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DETERMINAÇÃO ESPECTROQUIMICA DOS ELEMENTOS LANTANÍDICOS

EM COMPOSTOS DE URÂNIO, APÔS SEPARAÇÃO CROMATOGRAFICA

EM COLUNA DE ALUMINA ÁCIDO FLUORIDRICO

Antonio Roberto Lordello e Alcídio Abrão

RESUMO

Apresenta-se um método espectrográfico para a determinação de quatorze elementos lanr.i-1)1,.^ > ir

compostos de urânio de alta pureza. Os elementos lantanídicos são separados do urânio por cromatografia em coluna ite

alumina em meio fluorídrico e precipitados usando-se lantâni? como coletor e, também, como Dadr3o interno. Faz se a

ex citação da amostra, até consumo total, em arco de corrente continua de 17 amperes. As escalas de concentração

variam aproximadamente de 0,005 a 0,5|ig/g urânio. Os elementos Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb apresentaram um

(Deficiente de variação de aproximadamente 10%.

I INTRODUÇÃO

A contaminação dos materiais combustíveis nucleares pelos elementos das terras raras constitui
um fato de importância relevant-:. Tais elementos possuem altas seLÇÕes de choque de absorção de
neutrons térmicos, motivo pelo qual a purificação de qualquer combustível nuclear exige um controle
rigoroso quanto ao nível de contaminação pelos elementos lantanídicos. 0 gadolínio possui a mais alta
secção de choque entre todos os elementos naturais, enquanto o samário, o európio e o disprósio são
também fortes absorvedores. Os elementos lantanídicos são encontrados mais como um grupo
cocxistente que separadamente e as determinações de alguns membros mais importantes da série servem
como indicação da presença de outros.

Devido às grandes semelhanças existentes nas propriedades químicas entre os diversos elementos
lantanídicos, torna-se bem mais difícil a determinação daqueles elementos por métodos químicos usuais
de análise que a aplicação de métodos baseados nas propriedades físicas dos elementos, como espectro
de absorção, espectro de emissão de raios-X e espectro de massa. A análise por ativação também tem
sido bastante estudada.

). I - Objetivo

0 trabalho desenvolvido visou ao estabelecimento de um método espectrográfico para 8
determinação dos elementos das terras raras, na escala de frações de Mg/9. em amostras de diuranatos de
amònio, provenientes da Usina Piloto de Purificação de Urânio do Centro de Engenharia Química do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, e em compostos de urânio, de uma maneira geral,

0 método aqui apresentado poderá ser usado rotineiramente no controle de pure/a das rnfnrídas
amostras de diuranatos, principalmente em relação aqueles elementos das terras raras que poluem alfas
wcções de choque de arrorção de neutrons térmicos.
Aprovada para publicação «m Agrnto/1979.

'inm: A redaçffo, ortografia, ronofiloi e rtvnlín final «flo da rnponsabilidfldn do» Autor».



As impurezas em escalas de ,-iy/g ou fnições tit? /..y/g tem sido determinadas em compostos d»?

urânio de pureza nuclear por métodos ópticos de emissão desde o inicio da era atômica rnuderna, por

volta de 1940.

O urânio possui uni espt-rtro muito complex'; tP\/;do à multiplicidade das configurações

eletrônicas de seus átomos neutros e ionizados, podendo interferir sobre os espectros de outros

elementos químicos também presentes. A determinação dos elementos lantanídicos diretamente em

Oxido de urânio é. pois, muito limitada peía presença rto espectro desse elemento, que causa um fund"

espectral intenso e muitas inierfeiènci v. Conseiiuenr^meriir-, poucos são os trabalhos, citados na

literatura que fazem o uso desta técnica.

Em 1967, Pepper'221 apresentou os resulMdo; de análises de elementos correntes em urânio

pelo método da excitação direta na região catndica, resultando as características da destilação fracionada

do método, sem contudo fazer uso do carreador. Avm e Boukobza fizeram aplicação desta técnica,

desenvolvendo um método para a determinação dos iemtintos lantanídicos, í tno e escândio em óxidos

de urânio, tório e zircônio. Estes autores consequir.im um aumento da volatilização dos elementos

considerados pela adição df! 4% dos fluoretos f!;is própn.is matrizes. Verificaram, também, que a

intensidade do espectro da matnz na reiji.To cT'xiica (0,7 mm abaixo do cátodo) diminui muito,

enquanto há um aumento ria intensidni'*:• espectral das impurezas. Entretanto, a sensibilidade alcançada

não é boa, variando desde 1 M0/fl par;i itérhio • •'é 100 .-q/g para praseodímio. em matriz de U J O R .

limitando, portanto, a aplicabilidade do mV-tmla

Estes fatos conduzem a uma soluçvi mdirefa do pruhicma, por meio de uma separarão prévia

dos elementos lantanídicos da matriz cir II.-.M..I quo, além de eliminar a interferência do espectro deste

elemento, efetua uma concentração das tí'ir,ir. i iras e, consequentemente, amplia os limites de detecção

do método. Deve-se lembrar, tarvt^"!, que ;\ >i> i!or parte dos elementos lantanídicos possui um espectro

relativamente pouco intenso.

Em um esquema ger.nl, os M-'. todos mais comuns e larrjamente utilizados para a separação dos

elementos das terras raras em matrizes rir: urânio são

— Precipitação

— E x t r a ç ã o (•'« •.oivf• ri:• "•

— Troca iônici

Vogel faz a extração do urânio corr. fosfato de tri n-butila (TBP). As terras raras são
precipitadas com hidróxido de amônío. 0 urânio residual é removido por meio de uma segunda
precipitação com NH4OH na prr--.oi-iça do ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA), o qual forma vim

complexo solúvel com as terras r<iras. Estas são precipitadas na forma de oxalato e, então, calcinadas.

Um trabalho da National Lead Company of Ohio menciona o uso do mesmo agente extraente para o
urânio e, em fase posterior, a solução aquosa contendo as terras raras é extraída com uma solução de

8-hidroxiquinolina em clorofo.-mio. Roca<24) utiliza uma mistura de TD? e hexano para extrair o urânio,
repetindo a operação diversas vezes. Em seguida, os elementos lantanfdicos, presentes na fase aquosa, são
complex ados com EDTA que com eles forma complexos solúveis e evita sua precipitação. Outros autores
também fazem uso do TBP na extração do urân io 1 3 ' 2 9 ' .

Outro agente extraente utilizado para 3 remoçío do urânio é o ater Serin e Franklin'25 ' , após
a remoçío do urânio por meio de uma extração com éter, precipitam ai terras raras na forma d»
oxalato, utilizando O cálcio como carregador. Short e Du t t on ' 2 6 1 também fazem a extração com éter e
precipitam 0$ elementos das terras raras na forma do fluoretos. Procedimento idêntico ao anterior é
descrito por Hirt e Nachtriob1141 e Nakamnn' 7 0 1 O urdnio é também extraído com solução de
pentaéter e ácido ní t r ico ' 2 ' .



O urânio pode ser extraído com tri-iso-octilamina (TIOA) 0,3 - 0,4 M diluída em xiiein>. >•
solução contendo as terras raras pode conter outros elementos não extraídos com a TIOA e que podem
interferir na análise. Quando necessário faz-se uma outra separação, por exemplo, usando-se resm.i
aniònica. Em solução sulfúrica 0.1 N o urânio e o tório formam complexos aniõnicos que se fixam n.t
resina, ao passo que as terras raras não são adsorvidas. A TIOA foi utilizada por Guest1131 em mu.
concentrado de ácido clorídrico.

Os fluoretos dos elementos das terras raras são insolúveis e os óxidos de berílio, urânioVI, Zr e
Ti são solúveis em excesso de ácido fluorfdrico. Na prática, todavia, cs fluoretos dos elemento»
lantanldicos não são recuperados quantitativamente nas condições criadas pela presença de grandes
quantidades de fluoretos de Be, U, Zr ou Ti. Lerner e Pinto resolveram o problema da precipitação
quantitativa dos elementos das terras raras empregando tório como carregador e fluoreto de amòmo
como agente precipi tante, havendo formação do precipitado NH 4 ThF 5 .H 2 O. que coleta
quantitativamente os lantanfdios. O tório é removido posteriormente por extração com 8-quinolinol.
Wood e Turner132 ' recomendam o uso do fluoreto de amônio como agente coprecipitante. O ftrio.
precipitado como fluoreto, por meio de uma coprecipitação com os fluoretos de cálcio e magnésio,
coleta quantitativamente os fluoretos de Eu, Dy, Gd e Sm, mesmo na presença de grandes quantidades
d e U , Be, Ti ou Zr ' 1 6 1 .

Vários ácidos orgânicos formam complexos com urânio-VI, podendo ser usados para eluir o (on
U0 2 * * de resina catiõnica ou para fixar o urânio em resina aniònica. Soluções de urânio na presença de
EOTA, percoladas em resina catiõnica, permitem a separação entre o urânio e os elementos das terras
raras, porque o íon uranilo não forma complexos com o EDTA em meio levemente ácido ou neutro. A
separação UTh-terras raras é conseguida retendo todos estes elementos em resina catiõnica e eluindo
primeiro o urânio com HCI 0,5 M. O tório e as terras raras ficam firmemente retidas na coluna e
poderão ser eluidas com ácido clorídrico de maior concentração. Em meio clorídrico, a formação de
espécies aníônicas complexas do íon uranilo, UO2CI3 e UO2Cl4 fortemente retidas em resinas
aniônicas, e a não formação de ãnions das terras raras, possibilita a separação entre o urânio e aqueles
elementos. Birks (5 ), Kumar Das1181, Kamínski (17>, Draganik(9), Braier'71, Blank161 e Brody !8 )

apresentam trabalhos de separação entre o urânio e os elementos lantanídicos com o uso de resina de
troca iònica.

As terras raras também podem ser separadas do urânio passando-se soluções de nitrato de
uranilo, em mistura com éter e ácido nítrico, através de uma coluna de celulose a t i vada ' 1 0 ' 1 1 ' 1 5 ' 2 7 ' 3 0 ' .
Mais recentemente Frits e Kennedy'12' apresentam um método para separação do urânio das terras raras

em colunas que contenham um suporte sólido impregnado Com sulfóxido de dioctila em

1,2-dicloroetano.

Tanto os métodos de precipitação, como extração por solventes ou troca iônica apresentam suas

vantagens e desvantagens. Em geral, os elementos das terras raras slo precipitados após a separação e,

então, calcinados. O termo "concentrado de terras raras", mencionado em várias partes do presente

trabalho, se refere a este produto final da calcinaçao.

1.3 - Técnica» de Excítaçffo

Existem pequenas variações entre as diversas técnicas utilizadas para a determinação
espectrográfica dos elementos das terras raras em urânio mas, basicamente, temos dois tipos de
excitaçâo:

- Excitaçio por um arco de corrente contínua.

- Excitaçâo por uma centelha de alta tensão.

0 arco de corrente contínua produz, em geral, uma maior sensibilidade que a centelha,

conquanto esta seja mais reprodutfvel.



A téi.mca mais comum e nut' ritnriuz a nit-lhores resultados, e.n vimos de sensibilidade, é a it»
se excitar a amusua. *m forma de pó e colocada em um eletrodo de grafiia. com um arco de corrente
continua . Neste caso a amostra é, geralmente, misturada com pó de çjrafita. que melhora a

estabilidade do arco. podendo se efetuai uma combustão tnt.il mi parcial ria mistura. Alguns autores
introduziram uma pequena modificação, transformando a amosiia mi iaii.1 pastilha e fazendo a excitação
das mesmas, em elirtiorios de cobie. com um ,m:o rit; cnirerito contínua . Short e Dutton fazem a
excitaç.io da amostra diretamente em um «ir-trrxlo il>: rniuc, u..inilo um arco de conente contínua. A
utilização ilo atro de coirente cnntir.'ia >: elfiroilns. mnrálico<. como o cobre, elimina a presença das
bandas de n,iriiKièiiio, todavia. h,i um.i dimmiih ão cnriMilei.Wel th sensibilidade.

Htrt H Ntirfittieb fa/em .! <lt'rrrm;ri.-ií ,ío rios l.intanidios pela aplicação do método da

centelha «?m etetimios de cohrf?. FHriman e EMcnbi ; fa/em i «vaporação da solução, contendo os

elementos ilas terras latas, sobre ban as riu (jr.ifitri e excitant n ,imos!i.) por meio de uma centelha

condensaria de alia tensão.

Rariwan'231 faz a rietetminação espectrográfica de tetras raras em urânio pela técnica da
destil.tção fracionária, após a fase de separação química dos elementos lantanídicos. A solução é
evaporaria sobre pó de fjrafita, após a secagem jiticionam-se 2% de CaF (carreador) e excita-se a amostra
em um arco de corrente contínua. Joshi e P,m;l' l s l utili/am técnica semelhante, empregando uma
mistura de fluoreto de Ktio e cloreto de prata come carreador.

Quase todos os métodos apresentador, pela literatura, que fazem a excitação por meio de um
arco de corrento continua e utilizam eletrodos de grafita como suporte da amostra, empregam uma
atmosiKid iiiüfie, em yemi 20% úc uAiyíiiio e 80% de araònio. Os eletrodos devem ser colocados dentro
de uma câmara, especialmente construída u.ira esta finalidade, através da qual se faz circular aquela
mistura. O uso desta técnica permite eliminar, ou diminuir muito, as bandas de cianogénio, ao mesmo
tempo que diminui a intensidade do fundo espectral e produz um aumento de sensibilidade das linhas.

1.4 — Escolha do Método de Separação <" Técnica de Excitação Utilizada

Abrao'1 apresenta uma técnica de separação entre o urânio e os elementos das terras raras por
cromatografia em coluna de alumina em meio fluorídrico. A escolha deste método para aplicação no
presente trabalho baseia-se: 1) na sua simplicidade, 2) capacidade elevada de retenção em relação ao
pequeno volume da coluna, 3) número reduzido de etapas de trabalho desde a percolação da solução de
urânio pela coluna até a precipitação do concentrado de terras raras, diminuindo, portanto, o tempo
gasto na análise e, ainda, 4) vern a construir um novo método de separação entre o urânio e os
elemeitos das terras raras para aplicação em análise espectrográfica.

Para a excitação da amostr.i 'oi utilizada a técnica da combustão total ou queima total. Uma
parcela do concentrado de terras raras é colocada na cratera de um eletrodo de grafita e a massa é
queimada até consumo total, por meio de um arco de corrente contínua de 17 ampéres.

O método é recomendado para determinação de elementos lantaníriicos em sais de urânio, na
escala de concentrações de frações <le fig/cj de urânio.

II - PARTE EXPERIMENTAL

11.1 - Sflparacfo dos Elementos Lantanfdico* do Urânio

Corbo já foi mencionado em I.4., efetuou-se 3 separação dos elementos lantanídicos do urânio
por meio de cromatografia em coluna de alumina em mm o fluorídrico111. Este método se baseia na
adsorçJo dos elementos rias terras raras e tório quando s<; jwrrola uma solução Ácida de nitrato, cloreto



o i suit i t ' i <|H t j ; iiiii.-t. i . > i i i , i » i ( i ! t : ; . i >\\ .;••>•<•• i l i tint.) c o l u n a (hi a l u m i i i d ( A i j O i ) . O i o n i i r . i n i lo

nío é reluto eftqtianto o tóiiu e as (trn.i^ i.it.is \ão miunvukti pela alomiii.i. Este mítodo é aplicado à

sepaiação e concentração de quantidades extremamente haixas de elementos lantaníriicos e tôrio

presentes em sais de urânio, permitindo a determinação de tais elementos em concentrações de frações

de /ig/g no urânio e seus compostos.

Abrão ' " apresenta os resultados de retenção dos elementos em função da molaridade do ácido

fluorídrico e da concentração do urânio, além da capacidade de retenção da alumina através d*

percolações sucessivas de soluções de nitrato de uranilo pela mesma.

O mecanismo de adsorção de cations em alumina não é ainda bem conhei rn., sendo que 0

literatura apresenta um maior número de trabalhos referentes ã fixação de ânions. De qualquer forma,

considera-se a adsorção em meio ácido como conseqüência de um mecanismo de troca iõnica, tanto para

cátions como para ânions.

O referido autor demonstrou que a retenção do tório e lantanfdios na coluna de alumina, em
meio ácido, é insignificante para nitrato, tloreto e sulfato de uranilo a partir de 5 e até 250 g/l em
U 3 O, . Todavia, quando se adiciona ácido fluorídrico a estas soluções, a retenção dos referidos elementos
aumenta a partir de HF 0,01 M e alcança um máximo de 0,2 a 0,6M. Estas concentrações de HF não se
referem ao ácido livre pois sabe-se que o íon U 0 ; * 'forma complexos relativamente fortes com o Con
fluoreto.

A literatura não faz menção da existência de complexos de fluoretos aniõnícos dos elementos

das terras raras; todavia, conhecem-se flúor-complexos para o Al3* e U02* * .

Exclui se a possibilidade de precipitação de ThF4 e dos fluoretos das terras raras em solução
contendo íons uranilo, mesmo porque o HF adicionado não é suficiente para a precipitação. Sabe-se
também que o íon UO 2** exerce um efeito de solubilização sobre os fluoretos de terras raras. Quando se
precipitam alguns microgramas de fluoretos dr .erras raras, na presença de 10 ou 20 gramas do (on
UC ", ocorre um efeito de solubilização que não permite a recuperação desta pequena quantidade de
terras raras, a qual poderia ser quantitativa em solução aquosa e em ausência de urânio .

Usando-se um excesso de ácido fluorídrico 0.3M e percolando-se esta solução através de uma
d

alumina.
coluna de A I 2 O , , Abrão111 determinou a capacidade como sendo ao redor de 0,55g de HF/ml de

A fixação das terras raras e do tório pode ser explicada razoavelmente por um mecanismo de
troca iònica, havendo formação das espécies aniônicas AlF4 , AIF5 " e AIF» "e das espécies catiônicas
ITR)F** e ThF"* .

11.1.1 - Procedimento para a Separação dos Elementos Lantanfdicos do Urânio

Os experimentos foram realizados a partir de soluções de nitrato de uranilo contendo 117,9 g
de UjO» (= 100 g de U) por litro de solução. A estas soluções adiciona-se HF em quantidade para se ter
uma molaridade igual a 0,3. A solução é então percolada através de uma coluna contendo 3 ml de
alumina, após o que segue-se a etapa de lavagem com solução de ácido flúor fdrico a 1%, a fim de
eliminar completamente o urânio ainda presente na coluna. A retenção dos elementos lantanídicos é
superior a 98%.

A lixiviaçáo é feita com HNOj 1M a quente até um volume de 6 0 m l de elufdo,
aproximadamente. A fim de se manter o ácido nftrico aquecido durante a percolação, t coluna é
mantida próxima a uma lâmpada de raios infravermelhos.

A solução resultante, contendo os elementos Jaí terras raras, se acha pronta pars n f»*»-
posterior rle srliçuw do padrão inferno, preupifacão P r.ili in.icüo (I! ? r 11.3).



A iiMittHtait* «le i.iãmo usaiia (100 y) foi estabelecida levando« H I I conta »
i de torrai rar.is presentes nas amostras de diuranato de amõnio jxocerientes da l l tnu Piloto

nda e ri.»-, swisitxlidades conseguidas pela aplicação do métiyio eM»"i fn.rir.ifi'-.> M|m t-stn-!<*.!•:

II 2 - Preparação dos Padrões

Pr^par^r) ±* os padrões a partir de óxidos de pureza espectrográfica fabricados pela JnhnMin

M.ntliey Chtüii. Ltil.. London.

0 lantàmu fem sido muito utilizado como coletor em precipitações de terras raras. No presente

trabalho >>ptou se t.inibém pelo uso deste elemento não apenas como coletor, mas como padrão interno.

01 ÓXHIOS de terras raras são previamente .if|ii<x:idos em uma estufa a 120 . durante uma hora.

twra remover nu.ikrier traço de umidade presente.

Preparam se. inicialmente, soluções padrões concentradas (5000jig/ml) pela dissolução, com HCI
a quente, de qu.inttdddes pré estabelecidas de cada um dos óxidos de terras raras (La^Oj, N d ; O i .
P r r f ) , l r Th4CK. CtO, , HojO.,, Y b : 0 , . E u ; 0 . G d ; O , . D y ; O , , E r 2 O, . Sm 2 O, , Tm2O., . L u : 0 , *
y j 0 j ) . Por dilmcõfs sucessivas preparam se. tartlH»m. soluções padrões nas concentrações 1000, 100 •

Os padrões propriamente ditos, contendo as diversas terras raras em matriz de L a j O j . são
elaborados da s»;ginr.!e maneira:

1) Pesa se uma quan'idade pré estabelecida de La jO , .

2) Dissolve se com HCI concentrado, a quente.

3) Adicionam se, à snhição de lantânk), alíquotas calculadas de cada uma das soluções

padrões das outras terras raras.

4) Elimina-se o excesso de ácido por aquecimento. O pH final da solução deve ser 3,

aproximadamente (caso necessário, utilizar 2 gotas de solução de metilorange).

5) Precipitar a quente com solução saturada de ácido oxálico US^)

6) Deixar em digestão nor 4 heras.

7) Adicionar mais algumas gotas da solução de ácido oxáliro e observar se a precipitação

foi completa.

8) Filtrar e transferir o precipitado, juntamente com o papel filtro, para um cadinho de
porcelana.

9) Secar sob lâmpada de raios infravermelhos e, em seguida, queimar na chama de bico de
gás.

10) Calcinar a 900°C, durante 1 hora

Desta maneira, preparam-se padrões contendo terras raras nas concentrações 20000, 10000,
5000, 2000, 500, 200, 100 e 20jig/g O

Mistura-se cada um dos padrões, assim obtidos, com igual massa de grafita em pô (National
Carbon Company, grau SP-2).



It J - Pi epatéção das Amostras

Innulnufnte. setpwse o pmr»:«niiei»:r. r*;-;r:>fi} :••<> ittni I I . ! . ! . , a f«n de vetuui ujualqM» it-

I«H* qtk |M»M rst* piesente na v n w n t ile urânio a ser

A solução resultante fcluido) arimuna se 1 ml da suhicão padrão co>icentrarta dp

Em S«HI«1J. piocede-se de maneira idêntica às etapas 4 a 10, descritas no item II.?.

Igualmente aos padrões, mistura-se o oxido resultante com grafita. na proporção 1 : ! .

11.4 - Equip—mto» c Acessórios

Espectrografo de Emissão

Montagem Ebert. da JarrrilAsh Co., de 3.4 m. equipado com retfculo de difracão nV

15000 linhas por polegada, produzindo uma dispersão linear recíproca de 2.47 A/mm. aproxima-iamertre

na serpinda ordem do

Fonte de Exatação

Modelo Jarrell Ash Standard

Microfotòmetro

Microfotõmetro comparador da Jarrel Ash, sem registrador.

Fotoprocessador

Modelo da Janel Ash. com controle termmtático.

Setor Logarftmico

Utilizado para calibração da emuIsSo fotográfica. Modelo da Jarrell Ash, construído p«ra uma
relação de n.;c"v.udrtes lo / l = 2, cm sete t̂ eoraus e velocidade maxima de 260 rpm.

Filtro óptico

Modelo 16-830, da Jarrell Ash, com sete escalões de transmitância (100. 62.3, 42.1. 27,7, 18.1.
11,9 f. 7.5%).

Eletrodos

Utilizaram se eletrodos de grafita. grau AGKSP, de elevada crisralir>irfcKle

a, procedentes da National Carbon Company. O tipos usados foram:

Anodo: AGKSP 4031

Catodo: SPK l 4736

Suporr» AGKSP L 3919

A Ftfjira I aprrspnM a orompfna i» dimensões do ânodo ulili/.ido.
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M.S - Cuitdi^ões Fxperirnentats

r|p Difraçãn

Com 15000 linhas por pr»1 jdda, com máscara de 3 cm de abertura, colocada sobre a rede.

Angulo da Rede de Difraçâb

Angulo 1000, abrangendo a escala de comprimento de onda de 3100 a 43bO Â

Tempo de Pré-ExposiçSo

Nenhum.

Tempo de Exposição

Sessenta segundos.

Corrente

Dezessete amperes, arco de corrente cf>nt/fiua, estabilizada para 230 volts.

Carga no Anodo

10 mg da mistura terras raras/grafita 11.11,

Atmosfera Controlaria

Fluxo de 3 litros/minuto da mistura composta de 20% de oxigênio e 80% argôrio, fornecida
.: Oxigênio do Brasil.

Distância entre o catodo « o anodo «"Gap")

4 mm.

Distância entre os eletrodos e a fenda do «pectrógrafo

47 cm, com lente condensadora.

Filtro óptico

100 e 18,1 % de transmitância

Fenda do Espectrografo

10 M de largura.

Placas Fotográficas

Kodak Spectrum Analysis n? 1 (SA-1).

Revelação

3 mínurov 18"C, revela'tor D 10 riu E.istman Krxiak Co.



t "

Fenda do Microfotõmetto

b ).i de largura

0,7 mm de .iliuia.

11.6 - Curvas Analíticas

Construiram-se as curvas analíticas a partir dos resultados ohtidos pe'a qut>im;i <U- H IMI " ; •• ••<•••
completas de padrões.

Selecionaram se as linhas espectrais de paiiião interno (lantânio) levando-se em contn sud
natureza (atômica e iõnica) e a região espectral estudada, ou seja, as diferenças de comprimento de ond.i
entre as linhas analíticas e as do padrão interno. Em um caso ideal estas diferenças devem ser tao
mínimas quanto possíveis embora se consiga boa precisão quando se faz corretamente a calibracão da
emulsão fotográfica, considerando-'., inclusive, calibrações em regiões espectrais de diferentes
comprimentos de onda rim alguns casos, no presente trabalho, não foi possível escolher linhas espnctr-iis
do f, idrão interno (La) muito próximas das linhas analíticas.

As curvas anal íi iras se encontram ilustradas nas Figuras 2, 3, 4 e 5 e relacionam M/ÕPS <\P
intensidades (Intensidnde da linha analítica/Intensidade da linha de padrão inter..o) com as
concentrações. Fez-se a correção do fundo especual por meio da diferença entre a intensidade da linha p
a intensidade do fundo medida nas proximidades. Quando necessário, fez-se, também, corrrções d«>
teores residuais dos elementos lantanídicos prespntes na matriz de La jOj .

As curvas analíticas relacionam as concentrações das diversas terras raras em matriz de La.Ui
A corre'ação destas concentrações com o urânio pode ser calculada facilmente. Esta opção se deve no
fi to de que, algumas vozes, n.7o é possível dispor de exatamente 100 g U (117,9 g U3Og), utilizados
r.orrnalmi;nte no procedimento ao t.Mrirj'iecimento prévio sugerido.

A Tabela I apresenta os elementos lantanídicos determinados, os comprimentos de onda ti.x.
linhas espectrais utilizadas e c padrão interno correspondente, o usu ou não de filtro óptico (18,1 Xi 11 •.•
a escala de concentrações, subdividida em % lantanídio/La2O3 c jug lantanídio/g U (para um
enriquecimento prévio realizado a partir de 100 g U).

it.7 - Precisão e Exatidão das Análises

Não foi possível determinar a exatidão das análises por comparação dos resultados com <*-,u .

métodos. Todavia, o estudo feito e descrito a seguir, nos dá uma idéia da exatidão e precisão do método

e da viabilidade para sua aplicação.

Preparam-se 10 amostras idênticas, sendo que, em cada caso, adicionaram-s^ 10 ^g de cada terra

rara à uma solução de nitrato de uranilo-ácido flúorídr.co 0,3 M, previamente descontaminada das IWLIS

raras pela técnica já descrita, isto é, percolando-se a solução U 0 j ( N 0 j ) 3 H F 0,3M através de uma coluna

de alumina. Após a adição dos lantanfdios, a solução foi percolada novamente pela coluna de alumina.

Em seguida, efetuou-se a eluição, precipitação e calcinação do concentrado, da maneira já descrita em

11.1.1 e 11.2. Desta forma, prepararam-se 10 amostras idênticas, contendo nominalmente, c-uln

concentrado, 10 nq de caria terra rara.

Calculou se a precisão por meio dos coeficientes de variação. Os resultados destes o,tii:l"-.

podem ser interpretados por meio da Tabela II.
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Figure 2 - Curvas Analíticas: Yb 3464,36 À/La 3672,02 A, sem Filtro Óptico; Tm 3362,62 Â/La 3701,81 A, sem Filtro; Er 3692,64 A.La 3701,81 A, sem
Filtro; Tb 3324.40 A/La 3701,81 A. sem Filtro; Uá4012.25 A/La 4036.59 A. sem Filtro; Dy 4000.48 A/La 4036,59 A, com Fi'tro
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Fipir» 3 - Curvas Analíticas: Y 3327,89 A/La 3701,81 A, sem Filtro Óptico; Gd 3350,52 À/La 3701,81 A, sem Filtro; Yb 3464,36 À/La 3672,02 A, com
Filtro: Tm 3362,62 Â/La 3701,81 A, com Filtro; Sm 3885.29 A/La 3701,81 A, sem Filtro; Ce 3999,24 À/La 4036,59 À. sem Filtro



Figura 4 —
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3 3 1 2 ' 1 1 ^ 3672.02 A. com
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Figura 5 - Curvas Analíticas: Eu 3907,10 Â/La 4036,59 Â, sem Filtro Óptico; Lu 3312,11 4/La 3672,02 A. sem Filtro; Ho 4103,84 \ /La 4104 88 A.
Filtro; Nd 4061,09 Â/La 4036,59 Â, sem Filtro; Pr 4179.42 A La 4036 59 A v-n c;,tr0



TAela I

Elementos Lantanídicos Determinados, Comprimentos de Onda das Linhas

Utilizadas e o Padr3o Interno Cnirespondente. Filtro Óptico e Escala de Concent» ac

Siili()ivit|i'l4 ••m X. Lani.»iH()io'La Oi t! //g La'itanMin/g U (para um t n n

Hi!,ili/»lo d Partii de 100 g II)

Elemento

Ce

Pr

Nd

Nd

Sm

Eu

Gd

Gd

Tb

Tb

Dy

Dy

Ho

Ho

Er

Er

Tm

Tro

Yb

Yb

Lu

Lu

Y

Comprimento

de onda (À)

3999.24

4179,42

4012,25

4061,09

3885,29

3907, i0

3350,52

3350,52

3324,40

3676,35

4000,48

4000,48

3484,84

4103,84

3692,64

3692,64

3362,62

3362,62

3464,36

3464,36

3312,11

3312,11

3327,89

Comprimento

de onda(A)

do padrão

interno (La)

4036,59

4036,59

4036,59

4036,59

3701,81

4036,59

3701,81

3701,81

3701,81

3701,81

4036,59

4036,59

3701,81

4104,88

3701,81

3701,81

3701,81

3701,81

3672,02

3672,02

3672,02

3672,02

3701,81

Filtro óptico

(18,1%T)

Não

Não

Não

Não

Não

Não

Não

Sim

Não

Sim

Não

Sim

Não

Sim

Não

Sim

Nâo

Sim

Não

Sim

Nio

Sim

Não

Escala de

% Ln/LajO3

0,1 - 1

0,5 - 2

0,05 -0,5

0,2 - 1

0,01 - 0,2

0,006 - 0,05

0,01 -0,2

0,05 - 2

0,02 -0,2

0,2 - 2

0,02 -0,5

0,2 - 2

0,01 -0,05

0,2 - 1

0,01 -0,2

0,05 - 2

0,002-0,05

0 05 - 1

0,002-0,2

0,05 - 1

0,03 -0,2

0,5 - 2

0,005-0,05

Concentrações

- - • -

ng Ln/g U

0,05 -0,5

0,25 - 1

0,025 - 0,25

0,1 - 0,5

0,005-0,1

0,003 - 0,025

0,005 - 0,1

0,025 - 1

0,01 -0,1

0,1 - 1

0,01 -0,25

0,1 - 1

0,005 - 0,025

0,1 - 0,5

0,005 - 0,1

0,025 - 1

0,001 - 0,025

0,025 - 0,5

0,001 - 0,1

0,025 - 0,5

0,015-0,1

0,25 - 1

0,0025-0,025
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Tabela II

Precisão do Método Estudado. Vdlotes Indicados Representam a Média Ariirnétii a

de 10 Experiments, sendo que, em Cada Caso, Adicionaram-se 10>jg de Cada

Teira Rata a uma Solução de Nitrato de Uianilo Contendo 100 g U

Elemento

Dy

Ce

Nd

Ho

Tb

Er

Sm

Pr

Tm

Lu

Gd

Yb

Adicionada

U)

Encontrada

U)

Coeficiente de

Variação (%)

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,12

0,11

0,097

0,089

0,10

0,090

0,10

0,11

0,11

0,098

0,10

+ 0,01

+ 0,03

±0,03

±0,01

±0,01

± 0,008

±0,03

±0,008

±0,009

±0,01

±0,009

±0,02

10.0

25,0

27,3

10,3

11.2

8,0

33,3

8,0

8,2

9,1

9,2

20,0

11.8 - Descriçiò Geral do Método

Dissolvem-se 117,9 g de U 3 O 8 com ácido nítrico 1M, em pequeno excesso. A solução de nitrato
de uranilo obtida é concentrada a quente para eliminar o excesso de ácido. Completa-se o volume com
água até 1 litro, adicionando-se também HF para se obter uma solução final 0,3M.

Em seguida, monta-se uma pequena coluna contendo cerca de 3 ml de alumina, da qual se tenha
extraído, previamente, os finos. Embora a concentração de ácido flúorídrico seja baixa, o material
empregado deve ser preferencialmente de polietileno. Neste trabalho utilizou-se uma montagem muito
simples, que pode ser vista na Figura 6; o depósito superior que contém a solução U O I ( N O J ) J - H F 0,3M
é de polietileno, com o volume de 1 litro; o deposito inferior que recebe o efluente também é de
polietileno. A coluna consiste de um tubo de plástico, dos utilizados normalmente em medidas
radíométricas, cujas dimensões estão indicadas na Figura 6.

Após a solução de nitrato de uranilo ter sido completamente percolada através da coluna, faz-se
a lavagem da alumina com solução de HF a 1%.

A eluição das terras raras é feita com HNOj 1M, a quente, até um volume de 60 ml de elufdo,
aproximadamente. A fim de manter o ácido nítrico aquecido durante a percolação, mantém-se uma
lâmpada de raios infravermelhos próxima è coluna.
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Figura 6 - Montagem Utilizada na Separaçlo Lantanídios Urânio
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A solução resultniiie (elu(do) adiciona-se 1 ml da solução rte lantanio (bOOO/jg/ml). Elimina se o
excesso de ácido por aquecimento até um pH 3, aproximadamente. Precipitam-se os oxulatos das terras
raras, a quente, com uma solução saturada de ácido oxálico (15%). Mantém-se o precipitado em digestão
por um período de quatro horas. Filtra-se e transfere se o precipitado, juntamenfe com o papel de filtro,
para um cadinho de porcelana. Seca se sob uma lâmpada de raios infravermelhos e, em seguida,
queima-se na chama de um bico de gás. Os oxalatos -.^i calcinados a óxidos a 900 C, durante 1 hora.

Mistura-se o concentrado, assim obtido, com igual massa de grafita em pó e excita-se segundo as
condições mencionadas no itern 11.5.

Ill DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

111.1 — Separação de Lantanídios-Urânio

O método de separação posto em prática apresenta algumas vantagens, quando comparado com
outros métodos citados na literatura, principalmente em relação aos processos de extração por solventes
e precipitação. A utilização de solventes exige, normalmente, várias extrações até que praticamente todo
o urânio seja separado; além disso, os métodos de extração separam o componente principal (urânio).
Por outro lado, as resinas de troca iônica oferecem algumas facilidades; em muitos casos uma simples
calcinação do material trocador de (ons produz resíduos que podem ser queimados diretamente em um
arco elétrico.

A cromatografia em coluna de A I 2 0 , HF separa o elemento traço e não a matriz, o que
constitui uma simplificação analítica. A técnica é bastante simples e demonstrou ser eficiente,
principalmente em relação à alta retenção e recuperação dos elementos das terras raras.

II 1.1.1 - Limitação do Método

A presença do ácido fluorídríco inicia a precipitação dos f|uoretos, após 20-30 minutos da

adição do HF, quando as terras raras se encontram em concentrações acima de 20/jg/ml nas soluções de

nitrato de uranilo contendo 100-200 g UjOg/l . O mesmo fato se verifica com o tório. Mas mesmo nestas

condições a precipitação dos fluoretos das terras raras não é completa. Para baixas concentrações de

terras raras no urânio praticamente não há limitação do método, bastando percolar um volume

suficientemente grande de solução para reter a massa desejada de lantanídios.

II 1.2 - O Método Espectrográfico

A determinação das terras raras foi feita em matriz de oxido de lantânio, usado como coletor.
A determinação de lantânio, quando necessária, pode ser feita em matriz de oxido de ítrio. A escolha do
lantânio, usado como coletor das outras terras raras, preferencialmente ao ítrio, se deve ao fato de que
foram conseguidas melhores sensibilidades quando da utilização daquele primeiro elemento.

0 tório também se encontra presente nos compostos de urânio e pode constitute uma fonte de
interferência sobre os espectros dos elementos das terras raras. Deve-se lembrar que o método
cromatográfico empregado separa tanto as terras raras como o tório. Todavia, o emprego da técnica de
combustão total permite certa variação da composição da amostra sem que ocorram grandes variações da
precisfo e da exatidão da análise. Além disso, as linhas analíticas das terras raras foram cuidadosamente
selecionadas, eliminando, em grande parte, possíveis interferências do espectro de tório.

I l l . 3 - P r e c i * í o e Exatidão
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Quando expressamos a precisão (reprodutibilidade) de um método químico, os cálculos

estatísticos se baseiam na suposição de que as observações feitas obedecem uma distribuição normal.

Para fins práticos uma precisão é considerada boa quando apresenta um coeficiente de variação de

15-20% ou menos. Todavia, quando se trabalha em concern inções muito baixas é impoitante lembiai

que um erro de até 100% pode ser admissível, dependendo Ha finalidade da análise.

A Tabela II apresenta os coeficientes de variação paia os diversos elementos dr.s teiM- M<-IÍ ,
pela aplicação do método estudado. Apenas o Ce, o Nd e o Sm apresentaram coeficientes de vrinação
mais elevados. Observe-se que os cálculos de precisão se referem a amostras preparadas seyundo o
procedimento de separação proposto, de maneira idêntica à uma amostra qualquei a sei analisada.

Embora não tenha sido possível determinar a exatidão das análises por comparação dos
resultados com outros métodos, os dados apresentados na Tabela II indicam uma boa recuperação das
terras raras.

11.4 - Aplicação do Método

O presente método tem sido aplicado na determinação dos elementos lantanídicos,

principalmente em amostras de diuranatos de amônio e UOj provenientes da Usina Piloto de Purificação

rio Urânio (CEQ-IPEN) e do Centro de Metalurgia Nuclear (CMN-IPEN), respectivamente. A aplicação do

método se estende aos compostos de urânio que podem ser transformados em UjO B ou nitrato de

wanilo, como UO, , UO 2 , nitrato de uranilo, etc.

Or. limites de determinação, conseguidos pela aplicação da técnica espectrográfica proposta e

corrilar;; rwíos com a manipulação de 100 g U, satisfazem às exigências para o controle analítico de

Miras r.ir-'s em compostos de urânio de pureza nuclear.

ABSTRACT

A method is presented for the determination of fourteen rara earth element» in high-purity uranium

compounds by emission srwctrography. The rare earths are chromatographfcaly separated from uranium by using

alumina-hydrofluoric acid. Lanthanum is used both as collector and internal standard. The technique of excitation

involves a total consumption of the sample in a 17 ampere direct current arc The range of determination is about

to 0.5jJg/g uranium. The coefficient of variation for Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd «nd Tb amount! to 10%.
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