrumental seja amplamente aplica
da na determinagao de lantanideos para estudos geoquimicos, ela nao con
segue resolver todos os problemas envolvidos. Em particular, quando se
deseja determinar o conteudo de todos os lantanideos, o uso de separa -

coes radioquimicas € indispensavel.

Muitos dos processos de separacao radioquimica desenvolvidos em -

(4)

pregam ciclos de precipitagao fluoretos/hidroxidos de terras raras

o),

k4
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precibitagzo dos oxalatos adsorcao em precipitados‘pré-formados .
0 uso de resinas trocadoras de fons também esta bastante disseminado,co
mo por exemplo, a retengio dos lantanideos em resina cationica, em meio
cloreto, e eluigoes sucessivas dos grupos: Sc, Co e Fe, alcalinos e al-

(6Y)

calino-terrosos e finalmente os lantanideos "

Alguns metodos baseiam-se em separagoes dos lantanideos prée-irra-
diagao, o que pode eliminar erros causados pela presenga de elementos '
fisseis nas rochas, principalmente uranio. May e Pinte(7) aplicaram es-
se metodo para a analise de rochas uraniferas. O uranio, juntamente com
Fe, Co, Mn e outros elementos interferentes foram retidos numa resina a
nionica, em meio cloridrico, enquanto as terras raras e o escandio foram

obtidos no efluente.

No presente trabalho, sao analisados alguns aspectos da . analise
por ativagao dos lantanideos, focalizando principalmente os trabalhos '
desenvolvidos pelo grupo de analise por ativagao da Divisao de Radioqui
mica do IPEN-CNEN/SP.

II. PRINCIPIO DO METODO

0 metodo de analise por ativagao em reatores de pesquisa utiliza
neutrons que interagem com os nucleos de isotopos presentes em uma amos
tra formando nuclideos radioativos. Uma vez que tada radioisotopo, pro-
duzido no processo de ativagao, possui caracteristicas de emissao pro -
prias (meia vida e energia das particuias ou radiacac gama emitidas) &
possivel efetuar determinagoes quantitativas da concentracao por compa-

ragao com padroes.

Uma das formas mais utilizadas, neste tipo de analise, para a de-

terminacao de muitos elementos tragos, & a medida da radiagao gama ou
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raios X emitidos pelo isotopo ativado. Para essas medidas sao empregados
detectores de alta resolugao, constituidos por cristais de Germanio-Li -
tio ou Germanio-hiperpuro, acoplados a sistemas de contagem constituidos

de analisadores multicanais e eletronica associada.

A resolucao desses detectores permite determinar a maioria dos ele-
mentos da familia dos lantanideos, em diversos tipos de matrizes (metais,
rochas, solos e sedimentos), em baixas concentragoes, sendo que na maior

parte dos casos nao e necessario efetuar separagoes quimicas.

No método de analise por ativagao e espectrometria de raios gama
de alta resolugao, a quantidade de um elemento em uma amostra & direta -
mente proporcional a area do pico associado @ emissao de raios gama ou
raios X de cada radioisotopo. Desta forma, a concentragao e obtida pela
comparagso de areas de picos referentes a padroes que feralmente sao ati

vados juntamente com as amostras.

No caso de determinacoes instrumentais em materiais geolBgicos,cqg
tuma-se utilizar padroes de rochas, por apresentarem as mesmas caracte -
risticas fisicas, garantindo uma geometria de irradiagao e medida seme -
lhante. Os padroes geologicos comumente utilizados sao as rochas BCR-1 ,
G-2, GSP-1, AGV-1, (fornecidos pelo United States Geological - Survey.,
U.S.G.S.) e GS-N (fornecido pelo CRPG , Centre de Recherches Petrographi

gques et Geochimiques Franga.

Quando as matrizes possuem elementos que provocam interferencias '
consideraveis nos picos dos radioisotopos de terras raras ou ainda quan-
do estes elementos apresentam concentragoes muito baixas torna-se neces-
sario efetuar separagoes quimicas. Nestes casos & mais conveniente utili
zar padroes sinteticos multielementares, preparados no proprio laborato-

rio, apresentando composigao proxima aquela das amostras.

III. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1 PARTE GERAL

Cerca de 50 a 500 mg das amostras de rochas, moidas a uma granulo-
metria de cerca de 100-200 mesh sao pesadas em recipientes de polietile-

no, especiais para analise por ativagao e importados da Free University

o b



de Amsterdam ou em envelopes de papel aluminio.

Como padrses, usam-se geralmente rochas certificadas por organis -
mos como © National Bureau of Standards NBS, o United States Geological

Survey, USGS e outros, conforme foi descrito no item II.

Os recipientes das amostras e dos padroes sao envoltos em papel a-
luminio e colocados dentro de tubos de irradiagao, desenvolvidos para u-

80 no reator nuclear IEA-RI.

III.1.1 IRRADIACAO

As amostras e padroes sao irradiados simultaneamente, sob um fluxo

de neutrons térmicos da ordem de 1012 a 1064 n. ot 24 L

, por periodos que
vao em geral de 8 a 72 horas, dependendo do teor estimado dos lantani -

deos.

No caso de lantanideos que dao origem a radioisotopos de meias-vi-
das relativamente curtas, da ordem de horas, como Dy, Pr, Er e Ho, pode-

se usar tempos de irradiagao mais curtos.

I1I.1.2. MEDIDAS

Apos tempos de espera (resfriamento) que vao de cerca de 03 a 05 dias
ate 02 meses, os materiais ativados sao medidos nos espectrometros de raios
gama.

Na Divisao de Radioquimica do IPEN, dois sistemas para espectrometria
de raios gama sao correntemente utilizados, Ambos sao compostos de detecto-
res de Germanio-Litio ou de Ge hiperpuro com uma resolucao de cerca de 3 keV

no caso de Ge(Li) para o pico de 1332,5 keV do 6000 e de 0,5 a 0,6 keV para o

pico de 122 keV do 57Co no caso do Ge Hiperpuro, acoplados a analisadores '

de 4096 canais (Hewlett Packard e ORTEC, Modelo 6240B)

O tratamento dos dados e feito por meio de dois sistemas de computa -
¢a0: um minicomputadcr HP Modelo 2100A e um computador PDP 11/04. Para o
primeiro foi desenvolvido, na Divisao de Radioquimica, o programa FALA(S)em
linguagem BASIC e o segundo utiliza’ .o programa GeLi Gam, em linguagem ORACL,
desenvolvido pela ORTEC.



I1I1.2. ANALISE INSTRUMENTAL

Neste tipo de analise podem ser efetuadas irradiagoes com neutrons
termicos ou lentos (energia mais provavel de 0,026eV) e epitermicos ou
de ressonancia (com energias entre ~ leV e 1MeV). A importancia dos neu-
trons epitérmicos reside no fato de que varios lantanideos (Sm, Gd, Tb
e Yb) apresentam secgoes de choque extremamente altas para esta faixa

de energia.

Por outro lado, elementos comumente presentes em rochas, como Na e
Mn, que apresentam altas atividades nas irradiagoes com neutrons termi
cos, tem sua ativagao bastante suprimida nas irradiagoes com neutrons e

pitermicos.

I11.2.1. ATIVACOES COM NEUTRONS TERMICOS

Este tipo de ativagao favorece especialmente a determinacao de Eu,
Yb, Lu. Os elementos La, Ce, Sm e Nd tambem podem ser analisados, desde
que a concentragao de uranio seja muito pequena em comparagao com aque-

las dos lantanideos. Essa interferencia provem do fato de que o uranio
140 141 147 153 '
La Ce Nd e Sm

ao sofrer fissao origina os radioisotopos 3 5

que sao os mesmos utilizados para os calculos de concentragao.

Alem do uranio, os elementos Na, Fe, Sc, W, Th e Ta podem produzir
interferencias significativas no espectro de raios gama dos lantanideos.
Os quatro primeiros, por darem origem a altas atividades induzidas, mas
caram picos pequenos devido ao pronunciado efeito Compton. Os dois qui
mos porque os respectivos radioisotopos produzidos no processo de ativa
¢ao causam interferencias na determinagao dos elementos Gd e Yb,por pos
suirem energias dos raios gama muito proximas.

A determinagao de Nd por meio do radioisotopo SU (EY- 531 keV )
utilizando-se detetores de Ge(Li), e prejudicada quando os teores em Fe
e Sc sao elevados. Nesse caso & mais conveniente e utilizagao do -  pico
de 91 keV empregando-se detectores de Germanio hiperpuro que apresen -

tam resolucao suficiente para separa-lo de picos como o de 87 keV do

1607, e de 93,6 kev do 1®%%b.

No caso do Gd, € mais conveniente o uso de detectores de Germanio



hiperpuro, cuja resolugao & superior a dos detectores de Ge(Li) e por

isso conseguem separar os picos de 97,4 e 103,2 keV do 153Gd, dos pi -
cos interferentes de 98,4 e 103,6 keV do 233Pa, proveniente da reagao
232Th (n, v) 233Th g_ 233?3, e de 100 keV do 182Ta.

No caso do Yb, ha dificuldades quanto a determinagao pelos - picos-
de 177,0, 197,8 keV do 169Yb, devido a interferencias dos picos de 179,5
e 198,4 keV do “87Ta. 0 pico de 396,1 keV do 77

cia do pico de 398,2 do 233p,. A andlise de conteiidos baixos em Yb, & fa

Yb apresenta interferen-

vorecida quando se usa detetores de Germanio, utilizando-se o pico de
63,0 keV do Y

Além da interferencia produzida pela fissao do 235U, o pico de 145
keV do: Yl¢e & un tanto problematico para a determinagao devido a proxi-
midade do pico de 142 keV do '59Fe, principalmente quando a concentragao

deste ultimo for muito elevada.

Na Tabela III.1 apresentam—se algumas caracteristicas nucleares dos
radioisotopos empregados na analise por ativagao dos lantanideos, assim

como as principais interferencias entre os picos de raios gama.

A determinagao de Eu e Lu nao apresenta dificuldades quando se uti

liza os picos de 1407,5 keV do 152Eu e 208,4 keV do 177L

u.

Uma vez que os varios radioisotopos apresentam periodos de meia-vi
da diferentes, e conveniente efetuar pelo menos tres series de medidas.
Na primeira, 03 & 05 dias apos o término da irradiagao sao determinados
La e Sm, na segunda, apos 10 a 15 dias, sao analisados Ce, Nd, Eu, Yb e
Lu e na terceira, apos 2 meses de decaimento, determina-se o Gd. Utili-
zando-se detector de Ge hiperpuro, € possivel a analise de Gd apos cer-

ca de 2 semanas de decaimento.

0s periodos de irradiagao e o fluxo de neutrons podem variar em

funqSo da concentragio de cada amostra, no caso de rochas que apresen —

tam baixos teores.

Os periodos podem variar desde 08 a 40 horas de irradiagao em um

fluxo de aproximadamente 1012 a 1013n.cm_2 s—l.



TABELA I11.1

Tabela Il1.1. Caracteristicas Nucleares dos Lantanideos

e Principais Interferéncias

Elemen hdioi-é Meia- Energia Cama(keV) Principais Interfe Analise e detector
to topo Vida rencias mais favoravel
*
328,6 -
140 486,8 1811 (482) A1,
La La. 14684 815,5" L4 ,(815,7) Ce (14)
. 4
1595, 4 154 1 (1596)
Ce W1, 33,54 145,4 39ke(142) s.q.
Ge(Li)
Pr W2 19, 1575,5 12401, (1580) s.qQ.
Ce(Li)
91,4 160, (87) AL
1691(93,6) e
%d ¥ am 531,0 Efeito Compten
% e ¥s50) Ge (Li)
153
Sm B3 1,964 103,0 132““03'2) A-1.
1a(100,1) Ge e Ge(Li)
121,8 1313, (124) AL,
15 34,2 18l ¢ (345,7) Ge (Li)
Eu %y 12,2a 2y ’
1407,5 -



Tabela 111.1. Caracteristicas Nucleares dos Lantanideos

e principais Interferéncias (continuacao)

97,4" 1821 ,¢100,3) 5.q.
cd B3es 234 103,2 233p,(98,4 e
103,6) Ge e Ce(Li)
298,6 233p,4(299,9)
AL
160 . 56
™ ™ 734 879,4 Sc(880) -
2
965,8 1325 4(964,1)
E ]
94,6 -
1€5 361,7 139ca(363,5) 5.Q
by by 2,3 ) 149 ’ o
5457 X (540,4) Ge (1i)
Bo 366, 26,9 80,6 1701 (84, 4) s.qQ.
Ge e Ge(li)
7.8 11,6 yb(113,5)
Er My am 124,0 131, .124,2) s.Q.
*
308,1 189y (307, 5) Ge (Li)
= 170, y2se 84,4 182, (84,7) s.q.
233;,(86,6) Ce
"
63,0 - AL
. 182
™ 169, 12,64 177,0 ]8211(179,5)
197,8 Ta(198,4) Ge e Ge(Li)
396,0 233P-(393,2)
175
113 Lo, 2129 AL
- I, 6.5 1a(113,8)
. 239
208,4 Np(210) Ge (Li)

(®) - “elhcr edergia para medida A.I. = Analise Ynstrumental

§.Q. = Analise como Separagao Quimica



II1.2.2. ATIVACOES COM NEUTRONS EPITERMICOS

Para realizar as ativagoes com neutrons epitérmicos, envolve-se as
amostras com um absorvedor de neutrons de baixa energias, como por exem
plo cadmio. Esse tipo de ativagao favorece especialmente a determinagao
de Sm, Gd e Tb que apresentam seches de choque bastante elevadas para

neutrons nesta faixa de energia.

Ativagoes epitérmicas sao particularmente uteis quando a concentra

2 PN g . .~ 235 -
gao em uranio e significativa, pois neste caso a fissao do 5U e bas -
tante suprimida e os elementos La, Ce, Nd e Sm podem ser determinados °

sem este tipo de interferencia.

No caso do Ce, este tipo de ativagao torna-se bastante util, pois
. ; 59 : e D s i
o pico interferente do ~"Fe fica diminuido, possibilitando uma determi-

nagao mais exata da concentragao deste elemento.

I11.3. ANALISE COM SEPARACAO QUTMICA

Embora a analise por ativagao instrumental possa ser aplicada na
determinacao de varios lantanideos, esse metodo apresenta dificuldades

quando ocorrem:

- interferencias espectrais,

- absorgao da radiagao gama pela amostra,

- saturagao do equipamento devida a alta atividade induzida em al-
guns elementos da amostra e

- interferencias devido & formagao de produtos de fissao do uranio.

Essas dificuldades encontradas na determinagao das terras raras
sao em geral eliminadas fazendo analise por ativagao destrutiva, com se
paragao quimica ou radioquimica. Esses processos de separagao quimiéa
muitas vezes sao complexos e morosos porem eles permitem a obtengaoc  de

resultados de analise bastante confiaveis.

0 processamento quimico dos lantanideos pode ser feito antes ou de-

pois da irradiagao da amostra no reator.
A separacao quimica dos lantanideos antes da ativagao exige para o

.],‘Q“;" J7r oy

N) Y.
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processamento uma série de cuidados,para evitar a contaminagao da amos-
tra pelos reagentes. Entretanto a separagao dos interferentes & utiliza
da quando a separacao radioquimica, apos a irradiagao da amostra nao
permite detectar os lantanideos cujos radioisotopos apresentam meias vi

das curtas como a do 165Dy, 166Ho

17 - .
e 1Er. Alem disso, quando a amostra
contém altos teores de uranio a separagao deve ser feita antes da irra-
.~ . .~ 235 -~ .
diagao visto que na fissao do U sao produzidos, entre outros, os mes

mos radioisotopos formados na ativagao, dos lantanideos.

III.3.1. DISSOLUCAO DA AMOSTRA

Dois processos de digestao sao usados para a dissolugao das amos -

tras geologicas:

Digestao alcalina: a fusao € feita comumente em cadinhos de niquel,
platina ou carbono usando como material fundente metaborato de 1itio,te
traborato de sodio ou uma mistura de Na,0, e Na OH a uma temperatura '
que varia de 300 a 1050°C. No caso da dissolugao das amostras previamen
te irradiadas no reator, sao adicionados carregadores de terras raras ,

para evitar perdas durante o processamento radioquimico.

Digestao acida - a amostra e transferida para copo de teflon e a
dissolucao & feita usando acidos concentrados como acido mitrico, fluo-
ridrico, perclorico e sulfirico, a quente. Quando a dissolugao e feita
em um copo aberto, os acidos sao adicionados em pequenos volumes.Apos o
processo da digestao a solugao & evaporada ate quase a secura e o resi-

duo & retomado em solugoes de acidos diluidos.

0 processo de digestao acida € o mais usado para dissolugao de a-—
mostras geologicas. Entretanto, se a amostra contém altes teores de Pb
e Ba o uso de acido sulfurico deve ser evitado para evitar a precipita-
¢ao. Ultimamente tem sido usada a dissolugao acida em bombas de teflonm,

o que facilita muito a analise de rochas.

II1.3.2. METODOS DE SEPARACAO QUIMICA

Os métodos mais comumente usados na separagao dos lantanideos po-

dem ser classificados em tres categorias:

-metodos de troca ionica e metodos baseados na retengao em trocado
s - 10 )
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res inorganicos.

- metodos de precipitagao e coprecipitagao

- métodos de extragao com solventes

Metodos de troca ionica e de retencao em trocadores inorganicos:U

sando uma resina cationica, os lantanideos e os demais elementos tri e
tetravalentes podem ser retidos na coluna e separados dos elementos al
calinos, alcalinos terrosos e radicais anionicos que passam para o e -
fluente. Os elementos tri e tetravalentes sao separados dos lantanideos

(€]

fazendo a eluigao com solugoes de acidos de concentragao adequadas '™~ .

Em colunas de resinas aniOnicas os lantanideos nao sao,em geral ,

C)]

retidos. Vasconcellos e Lima fizeram a separagao dos lantanideos de
varios elementos de uma rocha, usando uma coluna de resina anionica Am
berlite CG400. Os cations como Fe, Co, Cu, Zn, Ga, W, Mo, Sb e Hg, for
mando cloro complexos negativos, sao retidos na resina anionica enquan
to que os elementos lantanideos, alcalinos e alcalinos terrosos, que
nao formam os clorocomplexos, nao sao retidos. Nesse mesmo trabalho es

233? 239Np e 46Sc em uma co-

ses pesquisadores fizeram a retengio do a,

luna de terra silicea impregnada com fosfato de tributila (TBP), tendo

os lantanideos passado para o efluente. Os radioisotopos ZANa, 122Sb »

P & wma fracao do 465¢ foram retidos em coluna do trocador inorga-

nico pentoxido de antimonio hidratado, HAP.
(7

May e Pinte e Figueiredo e colaboradores

(10)

tambem utilizaram
uma resina aniGnica, Dowex 1X 8, preequilibrada em acido cloridrico pa
ra a separagao dos lantanideos antes da irradiagao. Os lantanideos,ele
mentos alcalinos e alcalinos terrosos nao sao fixados numa coluna de

resina anionica. Os elementos U, Fe, Co e Zn sao adsorvidos.

Dentre os trocadores inorganicos para a separagao de interferen -
tes na analise dos lantanideos tem-se o pentoxido de antimonio hidrata
do (HAP) utilizado por Atalla e colaboradores(ll). 0 ZANa e 182Ta que
interferem na medida dos tadioisotopos de lantanideos,principalmente '
Nd e Gd,podem ser completamente removidos passando a solu¢ao numa colu
na de HAP.

Metodos de precipitacao e coprecipitacao - os lantanideos podem '

ser concentrados ou separados de outros elementos presentes na amostra

a2 5



dia de 11 determinacoes ara diferentes lantanideos). Analises da
s P
"prova em branco" mostraram que nao ha contaminagao da amostra pe-

los reagentes utilizados na separacao.

IV, RESULTADOS E DISCUSSXoO

Na Tabela IV.l, sao apresentados os resultados obtidos para a anali
se instrumental do padrao G-2, comparados com os valores apresenta-

dos por Flanagan(l3) e Abbey(la).

TABELA V.1

Concentracoes Determinadas, no Presente Trabalho, para o Padrao G-2, com Relacao aos
Valores de Flanagan (1973) e Abbey (1980)

o - _ ] i 2
Ele- | Concentracao (ppm) | Nimero |Concentragao Calculada Conceniragao Calculada
men- | Flanagan Abbey | total de| (ppm) Erro per| (ppm) Erro per
to (1973) (1980) Determi- centual centual -
nacoes
La 96 92 9 90% 4 653 93tk 1,1
Ce 150 160 9 169 £ 11 lvide 1661 11 3,8
Nd 60 587 8 61 %7 1,7 55%6 5.2
Sm 7,3" 7,2 9 7,1 %0,2 2,7 7,0t0,2 2,8
Eu 1,57 1,b 10 1,41 0,02 6,0 1,46 % 0,09 4,3
Gd 57 57 9 4,6 £0,3 8,0 4,6%0,3 8,0
Tb 0,514r 0,57 9 0,43 0,01 20,4 O,MBT 0,01 14,0
Yb 0,88" 0,86 10 0,7%0,1 20,5 0,7%0,1 18,6
Lu o,11" - 10 0,12%0,01 9,1 0,05% 0,009 -
r = valor recomendado; m = média; g = ordem de grandeza; 1 - utilizando-se valores

de Flanagan(1973). 2 - utilizando-se valores de Abbey (1980). * - o erro associado
refere-se a um limite de confianca de 95% para a meédia.

Pode-se observar que foi possivel a determinagao de sete dos lan
tanideos, pelo metodo puramente e Nd e Gd com separagao radioquimi-
ca e que a concordancia como os valores tabelados foi bastante boa.
Os erros relativos (percentuais) estiveram quase sempre abaixo de
10%, o que pode ser considerado como um bom resultado, em se tratan
do de analise de tragos, Os erros maiores foram encontrados para o
terbio e o iterbio, que se apresentam em concentragoes bastante bai
xas, menores que 1 ppm,

A seguir (Tabela IV.2) apresentam-se resultados para a analise
também instrumental, dos elementos lantanideos Gd, Yb, Nd e Lu, em-—
pregando-se detector de fotons de baixa energia (LEPD) de Germanio

hiperpuro.

LIk



por meio de precipitagao ou coprecipitagao.

Quando a separagao quimica dos lantanideos é feita antes da irradia
cao, a tecnica de coprecipitagao & empregada para se obter as terras ra-
ras em um suporte solido para a irradiagao. Os coprecipitantes fluoreto
de calcio, oxalato de calcio, hidroxido ferrico, hidroxido de aluminio '
880 mais usados porque esses compostos nao apresentam alta radioativida-
de apos a irradiagao.

Atalla e colaboradores(ll)

fizeram a separagao radioquimica dos lan
tanideos em rochas por precipitagao. Dissolveu-se a amostra irradiada,na
presenca de carregador de nitrato de lantanio, e, em seguida, por meio
de sucessivas precipitagoes, na forma de fluoretos, hidroxidos e oxala -
tos de lantanideos, foram isolados os lantanideos dos elementos Al, Rb ,

Cs, K, Na, Co, Ni, Ca e Mg.

0 mesmo processo de precipitagao foi aplicado por Civetta e colabo-

(12)

radores na separagio radioquimica de Nd, Gd e Yb.

Metodo de Extragao com Solventes: Esse método tem sido aplicado pa-

ra a separagao dos lantanideos de outros interferentes como uranio, to -

rio bem como para a separagao dos lantanideos entre si.

0 método de extragao desenvolvido na Divisao de Radioquimica do
IPEN-CNEN /SP consiste em dissolver cerca de 100 mg da rocha pulverizada
em bomba de teflon com uma mistura de 2 ml de cada um dos acidos: HF 487,
HClOa 707 e HNO3 65Z. A bomba fechada & colocada dentro de uma estufa a,
aproximadamente , 120°C, durante 4 horas. A seguir o copo de teflon e a-

berto e & aquecido em banho de areia para eliminar os acidos em excesso.

0 residuo e retomado de maneira que, no final, se tenha um volume de 25
ml de solugao em 0,10M NH“NQ3. Fazrse a extragzo em pH = 1,7 + 0,1 com
duas porgoes de 25 ml de solucao de tetraciclina 0,010M em alcool benzi-
lico. Os elementos interferentes como o U, Th, Sc, Ta, Mo sao extraidos

para a fase organica e os lantanideos remanescentes na fase aquosa sao

coprecipitados em Fe(OH)a.

0 precipitado de Fe(OH)3 e secade numa estufa a .aproximadamente
70°C e em seguida transferido para um involucro de aluminio para irradia

cao. 0 resultado obtido para o rendimento da separagao foi de 85 + 3Z(mé

.13



TABELA 1V.2

Analise Instrumental das terras raras Gd, Yb, Nd e Lu em rochas uranife

ras e na rocha padrao GSN determinadas por espectrometria de baixa ener

gia com detector de Ge hiperpuro

Elemento
Rocha Gd Yb Nd Lu
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
~ (a)
Padrio GSN 5,3 1,4 62,3 0,2
(b)
ZD-1 2,7 0,76 = =
s ¥ ;
2p-2 , 4yt 1,12 - -
a5-3(% 3,6 1,04 - -
(b)
2D-4 4,4 1,20 - -
(b)
ZD-5 48 1,16 - =
Desvio padrao: cerca de 10% (a) apos 2 semanas de resfriamen
(-) medidas nao realizadas to

(b) apos 2 meses de resfriamento
A determinagﬁo de Gd em rochas, por espectrometria gama, requer, em
geral, um tempo de resfriamento da amostra de cerca de dois meses para
se efetuar a contagem e, se a rocha contiver torio, sera necessaria uma
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separagao do

Pa formado na irradiagao. Os resultados da Tabela IV.2
mostram que foi possivel determinar o Gd, assim como os elementos Yb, Nd
e Lu na rocha GSN, por analise direta, apos um resfriamento de cerca de

15 dias, utilizando-se um detector de Ge hiperpuro.
A mesma Tabela mostra que, no caso da analise de rochas uraniferas

com baixo teor de Yb (cerca de 1 ppm) e alto teor de U (cerca de 30 ppm),
a utilizacao de um detector de Ge hiperpuro permite a obtengzo de valo -
res determinados, quando, por espectrometria gama, so se pode obter valo

res limites.



Utilizando-se o metodo de extragao dos interferentes com tetraci-
clina, foi analisado o padrao GSP-1, tendo-se comparado os valores com
(15)

aqueles compilados por Gladney e Burns
Tabela 1V.3.

Foram determinados oito lantanideos, tendo havido uma boa concor-

dancia com os valores tabelados.

TABELA IV.3

Analise por Ativacao dos Lantanideos com Separacao Quimica na rocha pa-

drao GSP-1, empregando a extracno dos interferentes com tetraciclina e

detector de Ge(Li)

Eleuwento : ~ Valor Determinado Valor Tabelado
(ppm) e (ppm)

La 168 + 17 183 + 13
ce 394 + 25 406 + 20
Nd 203 + 15 190 + 17
Sm 24,0 + 2,9 26,8 + 2,5
Eu 2,5 + 0,4 2,36 + 0,22
Yb 1,5 + 0,1 . 1,7 + 0,4
Lu 0,185 + 0,052 0,220 + 0,050
Tb 1,41 +0,19 1,36 + 0,14

Na Tabela IV.4, sao apresentados os resultados obtidos para a aqé
lise da rocha padrao GSN, empregando separagao quimica pre-irradiagao
com resina anionica e efetuando as medidas em detector de Ge(Li).

Pode-se ver que os resultados obtidos para os elementos Eu, Sm e
La, estao, em geral, de acordo com os valores da literatura. Para - os
elementos Dy, Pr e Gd, existe uma discrepancia muito grande entre os va

($9)

lores encontrados e os valores dados por Meloni et al , sendo  porem

concordantes com os obtidos por outros pesquisadores.

. 0Os resultados constam da



TABELA IV.4

Resultados da snalise da rocha padrao GSN, com separacao quimica pré -

irradi:gio(w) e detector de Ge(Li)

Elemento (ppm)
Resultados ;
Dy Eu Pr La Sm £d

[presente
crabalho  [215420,65 | 1,59£0,29(17,242,5 17.9+3.7 7,9 + 0,5 5,0 +.0,7
pelen 22 +4 |1,3+0,1{1,8+0,1169+5 (7,1 +0,2|27+3
et a1 26 T3 [1)370,21,8%0,2(70% 1 [7)9 % 0,3 [28,0% 0.9
Potts et
° 16y 4,40 1,63 14,2 74,6 8,0 5,6
al
e ' 3,4+ 0,5

- - - - +
Terrel(”) 1)8 * 0,2 1 )
curch 0| - 1,850,1l  - 75415 7,241,854 0,5

V. CONCLUSOES

Em vista dos dados obtidos para a analise por ativagao dos lantani
deos, tanto os que foram consultados na literatura quanto os obtidos pe
lo grupo da Divisao de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP, pode-se chegar &s

seguintes conclusoes:

- o método de analise por ativagao com neutrons permite determinar

todos os lantanideos naturais, ao nivel de contentragao de tragos.

- a técnica instrumental, empregando detectores de estado solido '
de Ge(Li), permite determinar, em geral os seguintes lantanideos: La
Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu .,

- a técnica instumental que utiliza detectores de fotons de baixa

energia, de germanio hiperpuro, & mais favoravel para a determinagao de:
Nd, Gd, Yb e Tm.

= quando se utiliza separagoes radioquimicas, pode-se chegar a de-

terminar os quatorze lantanideos naturais.



- a precisao e a exatidao obtidas podem ser consideradas boas, pa-
ra analise de elementos a nivel de tragos.

~
- para se chegar a bons resultados e preciso um conhecimento bas -

tante profundo das interferencias espectrais, tanto de varios elementos

presentes nas rochas quanto dos lantanideos entre si.
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