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DETERMINAGAO DE NEODIMIO E GADOLINIO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS
POR MEID DE ANALISE POR ATIVAGCAO COM NEUTRONS®

M. Andrade de Souza'l), L. Sosres Marques'2) ¢ L. T. Atalia!®)

RESUMO

A finslidede deste trabalho & determinar Nd ¢ Gd, presentes em rochas, por snblise por ativacBo com ndutrons.
Apresenta-se um midtodo de separacdo do grupo dos lantanidios. O método beseis-se na ratencBo de ’”P-, '"1. []
45 por pentbxido de sntimonio hidratado (HAP), em maeio HCIOq 6M. Essss radioisbtopos so interferentss no
espectro de raios gema do 153G4 » do '*7Nd. A eficibncia do método foi testada por meio dos padsBes geoidgicos

BCR-1 ¢« G-2 do U. S. Geological Survey. -

Discutem-se as limitacBes da andlise por |}ivaclo ingirumenial @ as vantagens da saparaclo quimica, no caso

dos dois elementos lantanidicos citados. b

INTRODUCAO

O estudo das concentracdes de elementos presentes ao nivel de tragos em materiais geoldgicos
tem-se mostrado eficiente na busca de conhecimentos relacionados com os praocessos fisico-quimicos de
diferentiacdo que ocorrem no interior da Terra desde a génese da rocha até o seu afioramento na
superficie do planeta'?-5!. Entre os elementos-tracos de particular interesse situase o grupo dos
lantanfidios que atuam como indicadores importantes do comportamento geoquimico dos materiais
geologicos. Para a dete: 1inag8o da concentracdo de cada elemento, usam-se de preferéncia métodos
instrumentais, mas, dificilmente, um s6 método pode fornecer todas as informagGes necessirias para o
estudo. E o caso da anilise por ativago aplicada 3 determinagdo dos lantanfdios. Dentre este grupo de
elementos, a determinac3do de neodimio e gadolinio é quase sempre impossivel, sem uma separaglo
quimica, porque as rochas, de um modo geral, quando submetidas a uma ativacdo com néutrons,
apresentam um espectro de raios gama muito complexo. O gadolinic por reacdo (ny) di origem ao
153Gd (T% = 242 dias), apresentando picos em 97 e 103 keV no espectro de raios gama. Nesta regido do
espectro, 0 '*2Ta (T% = 115 dias) e 0 ?*?Pa (T% =27 dias) apresentam picos ern 100 keV e 98 keV
respectivamente,

O tantalo e o torio que da origem ao 233p, por decaimento beta do 133 Th produzido por
reacdo (n,y) sdo, portanto, interferéncias sérias na determina¢do do gadolinio. Mesmo o uso de um
detector de fotons de baixas energias nfo é suficiente para evitar a sobreposi¢do dos picos no espectro
de raios gama, quando estdo presentes os radioisotopos mencionados. O neodimio & um elemento que
nSo oferece grande sensibilidade em determina¢des por andlise por ativacdo por causa de suas
caracterfsticas nucleares e, além disso, o pico em 531 keV no espectro de raios gama do '4INd
(T = 11,1 dias) é pouco intenso. No caso do neodimio o tipo de interferéncia nfo é por sobreposiclo
de picos, mas observase que a presen¢a de alguns radioisdtopos, como o *4Sc (T% = 84 dias) e *®Fe
(T = 45 dias) aumenta o fundo Compton, prejudicando a precisdo no cdiculo da érea do pico de
absorgo totai do 147Ng.

{*) Trabslhc apresentado no XXIl Congrasso Brasilero de Quimica, Belo Horizonte (MG) de 11 # 17 de outubro de
1981,

(1) Departamento de Geofisica do Obsarvatério Nacional/CNPq (RJ).

(2) Instituto Astronomico e Geotisico da USP,

(3) IPEN .- Area de Radioguimica,



No presente trabalho, aesenvoivese um método de separagdo radioguimica do grupo dos
lantanidio. para ser aplicado em estudos geoquimicos de rochas basalticas provenientes da Bacia do
Parana. O método baseia-se, fundamentaimente, n3 propriedade apresentada pelo pentoxido de
antimonio hidratado (HAP) de reter varios elementos entre os quais tantalo, protactinio e escandio em
meto HCIQ, 6M e nJo reter os antanidios, nestas condi¢des. O uso do HAP em separacao radioquimica
foi introduzido por Girardi et al'3’ que estudaram as propriedades gufmicas deste composto em vérios
meios.

No estudo da viabilidade do méiodo radioquimico proposto, usaram-se os minérios BCR-1 e
G-2, fornecidos pelo United States Geological Survey (U.S.G.S.) admitindo como sendo exatos os
resultados anaiiticos tistados por Flanagan“’ pa‘a estes mindrios.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento

Foi usado um detector Ge{Li), ORTEC, com resoluco de 3,4 keV para o pico de absorc8o
total do *®Co em 1332 keV, acoplado a um multianalisador de 4096 canais, Hewlett-Packard (HP), em
linha com um micro-computador HP. Para a interpretacdo dos espectros de raios gama foi usado o
programa “"FALA’’ 3! que faornece a 4rea de cada pico, sua energia em keV e o desvio padrio da area.

ANALISE INSTRUMENTAL
IrradiacBes e Contagens

Foram irradiadas as amostras de basalto procedentes da Bacia do Parand e, entre elas, os
minérios-padr§o BCR-1 e G-2. Usaram-se cerca de 100 mg de cada, embaladas em envelopes de plastico, e
o conjunto foi envoito em papel de alumfnio e colocado em cilindros de alumfinio proprios para a
irradiac8o. As amostras e padrdes foram submetidos a um fluxo de néutrons térmicos de
~10'? n.cm %572, durante 16 horas.

Cerca de 14 dias depois da irradiac3o as amostras e padr8es foram montadas para a contagem.
Esse tempo de espera foi necessario para o decaimento das atividades dos radioisbtopos de meia-vida
mais curta. As contagens foram de 50 a 100 minutos.

‘e acordo com o procedimento descrito, foram feitas 24 determinacBes de neodimio no
mingrio G-2, tomando como padrSo o basalto BCR-1. Os resultados obtidos estdo na Tabelal e a
Figura 1.a apresenta o espectro de raios gama, obtido nestas condi¢des. O gadolinio nSo pdde ser
determinado pelas razdes ja expostas.

Tabela )

Determinac3 de Nd no Minério G-2, sem Separac80 Quimica,
Tomando como Referéncia o Minério BCR-1

N i T ..
Numero de DeterminacBes Venr Achado Valor de Referancia' '
(ppm) {ppm)
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ANALISE COM SEPARACAO QUIMICA
irradiac3o e Contagens

A fim de confirmar as possiveis perdas que ocorrem normalmente em separa¢des qufmicas, as
irradiacdes das amostras e padrdes oram ge 40 horas com ¢ mesmo fluxo de néutrons ja descrito. Nestas
condicBes, 0 plastico torna-se quebradico e chege mesmo a fundir. Por este motivo, as amostras e
padrdes foram embalados em papel de alum/nio.

ApoOs 14 dias de decaimento, realizaram-se contagens de 20 a 50 minutos para registrar a rea do
pico em 1408 keV do espectro de raios gama do YS2gy (T% = 12,4 anos). Imediatamente de_ »Jis da
separacdo quimica, fizeram-se contagens de 100 minutos para registrar as dreas dos picos em 531 keV e
1408 keV do espectro de raios gama do 147Nd e do 152y, respectivamente. A Figura 1.b apresenta o
espectro de raios gama depois da separacdo quimica. A comparacdo das &reas do pico em 1408 keV,
antes e depois da separacdo quimica, permitiu o calculo do rendimento da separac3do.

Apos o decaimento do '*3Sm (Tl =195 dias; E.r: 103 keV} as contagens foram repetidas
para registrar as areas dos picos em 97 e 103 keV do espectro de raios gama do 153Gd. A Figura 2
apresenta os espectros de raios gama, na regido de 85 a 110 keV: {a) antes e (b) depois da separacdo
quimica.

NEAGENTES
Solu¢do de nitrato de lantanio com 10 mg La/ml
Pentdxido de antimonio hidratado (HAP) — Cailo Erba
Acido Perclorico 6M

Todos os reagentes usados s8o de grau analltico.

PROCEDIMENTO

Transfere-se a amostra irradiada para um bequer de teflon, adicionam-se 2 ml da solugdo de
La(NO;); e equecese até a secura. Ataca-se a amostra com 3 mi de H,;SO; e 6 mi de HF ambos
concentrados. Aquece-se até a evaporacdo do HF e volatilizacdo do SiF,. Adicionam-se gotas de HNO; e
HCl e mais 3ml de HF e leva-se até guase a secura a fim de garantir a volatilizacdo completa do SiF,
Adicionam-se algumas gotas de HCI e de HNO; e 20 m! de agua. Aquece-se e transfere-se para um tubo
de centrifuga. Se necessario, aguece-se em banho-maria aié obter uma solugdo |impida. Precipitam-se os
hidroxidos com excesso de NaOH para eliminar o Al Centrifuga-se e descarta-se o sobrenadante.
Dissulve-se o precipitado com algumas gotas de HCIO, e adiciona-se dgua. Aquece-se e precipitam-se
novamente os hidroxidos pela adigBo de NH;OH. Esta segqunda precipitac3o é necesséria para eliminar o
excesso de Na que seria fortermente retido pelo HAP, prejudicando a retengdo Jos ions de interesse.
Centrifuge-se, descarta-se o sobienadante e dissolve-se o precipitado com 8 ml de HCIO; 6 M. Percola-se
esta solucdo em colunas contendo 4--5cm® de HAP previamente tratado com HCIO4; 6M. Lava-se a
coluna com 4 mi de HCIO, 6M, Dilue-se o efluente com 15 mi de 4gua e transfere-se para um tubo de
centrffuga. Aquecese em banhomaria e adiciona-se NHsOH para a precipitacdo dos hidroxidos.
Centrifuga-se e descarta-se o sobrenadante. O precipitadn é dissolvido em 34 gotas de HCI concentrado
e levase « volume a aproximadamente 40 m! com &gua. Transfere-se a solu¢do para um bequer,
aquecese = precipitamse os lantanidhos como oxalatos pela adicdo de 10ml de solucdo de
CyH,0, 10%. Deixa-se decantar o precipitado, filtra-se e monta-se para a contagem.
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Figura 2 -- Espectro de raios gama na regifo de 86 a 110 keV, antes (s) 8 depois (b) ds separaclo
dos lantanidios.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma comparag3o dos resultados obtidos sem e com separag¥o quimica (Tabela | e 1l) permite
corcluir que, para o Nd, houve uma melhora na precis§o dos resultados. O coeficiente de variagd3o que,
nas andlises sem separagdo quimica & de 21%. fica reduzido a 13% nas andlises em que foi feita 8
separacio do grupo dos lantanidios. Deve-se notar, porém, que, mesmo assim, a sensibilidade para a
determinacio de Nd por anilise por ativacdo é baixa, podendo ser melhorada com perfodos de irradiacBo
mais longos. A Figura 1 mostra 0 espectro de raios gama obtido antes e depois da separacdo quimica,
onde se pode ver que as atividades do 445c e do *°Fe foram praticamente eliminadas, reduzindo
consideraveimente o fundo Compton na regifo do pico do '47Nd em 531 kaV.

Tabela 1}

Determinac8o de Nd e Gd no Minério G—2, a Partir do PadrSo BCR—1,
com Separacdo Quimica dos Lantanidios

Energia Numero de Valor Achado Valor de Referéncia'’’
Elemento .
(keV) Determinacdes (ppm) {(ppm)
Nd 531 29 56 t 8 60
Gd 97 14 48 * 0,6 6
Gd 103 12 49 * 0,4 6
(I

Os resultados obtidos para Gd (Tabela 11) mostram boa concordincia com o valor de referéncia
e apresentam também boa preciso: da ordem de 10%, tanto para o pico em 97 keV como para o pico
em 103 keV do espectro de raios gama do '53Gd. A Figura 2 apresenta o espectro de raios gama obtido
antes e depois da separagdo quimica. Pode-se ver que *anto o 827, como o 2*?Pa ndo aparecem no
espectro de raios gama, isto &, s3o completamente retidos pelo HAP pelo método proposto.

O método de separacio dos lantanidios usado neste trabatho é simples e apresentou um
rendimento que variou entre 70 e 93%. O método estd sendo api.ado em rochas baséiticas procedentes
da Bacia do Parand; os resultados dessas andlises e a interpretagdo geoquimica serfo apresentados numa
outra publicagdo.
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The-scop-of this work-is to determinly Nd and Gd present in rocks by neutron activation analysis; A separation

procedure for the rare sarth group of elements s prese ited, The method 15 based on the retention of nspa’ '"Tn

and “Sc by hydrated antimony pentoxide (HAP) in a 6M HCIO4 medium. Those radioisotopes are interferences in the
153G ang 'Y

@amma-ray spectrum of Nd. The reliability of the method was tested by means of the geological

standards BCR-1 and G-2 from the U. S. Geological Survey.

The limitations of the instrumental neutron activation analysis and the advantages of the chemical separation
]

are discussed for the special case of the Nd and Gd determinations. HERRN A ,)
e
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